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YENIi KARBAZOL TUREVI REDOKS AKTIiF LIGANDLARIN VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

ILKAY GUMUS
0z

Bu c¢alismada; ¢oklu amid dondrleri igeren, ti¢ disli ve NNN tipinde yedi
adet yeni karbazol tiirevi redoks aktif kiskac ligand sentezlenmis ve *H NMR, **C
NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR teknikleri ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen karbazol tiirevi redoks aktif ligantlarin, oksidasyon reaksiyonlarinda
kullanilabilen reaktif ge¢is metal kompleksleri, Glove-Box igerisinde sentezlenmistir.
Elde edilen metal komplekslerinin karakterizasyonlari *H NMR ve FT-IR
tekniklerinin yani sira KBr oran analizi kullanilarak yapilmistir. Kristal yapisi uygun
olan dort metal kompleksin karakterizasyonu ise X-iginlar1 tek kristal difraksiyonu

teknigi ile yapilmistir.

Saf olarak elde edilen metal komplekslerinin redoks aktiflikleri, doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir. Ayrica metal komplekslerinin dioksijen
varliginda aerobik oksidasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktivite testlerinde organik
substrat olarak PPhs bilesigi kullanilarak yapilmigtir. Yapilan aktivasyon testleri
sonucunda sadece Co(lIl) ve Ni(ll) metal komplekslerinin katalitik olarak daha etkin
oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, PPhs bilesiginin oksidasyonunda en yiiksek
katalitik aktiviteyi [EtsN]o[Cox(LY)2], [EtsN]o[Co(HL?),] ve K[EtsN][Co(HL?)]
kompleks bilesikleri gostermistir. Bu kompleksler igin hesaplanan TON/TOF
degerleri sirasiyla 6.4/0.089 s, 6.1/0.085 s ve 5.4/0.075 s olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Redoks aktif ligand, Karbazol, Kiska¢ (NNN) kompleks,

Homojen katalizor, Dioxygen, X-1sinlar1 tek kristal kirinimu.

Damisman: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Kimya Ana Bilim Dal1, Mersin Universitesi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW REDOX ACTIVE
CARBAZOLE DERIVATIVE LIGANDS AND THEIR METAL COMPLEXES

ILKAY GUMUS

ABSTRACT

In this study, NNN type and tridentate seven new carbazole derivative redox
active pincer ligands that incorporate N-amidate donors were synthesized and
characterized by *H NMR, **C NMR, COSY, HMQC, LC-MS and FT-IR techniques.
Transition metal complexes which can be used in the oxidation reactions of these
redox active carbazole derivative ligands were synthesized in Glove-Box. Obtained
metal complexes were characterized by *H NMR and FT-IR techniques as well as
KBr rate analysis. Characterization of four metal complexes are of suitable cyrstal

structures were made with single crystal X-ray diffraction technique.

Redox activities of metal complexes obtained in pure form were investigated
by the aid of cyclic voltammetry. Furthermore, catalytic activities tests for the
aerobic oxidation reactions of metal complexes, in the presence of dioxygen were
conducted by using PPh; compound as organic substrate. As a result of activation
tests, only Co(ll) and Ni(ll) metal complexes were found to be catalytically active.
However, [EtsN]2[Cox(LY),], [EtsN]o[Co(HL?),] and K[EtsN][Co(HL?),] complexes
were showed the highest catalytic activity in the oxidation of PPhs compound.
Calculated TON/TOF values for these complexes were found as 6.4/0.089 s™,
6.1/0.085 s and 5.4/0.075 s, respectively.

Anahtar Kelimeler: Redox active ligand, Carbazole, Pincer (NNN) complex,

Homogeneous catalyst, Dioxygen, X-ray single crystal diffraction.

Advisor: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Department of Chemistry, Mersin University.
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1.GIRIS

Farkli donoér gruplara sahip ligandlarin gecis metalleri ile meydana
getirdikleri koordinasyon bilesiklerinin yap1 ve ozelliklerinin incelenmesi bilim ve
teknikte glin gectikge dnem kazanmaktadir. Clinkii metal iyonlar1 biyolojik sistemde
pirol halkalar1 ile koordinasyon bilesikleri meydana getirirler ve bu bilesikler,
katalizor gorevi goren enzimleri olusturarak canlilarin hayatlarin1  idame
ettirebilmelerini ve elzem pek c¢ok reaksiyonun baglamasini ve sonlandirilmasini
saglarlar [1]. Ayrica boyar madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayiinde, tipta
biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan baska daha bircok alanda koordinasyon bilesiklerden biiyiikk Olgiide
yararlanilmakta ve bu nedenle yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki calismalar
yogun bir sekilde devam etmektedir [2-4].

Ligandlar, koordinasyon sayisi, elektron zenginligi/fakirligi ve redoks
potansiyeli dahil olmak iizere bir ¢ok agidan metal kompleks reaktivitesi tizerinde
kontrole izin verebilir [5]. Ligandin elektronik 6zelligindeki degisim, kompleksin
katalitik davranis1 ve reaktivitesi lizerinde ¢ok gii¢lii bir etkiye sahip olabilir. Boyle
modifikasyonlar, liganda bagli elektron gekici yada salici gruplar ile tipik olarak
saglanabilir. Son zamanlarda bu tip ligandlardan olan redoks aktif ligandlar, gegis
metal komplekslerinin reaktivitesini kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir [6-8].

Organik bilesiklerin oksitlenmesi genis ¢apli kimya endiistrisinin yan1 sira
laboratuar ¢apindaki organik sentezlerde de oldukga yaygin olarak kullanilan 6nemli
bir tepkimedir. Organik maddelerin oksitlenmesi icin yiizlerce farkli tepkime ve
yontem bulunmaktadir. Oksitlenme tepkimelerinin bir ¢ogu peroksitler ya da yiiksek
oksitlenme halindeki metal oksitlerin de aralarinda bulundugu stokiyometrik oksidan
miktarlart ile yiiriitilmektedir. Bu oksidanlar ¢ok pahalidir ve bu oksidanlarin
kullanildig1 prosesler organik ve agir metal atig1 tiretmektedir. Tepkimeler gramlar
yerine tonlarla ifade edildiginde stokiyometrik oksidanlarin kullanimi g¢ekici bir
secenek degildir. Bu tip tepkimeler i¢in alternatif ve ¢evreye zarar vermeyen oksidan
kullanimu tercih edilmektedir. Biiylik ¢capli oksitlenme tepkimesine yonelik ideal bir
oksidanin kolayca erisilebilir, ucuz ve zehirsiz olmasi gerekmektedir. Bu

tanimlamaya en ¢ok uyan oksidan dioksijendir ve bu maddenin pargalanmasi sonucu
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tiretilen tek yan iriin sudur. Stokiyometrik oksidanlar yerine dioksijen kullanilmas1
halinde, hafif tepkime kosullar1 ve ¢ozelti sathasinda dioksijeni etkin hale
getirebilen, zararli yan friinleri en aza indirgeyen ya da atik giderme asamasinda
kullanilarak ¢evre kirliligini siire¢ i¢inde ¢oziimleyen katalizorler gereklidir. Bunun
icin en iyi ¢Oziim se¢ici oksitlenme tepkimelerini dioksijen kullanarak katalize
edebilen homojen gecis metal bilesikleridir [9-12].

Bu amag¢ dogrultusunda bu doktora tezinde Kkarbazol iskeletinin
tiirevlendirilmesiyle amid donorlerinin bagli oldugu iic disli ve NNN tipinde
potansiyel redoks aktif ligandlar ve aerobik oksidasyon islemlerinde kullanilabilecek

Ni(I1), Cu(ll), Co(ll) ve Zn(11) metal kompleksleri sentezlenmistir.
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2. GENEL BILGI

2.1. KOORDINASYON BiLESIKLERI

Koordinasyon kompleksleri bir merkez metal katyonu ve ona bagl ligand
denen ¢esitli anyon ve/veya molekiillerden meydana gelir. Bu bilesikler, Lewis bazi
olarak goriilen en az bir bag yapmamis elektron c¢ifti iceren ligandlar ve
biitiinleyici/tamamlayict Lewis asidi olarak davranan metal atomu ile koordine
kovalent bag olusturur. Ligandlar, metal komplekslerinin reaktivitesi tizerinde
koordinasyon sayisi, elektronca zenginlik/fakirlik ve redoks potansiyeli de dahil
olmak iizere bir¢ok agidan kontrol saglayabilir [5].

Ligandlarin en onemli ozelliklerinden biri merkez atomuna baglanmay1
saglayan dondr atom sayilaridir [13]. Bir ligand, bir ya da daha ¢ok sayida dondr
atom bulundurabilir. Tek donor atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacagindan boyle ligandlara tek disli ligand denir. Baz: ligandlar ise iki veya
¢ok sayida uglari ile merkez atomuna baglanabileceklerinden iki disli, ti¢ disli, dort
disli ve ¢ok disli ligandlar olarak adlandirilirlar [14]. Ligandlar ayn1 zamanda 7-
akseptor olduklari zaman “gli¢lii alan”, m-dondr olduklar1 zaman ise “zayif alan”
olarak da smiflandirilabilir. Bu durum metal merkezinin sirasiyla "diisiik spin" ya da
"yiiksek spin" olup olmadigini etkiler. Metal merkezinin spin durumunun modifiye
edilmesiyle tiim koordinasyon komplekslerinin reaktivitesi degistirilebilir [5]. Metal
iyonu reaktivitesini etkileyebilme yetenegi sayesinde, boyle ligandlar kimyanin tim
alanlarinda kritik 6nem tagirlar [15-21].

Koordinasyon kimyasinda amid donorleri igeren heterosiklik ligand
sistemleri bir ¢ok nedenden dolayr dikkat ¢cekmektedir. Bunlardan ilki aminlerden
amid sentezinin kolayligidir ki bu islevleri son derece modiilerdir. Ikinci olarak amid
stibstitlientlerinin modifiye edilebilmesiyle yapisal ve elektronik 06zelliklerde
meydana gelebilecek degisikliklerdir. Son olarak ise amid fonksiyonel gruplarinin
kimyasal olarak kararliligidir.

Amid ligandlar1 genelde primer amin ve agil/aril kloriirlerden tiiretilmis
monoanyonik N ve O gibi hetero atom igeren selatlayici ligandlardir [22]. Bu

ligandlar basit, ayarlanabilir ligand setinin modiiler sentezi ile gesitli yapisal ve
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elektronik 6zelliklere sahip olabilirler [23]. Bununla birlikte, bir ya da ¢oklu baglama
modlar1 arasinda da bulunabilirler. Metal iyonu bazi durumlarda sadece N veya O

tizerinden koordine olabilirken bazi durumlarda ise N ve O atomlarinin her iKisiyle

ya da cift ¢ekirdekli koprii seklinde de koordine olabilirler (Sekil 2.1) [22-29].

o R R R

r M. J=NR PR |
N R o R—N” O R—N” O
I \ N\, 7 | I
M M M M M
. . . Kopriilii
N-Amit O-Amit N,O-Amit N,O-Amit

Sekil 2.1. Amid donorlerinin muhtemel koordinasyon modlart.

Literatiirde bulunan ve birgok ligand sistemleri arasindaki kiskag¢ ligandlar
ve onlarin metal kompleksleri, tiirevlendirilebilme kolayliklari, gosterdikleri yiiksek
stabilite ve aktiviteden dolay:1 {izerlerindeki ilgiyi arttirmiglardir [25]. Kiskag
ligandlar metal merkezine ti¢ disi ile koordine olabilen ligandlara verilen genel bir
addir. Bu ligandlar tipik olarak ii¢ atomlu baglanma iizerinden siniflandirilirlar ki
onlarin en popiilerleri PNP ve PCP ligandlaridir [26]. Bunlarin ligand omurgasi, bir
aril omurgasi (Sekil 2.2 (a)), saf alkan omurgasi (Sekil 2.2 (b)), ya da aril destekli bir
alkan omurgasi (Sekil 2.2 (c)) seklinde siniflandirilabilir [25].

"o A
S

D:O,N,P,S,C
(@) (b) (c)

Sekil 2.2. Kiskag ligandlar i¢in ligand iskelet yapilari.
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Kiska¢ ligandlar &zellikle onbirinci grup metalleri harig, bir metal
merkezine tipik olarak bir meridyonel sekilde (oktahedral geometriye sahip) ya da
pseudo (sozde) meridional sekilde (trigonal bipyramidal, kare piramidal ya da kare
diizlemsel geometride) koordine olabilirler [25,27]. Koordine edici atomlarin
yanisira ligand omurgasmin degistirilmesi ile kapma agisi, sterik engel ve sinir
orbitalleri de dahil ¢esitli koordinasyon yonlerinin kontrolii saglanabilir. Ayrica
yiiksek reaktivite ve olaganiistii termo kararlilik yaratarak aymi diizlemde olan
termodinamik olarak kararli bes tiyeli iki halka yaratirlar [25].

Kiska¢ ligand smifinin yeterince kesfedilmemis en yeni iiyesi NNN tipi
ligandlaridir. NNN tipi ligandlarin rutenyum(Il) kompleksinin Morales-Morales
grubu [28] ve Van Koten tarafindan (Sekil 2.3 (a)) [29], NNN tipi ligandlarin tantal
kompleksleri ise Schrock grubu tarafindan ¢alisilmistir (Sekil 2.3 (b) ve 2.3 (c)) [30].

NMe,
— RuCIz(PPh3)3 — CI
N DCM Ru—PPh3 (a)
NMe,

N\ /
TMS TMS
N N~
( o
NH ﬂ» N_Ta\\\\CH3 (b)
Et20 S
| CH3
NI:| —N
™S “Tms
,TMS ,TMS
N N
H I
\CH3
NH TaMe; N—Ta", (c)
%
Et,0 | CH,
NH N,
TMS TMS

Sekil 2.3. Farkli iskeletlere sahip farklt NNN tipi kiska¢ kompleksler
(TMS: tetrametilsilan).

1976°da Moulton ve Shaw tarafindan kiskag ligandlar ve onlarin ge¢is metal
kompleksleri tizerine caligmalar yapilmistir [31]. Daha sonra bu konu iizerinde

caligmalar devam etmis ancak organometalik ve inorganik kimyada kullanimlarinin
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kesfi bu yiizyilin sonlarina rastlamistir. 1990’larin sonlarinda bu ligandlara ait metal
komplekslerinin  kimya alanlarinda g¢esitli uygulamalarimin oldugu anlasilinca
organometalik kimyada yogun bir sekilde arastirilan bir konu olmustur [26].

Kiskag  kompleksler, hidrojenasyon ve dehidrojenasyon transfer
reaksiyonlari, polimerizasyon reaksiyonlari C-C bag olusturma reaksiyonlar1 da dahil
olmak tizere, farkli gecis metallerinin aracilik ettigi islemlerde katalizor olarak
kullanilmistir. Ayrica, sensorler olarak da kullanilabilen kiskag kompleksleri C-C, C-
H ve C-O bag aktivasyon islemlerini arastirmak ve kendiliginden olusan
supramolekiiler yapilarin sentezi igin yapi taslari olarak hizmet vermektedir.
Reaksiyon mekanizma ¢aligmalari, kataliz ve yeni malzemelerin tasarimi gibi birgok
alanda yaygin olarak kullanilir olmak, kiskag¢ ligand sistemlerini kimyada bir¢ok
kavramlarin artik ayrilmaz bir pargasi yapmistir. Buna ek olarak, kiskag kompleksleri
acrobik sartlar altinda ¢ok yiiksek enantiosegicilikle sonuglanan ¢ok etkili Lewis asid
katalizorleri olarak da kullamilmig ve daha sonra bu kompleksler iiriiniin

saflastirilmasi sirasinda kolayca tekrar elde edilebilmislerdir [32, 33].

2.1.1. Redoks Aktif Kiska¢ Ligandlara Genel Bir Bakis

Koordinasyon bilesiklerinin redoks doniisiimleri gecis metal kompleksleri
ile indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarina aracilik ettiginden uzun zamandan
beri oldukea ilgi ¢ekmistir. Bir redoks siirecindeki gecis matal kompleksinin en
genel/klasik davranisi metalin yiikseltgenme ve indirgenmesini kapsar. Bazi
durumlarda ise ligandlar ayn1 zamanda redoks siirecine katilabilirler. Redoks aktif
olarak anilan boyle ligandlarin gecis metal komplekslerinin reaktivitesini
degistirebildigi bilinmektedir [33,34].

Redoks aktif ligandlara dayali kompleksler, yeni katalitik reaksiyonlari
aciga cikarmak icin ilgi cekici bir bakig sunmaktadir. Bir biitiin olarak metal
katalizorlerin 6zellikleri, metal merkezi ve onu ¢evreleyen ligandlarin etkilesiminin
bir sonucudur. Genel yaklagimlarda, ligandin sterik ve elektronik ozellikleri
katalizoriin performansini kontrol etmek icin kullanilir. Fakat bdyle tepkimelerde
ligandlarin izleyici olarak rol oynadigi, reaktivitenin ise metal merkezinde meydana

geldigi bilinmekteydi. Son zamanlarda yeni yaklagimlar bu konseptten sapti ve daha
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aktor (reaktif) ligandlar kullanarak, bu ligandlarin katalitik dongideki ilk bag
aktivasyon adiminda ¢ok daha dikkat ¢eken rola sahip olabilecegi belirtildi [35,36].

Aslinda metal ve ligandin isbirligi yapabilecegi ve karsilikli etkilenme
durumu ile kimyasal prosesleri kolaylastirabilecegi fark edildi. Daha genel ifadeyle,
redoks aktif ligandlar, ya elektron vererek/alarak (Strateji | ve 1) ya da substrat ile
kimyasal baglar olusturarak/kirarak (Strateji III ve IV) katalitik dongiiye
katilabilmektedirler (Sekil 2.4).

Strateji 1 N - Strate)i
Katalitik reaksiyon Katalitik reaksiyon
rerimee )
Metal iizerinde art: =
¢ :el‘:vziesr;;litfig{ an A Substrat ile bag olusumu/
e S-X ayrilmasini iceren ligand

M*—L
Strateji 2 Strateji
Katalitik reaksiyon s Katalitik reaksiyon
S
S—MM— L% ~—> §'—M* 2|, L—M g
Diisiik enerji (Kararli)Yiiksek enerji (Kararsiz) Substrat-ligand iizerindeki
Metal oksidasyon Metal oksidasyon uyarilmis radikal tipi reaktivite
durumu durumu

S: Substrat

Sekil 2.4. Katalitik Reaksiyonlarda Redoks Aktif Ligantlarin Kullanima [8].

Genis bir sekilde kullanilan ve kompleks olusturabilen redoks aktif
ligandlar, diminleri [38-44], dithiolenleri [45-47], katekolleri [48-51] ve o-amino
fenolatlar1 [52-54], ihtiva ederler. Bu ligandlarin olusturdugu komplekslerde metal
merkezlerindeki formal oksidasyon hallerinin belirlenmesi gerekli ve bunun igin
detayll bir yapisal, spektroskopik, magnetik ve teorik incelemeler yapilmalidir. Son
zamanlarda, bu tiir ¢aligmalarin 6nemi, bu komplekslerin elektronik yapilarim
anlamaktan ziyade birim reaktivite lizerine iskeletin 6nemini anlamaya kaymastir.

Katalizde redoks aktif ligandlarin en dogru/agik uygulamasi, belkide onlarin
elektron deposu/kaynagi olarak kullanilabilme yetenekleridir. Homojen katalizlerde
bircok Onemli doniisiim aktiflesmis substrat ile metal arasindaki birden ¢ok
elektronun (cogu zaman 2 e’) transferindeki baslangi¢c basamagina dayanir. Boyle
dontistimler soy metaller i¢cin yaygindir fakat daha ucuz ve daha bol bulunan ilk gecis
metalleri ile bunu basarmak zordur. Dahasi katilan elektronlar bir redoks aktif

ligandlarin iizerinde gegici olarak depolanabilirse kompleks alisilmamis oksidasyon
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durumuna uyum saglamak i¢in metal gerektirmeksizin ¢ok elektron doniisiimiine
aracilik edebilir.

Bir takim ilham verici ¢alismalar ile redoks aktif ligand iskeletine sahip
metal komplekslerinin ¢ok elektronlu substrat aktivasyon proseslerini geg¢is metal
merkezlerinin  formal oksidasyon basamaginda degisme olmaksizin destek
ligandindan elektron tagimmasiyla kolaylastirabildigi gosterilmistir. Ornek olarak,
Chirik ve arkadaslar1 Fe(ll) Kkatalizli siklokatilma reaksiyonlarinda bu diisiincenin
uygulamasinda 6nemli bir gelisme kaydetti. Sekil 2.5’de hem A hem de B bilesikleri
ti¢ disli NNN ligandlaridir. Bu ligandlar redoks aktif 2,6-diiminpridinin iki elektron
indirgenmis formudur. Yazarlara gore kompleks B ve C denktir. Ciinkii bu doniigiim
iki elektron oksidatif katilma siirecini temsil eder. Bunun igin gerekli elektronlar
metalden degil, iki elektron indirgenmis 2,6-diiminpridinin dianyonik formundan
kaynaklanir. Bu durum enerji olarak uygun Fe(ll) oksidasyon durumuna izin verir.
Demir metalinin daha az miimkiin olan Fe(IV) oksidasyon durumuna ise izin vermez
[55-58].

| X
~
° N .
N\Fe/N
! 5 indirgenmis
ligant
Fe'
p
N . N .
/N\Fe/N\Ar Ar 7 zFe \Ar
X
oksitlenmis indirgenmis
ligant ligant
Fe' Fe'
Cc B

Sekil 2.5. Elektron deposu olarak redoks aktif 2.6-diiminpridinin ligandinin
davranisi.
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Bu nedenle redox aktif ligandlar kendilerini, katalitik reaksiyonlarin kontrol
edilmesi konusunda yeni alanlarin gelistirilmesi i¢in sahip olduklar1 ¢ok yonliiliikle
ispatlamislardir. Gelecekte bu yeni alanlarda yapilacak ¢ok sayida uygulama merakla

beklenmektedir.

2.2. KARBAZOL

2.2.1. Karbazol’iin Tanimi

Azot igeren bes iiyeli pirol (1) halkasinin her iki tarafina alt1 iiyeli iki benzen
halkasinin kaynasmasi ile olusmus bir trisiklik yapiya sahip olan karbazol,
heterosiklik aromatik organik bir bilesiktir. Karbazol (3) molekiilii ayn1 zamanda
indol (2) halkasina bir benzen halkasinin anule oldugu sistemdir. 12 karbon, 9
hidrojen ve bir azot atomundan olusan karbazol, bir paylasilmayan elektron gifti ile
birlikte 14 © elektronuna sahiptir (Sekil 2.6).

QO

2 3

~
- IZ
—

Sekil 2.6. Pirol (1), indol (2) ve Karbazol (3) halka gsterimi.

Karbazol, sentetik olarak ilk kez 1872 yilinda Graebe ve Glazer tarafindan
komiir katranindan izole edilmistir [59]. Son 40 yildir karbazol yapisi igeren bir¢ok
alkaloit, bitki ve deniz canlilarindan da izole edilmektedir. Hatta karbazol alkaloitleri
en ¢ok, turunggiller ailesinin Murraya, Glycosmis ve Clausena bitki tiiriinden de
izole edilmistir [60].

Karbazol alkol, benzen, toluen ve glasiyal asetik asit gibi organik
¢oOziiclilerle kiiciik tanecikler seklinde kristallenebilen renksiz bir maddedir.
Karbazoliin saf olarak elde edilmesi oldukc¢a zordur. Bu ylizden literatiirde rapor
edilen farkli erime noktalarina rastlamak miimkiindiir. Rapor edilen erime
noktalarindan en giivenilir olanlar1 245-247 °C araligindadir [61-63]. Bu degerlerin

aksine, cogu karbazol 6rnegi igerdigi safsizliklardan dolayr daha diisiik sicakliklarda
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erir. En ¢ok karsilagilan deger 235 °C’dir. Bu nedenle saf karbazoliin laboratuvar

ortaminda sentezi 6nem kazanmustir.

2.2.2. Karbazolun Sentez Y ontemleri

Sentetik karbazol sentezi i¢in iki genel yontem kullanilir. Bunlar:
o Borsche-Drechsel Siklizasyonu
o Graebe-Ullmann Reaksiyonu

yontemleridir.

2.2.2.1. Borsche-Drechsel siklizasyonu

Organik bir sentez metodu olan Borsche-Drechsel siklizasyonu iig
basamakta gerceklesmektedir. Ilk basamakta, fenilhidrazin ile siklohekzanon
arasinda bir kondenzasyon reaksiyonu gerceklesmektir. Ikinci basamakta, hidroklorik
asit katalizorliiglinde yer degistirme ve halka kapama reaksiyonlariyla
tetrahidrokarbazol triinii elde edilmektedir. Her iki basamakta da reaksiyonlar asetik
asit varliginda gergeklesmis olup son basamakta ise tetrahidrokarbazol’iin kursun
tetroksid ile oksidasyonu sonucu karbazol elde edilmektedir (Sekil 2.7) [64].

10
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Sekil 2.7. Borsche-Drechsel siklizasyon reaksiyonu.

2.2.2.2. Graebe-Ullmann reaksiyonu

Graebe-Ullmann reaksiyonu karbazol sentezi i¢in ikinci bir sentez
metodudur ve bu sentez iki basamakta gerceklesir [59]. N-fenil-1,2-diaminobenzen
nitréz asit ile tepkimeye girmesiyle olusan 1-fenil-1,2,3-benzotriazol, sentezin ilk
basamagini olusturur. ikinci basamakta olusan diazonyum tuzu olan triazol kararl
degildir. Bu yiizden yliksek sicaklik varliginda nitrojen kaybeder ve yliksek verimde
karbazol elde edilir (Sekil 2.8).

N\
NH, \,N
HNO, N -N; O O
—_— —
-2H,0 N
H

N
H

Sekil 2.8. Graebe-Ullmann reaksiyonu.
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2.2.3. Karbazol’iin Uygulama Alanlar1

Karbazol yapisinda barindirdig1 pirol halkasi, elektron verme egilimi, yiik-
transferi, biiylik m-konjuge sistemine sahip olma ve kolaylikla tiirevlendirilebilme
Ozellikleri sayesinde bir ¢ok kullanim alanina sahiptir.

Karbazol molekiilii ¢ok kolay bir sekilde radikal katyon (bosluk) olusturur
ve bu hali oldukga kararlidir. Bu 6zelligi karbazolii endiistriyel amagl kullanilan ilk
yari iletken madde yapmistir [65]. Clinkii yar1 iletkenlerde ve konjuge polimerlerde,
elektronlar bir {ist enerji seviyesine gectiginde, yerlerinde pozitif yiikli bosluklar
kalir ve bu bosluklar bagka bir elektron tarafindan hemen doldurulur. Pozitif yiiklii
bu bosluklar elektronlarin tersi yoniinde dolasarak elektrik akiminin iletilmesini
saglar.

Karbazol tiirevleri 6nemli yiik transfer malzemeleri oldugu i¢in kimyasal
sensOr liretiminde kullanilan yeni floresan tastyicilardandir [66]. Sentezlenen birgok
karbazol tiirevi yaygin olarak foto iletken malzeme, nadiren de kemosensoérler igin
floresan tastyicilar olarak kullanilmigtir. Bu  bilesikler miikemmel foto-
iletkenliklerinin yaninda essiz nonlinear optik 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1
151k yayan materyaller, yiikk transfer ajanlari, giines pilleri, nonlineer optik
materyaller ve ikili-foton absorplayici materyaller gibi ¢esitli elektronik ve fotonik
uygulamalarda kullanilmaktadir [67-69].

Karbazol ve tiirevlerinin elektronik ve fotonik uygulamalarinin yaninda
endiistriyel alanda da uygulamalarma rastlanmaktadir. Ornegin; insaat sektdriinde
esnek yap1 bloklart olarak kullanildiklar1 gibi boya sektoriinde de diisiik maliyetli
olmas1 ve kulanim kolaylig1 agisindan boyalarin sentezinde ham madde olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle karbazolle ilgili olarak boya sektorii iizerine bir¢ok
arastirma yapilmustir [70,71].

Karbazol sadece verimli bir kisa dalga boyu yayict degil ayn1 zamanda
kuvvetli bir elektron-verici (p-tipi) kromofor olarak bilinmektedir. Karbazoller 3,6 -
2,7 ya da N-pozisyonlarindan kolayca fonksiyonlandirilabilir ve bu sekilde polimerik
sistemlerin ana zincirlerine ya da yan zincirlere de kolaylikla baglanabilirler.
Elektron verici karbazol grubunun UV bolgede 15181 absorplama kapasitesinin yiiksek

olmasi (mavi emisyon olarak bilinir), bosluk transfer 6zelligi, elektropolimerizasyon
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sirasinda elektroaktif monomer Ozellik gostermesi ve olusan polimerin fotoaktif
Ozelliginin iyi olmasi nedeniyle karbazol onemli monomerlerden biri haline
gelmistir. Ayrica saf karbazol diisiik diizeyde floresans ozellik gosterir. Bu
sebeplerden dolayr son zamanlarda, karbazol bazli polimerlere ilgi giderek
artmaktadir [64, 72, 73].

Yapisinda pirol ve indol halkasi barindiran karbazol ve tiirevlerine artan
ilginin baska bir nedeni de, antitimor, anti-HIV aktifligi gostererek basta gogiis
kanseri olmak {izere bobrek kanseri, beyin tiimorleri ve 16semi tedavisinde etkili
sonuglar vermeleri, anti kanser ajanlar i¢in potansiyel bir risk faktorii olarak goriilen
gen mutasyonuna neden olmamalari, sinirl toksik yan etkilere neden olmalar1 ve kan
zehirlenmesi  olusturmamalart  oldugu sOylenebilir [74]. Ayrica kolaylikla
tirevlendirilebilen bu  bilesiklerin  antimikrobiyal [75], antitimor [76],
antiinflamatuvar [77,78] gibi antibakteriyel ajanlar olarak biyolojik aktiflikler

gosterdigi gorilmiistiir.
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3. LITERATUR OZETI

Bu doktora tezinin amaci koordinatif olarak esnek, ti¢ disli (NNN tipi),
¢oklu amid donérleri baglanmis redoks aktif kiskag ligandlar1 ve aerobik oksidasyon
reaksiyonlarinda kullanilabilen reaktif gecis metal komplekslerinin sentezidir.

Literatiirde karbazol ve tiirevi bilesikler icin pek c¢ok uygulama alani
bilindigine gore karbazol omurgasina sahip bu NNN tipi ligand ve metal
komplekslerinin tezin amaci disinda farkli uygulama alanlarma sahip olabilecegi
aciktir.

Bu boéliimde, sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin barindirdigr tim
ozellikler dikkate alinarak bir literatiir calismast yapilmistir.

Karbazol molekiiliniin hem diisiilk dalga boyunda emisyon yapabilmesi,
hem de 3,6-2,7 ve N-pozisyonlarindan rahatlikla fonksiyonel islev
kazandirilmasindan dolay literatiirde ¢ok genis bir sekilde yer almaktadir. Ozellikle
2,7 distibstitlie karbazol polimerlerinin 3,6 disiibstitiie karbazol polimerlerine goére
elektron transferi agisindan biiyiik istiinligi mevcuttur. 2010 yilinda Tsuyoshi ve
calisma arkadaglarinin yaptigi ¢alismada elektron transferi acisindan iistiinliik sirasi
2,7 disubstitiie karbazol > 1,8 disiibstitiie karbazol > 3,6 disiibstitiie karbazol
seklinde belirlenmistir [79].

O Krow S8y
8 1
N N
N H H
H
Poli (3,6-karbazol) Poli (2,7-karbazol) Poli (1,8-karbazol)

Sekil 3.1. Farkli baglantilar ile konjuge olmus karbazol polimerleri.

Leclerc ve ¢aligma grubu tarafindan yapilan ¢alismada ana zincirde poli-2,7-
karbazol igeren dondr-akseptor yapida konjuge polimerler sentezlenmistir.
Sentezlenen polimerlerin temel haldeki yesil renklerinin multielektrokromik
Ozelliklerinden dolay1 farkli renklere doniisiimii askeri kamuflaj malzemesi olarak

rahatlikla kullanilabileceklerini gostermistir [80].
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Rajakumar ve calisma grubu etil karbazolden yola ¢ikarak benzen, pridin,
bifenil ve binaftalin birimlerinin olast kombinasyonlarini i¢eren alt1 yeni karbazol
bazli makrosiklik diamid sentezlemis ve sentezlenen bu karbazol bazli fosfamitlerin
insanlarda ve bitkilerde hastalik yapan bakteri ve mantarlara kars1 inhibitor
aktivitesine bakmuglardir. Test edilen mikroorganizma tiirleri: Proteus mirabilis,
Proteus vulgaris, Staphylococcus aureus, ve tifo mikrobu gibi insanda hastalik yapan
bakteriler ve Rhizoctonia solani, Macrophomina phaseolina, Curvularia lunata ve
Alternaria alternata gibi bitkide hastalik yapan mantarlardir [81].

Son yillarda giines pili teknolojisinde boya sensorlii organik karbazol iceren
donor-akseptor tipi molekiillerin  kullanilmasiyla, bu zamana kadar giines pili
teknolojisinde en yiiksek verimin elde edildigi Rutenyum-bipiridil komplekslerinin
verimine olduke¢a yaklasilmigtir. Koumura ve ¢alisma grubu tarafindan 2006 yilinda
yapilan ¢alismada ii¢ adet karbazol iceren donor-akseptdr tipi oligomerik molekiil
sentezlenmis ve sentezlenen molekiillerin organik giines pilleri iizerine uygulamalari
sonucunda %7.2 gibi ¢ok yiiksek degerlere ulasildigi anlasilmistir. Ayni grubun 2008
yilinda yaptig1r bir bagska c¢alismada ise, sentezlenen yapilar iizerine farkli alkil
zincirleri modifiye edilerek, organik giines pili performanslart arttirilmis ve verim
%8.3 gibi yiiksek bir degere ¢ikartilmistir [82].

2014 yilinda anyon reseptdrii olarak kullanilabilecek farkli fonksiyonel
gruplara ve baglanma bosluguna sahip indol[2,3-a]karbazol iskeleti Guzman
Sanchez ve ark. tarafindan sentezlenmistir. Bu indol[2,3-a]karbazol iskeletine
anyonlarin taninmasi i¢in, hidrojen bag donér yeri olarak iki NH grubu tasiyan bir
poliheteroaromatik sistem baglamiglar, anyon olarak da asetat, benzoat,
dihidrojenfosfat, kloriir ve bromiir kullanmiglardir. Yaptiklari degerlendirme sonucu
sentezledikleri bilesiklerin 6zellikle benzoat anyonu i¢in uygun reseptoér oldugunu
tespit etmislerdir [83]. Benzer bir ¢alisma M. Belen Jimenez ve grubu tarafindan
2012 yilinda yapilmistir. Bu grup 1,8-diamino-3,6-dikloro-9H-karbazol bilesiginden
yola ¢ikarak altt NH grubuna sahip bir karbazol tiirevi bilesik sentezleyerek bu
bilesigin reseptor Ozelligini okzalat, malonat ve siiksinat anyonlarmi kullanarak
incelemislerdir. Elde edilen verilerle sentezledikleri bilesiklerin bu anyonlar igin iyi
bir sensor olabilecegini tespit etmislerdir. Bu bilesiklere ait X-ray ¢alismasi asagidaki
Sekil 3.2’de verilmistir [84].
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Sekil 3.2. Malonat ve okzalat reseptorii olarak kullanilabilen karbazol tiirevi
bilesiklerin kristal yapisi.

Ketonlarin alkollere indirgenmesinde hidrojen transfer katalizi oldukga
etkili bir yontemdir. Ketonlarin transfer hidrojenasyonunda Ru(Il) kompleksleri en
kullanish katalizorlerdir. Bugiine kadar hidrojen transfer katalizi i¢in pek ¢ok ligand
ve kompleks sentezlenmistir. Amin ligandlar igeren tiim sistemlerde kompleksteki
NH grubunun varlig1 ketonlarin transfer hidrojenasyonunda yiiksek verimlerin elde
edilmesine neden olmustur. Bu alanda hala etkili katalizér kompleks bilesiklerinin
sentezi gegerliligini siirdiiren bir konudur. Zeng ve Yu, bir ¢alismalarinda hidrojen
transfer katalizorii olarak kullanilabilecek asimetrik NNN tipinde ligandlar ve
bunlarin Ru(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen piridil esasli pirazol-
imidazol ligandlarmm Ru(II) komplekslerinin 82 °C’de ketonlarmn transfer
hidrojenasyonunda Kkataliz etkilerini incelemislerdir. Sentezlenen komplekslerde
ketondan alkole %96-98 oraninda déniisiim elde etmislerdir. Onerilen Kkataliz

mekanizmasi Sekil 3.3’de goriilmektedir [85].

16



Giimiis, 1. 2014. Yeni Karbazol Tiirevi Redoks Aktif Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu,
Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

Me z I H
OH \ \N N
A S
R{ R, —N—_ | __N
\
i e | \\r)ok
Me z
| - " Z
X N < | H
74 N N D N
| | \ /N7 N
AN =N——
Me PhsP o H B
R, Me Ph;P° H
R1
Me z
>

| 0
JNN Y A
_ '!l\Rlﬁ *;\/\N\@ R1 R2
Php” | ©
Sekil 3.3. Onerilen kataliz mekanizmast.

Karam ve arkadaslart NNN tipi ligantlardan 2,6-bis(pirazoil)piridin ve 2,6-
bis(pirazol-1-il-metil)piridin ~ ligandlarinin ~ Co(II) ve Fe(Il) komplekslerini
sentezleyip  karakterize etmigler ve elde ettikleri kompleksleri etilen
polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmislardir. Fe(ll) komplekslerinin Co(ll)
komplekslerinden daha aktif olduklarim1 ayrica ligandlarda pirazol ve piridin
halkalar1 arasina metilen grubunun girmesinin aktiviteyi azalttigini tespit etmislerdir
[86].

Katsuki ve arkadaslart 2-metilpropanal ve molekiiler oksijen varliginda
dogrusal alkenlerin epoksidasyonu i¢in N donér atomlari araciligi ile komplekslesmis
bir kobalt kompleksini katalizor olarak kullanmiglardir (Sekil 3.4) [87]. Yine 2-
metilpropanal ve molekiiler oksijen varliginda Fernandez ve arkadaglari tarafindan
sentezlenen kare diizlem Ni(II) kompleksi ise sitronelol, metilstiren trans-stilbene,
inden ve 1,2-dihidronaftalen tiirevlerini katalizlemistir (Sekil 3.5) [88].
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Sekil 3.4. Molekiiler Oksijen Varliginda Alkenlerin Epoksidasyonu I¢in Sentezlenen
Kobalt Kompleksi.
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Sekil 3.5. Molekiiler Oksijen Varliginda Alkenlerin Epoksidasyonu I¢in Sentezlenen
Nikel Kompleksi.

Drago ve ¢alisma arkadaslar stiren ve 1-hekzeni, Co(SMDPT) [SMDPT =
(3-(salisildienimino)propil)metilamin] katalizorliigiinde oksitlemeyi basarmiglardir.
Bu islemi 20-80 °C etanol/metanol igerisinde ve molekiiler oksijenin 2-6 atm’lik
basmci altinda yapmuslardir. Aymi sartlarda ¢o6ziicii olarak ter-butil alkol veya
izopropil alkol kullandiklarinda ise oksitlenmenin ger¢eklesmedigini belirtmislerdir

[89, 90].
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Sekil 3.6. Molekiiler Oksijen ve 6 atm’lik basingta 1-hekzenin oksidasyonu.

Wieghardt ve Chaudhuri, sadece primer alkollerin hava ortaminda
aldehitlere oksidasyonunu katalizlemekle kalmayan aym1 zamanda sekonder
alkollerden diollerin olusmasini destekleyen Cu(ll)-tiyofenol kompleksi iizerinde
caligmiglardir. Katalitik dongii, bakir kompleksinin (1) oksijen yoluyla oksitlenerek,
biradikal pargalarin 2 olusumuna neden olmasini1 kapsar. Alkol substratinin ara {iriin
2’e koordinasyonu, ara iiriin 3’ii olusturur. Uriin 3’iin olusumunu ise, direkt olarak
hidrojen atomunun sekonder alkolatlardan, aminofenol ligandlarin oksijen merkezli
radikallere transferi takip eder. Diol’iin radikal dimerizasyonu ve eliminizasyonuyla

beraber katalitik dongii sona erer [91].
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Sekil 3.7. Ikincil alkollerin Cu(Il) katalizli dimerizasyonu icin onerilen katalitik
dongti.
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Heyduk’un literatiirde redoks aktif NNN tipi ligandlarla ilgili bir dizi
calismasi mevcuttur [92]. Bunlardan en dikkat g¢ekeni bis(2-isopropilamin-4-X-
fenil)amin ligandinin 4/4' pozisyonlarina elektron g¢ekici veya elektron verici
gruplarin baglanmasiyla tantal komplekslerinin {izerinde yaratabilecegi elektronik
farkliliklar1 inceledigi ¢alismadir. Heyduk bu caligmada R grubuna dimetilfenilin
(DMP) ve iPr bagl oldugu ligantlarin metal kompleksinin redoks potansiyellerinin

benzer 6zellik gosterdigini saptamustir.
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Sekil 3.8. Sentezlenen Tantal Komplekslerinin Redoks Aktifligi.

Redoks aktif ligandlarin molekiiler oksijen ile oksidasyon yetenegini ortaya
cikaran bir ¢alisma 2010 yilinda Lippert ve ekibi tarafindan yapilmistir [93].
Sentezlenen oksorenyum(V) kompleksinin redoks aktif 6zelligi sayesinde Re-O bag
olusumunun meydana gelmesi esnasinda O aktivasyonu i¢in daha diisiik bir kinetik
sinir saglayarak yiiksek enerjili bir oksorenyum(VI) ara iirlin olusmadan bir
dioksorenyum(VII) kompleksinin olugmasini saglamistir. Ligandin metalin
yiikseltgenme basamaginda sagladigi bu ayarlama, kompleksin iyi bir okso transfer
ajan1 olmasimi saglamistir. Bu durum kompleksin PPhs’ii OPPH3’e dontisiimiinii

katalize etmesiyle anlasilmistir.
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Sekil 3.9. Redoks aktif oksorenyum(V) kompleksi.

2011 yilinda Dr. MacBeth ve ekibi N,N'-(azanediil)bis(2,1-fenillen))bis(2-

metilpropanamit) ligandin1 ve bu ligandin iki farkli kobalt(Il) kompleksini

sentezlemis ve karakterizasyonunu yapmuslardir [94]. Sentez reaksiyonu ve elde

edilen {riinlerin kristal yapilar1 Sekil 11°de verilmistir. Bu calismada farkh

miktarlarda KH (potasyum hidriir) kullanilarak farkli miktarlarda dehidrojenasyon

yapilmakta ve sonugta iki farkli iriin elde edilmektedir. Sentezlenen her iki

kompleks dioksijene maruz birakilarak tersinir olmayan oksidasyon reaksiyonu

gerceklestirilmistir.

OijH HI\IO

H

1) 2KH, DMF N 1) 3KH, DMF

2) 0.5 CoBr, | KBF -2KBr| 2) CoBr,
H,LPr

[Co(HL™),}* [Coy(LP,)*

Sekil 3.10. N,N'-(azanediilbis(2,1-fenilen))bis(2-metilpropanamit) ligandinin iki

farkli kobalt(II) kompleksi.
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Literatiir 6zetinden de anlagilacagi gibi 6zellikle karbazol tiirevi ligand ve
metal komplekslerinin redoks ¢aligmalarinin sinirli olmasi, tez kapsaminda yapilan

bu ¢alismalar ile ilgili literatiir boslugunun doldurulmasi beklenmektedir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. KULLANILAN CIHAZLAR

i) Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen
bilesiklerin yapilarindaki proton ve karbon atomlarmin yerini belirlemek ve
yapilarini aydinlatmak i¢in Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka Avance 111 400 M
Hz Nanobay FT-NMR model spektroskopi cihazi kullanilarak bilesiklerin NMR
spektrumlar1 alindi.

ii) Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen
bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla Perkin Elmer
Marka FT-IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier, Spectrum 100 ATR model
spektrometre cihazi kullanilarak bilesiklerin FT-IR spektrumlari alindi.

i) LC-MS/MS Tandem Kiitle spektrometresi: Sentezlenen bilesiklerin
kiitlelerini belirlemek amaciyla Agilent marka, 6460 Triple quadrupole model, ikili
(binary) pompa, autosampler, QQQ (MS/MS) kiitle dedektoriine sahip cihaz
kullanilmustir.

iIv) X-1ginlar1 Tek Kristal Difraksiyonu (XRD): BRUKER APEX-1I CCD
difraktometresi ile toplanmustir.

v) Gaz kromotografisi (GC): Marka: Agilent Gaz Kromatografisi. Model:
7890A. Dedektor: Alev Iyonlasma Dedektorii (FID) ve Termal Iletkenlik Dedektdr
(TCD). Enjeksiyon sistemi: Split-splitless. Maksimum ¢alisma sicakligi: 400 °C.
Calisma basing araligi: 0-100 psi. Akis araligi: 0-200 mL.

vi) Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS): Marka: Agilent
Gaz Kromotografisi-Kiitle ~ Spektrometresi. Model:  Agilent 7890A GC
System/5375C MSD system. Kolon: HP-5MS, 0.25 mm x 30 m x 0.25 pm kapiler
kolon. Tastyic1 gaz: Helyum, 0.8 mL/dk. Maximum sicaklik: 325 °C.

4.2. KULLANILAN KIMYASALLAR

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka, Riedel, Aldrich ve
Alfa-Aesar firmalarindan ticari olarak alinmigs ve herhangi bir saflagtirma islemi

uygulanmadan kullanilmistir.
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Komplekslerin  sentezinde  kullanilan  ¢oziiclilerin ~ barindirdigt  su
konsantrasyonunun 0.1 ppm’in altinda olmasina dikkat edilmistir. Bu orani1 saglamak
i¢in c¢ozicilerin i¢indeki su orami ¢esitli kurutucular kullanilarak minimuma

indirilmistir.

4.3. LIGAND SENTEZI

Ligandlarin sentezinde, ii¢ asamada sentezlenen (4) [95] nolu bilesik
baslangic maddesi olarak kullanilmis ve elde edilen tiim bilesiklerin
karakterizasyonlari 'H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR
teknikleriyle yapilmistir. Cizelge 1’de sentezlenen bilesiklerin agik isimleri ve tez

kapsamindaki kodlar1, Sekil 4.1°de ise bu bilesiklere ait sentez semasi verilmistir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ad1 ve kodlari.

Bilesik Ad1 Bilesik Kodu
3,6-Dikloro-9H-karbazol 2
3,6-Dikloro-1,8-dinitro-9H-karbazol 3
3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin 4
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2-metilpropanamid) HsL!
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2-dimetilpropanamid) HsL?
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2,2-trifloroasetamid) HsL®
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)dibenzamid HsL?
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-metilbenzamid) HsL®
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-metoksibenzamid) HsL®
N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-nitrobenzamid) HsL'
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Sekil 4.1. Ligandlarin genel sentez reaksiyonlari.

Cl Cl
! N l
NH H HN
(o) [e]
HiL*
Cl Cl

HsC CH,

H,L®

Cl Cl

ON NO,

NH H HN

HsL7
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4.3.1. 3,6-Dikloro-9H-karbazol (2) Bilesiginin Sentezi

Ug boyunlu 500 mL yuvarlak dipli balonun igerisine karbazol (10 g, 0.06
mol) ve 100 mL (diklorometan) DCM konuldu. Balona termometre ve mekanik
kanistiric1 yerlestirildi. Siispansiyon halindeki karisim buz banyosuna konuldu ve
sicaklik 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra SO,Cl; (9.6 mL, 0.12 mol) damla damla ilave
edildi ve sicakligin 2 °C’nin iizerine ¢ikmamasina dikkat edildi. ilave edilme islemi
tamamlandiktan sonra karisim, buz banyosundan alinarak dort saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Karistirma isleminden sonra olusan kati ¢okelek siiziilerek
alindi, DCM ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Elde edilen kati karisitm 500 mL
hekzan c¢ozeltisine alinarak yarim saat kaynatildi ve siiziildi. Siiziilen madde

vakumda kurutuldu (Sekil 4.2) [95].

1 2

Sekil 4.2. 3,6-Dikloro-9H-karbazol bilesiginin sentez reaksiyonu.
4.3.2. 3,6-Dikloro-1,8-dinitrokarbazol (3) Sentezi

Ug boyunlu 500 mL yuvarlak dipli balonun igerisine 3,6-dikloro-9H-karbazol
(10 gr, 0.043 mol), asetik asit (CH;COOH) (40 mL) ve asetik anhidrit (25 mL) ilave
edildi. Balona termometre ve mekanik karigtirici yerlestirildi. Karisim, buz
banyosuna yerlestirildi ve 1 °C’ye sogutuldu ve %100’lik nitrik asit (HNOgz) (5 mL,
0.125 mol) damla damla eklenmeye baslandi. ilave edilecek HNO; ¢ozeltisinin
hacminin 1/8’1 eklendikten sonra buz banyosundan alinarak yag banyosuna
yerlestirildi ve karisim 60 °C’ye kadar 1sitildi ve karisim bu sicaklikta iken kalan
HNO;3; hacminin yarist daha ilave edildi. Sicaklik 75 °C’ye gelene kadar arttirild.
HNO; ilavesi tamamlandigi zaman reaksiyon karigimmin sicakligt 110 °C’ye

yiikseltildi ve bu sicaklikta on dakika tutuldu. Sonra sar1 siispansiyon seklindeki
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karisim sicakken siiziildii ve iriin sirasiyla kaynamis CH3COOH ve dietileter ile
yikand (Sekil 4.3) [95].

o] cl (o]
N N
H O,N H NO,

2 3

Cl

Sekil 4.3. 3,6-Dikloro-1,8-dinitro-9H-karbazol bilesigine ait sentez reaksiyonu.
4.3.3. 3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin (4) Sentezi

3,6-Dikloro-1,8-dinitro-9H-karbazol (1 g, 3 mmol) 50 ml THF
(tetrahidrofuran) igerisine eklendi. Elde edilen siispansiyon halindeki ¢6zeltiye %5
Pd/C (0.324 g, 3 mmol) ilave edildi. Daha sonra karisim H, gazi altinda 1 saat
calkalandr ve elde edilen karisim celite iizerinden siiziildii, siiziintii vakum altinda
¢Oziiclisii ucurularak kurutuldu. Elde edilen kat1 madde metanolde ¢6ziildii ve suda

coktiiriildii. Stiziilerek alinan madde vakumda kurutuldu (Sekil 4.4).

Cl Cl Cl Cl

2T O

NO, H,
3 4

2

Sekil 4.4. 3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin bilesiginin sentez reaksiyonu.
4.3.4. HsL"" Ligandlarinin Genel Sentez Metodu

Iki boyunlu balonun igerisine 50 mL CH3CN (asetonitril) ve 3,6-dikloro-
9H-karbazol-1,8-diamin (0.5 g, 1.8 mmol) konuldu. Septum ile kapatilan balon argon

(Ar) gazi ile 15 dk. boyunca yikandi. Daha sonra siringa ile EtsN (0.60 mL, 4.32

mmol) eklendi ve -15 °C’ye sogutuldu. Reaksiyon karisimina aril ya da agil kloriir
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(0.49 mL, 4.32 mmol) damla damla ilave edildi. Ilave etme islemi bittikten sonra
karisim buz banyosundan alinip oda kosullarinda 48 saat siiresince karistirildi. Elde

edilen beyaz/gri renkli siispansiyon siiziildii, ¢esitli solventlerle yikand1 ve vakumda

kurutuldu (Sekil 4.5) [95] .

g — o

r—NH H  HN_p
o) o) o
R: W)k >‘)J\ F>HI\
F
F
o o) (0] [o)
Sekil 4.5. HsL."" Ligandlarinin genel sentez reaksiyonu.

4.4. KOMPLEKS SENTEZI

Komplekslerin sentezine dair tiim deneysel ¢alismalar, bilesiklerin oksijene
ve suya duyarli olmalarindan dolay1 O; ve H,O seviyeleri 0.1 ppm degerinin altinda
olan Glove-Box sistemi igerisinde gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) ve Zn(ll) metal kompleksleri,
ligandlara 1:2 ve 1:3 oraninda KH’iin ilavesiyle mononiikleer ve diniikleer olarak
sentezlenmis, séz konusu komplekslerin karakterizasyonlart ‘H NMR, FT-IR
teknikleri ve KBr oran analizi kullanilarak yapilmistir.

Kristal yapist uygun olan komplekslerin bazilarinin kristal ve molekiiler

yapilar1, X-1ginlar1 tek kristal difraksiyonu ile karakterize edilmistir.
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4.4.1. [EtsN]z[M(HL"");] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

HsLY” (0.34 mmol) ligandlarmin DMF (10 mL) (dimetilformamit)
igerisindeki ¢bzeltisine potasyum hidriir (0.74 mmol) ilave edildi. Gaz ¢ikis1 durana
kadar karisim yaklasik 2 saat karistirildiktan sonra bu ¢6zeltiye, MBr; (0.17 mmol)
(M: Ni, Cu ve Co) kat1 olarak eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan
sonra iizerine tetractilamonyumbromdiir (0.34 mmol) ilave edilerek reaksiyonun 1 saat
daha karistirilmas1 saglandi. Bu siire sonunda DMF vakum altinda ortamdan
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 iiriin asetonitril (15 mL) igerisinde ¢oziilerek olusan
KBr (potasyum bromiir) F/M-porozitede gooch krozesinden siiziilerek ayrildi.
Stiziintii igerisindeki asetonitril vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Kalan kat1
tirtin ise DMF igerisinde tekrar ¢6ziildii ve dietileterin difiizyonu teknigi kullanilarak

kristallenmeye birakildi (Sekil 4.6) [94].

(Et4N),
cl l
R
\
ci cl il ci
O @ 0.5 MBr,
1 TEABr
N \M/
~NH H HN=
R R 7\
/
R
c
NH
N\
R

~=x

N

4

Y

N
Cl
o o o
F M: Zn(ll), Ni(ll), Cu(ll), Co(ll)
= YN YN BN

o ot ot

Sekil 4.6. [Et;N]o.[M(HL""),] Komplekslerinin genel sentez reaksiyonu.
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4.4.2. [EtsN]2[M2(L*"),] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

HsLY" (0.34 mmol) ligandlarinin DMF (10 mL) igerisindeki ¢Ozeltisine
potasyum hidriir (1.02 mmol) ilave edildi. Gaz ¢ikis1 durana kadar karisim yaklasik
iki saat karigtirildiktan sonra bu ¢6zeltiye, MBr; (0.34 mmol) (M: Ni, Cu ve Co) kati
olarak eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan sonra iizerine
tetractilamonyumbromiir (0.34 mmol) ilave edilerek reaksiyonun bir saat daha
karistirilmasi saglandi. Bu siire sonunda DMF vakum altinda ortamdan uzaklastirildi.
Elde edilen kati tiriin asetonitril (15 mL) igerisinde ¢oziilerek olusan KBr F/M-
porozitede gooch krozesinden siiziilerek ayrildi. Siiziintli igerisindeki asetonitril
vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Kalan kati iirin ise DMF igerisinde tekrar
¢ozilildi ve dietileterin difiizyonu teknigi kullanilarak kristallenmeye birakildi (Sekil

4.7) [94].

(Et4N),
hAGw9l |
Cl Cl 3 KH /N\
1 MBr R—N N—R
1 TEABr ~ M

M
N —_—
R-NH H HN-g R—N/ \ / Ny—R

o) o
\ﬁl\ >ﬁ‘\ Il}ll:)k M: Zn(ll), Ni(ll), Cu(ll), Co(ll)
R:
o) o] o o)
©)J\ CH;©)J\ ? : O,N :

Sekil 4.7. [EtzN]o[M2(L"7"),] Komplekslerinin genel sentez reaksiyonu.
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4.4.3. K[M(HL*");] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

HsL (0.34 mmol) ligandinin DMF (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine
potasyum hidriir (0.68 mmol) ilave edildi. Gaz ¢ikist durana kadar karisim yaklasik 2
saat karistirildiktan sonra bu ¢ozeltiye, MBr, (0.17 mmol) (M: Ni, Cu ve Co) kati
olarak eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan sonra DMF vakum altinda
ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {iriin asetonitril (15 mL) igerisinde ¢oziilerek
gooch krozesinden siiziildii. Siiziintii igerisindeki asetonitril vakum altinda ortamdan
uzaklastirildi ve reginemsi kat1i THF igerisinde ¢oziildii ve tekrar gooch krozesinden
stizlildii. Kalan kat1 iirtin ise DMF igerisinde tekrar ¢oziildii ve dietileterin diflizyonu

teknigi kullanilarak kristallenmeye birakildi (Sekil 4.8) [96].

C

ra /
R-NH |':l| HN<R / /N@

@

o] o E

Yj\ >|)J\ F’FHJ\ M: Zn(ll), Ni(lt), Cu(ll), Co(ll)
o (o] o o

©)k cg))k ? ON

)

Sekil 4.8. Ky[M(HL""),] Komplekslerinin genel sentez metodu.
4.4.4. Ko[My(LY"),] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

HsL (0.34 mmol) ligandinin DMF (10 mL) igerisindeki ¢o6zeltisine
potasyum hidriir (1.05 mmol) ilave edildi. Gaz ¢ikis1 durana kadar karisim yaklasik

iki saat karistirildiktan sonra bu ¢ozeltiye, MBr, (0.34 mmol) (M: Ni, Cu ve Co) kati
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olarak eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan sonra DMF vakum altinda
ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {iriin asetonitril (15 mL) igerisinde ¢oziilerek
gooch krozesinden siiziildii. Siiziintii igerisindeki asetonitril vakum altinda ortamdan
uzaklastirildi ve reginemsi kati THF igerisinde ¢oziildii ve tekrar gooch krozesinden
stiziildii. Kalan kat1 iiriin ise DMF igerisinde tekrar ¢oziildii ve dietileterin difiizyonu

teknigi kullanilarak kristallenmeye birakildi (Sekil 4.9) [96].

 ior,

R-NH N HN-R /\/\

o) M: Zn(ll), Ni(l1), Cu(ll), Co(ll)

Yol ol o
@ﬁ\ CH£©)OJ\ 9©)9\°2N'©ﬁ\

Ky

Sekil 4.9. Ky[Mz(L""),] Komplekslerinin genel sentez metodu.

4.5. KBr ORAN ANALIZI

Komplekslerin sentezine dair yoOntemler incelendiginde, kompleksin
olusumu esnasinda KH ilavesiyle ligandin yapisindaki protonlarm K* iyonu ile yer
degistirerek bir potasyum tuzu olusturdugu ve MBr,/Et;NBr tuzlarinin eklenmesiyle,
yapidan ayrilan protonlarin mol oram1 ile aym oranda KBr olusacag
varsayllmaktadir. Konu ile ilgili muhtemel mekanizma Bolim 5.10 ve 5.11°de
verilmistir. Bu varsayimi dogrulamak i¢in ilk olarak, reaksiyon sonrast KBr oldugu

diisiiniilen katinin karakterizasyonu FT-IR cihazi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen
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sonuclar saf KBr’nin (Merck) FT-IR sonuglar ile kiyaslandiginda, s6z konusu
spektrumlarin birbirleri ile uyum icinde oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla bu
yontem ile sentezi gergeklestirilen komplekslerin monomer/mononiikleer ya da
dimer/diniikleer bir kompleks olup olmadigi hakkinda fikir elde edebilmek

amaglanmstir.

4.6. X-ISINLARI TEK KRISTAL DIiFRAKSIYONU ile KRISTALLERIN
DIFRAKSIYON  VERILERININ  TOPLANMASI  ve  YAPILARININ
COZUMLENMESI

Sentez islemleri tamamlanan kompleksler, dietileterin DMF igerisindeki
diftizyon teknigi kullanilarak kristallenmeye birakilmistir. Elde edilen ve Fomblin Y
icerisindeki kristallerin kalitesi, polarize mikroskop ile incelenerek kontrol edilmistir.
Bunun sonucunda X-isinlari tek kristal difraksiyon analizine uygun kristallerin X-
1sinlart verileri BRUKER APEX-II CCD difraktometresi ile toplanmistir. Veri
toplama siiresi boyunca sicaklik, T = 110(2) K’de sabit tutulmustur. Kristal yapilar,
Olex2 [97] kullanilarak Superflip [98], yap1 ¢6zme programi ve Charge Flipping
¢ozme metodu ile aydinlatilmistir. Ayrica kristal yapilari/modelleri Least Squares

minimisation ShelXL’ in 2013-4 [99] siiriimii ile diizeltilmistir.

4.7. KATALITIK AKTIVITE TESTLERININ YAPILMASI

4.7.1. Katalitik Aktivite Testleri Icin Metot Olusturma

Katalitik aktivite testlerinde organik substrat olarak trifenilfosfin (PPhg)
bilesigi kullanilmistir. Bu testlerde kullanilacak PPhs oksidasyonu sonucu olusacak
liriin ya da irilinlerin tanist reaksiyonun takibi i¢in 6n denemeler GC ve GC-MS
kullanilarak yapilmis ve optimum Ol¢tim kosullar1 her iki katalitik aktivite testi i¢in
tespit edilerek analiz yontemi oturtulmustur [100]. On denemelerde oksidasyon ajani

olarak H,0O; kullanilmustir.
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4.7.1.1. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyonu

4.7.1.1.1. Trifenilfosfin bilesiginin GC ve GC-MS ile karakterizasyonu

Trifenilfosfin bilesiginin (PPh3) (0.53 g, 2 mmol) 25 mL asetonitrildeki
cozeltisi GC ve GC-MS cihazlar1 kullanilarak analiz edildi. Yapilan bir seri analizler
sonucunda PPhs bilesiginin karakterizasyonu i¢in uygun ¢o6zelti konsantrasyonu,
kolon, sicaklik, seyreltme orani ve dedektor tespit edildi. PPhs bilesigine ait GC ve
GC-MS spektrumu Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmistir. Elde edilen GC ve MS verileri,

MS kiitiiphanesi ile karsilastirilmis ve kiitliphane verileri ile yap1 dogrulanmustir.

B
1
8935 - PPH3

T T T T I T T
Fd k] A H] L] s ] B [} 11 min|

Sekil 4.10. Trifenilfosfin bilesiginin GC spektrumu (8.925 min).
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Sekil 4.11. Trifenilfosfin bilesiginin GC-MS spektrumu (8.925 min).

4.7.1.1.2. Trifenilfosfinoksit bilesiginin sentezi ve GC/GC-MS ile karakterizasyonu

Boliim 4.7.1.1.1°de hazirlanan ¢6zelti iizerine oksidasyon ajani olarak H,0,

ilave edilerek tekrar ayni cihazlarda olgtimler alinmistir (Sekil 4.13). Reaksiyonun

yiriimesi GC ile takip edilmis ve elde edilen GC spektrumlari Sekil 4.13°de

verilmistir. Reaksiyon ard arda alinan GC spektrumlari ile takip edilmis ve t =12 dk

da trifenilfosfin bilesiginin tamammin trifenilfosfinoksit’e doniistiigii  tespit

edilmistir. Elde edilen trifenilfosfinoksit GC ve GC-MS (Sekil 4.14) verileri, MS

kiitiiphanesi ile karsilagtirilmis ve kiitliphane verileri ile yap1 dogrulanmigtir.

o0

Sekil 4.12. Trifenilfosfin bilesiginin H,O, ile oksidasyonu.

+ H202 _>
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Sekil 4.13. Trifenilfosfinin oksidasyon reaksiyonu GC spektrumu (PPh; + H,0,
reaksiyonu, t =12 dk).
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Sekil 4.14. Trifenilfosfin oksidasyon reaksiyonunun takibine ait GC-MS spektrumu
(10.551 min).
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4.7.1.1.3. Trifenilfosfin bilesiginin NMR ile karakterizasyonu

Boliim 4.7.1.1.1°de hazirlanan ¢dzeltiden alman bir kisim érnegin **P NMR
Olgtimleri alinmistir. Elde edilen $p NMR spektrumu Sekil 4.15’de verilmis olup,

bulunan kayma degerleri literatiir ile uyum igerisindedir.

-6.207

— 10001

r—r 1| r r 1t 11 1 1| 1 1 1t [ Tt 1t 1 1 [ T T T T [ T T T T ] T T T
100 50 0 -50 =100 -150 =200

Sekil 4.15. Trifenilfosfin bilesiginin fosfor **P NMR spektrumu.
4.7.1.1.4. Trifenilfosfinoksit bilesiginin sentezi ve **P NMR ile karakterizasyonu

Boliim 3.5.2.1.1°de hazirlanan ¢ozeltiden belirli zaman araliklarinda alinan
6rneklerin *'P NMR 6lgiimleri alinarak reaksiyonun yiiriimesi **P NMR ile takip
edilmistir. Sekil 4.16 ve 4.17°de swrasiyla t = 1 ve t = 12 dk alinan 3P NMR
spektrumlart verilmistir. Spektrumlar incelendiginde H,O, ilavesi ile reaksiyonun
hizla yiirlimeye baslamis ve t = 1 dk hem trifenilfosfin hemde trifenilfosfinoksit
bilesigine ait fosfor sinyalleri gézlemlenmistir. Reaksiyon ard arda alinan P NMR
spektrumlar ile takip edilmis ve t = 12 dk da trifenilfosfin bilesiginin tamaminin
trifenilfosfinoksit’e donlistiigii 3P NMR analizi ile tespit edilmistir. Elde edilen

trifenilfosfinoksitin kimyasal kayma degeri literatiir ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.16. Trifenilfosfinin oksidasyon reaksiyonuna ait $1p NMR (PPhz + H,0;
reaksiyonu, t =1 dk).

25.682

O -
Q

50 0 -50 -100 -150 =200
ppm (1)

Sekil 4.17. Trifenilfosfinin oksidasyon reaksiyonuna ait $1p NMR (PPhs + H,0;
reaksiyonu, t = 12 dk).
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4.7.1.1.5. Trifenilfosfin bilesiginin katalizor varliginda oksidasyon testleri

Yontemin belirlenmesi ile sentezlenen kompleks bilesiklerin katalitik
aktivite testleri yapilmistir. Glove-Box igerisinde, 25 mL’lik yuvarlak dipli balona
trifenilfosfin (10 mmol) ve sentezlenen metal kompleksi (1.0 mmol) alinarak susuz
asetonitril, CH3CN (25 mL) igerisinde ¢ozildi. Karisim homojen olana kadar
karistirildi. Balon Glove-Box igerisinden ¢ikarildi ve kontrollii olarak O, gazi verildi.
Trifenilfosfin bilesiginin oksitlenme siiresi ve miktar1 gaz kromatografisi ile
belirlendi. Trifenilfosfin bilesiginin genel oksidasyon reaksiyonu Sekil 4.18’de

verilmistir.

0,

Katalizor: [Et,N],[Mo(L17),]
[Ety,NIo[M(HL"'7),]
Ko[M(HL'7),]
Ka[M,(L17),]

Sekil 4.18. Trifenilfosfin bilesiginin genel oksidasyon reaksiyonu.

4.8. DONGUSEL VOLTAMETRI OLCUMU

Sentezlenen kompleks bilesiklerin dongiisel voltamogramlar1 oda sartlarinda
azot atmosferindeki Glove-Box igerisinde, CHI 660D model elektrokimyasal ¢alisma
tinitesi kullanilarak gerceklestirilmistir. Biitiin 6l¢limlerde ¢aligma elektrotu camsi
karbon elektrot, kars1 elektrot platin ¢ubuk ve referans elektrot olarak da susuz
AgQ/AgNO; kullanmilmistir. Potansiyel penceresi ferrosen/ferrosenyum referans
elektrota gore ayarlanmistir. Dongiisel voltamogramlar tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (0.1 M [BusN]PFs) destek elektrolit igeren asetonitril ¢oziicii

ortaminda kaydedilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1 SENTEZ CALISMALARINA AIT BULGULAR ve TARTISMA

Tez kapsaminda hedeflenen ligandlar literatiirde belirtilen yontemlere gore
sentezlenmis, karakterizasyonlar ise *H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, LC-MS
ve FT-IR teknikleri kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen ve karakterizasyonu
tamamlanan ligandlarin Ni(Il), Cu(II), Co(ll) ve Zn(ll) metal kompleksleri Glove-
Box igerisinde  sentezlenmistir. S6z  konusu  metal komplekslerinin

karakterizasyonlari ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilarak yapilmistir.

5.1.1. Sentezlenen Ligandlarin Karakterizasyonu

Hedef ligandlarin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilmak {izere
3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin (4) bilesigi ii¢ basamakta sentezlenmistir.

Ilk basamakta, literatiirde bilinen karbazol (1) iskeleti, siilfiiril kloriir ile
klorlanarak 3,6-dikloro-9H-karbazol (2) bilesigi elde edilmis ve ikinci basamakta 2
bilesiginin nitrolanmast  sonucu 3,6-dikloro-1,8-dinitrokarbazol (3) bilesigi
sentezlenmistir. Son basamakta ise bilesik 3’{in indirgenmesi ile ¢ikis bilesigi olarak
3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin (4) bilesiginin sentezi basar1 ile tamamlanmistir.

3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin  (4) bilesiginin farkli elektronik
ozelliklere sahip agcil/aril kloriir gruplar1 ile tepkitilmesi sonucu tezin kapsaminda
kullanilacak olan  N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2-metilpropanamid),
HsL',  N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2-dimetilpropanamid), ~HsL?,
N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2,2-trifloroasetamid), HsL®, N,N'-(3,6-
dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)dibenzamid, HsL* N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-
diil)bis(4-metilbenzamid),  HsL>,  N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-
metoksibenzamid), Hial®  ve N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-
nitrobenzamid), HsL’ olmak iizere yedi adet ligand sentezlenmistir.

Asagida 2, 3 ve 4 no' lu ¢ikis maddeleri ve HaLY" ligandlarinin 'H NMR,
3C NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR spektroskopik teknikleri sonucu elde

edilen bulgular verilmistir.
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3,6-Dikloro-9H-karbazol (1):

Cl Cl

Verim: % 56. *H NMR (400 M Hz, DMSO-ds, 5, ppm): 11.60 (s, 1H, NH), 8.31 (d,
2H,J1 = 2.0 Hz, Ar-H), 7.54 (d, 2H, Ar-H), 7.44 (dd, 2H, J1 = 8.6 Hz, J2 = 2.0 Hz,
Ar-H). C NMR (100 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 138.7, 126.1, 123.2, 122.8, 120.3,
112.7. FT-IR (ATR, cm™): 3405 v(NH), 3245, 3082 v(Ar-CH), 803, 868 v(C-Cl).
LC-MS (-ESI, m/z): 202.2 [M-CI]*, 187.2, 167.3, 136.3, 111.0.

3,6-Dikloro-1,8-dinitro-9H-karbazol (2):

Cl Cl

SISy

O,N N NO,

Verim: % 83. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 11.28 (bs, 1H, NH), 8.98 (d,
2H, Ar-H), 8.48 (d, 2H, Ar-H)."*C NMR (100 MHz, DMSO-ds 5, ppm): 132.73,
132.01, 128.92, 125.79, 125.09, 123.32. FT-IR (ATR, cm™): 3454 v(NH), 3088,
1617, 1518, 754. LC-MS (-ESI, m/z): 324.4 [M-2H]", 290.4, 264.4, 224.2, 195.2,
136.5, 111.2.

3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin (3):

Cl Cl

SISy

N
H,N H NH,
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Verim: %95. *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 10.67 (s, 1H, NH), 7.35 (d,
2H, Ar-H), 6.66 (d, 2H, Ar-H), 5.35 (s, 4H, Ar-H). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds,
8, ppm): 135.00, 127.38, 123.79, 123.19, 108.78, 107.91. FT-IR (ATR, cm™): 3395,
3310 v(NH), 3056, 2938, 2890, 1586, 725. LC-MS (-ESI, m/z): 264.1 [M-2H]", 249,
194.4, 113.2, 69.0.

N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2-metilpropanamid) (HsL"):

4B

Verim: % 76. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 10.43 (s, 2H, NH), 10.12 (s,
1H, NH), 8.11 (s, 1H, Ar-H), 8.10 (s, 1H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.67 (s, 1H, Ar-
H), 2.76 (m, 2H, CH), 1.22 (s, 6H, CH3), 1.20 (s, 6H, CH3). **C NMR (100 M Hz,
DMSO-ds, 5, ppm): 177.01, 132.65, 124.82, 124.24, 123.16, 120.95, 117.08, 27.47.
FT-IR (ATR, cm™): 3432, 3260 v(NH), 3061 v(Ar-H), 2970, 2931, 2873 v(CH),
1655 v(C =0). LC-MS (-ESI, m/z): 404.1 [M-2H]", 213.0, 169.1.

N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2-dimetilpropanamid) (HsL?):

Cl Cl

S5y
4P

Verim: % 80. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 9.72 (s, 2H, NH), 9.68 (s, 1H,
NH), 8.16 (s, 1H, Ar-H), 8.15 (s, 1H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.42 (s, 1H, Ar-H),
1.32 (s, 18H, CHs). **C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 177.12, 132.45,
124.70, 124.42, 123.32, 120.95, 117.08, 27.30. FT-IR (ATR, cm™): 3435, 3344
v(NH), 2965, 2931, 2868 v(CH), 1655 v(C =O).
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N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2,2-trifloroasetamid) (HsL>):

cl cl
F>S,,NH H HN%F
o] o)

Verim: % 80. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 11.48 (s, 2H, NH), 11.05 (s,
1H, NH), 8.37(d, 2H, Ar-H), 7.69 (d, 2H, Ar-H). **F NMR (400 MHz, DMSO-dg, &,
ppm): -76.94. FT-IR (ATR, cm™): 3282 v(NH), 1698 v(CO), 1159, 1139 (C-F).

N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)dibenzamid (HsL*):

QPE e

Verim: % 73. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 10.95 (s, 1H, NH), 10.50 (s,
2H, NH), 8.25 (s, 1H, Ar-H), 8.24 (s, 1H, Ar-H), 8.05 (dd, J1 = 1.2 Hz, J2 =1.6 Hz,
4H, Ar-H), 7.87 (s, 1H, Ar-H), 7.86 (s, 1H, Ar-H), 7.62 (m, 6H, Ar-H). *C NMR
(100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 166.54, 134.81, 132.47, 132.39, 129.01, 128.52,
124.73, 124.67, 123.75, 121.13, 117.53. FT-IR (ATR, cm™): 3402, 3303 v(NH),
3061, 3029 v(ArH), 1644 v(C =0), 696. LC-MS (+ESI, m/z): 496.1 [M+Na]", 474.1,
410.1, 330.5. LC-MS (-ESI, m/z): 472.2 [M-2H]", 368.2, 307.9, 168.8.
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N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-metilbenzamid) (HsL>):

app

Verim: % 83. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 10.92 (s, 1H, NH), 10.40 (s,
2H, NH), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.20 (s, 1H, Ar-H), 7.95 (d, J1 = 4.8 Hz 4H, Ar-H),
7.84 (s, 1H, Ar-H), 7.83 (s, 1H, Ar-H), 7.38 (d, J1 = 8 Hz 4H, Ar-H), 2.40 (s, 6H,
Ar-CHz). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 165.86, 142.05, 131.83, 131.44,
129.01, 128.06, 124.27, 124.22, 123.24, 120.51, 116.83, 21.04. FT-IR (ATR, cm™):
3397, 3301 v(NH), 3032 v(Ar-H), 2921 v(CH), 1642 v(C =0O). LC-MS (-ESI, m/z):
500.1 [M-2H]", 499.8, 169.2.

N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-metoksibenzamid) (HsL®):

/o©2r ngo\

Verim: % 83. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 10.93 (s, 1H, NH), 10.33 (s,
2H, NH), 8.19 (s, 1H, Ar-H), 8.18 (s, 1H, Ar-H), 8.03 (dd, J1 =2 Hz, J2 =2 Hz,
4H, Ar-H), 7.83 (s, 1H, Ar-H), 7.82 (s, 1H, Ar-H), 7.11 (dd, J1 =2 Hz, J2 =2 Hz,
4H, Ar-H), 3.85 (s, 18H, O-CHs). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 167.54,
136.81, 134.42, 133.39, 129.48, 128.72, 124.12, 124.67, 123.75, 121.13, 117.29,
34.45. FT-IR (ATR, cm™): 3277, 3218 v(NH), 3069 v(ArH), 2937, 2840 v(CH), 1633
v(C =0). LC-MS (-ESI, m/z): 532.0 [M-2H]", 436.2, 398.2,169.1.
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N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(4-nitrobenzamid) (HsL"):

Cl Cl
e, ot
N
NH H HN
o) (o)

Verim: % 76. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 10.95 (s, 1H, NH), 10.78 (s,
2H, NH), 8.41 (d, J1 = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.28 (d, J1 = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.25 (s,
1H, Ar-H), 7.83 (s, 1H, Ar-H), 7.82 (s, 1H, Ar-H),*C NMR (100 M Hz, DMSO-ds,
8, ppm): 164.41, 149.37, 139.85, 132.23, 129.54, 124.31, 123.73, 123.67, 123.51,
123.30, 121.30, 117.70. FT-IR (ATR, cm™): 3377, 3280 v(NH), 3072 v(ArH), 2847
v(CH), 1655 v(C =0). LC-MS (-ESI, m/z): 562.1 [M-2H]*, 413.2, 169.0.

2, 3 ve 4 nolu bilesiklere ait ve karsilastirmali olarak verilen *H NMR ve FT-
IR spektrumlarinda ortaya ¢ikan sinyallerin s6z konusu yapilar ile uyum igerisinde
oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.1 ve 5.2). Ayrica bu bilesiklerin kiitle spektrumlari,
LC-MS ile analizi sonucunda elde edilmis ve bilesiklere ait molekiil iyon pikleri m/z

sirasiyla 202.2 [M-CI]*, 324.4 [M-2H]" ve 264.1 [M-H]" olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.1. 2, 3 ve 4 nolu bilesiklerin "H NMR spektrumlari.
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Sekil 5.2. 2, 3 ve 4 nolu bilesiklerin FT IR spektrumlari.
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Sekil 5.3. 4 nolu ¢ikis bilesiginin LC-MS spektrumu.

450-4000 cm

kaydedilmistir. Ligandlarin IR spektrumlart incelenerek molekiillerin yapisinda

Sentezlenen ligandlarin IR spektrumlar araliginda
bulunan fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmis ve
ligandlarin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar ve IR spektrumlar1 arasinda iliski

kurulmaya ¢aligilmistir.
H3L1'7 ligandlart i¢in karakteristik olan vyy gerilme frekanslari sirasiyla;

3432/3260, 3435/3344, 3282, 3402/3303, 3397/3301, 3277/3218 ve 3377/3280 cm™

olarak Ol¢iilmiistiir. Yine ligandlarin yapilarinda bulunan C =O grubuna ait gerilme
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frekanslarinin 1633-1655 cm™ araliginda oldugu tespit edilmistir. Sekil 5.4’de HaL’
ligandina ait FT IR spektrumu goriilmektedir.

4000 3500 3000 2500 00 1500 1000 500450

Sekil 5.4. HsL' ligandina ait FT IR spektrumu.

HsL"" bilesiklerinin "H NMR spektrumlari incelendiginde yapida bulunan
amin protonlarina ait sinyaller sirasiyla 10.62, 9.68, 11.48, 10.95, 10.92, 10.93 ve
10.95 ppm’de singlet olarak gdézlenmistir. Amit grubuna (CO-NH) ait protonlar ise
singlet olarak yaklagik 9.72-10.50 ppm araliginda goriilmiistiir. HsL™? ligandlarinda
bulunan alifatik -CH; gruplarmin sinyalleri 1-2 ppm araliginda singlet olarak
belirlenmis ve intergrasyon degerlerinin beklendigi gibi sirasiyla 12 ve 18 protona
karsilik geldigi tespit edilmistir. HsL® ligandinda bulunan Ar-CHs protonlar1 2.40
ppm, HsL® ligandinda bulunan -OCHs grubuna ait protonlar ise 3.85 ppm’de sinyal
vermistir. Hal® ligandima ait "H NMR spektrumu incelendiginde gozlenen sinyallerin
beklenen yap1 ile uyumlu oldugu gozlenmis ve ligandin yapisindaki CF3 grubundaki
flor atomlarinin varligi *°F NMR’inda -73.94 ppm’de tespit edilmistir.

HsL'?*" ligandlarina ait **C NMR spektrumlarinda karbonil grubuna ait
sinyallerin beklendigi gibi sirasiyla 177.01, 177.12, 166.54, 165.86, 167.54 ve
166.41 ppm’de oldugu belirlenmistir. HsL*?*® ligandlarma ait *C NMR
spektrumlarinda gozlenen 27.30, 27.47, 21.04 ve 34.45 ppm’deki sinyallerin metil
gruplarina ait oldugu tespit edilmistir. HsL? ligandina ait, *H NMR, **C NMR, COSY
ve HMQC spektrumlari Sekil 5.5-5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.6. HsL? ligandina ait *3C NMR spektrumu.
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Ayrica tiim ligandlarin LC-MS analizleri yapilmig ve elde dilen sonuglarin
beklenen yapilarin molekiil kiitleleri ve diger spektroskopik yontem sonuglari ile
uyum igerisinde oldugu anlasilmistir. HaL? ligandina ait kiitle spektrumu (LC-MS)
Sekil 5.9°da verilmistir.

x10 4 |-ESI Scan (0.130-0.350 min, 28 Scans) Frag=135.0V |-IPr 24102014 NEG.d

1.4 cl cl 4421

Ly /ngH u HN\Q\ 4041
0.8

0.6+

0.4
0.24 169.1 213.0

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Counts vs. Mass-to-Charae (m/z)

Molekiil agirligi: 405.10

Sekil 5.9. HsL' ligandina ait LC-MS spektrumu.

5.1.2. Sentezlenen Komplekslerin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen ligandlarmm Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) ve Zn(ll)
metal  kompleksleri  sentezlenmistir. Redoks  aktifligi  incelenen  metal
komplekslerinden Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) ve Zn(1l) kompleksleri paramanyetik 6zellik
gostermekle beraber havanin oksijeni ile hizlica etkilesebilmektedirler. Bu nedenle
komplekslerin karakterizasyonlarinda kullanilacak olan ¢esitli spektroskopik
yontemler icin numune hazirlama basamaklar1 inert atmosfer ortaminda
gergeklestirilmistir.

Metal komplekslerinin genel sentez mekanizmalari incelendiginde metal
atomu ile koordine olan ligandlarin olusturdugu kompleksler anyonik yapidadir.
Ancak katalitik aktivite c¢aligmalarinin  yapilabilmesi i¢in  sentezlenecek
komplekslerin saf kristal ya da toz seklinde elde edilmesi gereklidir. Bu nedenle
anyonik haldeki metal kompleksleri tetraetilamonyum ya da potasyum kompleksleri
ile notral hale getirilmek istenmistir. Bazi kompleksler toz/kristal olarak elde
edilebilsede baz1 kompleksler yapilan tim modifikasyonlara ragmen yagimsi1 formda

kalmis ve bu nedenle s6z konusu komplekslerin katalitik etkinlikleri
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incelenememistir. Sentezi gergeklestirilen kompleks bilesikler Cizelge 2’de

verilmigtir.

Cizelge 2. Tez kapsaminda sentezlenen kompleks bilesikler.

[Et,;NL[M(HL""),] H,L! H,L? HoL®  H,L* H,L® H,L° H,L’
Zn(11) + + - - + - +
Ni(ll) - - - + +

Cu(ln) - - + - + - -
Co(ll) - + - - - - +
[EtN][M(LY?),] HaL! Hyl? HyL®  HsLl’ HaL® H,L® HaL'
Zn(Il) - + - - - - -
Ni(l1) - -

Cu(ll) - -

Co(Il) + +

Ko [M(HLY®),] H,L! H,L? H,L®  HsL? H,L® H,L® H,L’
Zn(11) - - - - + + -
Ni(ll) - - - + - +

Cu(ln) - - - F J -

Co(ll) - - - + - +

Ko[M,(LY5),] H,L! H,L? H,L®  HsL* H,L?® H,L® H,L’
Zn(1) - - - F - + -
Ni(11) d - F - - +

Cu(ll) - = - - L -

Co(Il) - 5 -

“+” Saf olarak izole edilen metal kompleksleri.
“=” Saf olarak izole edilemeyen veya yagimsi formda elde edilen metal kompleksleri.

Metal komplekslerinden [EtsN]o[Zn(HLY),], [EtaN]2[Zn(HL?),],
[EtaN]2[Zn2(L2)2], [EtNL[Zn(HL®),], Ko[Zn(HL®),], Ko[Zna(L®).], Ka[Zn(HL®)],
[EtNo[Zn(HL"),],  [EtNL[Cox(LY)], [EtsN]2[Cox(L?)2],  K[ELN][Co(HL?),],
[EtN][Ni(HL®),],  [EtNL[Cu(HL®),],  [EtN][Cu(HL®),]  K3[Ni(HL®),],
Ko[Ni(L%),], Ko[Co(HL®),], [EtaN][Co(HL"),], [EtaN][Ni(HL*),], Ko[Co(HL?),] ve
Ko[Ni(HL"),] basari ile sentezlenmistir. Bunlardan kristal yapist uygun olan
K[Et;N]J[Co(HL?),], [EtsN]o[Cu(HL®),], [EtsN]o[Cu(HL®),] ve [EtsN]o[Zn(HL>),]
kompleks bilesikler ise X-iginlar1 tek kristal difraksiyonu ile karakterize edilmis, elde
edilen diger metal komplekslerin karakterizasyonlar1 ise ¢esitli spektroskopik
yontemler ve KBr oran analizi ile yapilmistir.

Sentezlenen metal komplekslerinin karakterizasyonunda KBr oran analizi,

cesitli spektroskopik yontemlerle birlikte kullanilmistir.
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KBr oran analizi metal komplekslerinin yapisal o6zellikleri ve sentez
asamasindaki ligand/KH oranmin 1:2 ve 1:3 olmasiyla ligandin ikili ve {glii
deprotonasyonu dikkate alinarak yapilmistir. Kompleksin olusumu esnasinda KH
ilavesiyle ligandin yapisindaki protonlarin K* iyonu ile yer degistirerck bir potasyum
tuzu olusturdugu ve MBr, (M: Ni, Cu ve Co0)/EtNBr tuzlarmin eklenmesiyle
protonlarin yapidan ayrilmasi sonucu KBr olusacagi varsayilmig (Sekil 5.11 ve 5.12)
ve bu varsayim, reaksiyon sonrasi olusan kati bilesigin KBr bilesigi oldugu FT-IR

spektroskopisiyle dogrulanmustir (Sekil 5.13).

N N

-+

0.5 MBr,
- KBr

z-A
z

Et,NBr Cl o \M/ O
Et,N],[M(HL - KBr

Sekil 5.10. [EtzN]2[M(HL""),] Komplekslerinin muhtemel mekanizmas.
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Sekil 5.11. [EtsN]2[M2(HL"");] Komplekslerinin muhtemel mekanizmas.
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Sekil 5.12. N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2-dimetilpropanamid), HsL®
(@), [EtsN]2[Co(HL3),] kompleksinin sentezi sirasinda agiga ¢ikan KBr (b), ve saf

KBr’ye (Merck, KBr) ait (¢) FT-IR spektrumlarinin gosterimi .

Ayrica yapidan ayrilan protonlarin mol oraniin varsayildig: gibi reaksiyon

sonucu agiga ¢ikan KBr’nin mol orani ile olan uyumuna bakilmistir. Ligandlara 1:2

ve 1:3 oraninda KH ilave edilmesiyle agiga ¢ikmasi beklenen KBr oranlara dair

teorik ve deneysel mol ve kiitle degerlerini iceren veriler Cizelge 3’de verilmistir. Bu
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Cizelgeda baz1 ligandlarin ve bu ligandlara ait ¢esitli metal komplekslerinin sentezi
sonucu agiga ¢ikan KBr miktarlari incelendiginde deneysel ve teorik verilerin
birbirleri ile uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir. Bu analiz tetraetilamonyum
bromiir tuzu ile nétrallestirilen metal komplekslerinin karakterizasyonu igin

kullanilirken K™ kompleksleri i¢in kullaniimamustir.

Cizelge 3. Kompleks bilesiklerin sentezinde elde edilen KBr oranlari ve % hata

verileri.

Komp|9ks kodu KBTI Teorik KB reorik (9) KB I deneysel (9) KBr Deneysel %
(mol) (mol) Hata

[EUNLIZn(HLD);]  0,000846474  0,100732135 0,103201734  0,0008672270 2,45
[ELNL[ZN(HLY);]  0,000670596  0,079800924 0,078299977  0,0006579830 1,88
[ELNLIZn(L2);] 0000735370  0,087509030 0,000734454  0,0874000260 0,12
[ELNLINI(HL),] 0000804304 0,095713777 0,067301131  0,0005655460 6,68
[EtsN]o[Zn(H L7)2] 0,000432495  0,051466905 0,050899989 0,0004277310 1,10
[Et4N]2[C02(L2)2] 0,001135072  0,135073568 0,133599991 0,0011226890 1.09
[EtsN],[Co(H Lz)z]* 0,000418687  0,049823753 0,000240336 0,0285999840 42,6
[EtsN]o[Co(H L7)2] 0,000994314  0,118323366 0,116999967 0,0009831930 1,12
[ELNLINi(HLY,] 0000455665 0,054224135 0,000431933  0,0514000270 521
[ELNL[CU(HL®),] 0000379528  0,045163832 0,000373950  0,0445000500 1,47
[ELNL[CU(HL®),]  0,000472235 0,056195965 0,000417647  0,0496999930 11,56

* [Et,N],[Co(HL?),] kompleksi olarak sentezlenmeye calulmug ancak K[Et,N][Co(HL?),] kompleksi

olarak elde edilmistir.

KBr oran analizi FT-IR teknigi ile desteklendiginde elde edilen sonuglar
komplekslerin monomer/mononiikleer ya da dimer/diniikleer olup olmadig1 hakkinda
bilgi elde edilmesini saglamistir.

Sentezi gerceklestirilen tiim metal komplekslerin karakterizasyonunda 'H
NMR teknigi kullanilmistir. Diyamanyetik Zn(Il) komplekslerinin 'H NMR
spektrumlar1 rahat bir sekilde yorumlanirken paramanyetik 6zellik tasiyan Co(II),
Cu(ll) ve Ni(Il) metal kompleksleri i¢in bunu sdylemek zordur. Cilinkii paramanyetik
metal komplekslerinin 'H NMR spektumlarinda gozlenen sinyaller kimyasal
kaymadaki fazlaliktan dolay1 oldukca genis ppm araliklarinda ortaya c¢ikmaktadir.
Bununla birlikte bilesiklerde spin-spin yarilmalarinin olmayist paramanyetik

bilesiklerin yorumlanmasini zorlastirmaktadir.
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Ancak sentezlenen metal komplekslerinin geometrileri ve olasi1 yapilar
bilindiginde protonlarin kayma mesafesiyle ilgili mantikli tahminler yapilabilir.
(Sekil 5.13).

Asagida bazi kompleks bilesiklere ait bulgular verilmistir. Yapilar igerisinde

bulunan solventlere ait sinyaller "H NMR verilerinde belirtilmemistir.

[EtsN]o[Zn(HLY)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8.57 (s, 2H, NH), 8.00
(d, 2H, Ar-H), 7.81 (d, 2H, Ar-H), 7.70 (d, 2H, Ar-H), 7.54 (d, 2H, Ar-H), 3.20 (q,
16H, CH3CHN), 1.16 (tt, 24H, CH3CH,N), 2.67 (m, 2H, CH), 2.33 (m, 2H, CH),
0.91 (d, 6H, CHs), 0.61 (d, 6H, CHs), 0.58 (d, 6H, CHj), 0.08 (d, 6H, CH3). FT-IR
(ATR, v, cm™): 3401 (NH), 1656 (CO).

[ELN][Zn(HL?),]: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8.32 (d, 2H, Ar-H),
7.70 (d, 2H, Ar-H), 3.17 (g, 16H, CHsCH,N), 1.13 (tt, 24 H, CHsCH,N), 1.33 (s,
36H, CHa), 0.42(s, 18H, CH3). FT-IR (ATR, v, cm™): 3391 (NH), 1670 (CO).

[EtsN]2[Zn2(L2)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 7.93 (d, 4H, Ar-H), 7.60
(d, 4H, Ar-H), 7.49 (d, 2H, Ar-H), 7.26 (d, 2H, Ar-H), 3.19 (g, 16H, CH3CH;,N),
1.14 (tt, 24H, CH3CH,N), 0.49 (s, 18H, CH3). FT-IR (ATR, v, cm™): 1660 (CO).

Ko[Zn(HL®),]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 8.64 (s, 2H, NH), 8.27 (d,
2H, Ar-H), 8.06 (d, 2H, Ar-H), 7.62 (d, 2H, Ar-H), 7.48 (d, 2H, Ar-H), 7.16 (dd, 4H,
Ar-H), 7.01 (dd, 4H, Ar-H), 5.87 (dd, 4H, Ar-H), 5.57 (dd, 4H, Ar-H), 3.62 (s, 6H,
OCHa), 3.42 (s, 6H, OCH3). FT-IR (ATR, v, cm™): 3407 (NH), 1653 (CO).

Ko[ZNn2(L%),]: *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.21 (d, 2H, Ar-H), 8.00 (d,
2H, Ar-H), 7.92 (d, 2H, Ar-H), 7.60 (d, 2H, Ar-H), 7.18 (dd, 4H, Ar-H), 7.05 (dd,
4H, Ar-H), 5.90 (d, 4H, Ar-H), 5.37 (d, 4H, Ar-H), 3.87 (s, 3H, OCH3), 3.65 (s, 6H,
OCHs), 3.44 (s, 3H, OCHs). FT-IR (ATR, v, cm™): 1655 (CO).

Ko[ZN(HL®),]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8.67 (s, 2H, NH), 8.18 (d,
2H, Ar-H), 7.99 (d, 2H, Ar-H), 7.63 (d, 2H, Ar-H), 7.46 (d, 2H, Ar-H), 6.99 (d, 4H,
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Ar-H), 6.79 (d, 4H, Ar-H), 6.16 (d, 4H, Ar-H), 5.78 (d, 4H, Ar-H), 2.07 (s, 6H, CH3),
1.77 (s, 6H, CHs). FT-IR (ATR, v, cm™): 3398 (NH), 1653 (CO).

[EtsN]2[Ni(HL®),]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 60.57 (s), 38.50 (s),
33.88 (), 16.45 (s), 3.27 (g, (CH3-CH2)4N), 1.17 (tt, CH3-CH,)sN), -5.29 (s),
-21.51 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 3375 (NH), 1659 (CO).

[EtsN]2[Zn(HL")2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 9.99 (s, 2H, NH), 7.84
(d, 2H, Ar-H), 7.52 (d, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 2H, Ar-H), 7.28 (d, 4H, Ar-H), 7.10 (dd,
4H, Ar-H), 6.89 (dd, 4H, Ar-H), 6.83 (d, 2H, Ar-H), 6.67 (dd, 4H, Ar-H), 3.21 (q,
16H, CH3CH;,N), 1.15 (tt, 24H, CHsCH,N). FT-IR (ATR, v, cm™): 3413 (NH), 1653
(CO).

[EtsN]2[Coz(L)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 49.52 (s), 35.16 (s),
11.03 (s), 3.22 (q, (CH3-CH,)4N), 1.15 (tt, CH3-CH,)4N), -6.92 (s), -39.43 (s). FT-IR
(ATR, v, cm™): 3371 (NH), 1662 (CO).

[EtsN]2[Co2(L?)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 47.92 (s), 34.76 (s),
10.08 (s), 3.21(q, (CH3-CH,)aN), 1.13 (tt, CH3-CH,)aN), -5.95 (s), -37.48 (). FT-IR
(ATR, v, cm™): 1662 (CO).

K[Et:N][Co(HL?).]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 48.87 (s), 34.85 (s),
10.17 (s), 3.18 (g, (CHs-CH2)aN), 1.13 (tt, CH3-CH,)sN), -6.04 (s), -39.88 (s). FT-
IR (ATR, v, cm™): 3386 (NH), 1667 (CO).

K[Ni(HL®),]: *H NMR (400 M Hz, DMSO-ds, 8, ppm): 58.15 (s), 38.76 (s), 33.29
(s), 16.81 (s), -0,78 (), -6.58 (5), -22.99 (). FT-IR (ATR, v, cm™): 3374 (NH), 1658
(CO).

K3[Niz(L®),]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 58.70 (s), 38.78 (s), 33.47 (s),

16.90 (), 13.53 (), -6.71 (5), -23.27 (). FT-IR (ATR, v, cm™): 1650 (CO).
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Ko[Co(HL ©),]: *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 49.35 (s), 36.57 (S), 25.35
(s), 15.27 (s), -4.64 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 3345 (NH), 1649 (CO).

[ELNJ[Co(HL");]: 'H NMR (400 MHz, DMSO-de, 3, ppm): 52.24 (s), 46.41 (s),
37.58 (s), 26.01(s), 3,19 (g, (CH3-CH,)4N), 1.13 (tt, CHs-CH,)aN), -7.83 (s). FT-IR
(ATR, v, cm™): 3356 (NH), 1667 (CO).

[EtsN]2[Ni(HL*)2]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 37.15 (), 34.41 (s),
16.76 (s), 3.23 (g, CH3-CH2)4N), 1.18 (tt, CH3-CH,):N ), -5.52 (s), -21.81(s). FT-IR

(ATR, v, cm™): 3402 (NH), 1658 (CO).

Ko[Co(HL*)]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 51.10 (s), 39.93 (s), 34.60
(s), 25.36 (), 18.50 (s), -5.44 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 1655 (CO), 3369 (NH).

K[Ni(HL*)]: *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 57.51 (s), 37.29 (s), 34.50
(s), 16.80 (s), -5.55 (s), -21.88 (s). FT-IR (ATR, v, cm™): 1653 (CO), 3317 (NH).
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Sekil 5.13. K[Et;N][Co(HL?),], Ko[Co(HL*)], Ko[Co(HL®),] ve [Et:N][Co(HL"),]
kompleksinin *H NMR spektrumlari.

Sentezlenen tiim komplekslerin karakterizasyonunda KBr oran analizi ile 'H
NMR ve FT-IR teknikleri kullamilmistir. KBr oran analizi ile sentezlenen metal
kompleksleri sonras1 ele gecen KBr tuzunun moli belirlenmis ve bdylece
komplekslerin monomer ya da dimer olup olmadigi tespit edilmistir. Ayrica bu
veriler FT-IR sonuglar ile desteklenmistir.

[EtaN]2[Zn(HLY),], [EtaN]o[Zn(HL?)], [EtaN]o[Zn(HL),] ve
[EtzN]o[Zn(HL"),] metal komplekslerin sentezi ligand/KH oranim 1:2 olarak
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eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Séz konusu metal komplekslerinin *H NMR
spektrumlarinda Et;N* iyonuna ait sinyaller yaklasik olarak ~3.20 ve ~1.14 ppm’de,
NH grubuna ait sinyalleri ise 8.32 -9.99 ppm’de goriilmiistiir. G6zlenen diger tim
sinyaller ~ yapilarla ~ uyum  igerisindedir. ~ Ayrica  bu  komplekslerin
monomer/mononiikleer kompleksler oldugu FT-IR spektrumlarinda 3391-3407 cm™
gozlenen NH grubuna ait frekansin gézlenmesi ve reaksiyon sonrasi agiga ¢ikan KBr
orani ile anlasilmistir (Cizelge 3).

[EtuN][Co(HL?),]* ve [EtN]o[Cox(L?),] komplekslerinin  sentezi,
ligand/KH oraninin sirastyla 1:2 ve 1:3 olarak eklenmesiyle gerceklestirilmistir.
[EtsN]o[Co(HL?),]* bilesiginin *H NMR spektrumu incelendiginde 3.18 ve 1.13
ppm’de gozlenen piklerin sirasiyla (CH3-CH2)4N ve (CH3-CHj)4N grublarina ait
oldugu belirlenmistir. [Et;N]o[C02(L?),] bilesiginde ise aymi gruplara ait sinyaller
321 ve 1.13 ppm’de goriilmiistir. [EtyN]o[Co(HL?)2]* kompleksinin FT-IR
spektrumunda 3386 cm™ de gozlenen frekansin ise yapidaki NH grubuna ait oldugu
tespit edilmistir (Sekil 5.14). Ancak ayni gruba ait frekans ise [EtsN]o[Coz(L?)s]
kompleksinin FT-IR spektrumunda goriillmemistir. Ayrica kompleksler i¢in yapilan
KBr analizi sonucunda, reaksiyona giren ligandin mol oraninin [Et4N][Co(HL?),]*
kompleksi igin 1.4 ve [EtyN]o[Co2(L?),] kompleksi igin 3 kat1 kadar KBr ag13a ¢iktig1
tespit edilmistir. [EtsN]o)[Co(HL?),]* kompleksi sonrasi aciga ¢ikan KBr oraminmn
beklenen oranin neredeyse % olarak ortaya ¢ikmasi yapi igerisinde K* katyonunun da
olabilecegini diisiindiirmiistiir. Nitekim yapilan X-1smlar1 tek kristal kirinim teknigi
ile karakterize edilen kompleksin K[Et;N][Co(HL?),] kompleksi oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 5.14. HsL? ligand: (a) ve K[EtsN][Co(HL?),] kompleksinin (b) FT-IR
spektrumu.

Ko[Zn(HL®),] kompleksi, HsLKH oran1 1:2 alinarak ikili deprotonasyon
sonucu sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin karakterizasyonu FT-IR, 'H NMR
(Sekil 5.15) ve yardimiyla yapilmistir. Kristalografik 6lgimler igin uygun kalitede
tek kristal elde edilemese de diyamanyetik kompleksin *H NMR spektrumunda 3.62
ve 3.42 ppm’de -OCH3 protonlarina ve 8.65 ppm’de ise -NH grubuna ait sinyaller
mevcuttur. Ayrica reaksiyon sonrast yapidan ayrilan KBr mol oran1 mevzubahis olan

metal kompleksinin bir monomer oldugunu agik¢a gostermistir.
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Sekil 5.15. Ky[Zn(HL®);] Kompleksinin *H NMR Spektrumu.

[EtsN]2[Zn2(L?),] kompleksinin sentezi esnasinda meydana gelen iiclii
deprotonasyon reaksiyon sartlarinda eklenen 1:3 oranindaki ligand/KH ile
ayarlanmistir. Elde edilen kristale dair KBr analizi Cizelge 3’de gorildigi gibi
beklenen degerdedir. Ayrica "H NMR spektrumunda gézlenen 3.23 ve 1.17 ppm’deki
piklerin sirasiyla (CH3-CH3)4sN) ve (tt, CH3-CH,)4N) grublarina, 1.33 ppm’de
gozlenen sinyalin CH3z grubuna ait oldugu gézlenmistir. Ayrica '"H NMR ve NH
grubuna ait sinyallerin olmamasi sentezlenen bu kompleksin dimer bir kompleks
oldugunu destekler niteliktedir. Asagida [EtsN]o[Zna(L?),] kompleks bilesigine ait *H
NMR ve FT-IR spektrumlari verilmistir.
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ekil 5.16. [EtsN]2[Zn2(L?),] Kompleksinin *H NMR Spektrumu.
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Sekil 5.17. HsL?ligand: (a) ve [EtsN]o[Zn2(L?),] (b) Kompleksinin FT-IR

Spektrumu.
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5.1.3. Komplekslere Ait Kristalografik Bulgular

Sentezlenen kompleks bilesiklerden X-isinlar1 tek kristal difraksiyon
analizine uygun olan kristaller, X-isinlar1 Tek Kristal Kirmmim XRD cihazi
kullanilarak aydinlatilmistir. Yapilan kristallendirme c¢alismalar1 sonucunda,
komplekslerden X-isinlar1 tek kristal difraksiyonu analizine uygun dort adet kristal
yap1 elde edilmistir. Kristallere ait kristallografik veriler Cizelge 4’de, se¢ilmis bag
uzunluklari ve agilarina ait veriler ise Cizelge 5-12°de verilmistir. Bilesiklerin kristal
yapis1 ve birim hiicre igerisindeki yerlesimi Sekil 5.19-5.26’de verilmistir.

Elde edilen tiim kristalografik veriler degerlendirildiginde sentezlenen
bilesiklerin tek kristal yapilar1 basari ile aydinlatilmis, ve s6z konusu yapilarin,
kompleksler igin Onerilen molekiill formiilleri ile uyum igerisinde oldugu

gOrilmiistiir.
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Cizelge 4. Kompleks bilesiklere ait kristalografik veriler.

K[Et,N][Co(HL?),] [ELNL[Cu(HLY),] [EtNT,[Zn(HL®),] [ELN][Cu(HL),]
Amplrlk formiil C52H56C|4COKN704 C48H50C|4CUF12N804 C58A5H48C|4N6.5O4Zn C130H108C|8CU2N1404
Molekiil agirlig 1092.94 1395.16 1113.20 2548.52
Sicaklik /K 110(2) 110(2) 110(2) 110(2)
Kristal sistemi Tetragonal Monoklinik Triklinik Monoklinik
Uzay grubu P4,/nmc Cc P-1 P2,/c
a/A 14.486(3) 19.437(3) 12.954(3) 24.705(3)
b/A 14.486(3) 57.705(8) 22.093(4) 19.651(2)
c/A 18.246(5) 19.001(3) 25.005(6) 27.970(3)
o/° 90 90 87.123(9) 90
p/e 90 90.345(3) 88.159(8) 98.920(3)
y/° 90 90 82.874(6) 90
Hacim /A3 3829(2) 21311(6) 7090(3) 13414(3)
Z 2 4 2 4
Pearcglem® 0.947 1.476 1.043 1.317
w/mm* 0.453 1.105 0.538 0.540
F(000) 1144.0 9804.0 2298.0 5580.0
Radiation MoKa MoKa MoKa MoKa
Veri Toplama 20 Aralig 3.59-46.554 2.21- 49.426 1.632-52.78 1.668- 51.362
Indeks Aralhig -12<h<15 -18<h <22, -13<h<12 -30<h<30
-16<k<9 -67<k<67 -21<k<15 -23 <k <23,
-11<1<20 -22<1<12 -8<1<31 -34<1<29
Toplam Yansima 6770 44390 13167 91469

Bagimsiz yansimalar

Veri/sinirlamalar/

parametreler

Goodness-of-fit on F2

Final R Degerleri

[1>26 (I)]

Final R Degerleri [tiim degerler]
En biiyiik fark pik/hole/ e A

1483 [Rjy =0.0693
Rsiamal = 0-0578]
1483/123/94

1.242

R =0.1046

WR, = 0.3561

R; =0.1814, WR, =0.4034
0.37/-0.26

22603 [Riy =0.0656
Rsiqma = 0-0833]
22603/560/1607

1.058

R, = 0.0805,

WR, =0.2051

R; =0.1151, wR, = 0.2400
3.02/-1.41

13063 [Riy, = 0.0099
Reigma = 0.1152]
13063/1284/1346

1.062
R, =0.0835

WR, = 0.2155

R, =0.1529, wR, = 0.2330
0.72/-0.29

25424 [R;y =0.0899
Rsigma = 0.1174]
25424/1793/1514

0.924

R; =0.0738

wR, =0.1745

R; =0.1565, wR, =0.2006
0.77/-0.70
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X 1ginlan tek kristal difraksiyonu ile karakterize edilen metal kompleksleri,
ligandlarin ikili deprotonasyonu sonucu elde edilmistir. M(II) iyonu ligandlardan
gelen her bir Namit ve bir Ngmin donérii ile koordine olmus ve monomer M(II)
kompleksleri meydana gelmistir. Bu dondrler metal iyonu etrafinda bes iiyeli iki selat
halkast (M-Nanin-C-C-Namit) olusturmustur. Ayrica komplekslerdeki C-N bag
uzunluklar incelendiginde bu degerlerin ortalama bir C-N tek bag uzunlugundan
(1.48 A) daha kisa oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu veriler dogrultusunda molekiil
icerisinde C(O)-NH-Ph-NH-Ph-NH-C(O) fragmentleri arasinda kismi bir elektron
delokalizasyonun varligimi gosterir. Elde edilen kristallerden K[EtsN][Co(HL?),]

kompleksinin difraktometre tizerindeki goriintiisii Sekil 5.18’de verilmistir.

P

Sekil 5.18. Difraktometre iizerindeki K[Et;N][Co(HL?),] kristalinin goriintiisii.

Sekil 5.19 K[Et;,N][Co(HL?),] Bilesiginin kristal yapis1.
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Sekil 5.20. K[Et;N][Co(HL?),] Bilesiginin birim hiicre yapisi.

Cizelge 5. K[Et;N][Co(HL?);] Kompleksinin bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk /A Atom Atom Uzunluk/A
C1 C6 1.3826(3) C7 C8 1.4418(4)
C1 N1 1.3398(2) c7 N2 1.2786(3)
c2 C1 1.4041(3) c7 01 1.2731(3)
C2 c2! 1.3473(3) C8 Cc9? 1.5625(3)
C3 c2 1.3756(3) (o] cs 1.5625(3)
C3 C4 1.3939(3) C10 cs 1.5008(4)
C4 cli 1.7439(3) N1 c1t 1.3398(2)
C5 C4 1.3928(3) N1 Col 2.0375(4)
C5 C6 1.3934(2) Col N1 2.0375(4)
C6 N2 1.4614(4)

/2 x, 312 -y, +z; “112 X, +y, +z; >-1/2+y, 1-x, 1/2 =

Cizelge 6. K[Et;N][Co(HL?),] Kompleksinin bag agilari.

Atom Atom Atom Aq1/° Atom Atom Atom Aq1/

C6 C1 Cc2 119.685(3) N2 c7 C8 125.153(11)
N1 C1 Cc2 110.507(15) o1 Cc7 C8 112.204(15)
N1 C1 C6 129.808(14) o1 Cc7 N2 122.64(2)
c2! Cc2 C1 106.432(5) C7 C8 C9 109.465(10)
c2! Cc2 C3 133.632(11) C7 C8 Cc9? 109.462(11)
C3 Cc2 C1 119.936(16) C7 C8 C10 114.336(10)
C2 C3 C4 120.534(15) C9 C8 C9? 110.390(13)
C3 C4 Cl1 124.577(15) C10 C8 C9 106.555(8)
C5 C4 C3 119.679(3) C10 C8 C9? 106.556(8)
C5 C4 Cl1 115.744(16) C1 N1 c1t 106.12(2)
C4 C5 C6 119.793(15) C1 N1 Col 103.015(16)
C1 C6 C5 120.373(15) c1t N1 Col 143.704(6)
C1 C6 N2 115.087(4) C7 N2 C6 128.420(9)
C5 C6 N2 124.540(15) N1 Col N13 118.164(18)

N12-x, 312-y, +z; 212X, +y,+z; 3>-1/2+y, 1-x, 1/2-2

67



Giimiis, I. 2014. Yeni Karbazol Tiirevi Redoks Aktif Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu,
Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

[

Sekil 5.22. [EtsN]2[Cu(HL®),] Kompleksinin birim hiicre yapist.
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Cizelge 7. [Et;N],[Cu(HL®),] Kompleksinin bag uzunluklart.

Atom Atom Uzunluk/A Atom Atom Uzunluk /A

C1 C6 1.46(2) N2 C28 1.405(18)

c2 c1 1.41(2) N3 c27 1.402(17)

c2 c3 1.35(2) N3 C29 1.352(17)

c4 c3 1.41(2) N4 (074 1.41(2)

c5 c4 1.34(2) N4 C15 1.349(19)

C6 c5 1.42(2) N5 C1 1.336(18)

c7 C6 1.39(2) N5 C12 1.391(18)

Cs8 c7 1.47(2) N6 cl11 1.401(18)

c9 cs8 1.28(2) N6 C13 1.335(16)

C10 c9 1.42(2) 01 C17 1.264(17)

Cc11 C10 1.43(2) 02 C15 1.187(18)

C12 c7 1.41(2) 03 C13 1.223(16)

C12 Cc11 1.371(18) 04 C29 1.230(15)

C13 C14 1.57(2) F1 C16 1.360(18)

C15 C16 1.58(2) F2 C16 1.299(18)

C29 C30 1.519(18) Cul N1 2.122(11)

N1 Cc17 1.274(18) Cul N2 1.984(12)

N1 c18 1.435(19) Cul N4 2.087(12)

N2 C17 1.389(19) Cul N5 1.988(12)

Cizelge 8. [Et;N],[Cu(HL?),] Kompleksinin bag uzunluklari.

Atom Atom Atom Ag/ Atom Atom Atom Aq1/°

[+7] C1 Cé 123.3(13) N3 c27 C28 122.5(12)
N5 Cc1 (074 124.3(13) Cc23 Cc28 c27 121.9(13)
N5 C1 C6 112.4(13) N2 Cc28 Cc23 109.4(11)
c1 C2 N4 112.6(12) N2 Cc28 c27 128.8(13)
N5 C12 c7 111.4(12) N3 C29 C30 108.8(10)
N6 C13 C14 115.4(12) 04 C29 C30 119.4(12)
03 C13 Cl4 118.4(11) 04 C29 N3 131.7(12)
N2 Cul N1 84.4(5) 02 C15 C16 115.8(13)
N2 Cul N4 126.3(5) 02 C15 N4 132.9(14)
N2 Cul N5 129.8(5) c18 N1 Cul 107.5(9)
N4 Cul N1 117.5(4) c17 N2 Cc28 106.2(12)
N5 Cul N1 119.4(5) Cc17 N2 Cul 108.0(9)
N5 Cul N4 83.6(5) c28 N2 Cul 144.7(9)
C2 N4 Cul 109.1(9) C29 N3 c27 118.6(10)
C15 N4 (074 117.1(12) c1 N5 Cul 108.7(9)
C15 N4 Cul 133.7(10) C12 N5 Cul 144.0(9)
C1 N5 C12 104.7(12) C13 N6 cl11 124.3(12)

69



Giimiis, I. 2014. Yeni Karbazol Tiirevi Redoks Aktif Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu,
Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

Sekil 5.24. [Et;N]o[Zn(HL>),] bilesiginin birim hiicre yapisi.
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Cizelge 9. [Et:N],[Zn(HL"),] Kompleksinin bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk /A Atom Atom Uzunluk /A

Znl N1 1.990(7) C2 C1 1.388(13)

Znl N2 2.048(10) C2 c3 1.375(11)

Znl N4 2.040(8) C4 c3 1.355(12)

Znl N5 2.008(8) C4 C5 1.422(13)

N1 C32 1.356(14) C5 C12 1.422(11)

N2 c21 1.404(10) C6 C5 1.443(13)

N3 C33 1.394(18) C6 C7 1.414(11)

N4 C10 1.412(12) C6 cl1 1.407(12)

N5 cl1 1.417(9) C7 c8 1.335(14)

N5 C12 1.344(11) c8 C9 1.458(14)

N6 C1 1.406(10) C10 C9 1.379(11)

02 C33 1.148(16) C11 C10 1.396(13)

04 C13 1.187(13) cll C23 1.703(13)
Cizelge 10. [Et;N]2[Zn(HL);] Kompleksinin bag agilart.

Atom Atom Atom Agl/° Atom Atom Atom Agl/°

C2 C1 C12 118.1(9) C22 c21 N2 129.2(14)
C2 C1 N6 121.2(8) N2 c21 C26 114.4(10)
N6 C1l Ci12 120.6(10) C21 C22 C23 121.9(14)
C15 Cl4 C19 115.8(10) N1 Znl N5 131.9(4)
C19 C14 C13 118.5(13) N4 Znl N2 129.8(4)
C14 C15 C16 122.5(11) N5 Znl N2 114.7(3)
C15 C16 C17 118.6(13) N5 Znl N4 87.2(3)
C3 C4 C5 118.6(8) N1 C32 c27 111.8(11)
c4 C5 C6 135.0(8) N1 C32 C31 127.9(9)
C4 C5 C12 120.6(9) N3 C33 C34 119.0(12)
C12 C5 C6 104.4(9) 02 C33 C34 120.3(18)
Cc7 C6 C5 136.2(9) 02 C33 N3 120.5(14)
C7 c8 cI3 119.1(8) C26 N1 Znl 104.7(8)
C9 c8 cI3 112.1(9) C32 N1 C26 104.1(8)
C10 C9 c8 114.9(9) C32 N1 Znl 147.2(7)
c7 C8 CI3 119.1(8) C26 N1 Znl 104.7(8)
04 C13 N6 123.2(10) N1 Znl N2 87.2(3)
C15 C14 C13 125.7(10) N1 Znl N4 111.7(3)
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Sekil 5.26. [EtsN]o[Cu(HL"),] Bilesiginin birim hiicre yapisi.
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Cizelge 11. [EtuN]o[Cu(HL®),] Kompleksinin bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk/A Atom Atom Uzunluk/A
N1 Cul 1.948(3) c1 c2 1.412(6)
N2 cs5Y 1.38(2) c1 c11 1.404(6)
N2 cul 1.942(3) c1 N4 1.415(5)
N4 cul 2.072(3) c3 c2 1.397(6)
N6 cul 2.070(4) c3 ci3 1.762(5)
c4 c3 1.386(6) cs ca 1.395(6)
C10 c6 1.432(15) c7 Cla 1.767(8)
C10 Co 1.388(13) 29 C40 1.401(6)
C10 N2 1.386(11) 29 N6 1.408(5)
ci1 c5 1.407(5) c38 N3 1.427(5)
c11 N2 1.376(5) C39 N1 1.400(5)
c12 c13 1.488(6) C40 N1 1.376(5)
c12 N4 1.366(5) Cc38 Cc37 1.391(6)
c12 01 1.231(5) c13 C14 1.388(6)

Cizelge 12. [Et;N]o[Cu(HL?);] Kompleksinin bag uzunluklari.

Atom Atom Atom Ag1/° Atom Atom Atom Aq1/

C10 C6 C5 107.0(8) C2 C1 N4 129.7(4)
C8 C7 Cl4 115.8(6) C11 C1 C2 116.1(4)
C9 C8 c7 119.7(7) C11 C1l N4 113.8(4)
C10 C9 C8 117.7(8) C17 C18 C13 121.0(5)
N2 C10 C6 109.7(8) C3 Cc2 C1 119.1(4)
N2 C10 C9 129.6(9) C4 C3 Cc2 124.6(4)
C1 Cl1 C5 123.9(4) C4 C3 CI3 118.5(3)
N2 Ci11 C1 122.6(4) C3 C4 C5 116.9(4)
N2 C11 C5 113.4(4) C4 C5 cay 132.6(10)
N4 C12 C13 116.4(4) C4 C5 C6 136.9(6)
o1 C12 C13 119.2(4) C4 C5 Cl1 119.3(4)
o1 C12 N4 124.4(4) C18 C17 C16 121.1(5)
C14 C13 C12 122.7(4) Cl1 C5 C6 103.8(5)
C14 C13 C18 118.7(4) N1 Cul N4 110.73(14)
C18 C13 C12 118.6(5) N1 Cul N6 84.85(14)
Ci14 C15 C16 120.1(5) N2 Cul N1 143.68(15)
C15 C16 C19 120.1(5) N2 Cul N4 85.20(14)
C17 C16 C15 118.7(5) N2 Cul N6 107.80(14)

5.2. METAL KOMPLEKSLERININ KATALITIK AKTIVITE BULGULARI

Sentezlenen tiim metal komplekslerinin dioksijen varligindaki trifenilfosfin

(PPhs) bilesiginin oksidasyonu iizerindeki katalitik etkisi incelenmistir. Katalitik

aktivite testleri boyunca trifenilfosfin (PPhs) bilesiginin, trifenilfosfinoksite (OPPhj)
oksidasyonu GC araciligiyla gozlenmistir.

Katalizor olarak kullanilan [EtyN]o[Coz(LY)2] bilesiginin dioksijen varliginda

trifenilfosfinin trifenilfosfinoksit’e oksidasyonu (Sekil 5.27) sirasiylat =1, t = 20, t =

48 ve t = 72 saat i¢inde alinan numuneler ile GC sonuglartyla gézlenmistir (Sekil

5.28-5.31).
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trifenilfosfinoksit’e oksidasyonu.
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Sekil 5.27.
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900 —
800 —
700 —
600 —
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400 —
300 —
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Peak RetTime Type  Width Area Area Name
# [min] [min] [pR*3] %
____l _______ |I====== | _______ | ===~ =7=7~ | =======" |I=—===-"
1 8.676 BB 0.0183 270.84991 94.32566 PPH3
2 10.201 BB 0.0231 16.2934% 5.67434 OPPH3

8.676 - PPH3

OPPH3

Ik 10.201 -

2 4 8 8 10

[
12

[EtsN]2[Coz(LY)2] bilesiginin  dioksijen varliginda trifenilfosfinin

Sekil 5.28. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs
+ [EtsN]2[Coa(LY),], t = 1 saat).
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Norm.
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p=—10.205- OPPH3

Sekil 5.29. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs

+ [ET4N][Cox(LY),], t = 20 saat).

Norrn_?
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Peak RetTime Type Width Area Area Name
800 # [min] [min] [pA*5] $

E ____l _______ | | _______ |=—===—-==--- |======-- |
700 1 8.675 BB 0.0182 178.04433 49.64280 PPH3

] 2 10.212 BB 0.0222 180.60655 50.35720 OPPH3
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100 \

h , |
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0 — —— |
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Sekil 5.30. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs

+ [EtsN]o[Co,(LY),], t = 48 saat).

75




Giimiis, I. 2014. Yeni Karbazol Tiirevi Redoks Aktif Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu,
Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

Nonn,?
900 4 . ‘
] Peak RetTime Type Width Area Area Name
800 t  [min] [min] [pA*s] %
] ____‘ _______ === ‘ _______ |l === = ====-" | ======== | ======
700 1 5.668 BB 0.0177 17.46539 35.52250 PPH3
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Sekil 5.31. Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon reaksiyonunun GC spektrumu (PPhs
+ [EtsN]2[Coa(L1Y),], t = 72 saat).
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Cizelge 13. Sentezlenen komplekslerin O; ile trifenilfosfin bilesiginin oksidasyon
reaksiyonu iizerindeki katalitik etkileri

Katalizor Siire/ saat Doniisiim (%) TON TOF (s} Uriin
[EtsN],[Coy(LY),] 72 %64 6.4 0.089 OPPh,
[Et;N],[Zn(HLY),] 72 -

[EtsN],[Coy(L3),] 72 %61 6.1 0.085 OPPh,
[EtsN],[Zn,(L2),] 72 -

K[Et,;N][Co(HL?),] 72 %54 5.4 0.075 OPPh,
[EtsN],[Zn(HL?),] 72 -

[Et;N],[Cu(HL®),] 72 - - - OPPh,
[Et;N],[Ni(HL?),] 72 %15 15 0.021 OPPh,
K,[Co(HL%),] 72 %21 2.1 0.033 OPPh,4
Ko[Ni(HL*),] 72 - - - OPPh,4
[EtNJ[Cu(HL®),] 72 -

[Et;N],[Ni(HL®),] 72 %15 15 0.021 OPPh,
Ka[Zn(HL®),] 72 -

Ka[Zny(L%),] 72 -

K,[Ni(HL®),] 72 %9 0.9 0.010 OPPh,
[EtNL[Zn(HL®),] 72 3

K,[Nin(L%),] 72 - - - OPPh,
K,[Co(HL®),] 72 %32 3.2 0.044 OPPh,
[Et,N],[Zn(HL"),] 72 -

[Et;N],[Co(HL"),] 72 %18 1.8 0.025 OPPh,
“- Aktivasyon yok.

Katalitik oksidasyon testlerinden Once trifenilfosfinin oksidasyonu igin
sadece O ile testler yapilmis 72 saat i¢inde % 4.9’luk bir oksidasyon gozlenmistir.
Ayrica s0z konusu bilesik i¢in oksidasyon testleri O, ve en etkin metal oldugundan
CoBr; tuzu i¢in yapilmis ve benzer sonuglar elde edilmistir.

Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyonunda sentezlenen kompleks bilesiklerden
sadece [EtsNJJ[Con(LY)2],  [EtuN]o[Cox(L?);] ve K[EtN][Co(HL?),] metal
komplekslerinin % 50’nin tlizerinde katalitik etkinlik gosterdigi tespit edilmistir
(Cizelge 13).

Tez kapsaminda sentezlenen Ni(II), Cu(Il), Co(ll) ve Zn(ll) metal
komplekslerinin dioksijen varliginda trifenilfosfin bilesiginin oksidasyonundaki
katalitik etkinligi incelenmistir. Cizelge 13’de de goriildiigii gibi Co(ll) metallinin
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olusturdugu komplekslerin diger geg¢is metallerine gore trifenilfosfin bilesiginin
oksidasyonunda etkin oldugu, Zn(Il) ve Cu(ll) metalleri ile olusturulan
komplekslerin ise etkin olmadig goriilmiistiir. Bununla birlikte bu etkinlik {izerinde,
karbazol iskeletine bagli elektron ¢ekici ya da elektron salic1 gruplarin katkisi oldugu
tespit edilmistir. Iskelette elektron cekici gruplarin varhigi katalitik etkinligi
azaltirken, elektron salict gruplarin varligi katalitik etkinlige pozitif yonde katki
saglamistir. Elektron salic1 gruplara sahip HsL! ve HsL? ligandlariin olusturdugu
metal kompleksleri, diger tiim ligandlarin olusturdugu metal komplekslerinden daha

etkin katalizor 6zelligi gostermistir.
5.3. DONGUSEL VOLTAMETRI SONUCLARI

Kompleks bilesiklerin redoks aktif 6zelliklerini belirlemek icin dongiisel
voltamogram (CV) calismalart inert atmosferde (Glove-Box) CHI 660D model
eletrokimyasal ¢aligma {initesi kullanilarak gerceklestirilmistir. Biitiin dl¢limler susuz
ortamda 0.1 M [BusN][PF¢] (tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat) iceren asetonitril
¢oziicli igersinde kaydedilmistir. Cams1 karbon (3 mm) c¢alisma elektrodu, Pt gubuk
kars1 elektrot ve susuz Ag/Ag” (0.01 M AgNOa/asetonitril) referans elektrodu olarak
kullanilmistir. Déngiisel voltamogramlarm tamami 100 mV.s™ tarama hizinda
kaydedilmistir. Biitiin potansiyeller standart ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc*) redoks
ciftine gore ayarlanmistir.

Sekil 5.33°de gosterilen K[EtsN][Co(HL?),] kompleks bilesiginin redoks
aktif oldugu diisiintildiiglinde dongiisel voltamogramda dort elektron transferinin
gozlenmesi gerekmektedir. Voltamogram incelendiginde iki yar1 tersinir (E; ve Ej)
ve bir tersinir (E3) reaksiyon gozlenmektedir. Dongiisel voltamogramda gozlenen Eq
= -0.01 V (AEp = 310 mV) ve E; = 0.11 V (AEp = 220 mV) ta gozlenen
yiikseltgenme pikleri birer elektron transferi olup ligandin semikinon radikali ve
kinon olusturmasina ait oldugu sdylenebilir (Sekil 5.34). Daha pozitif potansiyelde
Esz = 0.32 V’ta (AEp = 90 mV) gozlenen tersinir yiikseltgenme pikinin iki elektronlu
oldugu MacBeth ve arkadaslarimin yaptigi benzer ¢alismada belirtilmektedir [94].
Farkli bir calismada Heyduk ve arkadaslarinin, sentezledikleri Tantalyum metal

merkezli redoks aktif bilesigin dongiisel voltamograminda bir elektronlu iki tersinir
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redoks pikinden sonra daha pozitif bir potansiyelde benzer bir yiikseltgenme piki
gozlendiginden bahsedilmektedir. Heyduk ve ark, emin olmamakla birlikte
yiikseltgenme pikinin bir kimyasal reaksiyonun olusumuna veya metal-¢oziicii
etkilesimine bagli olarak olustugu belirtilmistir [92].

Ayrica elde edilen indirgenme ve ylkseltgenme piklerinin liganda ait
oldugunu kanitlamak i¢in en CoBr; tuzunun ayni sartlardaki dongiisel voltamogrami
alinmig ve bir tersinir reaksiyon gozlenmistir. Voltamogram incelendiginde CoBr;

pik potansiyeli ile metal komplekslerinin pik potansiyelleri arasinda keskin farklilik

oldugu ve ortaya cikan yikseltgenme ve indirgenme pikinin Co**«<>Co0**’e ait

oldugu diistimiilmiistiir (Sekil 5.32).

POV
124 : : :

1.0 : : _ _ _ _ _
o8] :
s : : _ : : : :
0.4 _ | : : : _
o2l
0 f f f _ f f :
o2l
0.6 ' : :

08—
1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0 0.4 08 1.2

Sekil 5.32. CoBr, tuzunun camsi karbon elektrotta 0.1 M [BusN]PFs igeren
asetonitril ¢oziicii ortammnda 100 mV.s' tarama hizinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.
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KEt4N

o ]

Sekil 5.33. K[Et;N][Co(HL?);] Kompleks bilesiginin yapisi.

semikinon kinon

Sekil 5.34. Redoks aktif liganda ait kinon olusum mekanizmas.

Akim/pA

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Potansivel/ V Fc/Fc

Sekil 5.35. K[Et;N][Co(HL?),] Kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M
[BusN]PFg iceren asetonitril ¢oziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen
dongiisel voltamogrami.
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Sekil 5.36. K,[Co(HL");] Kompleks bilesiginin yapist.

Akim/pA

0.6

-12
1 1 1
-0.4 =0. 0.0 0:2
Potansiyel/ V vs Fe/Fe

0.4

Sekil 5.37. Ky[Co(HL");] kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M [BusN]PFg
iceren asetonitril ¢dziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen dongiisel

voltamogramiu.
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Sekil 5.38. Ky[Ni(HL*);] Kompleks bilesiginin yapist.
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Potansivel/V vs Fe/Fc'

Sekil 5.39. K,[Ni(HL*),] kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M [Bu4N]PF6
iceren asetonitril ¢oziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen dongiisel
voltamogramu.

Ka[Co(HLY,], Ko[Ni(HLY,], Ko[Ni(HL®),],  [EtsN]o[Co(HL',],
[EtsNJo[Cox(LY)2], [EtN][Ni(HL®),] ve Ko[Co(HL®),] kompleks bilesiklerinin
elektrokimyasal davraniglart ayni sartlar altinda incelenmistir (Sekil 5.37, 5.39, 5.40,
542, 5.44, 546 ve 5.48). Ky[Ni(HL®),] bilesiginin déngiisel voltamogrami
incelendiginde iki tersinir (E; ve E;) ve bir yan tersinir (E3) redoks pikleri
gozlenmistir. E; = -0.07 V (AEp = 55 mV) ve E; = 0.11 V (AEp =60 mV) ta
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gozlenen yiikseltgenme pikleri birer elektron transferi olup ligandin
yiikseltgenmesine aittir. Ez = 0.53 V'ta (AEp = 113 mV) gozlenen pik merkez metalin
yiikseltgenmesine  ait  olabilecegi  diisiiniilmektedir.  [EtuN]o[Co(HL',] ve
[EtsN]2[Co2(LY),] i¢in kaydedilen déngiisel voltamogramlarda E; =0.37 V (AEp =68
mV) ve E; = 0.62 V (AEp =74 mV) gozlenen tersinir pikler kompleks bilesikteki
ligandin yiikseltgenmesine aittir. Benzer elektokimyasal davrams [EtsN][Cop(LY),]
bilesikte de gozlenmistir. Voltamogramda E; =0.24 V’ta (AEp = 70 mV) ve E; =
0.53 V’ta (AEp = 160 mV) gozlenen redoks pikleri ligandin yiikseltgenmesine aittir.
[EtsNJ2[Ni(HL®);] kompleksi i¢in E1 =0.12 V (AEp = 75 mV) ve E2 = 0.26 V (AEp
= 78 mV) ve E3 = 066 V (AEp = 180 mV) redoks pikleri gozlenmistir.
Ko[Co(HL®);] ve [EtNJo[Ni(HL®),] bilesiklerindeki siibstitiientlerin baglanma
yerlerine bagli olarak potansiyel kaymalarina sebep olmaktadir. Ko[Co(HL®),] (Sekil
5.47) bilesigi i¢in kaydedilen dongiisel voltamogramda diger kompleks bilesiklerden
farkli olarak dongii sayisi arttikca redoks pik akimlarinda bir diislis gézlenmistir. Pik
akimlarindaki bu diisiis kesin olmamakla birlikte kompleks bilesigin polimerleserek
elektrotun yiizeyini kapladigin1  diisiindiirmektedir. Polimer filmin olusup
olugsmadigint anlamak i¢in daha detayli elektrokimyasal ¢aligmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Ko[Co(HL®),] igin E; =0.13 V (AEp = 100 mV) ve E; = 0.31 V (AEp
= 80 mV) gozlenen pikler ligandin yiikseltgenmesine aittir (Sekil 5.48).
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Sekil 5.41. K,[Ni(HL®),] Kompleksinin cams: karbon elektrotta 0.1 M [BusN]PFg
igeren asetonitril ¢oziicii ortaminda 100 mV.s-1 tarama hizinda kaydedilen dongiisel
voltamogramiu.
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Sekil 5.42. [Et;N]2[Co(HL"),] Kompleks bilesiginin yapist.

Akim/pA

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potansiyel/ V vs Fc/Fc

Sekil 5.43. [Et;N],[Co(HL';] kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M
[BusN]PF¢ igeren asetonitril ¢6ziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.
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1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potansiyel/ V vs Fe/Fe

Sekil 5.45. [Et;N]2[Co2(L"),] kompleksinin camst karbon elektrotta 0.1 M [BusN]PFg
iceren asetonitril ¢dziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen dongiisel
voltamogramu.
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N

Sekil 5.46. K5[Co(HL®),] Kompleks bilesiginin yapisi.

80

60

40

20

-40 T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potansiyel/ V vs Fc/Fc

Sekil 5.47. Ko[Co(HL®),] Kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M [BusN]PFg
iceren asetonitril ¢dziicii ortammda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen dongiisel

voltamogramu.
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Sekil 5.48. Ko[Co(HL®),] Kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M [BusN]PFg
iceren asetonitril ¢dziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizindaki kayit esnasinda
akim siddetindeki azalmay1 gosteren dongiisel voltamogrami.

Sekil 5.49. [EtsN]2[Ni(HL®);] Kompleks bilesiginin yapist
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Sekil 5.50. [EtsN]o[Ni(HL®);] kompleksinin camsi karbon elektrotta 0.1 M

[BusN]PF¢ iceren asetonitril ¢oziicii ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen
dongiisel voltamogrami.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda;

3,6-Dikloro-9H-karbazol (2), 3,6-Dikloro-1,8-dinitro-9H-karbazol (3) ve 3,6-
Dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin (4) ¢ikis bilesikleri sentezlenmis ve bu
bilesiklerin yapilari 'H NMR, *C NMR, COSY, HMQC, LC-MS ve FT-IR
teknikleriyle aydinlatilmigtir.

3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diamin  (4) bilesiginin  farkli  elektronik
ozelliklere sahip isobutiril kloriir, pivaloil kloriir, 2,2,2-trifloroasetil klortir,
benzoil klorir, 4-metil benzoil klorir, 4-metoksi benzoil kloriir ve 4-nitro
benzoil kloriir ile tepkitilmesi sonucu, tezin kapsaminda kullanilacak olan
N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2-metilpropanamid), HsL!, N,N'-
(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8 diil)bis(2,2-dimetilpropanamid), HsL? N,N'-
(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)bis(2,2,2-trifloroasetamid), HsL®, N,N'-
(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil)dibenzamid, HsL*, N,N'-(3,6-dikloro-9H-
karbazol-1,8-diil)bis(4-metilbenzamid), HsL>, N,N'-(3,6 dikloro-9H-karbazol-
1,8-diil)bis(4-metoksibenzamid), HsL® ve N,N'-(3,6-dikloro-9H-karbazol-1,8-
diil)bis(4-nitrobenzamid), HsL" olmak iizere yedi adet ligand sentezlenmis ve
elde edilen bu bilesiklerin karakterizasyonlari H NMR, B¢ NMR, COSY,
HMQC, LC-MS ve FT-IR teknikleriyle yapilmigtir.

Sentezi tamamlanan ligantlarin Ni(IT), Cu(ll), Co(ll) ve Zn(ll) metal
komplekslerinin K* veya Et;N* tuzlar1 Glove-Box igerisinde sentezlenmeye
calisilmis, bazi komplekslerde saf iirlin basar1 ile elde edilirken, bazi
kompleksler ise ya saf olarak (sadece monomer veya sadece dimer) izole
edilememis ya da yagimsi formda elde edilebilmistir.

Metal komplekslerinin karakterizasyonu *H NMR, FT-IR ve KBr oran analizi
ile yapilmustir.

Uygun kristal yapilara sahip K[Et;N][Co(HL?),], [EtsNJ[Cu(HL®),],
[EuN][Cu(HL®),] ve  [EtN][Zn(HL*),] metal  komplekslerinin
karakterizasyonu ve molekiiler yapist X-isinlar1 tek kristal difraksiyonu

teknigi ile aydinlatilmistir.
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e Saf olarak elde edilen metal komplekslerinin redoks aktiflikleri, dongiisel
voltametri teknigi kullanilarak incelenmis, bu kompleks bilesiklerin
dontisimsel voltogramlardaki pik potansiyellerinde goézlenen kaymalarin
fonksiyonel gruplarin farkliligindan kaynaklandig tespit edilmistir.

e Ayrica elde edilen indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin liganda ait
oldugunu kanitlamak i¢in en CoBr; tuzunun ayni sartlardaki dongiisel
voltamogrami alinmis ve bir tersinir reaksiyon gozlenmistir. Voltamogram
incelendiginde CoBr; tuzunun pik potansiyeli ile metal komplekslerinin pik
potansiyelleri arasinda keskin farklilik oldugu ve ortaya cikan yiikseltgenme
ve indirgenme pikinin Co**—Co*"’¢ ait oldugu diisiiniilmiistiir.

e Saf olarak sentezlenen yeni gecis grubu metal komplekslerinin katalitik
aktivite testleri, dioksijen varliginda PPhs’'un OPPhs’e oksidasyon
reaksiyonlart ile incelenmistir.

e Katalitik oksidasyon testlerinden Once trifenilfosfinin oksidasyonu igin
sentezlenen metal kompleksleri olmaksizin sadece O ile testler yapilmig 72
saat i¢inde % 4.9’luk bir oksidasyon gozlenmistir. Ayrica s6z konusu bilesik
icin oksidasyon testleri O, ve en etkin metal oldugundan CoBr; tuzu igin
yapilmis ve benzer sonuclar elde edilmistir.

o Katalitik aktiflikleri incelenen metal komplekslerinden Co(ll) metal
komplekslerinin PPhs un oksidasyonunda katalitik olarak etkin oldugu ancak
Cu(Il) ve Zn(I1) komplekslerinin ise PPhs’un oksidasyonunda katalitik olarak
etkin olmadig1 saptanmistir.

e Trifenilfosfin bilesiginin oksidasyonunda sentezlenen kompleks bilesiklerden
sadece [EtsN]o[Cox(LY),], [EtaN]o[Co2(L?),] ve K[EtsN][Co(HL?),] metal
komplekslerinin % 50’nin {izerinde Kkatalitik etkinlik gosterdigi tespit
edilmistir (Cizelge 13).

e K tuzu olarak elde edilen metal komplekslerinin ¢dziiniirliiklerinin Et;N”
tuzu olarak elde edilen metal komplekslerine gére daha az oldugu dolayisiyla
K" komplekslerinin katalitik aktivitelerinin daha diisiik oldugu saptanmustir.

e Sentezlenen kompleks bilesiklerden elektron salict gruplart bulunan
[EtaN]2[Co2(LY),], [EtsN]2[Co(HL?),] ve K[EtsN][Co(HL?),] bilesiklerinin en
yiiksek katalitik aktivite gosterdigi, hesaplanan TON ve TOF degerleri ile
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anlagilmistir. Bu kompleksler i¢in elde edilen TON/TOF degerleri sirasiyla
6.4/0.089 s, 6.1/0.085 st ve 5.4/0.075 s™ olarak hesaplanmustir.

e Yapisinda elektron salici gruplar barindiran kompleks bilesiklerin, yapisinda
elektron ¢ekici grup bulunduran diger kompleks bilesiklere gore katalitik
olarak daha etkin oldugu anlasilmistir. Elektron ¢ekici gruplara sahip kobalt
komplekslerinin aktivasyonlarinin belirgin olarak azaldigi ve elektron salici
gruplara sahip bakir ve ¢inko komplekslerinin ise aktivasyon gostermedigi
tespit edilmistir. Dolayisiyla, katalitik aktivasyon basarisi, hem metale hemde
ligant iskeletinin sahip oldugu elektronik 6zelliklere baglidir.

e Tez kapsaminda sentezlenen redoks aktif ligand iskeletine sahip
komplekslerin katalitik etkinliklerinin tespitinde, organik substrat olarak
trifenilfosfin bilesigi baz alinmistir. Elde edilen sonuglar sentezlenen metal
katalizorlerin, katalitik etkinliklerinin bu bilesigin oksidasyonu i¢in istenilen
diizeyde olmadigini gostermistir. Ancak séz konusu metal komplekslerinin
redoks aktif Ozellik gostermeleri, sentezlenen bu bilesiklerin Katalitik
oksidasyon reaksiyonlarindan farkli olarak bir¢cok uygulama alanina sahip

olabilecegi fikrini dogurmustur.
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