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Hemoglobinin degradasyonu siirecinde karbon monoksitin (CO) bir yan {iriin
olarak ortaya ¢iktig1 ve CO’in insan viicudunda belirli oranlarda her zaman bulundugu
Ogrenildikten sonra yapilan caligmalar, viicutta iyilesme siirecinde dokudaki CO
derisiminin arttigin1 gostermektedir ve bu bilgiler dokuda CO’in fonksiyonunun
incelenmesini amaglayan ¢alismalara motivasyon olmustur. Caligmalar CO’in
ozellikle anti-vazodilator, anti-kanser, antibakteriyel aktivite gosterdigini ve organ
transplantasyonu sonrasi iyilesme siirecini kisalttigini gostermistir. Viicutta ihtiyac
olan bolgeye karbon monoksit transferi metal karbonil komplekslerinin son yillardaki
o6nemli kullanim alanlarindandir. Bu amagla, karbon monoksit salict molekiil (CORM)
olarak nitelendirilen pek ¢ok metal karbonil kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu
yapilmis ve CO-salinim ozellikleri 6l¢iilmiistiir.

Bu tez kapsaminda; photoCORM oldugu bilinen [Re(CO)3(bpy)(L)]X (bpy:
2,2-bipiridin, L: 4-metoksibenzilbenzimidazol, 4-siyanobenzilbenzimidazol, 4-
fenilbenzilbenzimidazol) kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmis ve
molekiillerin CO-salinimi1 degerleri incelenmistir. Ayrica dontigiimlii voltametri
yontemi ile molekiillerin elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: CORMs, Doniisiimlii Voltametri, Renyum Kompleksleri
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After learning that carbon monoxide (CO) emerges as a by-product in the
degradation process of hemoglobin and that CO is always present in certain
proportions in the human body, studies show that the concentration of CO in the tissue
increases during the healing process in the body, and this information has been the
motivation for studies aiming to examine the function of CO in the tissue. Studies have
shown that CO has anti-vasodilator, anti-cancer, antibacterial activity and shortens the
recovery period after organ transplantation. Carbon monoxide transfer to the area
needed in the body is one of the important areas of use of metal carbonyl complexes
in recent years. For this purpose, the synthesis and characterization of many metal
carbonyl complexes, which are characterized as carbon monoxide releasing molecules
(CORM), have been made and their CO-release properties have been measured.

Within the scope of this thesis; [Re(CO)s(bpy)(L)]X (bpy: 2,2-bipyridine, L:
4-methoxybenzylbenzimidazole, 4-cyanobenzylbenzimidazole, 4-
phenylbenzylbenzimidazole) complexes known to be photoCORM were synthesized
and characterized and CO-releasing values of the complexes were examined. In
addition, electrochemical characterization of the molecules was carried out by the
cyclic voltammetry method.

Keywords: CORMs, Cyclic Voltammetry, Rhenium Complexes,
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1. GIRIS

Karbon monoksitin toksisitesi eski ¢aglardan beri bilinmektedir. Normal
kosullarda karbon monoksit (CO) renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Bu 6zellikleri
ylziinden, CO’in duyu organlar ile toksik miktarlarinin tespiti miimkiin degildir ve
fark edilemeden Oliime neden oldugu igin “sessiz katil” olarak tanimlanir (Hill-
Kapturczak, N., ve Agarwal, 2006). CO’in toksisitesi nefes yoluyla alinmaya
basladigindan itibaren kendini gosterir. Nefes yoluyla alinan gaz kan dolasimina
katildiktan sonra hemoglobine baglanir ve karboksihemoglobin olusur (Benignus ve
ark., 1994). CO’in hemoglobine afinitesi oksijen gazi ile kiyaslandiginda 230 kat daha
yiiksektir ve bu nedenle CO kolaylikla hemoglobine baglandigindan dokuya oksijen
tasinmasint engeller (Romao ve ark., 2012). Oksijenin dokuda yeteri kadar

bulunmamast yani hipoksia ise toksikasyona ve sonucta Oliime neden olur

(Kourembanas, 2002).

CO’in serumdaki miktar1 toksisitenin derecesini ve semptomlarin seklini
belirler. Toplam hemoglobin miktarindaki karboksihemoglobin orani ile ilgili yapilan
ilging bir calismanin sonuglari1 zehirlenme siireci ile ilgili kullanigh bilgiler verir. Bir
grup kopek CO agisindan zenginlestirilmis bir ortamda (%13 CO) tutuldugunda biitiin
kopeklerin 15 dakika ile 1 saat arasinda o6ldiigli ve bu kopeklerin kanindaki
karboksihemoglobin oraninin %54 ile %90 arasinda degistigi tespit edilmistir
(Goldbaum ve ark., 1975). Yani nefes alinan ortamdan ¢ok daha yiiksek oranda
hemoglobin CO’i baglamaktadir. Kandaki karboksihemoglobin oranina bagli olarak
gozlenen semptomlar degisiklik gostermektedir. Oran %20 civarlarina geldiginde bas
agrist ile semptomlar baglar ve oran %30 a geldiginde halsizlik ve nefes sorunlari
kendini gosterir. Oran %40 ‘in iizerine ¢iktiginda gérme bozukluklar: baslarken oran
%60°a geldiginde komaya girilir ve kardiyak fonksiyon bozukluklari baslar. Kandaki
oran %80’in lizerine ¢iktiginda ise biiyiik ¢ogunlukla 6liimle sonuglanan yola girilmis
demektir. Burada dikkat edilmesi ve vurgulanmasi gereken durum susur ki, oran %10
‘un altinda oldugunda herhangi bir semptomun gozlenmedigi giivenli bir alan vardir

(Romao ve ark., 2012; Hampson ve ark., 2012; Dolan, 1985).

Diger taraftan, Sjostrand 1949 yilinda CO’in fizyolojik olarak insan viicudu

tarafindan sentezlenen bir molekiil oldugun tespitini yaymlamistir (Sjostrand, 1949).



1967 yilinda ise yaslt kirmiz1 kan hiicrelerinin pargalanmasi sirasinda CO in olustugu
tespit edilmistir fakat bu prosesin aydinlatilmasi daha sonraki yillara rastlar (Coburn
ve ark., 1967). Hem’in pargalanmasinda sorumlu enzim heme oksigenazdir (HO)
(Kikuchi ve ark., 2005). Bu enzimin 3 izoformu oldugu bilinir ve bu izoformlardan
HO-1 ve HO-2 nin aktif enzimler oldugu bilinmektedir. Bu enzimlerin patofizyolojik
kosullarda 6nemli aktiviteleri oldugu bilinir. HO-2 beyin, karaciger gibi organlarda
yapisal olarak iiretilir ve serbest hem’in bazal seviyesini diizenler. HO-1 ise 6zelikle
iskemik referflizyon, toksik sok, UV-radyasyon gibi stres kaynaklarindan meydan
gelen oksidatif stresten korunma konusunda onemli koruma gorevleri olan bir
izoformdur (Willis ve ark., 1996). Serbest hem in pargalanmasinda CO, ferr6z iyonu
ve biliverdin (mavi-yesil pigment) triinleri ¢ikar. Olusan biliverdin hizlica biliverdin
rediiktaz enzimi ile bilirubine (sar1 pigment) doniisiir (Goldberg, 2005). Hemoglobinin
pargalanmasi prosesinde ¢ikan bir yan iiriin olmasi dolayisiyla aslinda viicudun CO’i

tanidig1 sdylenebilir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Karbon Monoksit (CO) Molekiilii

Karbon monoksit molekiilii, bir oksijen ve bir karbon atomundan olusmustur.
Molekiil formiilii CO ile ifade edilir ve bu molar kiitlesi 28,01 g/mol, yogunlugu 1,14
kg/m?, erime noktas1 -205 °C, kaynama noktasi ise -191,5 °C’dir. C:6 O:8 atom
numaralarina sahiptir ve kovalent bag ile baglanmistir. Nv=1(4)+1(6) olmak iizere 10
degerlik elektrona sahiptir. Bir bag olusturulacagi zaman 2e” bag icin, 6 €
elektronegativitesi yiiksek oksijen atomunun oktedinde, diger 2 " da C atomu etrafinda

yerlesir.

C atomu oktedinin tamamlanmasi i¢in de oksijen lizerindeki 2 ¢ift ¢ ise 2 adet

n(pi) bagi olusmasini saglar ve yapi 1 kovalent ve 2 pi bagi ile daha kararli hal alir.
0:C = 0: ® Bag enerjisi: 1072 kJ mol*

CO‘in viicutta endojen sentezinin detaylarinin 6grenilmesinin ardindan bir
gazotransmiter olarak Ozeliklerinin arastirilmasi baslamistir. Gazotransmitter bazi
sinyal proseslerinde kullanilan gaz formundaki mesmcir molekiiller olarak
tanimlanabilir. Bu molekiiller hiicre i¢i proteinleri kimyasal olarak degistirerek ve
hiicresel metabolizmay1 aninda etkileyerek hedeflerine sinyal gonderen noro
transmitterler olarak calisirlar. Ik tanimlanan gazotransmiterolan nitrik oksittir (NO)
ve CO molekiilii ile kimyasal olarak benzer 6zellikler gdsterir. Daha sonraki yillarda
hidrojen siilfit (H2S) in de gazotransmitter aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Her li¢
molekiil igin bilimsel galigsmalar giiniimiizde halen devam etmekte ve kardiyovaskiiler,

ndronal, gastrointestinal ve immiin sistemde pek ¢ok fonksiyonlar1 tespit edilmistir

(Szabo, 2016).



Hemoglobin HOOC COOH
NADPH + 0,
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Oxygenase
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NH HN E f

NH HN Biliverdin
Reductase
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Bilirubin-IX o

HOOC COOH HOOC COOH

Sekil 2.1.1 Hemoglobin Degradasyon Siireci

CO‘in kardiyovaskiiler sistemde kanbasincinin dengelenmesi, yumusak kas
hiicrelerinin proliferasyonu, anti inflamatuar, anti apoptic ve antikoagiilasyon gibi
ozelliklerinin fizyolojik ve patofizyolojik pek ¢cok proseste etkili oldugu bilinmektedir
(Untereiner, 2012). Ayrica CO’in HO enziminin hiicre ve doku koruma etkisine katkisi
oldugu tespit edilmistir (Mahan, 2020). Bu nedenle gerekli dokuya disaridan CO
takviyesinin gonderilmesi bu tiir hastaliklarin tedavisinde etkili bir yontemdir. Fakat
CO‘in toksik etkileri diistiniildiigiinde solunum yoluyla CO‘in bu fonksiyonlarindan
faydalanmak ¢ok miimkiin degildir. Ciinkii bu islemde diizenli olarak kandaki
karboksihemoglobinin 6l¢iilmesi gerekir ki bu islem spesifik bir donanimin hastane

kosullarinda kullanilmasini gerektirir (Romao ve ark., 2012).

Bu nedenle ideal kabul edilebilecek yontem normal kosullarda kararli iken

ithtiyac olan dokuya ulastiginda CO salim1 yapan 6zel molekiillerin kullaniimasidir.
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Sekil 2.1.2 CO Takviyesi Yollarinin Karsilagtirmasi ve CORM’ un Avantajlari

Ihtiyac olan dokuya ulastiginda diizenli kontrol edilebilir sekilde CO salimi
yapmak i¢in tasarlanmis molekiillere CORM (CO-Releasing Molecule) denir. 2000°li
yillarin bagindan giliniimiize CO salict olarak pek c¢ok organik molekiil denenmis
olmasina ragmen genellikle metal karbonil kompleksleri aday molekiil olarak
kullanilmigtir (Butler ve ark., 2012). Bu molekiillerde her ne kadar VIB grubu gecis
metalleri ile denemeler yapilmis olsa da genellikle biyouyumlulugu daha ytiksek kabul
edilen Fe, Mn ve Re gibi ge¢is metalleri kullanilmistir (Kautz ve ark., 2016). Bu
metallerin ¢esitli komplekslerinde oldukga farkli ligandlar kullanilmis ve basarili
sonuglar elde edilmistir. Bu molekiillerin CO-salinimina bagli olarak pek ¢ok aktivitesi
de denenmis, bazilarindan oldukga basarili kabul edilebilecek sonuclar elde edilmistir
(Motterlini ve ark., 2003; Alberto ve Motterlini, 2007; Ustiin ve ark., 2016; Ustiin ve
ark., 2017)).

CO salinim1 yapan molekiillerin normal kosullarda kararli olmas1 ve gerekli
dokuya ulastiginda yapisindaki CO’i diizenli bir sekilde salmas1 énemlidir. Bu durum
dokuya ulasmmadan CO toksifikasyonunu onleyecegi gibi dokuda kontrol edilebilir
bir CO miktar1 saglar. Bu bakimdan CO saliniminin dokuda tetiklenmesi icin ¢esitli
yontemler kullanilir. Bunlara ligand degisim tepkimeleri ile CO saliniminin

saglanmas1 ve sicakliga ve pH’a bagli olarak CO salinimin saglanmasi veya enzim



etkilesimi ile CO salmimin saglanmasi 6rnek olarak verilebilir (Storz, 2020; Zobi,
2013; Gonzalez ve ark., 2011).

Fakat bunlarin haricinde, CO-salintminin belirli dalga boylarinda 1s1k
kullanilarak gergeklestirilen yontem daha siklikla kullanilmistir. Karanlikta
kararliyken belirli bir dalga boyunda 1518a maruz birakildiginda yapisindaki CO in bir
kismini veya tamamini diizenli olarak salan CO-salinimi yapan molekiillere
PhotoCORM (photo-activatable CO-releasing molecule) denir. Biitin VIB grubu
kompleksleri ile mangan ve renyum kompleksleri etkin PhotoCORM olarak bilinirler
(Schatzschneider, 2011; Pai ve ark., 2014; Gonzalez ve ark., 2012, Ustiin ve ark.,
2016Db).
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Y ontemleri

(Yesil ile Gosterilmistir; hv: Fotoliz, AT: Sicaklik Degisimi, pH: pH Degisimi,
L:Siibstitiisyon) (Kautz ve ark., 2016)



2.2 Metal Karboniller (Karbonil Kompleksleri)

CO molekiiliiniin ligand olarak bulundugu ge¢is metal kompleksleri, karbonil
kompleks bilesikleri veya metal karboniller olarak adlandirilir. Gegis metallerinin
biiyikk ¢ogunlugu ile kompleks olusturan CO molekiilii, ayrica organometalik bir
ligand olarak da gorilir. Tek ve g¢ok ¢ekirdekli karbonil kompleksleri olarak
goriilebilirler. (Or; (Cr(CO)s, Mo(CO)s, Mnz(CO)10, Re2(CO)1o, Tes(CO)1z,
Ruz(CO)12, Cos(CO)12, Rh4(CO)12 v.b.)
Tek c¢ekirdek halinde ug¢ baglanmalarda yer alirken ¢ok ¢ekirdekli yapilarda
u¢(terminal) ve/veya koprii baglanmalara katilir.
2.2.1 Karbonil Komplekslerinin Sentezi

Komplekslerin ikili gruplari bir¢ok yolla sentezlenebilirken, en sik basvurulan

sentez yontemleri;

a. Direkt Sentez: CO ile gegis metalinin direkt tepkimesiyle olusur. Nikel, oda
sicakligl ve 1 atm basingta tepkimeye girdigi icin en kolay reaksiyona giren
metaldir. Olusan Ni(CO)4 zehirli ve buharlasan bir sividir. Yiiksek sicaklik
tepkimesiyle geri tepkimeleri gerceklesir ve ileri-geri reaksiyonlarla saf nikele
imkan saglar.

b. Indirgeme Yollu Karbonilleme: CO ya da CO ve uygun bir indirgenle
tepkimeye sokulan gegis metal bilesigi ile elde edilirler

c. Fotokimyasal veya Termal (Is1) Tepkimeleri ile: CO ligandinin karbonil
kompleksleinden ayrilmasina dayanir. Mor Otesi veya 1s1 ile baslatilan
reaksiyon CO’in kopmasi ile 16 e kararli kompleksin ortaya ¢ikmasini saglar.
Bu reaksiyon tiirevleri ile CO’in bazi1 ligandlarla yer degistirmesi de

gerceklesir.

2.3 Elektrokimya ve Elektrokimya Hiicre Elemanlar:

Higbir metod ve ¢alisma, bir maddenin yapisini, nitel-nicel 6zelliklerini tam
olarak ortaya koyamaz ve agiklayamaz. Bu nedenle, sentez iiriinlerinin yapisini
aydinlatmada bir diger kimya dali olan Elektrokimya ile devam edilmistir.

Elektrokimya; kimya biliminin alt dallarindan biri olmakla birlikte iletken, yar1
iletken veya serbest iyon igeren elektriksel iletkenlikteki sivi veya tuz ¢ozeltisi ortamin
arayiizeyinde olusan elektrik-kimyasal enerji degisimlerini esas alir. Bu degisimler

yiilseltgenme-indirgenme reaksiyonu olarak da adlandirilabilir.
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Elektrokimyasal caligmalar; elektrokimyasal hiicre, iletken ve referans
iletkenler ve analit ad1 verilen serbest iyon igeren ortamda gerceklestirilir. Bu hiicre
biitlinline, takip edilebilen (zaman, potansiyel, akim vb. nitelikte) distan elektrik
kaynaklar1 baglandiginda sistem, kalitatif ve kantitatif 6l¢iim ve gozlemlere olanak
saglar (Palecek ve ark., 1998) Hiicrede molekiil halinde bulunan madde-iyon veya
elektrot olarak kullanilan malzeme, elektron kaynagi olarak gorev yapar. Bu elektrot
biitiinliigiiyle reaksiyona giren her madde, sisteme bagl devreden elektrik gegisini
tetikler ve elektrik akimi1 gergeklesmis olur. Baglanti elemanlarinin tizerinden gegen
elektrik, bu sayede sistemde akis yapar. Sistemde elektron, bir tiirden kopup mutlaka
baska bir tiire gecis yapiyordur. Yani elektron veren yiikseltgenirken, alan tiir
indirgenir (Redoks tepkimesi). Bu ayrica reaksiyonda, giren-iiriin denklemini de
aciklamamiza yardimci olur.

Voltametride, kiigiik yiizeye sahip calisma elektrodu ile biiyiik yiizeye sahip
elektrot arasinda bir potansiyel farki uygulanir. Bu halde, hiicreden akim gegmiyorken,
Nernst esitligi ile hesaplanan madde derisimleri de degisime ugrar. Bu degisim, sadece
hiicrede bir reaksiyon gerceklesmesi ile olusur ve bu reaksiyonun sonunda da akim

saglanir. (American Chemical Society,1989).

Nernst Denklemi;

Nernst denklemi, dengeki hiicre potansiyelini (Nernst potansiyeli de denir), bir
zar boyunca konsantrasyon gradyaniyla bagdastirir. Iyon igin, zar boyunca bir
konsantrasyon gradyani varsa ve iyonun zardan gegebilmesi i¢in 6zel iyon kanallar
varsa bir elektrik potansiyeli olusmalidir. iliski, sicaklik ve zarin bir iyona digerlerine
gore daha 6zel davranmasindan yani gecirgen olup-olmadigindan etkilenir. (Wahl
2005). Adini da denklemi formiile eden, Alman fizikokimya bilim insan1 Walther

Nernst’den almistir.



Denklem su sekilde yazilabilir:

E hicre = E Ohiicre - (RT/ nF) InQ

E nicre = Standart olmayan kosullar altinda hiicre potansiyeli (V)

E %hicre = Standart kosullar altinda hiicre potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8.31 (volt-coulomb) / (mol-K)

T = Sicaklik(K)

n = Mol sayisi, elektrokimyasal reaksiyonda degistirilen elektronlarin orani (mol)

F = Faraday sabiti, 96500 coulomb/mol

Q = Reaksiyon kismi, denge konsantrasyonlar1 yerine baslangi¢ konsantrasyonlar ile

denge ifadesi

Elektrokimya, genel itibariyle diisiik maliyetli ve kolay ulasilabilir cihaz-
ekipmanlar, reaksiyon hizi, araylizey kiitle aktarim hizi, denge sabiti, adsorbsiyon
kemisorpsiyon, yiik sitokiyometrisi ve hizi, kimyasal aktiviteler ile alakali bilgi
vermesi sebebiyle avantajli bir metotdur. (Skoog ve ark., 1981-1996)

Elektrokimyasal yontem olarak “Voltametri” de bu agidan yapiyi, 6zelliklerini

aydinlatmak i¢in, bu ¢alismada bir baska metod olarak kullanilmistir.
Voltametri; (indikator) tanimlayici ya da ¢alisma elektrodunun polarize oldugu ortam
altinda akimin, ortama saglanan bir potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesinden
yararlanarak, analit 6zellikleri i¢in bilgi saglayan bir grup elektroanalitik yontemler
grubudur. Siklikla, polarizasyonu elde etmek ig¢in, voltametride kullanilan galisma
elektrotlarinin ylizey alani, ¢ogu ¢alismalarda birka¢ milimetre kare kimi ¢alismalarda
ise birkag mikrometre kareye sahip mikroelektrotlardir. Voltametri, tam derisim
polarizasyonu saglanan bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin o&lgiilmesine
dayanir.

Esas itibariyle devre akiminin, elektroda uygulanan potansiyele ait bir
fonksiyon olarak o6lgiilmesini temel edinen elekrokimyasal yontemdir. Dogrusal
taramali voltametri i¢in kullanilan potansiyostata (¢calisma elektrodunun potansiyelini
sabitleyen cihaz) bagli olan elektrokimyasal hiicrede, 4 bilesen yer alir (Skoog, West,
Holler, 1996).



Hiicre elemanlarini kisaca inceleyecek olursak;
Destek Elektrolit

Analit ¢ozeltisine ¢ok miktarda ilave edilen ve analitin tayininde kullanilan
potansiyelde, mikroelektrotda gerceklesen reaksiyondan etkilenmeyen alkali metal
tuzlandir (Skoog, West, Holler, 1996).

Cahsma Elektrodu (indikatér Elektrot)

Analit konsantrasyon degisimleriyle zaman iginde potansiyeli dogrusal olarak
degisen mikroelektrottur (Bu elektrotlar temelde 3 siniftir: Metalik (Pt, Au, v.b.),
Membran (Cam-camsi, sivi, kristal bazli, gaza duyarh v.b.) ve ISFET (Iyon secici
Ozellikte alan etkili transistorler). Bunun yaninda, hidrojen asiri geriliminin civada
yiiksek olusundan, biiyiikk negatif potansiyellerde civa elektrotlar kullanilir). Analit
¢ozelti bu elektrot lizerinde yiikseltgenir veya indirgenir. Potansiyometrik dl¢iimlerde
her zaman, katot gorevi goriir (Skoog, West, Holler, 1996).

Referans Elektrot

Aslinda elektrot potansiyeli tam olarak bilinen, yar1 hiicredir. Potansiyeli deney
sliresince sabit tutan elektrottur (Calisilan ¢ozeltideki, analitin veya diger iyonlarin
derisiminden etkilenmez). Bu elektrodun oldugu devrenin direnci ¢ok yiiksek
oldugundan akim gegisine izin vermez. Akimin, karst elektrottan mikroelektroda
dogru gecisini saglar. Potansiyometrik Olglimlerde her zaman anot gorevi edinir.
Gelisen teknoloji ile kullanim alanlar1 ve ¢aligilan sisteme gore degisik tip ve yapida
refarans elektrotlar olmasina ragmen sik kullanilan referans elektrotlar ise; Ag/AgCl
Elektrot, Hg/Hg.Clz(Kalomel) Elektrot, Standart Hidrojen Elektrot (SHE=NHE)
olarak sayilabilir (Skoog, West, Holler, 1996).

o Ag/AgCI Referans Elektrodu

Gilimiis kloriir ve de KCl‘lin doygun ¢ozeltisine daldirilmig bir glimiis elektrotdur.
(Ag, AgCl) | KCl(doygun))
Yar tepkime: AgCI(k)+ e <=> Ag(k) + CI
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J Kalomel Referans Elektrodu

Icine platin tel batirilmis, civa ve kalomelin (Hg2Cl, —mineralin bulku) potasyum
kloriir ¢ozeltisi ile dengede olmasi durumunda olusan yar1 hiicre. Potasyum kloriir
derigimine ve sicakliga bagli olarak bu yar1 hiicre degisik potansiyellere sahip olur.
(Hg, Hg2Cl2 () | KCldoygun))

Yari tepkime: Hg2Cla(k) + 2 <=> 2Hg (s) + 2CI

o Standart Hidrojen Elektrodu

Bulundugu yari-hiicrenin 6zelligine gore anot veya katot gibi hareket edebilir.
Sistemden gegirilen hidrojen gazi anotta hidrojen iyonuna yiikseltgenir, katotta ise
bunun tersi reaksiyon gergeklesir. Ozel kosullar altinda hidrojen elektrodu
elektrokimyasal olarak cift yonlii, yani tersinirdir. Iletken kisim, platin levhadan
hazirlanmis ve platin tozlardan olusan bir tabaka ile kaplanmistir. Kaplama islemi
Kloroplatinik asitten (H2PtCls) elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu ile platinin
(platin siyah1) ayrilmasiyla yapilir. Platin siyahinin ylizey alani ¢ok biiyiiktiir ve
elektrot yiizeyinde c¢ift yonlii calismaya imkan tanir.

Yar: tepkime: 2H* + 2e” <=>H>(q)

Karsit Elektrot

Helezon seklinde sarilan bir platin tel ya da bir civa ortami seklinde olan ve
elektrigin kaynaktan sonra ¢6zelti icinden mikroelektroda gegmesini gérev edinen
elektrottur. Karsit elektrot, ¢alisma elektrodundaki reakiyona duyarsizdir, sadece
elektron beslemesi yapar (Skoog, West, Holler, 1996).

Tam aksine de potansiyometrik Ol¢iimler, akimin sifir noktasina yakin ve
polarizasyonun  olmadigi  sartlarda  gerceklestirilir. ~ Voltametri,  derisim
polarizasyonunun neden oldugu olumsuzluklar1 en aza indirmek ya da gidermek igin
gereken onlemlerin alinmasi Oniinden elektrogravimetri ve kulometriden farklilik
gostermektedir. Bunun yaninda, voltametrik yontemle analit kullanimi minimize
edilebilirken, elektrogravimetri ve kulometride kullanilan analit maddenin tamamina

yakin1 hatta tamami dontisiir, doniisebilir.
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2.4 Onceki Cahsmalar

CO molekiiliiniin bir transmitter molekiil olarak degerlendirilmesi 2000°li
yillarin bagina rastlar (Motterlini ve ark., 2002). Hatta Mann, 2012 yilinda yayinladig1
calismada baslangictan itibaren yillar i¢indeki gelismeyi Ozetler (Mann, 2012).
Gilinlimiize gelene kadar pek ¢ok yeni CO-salimi yapan molekiil sentezlenmis ve
antimikrobiyal, antiinflamatuar, antioxidant, antikanser gibi pek ¢ok farkli alanda
aktiviteleri degerlendirilmistir (Nguyen ve ark., 2015; Berne ve ark., 2012; Krause ve
ark., 2021; Kourti ve ark., 2017).

CO-salim1 yapan kompleksler tasarlanirken hem biyouyumlulugu hem de
kismen ¢oziinme kabiliyetleri dolayisiyla Mangan ve Renyum kompleksleri siklikla
kullanilmaktadir. Ornegin; Mansour ve ark., ii¢ yeni mangan (I) karbonil kompleksi
[MNnBr(CO)s(LNS)] (LNS = LH, LAster ye LBenz0 ) N, S-ciftdisli tiyoiire tiirevlerini
sentezlemigler ve 468 nm LED lamba kullanarak CO salinimini saglamayi

basarmiglardir (Mansour ve Friedrich, 2017).

Amorin  ve ark., ise [MnBr(CO)s(bpa-x?)] (bpa = N-benzyl(2-
pyridylmethyl)amine); [MnBr(CO)s(pmpea-k?)] (pmpea = N-(2-pyridylmethyl)-N'-
(2-pyridylethyl)amine) ve [MnBr(CO)3(bpea-«?)] (bpea = N-bis(2-
pyridylethyl)amine) gibi olduk¢a karmasik kompleksleri sentezleyerek karakterize
etmigler ve CO-salimim analizinin yapinda molekiillerin DFT/TDDFT metotlarini

kullanarak teorik analizlerini de gerceklestirmislerdir.

Kunz ve ark.,, (2009) tris(imidazol-2-yl)phosphane (2-TIP"), tris(N-
methylimidazol-2-yl)phosphane  (2-TIPNM®)  ve  tris[2-isopropylimidazol-4(5)-
yllphosphane (4-TIP™") ayrica phosphane oxide (4-TIPO™) vesulfide (4-TIPS™)
ligandlar igeren trikarbonilmangan (I) and -renyum(l) kompleksleri sentezleyerek
karakterize etmisler ve bu komplekslerin CO-salinim aktivitesini Myoglobin-Assay

kullanarak tespit etmislerdir.

Bu tez kapsaminda renyum karbonil kompleksleri sentezlenerek CO-

salinimina bakilmis ve ayrica degisim doniisiimlii voltametri ile de takip edilmistir.

Grubumuz tarafindan yapilan bir ¢alismada [Mn(CO)s(bpy)L]PFe (bpy = 2,2-
bipyridyl, L = N-(2-chlorobenzyl)benzimidazol, N-(2-methoxybenzyl)benzimidazol,

N-(2-methylbenzyl)benzimidazol) kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmis ve
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CO-salinim kapasitesine bagil olarak antioksidan aktivitesi analiz edilmis ve CO

salinim1 déniisiimlii voltametri ile takip edilmistir (Ustiin ve ark., 2016).

Yine grubumuz tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise; [Mn(CQO)3z(bpy)L]X
(bpy =2,2-bipyridyl; X=PFs, SO3CFs;, L=imidazole, N-methylimidazole,
benzimidazole, = N-benzylbenzimidazole, = N-4-chlorobenzyl  benzimidazole)
kompleksleri elektrokimyasal olarak karakterize edilmis ve molekiillerin farkli
coOziiciiler icindeki davraniglar teorik olarak incelenmis ve ayrica antioksidant

ozellikleri de analiz edilmistir (Ustiin ve ark., 2018).

Son yillarda redoks etki ile CO-saliniminin saglanmaya c¢alisildig
arastirmalara sikca rastlanmaktadir. Bu durum CO-salimi aday molekiillerinin redoks
ozelliklerinin karakterize edilmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmaktadir. Barret ve ark.,
(2021) hidrojen peroksit oksidasyonu kullanarak fac-Mn(CO)s(Br)(bpCO2H)
(bpCO2H = 2,2'-bipyridine-4,4’-dicarboxylic acid) molekiiliinii sulu ortamda CO
salimi ozelliklerini incelemislerdir. Pordel ve ark., Mn(CO)s(bpy)R-BDP)Br (R:H
yada I) genel formiiliine sahip mangan BODIPY komplekslerini sentezlemisler ve
komplekslerin redoks ozelliklerini analiz etmislerdir. Bu kompleksler ayn1 zamanda
yapisindaki BODIPY dolayiyla komplekslerin floresans aktivite yoluyla incelenmesini

de saglamaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Voltametri

Voltametri, Cekoslovak bilim insan1, 1959 Nobel Kimya Odiilii sahibi kimyac1
Jaroslav Heyrovsky sayesinde 1920’lerin basinda gelistirilen ve voltametrinin 6zel bir
sekli olan polarografi teknigi esas alinarak gelistirilmistir. Voltametrinin hala 6nemli
bir dal1 olan polarografiyi diger voltametrik tekniklerden 6ne ¢ikaran 6zelligi, ¢alisma
mikroelektrodu olarak bir damlayan civa elektrot (DCE) kullanilmasidir. Voltametri,
anorganik, fizikokimya ve biyokimya tarafindan ¢esitli ortamlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin, yiizeylerdeki adsorpsiyon islemlerinin ve
kimyasal olarak modifiye edilen elektrot ylizeylerindeki elektron iletim
mekanizmalarinin aciklanmast gibi temel calismalar i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Analitik amaglarla, degisik voltametrik uygulamalar ¢aligilmaktadir. Styirma
voltametrisi, gliniimiiziin eser analitik yontemlerinden olup, oOzellikle cevre
numunelerinde metal tayininde kullanilmaktadir. Hizli taramali voltametri ve
diferansiyel puls polarografisi farmasotik numune tayinlerinde 6nemli bir yer
edinmistir. Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) - Ultra hizli sivi
kromatografisi (UFLC) ve kapiler elektroforez tekniklerinde, voltametrik ve diger
elektrokimyasal dedektorler fazlaca kullanimdadir. Algilama-sensor teknolojisinde,
biyosensor ve biyoreaksiyonlarin analiz ve aydinlatilmasinda, titrasyonlarin takibinde,
amperometrik yontemler siklikla kullanilir. Glinlimiizde de halen voltametrik
yontemler, yiikseltgenme / indirgenme ve adsorpsiyon siirecinde c¢alisan bilim
insanlar1 tarafindan halen kullanilan gii¢lii, yardime1 bir aragtir (Skoog).

Voltametri Yontemleri

Kullanilan potansiyelin uyarim sekline sinyallerine gore de bir siniflama
yapildiginda, voltametrik yontemler:

Dogrusal taramali voltametri, diferansiyel puls voltametrisi, kare dalga voltametrisi
ve doniistimlii voltametri olarak tanimlanir.

3.1.1 Dogrusal Taramah Voltametri (DTV): Dogrusal tarama, en eski ve bilinen
uyarma seklidir. Elektrokimyasal hiicreye verilen dogru akim potansiyeli, 2V ya da
3V‘dan fazla ve zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde yiikseltilir. Bu esnada

hiicrede olusan akim, zamanin bir fonksiyonu olarak (dolayisiyla uygulanan
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potansiyelin de fonksiyonu olur) kaydedilir. Buna “voltamogram”, yani uygulanan
potansiyele kars1 olusan akim grafigi denir. Potansiyostatda reosta (direng) hareketiyle
istenen potansiyel saglanir. Bir voltamogram, reostayr hareket ettirmek suretiyle,
calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyelin bir fonksiyonu olarak
gerceklesen akim kaydedilerek elde edilir. Bagimsiz degiskenin, mikroelektrodun
referans elektroda karsi potansiyele sahip oldugunu, yani mikroelektrot ile karsi
elektrot arasinda potansiyel gergeklesmedigini belirtmek onemlidir. Polografi ve
hidrodinamik voltametri bu uygulamaya dayanir (Skoog, West, Holler,1996).
3.1.2 Diferansiyel Puls Voltametrisi: Potansiyel degisimi, puls uyarma sinyali ile
akimlar pulslarim 6mrii siiresince gesitli zaman araliklarinda olgiiliir. (Skoog, West,
Holler, 1996).
3.1.3 Kare Dalga Voltametrisi: Ayni diferansiyel puls voltametrisindeki gibi, puls
uyarma sinyali ile akimlar, pulslarm omrii siiresince belirli ya da istenen zaman
araliklarinda olgtliir. (Skoog, West, Holler, 1996).
3.1.4 Doniisiimlii VVoltametri: Potansiyel, ticgen seklinde dalga verirken iki deger
arasinda devreder, ilkinde maksimuma kadar dogrusal artar ve ayn1 mutlak sayisal
egimle, eski degerine dogrusal olarak azalir. Bu islem zamanin fonksiyonu olarak,
kaydedilen akimla defalarca tekrarlanir. Tam bir devir, saniye diizeylerinde veya daha
fazla siirede tamamlanabilir.

Bu sekilde dongii halinde dl¢iimler yapilarak grafige aktarilir, yap1 hakkinda
ve degisken sartlarda yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari hakkinda bilgi elde
edilir. Uriin-ara iiriin incelemelerinde sagladigi avantajla siklikla tercih edilen

voltametrik yontemdir. (Skoog, West, Holler, 1996, Skoog, 2007).

DONUSUMLU VOLTAMOGRAM

O
Ifsldasyo
n

Potansiyel / V
Req,: '
edllkslzyo”

Sekil 3.1.4.1 Doniisiimli Voltametri Temel Grafigi

AKIM(i)
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Sekil 3.1.4.2 Voltametri Cesitlerine Gore Uyarma Sinyallerine Ait Grafikler
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Sekil 3.1.4.3 Ornek Bir Dalga Genligi ve Genligin Karakteri

Destek elektrolitinin tek basina olusturdugu polarogram, ortamda iiriin iyonlari
olmamasina ragmen hiicreden kiiciik bir akim (artik-kalint1 akim) gectigini gosterir.
Polarografik bir dalganin en 6zel karakteristigi, akimimn aniden yiikseldikten sonra
saglanan potansiyelden bagimsiz hale geldigi bolgedir. Sabit olan bu akima "simir
akim1" denmektedir. Sinir akimmin sebebi reaksiyon olusturan maddenin
mikroelektrot iizerine aktarim hizinin engellenmesidir. Deney kosullarinin ayrica
kontrol edilmesiyle, dalga {izerindeki her noktadaki tasinma hizi, maddenin difiizyon

hizindan belirlenebilir. Diflizyon-kontrollii bir sinir akimina "difiizyon akim1" denir ve
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Ig sembolii ile gosterilir. Difiizyon akimi, reaktif maddenin derisimi ile dogru
orantilidir ve bu nedenle de ¢alismada en 6nemli veri 6zelligini tasir. Sekil 3.1.4.3°de
gosterildigi tizere diflizyon akimi, sinir akimi ile artik (kalint1) akimlar arasindaki
farktir. Onemli bir veri daha akimin, difiizyon akiminin % “sine esit oldugu "yar1 dalga
potansiyeli" degeridir. Yar1 dalga potansiyeli, E1/ ile gosterilir ve bu deger maddenin
kantitatif tayinlerinde kullanilir (Skoog.2007).

3.2 Ligandlarin Sentezi

©:N> 1) NaH . ©[N>
/ - /
N 2) CICH,C4H,(X)-4 N

Sekil 3.2.1 Ligand Sentezi

Merkez  bir metale baglanmis  bir atom, iyon veya molekiill  olabilen
ligand, genelde bir veya birkag elektron verilmesiyle olusan kovalent veya iyonik bag
ile gerceklesebilir. Hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (10 mM) havasi
bosaltilmis silenge eklenerek iizerine tetrahidrofuran (50 mL) ilave edildi ve oda
sicakliginda benzimidazol (10 mM) azar azar ilave edildi. Gaz ¢ikisi bittikten sonra
cozeltiye alkil halojentir (10.1 mM) eklendi. Olusan ¢ozelti bir gece oda sicakliginda,
3 saat su banyosunda karistirildi. Cozelti sogutuldu ve tetrahidrofuran vakumda
uzaklastirildi. Elde edilen kat1 lizerine diklormetan (40 mL) ilave edildi ve filtreden
stiziildi. Ham triin diklorometan/dietileter karisiminda kristallendirildi. Her bir
benzimidazol tiirevi ligandin sentez detaylari ve karakterizasyonu bulgular kisminda

detaylandirilacaktir.
3.3 Kompleks Molekiillerin Sentezi

Havasi bosaltilmis silenk balonuna Re(CO)sBr (10 mM) ve 2,2-bipiridin (10.1
mM) toluen iginde 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra elde edilen
Re(CO)sBr(bpy) siiziilerek ayrilir (Staal ve ark., 1979). Temiz, kuru ve havasi
bosaltilmis bos bir silenk balonuna alinan Re(CO)sBr(bpy) ye tetrahidrofuran iginde
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ilave edilen giimiis triltalat geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildiktan sonra ¢oken
AgBr selitten siiziilerek ayrilir. Karigima ligand ilave edilir ve tetrahidrofuran i¢inde
18 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra iiriin elde edilir. Uriin iyon
degistirilmesi amaciyla metanolde hazirlanan KPFs ¢ozeltisi ile etkilestirilerek PFg

tuzu halinde elde edilir.

X X
oc /Br co N N otell >
= N
SRS s N N
P Re Re + AgBr
oc” |\ I\ -
co N7 oc” [N\~ oCc” | Ny~
co | co | co |
N . N
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— ] PF4 OoTf

N N
©I ) N anyon degistirme ©I D X
Nl N I

oc_ | N~ KPFeg oc_ | N~
/Re /Re
oc” |\ 2 0C™ [N~
co | co |
N A
X1 X2 X3

Sekil 3.3.1 [Re(CO)3(bpy)X]" Tipi Komplekslerin Sentez Semasi
3.4 Molar Absorbsiyon Sabitlerinin Tespiti

Karakterizasyonu tamamlanarak yapis1 ve mol kiitlesi aydinlatilan molekiiliin
her bir sette 5 6rnek olmak iizere 3 set halinde toplam 15 farkli derisimde ¢ozeltileri
hazirlanir. Molekiillerin UV-Vis Spektrumunda maksimum verdigi noktalarin
absorbansi farkli derisimler i¢in okunur. Lambert-Beer Yasasi kullanilarak belirli
dalga boylar1 ve her bir derisim i¢in ekstinksiyon sabiti (molar absorbsiyon sabiti)
hesaplanir ve hesaplanan katsayilarin ortalamasi molekiil i¢in o dalga boyunda

ekstinksiyon sabiti olarak kabul edilir.
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3.5 CO Salimim Ozelliklerinin incelenmesi
Bir molekiiliin CO-salinnminin takip edilmesi ve salimim kapasitesinin
Olctlilmesi i¢in en sik kullanilan yontem salinimin UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

takip edilmesidir (Motterlini ve ark., 2005).

Bir kompleks molekiiliin yapisinda ligand olarak bulunan CO molekiiliiniin
kopmasi i¢in ¢esitli yollar vardir. Bu salinim bir yerdegistirme tepkimesi olabilecegi
gibi bir bozunma tepkimesi de olabilir. Bilimsel kaynaklar renyum karbonil
komplekslerinin etkili PhotoCORM molekiilleri olduklarini gostermektedir. Bu tez
kapsaminda da renyum komplekslerinin PhotoCORM 6zellikleri incelenmistir.

PhotoCORM  molekiillerin  yapisindaki karbonmonoksiti belirli dalga
boylarindaki 1sinla salarken 1s18a maruz kalmadigi ortamlarda kararlilik gostermesi
gerekir. Bu durumda molekiiliin CO-salinimini belirli dalga boyunda 1s1k ile yapip
yapmadigmin kontrol edilmesi gerekir. Molekiilin DMSO iginde ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler 3 cm uzakliktan 254 nm dalga boyunda UV 15181na maruz

birakilmis ve molekiiliin absorbans degerindeki degisim takip edilmistir.

Bilimsel kaynaklarda CO-saliniminin 6lgiilmesi igin Onerilen ve en ¢ok
kullanilan yontem myoglobinin Na2S204 ile deoksimiyoglobine doniistiiriilmesi ve
deoksimyoglobinin karbonil kompleksi ile etkilestirilmesi sonrasinda olusan
karboksimiyoglobinin  olusumunun  Spektrofotometrik ~ yontemle  takibinin
yapilmasidir. Deoksimyoglobin UV goriiniir bolge spektrumunda 435 nm de bir Soret
band1 veritken ayrica 557 nm de bir maksimum verir. Diger yandan
karboksimiyoglobin 424 nm de bir Soret bandinin yaninda 540 ve 577 nm de iki tane
maksimum gosterir. Molekdillerin UV-goriiniir bolge spektrumunda gosterdikleri bu
degisim CO ile etkilesimin hem takip edilmesini hem de incelenebilmesini saglar. Bu
sekilde miyoglobin molekiiliiniin CO sallinim aktivitesinin tespitinde kullanilmasina
“Myoglobin-Assay” denir. Bu tez kapsaminda sentezlenerek karakterize edilen
renyum komplekslerinin  CO salimim degeri Myoglobin-Assay kullanilarak

gozlenmistir (Motterlini ve ark., 2005).
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UV-Goriiniir Bolge Spektrumlari

3.6 Deneysel Kisim

Biitiin molekiillerin sentezi argon atmosferinde silenk balonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentez sirasinda gerekli karanligin saglanmasi igin biitiin
diizenekler aliiminyum folyo ile kaplanmis ve Ol¢iim calismalarinda laboratuvar

karartilmistir.

Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonu Ordu Universitesi Kimya
Boliimii’nde bulunan Schimadzu IRAffinity-1 cihazi ile ATR yontemi kullanilarak
alman IR spektrumu, NMR spektrumu ise indnii Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Bruker Ultra Shield 300 MHz cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin CO-salinim &zelliklerinin
incelenmesinde  SHIMADZU marka UV-1800 modeli UV-Goriiniir Bolge
Spektrometresi ve el yapimi 254 nm‘lik UV Lambasi kullanilmistir. Deneysel
prosediiriin tamaminda kullanilan biitiin kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan satin

alinmustir.

Dontigiimlii - voltametri yontemi ile elektrokimyasal karakterizasyonun
aydinlatilmasi i¢in Ordu Universitesi Kimya Boliimii'nde bulunan CH Instruments

600E Electrochemical Analyzer istasyonu, yine aynm1 markanin 3 mm capli camsi
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karbon elektrodu (¢alisma elektrodu), kalomel referans elektrodu (referans elektrot),
platin tel elektrodu (karsit elektrot) ve elektrot girigli teflon kapakli cam elektrokimya
hiicresi kullanilmistir. Deneysel prosediiriin tamaminda kullanilan biitiin kimyasallar
Sigma Aldrich firmasindan satin alinmis, elektrokimyasal calisma esnasinda inert
ortam olusturmak icin Ordu Universitesi Kimya Béliimii’nde mevcut kullanimda

bulunan azot gazi (N2(g)) kullanilmistir.
Doniisiimlii voltametri deneyi;

Renyum komplekslerinin, 1s18a ¢ok duyarli oldugu bilinmekte ve literatiirde bu
molekiillerin siklikla fotoaktiflenebilir oldugundan bahsetmistik. Bu nedenle, hiicrenin
151k alan kisimlar1 6zenle aliiminyum folyo ile sarilarak los laboratuvar ortaminda ve

oda sartlarinda ¢alisilmistir.
R-(4-Siyanobenzilbenzimidazol) MA: 804,65 g/mol
R-(4-Metoksibenzilbenzimidazol): MA: 809,67 g/mol
R-(4-Fenilbenzilbenzimidazol) MA: 855,74 g/mol

Tetrabiitil amonyum perklorat (TBAP) MA:341,91 g/mol

Herbir iirlin i¢in;

2 mM irin ve 10 mL asetonitril — 100 mM TBAP ¢o6zeltisi voltametri
hiicresinde hazirlanmis ve 6l¢limiin “0” noktasinda ortam ve sartlardan etkilenmemek
adina 5dk N2 gazi gegirilmek suretiyle inert ortam olusturularak voltamogram

calismas1 baslatilmistir. Asetonitril-TBAP ¢ozeltisi BLANK elektrokimyasal analit

¢oOzeltisi olarak kullanilmistir.
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Sekil 3.6.1 Hazirlanan Voltametri Hiicresinin Elektrotlar ile GOsterimi

*Cahsllan iriinler 151k aktif olduklari i¢in, fotograf {irlinler eklenmeden gorsel amagh gekilmistir.

Sekil 3.6.2 Diizenegin Voltametri Cihazi ile Gosterimi

Yesil Baglanti: Calisma Elektrodu
Kirmuz Baglanti: Karsit Elektrod, Beyaz Baglanti: Referans Elektrodu

*Folyo ile sarilan hiicrede 6nce blank ¢ozeltisi (10 mL asetonitril-100 mM
TBAP-341,6 mg) hazirlanmis ve Oz gazinin (havadaki) reaksiyona girmesini
onlemek amaciyla hiicre No(g)’den gegirilerek inert hale getirilmistir. Elektrotlar uygun
sekilde hiicreye yerlestirilmis, analizériin kablolar1 uygun elektrotlara takilmistir.
Secilen potansiyele gore her calismada oldugu gibi standart calisma diizlemi

olusturulmustur. Pozitif yonde, daha sonra negatif yonde taramalar yapilmigtir.
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R-(4-Siyanobenzilbenzimidazol): 2 mM yani 16,1 mg iiriin, 10 mL asetonitril
— 100 mM TBAP ¢ozeltisine folyo ile sarilmig baska bir hiicrede eklenmis, hiicre yine
N2()’den gegirilerek inert hale getirilmistir. Takilan elektrotlarin analizére baglantisi
yapilmis ve pozitif yonde, daha sonra negatif yonde taramalar yapilmistir. Tarama hizi
20-50-100-150-200-250-300 mVs™! olmak iizere pozitif, negatif, ¢oklu taramalar
yapilmustir.

R-(4-Metoksibenzilbenzimidazol): 2 mM yani 16,2 mg iiriin, 10 mL asetonitril
— 100 mM TBAP ¢ozeltisine folyo ile sarilmis bagka bir hiicrede eklenmis, hiicre yine
N2()’den gegirilerek inert hale getirilmistir. Takilan elektrotlarin baglantis1 yapilmis
ve pozitif yonde, daha sonra negatif yonde taramalar yapilmistir. Tarama hiz1 20-50-

100-150-200-250-300 mVs™ olmak iizere pozitif, negatif, coklu taramalar yapilmistir.

R-(4-Fenilbenzilbenzimidazol): 2 mM yani 17,1 mg iirin, 10 mL asetonitril -
100 mM TBAP ¢ozeltisine folyo ile sarilmig bagka bir hiicrede eklenmis, hiicre yine
N2()’den gegirilerek inert hale getirilmistir. Takilan elektrotlarin baglantis1 yapilmig
ve pozitif yonde, daha sonra negatif yonde taramalar yapilmistir. Tarama hiz1 20-50-

100-150-200-250-300 mVs™ olmak iizere pozitif, negatif, coklu taramalar yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Karakterizasyon
[Re(CO)s(bpy)(4-siyanobenzilbenzimidazol)]PFs [1]

IH NMR (400 MHz, DMSO) & 9.41 (d, J = 4.6 Hz, 2H, NCH2CsH4CN), 8.71 (d, J =
8.0 Hz, 2H, NCH2CsH4CN), 8.39 (dd, J = 15.2, 7.2 Hz, 2H, NCsHaN), 7.80 (d, J = 7.2
Hz, 1H, NCsHaN), 7.70 (d, J = 7.3 Hz, 1H, NCHN), 7.57 (d, J = 7.7 Hz, 2H, NC1oHgN),
7.47 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NCyoHsN), 7.38 (s, 2H, NC1oHsN), 7.04 (d, J = 7.6 Hz, 2H,
NC1oHsN), 5.43 (s, 2H, NCH2CsH4CN).

13C NMR (101 MHz, DMSO) & 196.19, 192.78 (CO), 155.63 (NCHN), 154.91
(C4H4CN), 146.43, 141.71, 141.19, 140.56, 139.77, 134.78 (NCH,CeH4CN), 132.77,
129.43, 129.17, 128.63, 128.36, 128.20 (NCsHaN), 127.50, 127.20, 127.12, 125.44,
125.33, 124.90, 118.09, 113.09 (NC1oHsN), 48.22 (NCH2CsH4CN).

IR (cm™, ATR): 1442.75, 1519.91 (s, C-H), 1604.77 (s, C-N), 2029.11, 1905.67 (s,
CO).

[Re(CO)s(bpy)(4-metoksibenzilbenzimidazol)]PFs [2]

'H NMR (400 MHz, DMSO) § 9.39 (s, 2H, NCH2CgH4OCHs3), 8.71 (d, J = 7.5 Hz,
2H, NCH2CgH4OCHs), 8.40 (d, J = 7.0 Hz, 2H, NCsH4N), 8.26 (s, 1H, NCsH4N), 7.87
(s, 2H, NC1oHgN), 7.77 (d, J = 6.1 Hz, 1H, NCgH4N), 7.69 (d, J = 5.8 Hz, 1H, NCHN),
7.36 (s, 2H, NCi1oHsN), 6.96 (d, J = 7.5 Hz, 2H, NCioHsN), 6.82 (d, J = 7.4 Hz, 2H,
NCioHsN), 5.30 (s, 2H, NCH,CgH4OCHs), 3.73 (s, 3H, NCH2CsH4OCHs).

13C NMR (101 MHz, DMSO) & 196.21, 192.80 (CO), 160.03 (NCHN), 159.54
(NCH2CsHsOCHs), 155.62 (NCHN), 154.90, 146.15, 141.69, 141.24
(NCH2CsHsOCHs), 132.70, 131.52, 130.58, 129.42, 129.15, 127.49 (NCgHaN),
127.18, 126.11, 125.45, 125.16, 124.80, 118.02, 114.86, 114.58, 113.16 (NCioHsN),
55.61 (NCH2CH4OCHs), 48.12 (NCH,CsH4OCHy).

IR (cm-1, ATR): 1442.75, 1512.19 (s, C-H), 1612.49 (s, C-N), 2029.11, 1905.67
(s,CO).
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[Re(CO)s(bpy)(4-fenilbenzilbenzimidazol)]PFs [3]

1IH NMR (400 MHz, DMSO) § 9.34 (d, J = 5.2 Hz, 2H, NCH2CsH4CeHs), 8.65 (d, J =
8.2 Hz, 2H, NCH2CsH4aCsHs), 8.32 (dd, J = 14.7, 6.5 Hz, 3H, NCH2CsH4CeHs), 7.84
—7.76 (M, 3H, NCH2CsH4CsHs ve NCHN), 7.73 — 7.69 (m, 1H, NCeHaN), 7.66 — 7.61
(m, 1H, NCeHaN), 7.56 (d, J = 7.5 Hz, 2H, NCeHaN), 7.49 (d, J = 8.1 Hz, 2H,
NC1oHgN), 7.40 (t, J = 7.6 Hz, 2H, NCoHsN), 7.31 — 7.27 (m, 2H, NC1oHsN), 6.97 (d,
J=8.1Hz, 2H, NCyoHsN), 5.35 (s, 2H, NCH2CsHaCeHs).

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 196.22, 192.83 (CO), 155.65, 154.95, 146.49, 141.70,
141.19, 14055 (NCH,CeHsCsHs), 139.80, 134.83, 132.79, 129.42, 129.17
(NCH,CsH4CsHs), 128.36, 128.20, 127.50, 127.22 (NCsHaN), 125.47, 125.30, 124.88,
118.08, 113.12 (NCyoHsN), 48.21(NCHCsH4CsHb).

IR (cmt, ATR): 1450.47(s, C-H), 1604.77 (s, C-N), 2029.11, 1905.67 (s, CO).
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Sekil 4.1.1 -1 Molekiiliiniin *H NMR Spektrumu

Tez kapsaminda;

[Re(CO)s(bpy)(4-siyanobenzilbenzimidazol)]PFs molekiiliiniin karakterizasyonu; H
NMR, BC NMR, ve FT-IR ile ger¢eklestirilmistir. Proton NMR spektrumunda bagl
bulunan organik ligandlarin kaymalar1 beklendigi bolgelerde tespit edilmistir.
Molekiiliin benzimidazol bolgesindeki benzil dirsegindeki iki hidrojen atomuna ait

kaymalar 5.43 ppm’de bir singlet olarak kendini gosterirken benzimidazoliin burun
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kismindaki NCHN boélgesindeki hidrojen 7.70 ppm’de kaydedilmistir. Molekiiliin
benzimidazol bolgesinin sirt benzenindeki protonlarin oldukg¢a etkili yarilmalari
gbzlenmistir. Bunlardan biri 8.39 ppm dublet-in-dublet sayilabilecekken 7.80
ppm’deki dubletin eslesme sabiti 7.2 olarak tespit edilmistir. Molekiilin **C NMR
degerleride beklendigi gibi tespit edilmistir. Karbonil komplekslerinin karbon NMR
spektrumlarindaki en 6nemli verinin karbonil karbonunun kaymalart oldugunu
belirtmek yanlis olmaz. Molekiilde 6zdes karbonillerin sayisi trans konumdaki karbon
ve cis konumdaki karbonlar olmak iizere 2’dir. Bu karbonillerin oldugu kabul edilen
kaymalar 196.19 ppm, 192.78 ppm’de kaydedilmistir. Ayrica yine benzimidazol ile
benzil grubu arasindaki dirsegi olusturan CH2 karbonuna ait kaymada beklendigine
yakin durumda 48.22 ppm’de kaydedilmistir.
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Sekil 4.1.5 -3 Molekiiliiniin *H NMR Spektrumu

Molekiilin ayrica FT-IR  spektrumu da kaydedilmistir. Karbonil
komplekslerindeki karbonil bandlarinin sayisi ve tiirii olduk¢a 6nemli kriterlerdir.
Molekiiliin Cs simetri tiiriine bagli olarak 2a’+ a’> olmak iizere IR de 3 tane karbonil
band1 vermesi gerekir. Fakat ¢aligma kapsaminda yalnizca 2029.11 cm™ ve 1905.67
cm? de 2 tane karbonil bandi kaydedilmistir. Bu tiir molekiillerde a>> simetri tiiriine
ait band genellikle A simetri tiirli bandinda bir omuz olarak kaydedilir. Bu omuzun a’
bandinin ¢ok giiclii olmas1 dolayisiyla golgelenmesi siklikla gozlenir ve bu ¢aligma

kapsaminda elde edilen bandlarda da bu durumun gozlendigi sylenebilir.
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[Re(CO)s(bpy)(4-metoksibenzilbenzimidazol)]PFe molekiiliiniin  karakterizasyonu;
'H NMR, C NMR, ve FT-IR ile gerceklestirilmistir. Molekiiliin 1 molekiiliinden
farkli olarak dikkati ¢cekecek proton NMR kaymasi metoksi hidrojenleri i¢in 3.73
ppm’de kaydedilen kaymadir. Beklendigi gibi integrasyonu 3 hidrojene karsilik gelen
bir singlettir. Diger yandan bu molekiilde de 1 molekiiliindeki gibi etkin yarilmalar
yine kendini gostermektedir. Ornegin; bipiridin haklasindaki 8 hidrojen aslinda ikili
0zdes hidrojenlerdir. Bunlardan ilk iki ikili grup 7.87 ppm ve 7.36 ppm’de singlet
olarak kaydedilirken diger iki grup 6.96 ppm’de eslesme sabiti 7.5 olan bir dublet ve
6.82 ppm’de eslesme sabiti 7.4 olan bir dublet olarak kaydedilmistir. Molekiiliin
karbon NMR spektrumundaki kaymalarin biiyiikliigii ve yeri beklendigi gibidir.
Molekiiliin karbonil pikleri 1 molekiiliinde oldugu gibi 196.21 ppm, 192.80 ppm’de
kaydedilmigtir. Molekiiliin benzimidazol bolgesinin burun karbonuna karsilik gelen
band, 2 molekiilii i¢in 160.03 ppm’de kaydedilmistir. Bu molekiilde dikkat edilmesi
miimkiin benzimidazol dirsegindeki CH2> ve metoksi siibstitiientindeki CHs‘e ait
karbonlar sirasiyla 48.12 ppm ve 55.61 ppm’de kaydedilmistir. Molekiiliin ayrica FT-
IR spektrumu kaydedilmis ve 1 molekiiliinde karsimiza ¢ikan gdlgeleme bu molekiil

icin de kaydedilmis ve molekiiliin karbonil bandlar1 ayn1 noktada kaydedilmistir.
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Molekiiliin C-N baglanmasina karsilik gelen band 1 molekiilinde 1604.77 cm™ de
kaydedilmisken, 2 molekiiliinde 1612.49 cm™ de kaydedilmistir.

[Re(CO)s(bpy)(4-fenilbenzilbenzimidazol)]PFs molekiiliiniin proton ve karbon
NMR spektrumlari; 1 ve 2 molekiiliiniin spektrumlarina benzerlik gostermektedir.
Diger molekiillerden farkli olarak bu molekiildeki fazla sayida konjuge yapt NMR
bandlarinin etiketlenmesini zorlastirmaktadir. Proton NMR ’indaki H sayis1 ve karbon
NMR ‘indaki bandlar beklendigi gibi kaydedilmistir. 3 molekiilii i¢in karbon
NMR*‘indaki karbonil badlar1 196.22 ppm, 192.83 ppm’de kaydedilmistir. Bu
molekiiliin proton NMR 1nda da etkili ve eslesme sabiti iyi yarilmalar kaydedilmistir.

Molekiiliin diger molekiiller gibi FT-IR analizi yapilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenerek karakterize edilen molekiillerin ayrica UV-
Gortiniir Bolge spektrumlart da incelenmistir. Her bir molekiiliin DMSO iginde
hazirlanan ¢ozeltilerinin spektrumlart Sekil 4.1.7°de incelenebilir. Molekiillerin UV-
Gortiniir Bolge spektrumu incelendiginde 1 molekiili i¢in 313 nm, 323 nm ve 360
nm’de, 2 molekiilii i¢in 311 nm, 323 nm ve 361 nm’de ve 3 molekiiliiniin 313 nm, 324

nm ve 355 nm’de bandlar verdigi tespit edilmistir.

Ayrica, her bir molekiiliin belirlenen bandlarina karsilik gelen ekstinksiyon
sabitleri de ¢aligma kapsaminda analiz edilmistir. Bu katsayinin tespiti sirasinda her
bir molekiilden iicer numune alinarak triplicate 6l¢tiim yapilmis ve her numuneden 5
farkli derisimde ornekler hazirlanarak olgiimler gergeklestirilmistir. Bu olgiimler

sonrasinda elde edilen ekstinksiyon katsayilar1 Cizelge 4.1.1° de sunulmustur.
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Cizelge 4.1.1 Molekiillerin Tespit Edilen Dalga Boylarindaki Ekstinksiyon Katsayilari

1 2 3
Dalga boyu 313 323 360 31 323 352 31 324 359
(nm)
€ 5945.22 | 6310.56 | 1606.95 | 9592.44 | 10130.86 | 2864.04 | 11003.84 | 11202.596 | 3567.69
(M-icm?)

4.2 CO-Salinim Analizi

Bu tez kapsaminda sentezlenerek karakterize edilen renyum komplekslerinin

CO salmim o6zelliklerinin incelenmesi planlanmistir. Molekiillerin CO saliniminin

saglanmasi i¢in ¢esitli yontemler vardir. Bunlardan birisi belirli dalga boyunda 151k

kullanilarak molekiillerdeki CO’in koparilmasidir. Bu sekilde CO koparilmasina

“fotoaktifleme” denir. Renyum komplekslerinin 1s18a ¢ok duyarli oldugu bilinmekte

ve literatiirde bu molekiller siklikla fotoaktiklenebilir CO-salici molekiil olarak

kullanilmaktadir. Molekiillerin fotoaktifleme ile CO-saliniminin kontrol edilebilmesi

icin karanlikta kararli olmalarina ragmen belirli dalga boyunda 1s18a maruz

birakildiklarinda bozulma gosterdiklerinin tespit edilmesi dnemlidir. Bu nedenle bu
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calisma kapsaminda sentezlenerek karakterize edilen biitiin molekiillerin karanliktaki

kararlilig1 tespit edilmistir.

Molekiillerin UV-Goriiniir Bolge spektrumu incelendiginde 1 molekiilii i¢in
313 nm, 323 nm ve 360 nm*‘de, 2 molekiilii i¢in 311 nm, 323 nm ve 361 nm‘de ve 3
molekiiliiniin 313 nm, 324 nm ve 355 nm‘de bandlar verdigi tespit edilmistir. Karanlik
karaliliginin tespit edilmesi amaciyla her bir molekiiliin 320 nm civarindaki bandi
kontrol amaciyla se¢ilmistir. Her bir molekiiliin DMSO i¢inde ¢6zeltisi hazirlanmis 30
dakikalik araliklarla toplam 16 saat boyunca karanlikta tutulan molekiillerin UV-
Gortiniir Bolge spektrumlar1 kaydedilmistir. Molekiillerin 16 saat boyunca yiiksek
kararlilik gosterdigi tespit edilmistir. Molekiillerin aslinda 16 saatten uzun stirelerde
karali oldugu tespit edilmekle beraber bu tez kapsamina literatiirde siklikla kullanildig:
tizere 16 saatlik 6l¢timler kullanilmistir (Sekiller 4.2.1-2-3).
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Sekil 4.2.1 -1 Molekiiliiniin Karanlikta Zamana Bagli UV-Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 4.2.3 -3 Molekiiliiniin Karanlikta Zamana Bagli UV-Goriiniir Bolge Spektrumu

Karanlikta kararl oldugu tespit edilen molekiillerin belirli dalga boyunda 1518a
maruz birakildiklarinda bozulup bozulmadiklari incelenmistir. Bu incelemeler herbir

molekiiliin DMSO i¢inde hazirlanan ¢ozeltilerin 5’er dakika 254 nm dalga boyunda
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1518a maruz birakildiktan sonra UV-Goriiniir Bolge spektrumlarinin kaydedilmesi ile
gerceklestirilmistir. Bu islem sonucu elde edilen UV goriinilir bolge spektrumlari
sekillerden incelenebilir. Ayrica her bir molekiil i¢in zamana bagli derisimde meydana
gelen degisimler tespit edilmistir. Bu degisimlerin dogrusal oldugu tespit edilmistir.
Dogrusal degisim ile uyumlu dogru denklemlerinin regresyon sabitleri 1, 2 ve 3
molekiilleri i¢in sirasiyla 0.987, 0.970 ve 0.992 olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu
dogru denklemlerinden molekiillerin bozunma hiz sabitleri tespit edilmistir. 1, 2 ve 3
molekiiliiniin bozunma hiz sabiti ise sirasiyla 0.544+0.016 s, 0.397+0.018 s ve
0.592+0.014 s olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara gére en hizli bozunmanin 3
molekiiliinde gerceklesirken en yavas bozunmanin ise 2 molekiiliinde gerceklestigi

sOylenebilir.
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Bu tez kapsaminda molekiillerin CO-salinim analizinin yapilmasi i¢in
gerceklestirilen biitiin deneyler karanlikta yapilmistir. Bu asamadan sonra molekiile
atmosferdeki gaz formundaki Oz, CO2 gibi molekiillerin herhangi bir etkisinin
gerceklesmemesi i¢in argon altinda c¢alismalar gergeklestirilmistir. Molekiillerin CO
salinim 6zelliklerinin tespit edilmesi i¢in hazirlanan miyoglobin stok ¢dzeltisi son
derigim 7.5 uM olacak sekilde ayarlandi. Miyoglobinin igine Na2S2O4lin asirist ilave
edilerek ¢ozeltideki biitlin miyoglobinin deoksimiyoglobin formuna doniigmesi
saglandi. Hazirlanan ¢ozeltiye her bir molekiilden son derisim 15 uM olacak sekilde
kompleks molekiillerin  ¢dzeltisi ilave edildi. Olgiimlerde 435 nm’deKki
deoksimiyoglobin ve 424 nm’deki karboksimiyoglobin bandlar1 takip edildi.
Hazirlanan karisimi “0” dakikada olgtimii alindi. Baslangi¢c asamasindaki belirgin
deoksimiyoglobin bandi (Sekil 4.2.4-6-8) den incelenebilir. Cozelti 5 dakikalik
stirelerle 254 nm lik 1518a maruz birakildiktan sonra deoksimiyoglobin bandinin yerine
hizlica karboksimiyoglobin bandinin geldigi tespit edilmistir. 435 nm deki bandin
yerine hizlica gelen 424 nm deki karboksimiyoglobin bandinin gelisi (Sekil 4.2.10-11-
12) den takip edilebilir. Her bir molekiiliin bozunma spektrumlarinda 150 dakikaya

kadar bozunma takip edilmesine ragmen CO-salinim takibi daha kisa siirelerde
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kesilmistir. Ciinkii kompleks molekiillerin asirisinin  konulmast dolayisiyla

karboksimiyoglobin doniisiimii daha hizli ger¢ceklesmistir.
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4.3 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Sentezlenmis olan Renyum karbonil komplekslerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu i¢in doniisiimlii voltametri (CV) yontemiyle ¢alisilmistir. Bu amagla
calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (GCE, 3 mm c¢apinda) kullanilmas,
voltamogramlar kaydedilirken referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrotu
kullanilmistir. Caligilan her bir molekiil 2 mM’lik ¢6zelti olacak sekilde asetonitrilde
¢ozlilmiis ve destek elektrolit olarak 100 mM tetra-N-biitilamonyum perklorat (TBAP)
tuzu eklenmigtir. Elektrokimyasal olgimler, teflon kapak ile izole edilen cam
elektrokimya hiicresi igerisinde gerceklestirilmis ve her bir deney Oncesinde
hazirlanan kompleks c¢ozeltisinden 5 dakika boyunca yiiksek saflikta azot gazi

gecirilerek ortamda ¢ozlinmiis olan oksijenin uzaklagsmasi saglanmistir.

-1, -2, ve -3 molekiillerinin elektrokimyasal davraniglari ¢oziicii sinirina kadar
genis bir potansiyel araliginda kaydedilmis olup elde edilen voltamogramlar sirasiyla,

(Sekil 4.3.1-2-3"de) verilmistir.
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Her bir kompleks molekiile ait doniistimlii voltamogramlar karsilastirildiginda
birbirine benzer davraniglar gézlenmis olup molekiillerin redoks davranislarindaki en
onemli fark negatif bolgede kaydedilen karmasik yiikseltgenme/indirgenme piklerinde
ortaya c¢ikmistir. Bu davranig, negatif bodlgede kaydedilen redoks piklerinin
komplekslerin ~ ligand  bazli  kisimlarinin  yiikseltgenip  indirgenmesinden
kaynaklandigin1 gostermektedir. Doniisiimlii voltamogramlarda +1.7 V civarinda
gozlenen yiikseltgenme pikleri ise Re kompleksleri igin beklenen davranis olup Re(l)
-2 Re(ll) yiikseltgenmesine isaret etmektedir (Lam ve ark., 2015 ; Tsubaki ve ark.,
2005 ; Sun ve Lees, 2000).

Komplekslerin redoks davranisinin incelenmesi i¢in her bir molekiiliin
doniisiimlii voltamogrami 20 mVs™ ile 300 mVs™ arasindaki farkli tarama hizlarinda
kaydedilmistir (Sekil 4.3.4-5-6). Tarama hiz1 arttik¢a pik potansiyellerindeki kayma
ve pik akimlarindaki artis dogrultusunda molekiillerin redoks davranisinin difiizyon

kontrollii oldugu sonucuna varilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Tez kapsaminda; [Re(CO)s(bpy)(L)]X  (bpy:2,2  bipiridin, L:4-
metoksibenzilbenzimidazol, 4- siyanobenzilbenzimidazol, 4-fenilbenzilbenzimidazol)
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu, *H NMR, 1*C NMR, ve FT-IR ile basarili
bir sekilde gerceklestirilmistir.

Yapilan analizler molekiillerin karbonil ligandlarinin face- yapisinda
konumlandigini gostermektedir. Molekiillerin *H NMR spektrumlari ile analiz edilen

ligandlara ait kaymalar beklendigi gibidir.

Molekiillerin *C NMR “inda karbonil basta olmak {izere biitiin karbon pikleri
molekiillerin yapist ile uyumludur. Molekiillerin IR spektrumlari molekiillerin
karbonillerinn olusturdugu Cs simetri nokta grubuna ait beklenen bandlarla

uyumludur.

Tez kapsaminda incelenen molekiillerin belirli derisimlerde DMSO iginde
cozeltileri hazirlanarak UV-Goriinlir Bolge Spektrumlari analiz edildi. Analizlerde
elde edilen maksimum bolgelerin ekstinksiyon sabitleri tespit edilerek literature

kazandirildi.

Molekiillerin ayrica CO-salimim aktiviteleri detaylar: ilgili kisimda verilmis
Myoglobin-Assay yontemi ile incelendi. Molekiillerin photoCORM olduklari
bilindiginden molekiillerin karanlikta kararli iken belirli dalga boyunda isikla
etkilestirildiklerinde bozunmalar1 beklenir. Bu nedenle molekiillerin her birinin 16
saatlik 6l¢timler yapilarak karanlikta kararli olduklar: tespit edildi. Biitiin molekiiller
Olciiler siirede yiiksek kararlilik gosterdiler. Uygulanan Myoglobin-Assay yontemi
sonrasinda molekiillerden 4-siyanobenzilbenzimidazol ligandin1 i¢eren molekiiliin en

etkin CO-salinimi1 saglayan molekiil olduguna karar verildi.

CO salinimi saglayan molekiillerin 6nemi distliniildiigiinde daha fazla
molekiiliin ilerleyen zamanlarda CO-salinimi bakimindan degerlendirilmesi gerekir.
Ayrica farkli dalga boylarinda lamba kullanarak molekiillerin etkilesimlerini tayin
etmek onemlidir. Molekiillerin CO-salinim 6zellikleri incelendiginde CO-saglayici

molekiil olarak kullanilmaya aday olabileceklerini soylemek miimkiindiir.
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Tez kapsaminda gerceklestirilen elektrokimyasal deneyler 1s1ginda, farklh
ligandlar tarafindan koordine edilen Re(I) komplekslerinin yiikseltgenme/indirgenme
davraniglar1 kaydedilmis ve komplekslerin igcerdigi ligandlara bagli olarak farklh
potansiyellerde redoks pikleri gozlenmistir. Elde edilen veriler 1s1g1nda komplekslerin
ligans bazli indirgenme piklerinin yogunlukla doygun Ag/AgCl referans elektrotuna
kars1 -06 V — -1.8 V civarinda gozlendigi, kompleksin metal merkezli

yukseltgenmesinin ise +1.2 V — +1.8 V civarinda gbzlendigi belirlenmistir.
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