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OZET

METIL SUBSTITUE BENZIMIDAZOL TURU LIGANDLAR iCEREN YENI
MANGAN KARBONIL KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAK-
TERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELEN-
MESI

BASAK OZTURK
ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI, 46 SAYFA

(TEZ DANISMANI: Do¢. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI)

Karbon monoksit (CO) molekiilii viicutta belirli bir oranda endojen olarak
sentezlenmekte ve hastalik durumunda viicuttaki CO orani artmaktadir. Yapilan
caligmalar gostermektedir ki, sorun olan dokuda CO miktarinin artmasi sorunun
giderilmesi ve hiicre i¢i fonksiyonlarin diizenlenmesinde etkili olmaktadir. CO gibi
belli oranin iistiinde oldukga toksik olan bir gazin tedavi igin gerekli oldugu dokuya
kontrollii bir sekilde ulastirilmasi onemli bir problemdir. Bu sorunun ¢6ziimii igin
yapisinda karbon monoksiti ligand olarak bulunduran metal karbonil komplekslerinin
CO in depolanmasi ve transferi igin kullanilmasi 6ne ¢ikmaktadir. Bu nedenle son
yillarda, karbon monoksit salict molekiil (CORM) olarak nitelendirilen pek ¢ok metal
karbonil kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu yapilmis ve CO-salinim 6zellikleri
Olgtilmiistiir.

Bu tez kapsaminda photoCORM oldugu bilinen [Mn(CO)z(phen)(L)]X (phen:
o-fenantrolin, L: 3- metilbenzilbenzimidazol, 3,5-dimetilbenzilbenzimidazol, 2,4,6-
trimetilbenzilbenzimidazol, 2,3,5,6- tetrametilbenzilbenzimidazol ve 2,3,4,5,6-pen-
tametilbenzilbenzimidazol) komplekslerinin sentezlenerek karakterize edilmesi ve
molekiillerin  CO-salimmi  degerlerinin incelenmesi planlanmaktadir. Ik defa
sentezlenecek olan molekiillerin elektrokimyasal davraniglart doniisiimlii voltametri
yontemi ile incelenecektir.

Anahtar Kelimeler: CORM, Déniisiimli Voltametri, Elektrokimyasal Karakterizas-
yon, Karbonil Kompleksleri.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL INVES-
TIGATION OF NOVEL MANGANESE CARBONYL COMPLEXES CON-
TAINING METHYL SUBSTITUTED BENZIMIDAZOLE LIGANDS

BASAK OZTURK
ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

CHEMISTRY
MASTER THESIS, 46 PAGES

(SUPERVISOR: Assoc. Prof. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI)

Carbon monoxide (CO) molecule is synthesized endogenously in the body at a
certain rate, and the rate of CO in the body increases in case of disease. Studies show
that increasing the amount of CO in the tissue, which is a problem, is effective in elim-
inating the problem and regulating intracellular functions. Controlled delivery of a
highly toxic gas such as CO to the tissue required for treatment is an important prob-
lem. For the solution of this problem, the use of metal carbonyl complexes containing
carbon monoxide as a ligand for the storage and transfer of CO comes to the fore.
Therefore, in recent years, many metal carbonyl complexes, which are characterized
as carbon monoxide releasing molecules (CORM), have been synthesized and charac-
terized and their CO-release properties have been measured.

Within the scope of this thesis, [Mn(CO)s(phen)(L)]X (phen: o-phenanthroline,
L: 3-methylbenzylbenzimidazole, 3,5-dimethylbenzylbenzimidazole, 2,4,6-trime-
thylbenzylbenzimidazole, 2,3 It is planned to synthesize and characterize ,5,6-tetra-
methylbenzylbenzimidazole and 2,3,4,5,6-pentamethylbenzylbenzimidazole) com-
plexes and to examine the CO-release values of the molecules. The electrochemical
behavior of the molecules to be synthesized for the first time will be examined by the
alternating voltammetry method.

Keywords: Carbonyl Complexes, CORM, Cyclic Voltammetry, Electrochemical
Characterization.
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1. GIRIS

Karbonmonoksit (CO) molekiilii, 1880 yilinda ilk kez William Cruikshank
tarafindan ortaya konulmustur, hidrokarbonlarin tamamen yanmamasi nedeniyle
ortaya cikan, birer tane karbon ve oksijen atomlarinin bag yapmasiyla olusan bir
molekiildiir. Bu CO molekiilii; tahris edici etkisi olmayan, dldiiriicii etkisi olan, rengi,
kokusu ve tad1 olmayan bir gaz olmasindan 6tiirii “sessiz katil” olarak da adlandirilir.
Isinma i¢in kullanilan odun, kdmiir, dogalgaz gibi yakitlarin yanmasi, sigara dumant,
icten yanmali motorlu araglarin ¢aligmasi ve fabrikalarda kullanilan enerji kaynak-
larinin yanmasi, orman yanginlari ve yanardag patlamalar1 da karbonmonoksit olusu-

muna neden olmaktadirlar.

CO havadan agir bir gaz oldugu i¢in, kapali ve havalandirilmayan ortamlar

hizlica birikebilir.

Soguk havalarda 1sinmak i¢in kat1 ve gaz yakitlar1 kullanmak, havalandirilmasi
yeterli gelmeyen alanlarda CO zehirlenmesine olur ve hastanelerin de acil birimine

basvurulmasina neden olur.

Ulkemizde CO zehirlenmeleriyle 6liim orani, zehirlenme yoluyla 6liim oranlar1

arasinda yaklasik %31°lik orana sahiptir.

CO zehirlenmelerinin olusma nedeni, pH degeri 7,45 olan bir ortamda CO
molekiiliiniin Hemoglobine (Hb) baglanma egilimi oksijene (O2) gore 220 kat daha
fazladir. Baglanma egiliminin fazlaligindan 6tiirii CO, Hb’e oksijenden 6nce bagla-

narak molekiiliin hiicrelere oksijen tasimasini engeller.



2. GENEL BILGILER

2.1 Karbon Monoksit (CO) Tarihcesi
CO’ in canlilara zarar verme etkisi uzun zamandir bilinmekte olup, Romalilar

ve Yunanlilar suglularin hayatlarini sonlandirmak i¢in kullanirdu.

1857 senesinde ilk kez Claude Bernard karbonmonoksitin hemoglobine

baglanip organizmalara yeterli oksijen iletememesine neden oldugunu gosterdi.

1929 senesinde Sendroy ve ark. karbonmonoksitin hemoglobine baglanma

egiliminin oksijene oranla 210 kat kez daha fazla oldugunu gostermisler.

2.2 Karbon Monoksit (CO) Molekiilii

Karbon monoksit; bir karbon ve bir oksijen atomundan olusan, molekiil
formiilii CO olarak belirtilen, molar kiitlesi 28,01 g/mol, yogunlugu 1,14 kg/m?, erime
noktasi1 -205 °C, kaynama noktast ise -191,5 °C olan bir molekiildiir. Karbon monoksit
molekiiliinde bulunan C atomunun atom numarasi 6, oksijen elementinin atom
numarasi ise 8 ‘dir. Karbon ve oksijen elementleri, O atomunun kovalent bag yaparak
olusturur. CO molekiiliiniin valans elektron sayist nV=1(4) + 1(6) hesabina gore 10
dur. CO molekiiliiniin olugsmasinda gerekli olan bir bag igin 2e” bagda kullanilir. Ger-
iye kalan 6e” oksijen atomunun oktedini tamamlamak i¢in, geri kalan 2¢” da C atomu

tizerine eklenir. Sekil 2.1°deki bag olusur;

Sekil 2. 1 C-O Bag Olusum Siireci
Sekil 2.1’de karbon atomu oktedini tamamlamamistir bu nedenle oksijen
tizerindeki bulunan 2 ¢ift e’ ile iki adet © (pi) bag1 olusur. Olusan ii¢lii bagdan, biri
sigma ve ikisi pi bagidir. Sekil 2.2°de ki molekiil olusur. Molekiiliin bag enerjisi 1072

kJ mol™.

L ] — [ ]
. C=0 .
Sekil 2. 2 C-O Bag Olusumu
2.3 insan Viicudunda CO

Insan viicudunda dokulara oksijeni hemoglobin tasir. Ortamdaki CO, oksijene

oranla hemoglobine daha ¢abuk baglanma istegi duyar. Ortamdaki CO solunarak kana
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kolayca geger. Bu baglanma Sekil 2.3’de gosterilmistir. Kanda bulunan karboksihe-
moglobin, oksihemoglobin miktarindan fazla olur, oksijen taginamaz sonug olarak
hiicrelerin ve organlarin 6liimii meydana gelir. Bu nedenle CO “sessiz katil” denir. CO
ortam da bittikten sonra, oksijene kana baglanir. Kanda karboksihemoglobinin varligi
%350 oldugunda 6liimciil sonuglara neden olur, %10‘un altindaki durumlarda 6limciil
degildir. (Alberto ve Motterlini, 2007; Foresti ve ark., 2008; Mann, 2012; Romao ve
ark., 2012).

OKSijen Karbondioksit G_ coO Hemoglobine
° cok siki baglanir

= Q

4 9

Qo
¥

Oksijen ve karbondioksit
taginamiyor

/

Hemoglobin

Kirmizi kan hiicresi

Sekil 2. 3 CO Molekiiliiniin Hemoglobine Baglanmasi
1949 senesinde Torgny Sjostrand, CO molekiiliiniin insan viicudunda endojen

olarak {iiretildigine dair bulgular1 ortaya koymustur.

1968 senesinde ise hemoglobinin degredasyonunda hem molekiiliiniin hem
oksigenaz enzimi ile CO, Fe*? ve bilverdin olusturdugunu gosteren ¢aligmasi ile CO’in

viicutta endojen olarak sentezlendigine acgiklik getirmistir.

E e 4
Y=N_ N

\ /
N nA
':>Kk§‘/}\(%\
: |5
HOOC COOH
NADPH + 0,
CO +Fe*
+ NADP*

\ | " - [
AP 7 wor worrer ) oo |y

= YN
- o - g
}/NH HN & 5 f /—NH HN\\

S

B =N HN-{ °
A \/K Rediiktaz -—(\‘/L\V L\\\»\
L b 3

/ \ /
HOOC COOH HOOC COOH

Bilirubin-IX

Sekil 2. 4 Hemoglobin Degradasyon Siireci
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CO molekiiliniin endojen sentezinin yani sira gazotransmiter ozellikleride
arastirilmasi baglanmistir. Uygulanan bazi prosediirlerde gazotransmitterler, gaz for-
mundaki mesincir molekiiller seklinde gosterilir. Bu durumdaki molekiiller hiicre
icinde bulunan proteinleri kimyasal agidan degistirir ve hiicresel metabolizmay1 direk
etkileyerek hedeflere sinyal gonderen noro transmitterler olarak ¢alisirlar. Nitrik asit,
karbonmonooksit ve hidrojen siilfiir gazotransmitter 6zellik gosterirler. Gazotransmit-
ter 6zelliklerinin disinda bu molekiiller noronal, kardiyovaskiiler, immiin ve gastroin-
testinal sistemlerindeki islevleri hakkinda giliniimiizde de bilimsel calismalari

stirmektedir (Szabo, 2016).

CO molekiiliiniin kalp ve kan damarlarinda kan basincini dengelemek, anti in-
flamatuar, anti apoptic ve antikoagiilasyon ozelliklerinden dolay1 patofizyolojik ve

fizyolojik bir ¢ok uygulamada etkili oldugu bilinir (Untereiner, 2012).

Insan viicuduna CO molekiiliiniin gaz olarak girisi riskli, zorlayict ve
kontrolsiizdiir. CO molekiilii tedavi i¢in kullanilacak olsa dahi 6liimciil ve sikintili

sonuclara neden olabilir.

CO molekiiliiniin insan viicudunda tedavi amagl kullanilmasi, yapisinda CO
bulunduran molekiilleri ve ya kimyasal bir tepkime sonucu CO ¢ikaran molekiillerin
kullanimina baghdir. Tedavi amagl kullanilabilecek en iyi 6rnek metal karbonil kom-
plekslerin ligand olarak CO molekiiliinii yapisinda kullandigi komplekslerdir. Bu
metal karbonil kompleksinin CO saliniminin; istenilen zaman ve bdlgede, diizenli,
risksiz, kolaylastiric1 ve kontrol edilebilir bir bicimde olmasi beklenir. CO saliniminin
hiz dengesi de bir takim sorunlar ortaya ¢ikarabilir. Sekil 2.5°de CO gaz olarak solu-

yarak ve CO-RM Kkati1 olarak viicuda almanin olumlu ve olumsuz durumlari yazilmstir.

CO soluvarak | CO-RM uvgulamas: (agiz voluvla)

Hastalikli Doku

Kan Akimi Hastalikl Doku Kan Akimi

_— -

Zahmetli Doz kontroli Sorunsuz
Kontrol edilemiyor Doku dzgtnligi Kontrol edilebilir
Yiiksek CO yiiklemesi Disiik

Var Spesifik donanmim Yok
Hastanede Uygulama sekli Ayakta

Sekil 2. 5 CORM’ un Avantajlar



CO olumsuz etkilerinin yaganmasini CO salict molekiilleri tercih ederek engel-
lenir. CORMs (CO-Releasing Molecule), gerektigi hallerde CO salinimini
gerceklestirmek icin tasarlanan molekiillerdir. CO ve CORMs molekiillerinin tedavi
amacli kullanimlarina dair arastirmalar yapilmis ve hala da aragtirmalara devam
edilmektedir. Genelde metal karbonil kompleksler CO salict molekiiler olarak

kullanilmis (Butler ve ark., 2012).

Bu caligmalara Bang ve ark., (2014) tarafindan antibakteriyel aktivite, Chora
ve ark., (2007) tarafindan antioksidan aktivite, Chlopicki (2006) tarafindan antikoa-
giilatif aktivite, Wang ve ark., (2007) tarafindan antiapoptoz aktivite, Sammut ve ark.,
(1998) ve Neto ve ark., (2004) tarafindan vazodilatori yapilan c¢aligmalara 6rnek

gosterilebilir.

Metal karbonil komplekslerinde biyouyumlulugu daha yiiksek olan Fe, Mn ve
Re gecis metalleri kullanilmis (Kautz ve ark., 2016). Metal karbonil kompekslere
farkli ligandlar baglanmasi saglanarak, olumlu verilere ulagilmis. (Motterlini ve ark.,

2003; Alberto ve Motterlini, 2007; Ustiin ve ark., 2016; Ustiin ve ark., 2017).

CO salmimu 6zellik gosteren molekiiliin normal sartlar altinda kararli ve CO’1
thtiya¢c duyan dokuya geldiginde salmasi gerekmektedir. Bu salinimda dokuya
aktarilarak CO miktar1 kontrol edilir ve CO zehirlenmesinin dnlenmesini saglar. Lig-
and degisimi, enzim reaksiyonlar1 ve sicaklik ve pH’a olarak CO salinimi ihtiyag

duyan doku i¢in saglanmasini saglayan etmenlere 6rnektir. (Gonzalez ve ark., 2011;

Zobi, 2013).

CO salinimi yapan molekiillerin saliniminin 6lgiilmesi i¢in bir ¢ok metal kar-
bonil kompleks sentezlenmistir ve degerlendirmeler yapilmistir. CO salinimi igin
metal karbonil komplekslerin yapisinda bulunan diger ligandlarin CO saliniminin
miktarini, hizini, hacmini ve kararliligini etkiledigi gézlenmistir. Salinim gergeklestik-
ten sonra olusacak artik {irinlerinde insan viicuduna etkisini azaltmak i¢in anti-hiper-
tansif ve antifungal 6zellikli benzimidazol ve imidazolin kullanilmistir. (Cetinkaya ve
ark., 1997). Biyoaktivite testlerinde imidazolin; antihiperglisemik, antienflamatuar,
antihipertansif, antihiperkollestrolemik ve antidsepresan, ve benzimidazol
molekiiliinde ise antifungal, antihipertansif ve antiinflamatuar 6zellikte etkiler gortil-

miistiir. (Dardonville ve Rozas, 2004; Macinnes ve Duty, 2004; Guinchard ve ark.,



2007; Tyagi ve ark., 2007; Schlenk ve ark., 2008; Crouch, 2009; Liu, 2009) (Clark ve
ark., 1996; Poeta ve ark., 1998; Mishra ve Sinha, 2002; Kiigiikbay ve ark., 2003;
Arjmand ve ark., 2005; Ozdemir ve ark., 2005; Sondhi ve ark., 2006; Shah ve ark.,
2008; Sharma ve ark., 2010; Bansal ve ark., 2012; Haque ve ark., 2012; Garcia-
Gallego ve Bernardes, 2014; Ustiin ve ark., 2016).

Molekiilde olan gecis metallerinin veya ligandlara i¢in viicuttan atilma ve
zehirli etki yapmamasi gerekmektedir. CO salimiminmi gergeklestiren molekiiliin ar-
dinda biraktig1 artik maddenin dokulara olumsuz etkileri olmamali ve kolaylikla doku-
dan uzaklagtirilabilir olmas1 gerekmektedir. Kompleks molekiilii, yer degistirme
reaksiyonu ve ya kendiliginde koparak bozunma reaksiyonlari ile ligand olan CO
molekiilii koparilabilir. (Romanski ve ark., 2011, 2012; Bohlender ve ark., 2014; Jiang,
Long, Wang, Chen, Liu, 2014).

Metal karbonil komplekslerinin UV ve goriiniir bolge 1s181na duyarli olmalarin-
dan 6tiirti, UV 1giklart kullanilarak yeni metal karbonil kompleksleri sentezlenebilir.
Isik olmayan ortamda kararli yapida bulunan belirlenmis dalga boylarinda 151k ile CO
salinimini gergeklestiren CO salici molekiillere photoCORMs (photo-activatable CO-
releasing molecule) denir. (Kretschmer ve ark., 2011; Huber ve ark., 2012; Pfeiffer ve
ark., 2013; Nagel ve ark., 2014; Demir ve ark., 2016; Ustiin ve ark., 2016; Ustiin ve
ark., 2017).

Literatiir bilgilerine dayanarak; mangan ve renyum karbonil kompleksleri
etkili photoCORM molekiillerdir. (Pfeiffer ve ark., 2009; Dérdelmann ve ark., 2012;
Govender ve ark., 2013).
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Sekil 2. 6 Bazi CO-Salmimi1 Yapan Molekiil Ornekleri, Spesifik Salim Y dntemleri
(Yesil ile Gosterilmistir; hv: Fotoliz, AT: Sicaklik Degisimi, pH: pH
Degisimi, L:Siibstitiisyon) (Kautz ve ark., 2016)

2.4 Metal Karbonil Kompleksleri

Karbonilin ge¢is metaline bag yaparak olusturdugu geg¢is metal kompleksler-
ine, metal karbonil kompleksleri ya da metal karboniller denir. Metal karbonil kom-
pleksler, organometalik bilesiklerin (en az bir M (metal)-C (karbon) bagi olan) sigma
bagi ile bagli komplekslerdir. Nedeni, karbonil ligand1 orbitaldeki sigma karakterli
elektronlartyla metale baglanir. 1867 senesinde ilk karbonil ligandli kompleks
[PtCI>(CO)2] sentezlenmistir. 1890 senesinde ise Mond tarafindan ikili karboni kom-
pleks olan Ni(CO)s sentezlenmistir (Mond, Langer ve Quincke, 1890). Sirasiyla 1891’
de Fe(CO)s, 1907°de Mo(CO)s ve C02(CO)s, 1927°de Cr(CO)s ve 1928°de W(CO)s
kompleksleri sentezlenmistir (Hileman, 1976). Farkli karbonil kompleksleri
sentezlenip 6zellikleri incelenmistir (Chen ve ark., 2001; Pearson ve ark., 2001; Dotz

ve ark., 2003; Oh ve ark., 2003; Herrick ve ark., 2004; Dinh ve ark., 2005).

Organometalik kimyada, karbonil grubu neredeyse tiim gecis metalleri ile
kompleks olusturdugu i¢in sik¢a rastlanan ligandir. CO ligand1 (I) durumundaki gibi
u¢ baglanma ve (II)—(IIT) durumlarindaki gibi koprii baglanma sekillerinde baglana-
bilir.
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Sekil 2. 7 C-O Baglanma Cesitleri
Geri baglanma; & alic1 ligandin merkezinde bulunan atomdan elektron ciftini
alarak olusan m bagina denir. Bu tip baglanma ile metal-ligand bag derecesi artar ve

titresim frekansi da artar, bag kisalir. Bu baglanma Sekil 2.8’de gosterilir;

Sekil 2. 8 C-O'nun Geri Baglanmasi
Metal-CO baglanmasi (I) deki gibi olmayip,

Rezonans yapi1 i¢in, asil yapi melez olup (I)-(II) durumundaki yapilarda

kararlilik agisindan katki saglar.

(I) durumundaki yapilan (II) durumundaki yapiya gecis geri baglanma ile
olmustur. Geri baglanma istegi fazlaysa yapinin kararlilik katkis1 yiiksek olur. Ote yan-
dan geri baglanma C-O baginin derecesini azaltacagindan, titresim frekansi azalir ve
C-O bag mesafesi artar. C-O arasindaki titresim frekans Olgticli yapilarak karbonil

kompleksindeki geri baglanma belirlenir.

Metal-CO baglarinda merkez atomun yiikii arttik¢a elektron verme istegi azalir

ve geri baglanma az olur.

2.4.1 Karbonil Komplekslerinin Sentezi

Karbonil komplekslerin de sik¢a kullanilan sentez yontemlert,

Dogrudan Sentez ile Karbonilleme: CO ve ge¢is metalinin dogrudan
tepkimesiyle olur. CO ile Ni metal elementi oda sicakligi ve 1 atm basing altinda

dogrudan sentez tepkimesini kolayca gerceklestirir.

Ni+ 4 CO —Ni(CO)s



Tepkime sonucu ortaya ¢ikan Ni(CO)s toksit ve buharlasan bir likittir. Yiiksek
sicakliklarda geri yonde tepkime verir ve ileri-geri tepkimelerle saf nikel olusmasini

saglar. Demir metal elementi yiiksek sicaklik ve basing altinda CO ile tepkime verir.
Fe+5 CO——-200atm, 200°C——Fe(CO)s

Indirgeme ile Karbonilleme: Metal karbonilleri elde etmek igin; gegis metali,

CO ve ya CO ve elverisli bir indirgen ile tepkimesi gerceklestirilir.
Re207 + 17 CO — Rez(CO)10 + 7 CO2
CrClz + 6 CO + Al — Cr(CO)e + AICI3
VCl3+6 CO + 4 Na — Na[V(CO)e ] + 3 NaCl

Fotokimyasal veya Is1 (Termal) Tepkimeler ile Karbonilleme: Bu yontem
CO ligandinin karbonil kompleksinden ayrilmasi yani bir karbonil kompleksinden bir
bagka karbonil kompleksi sentezidir.

2 Fe(CO)s—hv—— Fe2(CO)9 + CO
3 Fe(CO)s —A— Fe3(C0O)12 + 3 CO
Mo(CO)s + CH2=CH>—hv—M0(CO)s(n2-C2H4) + CO

Termal olarak ya da mordtesi 1sinlarin etkisiyle tepkime baslar, CO grubu
ayrilir ve 16 elektronlu (€7) kararli kompleks olusur. 16 elektronlu ara iiriin ayni or-
tamda bulunan bir baska ligand ile 18 elektronlu (e") kararli yapida bir kompleks

olusturur.
Cr(CO)s + PPh3 —1s1 yada hv——Cr(CO)s(PPhs) + CO

Karbonil kompleksleri i¢in CO grubunun bir diger ligandla yer degistirme
tepkimeleri de ¢ok kolaydir. Bu tiir tepkimelere ornek olarak; dort karbonil grubu
bulunan Ni(CO)s ve R3P reaksiyonundan Ni(CO)3(PR3), Ni(CO)2(PR2),
Ni(CO)(PR3)s ve Ni(CO)(PR3)4 komplekslerini yer degistirerek olusturur. Sekil 2.9°da

Fe(CO)s’ten sentezlenen bilesikler gosterilmistir.



Sekil 2. 9 Demir Elementinin Organometalik Kimyasi

2.5 Elektroanalitik Yontemler
Elektroanalitik kimya; maddelerin elektrokimyasal hiicre icerisinde elektriksel
verilerinin 6l¢iiliip, bu dlgiiler dogrultusunda maddeyi nicel ve nitel olarak analiz et-

meye dayanan bir bilimdir. (Y1lmaz, 2016)

Elektrokimya, hiicre i¢indeki maddelerin neden oldugu elektriksel ve kimyasal
degisimleri yorumlar. Elektrokimyasal analizler ¢cozelti — elektrot arasinda olugmak-

tadir. (Wang, 2000).

Elektrokimya, hiicre icerisinde bulunan c¢dozeltilerin elektrik enerjisiyle
etkilesimi sonucu olusan kimyasal dontistim ve fiziksel degisiklikleri ve kimyasal en-

erjinin elektriksel enerjiye donilisiimiinii arastiran kimya biliminin alt bilim dalidir.

Elektrokimyasal yontemlerin analitik analizlere avantajlar1 bulunmaktadir.

Ornek olarak;
-Kromatografik ve spektroskopik cihazlara gore ekenomik ve basittir

-Ornek hazirlik asamasi kolaydir
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-Sonuglar hizli, giiclii kesinlik, giiglii duyarlilik, giiglii secicilik ve giiclii
dogruluk saglar

-Cok az orneklerle sonuglar elde edilir

Sekil 2.10°da elektroanalit yontemlerin alt basamaklar1 gosterilmistir. (Y1lmaz,

2016)

ELEKTROANALITIK YONTEMLER

‘ Voltametr ‘ ‘ Potansiyometri ‘ ‘ Kulometn ‘ ‘ Kondiktometri ‘

Sekil 2. 10 Elektroanalitik Yontemler
Sekil 2.11°de elektroanalitik yontemlerin smiflandirilmasi gosterilmistir.

(Ugurlu, 2016)

ELEKTROANALITIK
YONTEMLER

Arayiizeye iligkin Ana gozeltiye
yontemler iliskin
yontemler
Dinamik
yéntemler
[

1
Potansivelin sabit oldugu Kontrolli potansiyel
vontemler altinda galigilan yéntemler
T

——— 1 1
Elektro- Kulometrik Voltammetri Amperometrik Kulometri
gravimetri titrasyon titrasyonlar \ (E sbt)

Sekil 2. 11 Elektroanalitik Yo6ntemlerin Siniflandirilmasi

2.5.1 Voltametrinin Tarihsel Siireci
Voltametri, 1920’11 yillarda kimyaci J. Heyrovsky tarafindan polarografi yont-
emi kesfedilmis ve bu durum 1959 senesinde Nobel Kimya Odiilii'nii almasimi

saglamistir.

Polarografi de caligma elektrodu olarak civa kullanilmistir ve bu 6zellik po-
lagrafi yontemini voltametrinin diger tekniklerinden ayirir. 1960’11 yillara gelindiginde
ise analitik yontemler yerine atomik spektroskopik yontemler kullanilmistir. Boyleli-

kle voltametri etkinligini kaybetmistir (Skoog ve ark., 2000).
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Atomik spektroskopik yontemlerin tercih edilmesi nedeniyle, 1960’11 yillarda
voltametri yonteminin hassasligini, seciciligini arttirmak ve kimyadan farkli alanlarda
uygulanmasi saglanarak etkinlik alan1 fazlalastirilmistir (Ozkan ve ark., 1997; Sentiirk
ve ark., 1996).

2.5.2 Voltametrinin Calisma Prensibi

Voltametri; elektro kimyasal hiicre i¢inde, indikator ve ¢alisma elektrot arasina
farkli potansiyeller uygulanarak (ii¢lii elektrot sisteminde karsit elektrot, iki elektrotlu
sisteminde karsilastirma ve c¢alisma elektrotlar) zamana karsi akimin Olgiilmesi

esasina dayanir. (Y1ldiz ve Geng, 1993; Bond, 1980)

2.5.3 Elektrokimyasal Hiicre Bilesenleri
Elektrokimyasal hiicre; elektrokimyasal kap, destek elektrolit, ¢aligma el-

ektrotlar1 ve analitten olusur. Bu icerik Sekil 2.12°de gosterilmistir.

ELEKTROKIMYASAL HUCRE BILESENLERI

Elektrot

Flektrokimyasal
Kap

Destek Elektrolit ] [gahﬁma ﬂﬂd‘ka‘f’f}]

Sekil 2. 12 Elektrokimyasal Hiicre Igerigi
-Elektrokimyasal Kap; teflon, quartz ve ya cam malzemelerden yapilmaktadir.
Kap se¢imi adsorpsiyon ve kirlenmenin en diisiik oldugu materyale gore yapilmaktadir

(Henden, 2001).

-Destek elektrolit; kap icerisinde meydana gelecek akimda iyonik gocii
onlemek ve diflizyon kontrollii ger¢eklesmek icin ortama asit ya da tuz ilave edilir.

Ayrica gerekli oldugu durumlarda pH kontrolii i¢in destek elektrolitler eklenir.

-Calisma elektrotlari; 6zellikleri belli olup, az sayida bulunmaktadirlar. Bu el-

ektrotlara 6rnek olarak;
0Crva Kokenli Elektrotlar (Damlayan Civa, Asili Civa, Civa film)
oKati Elektrotlar (Platin, Altin, Karbon, Bizmut)

oModifiye Elektrotlar (Kompozit, Kimyasal Modifiye)

12



oDo6nen Elektrotlar (Disk, Halka-Disk)

Elektrotlar arasindaki potansiyel aralik; elektrokimyasal hiicre, elektrot ve pH’
a gore degismektedir. Elektrokimyasal hiicre i¢erisinde, indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyelleri bulunmaktadir. Indirgenme potansiyel sinirmi destek elektrolitin in-
dirgenmesi ve hidrojen olusumu belirler. Yiikseltgenme potansiyel sinirini ise ¢oziicii
veya elektrot materyalinin potansiyeli belirler. Voltametri yontemlerinde ¢alisma el-
ektrotlar1 ¢ok kiigiik yiizeylerde polarlanabilir. Bu ¢ok kii¢iik yiizey alanina sahip el-
ektrotlara mikro-elektrotlar denir (Karabudak, 2013).

Voltametri, kiigiik ve biiyiik yiizey alanina sahip elektrotlar arasinda potansiyel
fark uygulanir. Bu durumda, elektrokimyasal hiicre igerisinde akim ge¢miyorken,
Nernst esitliginde hesaplanan madde konstrasyonlar1 da degisir. Elektrokimyasal
hiicre igerisinde tepkime gerceklesirse konsantrasyon degisir, akimda ona gore

saglanir (American Chemical Society, 1989).

Nernst Esitligi; dengede bulunan elektrokimyasal hiicre potansiyelindeki el-
ektrot yiizeyinde bulunan katmandir. Iyon elektrot yiizeyi boyunca zardan gegmesi igin
elektrik potansiyeli olusturulmalidir. Yiizeyin iyona gore farkli hareketlerini etkiler
(Wahl 2005). Bu esitlik formiiliinii Alman bilim insan1 Walther Nernst ortaya ¢ikarmis

ve esitsizlik adin1 da bilim insaninda almistir.
E niicre = E niiere - (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 oran

(mol)
F = Faraday sabiti, 96500 coulomb/mol

Q = Reaksiyon kismi, denge konsantrasyonlar1 yerine baslangic konsantra-

syonlari ile denge ifadesi
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Criva elektrotlar; yiizeylerini kendileri yenilebilirler, yilizeyde hidrojen ¢ikist
fazladir ve indirgenme potansiyeli i¢in genis bir aralia sahip olmasi gibi nedenler den

otiirii ¢ok fazla kullanim alani bulunmaktadir (Y1lmaz, 2016).

Kati1 elektrotlar; inert metal 6zellik gosteren altin, platin, karbon veya soy met-
allerden hazirlanmaktadir (Henden ve ark., 2001). Elmas (yalitkan) ve grafit
(gozenekli, yumusak ve adsorpsiyonu yiiksek) kati elektrotlara 6rnek olarak gosterile-
bilir.

Modifiye elektrotlar; elektrotlar tizerinde kimyasal, fiziksel ve elektrokimyasal

ozelliklerinin degismesi saglanarak hazirlanirlar (Y1ilmaz, 2016).

Referans elektrotlar; Ag/AgCl ve kalomel ¢ok kullanilan elektrotlardir. Sekil
2.13’de ornek elektrotlar gosterilmektedir.

a:lL

Cams: karbon elekurot Plaun el elekmrot Ag /AgCl referans clekuot

2013) (MW - 1032) (MF -2052)

Sekil 2. 13 Referans Elektrot Ornekleri (Ugurlu, 2016)

Yardimc1 (Karsit) elektrotlar; ¢alisma elektrotlarini polarize etmek igin
tizerlerinden yiiksek akim gegirmek gerekmektedir. Eger ¢6zeltinin direnci yiiksek ise
direnci diistirmek i¢in hiicre icerisindeki ticiincii elektroda yiiksek potansiyel verilir.
Boylece akim 6nce yardimci elektrottan geger ve ¢alisma elektrotunun potansiyeli

yardimci elektrota gére alinmaktadir (Tural ve ark.,2003; Yagmur, 2005).

2.5.3.1 Elektrotlara Yapilan On islemler
Bu islemler kimyasal, elektrokimyasal olabilir ve elektrotun tiiriine, ¢ozelti
icerigine gore degiskenlik gostermektedir. Mekanik temizleme islemi i¢in kabin

tizerine Al2O3 ve saf su konulur, dairesel hareketlerle elektrot yiizeyi temizlenir.

Deneylerin sonunda kullanilan elektrotlar saf su ile yikanir, kurutulur ve hiicre

igerisine konulur (Mc Glotten, 1958).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Voltametrik Yontemler

Sekil 3.1°de voltametrik yontemler sematize edilmistir.

— Polarografi

Normal Puls Voltametrisi

— Puls Voltamnetrisi

Diferansiyel Puls
Voltametrisi

J_ Diniigimli Voltametri

Eare Dalga Voltametrisi

VOLTAMETRIK YONTEMLER

Anodik Siyirma
Voltametrisi

—  Stvirma Voltametrisi

Katodik Siyirma
Voltametrisi

Adsorptif Stvirma
Voltametrisi

Potansivometrik Siyirma
Voltametrisi

Sekil 3. 1 Voltametrik Teknikler (Y1lmaz, 2016)

Polarografi, voltametrinin kullanilan ilk yontemidir.

Polarografi 1920’11 yillarda kimyac1 J. Heyrovsky tarafindan kesfedilmis ve bu
durum 1959 senesinde Nobel Kimya Odiilii’nii almasini saglamistir. . 196011 yillara

gelindiginde ise analitik yontemler yerine spektroskopik yontemler kullanilmais.

Boylelikle polarografi etkinligini kaybetmistir.

Polarografi elektrot olarak damlayan civa kullanilan voltametri yontemidir.

Uclii elektrot diizeneginden olusur;

-Damlayan civa elektrot (DCE)

-Kalomel (DKE) ve ya Ag/AgCl elektrot

-Platin tel
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Civa elektrotlarin ¢okca kullanilmasinin nedenti;
-Hidrojen iyonuna kars1 iyi derecede gerilim gostermesi
-Damlaciklarin yeni ylizey olusturmasi
-Tekrarlanabilir akim olusturmasi
Buna nazaran dezavantajlarindan biri de kolayca yiikseltgenme reaksiyonu ver-

diginden anot olarak kullanimi kisithdir.

Elekironik olarak kontrol edilen
civa damla ¢eldci

- I
Kapiler = e {,:;l_l
Cozelti yiizeyi azot girigi . g \

Cozeld ici azot girigi ~~ € \

— Platin yardimel elekirot
~ Analit ¢ozelti
= Damlayan civa ¢aligma elekirodu

Civa damlas:
Kullamalmag civa damlalam

Sekil 3. 2 Uclii Elektrot Sistemi
Polarografi yonteminde calisma elektrotun yiizeyinde yiikseltgenme ve in-

dirgenme ile akim izlenir.

28 Sy Ak
Elektroaktif
maddeye ait +
% 20 dalga :
3 .
= o alga Yitksekhi
g 12 \ I
= i :
14,-" | [
4 = : Destek
Arik | - elektrolit
- as1
J.-l/Eifa dalg
0,2 0,3 0,4 0,5 0,8

E(Volt)

Sekil 3. 3 Polarografide Gézlenen Akim- Potansiyel Egrisi

3.1.1 Puls Polarografisi (Voltametrisi)
Normal Puls Polarografisi (Voltametrisi) (NPP); civa damlasi olusturan

potansiyel deger diisiiktiir ve damla boyunca akim o6l¢iiliir (Y1lmaz, 2016).
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Diferansiyel Puls Polarografisi (Voltametrisi) (DPP); elde edilen akimda
farkli bilesen vardir. Bilesen etkisi azaltirlir segicilik arttirilir. ilk ve son puls arasin-

daki akim 6l¢timii yapilir ve farklar bulunur. Sekil 3.4” de DPP 6rnegi verilmistir.

dc puls
akim olcme —
T arahkian, 0.02 s 20-100
mV

[ =t

)
<<
=3
S8 i i
— g -

,<—>:OGS

1
»1 damia
Zamani, 1-2 s

Zaman —p

Sekil 3. 4 Diferansiyel Puls Polarografisi Ornegi (Ugurlu, 2016)
NPP ve DPP farki; Puls genligi DPP’ de sabit, NPP’de degiskendir.

DPP’ nin avantajlari; tersinir elektrot reaksiyonlarinda seyreltik derisimde an-
alizler yapilabilir, agir metal iyonlarinin kii¢lik miktarlardaki derisimi i¢in kullanila-

bilmektedir.

Dongiisel Voltametri (Kare Dalga Voltametrisi) (CV); potansiyel tarama
hizlar1 damlalarin etkilesime girmesine gore c¢ok yavastir. Tarama hizi damlanin
olusumu i¢in belirligi potansiyel araligina gelince ilk tarama yoniine dogru tekrar ta-

rama yapilirsa buna doniisiimlii voltametri denir (Y1lmaz, 2016).

3.2 Baslangi¢ Molekiiliiniin Sentezi

Biitiin sentez islemleri Schlenk teknigi kullanilarak inert argon atmosferi
altinda gercgeklestirilmistir. Sentez asamalarinda 1siktan kaynakli bozulmanin engel-
lenmesi igin biitiin diizenekler aliiminyum folyo ile sarilmistir. Ol¢iim ¢alismalarinda
ise karanlik laboratuvar ortami saglanmis ve ayrica Olgiimde kullanilacak biitiin
cozeltiler taze hazirlanarak 1sikla etkilesmesi en aza indirilmeye c¢aligilmistir. Kom-
plekslerin karakterizasyonunda Ordu Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Shi-
madzu IRAffinity-1 cihazi ile ATR yontemi kullanilarak alman IR spektrumu, inénii
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Bruker Ultra Shield 300
MHz cihaz ile alinan NMR spektrumu, Inénii Universitesi Merkezi Arastirma La-
boratuvarinda bulunan Agilent 1100 Series kiitle spektrumu kullanilmistir. Ayrica

molekiillerin molar absorbsiyon sabitlerinin tespiti ve CO-salinim analizlerinde ise
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Ordu Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu marka UV-1800 modeli UV-
Gorlinlir Bolge Spektrometresi kullanilmistir. Molekiillerin belirli dalga boyunda
uyarilma islemlerinde el yapimi 365 nm lik UV lambast kullanilmistir. Biitiin
prosediirlerde kullanilan kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan satin alinmis ve

kullanilan ¢oziiciilere fazladan saflastirma islemi uygulanmamistir.

Ligand Sentezi

H L
I I

) -C I
/ - /
N 2) alkil halojeniir N

Sekil 3. 5 Ligand Sentezi

10 mmol NaH havasi bosaltilmis silenke alinarak iizerine 50 mL tetrahidrofu-
ran ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye 10 mmol benzimidazol gaz ¢ikisi kontrol
edilerek yavas yavas ilave edilir. Gaz ¢ikis1 tamamlanana kadar karistirilan ¢ozeltiye
sentezi planlanan liganda uygun 10.1 mmol alkil halojentir ilave edilir. Son ¢6zelti oda
sicakliginda 1 gece karistirildiktan sonra tetrahidrofuran vakum altinda uzaklastirildi.
Diklorometan ile yeniden ¢oziilen kati madde filtreden gecirildikten sonra diklorome-

tan/dietileterde kristallendirildi.

3.3 Kompleks Molekiillerin Sentezi

Havasi bosaltilarak argon doldurulus silenke 10 mmol Mn(CO)sBr alinarak 10
mL tetrahidrofuran ile ¢6zeltisi hazirlanir. Hazirlanan ¢ozeltiye 10.2 mmol 1,10-fen-
antrolin ilave edilerek 2 saat refliiks edilir. Elde edilen Mn(CO)3(phen)Br siiziilerek
ayrilir. Elde edilen baslangic kompleksine 10 mL aseton i¢inde 10.2 mmol giimiis
triftalat (AgOTf = AgSO3CF3) ilave edilerek karanlikta ve oda sicakliginda 1 giin
karistirilir. Coken AgBr’nin ayrilmasi igin selitten siiziilerek temiz bir silenke alinan
son ¢ozeltiye ligand ilave edilerek 1 giin oda sicakliginda karigtirmaya devam edilir.
Coziiclisii rotary evaporator ile g¢ekilen iirlin diklorometan/hekzan ile kristallen-
dirilerek ayrilir ve daha sonraki ¢aligsmalarda kullanilmak iizere argon altinda saklanir

(Sekil 3.6).

18



Br N N
N Br |
oc_/ _Co > oc._| /N >
oc” |n\ ' M
co N oc” | N
Cco l co |
= =
siizme
ot [ ( L |
g oc_| N~ Ligand oc._ | N~ oTf
AgOTI >Mn< + AgBr —— \Mn/
oc” | N oc” | SN
CcO | P CcO | P
ﬁj FQ J
X or T -
N N N
L1 L2 L3

ot of

L4 LS

Sekil 3. 6 [Mn(CO)3(phen)L]OTf Tipi Komplekslerin Sentez Semasi
3.4 Molar Absorbsiyon Sabitlerinin Tespiti

Sentezlenen kompleks molekiillerin UV-Gor Bolge Spektroskopisi karakter-
izasyonunun tamamlanmas1 amaciyla molekiillerin her birinin uygun derigimlerde
dimetilstilfoksit icinde c¢ozeltileri hazirlanmis ve spektrumlar1 kaydedilmistir. Spek-
trumlar1 alinarak kaydedilen maksimumlarin molar absorbsiyon sabitleri tespit
edilmistir. Bu amagla bes farkli derisimde hazirlanan ¢ozeltilerin absorbsiyonu
kaydedilmistir. Bu 6l¢timler 3 set calisilmis ve toplam 15 farkli derisimde hazirlanan
molekiillerin kaydedilen absorbsiyonlar1 Lambert Beer Yasasina gore deger-

lendirilerek molar absorbsiyon sabitleri tespit edilmistir.
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Serbest
Baglanma
Bolgesi

Globin

Sekil 3. 7 Miyoglobinin Yapisi

3.5 CO Salimim Ozelliklerinin Incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin CO salinim degerlerinin tespiti i¢in
Myoglobin-Assay Yontemi kullanilmistir. Myoglobin molekiiliiniin yapist hemoglo-
bin molekiiliine ¢ok benzer ve Sekil 3.7’ de gosterilmektedir. Yapinin serbest baglanma
bolgesinin bos olmasi durumunda deoksimiyoglobin olarak bilinirken, serbest
baglanma bolgesine karbon monoksit bagli olmasi durumunda karboksimiyoglobin ve
oksijen gazi bagli olmasi1 durumunda oksimiyoglobin olarak adlandirilir. Bu ii¢ yapinin
UV-Gortiniir Bolge Spektroskopisinde verdigi bandlar birbirinden oldukga farklidir ve
Sekil 3.8’de sunulmaktadir.

1.4
«— 409 nm
124 424 nm deoksmlygglobm_
] / karboksimiyoglobin
1.0 oksimiyoglobin
(2]
c
8
§ 0.8
- 1 435 nm
0.6
557 nm
0.4
] 540 nm | 577 nm
L1
0.0

1 1 1 I 1 I 1
350 400 450 500 550 600 650 700
dalga boyu/nm

Sekil 3. 8 Oksimiyoglobin, Karboksimiyoglobin, Deoksimiyoglobin Molekiillerinin
UV-Goriiniir Bolge Spektrumlari
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Yontemde ticari olarak satin alinan miyoglobin molekiilii Na2S204 ile indirge-
nerek deoksimiyoglobin formuna doniistiiriiliir. Deoksimiyoglobin UV-Gor Bolge
spektrumunda 435 nm ve 557 nm de iki belirgin band verir. Bu yap1 CO-salinimi yapan
molekiil ile etkilestirildiginde karboksimiyoglobine doniisiir ve bu yap1 UV-Goriiniir
Bolge spektrumunda 424, 540 ve 577 nm de ii¢ band vermektedir. Miyoglobin
molekiiliiniin CO-salim1 yapan molekiil ile etkilestirildiginde absorpsiyon spektru-
munda meydana gelen bu molekiil CO alinimin1 hem izlenebilir hem de oOlgiilebilir

hale getirir (Sekil 3.9).

—a—¢(MbCO)
—— ¢(MbCO) uyumlu fonksiyon

T T T T T T T T T T T T L) T T T T L)
480 500 520 540 560 580 600 620 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
dalga boyu / nm zaman / dakika

(@) (b)

Sekil 3. 9 (a)CO-Salinim Yapan Molekiil Ile Etkilestirilen Deoksimiyoglobinin Za-
manla Karboksimiyoglobine Doniistimiiniin UV-Goriiniir Bolge Spektru-
mundaki Degisimi. (b)CO-Salimi Yapan Molekiil Ile Deoksimiyoglobinin
Etkilesimi Sonras1 Zamanla Karboksimiyoglobin Derisiminde Meydana
Gelen Degisim

15 uM miyoglobin pH = 7.4 e tamponlanmis ortamda ve argon altinda 1 mM
Na>S204 ile tamamen deoksimiyoglobine doniistiiriildiikten sonra 45 uM CO-salinimi
yapan molekiil ile etkilestirilir ve 0 dakika 6l¢timii alinir. Belirli siirelerle 365 nm UV
lambanin 2 cm Oniinde tutulduktan sonra tekrar UV-Goriiniir Bolge spektrumlari
kaydedilir ve isleme degisim izlenmeyene kadar devam edilir. CO-salinimi yapan
molekiil ile etkilesen deoksimiyoglobinin 557 nm de gosterdigi band zamanda za-
yifladig1 halde 540 nm ve 577 nm de karboksimiyoglobin olusumunu gdsteren band
zamanla artacaktir. Bu da ortamdaki karboksimiyoglobin derigiminin zamanla art-

tiginin gostergesidir (Sekil 3.9).
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3.6 Deneysel Kisim

Molekiillerin sentezi i¢in argon atmosferinde silenk teknigi kullanilmistir.
Sentez sirasinda ortamin karanlik olmasmi saglamak icin ise biitiin diizenekler
aliminyum folyo ile kaplanmis ve laboratuvar koyu renk perdeler vasitasiyla

karartilmistir.

Sentezlenen komplekslerin IR ile karakterizasyonu i¢in Schimadzu IRAffinity-
1 cihazi ile ATR yontemi kullanilmis, NMR spektrumlari ise Bruker Ultra Shield 300
MHz cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin CO-
salinim ozelliklerinin incelenmesinde SHIMADZU marka UV-1800 modeli UV-
Goriiniir Bolge Spektrometresi ve el yapimi 254 nm‘lik UV Lambasi kullanilmistir.
Deneysel prosediiriin tamaminda Sigma Aldrich firmasindan temin edilen kimyasallar

kullanilmastr.

Molekiillerin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltametri yontemi
ile ve CHI 600E potansiyistat kullanilarak yapilmistir. Calisma elektrodu olarak 3 mm
capinda camsi karbon elektrot (CHI), referans elektrot olarak Ag/ AgCl elektrot (CHI)
ve karsit elektrot olarak ise Pt tel (CHI) kullanilmis olup elektrokimya deneyleri 3
elektrotlu system ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal deneyler Oncesinde
cozeltiler saf azot gaziyla doyurulmus ve bu sayede ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksi-

jen gazi uzaklastirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Karakterizasyon
[Mn(CO)s(phen)(3-metilbenzilbenzimidazol)]OTf [1]

IH NMR (400 MHz, CDCls) § 9.56 (d, J = 4.8 Hz, 2H, N2C12Hs), 8.56 (d, J = 8.1 Hz,
2H, N2C12Hs), 7.91 (d, J = 8.3 Hz, 1H, N2C12Hs), 7.36 — 7.22 (m, 4H, NCeHaN), 7.17
(dd, J = 10.8, 6.6 Hz, 9H, N2C12Hs ve NCH2CsH4CHs), 6.95 — 6.86 (m, 3H, N2CizHs
ve NCH2CsH4CHs), 6.60 (s, 1H, NCHN), 4.97 (s, 2H, NCH2CsH4CHs), 2.09 (s, 3H,
CsH4CHs). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 146.37, 139.14, 129.39, 128.97, 128.64
(N2C12Hs ve NCeHaN), 128.20 (NCHN), 124.64, 117.73, 112.33, 112.13 (N2CizHs ve
NCsHaN), 49.83 (NCH2CsH4CHs), 49.34 (NCH2CsH4CHs). IR (cm™, ATR): 1519.91,
1458.47 (s, C-H), 1612.49 (s, C-N), 2036.83, 1928.82 (s, CO).

[Mn(CO)s(phen)(3,5-dimetilbenzilbenzimidazol)]OTT [2]

'H NMR (400 MHz, DMSO) § 9.42 (d, J = 5.2 Hz, 2H, N2C12Hs), 8.60 (d, J = 8.2 Hz,
2H, N2C12Hs), 8.01 (dd, J = 14.7, 6.5 Hz, 3H, N2C12Hs), 7.81 — 7.70 (m, 2H NCgH:zN),
7.79 - 7.68 (m, 4H, N2C12Hs), 7.50 (d, J = 7.5 Hz, 2H, NCsH4N), 7.43 (d, J = 8.1 Hz,
2H), 7.40 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 6.91 (s, 1H, NCHN), 5.30 (s, 2H, NCH2CsH3(CHa)2),
3.21 (s, 3H, CeH3(CHa)2), 2.40 (s, 3H, CsH3(CHs)2). *C NMR (101 MHz, DMSO) §
155.90, 145.60, 143.25, 142.25, 139.72, 137.32, 129.71 (N2C12Hs ve NCsH4N), 127.90
(NCHN), 126.93, 124.80, 112.92 (N.Ci2Hs ve NCeHsN), 61.10, 40.39
(NCH2CeH3(CHs3)2), 21.20, 18.96 (CeH3(CHa)2). IR (cm-1, ATR): 1519.91, 1465.90
(s, C-H), 1604.77 (s, C-N), 2036.83, 1928.82 (s, CO).

[Mn(CO)s(phen)(2,4,6-trimetilbenzilbenzimidazol)]OTf [3]

IH NMR (400 MHz, DMSO) § 9.68 (s, 2H, N2Ci2Hsg), 8.89 (s, 2H, N2Ci2Hs), 8.28 (s,
2H, N2C12Hs), 8.06 (s, 6H, NCsHaN ve CsHa(CHa)s), 6.65 (s, 2H, N2Ci2Hs), 6.18 (s,
1H, NCHN), 5.07 (5, 2H NCH2CsH2(CHa)s), 2.53 (5, 9H, CsH2(CHs)s). 13C NMR (101
MHz, DMSO) § 196.22, 155.65, 154.95, 146.49, 141.70, 141.19, 140.55, 139.80,
134.83, 132.79, 129.42, 129.17 (N2C1Hs ve NCeH4N), 128.36 (NCHN), 128.20,
127,50, 127.22, 125.47, 125.30, 124.88, 118.08, 113.12 (N2C12Hs ve NCsH4N), 48.21,
40.61, 40.40, 40.19 (NCH,CsH2(CH3)3), 39.98, 39.77, 39.57, 39.36 (CsH2(CHs)s). IR
(cmt, ATR): 1519.91, 1458.47 (s, C-H), 1612.49 (s, C-N), 2036.83, 1928.82 (s, CO).
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[Mn(CO)s(phen)(2,3,5,6-tetrametilbenzilbenzimidazol)]OTTf [4]

'H NMR (400 MHz, DMSO) & 9.86 (s, 2H, N2C12Hs), 8.98 (s, 2H, N2C12Hs), 8.828 (s,
2H, N2C12Hs), 8.73 (s, 4H, NCsHsN), 6.72 (s, 3H, N2C12Hg ve NCH2CeH(CH3)4), 6.92
(s, 1H, NCHN), 4.97 (s, 2H NCH2CsH(CHa)4), 2.79 (s, 4H, CsH(CHs)s), 2.53 (s, 8H,
CsH(CHs3)a). 3C NMR (101 MHz, DMSO) § 196.22, 155.65, 154.95, 146.49, 141.70,
141.19, 14055, 139.80, 134.83, 132.79, 129.42, 129.17, 128.36 (N2Ci2Hs ve
NCgH4N), 128.20 (NCHN), 127.50, 127.22, 125.47, 125.30, 124.88, 118.08, 113.12
(N2C12Hs ve NCgsHsN), 48.21 (NCH2CsH(CHs)4), 40.61, 40.40, 40.19, 39.98, 39.77,
39.57, 39.36 (NCH2CsH(CHs)a). IR (cm-1, ATR): 1519.91, 1465.90 (s, C-H), 1612.49
(s, C-N), 2036.83, 1928.82 (s, CO).

[Mn(CO)s(phen)(2,3,4,5,6-pentametilbenzilbenzimidazol)]OTf [5]

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.57 (s, 2H, N2C12Hs), 8.57 (s, 2H, N2Ci2Hs), 7.99 (s,
4H, N2C12Hs), 7.91 (d, J = 8.3 Hz, 1H, N2C12Hs), 7.35 — 7.24 (m, 4H, NCesHaN), 6.90
(s, 3H), 6.60 (s, 1H), 6.43 (s, 1H, NCHN), 5.31 (s, 2H, NCH2Cs(CH3)s), 4.97 (s, 4H,
Cs(CHa)s), 2.25 (s, 3H, Cs(CH3)s), 2.09 (s, 4H, Cs(CHa)s), 1.94 (s, 4H, Cs(CHs)s). 1°C
NMR (101 MHz, CDCls) & 154.18, 146.12, 139.11, 130.39, 129.33 (N2Ci2Hs ve
NCsH4N), 128.95 (NCHN), 127.92, 126.54, 124.82, 124.05, 117.81, 112.18 (N2C12Hs
ve NCgHaN), 66.01 (Cs(CHa)s), 49.21 (NCH2Cs(CHa)s), 22.25, 21.57 (Cs(CHa)s). IR
(cm-1, ATR): 1519.91, 1465.90 (s, C-H), 1620.21 (s, C-N), 2036.83, 1928.82 (s, CO).

Molekiillerin CO-salimim analizi yapilirken kullanilan Miyoglobin-Assay
Yonteminde UV-Gor Bolge spektroskopisi kullanildigindan tez kapsaminda
sentezlenen molekiillerin bu spektroskopik yontemdeki karakterizasyonu da
yapilmistir. Bu kapsamda her bir molekiil i¢in kaydedilen UV-Goriiniir Bolge spek-
trumu Sekil 4.1°de sunulmaktadir. Goriilecegi lizere molekiillere bagli benzimidazol
tiirevi ligandlarin molekiillerin spektrumunda belirgin ve diizenli bir degisiklige sebep
olmadig1 goriiliir. 1-5 molekdilleri sirasiyla 371 nm, 370 nm, 370 nm, 369 nm ve 367
nm de yayvan maksimumlar vermektedir. Her bir molekiil i¢in kaydedilen bu molekiil-
lerin molar absorbsiyon sabitleri de hesaplanmistir. Sabitler hesaplanirken her bir
molekiilden 3 set halinde 5 farkli derisimde DMSO iginde ¢ozeltiler hazirlanmatir.

Yani toplam 15 farkli derisimde molekiillerin spektrumlar1 alinarak Lambert-Beer
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Yasasi1 kullanilarak molar absorbsiyon sabitleri tespit edilmistir. 1-5 molekiillerinin

molar absorbsiyon sabitleri hesaplanmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4. 1 Molekiillerin UV-Goriiniir Bolge Spektrumlari

4.2 CO-Salinimi Analizi
Tez kapsaminda sentezlenen her bir molekiiliin CO-salinim aktivitesi
incelenmigtir. Aktivitenin incelenmesi sirasinda Miyoglobin-Assay Y ontemi
kullanilmistir. Yontemde argon altinda miyoglobin molekiilii ile CO-salict molekiil
etkilestirilerek miyoglobinin CO e yiiksek afinitesinden yararlanilmistir. Miyoglobin
molekiilii bir indirgen ile deoksi-miyoglobin molekiiliine doniistiiriildiiglinde 557 nm
de tek bir band vermektedir. Diger yandan eger miyoglobin ortamda CO ile etkilesirse
koordinasyon bosluguna CO baglamakta ve yeni olusan karboksi-miyoglobin 540 nm
ve 577 nm iki band vermektedir. Bu degisim deoksi-miyoglobinin karboksi-miyoglo-
bine doniisiimiinii gbézlenebilir ve Olclilebilir hale getirir. Bu durumda CO-salict

molekiilden salinan CO i miyoglobin sayesinde dl¢ebiliriz.

Molekiillerin CO saliniminin saglanmasi i¢in ¢esitli yontemler vardir. Bun-
lardan en Onemlisi ve siklikla kullanilan yontemlerden biri fotoaktiflenebilir CO

salinimidir. Mangan karbonil komplekslerinin 1siktan etkilendigi bilinmektedir. Bu tez
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kapsaminda sentezlenen molekiillerin CO-salinim aktivitesinin 6l¢iilebilmesi i¢in 365

nm lik el yapimi1 bir LED UV lamba kullanilmustir.
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Sekil 4. 2 3 Molekiiliiniin Karanlikta Zamana Bagli UV-Goriiniir Bolge Spektrumu
Molekiillerin belirli dalga boyunda CO-salinimi 6l¢imii alinmadan 6nce her

bir molekiiliin karanlikta CO salinimi1 yapmadig: teyit edilmistir. Bu amagla her bir
molekiiliin DMSO iginde ¢ozeltileri hazirlanarak karanlikta 30 dakikalik araliklarla 16
saat boyunca ol¢timleri alinmistir. Bu dl¢iimler arasinda 3 molekiilii i¢in elde edilen
grafik Sekil 4.2’de sunulmaktadir ve molekiillerde kii¢iik fluktasyonlar haricinde

karanlikta herhangi bir bozunma tespit edilmemistir.
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Sekil 4. 3 1 Molekiiliiniin CO Salinim Analizleri (a) Miyoglobin-Assay Spektrumunun
Gortiniimii (b) Miyoglobin-Assay Sonuglarinin Fonksiyonel Uyumu
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Sekil 4. 5 3 Molekiiliiniin CO Salinim Analizleri (a) Miyoglobin-Assay Spektrumunun
Gorliniimii (b) Miyoglobin-Assay Sonuglarinin Fonksiyonel Uyumu
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Sekil 4. 7 5 Molekiiliiniin CO Salinim Analizleri (a) Miyoglobin-Assay Spektrumunun
Gorliniimii (b) Miyoglobin-Assay Sonuglarinin Fonksiyonel Uyumu

Tez kapsaminda sentezlenen molekiillerin CO-salinim 6zellikleri analiz

edilmistir. Molekiillerin CO salinim analizlerinin 2 agidan degerlendirmesi yapilabilir.

Bunlardan ilki incelenen molekiiliin yapisinda bulundurdugu CO in ne kadarini ortama

sundugu ile ilgili incelemedir. Diger inceleme ise salinan CO in salim hizidir.

CO salinimi incelemesi yapilirken her bir molekiil énce 1 dk Iik araliklarla 5

dakika boyunca 6l¢timii yapilmis ve sonrasinda hizli CO-salim tespit edildikten sonra

bu 6l¢iim 5 dk lik araliklarla olasi degisimin gozlenmesi i¢in 30 dk ya kadar devam

edilmistir. Yapilan bu ¢caligmalarin hem Myoglobin Assay spektrumlari hem de salima
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uyumlu fonksiyon ile uyumu Sekil 4.3 — 4.7°den incelenebilir. Yapilan bu deneylerin
sonuglarina gore toplam 30 dk lik siirede 1-5 molekiilleri yapisindaki CO leri salarak
sirastyla 21.57, 25.58, 16.17, ve 30.08 uM karboksi-miyoglobin olusmasini
saglamislardir. Bu sonuglar, her bir molekiiliin yapisindaki toplam 3 CO molekiiliin-
den sirasiyla 1.44, 1.70, 1.08, ve 2.00 i1 verdigi anlaminm1 tasimaktadir. Diger bir
ifadeyle 1 molekiilii yapisindaki COin %438 ini, 2 molekiilii %56.57 sini, 3 molekiilsii
%36 smi1, 4 molekiilii % sim salarken 5 molekiilii %66.67 sini salabilmektedir. Bu
sonuglara gore yapisindaki CO molekiiliinii en etkili sekilde salan molekiil olarak 5
molekiiliinii en az etkili molekiil olarakta 3 molekiiliinii degerlendirmek miimkiindiir

(Cizelge 4.1).

Cizelge 4. 1 Molekiillerin CO-Salinim Aktivitesi Analizi

MbCO Yari- Saliman CO  Salinan &
i Dalgaboyu
Derisimi ~ Omiir  Ekivalensi CO Orani (Micm)
[nm]
Molekiil  [uM] t2 [dK] [%0]
1 21.57 1.00 1.44 48.00 371 3945.32
2 25.58 1.04 1.70 56.67 370 3066.08
3 16.17 2.57 1.08 36.00 370 2160.39
4 27.32 2.35 1.38 46.00 369 1485.94
5 30.08 2.00 2.00 66.67 367 3172.81

Molekiillerin CO salinim miktar1 kadar gerceklesen salinimin ne kadar siirede
gerceklestigi de onemli bir kriterdir. Bu bakimdan degerlendirildiginde toplan CO
miktarinin yarisinin salindigr siire olarak tanimlanan yarilanma omrii degeri her bir
molekiil i¢in hesaplanmistir. Her molekiil i¢in hesaplanan siire Cizelge 4.1° de dakika
biriminden sunulmaktadir. Elde edilen sonuglara gore 1-5 molekiilleri sirasiyla 1.00,
1.04, 2.57, 2.35 ve 2.00 dk yarilanma Omriine sahiptir. Burada salinan miktarla
kiyaslandiginda 1 molekiilii daha avantajli gériinmektedir. 3 molekiilii ise salinan top-
lam COP miktarinda oldugu gibi salim siireside olduk¢a uzundur. Salim siiresi ile
salinan toplam miktar karsilastirildiginda ise 2 molekiiliiniin de nispeten avantajli bir
molekiil oldugunu sdylemek yanlis olmaz. Ciinkii salim siiresi olduk¢a az olmasina

ragmen 5 molekiilii ile kiyaslanabilecek miktarda bir salim gerceklestirmektedir.
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4.3 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal karakterizasyonlari
dontlistimlii voltametri yontemiyle yapilmistir. Kompleks molekiiller asetonitrilde
¢Oziiliip her bir ¢ozeltiye destek elektrolit olarak derisimi 100 mM olacak sekilde
TBAP tuzu eklenmis ve voltamogramlar oksijensiz ve karanlik ortamda

kaydedilmistir.

Sekil 4.8 - 4.12°de her bir molekiile ait doniistimlii voltamogramlar verilmistir.
Kompleks molekiiller i¢in pozitif potansiyellerde Mn(I)’in Mn(II)’ye yiikseltgen-
mesine ait anodic pik gézlenmistir ve bu davranis Mn kompleksleri i¢in karakteristik
olarak tanimlanmaktadir (Lam ve ark., 2015 ; Tsubaki ve ark., 2005 ; Sun ve Lees,
2000). Voltamogramlarin negatif bolgelerinde ise ligand bazli karmasik yiikseltgenme

ve indigenme pikleri olup bu pikler her bir molekiile 6zgii olarak farklilik gostermekte-
dir.
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Sekil 4. 8 1 Molekiiliiniin 100 mM TBAP iceren Asetonitrilde Kaydedilen Doniisiimlii
Voltamogrami. (Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4. 9 2 Molekiiliiniin 100 mM TBAP iceren Asetonitrilde Kaydedilen Doniisiimlii
Voltamogrami. (Tarama hizi: 100 mV s™)
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Sekil 4. 10 3 Molekiiliiniin 100 mM TBAP Igeren Asetonitrilde Kaydedilen
Déniisiimlii Voltamogrami. (Tarama hizi: 100 mV st)
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Sekil 4. 11 4 Molekiiliiniin 100 mM TBAP Igeren Asetonitrilde Kaydedilen
Déniisiimlii Voltamogrami. (Tarama hizi: 100 mV s™)
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Sekil 4. 12 5 Molekiiliiniin 100 mM TBAP Igeren Asetonitrilde Kaydedilen
Déniisiimlii Voltamogrami. (Tarama hizi: 100 mV s?)

Ayrica her bir molekiiliin redoks davranisinin incelenmesi i¢in dontisimli
voltamogramlar farkli tarama hizlarinda kaydedilmis ve farkli tarama hizlarinda
gozlenen potansiyel ve pik akimi artiglarina bagl olarak molekiillerin yiikseltgenme

indirgenme davraniglarinin difiizyon kontrollii olarak gergeklestigi anlasilmistir (Sekil
4.13 - 4.17).
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Sekil 4. 14 2 Molekiiliiniin 100 mM TBAP Igeren Asetonitrilde Farkli Tarama
Hizlarinda (20-300 mVs-1) Kaydedilen Doniisiimlii Voltamogramlari
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Sekil 4. 15 3 Molekiiliniin 100 mM TBAP Iceren Asetonitrilde Farkli Tarama
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Sekil 4. 16 4 Molekiiliiniin 100 mM TBAP Igeren Asetonitrilde Farkli Tarama
Hizlarinda (20-300 mVs-1) Kaydedilen Dontigsiimlii Voltamogramlari
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Hizlarinda (20-300 mVs-1) Kaydedilen Dontigiimlii Voltamogramlari
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5. SONUC ve ONERILER

Tez kapsaminda [Mn(CO)s(phen)(L)]X (phen:o-fenantrolin, L:3- metilben-
zilbenzimidazol, 3,5-dimetilbenzilbenzimidazol, 2,4,6-trimetilbenzilbenzimidazol,
2,3,5,6-tetrametilbenzilbenzimidazol ve 2,3,4,5,6-pentametilbenzilbenzimidazol)
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu ¢esitli spektroskopik yontemlerle basarili

bir sekilde gerceklestirilmistir.

Tez kapsaminda incelenen molekiillerin belirli derisimlerde ¢ozeltileri hazir-
lanarak UV-Goriniir Bolge Spektrumlart analiz edilmistir. Analizlerde elde edilen

maksimum bolgelerin ekstinksiyon sabitleri tespit edilerek literature kazandirilmigtir.

Molekiillerin her birinin CO-salinim aktiviteleri Myoglobin-Assay yontemi ile

incelenmistir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen elektrokimyasal deneyler 1s1ginda her bir
molekiiliin yilikseltgenme indirgenme davranisi kaydedilmis ve farkli tarama
hizlarinda alinan voltamogramlarda elde edilen veilere dayanarak redoks dav-

raniglarinin diflizyon kontrollii oldugu sonucuna varilmistir.
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