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OZET

2,6-DIPIRAZOLIL PIRIDIN TUREVI LIGANTLARIN SENTEZi VE KOMPLEKS
OLUSUMLARININ COZELTI ORTAMINDA FT-IR ILE iZLENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
ISMAIL KUDAR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ONUR TURHANLI)

BALIKESIiR, TEMMUZ - 2026

Bu ¢alismada, 2,6-dipirazolil piridin tiirevi ligantlarin sentezi ve bu ligantlarin bazi gegis
metal iyonlari ile komplekslesme davranislart incelenmistir. Sentezlenen 2,6-bis(3,5-dietil-
N-pirazolil)piridin bilesigi (bdmpp) ile Mn(1I), Fe(II) ve Hg(II) iyonlarinin komplekslesme
reaksiyonlari; 2,6-dipirazolilpiridin bilesigi (dpp) ile ise Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll) ve Co(ll)
iyonlarinin komplekslesme reaksiyonlari metanol ¢6zeltisi ortaminda FT-IR spektroskopisi
kullanilarak takip edilmistir. Ayrica dpp ligantinin ayni metal iyonlarina karst se¢imliligi de
metanol ortaminda degerlendirilmistir.

Metal-ligant komplekslesme reaksiyonlarinda temel olarak iki ana bilesen bulunmaktadir:
metal iyonu ve ligant. Bu etkilesimin FT-IR siv1 hiicresinde izlenebilmesi i¢in ligant ¢ozeltisi
background (bg) olarak tanimlanmistir. Ligant ¢6zeltisinin  background olarak
kaydedilmesiyle, kompleks olusumu Oncesinde liganta ait titresim bantlari referans alinmig
ve spektrumdan elimine edilmistir. Daha sonra metal-ligant karistmlarinin FT-IR
spektrumlart alinmig; bdylece kompleks olusumuna bagli yeni titresimler transmittans
cizgisinin altinda, serbest ligant miktarindaki azalmaya bagli degisimler ise transmittans
¢izgisinin Ust kisminda gozlenmistir.

Bu yontem kullanilarak bdmpp ligantinin Mn(II), Fe(Ill) ve Hg(Il) iyonlar1 ile; DPP
ligantinin ise Cu(Il), Mn(II), Ni(ll) ve Co(Il) iyonlar1 ile metanol ortaminda kompleks
olusturdugu belirlenmistir. Background tanimlama yontemi sayesinde komplekslesme
stirecinde meydana gelen spektral degisimler dogrudan izlenmis ve metal-ligant
etkilesimleri FT-IR spektroskopisi ile degerlendirilmistir. Dpp ligantinin kullanilan metal
iyonlar1 arasindaki metal se¢imlilik siralamasinin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Mn(II) seklinde
oldugu tespit edilmis olup kullanilan yontem sayesinde komplekslesme siireclerinin takibi
miimkiin kilinmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Background tanimlama, ¢ozeltide kompleks olusumu,
FT-IR, ligant, secimlilik

Bilim Kod / Kodlar1: 20114, 20117 Sayfa Sayisi: 90



ABSTRACT

SYENTHESIS OF 2,6-DIPYRAZOLYLPYRIDINE DERIVATIVE LIGANTS AND
MONITORING OF THEIR COMPLEX FORMATION IN SOLUTION BY FT-IR
SPECTROSCOPY
MSC THESIS
ISMAIL KUDAR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. ONUR TURHAN )

BALIKESIR, JULY - 2026

In this study, the synthesis of 2,6-dipyrazolylpyridine-derived ligants and their complexation
behavior with selected transition metal ions were investigated. The complexation reactions
of the synthesized 2,6-bis(3,5-diethyl-N-pyrazolyl)pyridine (bdmpp) ligant with Mn(l1),
Fe(lll), and Hg(ll) ions, as well as those of 2,6-dipyrazolylpyridine (dpp) with Cu(ll),
Mn(l1), Ni(ll), and Co(ll) ions, were monitored in methanolic solution using FT-IR
spectroscopy. In addition, the metal-ion selectivity of the DPP ligant was evaluated in
methanol.

Metal-ligant complexation reactions essentially involve two main components: the metal
ion and the ligant. In order to monitor this interaction using an FT-IR liquid cell, the ligant
solution was defined as the background (bg). By recording the ligant solution as the
background spectrum, the vibrational bands originating from the free ligant prior to complex
formation were taken as a reference and effectively eliminated from the recorded spectra.
Subsequently, FT-IR spectra of the metal-ligant mixtures were acquired. As a result,
vibrational bands associated with complex formation were observed below the transmittance
baseline, whereas spectral changes arising from the decrease in the concentration of the free
ligant were observed above the transmittance baseline.

Using this approach, it was determined that the BDMPP ligant formed complexes with
Mn(11), Fe(111), and Hg(l1) ions, while the DPP ligant formed complexes with Cu(ll), Mn(ll),
Ni(11), and Co(Il) ions in methanolic solution. The background subtraction method enabled
the direct monitoring of spectral changes occurring during the complexation process,
allowing metal-ligant interactions to be evaluated by FT-IR spectroscopy. The selectivity
order of the DPP ligand toward the investigated metal ions was determined to be Cu(ll) >
Ni(ll) > Co(ll) > Mn(ll). Furthermore, the employed method enabled the effective
monitoring of the complexation processes.

KEYWORDS: Background defining, complexation in solution, FT-IR, ligand, selectivity
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1. GIRIiS

Azot igeren heterosiklik bilesikler, organik kimyada hem yapisal ¢esitlilikleri hem de reaktif
Ozellikleri nedeniyle 6nemli bir arastirma alani olusturmaktadir. Bu bilesikler, molekiil
yapisinda bulunan azot atomu sayesinde metal iyonlari ile etkilesime girebilmekte ve farkl
koordinasyon tiirleri olusturabilmektedir. Ozellikle piridin ve pirazol halkalari, azot dondr

Ozellikleri nedeniyle ligant tasariminda sikca tercih edilen heterosiklik sistemlerdir [1], [2].

Piridin halkasinda azot atomunun elektron ¢ifti aromatik n-sistemine katilmadigindan,

bu yap1 metal iyonlarina 6-donor olarak baglanabilmektedir. Pirazol halkasinda ise iki farkl
azot atomunun bulunmasi, bu sistemin hem protonlanabilirlik hem de koordinasyon yetenegi
gostermesine olanak tamimaktadir. Bu iki heterosiklik birimin ayn1 molekiil iizerinde

birlestirilmesi, ¢ok disli ligant sistemlerinin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir.

2,6-bis(pirazol-1-il)pridin (bpp) tiirevleri, i¢c azot dondr atomu igeren tridentat ligant
yapilaridir [1], [3]. Bu ligantlar metal merkezine {i¢ koordinasyon noktasi ilizerinden
baglanarak kararli kompleksler olusturabilmektedir. Geg¢is metalleri ile olusturduklari
kompleksler literatiirde ayrintili bigimde incelenmis olup, ligantin elektronik yapisina ve

metal iyonunun 6zelliklerine bagl olarak farkli spektral davraniglar gézlenmistir [3],[5].

Metal-ligant etkilesimlerinin belirlenmesinde infrared (IR) spektroskopisi yaygin olarak
kullanilan temel yontemlerden biridir. Koordinasyon siirecinde ligant iizerindeki C=N ve C—
N baglarinda meydana gelen degisimler, titresim bantlarinda dalga sayis1 kaymalari seklinde
izlenebilmektedir [6]. Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) spektroskopisi ise yiiksek
hassasiyet ve ¢oziiniirlik saglayarak bu degisimlerin 6zellikle ¢ozelti ortaminda daha

ayrintili degerlendirilmesine olanak tanimaktadir.

Bu ¢alismada, 2,6-dipirazolilpiridin tiirevi ligantlarin sentezi gerceklestirilmis ve elde edilen
ligantlarin baz1 gecis metal [Cu(Il), Co(II), Mn(II), Fe(IlI), Hg(IT) ve Ni(Il)] iyonlar ile
¢ozelti ortaminda olusturdugu kompleksler FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir. Ligant ve
kompleks spektrumlar1 karsilastirilarak metal-ligant etkilesiminin titresimsel etkileri
degerlendirilmistir. Calismanin, azotlu heterosiklik ligantlarin koordinasyon davraniginin

anlasilmasina katki saglamas1 hedeflenmistir.



1.1 Piridin
Halka i¢i atomlarindan en az biri hetero-atom olan halkali bilesiklere heterosiklik bilesikler

denir. Halka ii¢, dort, besli, alt1 veya daha fazla {iyeli olabilir. Halkada hetero-atom olma
gdrevini en az iki en fazla ii¢ bag yapabilecek cok sayida farkli atom iistlenebilir. Uglii ve
dortlii heterosiklik yapiya sahip bilesikler, halkadaki ag1 gerginligi nedeniyle oldukga
kararsizdirlar. En kararli heterosiklik bilesikler bes ve alt1 iiyeli halkali yapiya sahip

olanlardir.

Oksijen, azot ve kiikiirt igeren bazi ii¢ ve dort iiyeli halkali yapiya sahip heterosiklik

bilesiklerin formiilleri ve adlar1 Sekil-1.1 de verilmistir.[7]

VooV
b

. (.)lkSirf _ Tiran Aziridin
tilen o i sit Etilen siilfiir Etilen imin
Epoksit
—O0 —S N
N\
H
Oksetan Tietan Azetidin

Sekil 1.1: Ug ve dort iiyeli halkali heterosiklik bilesikler

Organik kimyanin en karmasik alanlarindan birisi heterosiklik bilesiklerin kimyasidir. Bu
bilesiklerin fizyolojik ve endiistriyel 6nemi ve sentetik yontemlerin cesitliligi nedeni ile
heterosiklik bilesiklerin kimyas1 oldukca ilgi ¢ekicidir. Heterosiklik bilesikler birgok dogal

iiriin, ilag¢ tibbi bilesik ve boyar madde yapisinda da bulunurlar.

Ugte birinden fazlasinin heterosiklik yapida oldugu diisiiniilen organik bilesiklerde bu

yapiya katki veren en dnemli heteroatomlar azot, oksijen ve kiikiirttiir.[§]



1.1.1 Piridinin Genel Ozellikleri
Piridin erime noktas1 -42 °C kaynama noktas1 115 °C olan suda ve organik ¢oziiciilerde
¢Oziinebilen kotii kokulu heterosiklik yapida bir bilesiktir. Piridin ve en 6nemli tiirevleri

metil siibstitiie tiirevleri sekil-1.2° de gosterilmistir.

Y CHj,
4

6 2
S s F N/
1

Piridin o — Pikolin B — Pikolin v — Pikolin

Sekil 1.2: Piridin ve 6nemli tiirevleri

Piridin ve 6nemli tiirevleri tas komiirii katraninda yaklasik binde bir oraninda bulunurlar ve
oradan elde edilebilirler. Piridin suda ve organik ¢oziiclilerde ¢oziinen kotii kokulu bir
stvidir, organik kimyada ve endiistride ¢6ziicii olarak, bazik katalizor olarak ve kimi piridin
tiirevlerini sentezlemek icin kullanilir. Piridin ve Ozellikle halkada siibstituent bulunan
tiirevlerini elde etmek i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Bunlardan bir kisminin kullanilma
alanlar1 oldugundan endiistri bakimindan énemlidir.(Ornegin, piridoksin yani Be vitamini,
nikotinamit, izonikotinik asit, hidrazit (Tiiberkiiloz ilac1) bunlardan 6nemlileridir.)[9](Sekil-

1.3)
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Sekil 1.3: Onemli piridin tiirevleri

1.1.2 Piridinin Elde Edilis Yontemleri

Piridin tlirevlerinin 6nemli sentez yontemleri Sekil-1.4 ve Sekil-1.5’te gosterilmistir. Piridin
tiirevlerini elde etmek icin genel yontem Sekil-1.4’te gosterilen 1,5-dikarbonil bilesiklerini
amonyakla 1sitmak, olusan dihidro-piridin tiirevini yiikseltgen bir ortamda molekiilden 2

hidrojen alarak piridine doniistiirmektir.



+ NHj 4\ H H - HO
- > J) - T
- /\
- H0 HN * M0
0 o z OH OH N
. . o H |
1,5-Dikarbonil [1,5-imino-enol-]
C JH H - H0 + [0 N
——
P~ — | | —
OH HN + H,0 - HO /
OH N N
L H - H

[1,5-imino-enol-]

Piridin tirevi

Dihidro-piridin tiirevi

Sekil 1.4: 1,5-Dikarbonil bilesiginden pridin tiirevi eldesi

Bu yontemle piridin elde etmek i¢in 1,5-dikarbonil bilesigi olarak glutardialdehit NH3 ile

isitilir, olusan dihidro-piridin, reaksiyon karisimindan oksijen gecirerek piridine
doniistiiriilebilir ayrica pirilyum bilesiklerini amonyakla 1sitarak piridin tlirevleri elde

edilebilir.[9](Sekil-1.5)

~ -+
A 181 + X
+ 2 NH3 —_— HZO + NH4 +
/
® = N
o |
H

Sekil 1.5: Pirilyum tuzundan piridin eldesi

1.1.3 Piridinin Reaksiyonlar

Piridinin belirgin 6zelligi organik bir baz olmasidir, asitlerle kristal tuzlar olusturur
(piridinyum tuzlar1). Asit 6zelliginin pirolden farki sudur: Piridinin N: ortaklanmamis
elektron ¢ifti aromatik halkanin bir 6gesi degildir, dolayisi ile buraya proton baglandiginda
aromatik niteligi etkilenmez, yani tuzlar1 da aromatiktir; oysa pirolde, protonun baglandigi
elektron ¢ifti aromatik halkanin bir 6gesidir ve buraya proton baglandiginda aromatik hal

bozulur [10].



1.1.3.1 Elektrofilik Substitusyon Reaksiyonlar:

Bir baz olan pridinin elektrofilleri baglama giicii bu 6zelliginden dolay1 artmaktadir bu
yiizden elektrofilik substitusyon reaksiyonlarini kolay vermelidir diye diisliniilebilir fakat
durum tamamen bunun zittidir ve piridin elektrofilik substitusyon reaksiyonlarina karsi ¢ok
tembel bir bilesiktir. Bu su sekilde agiklanabilir: Elektrofil 6ncelikle azotun elektron ¢iftine
baglanir ve azot iizerinde olusan pozitif yiik hem rezonans hem indiiktif etki ile aromatik
halkay1 ¢ok fazla deaktive eder.

Elektrofillerin azot iizerine baglanmasiyla 1liman kosullarda N-elektrofil-piridinyum

kristalli tuzlar1 olusturur.(Sekil-1.6)

— \ 1.
+ B, —_— Br
= Z
N N
Piridin N-Brom Piridinyum Bromiir

\ i \ 1+
+ ICl —— Ccl-
P =
N N
— I —
Piridin N-Iyot Piridinyum Kloriir

Sekil 1.6: Piridinden N-elektrofil-piridinyum kristalli tuzlarinin olusumu

Sekil-1.7de gosterilen rezonans formiilleri, piridinin ii¢ yerinde elektrofilik substitusyon

verecegini ve indiiktif etkiyle birlikte halkada deaktivasyon oldugunu kanitlar.



N/

Sekil 1.7: Piridinin rezonans formiilleri

Alkil gruplarinin aromatik halkay1 etkinlestirmesinden dolay: alkil pridinler, elektrofilik
substitusyon reaksiyonlarini daha kolay verirler. Alkil gruplarinin halkadaki yerine gore,
burada 2- ve 4- yerlerinde de substitusyonlar olabilir. Sekil-1.8’de kimi metil piridinlerin

mono- veya di- veya tri- substitusyon yerleri gosterilmistir.[10]

N ‘\e \‘\/
w P

o — Pikolin B — Pikolin v — Pikolin

2,6-Lutidin 3,5-Lutidin 2,4-Lutidin
Sekil 1.8: Metil piridinlerin substitusyon bolgeleri

1.1.3.2 Halojen Pridinlerin Niikleofilik Substitusyon Reaksiyonlari
Pridin ve tlirevlerinde aromatik halkanin rezonans ve indiiktif etkilerle pozitiflesmis
olmasindan dolay1, 6zellikle 2- ve 4- halojen pridinlerde halojen, halojenbenzenlere gére ¢ok

daha gevsektir, yani alkil halojeniirlerde oldugu gibi bilinen niikleofillerle 1liman kosullarda
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Sekil-1.9°daki gibi substitusyon reaksiyonlart vererek % 90 ve iizeri verimli degisik pridin

tiirevleri elde edilebilir [10].

X X

CH;ONa / CH;0H, 1s1

/
N Cl N/ OCH,

2-klor piridin 2-metoksi piridin
Verim :%95

N NH; / susuz ZnCl, 220°C X
> =

N Cl N NH,

Y

2-klor piridin 2-amino piridin
Verim : % 90

Sekil 1.9: Halojenpridinlerin substitusyon tepkimeleri

1.2 Pirazol
1.2.1 Pirazoliin Tarihcesi ve Dogal Kaynaklar:
Pirazol ilk olarak pirazol 3,4,5-trikarboksilik asidin dekarboksilasyonu sonucu elde edilmis

1889 yilinda Buchner tarafindan tanimlanmistir (Sekil-1.10).

COOH
HOOC
— Is1 -
! / OOH —_— | / 4+ 3CO,
u / ™~ N H / ~ N
Pirazol-3,4,5-trikarboksilik asid 1H-pirazol

Sekil 1.10: Buchner pirazol sentezi



Japon arastirmacilar tarafindan Houttuynia cordata bitkisinden 1954 yilinda 3-n-
nonilpirazol(sekil-1.11) izole edilene kadar uzun siire dogada bulunmadig: diisiiniilmiistiir.
Bu bilesigin antimikrobiyal aktivite gosterdigi rapor edilmistir.[8]

(CH,)gCH;

Sekil 1.11: 3-n-nonylpirazol

Diger bir dogal pirazol tlirevi Levo-B-(1-pirazolil) alanindir. Ayrica karpuz ¢ekirdeginden
(citrullus vulgaris) pirazolik amino asitler elde edilmistir. Giiniimiizde bilinen dogal pirazol

tiirevleri sinirl sayidadir.[8]

1.2.2 Pirazoliin Genel Ozellikleri
Renksiz, erime noktasi 70 °C ve kaynama noktas1 188 °C olan pirazol bes iiyeli heterosiklik
halka yapisina sahip basit aromatik bir bilesiktir. [11] Pirazol halkasinda komsu konumda
iki azot atomu ile {i¢ karbon atomu bulunur.(Sekil-1.12)

H H

\4 3/
c—~C

c/ \\N
s \N/
|

H

Sekil 1.12: Pirazol Halkasi

Azot atomunun elektronegatifligi sebebiyle pi elektron sistemine sahip pirazol halkasindaki

halka elektron yogunlugu yeniden dagilim gosterir. C(3) ve C(5) karbonlarinin kismen



elektrofilik karakter kazanmasina neden olan bu durum bu karbonlarin niikleofilik

reaksiyonlara katilimini saglar.
1,2-azol sistemlerinde piridin tipi azot ve C(4) atomu pi elektron sistemine katki saglar ve
pozitif yliik dagilimi heteroatomlar arasinda degiskenlik gosterebilir. C(3) ve C(5) karbon

atomlar1 lizerindeki yiik dagilimi heterosiklin yapisina bagh olarak negatif veya pozitif

karakter gosterebilir.

Baglanma derecesi agisindan en giicglii baglarin N-C(3) ve C(4)-C(5) arasinda bulundugu

tespit edilmistir. Buna karsilik heteroatomlar arasindaki bag derecesi ise daha diistiktiir.

Pirazoliin yapisindaki C-N bag1 yapiya tautomerizm kazandirmaktadir.(Sekil-1.13)[12]

T e——
d d

T N N
H
1H-pirazol 3H-pirazol 4H-pirazol

Sekil 1.13: Pirazol tautomerisi

1970 1i yillara kadar pirazol ve tiirevlerine olan ilgi pirazol kimyasindaki ilerlemelere

ragmen sinirlt kalmigtir.

1.3 Koordinasyon Bilesikleri

1.3.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bulunan bir metal atomu veya metal iyonu ile bu
merkeze baglanan farkli sayida yiiklii ya da yiiksiiz gruplardan olusan kimyasal yapilardir.
Metal iyonuna baglanabilen ve yapisinda ortaklanmamuis elektron ¢ifti bulunduran bu yiikli

veya yiiksiiz tiirler ligant olarak adlandirilir.



Koordinasyon bilesiklerinde ligantlar, merkez metal atomuna donor atom olarak adlandirilan
atomlar1 araciligiyla baglanirlar. Metal merkezine yalnizca bir dondr atom iizerinden
baglanan ligantlar monodentat (tek disli) ligant olarak tanimlanirken, iki dondr atomu ile
baglanabilen ligantlar bidentat (iki disli) olarak adlandirilir. Ug veya daha fazla dondr atomu
iceren ve ayni anda metal merkezine baglanabilen ligantlar ise genel olarak polidentat (¢ok

disli) ligantlar olarak siniflandirilir.(Sekil 1.14)

iki disli ligant Ug disli ligant Dért disli ligant

Sekil 1.14: Iki,ii¢ ve dort disli ligant drnekleri

Bir metal iyonunun iki veya daha fazla dondr atomu igeren ligantlarla etkilesmesi
sonucunda, yapida bir veya birden fazla halka iceren kompleksler olusabilir. Bu sekilde

meydana gelen halkali kompleks bilesikleri selat bilesikleri olarak adlandirilir.

Selat olusumu arttikca, ligant ile metal merkezi arasindaki baglanma kuvveti artmakta ve
buna bagli olarak olusan kompleksin termodinamik kararlilig1 da yiikselmektedir. Metal
tyonu ile ligant arasindaki bag, ligantin sahip oldugu ortaklanmamis elektron ciftini metal
merkezine vermesiyle olusur. Bu baglanma tiirii koordine kovalent bag olarak adlandirilir ve
bagin olusumunda elektron yogunlugunun esit paylasilmamasi nedeniyle genellikle polar

kovalent karakter gosterir. Kompleks olusumu lewis asit-baz reaksiyonudur.

Kompleks ve selat bilesikleri teorik olarak bircok metal tarafindan olusturulabilmekle
birlikte, bu tiir bilesikler en yaygin olarak gecis metalleri ile meydana gelir. Gegis metalleri,
periyodik tablonun d ve f blogunda yer alir. Geg¢is metallerinin en énemli 6zelliklerinden
biri, farkl yiikseltgenme basamaklarina sahip olabilmeleridir. Bu 6zellikleri bakimindan,

bircok karakteristik yoniiyle temel grup elementlerinden ayrilirlar. Gegis metalleri

11



cogunlukla birden fazla yiikseltgenme basamagi gosterebilir ve olusturduklar bilesiklerin

onemli bir kism1 renkli yapidadir.

Metal iyonlar ¢esitli molekiil veya iyonlarla etkileserek farkli tiirde kompleks bilesikler
veya kompleks iyonlar olusturabilirler. Ayrica bir¢ok metal iyonu ve metal bilesigi kimyasal
reaksiyonlarda katalitik 6zellik gostererek reaksiyon hizinin artmasina katkida bulunur.
Gegis metallerinin farkl yiikseltgenme basamaklarinda bulunabilmeleri, bu elementlerin d
ve f orbitallerinde yer alan elektronlarini verebilme 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bu
durum, gecis metallerinin genis bir yilikseltgenme basamagi araliginda kararli bilesikler

olusturabilmesine olanak saglar.

Gecis metallerinin sulu ortamda bulunan hidratlagmis iyonlari, d orbitallerinde gergeklesen
elektronik gegisler nedeniyle cogunlukla renkli goriiniir. Bir bilesigin renkli olarak
gozlenmesi, bu elektronik gecisler ig¢in gerekli enerjinin elektromanyetik spektrumun

goriiniir bolgesine karsilik gelmesi ile iliskilidir.

Buna karsilik, baz1 komplekslerin renksiz olmasi genellikle d orbitallerinde elektronik gecise
izin verecek uygun elektron diizeninin bulunmamas: ile agiklanir. Ozellikle d-orbitalinin
tamamen dolu veya tamamen bos oldugu durumlarda goriinlir bdlgede sogurma

gerceklesmediginden bilesikler renksiz olarak gozlenebilir.[13]

1.3.2 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhihg:
Koordinasyon bilesiklerinin kararliligi, biiyiik 6l¢iide ortamin pH degeri ile metal iyonunun
yarigapina baglidir. Metal iyonlar1 genel olarak elektrofilik karakter gosterirken, ligantlar

cogunlukla niikleofilik 6zellik tasirlar.

Metal iyonlar1 genellikle elektron kabul etme egiliminde olan elektrofil tiirler olarak
davranirken, ligantlar ¢ogunlukla elektron cifti verebilen niikleofil tiirler olarak gorev
yaparlar. Bu nedenle kompleks olusumu sirasinda ligantlar, sahip olduklar1 ortaklanmamais
elektron c¢iftlerini metal merkezine vererek bag olusumuna katilirlar. Ancak niikleofilik
atomlarin protona baglanmasi durumunda, yani protonlanma gergeklestiginde, bu atomlarin
elektron cifti verme yetenekleri azalir dolayisiyla metal iyonu ile bag olusturma

kapasiteleri de diiger.
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Koordinasyon bilesikleri Lewis asit - baz reaksiyonlar1 sonucunda olustugundan dolay1

Lewis asidi olan tiim metal iyonlarinin koordinasyon bilesigi verme egilimi bulunur.

M + :L ML

Metal Iyonu Ligant Kompleks

Lewis Asidi Lewis Bazi Lewis Tuzu

Sekil 1.15: Metal iyonu ile ligantin Lewis Asit Baz Tepkimesi

Bircok molekiill ve iyon vyapilarinda en az bir ortaklanmamis elektron ¢ifti
bulundurdugundan, metal iyonlar1 ile kompleks olusturma egilimi gosterebilir. Metal
komplekslerinin kararlilig1 ise biiylik 6l¢iide hem metal iyonunun hem de ligantin dogasina

baglidur.

Kompleks kararliligini metal iyonu agisindan belirleyen baslica faktorler arasinda metal
iyonunun yarigapi, yiikii, iyonlasma enerjisi ve kristal alan stabilizasyon enerjisi yer

almaktadir.[14]

1.3.3 Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerdeki 6nemi giiniimiizde giderek artmaktadir.
Ozellikle farkli metal komplekslerinin canli organizmalardaki etkilerinin belirlenmesi, bu
bilesiklere olan ilgiyi 6énemli 6l¢iide artirmistir. Koordinasyon bilesikleri; viicutta biriken
toksik maddelerin uzaklastirilmasinda ve kanser tedavisinde kullanilan gesitli terapdtik

uygulamalarda 6nemli rol oynamaktadir.

Biyolojik sistemlerde metal komplekslerinin islevine dair en ¢arpici orneklerden biri
hemoglobindir. Hemoglobin, yapisinda bulunan demir merkezli kompleks sayesinde
oksijenin taginmasini saglar. Benzer sekilde, klorofil molekiilii de magnezyum igeren bir
koordinasyon kompleksi olup fotosentez siirecinde oksijen liretiminde hayati bir géreve
sahiptir. Bu yapilarda metal iyonlari, pirol halkalarindan olusan makrosiklik sistemlere

baglanarak kararli kompleksler meydana getirir.(Sekil 1.16)
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Sekil 1.16: Hemoglobin ve klorofil yap1 formiilleri

Bunun yani sira miyoglobin, ftalosiyanin tiirevleri ve vitamin B2 gibi bilesikler de biyolojik

acidan biiyiik 6nem tasiyan koordinasyon kompleksleri arasinda yer almaktadir.(Sekil 1.17)

COoO”

L,
coo éH; CHy
r* Qa0
CH, CH=CH, N N

Miyoglobin Demir ftalosiyanin B12 vitamini

Sekil 1.17: Miyoglobin, Demir ftalosiyanin ve Bi2 vitamini yap1 formiilleri

Ozellikle vitamin Bi. ve onun koenzim formlari, ¢esitli metabolik siireglerde kritik rol
oynayan kobalt iceren komplekslerdir. Bu komplekslerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin
anlagilmasinda, model sistem olarak kobalt—dimetilglioksim kompleksleri siklikla
kullanilmaktadir [15,16].

Dondr atomlar igeren molekiillerin ge¢is metalleri ile olusturdugu kompleksler, boyar madde
tiretimi ve ilag kimyasi basta olmak tiizere birgok farkli alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu genis kullanim alani, s6z konusu bilesiklerin bilimsel ve endiistriyel

agidan Oonemini daha da artirmaktadir.[17]
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1.4 FTIR Spektroskopisi
Kiziltesi Istma dalga boyu 08-500 um dalga sayist 20 -12500 cm™ arasinda bulunan
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda bulunan 1simasina

karsilik gelir. IR Elektromanyetik Spektrum ii¢ bolgeden olugmaktadir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1: Kizil Otesi Elektromanyetik Bolgedeki Dalga Boyu ve Sayisi

Elektromanyetik Bolge Dalga Boyu (A) pm Dalga Sayis1 (cm™?)
Yakin Kizil Otesi 08-25 12500 - 4000
Orta Kizil Otesi 25-25 4000 — 400
Uzak Kzl Otesi 25 - 500 400 - 20

Molekiillerde meydana gelen uyarilmalar yalnizca elektronik gegislerle simirli degildir.
Elektronik gecislere kiyasla daha diisiik enerji gerektiren titresimsel ve donmesel gecisler de
gbzlenebilir. Bu tiir uyarilmalar, molekiiliin bir titresim veya donme enerji diizeyinden baska

bir titresim ya da donme enerji diizeyine ge¢gmesi seklinde gerceklesir.

Kiziltesi spektrumlar araciligiyla baglica iki tiir bilgi elde edilir. Bunlardan ilki, organik
bilesiklerin yapisinda yer alan fonksiyonel gruplarin tespit edilmesidir. Ikincisi ise iki
bilesigin ayni1 yapiya sahip olup olmadigimin belirlenmesidir. Bu amagla, iki bilesige ait

spektrumlarin tamamen c¢akismasi beklenir.

Bir bilesigin yapisinda bulunan bazi fonksiyonel gruplar belirli frekanslardaki kiziltesi 151
sogururken, diger bazi baglar bu 151m1 sogurmaz. Kizilotesi spektroskopinin temelini de bu

sogurma farkliliklar1 olusturur.

Spektrumlar genellikle gecirgenlige karsit dalga sayisi seklinde gosterilir. Bu sogurma

sonucunda molekiillerde titresim ve biikiilme hareketleri meydana gelir.

Kizil6tesi spektroskopide molekiiler titresimler genel olarak gerilme ve egilme titresimleri
seklinde incelenir. Gerilme titresimleri, iki atomun ortak bag ekseni boyunca birbirine
yaklasmasi ve uzaklagmasi sonucu meydana gelir. Bu titresimler, bag uzunlugunda periyodik
degisime neden olur ve simetrik ile asimetrik gerilme olmak iizere iki gruba ayrilir. Egilme

titresimleri ise molekiilde yer alan bag acilarinin degismesiyle ortaya c¢ikar. Bu tiir
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titresimlerde atomlarin bag eksenine gore konumu degisir ve hareket, bag acilarindaki
biikiilme ile karakterizedir. Egilme titresimleri genel olarak makaslama, diizlem i¢i sallanma,

diizlem dis1 sallanma ve burulma hareketleri seklinde siniflandirilmaktadir. [18]

I
QD Q)
*M»Ov\wo

Gerilme Titresimleri Egilme Titresimleri

Sekil 1.18: Sarmal yayla baglanmis kiireler modeli

Gerilme Titresimleri Egilme Titresimleri
Diizlem I¢i Diizlem Dis1
R R R R R
C C C.,
YN 7\ 7
H H AN AR
Simetrik gerilme Makaslama Dalgalanma
R R R R

Asimetrik gerilme Sallanma Burulma

Sekil 1.19: Bir molekiilde meydana gelebilecek titresim tiirlerinin sematik gosterimi

Bir molekiiliin kizilotesi (IR) 1smimini absorplayabilmesi igin, titresim veya donme

hareketleri sirasinda dipol momentinde Olgiilebilir bir degisim meydana gelmesi
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gerekmektedir. Elektromanyetik 1s1nin elektrik alan1 ile molekiil arasindaki etkilesim, ancak
bu dipol moment degisimi sayesinde gerceklesir. Bu etkilesim sonucunda molekiiliin titresim

hareketlerinin genliginde artis gézlenir ve boylece IR absorpsiyonu ortaya ¢ikar.

Ornek olarak hidrojen kloriir (HCI) molekiilii ele alindiginda, Hidrojen kloriir yapisinda klor
atomunun hidrojene gore daha yiiksek elektronegatiflige sahip olmasi nedeniyle bag
elektronlar1 klor atomu iizerinde daha yogunlasir. Bu durum molekiilde kalic1 bir dipol
moment olusmasina yol agar. Molekiil titresim yaptiginda bu dipol momentin biiytikligi

degistigi icin HCI, IR 1s1n1n1 absorplayabilen yani infrared aktif bir molekiil olarak davranir.

Buna karsilik, Oz, N2 ve Brz gibi homoniikleer iki atomlu molekiillerde elektron dagilimi
simetriktir ve molekiil apolar yapidadir. Bu tiir molekiillerin titresimleri sirasinda dipol
momentlerinde herhangi bir degisim meydana gelmediginden, IR 1s1m1 ile etkilesime

girmezler ve infrared aktif degildirler.[19]

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, molekiiler yapilarin aydinlatilmasinda 6nemli bir analitik
yontemdir. Her organik bilesik, izomerleri de dahil olmak {izere kendine 6zgii bir IR
spektrumuna sahiptir. Bu nedenle, bir bilesige ait referans spektrumun bulunmasi
durumunda, s6z konusu bilesigin tanimlanmasi IR verileri kullanilarak giivenilir bir sekilde
gerceklestirilebilir. Ozellikle spektrumun “parmak izi bolgesi” olarak adlandirilan kismi,

bilesiklerin ayirt edilmesinde kritik bir rol oynar.

IR spektroskopisi, ¢ok sayida fonksiyonel grubun karakteristik absorpsiyon bantlari
gostermesi sayesinde yalnizca bilesiklerin tanimlanmasinda (kalitatif analiz) degil, aym
zamanda uygun kosullar altinda miktar tayininde (kantitatif analiz) de kullanilabilmektedir.
Bu yoniiyle IR spektroskopisi, diger spektroskopik tekniklere kiyasla genis bir uygulama

alan1 sunan gii¢lii bir analiz yontemidir.[20]

Infrared (IR) spektroskopisinde kullanilan cihazlar, galisma prensiplerine ve kullanim
amaclarina gore farkli gruplara ayrilmaktadir. Bu cihazlar genel olarak dispersif sistemler,

Fourier doniistimlii sistemler ve dispersif olmayan sistemler olarak siniflandirilabilir.

Dispersif optik sistemlere sahip spektrofotometrelerde, IR 1511 dalga boylarina ayrilarak

Olctim gerceklestirilir. Bu tiir cihazlar ¢ogunlukla kalitatif analizlerde, yani bilesiklerin
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tanimlanmasinda tercih edilmektedir. Buna karsilik, Fourier doniisiim prensibine dayanan ve
modern IR analizlerinde yaygin olarak kullanilan FT-IR spektrofotometre cihazlari, aynm
anda genis bir dalga sayis1 aralifinda veri toplayabilmeleri sayesinde hem kalitatif hem de

kantitatif analizler i¢in yiiksek dogruluk ve hassasiyet sunar.

Diger bir cihaz grubu olan dispersif olmayan IR fotometreler ise belirli dalga boylarinda
Olclim yapacak sekilde tasarlanmistir. Bu cihazlar 6zellikle atmosferde bulunan organik
bilesiklerin absorpsiyon, emisyon ve yansima 6zelliklerinin kantitatif olarak belirlenmesi

amactyla gelistirilmistir.

Dispersif optik sistemlere sahip spektrofotometreler, 1980°li yillara kadar IR 6l¢iimlerinde
yaygin olarak kullanilan cihazlar arasinda yer almistir. Ancak teknolojik gelismelerle
birlikte, giintimiizde bu cihazlarin yerini biiylik 6l¢iide Fourier doniisiim prensibine dayanan
FT-IR spektrometre sistemleri almistir. Bu degisimde, FT-IR cihazlarinin sagladigi hiz,
kullanim kolaylig1 ve yiiksek giivenilirlik gibi avantajlar belirleyici olmustur.

FT-IR spektrometrelerinde optik bilesen sayisinin sinirli olmasi, detektore ulasan 151k
siddetinin artmasina olanak tanir. Bu durum, dispersif sistemlere kiyasla daha giiclii sinyal
elde edilmesini saglar. Ayrica bu cihazlar yiiksek ayirim giiciine sahiptir ve dalga sayisi
dogrulugu ile tekrarlanabilirligi olduk¢a yiiksektir. Bu 6zellikler sayesinde, birbirine yakin
veya Ortilisen bantlarin bulundugu karmasik spektrumlarin analizi daha giivenilir bir sekilde

gergeklestirilebilir.

FT-IR cihazlarinin bir diger 6nemli ustiinliigli, numuneden elde edilen tiim frekans
bilesenlerinin ayn1 anda detektdre ulagmasidir. Olgiim sonucunda elde edilen sinyal,
interferogram olarak adlandirilir ve bu veri, bilgisayar destekli bir islem olan Fourier
dontistimii ile frekans (dalga sayisi) eksenine doniistiiriilerek absorbsiyon spektrumu elde
edilir. Ayrica aymi spektrumun kisa zaman araliklarinda ¢ok sayida Slgiiliip ortalamasinin
alinabilmesi, toplam sinyalin elektronik giiriiltiden arindirilmasini saglayarak olgiim

hassasiyetini 6nemli dl¢lide artirir.[21]

Infrared (IR) spektrometreler, temel olarak dért ana bilesenden olusmaktadir: 151k kaynag,
monokromator (veya dalga boyu ayirict sistem), dedektor ve kayit sistemi. Isik kaynagi,
genis bir dalga sayis1 araliginda siirekli IR 1s1nim1 iiretir. Monokromatér veya dalga boyu

ayirici sistem, bu 1s1n1 belirli dalga boylarina ayirarak numune iizerine génderilmesini saglar.
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Numune ile etkilesime giren 1sinin bir kismi absorplanirken, geri kalan kismi1 dedektore
ulagir. Dedektor, gelen 1sm1 elektriksel sinyale dontistliriir ve bu sinyal kayit sistemi

tarafindan islenerek spektrum héline getirilir.

Modern FT-IR spektrometre sistemlerinde ise klasik monokromatér yerine interferometre
kullanilir ve tiim dalga boylar1 ayn1 anda o6lgiilerek daha hizli ve hassas analizler

gerceklestirilebilir.(Sekil-1.20)[22]

Nimune Hiicresi

/ D — _\ Dedektor

Monokromatik

mams ( Sistem

\ : / Monokromatdr Kaydedici

Referans Hiicre

g

IR KAYNAK

Sekil 1.20: infrared Spektrometresi Cihaz1 Genel Bilesenleri Gosterimi
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Sekil 1.21: FT-IR ATR cihaz1 fotografi

Giliniimiizde FT-IR spektrometre sistemleri; yliksek hassasiyet, hizli analiz siiresi, kullanim
kolaylig1 ve yiiksek verimlilik gibi avantajlart nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bununla birlikte, bu teknigin bazi sinirlamalar1 da bulunmaktadir.

FT-IR spektroskopisinin en Onemli kisitlarindan biri, yalnizca titresim sirasinda dipol
moment degisimi gdsteren tiirlerin tespit edilebilmesidir. Bu nedenle atomik tiirler, tek
atomlu iyonlar, asal gazlar (6rnegin helyum ve argon) ile Flor ve Oksijen gibi homoniikleer

iki atomlu molekiiller IR aktif olmadiklar1 i¢in bu teknikle belirlenemezler.

Bunun yan sira, ¢ok bilesenli ve karmasik sistemlerde farkl: titresim bantlarinin birbirleriyle
ortiismesi sonucu spektrumlarin yorumlanmasi zorlasabilir ve bazi sinyaller maskelenebilir.
Ozellikle biyolojik drneklerde yaygin olarak bulunan suyun yiiksek IR absorbsiyonu, diger

bilesenlere ait bantlarin gdzlenmesini engelleyebilir.
Ayrica, FT-IR cihazlarinin ¢ogu tek 151k demeti prensibiyle ¢alistigindan, 6l¢iim sirasinda

ortam kosullarindaki degisimler (6rnegin nem ve CO: miktarindaki dalgalanmalar) spektrum

tizerinde etkili olabilir ve 6l¢lim dogrulugunu sinirlayabilir.[23]
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Tablo 1.2: IR spektrumunda fonksiyonel gruplarin karakteristik absorpsiyon bantlari

Dalga Sayisi Fonksiyonel Bag Tiirii Titresim Tiirii Aciklama
(cm™) Grup
3700-3600 Serbest alkol O-H Gerilme Keskin pik
3550-3200 Alkol/Fenol O-H Gerilme Genis bant (H-
bagi)
3500-3300 Primer amin N-H Gerilme Cift pik
3400-3300 Sekonder amin N-H Gerilme Tek pik
3300-2500 Karboksilik asit O-H Gerilme Cok genis
~3300 Alkin =C-H Gerilme Keskin
3100-3000 Aromatik/Alken =C-H Gerilme sp?
30002850 Alkan CH Gerilme sp3
22602220 Nitril C=N Gerilme Orta
1750-1735 Ester C=0 Gerilme Guclu
1725-1705 Keton C=0 Gerilme Gucli
1710-1680 Asit C=0 Gerilme Gugli
1680-1640 Amid C=0 Gerilme Orta
1600-1450 Aromatik C=C Gerilme Halka
titresimleri
1300-1000 Alkol/Eter C-O Gerilme Gucli
1000650 Aromatik CH Egilme Yer degistirme
1500-600 Parmak izi — Karisik Bilesige 6zgii
bolgesi

FT-IR cihazinda kullanilan optik elemanlar, infrared 1s1nim1 miimkiin oldugunca kayipsiz
iletebilen ve 6l¢iim araliginda belirgin absorpsiyon gostermeyen malzemelerden segcilir. Bu
amacla en yaygin kullanilan malzemeler arasinda NaCl ve KBr gibi alkali halojentir
kristalleri yer alir. Bu kristaller infrared bolgede yliksek gecirgenlige sahip olduklar igin
pencere, hiicre veya 0rnek hazirlama aparati gibi optik bilesenlerde tercih edilir. Ancak NaCl
ve KBr higroskopik 0Ozellik gosterdiklerinden, yani ortam nemini kolayca
absorplayabildiklerinden, nemli kosullarda yiizeyleri bozulabilir ve 6l¢iim kalitesi olumsuz
etkilenebilir. Bu nedenle bu tiir optik malzemeler kuru ortamda kullanilmali, nemden

korunmali ve uygun kosullarda muhafaza edilmelidir.

Bir bilesigin infrared spektrumunun dogru ve giivenilir bicimde elde edilebilmesi i¢in farkli
ornek hazirlama ve 6l¢tim teknikleri gelistirilmistir. Bu teknikler, analiz edilecek maddenin
fiziksel durumuna (kati, sivi, gaz) ya da ¢ozelti halinde olmasina baglh olarak degisiklik
gosterir. Clinkii maddenin bulundugu faza goére molekiiller arasi etkilesimler (hidrojen
baglari, van der Waals kuvvetleri vb.) farklilik gdsterir ve bu durum titresim frekanslarinin

konumunu dogrudan etkiler.
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Gaz fazinda molekiiller arasi etkilesimler minimum seviyede oldugu i¢in daha keskin ve iyi
ayrilmis bantlar gozlenirken, sivi ve kati fazda bu etkilesimlerin artmasi nedeniyle bant
genislemesi ve frekans kaymalar ortaya ¢ikabilir. Cozelti ortaminda ise ¢oziicii ile olan

etkilesimler spektrum iizerinde ilave degisimlere neden olabilir.

Bu nedenle, elde edilen IR spektrumunun dogru yorumlanabilmesi i¢in Slgiimiin hangi
teknikle ve hangi fiziksel durumda gerceklestirildiginin mutlaka belirtilmesi gerekir. Bu
bilgi, gézlenen bantlarin degerlendirilmesinde ve karsilagtirmali analizlerde kritik dneme

sahiptir.

Gaz halindeki maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda, 6rnek genellikle havasi
(vakumlanarak) uzaklastirilmis bir hiicre igerisine yerlestirilir. Bu sayede ortamda bulunan
CO: ve su buhari gibi bilesenlerin spektruma girisim yapmasi engellenir ve daha dogru

sonuclar elde edilir.

Gaz ornekler icin kullanilan hiicrelerde 151k yolu uzunlugu oldukga kritik bir parametredir.
Genellikle birka¢ santimetreden baslayip birka¢c metreye kadar uzayabilen hiicreler tercih
edilir. Bunun nedeni, gaz fazinda molekiil yogunlugunun diisiik olmasi ve yeterli

absorbsiyon elde edebilmek i¢in 15181 6rnekle daha uzun siire etkilesmesinin gerekmesidir.

Uzun optik yol gereksinimi durumunda, kompakt tasarimli ¢ok yollu (multi-pass) hiicreler
kullanilir. Bu hiicrelerde infrared 1sinlar, i¢ yiizeylerde yer alan aynalar araciligiyla defalarca
yansitilarak etkin yol uzunlugu artirilir. Bu sistemler, 6zellikle diisiik konsantrasyonlu

gazlarin analizinde biiyiik avantaj saglar.
Olgiimler, infrared bolgede yiiksek gecirgenlige sahip malzemelerden (&rnegin NaCl veya

KBr) yapilmis, genellikle silindirik yapida hiicreler icerisinde gergeklestirilir. Bu sayede

hem 151k kayb1 minimuma indirilir hem de 6l¢tim hassasiyeti artirilir.(Sekil1.19)
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Sekil 1.22: FT-IR gaz hiicresi

Kat1 maddelerin IR spektrumlarinin alinmasinda ii¢ temel yontem kullanilmaktadir: KBr

pelet yontemi, nujol pastasi yontemi ve tuz disk iizerinde ince film olugturma yontemi.

KBr pelet yonteminde kat1 madde oncelikle ince toz haline getirilir ve daha sonra iyice
kurutulmus 6zel agat havan igerisinde KBr ile birlikte homojen bir karisim elde edilinceye
kadar ezilir. Hazirlanan karisim metal diskler arasina dikkatlice yerlestirilir ve hidrolik pres
cthazina almir. Vakum altinda uygulanan yiiksek basing sonucunda yaklagik 0,5 mm

kalinliginda ve 1 cm ¢apinda seffaf bir tablet elde edilir.

Nujol pastas1 yonteminde ise kat1 6rnek, nujol adi verilen sivi parafin benzeri mineral yag
icerisinde hazirlanir. Ince toz haline getirilmis yaklasik 2-3 mg kat1 6rnek, 1-2 damla nujol
ile agat havanda karistirilarak pasta haline getirilir. Elde edilen karisim NaCl veya KBr

diskler arasina ince bir tabaka halinde yerlestirilir ve bu sekilde dl¢tim gerceklestirilir.

Tuz disk tiizerinde ince film olusturma yonteminde kat1 madde, ucucu bir ¢6ziicii igerisinde
¢oziiliir. Hazirlanan ¢ozeltiden az miktarda alinarak NaCl veya KBr disk tizerine damlatilir
ve ¢Oziiclinlin buharlagmasi saglanir. Buharlasma sonucunda disk yiizeyinde ince bir kat1

film tabakasi olusur ve IR spektrumu bu tabaka iizerinden alinir.[24]
Sivi 6rneklerin IR spektrumlarinin alinmasinda, genellikle tuz diskleri kullanilarak ince bir

stv1 film olusturulmasi esasina dayanan yontem uygulanir. Bu yontemde sivi 6rnekten bir

veya iki damla alinarak bir tuz diski lizerine damlatilir ve ikinci bir disk {izerine bastirilarak
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ince bir s1vi1 tabakasi elde edilir. Hazirlanan bu sistem disk tasiyicisina yerlestirilerek cihazin

ornek bolmesine alinir ve 6l¢iim gerceklestirilir.

Eger incelenecek O6rnek ucgucu 6zellik gosteriyorsa ya da spektrumda incelenmek istenen
bolgede yeterli sinyal elde edilemiyorsa, iki disk arasina teflon bir ayirici yerlestirilerek sivi
tabakasinin kalinlig1 artirilir. Bu sayede 15181n 6rnekle etkilesim yolu uzatilarak 6l¢tim daha

uygun hale getirilir.

Sivi 6rnek analizlerinde kullanilan ve hiicre pencereleri olarak da adlandirilan diskler en
yaygin olarak NaCl’den firetilmektedir. Bunun yani sira KBr, CaF., AgCl ve CsBr gibi
malzemeler de kullanilmaktadir. Ayrica KRS-5, Irtran-2, ThBr—Thl karisimlart ve sicak
preslenmis ZnS gibi farkli optik malzemelerden yapilmis hiicre pencereleri de

mevcuttur.[25]

Kat1 ve sivi maddelerin IR spektrumlari, uygun bir ¢oziicli igerisinde ¢ozelti haline
getirilerek de alinabilmektedir. Bu amagla, infrared bolgede ya ¢ok diisiik absorbans gosteren
ya da hi¢ absorbans vermeyen NaCl ve CaF: gibi bilesikler kullanilarak yapilan siv1 hiicreleri

kullanilir.

Cozeltilerden elde edilen spektrumlarin alinmasi sirasinda KBr ile yapilan dl¢limlere benzer
sekilde, oncelikle saf ¢oziicii background olarak okutularak kaydedilir. Daha sonra aym
¢Oziicii icerisinde hazirlanmis numune ¢ozeltisinin spektrumu alinir. Bu islem sayesinde

¢oziicliye ait bantlar spektrumdan ¢ikarilmis olur.

Cozelti hazirlanirken, Ornegi iyi ¢Ozebilen ve spektrumun incelenecek bolgelerinde
absorbsiyon bandi bulunmayan bir ¢oziiciiniin secilmesi gerekmektedir. Ancak kizilotesi
bolgenin tamaminda higbir titresim band1 gdstermeyen bir ¢éziicli bulunmamaktadir. Apolar
coziiciiler, ¢ozlinen—¢oziicli etkilesimlerinin daha zayif olmasi ve daha az sayida absorbsiyon
bandi vermeleri nedeniyle tercih edilmektedir. Bu kapsamda en yaygin kullanilan apolar

¢oziiciiler arasinda karbon tetra kloriir ve kloroform yer almaktadir. [26]
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Sekil 1.23: FT-IR s1v1 6l¢tim hiicresi 6rnegi ve bilesenleri

ATR (Attenuated Total Reflectance) drnekleme yontemi, ¢ozelti haline getirilmesi veya
pasta hazirlanmasi zor olan kati, s1vi ve gaz numunelerin analizinde kullanilan bir infrared
spektroskopisi teknigidir. Bu yontemde numunenin ince ya da kalin olmasinin Slgiim

izerinde belirleyici bir etkisi bulunmamaktadir.

ATR tekniginde, numuneden gecen 1s1nin dogrudan absorbsiyonu yerine, prizma yiizeyinde
gerceklesen etkilesim sonucu olusan zayiflamis yansima (attenuated reflection)
degerlendirilir. Infrared 151, yiiksek kirilma indisli bir prizmaya gonderilir ve prizma
igerisinde ilerlerken ylizeye belirli bir aciyla carpar. Bu esnada 1sinin bir kismi1 prizma
igerisinde yansimaya devam ederken, bir kismi ylizeydeki numune ile etkilesime girerek

enerji kaybina ugrar.
Prizma yiizeyine temas eden numune, bu evanesan dalga olarak adlandirilan enerji bilesenini

belirli oranlarda sogurur. Sogurulan enerji miktari, prizma ile numunenin kirilma indisleri

arasindaki farka ve kullanilan 1s1nin dalga boyuna bagli olarak degisir. Dalga boyuna kars1
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sogurulan enerji grafige aktarildiginda, klasik infrared spektrumuna benzer bir spektrum elde

edilir.(Sekil 1.24)

P TLILTIIY S s o v i A NN

ATR Crystal -

IR Beam

Sekil 1.24: ATR cihazi ¢alisma prensibi

Elde edilen bu spektrum, numune kalinligindan bagimsizdir ve dogrudan ylizey

etkilesimlerine dayanmaktadir.[27]

1.5 Literatiir Calismalari

2,6-Dipirazolilpiridin (bpp) ve tiirevleri, koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilan
azot donorli heterosiklik ligantlar arasinda yer almaktadir. Bu ligantlar, bir piridin halkasina
2 ve 6 konumlarindan bagli iki pirazol halkasindan olugsmakta olup metal iyonlarina ti¢ farkli
azot atomu iizerinden baglanabilmektedir. Literatlirde genellikle 2,6-bis(pyrazol-1-
yDpyridine olarak adlandirilan bu bilesikler, yapisal 6zellikleri bakimindan terpyridin

ligantlarina benzemekte ve benzer koordinasyon davraniglar1 sergilemektedir.[1]

Bpp ligantlariin sentezine iligkin ilk sistematik ¢alisma Jameson ve Goldsby tarafindan
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, 2,6-dihalopiridin tiirevlerinden hareketle farkli pirazol
tiirevlerini kullanarak ¢esitli bpp ligantlar1 sentezlemis ve bu ligantlarin gecis metalleriyle
kararli kompleksler olusturabildigini goOstermistir. Bu c¢alisma, sonraki yillarda

gergeklestirilen ¢cok sayida koordinasyon kimyasi arastirmasina temel olusturmustur [1].
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Bpp ve benzeri ligantlarin koordinasyon 6zellikleri iizerine yapilan ¢aligmalarin 6nemli bir
kismi1 Halcrow ve calisma arkadaslar tarafindan ylriitiilmistiir [2]. Bu arastirmalarda
ligantlarin farkli gecis metalleriyle olusturdugu komplekslerin sentezi, yapisal 6zellikleri ve
koordinasyon davraniglari ayrintili bigimde incelenmistir. Elde edilen sonugclar, bpp
ligantlarinin metal merkezine gili¢lii bir sekilde baglanabildigini ve farkli koordinasyon
geometrilerine sahip kararli komplekslerin elde edilmesine olanak sagladigini ortaya

koymustur [2].

Bu ligant sistemlerinin en dikkat ¢ekici 6zelliklerinden biri, baz1 demir(IT) komplekslerinde
gozlenen spin-crossover davranisidir . Spin-crossover olayi, metal merkezinin yiiksek spin
ve diisiik spin elektronik durumlar arasinda dis etkenlerin etkisiyle gec¢is yapabilmesi
seklinde tanimlanmaktadir. Ozellikle sicaklik degisimiyle ortaya ¢ikan bu déniisiim, bpp
ligantlarin1 molekiiler manyetizma c¢alismalarinda 6nemli hale getirmistir. Yapilan
arastirmalar, ligant yapisinda gerceklestirilen kiigiikk degisikliklerin dahi spin gegis

sicakligini ve gecis karakterini 6nemli dl¢ilide etkileyebildigini gostermistir [28].

Bpp ligantlarinin koordinasyon kimyasina yonelik deneysel g¢aligmalar yalnizca temel
arastirmalarla sinirli kalmamistir. Kurtaran ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilen
arastirmada,  2,6-bis-(3,5-dimetil-pirazolil)-piridin ~ ligantinin ~ bakir(Il)  kompleksi
sentezlenmis ve yapisal Ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Kristal yap1 analizleri
sonucunda ligantin metal merkezine li¢ azot atomu lizerinden baglandig1 ve kompleksin
bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu belirlenmistir [29]. Benzer sekilde, aym
ligantin civa(Il) ile olusturdugu kompleksler iizerinde yapilan ¢aligmalarda da kararh
koordinasyon bilesiklerinin elde edilebildigi ve komplekslesme sonrasinda titresim

spektrumlarinda belirgin degisimlerin meydana geldigi rapor edilmistir [30].

Son yillarda bpp tiirevlerinin kullanim alanlar1 koordinasyon kimyasinin dtesine gegmistir.
Ozellikle ligant yapisinda gerceklestirilen fonksiyonellestirme ¢aligmalar1 sayesinde bu
bilesiklerin optik, elektronik ve elektrokimyasal 6zellikleri iizerinde 6nemli degisiklikler
saglanabilmektedir. Bu nedenle bpp tiirevleri gliniimiizde molekiiler elektronik, fotonik

sistemler ve fonksiyonel malzeme tasarimi gibi alanlarda da arastirilmaktadir [31].
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Bpp ligantlarinin biyolojik uygulamalara yonelik ¢alismalart henliz koordinasyon
kimyasindaki kadar genis olmasa da, yapilarinda bulunan pirazol halkalar1 nedeniyle dikkat
cekici bir potansiyele sahip olduklar1 diisiiniilmektedir. Pirazol tlirevleri {lizerine yapilan
caligmalar, bu bilesiklerin antiinflamatuvar, analjezik ve antipiretik 0Ozellikler
gosterebildigini ortaya koymustur [32]. Bu nedenle pirazol halkasi iceren bpp tiirevleri ve
bunlarin metal kompleksleri, biyolojik aktivite agisindan arastirilmaya deger sistemler

olarak goriilmektedir.

Azot donorlii ¢ok disli ligantlarla olusturulan metal komplekslerinin biyolojik 6zellikleri
tizerine yapilan caligmalar da bu goriisii desteklemektedir. Benzer yapida piridin ve
benzimidazol halkalar1 iceren ligantlarla hazirlanan c¢esitli metal komplekslerinin
antimikrobiyal aktivite gdsterebildigi bildirilmistir [33]. Ayrica bazi ¢inko, kadmiyum ve
civa komplekslerinin farkli kanser hiicre hatlarina karsi sitotoksik etki sergiledigi ve hiicre
Olumiini tetikleyebildigi rapor edilmistir [34]. Bu bulgular, bpp tiirevlerinin de
biyoinorganik kimya ve ila¢ gelistirme caligsmalarinda degerlendirilebilecek ligant sistemleri

arasinda yer aldigin1 gostermektedir.

Bpp iskeleti tastyan bazi paladyum(II) kompleksleri tizerinde gerceklestirilen arastirmalarda
ise bu bilesiklerin DNA ve proteinlerle etkilesim gosterebildigi belirlenmistir [10].
Komplekslerin biyolojik ortamdaki davraniglarinin incelenmesi sonucunda, s6z konusu
yapilarin antikanser ajan gelistirme caligmalarinda kullanilabilecek potansiyel adaylar

arasinda oldugu ifade edilmistir [35].

2,6-Dipirazolilpiridin tiirevleriyle ilgili dikkat ceken aragtirma alanlarindan biri de
komplekslesme siireclerinin FT-IR spektroskopisi kullanilarak izlenmesidir. Turhan ve
caligma arkadaslan tarafindan gerceklestirilen calismada, bdmpp ligant1 ile ¢esitli metal
iyonlar1 arasindaki etkilesimler FT-IR yontemi kullanilarak gercek zamanli olarak takip
edilmistir . Calismada komplekslesme sirasinda karakteristik titresim bantlarinda meydana
gelen degisimler incelenmis ve bu yontemin metal-ligant etkilesimlerinin anlagilmasinda

etkili bir arag oldugu gosterilmistir [36].

Yurt i¢i lisansiistii caligmalarinda yer alan doktora ve yiiksek lisans tezleri de FT-IR
yonteminin koordinasyon kimyasindaki Onemini ortaya koymaktadir [37,38]. Bu

caligmalarda piridin halkas1 iceren ligantlarin farkli metal iyonlariyla olusturduklari
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kompleksler ¢ozelti ortaminda incelenmis ve koordinasyon sirasinda meydana gelen spektral

degisimler ayrintili bigimde degerlendirilmistir [37,38].

Genel olarak degerlendirildiginde, 2,6-dipirazolilpiridin ve tiirevleri giiclii koordinasyon
yetenekleri, yapisal olarak kolay modifiye edilebilmeleri ve farkli uygulama alanlarina
uyarlanabilmeleri nedeniyle glinlimiizde yogun ilgi goren ligant sistemleri arasinda yer
almaktadir. Molekiiler manyetizma, koordinasyon kimyasi, malzeme bilimi, biyoinorganik
kimya ve FT-IR ile komplekslesme ¢alismalarinda elde edilen sonuglar, bu ligant ailesinin

gelecekte de aragtirmacilarin ilgisini gekmeye devam edecegini gostermektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligant sentez ¢aligmalarinda kullanilan kimyasal maddeler, Merck ve Fluka firmalarindan
temin edilmis ve herhangi bir ilave saflagtirma islemine tabi tutulmaksizin dogrudan

kullanilmustir.

Kullanilan Aletler
Infrared dlgiimleri, PerkinElmer Spectrum 65 FT-IR spektrometresi kullanilarak, elmas ATR

aparat1 ve 151k yolu uzunlugu 0,2 mm olan CaF- siv1 hiicresi ile gerceklestirilmistir.

Tartim islemleri, maksimum tartim kapasitesi 220 g, hassasiyeti 0,1 mg ve standart sapmasi
< 0,1 mg olan SHIMADZU LIBROR AEG-220 ile maksimum tartim kapasitesi 210 g ve
hassasiyeti 0,001 g olan Denver MXX-212 elektronik terazileri kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Deneysel calismalarda karistirma islemleri, IKA MAG RH (maksimum 2000 dev/dk),
WiseStir MSH-20A ve MK350 model manyetik karistiricilar  kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Coziicli uzaklagtirma islemlerinde Biichi Rotavapor R-200 model evaporator kullanilmistir.
Hacim o6l¢iimii ve s1v1 transferi islemlerinde ise NICHIRYO Le (1000 uL) ve THERMO
Finnpipette F1 (100-1000 uL) otomatik pipetlerinden yararlanilmistir.

2.1 Komplekslesme Calismalarinda Kullamilan Ligantlarin Sentezi

2.1.1 2,6-dipirazol pridin(dpp)sentezi

Reaksiyonda kullanilacak 1,42 g (0,06 mol) metalik sodyum (Na) bicakla kiiciik pargalara
ayrilir. 250 mL lik cam balonun igerisine 100 mL dyglyme konur ve igerisine kiigiik pargalara
ayrilmis metalik sodyum ilave edilerek manyetik karistiricida karisarak metalik sodyumun
coziinmesi saglanir. 30 dakika sonra 3,41 gram pirazol (0,05 mol) eklenir bir siire
beklendikten sonra 2,98 gram (0,02 mol) 2,6-diklorpiridin ilave edilir. Reaksiyon karigimi1
110 °C lik kum banyosunda geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile 5 giin karigtirilir.
Olusan karisimdan kati olan madde siiziilerek alinir. Siiziintii saf su ile muamele edilir ve

olusan kati madde tekrar siiziilerek ortamdan uzaklastirilir. .Elde edilen maddeler birlestirilir
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ve metanol/su karigiminda kristallendirilir. [1]Elde edilen bilesigin kimyasal yapis1 Sekil-

2.1’ de gosterilmistir.

AN
X Na | _
JH o+ —_—
/N » — NN
ok ClI” "N” I 1ghme =N N=
1H-pirazol 2,6-kloropridin 2,6-dipirazolilpiridin

Sekil 2.1: 2,6-dipirazolilpridin (dpp) sentezi

2.1.2  2,6- bis(3,5-dimetil-pirazolil)piridin sentezi

2,6-bis(3,5-dimetil-pirazolil)piridin (bdmpp) ligantinin sentezi literatiire gore yapilmistir.[1]
Buna gore; 0,099 mol (9,52¢g) 3,5-dimetilpirazol 200 mL susuz diglime (dietilen glikol
dimetil eter) igerisinde 0,112 mol (2,576 g) metalik sodyum ile 70 ° C’ ye varana dek metalin
tamamu ile reaksiyona girene dek 1sitilir. Bu ¢ozelti igerisine 0,030 mol 2,6-dikloropiridin
(4,44 g) eklenir. 110 ° C’de 2 giin siiresince geri sogutucu yardimi ile 1sitilir. Coziiciiniin
uzaklastirilmasinin ardindan, yagimsi yapiya sahip olan siviya su ilave ederek ¢okelek elde

edilir. Cokelek metanol/su karisimindan kristallendirilerek saflastirilir (Sekil 2.2).

H,C N
74 N’H " | z / N
/1\'1 Cl N Cl dlghme

3,5-dimetilpirazol 2,6-kloropridin 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazolil)piridin

Sekil 2.2: 2,6- bis(3,5-dimetil-pirazolil)piridin (bdmpp) sentezi

2.2 FT-IR’de Numune Analizi
Kizilétesi spektroskopisinde numunenin gergek spektrumunu elde edebilmek i¢in ortamdan
veya cihazdan kaynaklanabilecek tiim girisimler dl¢lim Oncesinde ortadan kaldirilmalidir.

Bu amagla oncelikle bir kor spektrum (background) kaydedilir.
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Kat1 numunelerin IR analizinde genellikle KBr pelet teknigi uygulanir. Olgiimden énce saf
KBr peletinin spektrumu background olarak alinir. Ardindan KBr ile karigtirilarak hazirlanan
numune peletinin spektrumu kaydedilir. Cihaz, numune peletinden elde edilen spektrumdan
background olarak kaydedilen KBr spektrumunu ¢ikararak yalnizca numuneden
kaynaklanan piklerin gézlenmesini saglar. Bu islem spektral bantlarin daha acik sekilde

degerlendirilmesine olanak tanir.

Kati numunelerin IR spektrumlarimin elde edilmesinde KBr kullanilmasinin temel
nedenlerinden biri, KBr’in kizilotesi bolgede Onemli bir absorbans gostermemesidir.
Bununla birlikte 6lglimden once saf KBr peletinin background olarak kaydedilmesi
gerekmektedir. Ciinkii KBr peleti icerisinde bulunabilecek ¢ok az miktardaki nem veya
safsizliklar dahi IR spektrumunda absorpsiyon bantlar1 olusturabilir. Ayrica IR cihazlarinda
numune haznesindeki optik yol i¢erisinde hava bulunur ve bu havada nem ile CO- gibi gazlar
yer alir. Background 6l¢limii alindiginda, yalnizca KBr i¢indeki olasi nem ve safsizliklardan
degil, ayn1 zamanda ortam havasindan kaynaklanan su buhari ve karbondioksit bantlarindan

da arindirilmis bir spektrum elde edilir.

Sekil 2.3 a’da verilen spektrum, saf KBr kullanilarak hazirlanan peletin background (bg)
modu kullanilarak okutulmasi sonucu elde edilmistir. (a) spektrumunda yaklasik 2360 cm™
civarinda goriilen CO: bandi bariz bir sekilde gozlenmektedir. Bunun yaninda 6l¢iim
sirasinda ortamda bulunan eser miktardaki nem ve diger girisim yapabilecek safsizliklar da

CO: titresim bantlarina eslik edebilmektedir.

Sekil 2.3 b’de verilen spektrum KBr peletinin background seklinde kaydedilmesinin
ardindan ayni peletin IR cihazinda yeniden dl¢lilmesi sonucu elde edilmistir. Bu durumda
background tanimlamasi yapildigindan, 6l¢iim aninda ortamda bulunan bilesenlerden
kaynaklanan titresim bantlar1 sistem tarafindan elimine edilir ve spektrumda bu bilesenlere

ait pikler gézlenmez.

Bu yaklasim, kiitle Olgiimlerinde uygulanan dara alma islemine benzetilebilir. Tartim
sirasinda kabin kiitlesi dara olarak belirlenir ve toplam kiitleden cikarilarak yalnizca
numunenin gercek kiitlesi elde edilir. Benzer sekilde IR spektroskopisinde de background

spektrumu ¢ikarilarak yalnizca numuneye ait absorpsiyon bantlariin gézlenmesi saglanir.
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Sekil 2.3: (a) Saf KBr peletine ait background modu ile kaydedilen IR spektrumu, (b)
background tanimlamasi yapildiktan sonra ayn1 KBr peletinden elde edilen IR spektrumu
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Sekil 2.4: (a) Saf KBr peletine ait IR spektrumu, (b) KBr ile numune peletinin IR

spektrumu, (c) numuneye ait IR spektrumu

Sekil 2.4’de verilen spektrumlar sirasiyla; saf KBr peletine ait background (bg) modu ile
Olclilmesi sonucu ortaya ¢ikan spektrum (a), KBr ile numune karistirilarak hazirlanan peletin
background tanimlamasi yapilmadan Ol¢iilmesiyle elde edilen spektrum (b) ve saf KBr
peletine ait background olarak kaydedilmesinin sonunda KBr ile numune peletinin

Olciilmesiyle elde edilen spektrumdur (c).

Background islemi yapilmadan elde edilen (b) spektrumunda, KBr’den kaynaklanan bantlar
ile birlikte ortam havasinda bulunan nem ve CO: gibi bilesenlere ait bantlar da spektruma
yansimaktadir. Bu durum spektrumun karmagsik goriinmesine neden olmakta ve numuneye

ait bantlarin degerlendirilmesini zorlastirmaktadir.

Buna karsilik saf KBr peleti background olarak tanimlandiktan sonra elde edilen (c)

spektrumunda, KBr’den ve ortamdan kaynaklanan girisim bantlar1 ortadan kaldirilmis olur.

34



Boylece spektrumda yalnizca numuneye ait absorpsiyon bantlart goriiliir ve bu durum
spektrumun daha agik, anlasilir ve yorumlanabilir olmasini saglar.

Bir ¢oziicii ortaminda FT-IR spektrumunun alinmasi, IR aktif olmayan KBr kullanilarak
yapilan dlgiimlere kiyasla daha karmasik bir siirectir. KBr pelet yonteminde kullanilan KBr
kizil6tesi bolgede belirgin bir absorpsiyon gostermediginden spektruma onemli bir katki
yapmaz. Buna karsin sivi hiicre kullanilarak yapilan Ol¢timlerde kullanilan ¢oziicii
cogunlukla organik bir bilesik oldugundan kendisine ait karakteristik IR bantlarina sahiptir.

Bu nedenle ¢oziiciiden kaynaklanan absorpsiyonlarin giderilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Cozelti halinde yapilan IR Ol¢iimlerinde uygulanacak yontem, KBr pelet yontemine gore
baz1 farkliliklar igerir ve dikkatli bir hazirlik gerektirir. Oncelikle FT-IR spektrumu almacak
numunenin homojen bir ¢ozelti olusturmasi gerekir. Bu nedenle incelenecek maddenin
uygun bir ¢oziicli igerisinde iyi ¢oziinmesi dnemli bir kriterdir. Genellikle ¢ozelti icerisinde

¢Oziicii miktar1 oldukga fazla, ¢oziinen madde miktar1 son derece sinirhidir.

Cozelti igerisindeki bir maddenin IR spektrumunu elde etmek amaciyla, ilk olarak saf
¢Oziiciiniin spektrumu olgiiliir ve arka plan (background) spektrumu olarak kaydedilir. Daha
sonra numunenin ¢ozelti halindeki spektrumu alinir. Cihaz, numune c¢6zeltisinin
spektrumundan Onceden kaydedilen saf c¢oziicii spektrumunu ¢ikararak c¢oziicliden
kaynaklanan bantlar1 elimine eder ve bdylece spektrumda yalnizca numuneye ait

absorpsiyon bantlarinin goriilmesi saglanir.
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Sekil 2.5: (a) Saf kloroformun background modunda elde edilen IR spektrumu, (b)

kloroformun CCl. igindeki ¢ozeltisinden elde edilen IR spektrumu

Sekil 2.5’te verilen IR spektrumlari incelenince, kloroformun background (bg) modu ile
Olciilmesiyle elde edilen (a) spektrum ol¢iimiinde 2400, 2975, 3019, ve 3629 cm™! dalga
sayilarinda kloroforma ait absorpsiyon bantlarinin bulundugu gériilmektedir. Bu spektrum
background olarak kaydedildiginde, kloroformdan kaynaklanan tiim bantlar sonraki
Olcimlerde elimine edilerek yalnizca analiz edilecek maddeden gelen absorpsiyon

bantlarinin gézlenmesi saglanir.

Bunun yani sira kloroform background olarak kaydedilirken cihazin optik yolunda bulunan
havada CO: gaz1 da mevcuttur. Bu nedenle (a) spektrumunda ortam havasindan kaynaklanan
2360 cm™ civarinda bir CO: band1 da gozlenmektedir. Kloroformun background olarak
tanimlanmasi sirasinda, ayni zamanda 6l¢iim aninda ortamda bulunan CO-’ye ait bantlar da
sistem tarafindan background olarak kaydedilmis olur ve sonraki 6l¢timlerde spektrumdan

cikarilir.
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Sekil 2.6: (a) Kloroformun background modu ile alinan IR spektrumu, (b) benzaldehitin
kloroform ¢ozeltisinin IR spektrumu, (c) background tanimlamasi yapildiktan sonra ayn1
benzaldehit ¢6zeltisinden elde edilen IR spektrumu

Sekil 2.6(c), yalnizca saf ¢oziiciilerin degil, ayn1 zamanda ¢6zeltilerin de background (bg)
olarak kaydedilebilecegini gostermektedir. Sekil 2.(b)’de benzaldehitin kloroform
icerisindeki ¢ozeltisinin background modunda kaydedilmis spektrumu goriilmektedir. Bu
spektrumda 3019 ve 2400 cm™! dalga sayilarinda kloroforma ait bantlar, 1702 cm"’de
benzaldehite ait karakteristik bant ve 2360 cm™ civarinda ortam havasindaki CO:’ye ait bant

acikca gozlenmektedir.
(b) spektrumu background olarak kaydedildikten sonra ayni1 benzaldehit ¢dzeltisinin yeniden

Olctilmesiyle (c¢) spektrumu elde edilmistir. Bu islem sonucunda ¢6zelti igerisinde bulunan

tiim bilesenlerden ve ortam havasindan kaynaklanan etkiler spektrumdan elimine edilmistir.
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Dolayisiyla herhangi bir anda background tanimlanmasi, o anda sistemde bulunan tim
bilesenlere ait bantlarin spektrumdan ¢ikarilmasini saglar. Bu yaklagim, uygulanan yontemin

temel prensibini olusturmaktadir.[37]

2.3 Metal-Ligant Komplekslesmesinin FT-IR Spektroskopisi ile Cozelti Ortaminda
Incelenmesi

Kompleks olusumu siirecinde iki temel bilesen bulunmaktadir: metal iyonu (M) ve ligand

(L). Elde edilen ligantlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturma davranigini inceleyebilmek

icin FT-IR spektroskopisinde belirli deneysel adimlarin uygulanmasi gerekmektedir. Bu

adimlar asagida 6zetlenmistir:

(i) Metal (M) ve ligant (L) maddelerinin, reaksiyon i¢in gerekli stokiyometrik oranlara

uygun olacak sekilde ve esdeger derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanir.

(ii) FT-IR analizlerinde karsilastirma yapabilmek amaciyla dncelikle ligantin (L) spektrumu
kaydedilir. Bu yontemin temel basamaklarindan biri, ligant c¢ozeltisinin arka plan
(background, bg) spektrumu olarak tanimlanmasidir. Bu sayede, metal (M) ve ligant (L)
arasindaki etkilesim gerceklesmeden Once serbest liganta ait titresim bantlar1 arka plan
diizeltmesi ile giderilmis olur. Boylece sonraki oOlgiimlerde yalnizca komplekslesme
sonucunda ortaya ¢ikan spektral degisimlerin izlenmesi miimkiin hale gelir.

(iii) Daha sonra metal (M) ve ligant (L) ¢o6zeltilerinin karigimi hazirlanir ve bu karisim,
ligant ¢ozeltisinin background olarak tanimlandigi kosullara karst FT-IR’de olgiiliir. Bu
durumda liganta ait bantlar transmittans ¢izgisinin {izerinde, olusan metal-ligant
kompleksine ait bantlar ise transmittans ¢izgisinin altinda gozlenir. Bu yontem sayesinde

ligant ile metal iyonu arasinda kompleks olusup olusmadig1 degerlendirilebilir.

Ligant (L) + [Metal (M) ———= Metal-Ligant (ML) Kompleksi

Bg Tanimlama

Sekil 2.7: Metal-ligant komplekslesmesinin incelenmesinde ligant ¢ozeltisinin background
olarak tanimlanmasi prensibinin sematik gosterimi
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Kompleks (ML) olusumu esnasinda ortamda bulunan serbest halde ligant (L) ve serbest
halde metal iyonu (M) miktar1 zamanla giderek azalir. Buna karsilik metal-ligant kompleksi
(ML) miktar1 giderek artar. Serbest ligant (L) miktar1 azaldik¢a, liganta ait absorpsiyon
bantlar1 transmittans ¢izgisinin iizerinde yukar1 dogru yonelen ve transmittansin arttigini

gosteren pikler seklinde gozlenir.

Ligant (L) ile metal iyonu (M) arasindaki etkilesim ilerledik¢e serbest metal iyonu ortamda
azalmaya baglar. Ancak metal iyonu bg olarak tanimlanmamasina ragmen reaksiyon ortami
spektrumlarinda metal iyonlarina ait titresimler gozlenmemistir ¢linkii metal iyonlarinin
calisilan dalga sayist araliginda ¢ok belirgin titresimleri bulunmamaktadir. Buna karsilik
kompleks (ML) olusumu arttikca komplekse ait titresim bantlar1 transmittans ¢izgisinin

altinda, asag1 dogru yonelen pikler seklinde ortaya cikar.

Calismada kullanilan metal tuzlari, incelenen IR bolgesinde belirgin absorpsiyon bantlari
gostermediginden, komplekslesme siirecinde ortaya ¢ikan yeni bantlarin metal tuzlarindan
degil, metal-ligant etkilesimi sonucunda olusan kompleks yapidan kaynaklandigi
anlagilmaktadir. Bu nedenle s6z konusu yontem kullanilarak metal ile ligant arasinda
kompleks olusup olugmadigi FT-IR spektroskopisi yardimiyla
degerlendirilebilmektedir.[20]

Sentezlenen dpp ligantmin Co?*, Cu*?, Mn?’, ile Ni*" metal iyonlar1 ve bdmpp ligantinin
ise Fe’', Hg?* ile Mn?" metal iyonlar ile etkilesimleri metanol ¢oziiciisii iginde FT-IR siv1

hiicresi yardimiyla incelenmistir. Kullanilan yontemin uygulanma sekli asagidaki gibi

Ozetlenebilir.
X
| = . MeOH
J 1,\1 N 1\\1§ +  Metallyonu —» ?
—N N=—

2,6-dipirazolil piridin(dpp)

Sekil 2.8: Dpp ligant1 ile Metal Komplekslesmesi
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Dpp ligant1 ile metal iyonlar1 arasinda olugsan komplekslesme tepkimesi siireci FT-IR de s1vi

hiicresi

icerisinde takip edilmistir. Bunun i¢in asagida bulunan islem basamaklari sirasiyla

1zlenmistir.

231

23.1.1

C

Degisimleri daha net izleyebilmek i¢in FT-IR cihazi 6l¢tim araligi 2000 — 1525

cm! aralig1 olarak ayarlanmustir.

Coziicii olarak kullanilan metanol FT-IR sivi hiicresine alinarak bg olarak
tanimlanmustir.

I mL MeOH ve 1 mL 0,05 M ligant ¢6zeltisi bir deney tiipli igerisinde karistirilmis
ve bir enjektor yardimi ile FT-IR siv1 hiicresi igerisine konularak 6l¢iimii yapilmstir.
Boylece karsilastirma yapabilmek i¢in ligantin ¢dzelti ortamindaki IR spektrumu
elde edilmistir.

1 mL MeOH ve 1 mL 0,05 M ligant i¢eren karisimi bg modunda okutularak
kaydedilmistir.

0,05 M 1 mL ligant ve 1 mL 0,05 M Metal iyonu bir deney tiipiinde karistirilmis ve
olusan karisimin Sl¢iimii yapilmastir.

Her 6l¢iim sonunda s1v1 hiicresi MeOH ile temizlenmis 6l¢iim sirasinda dogru 6lgiim
yapmak i¢in gerekli tedbirler alinmistir.

Ayrica karsilastirma i¢in elde edilen kati komplekslerin metanol iginde IR

spektrumlari da 6l¢iilmiistiir.

Dpp Liganti ile Metal Iyonlarimin Komplekslesmesinin Cozelti Ortaminda FT-
IR ile izlenmesi

Dpp Liganti ile Cu?* iyonlarinin Kompleks Olusum Siirecinin Cozelti
Ortaminda FT-IR ile izlenmesi

=z
| MeOH
NN _|_ CUC12.2H20 —_— ?

D
C

2,6-dipirazolil pridin(dpp)

FT-IR’
liganti

Sekil 2.9: Dpp ligant: ile Cu?" komplekslesme tepkimesi

de s1v1 hiicresi icerisinde kompleks olusum tepkimesini incelemek i¢in 6ncelikle dpp

ile CuCl2.2H20 ‘nun 0,05 M metanoldeki ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Bir
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deney tiipii icinde Dpp ¢oOzeltisinden 1 mL alinip komplekslesme ortamindaki
konsantrasyonu yakalamak i¢in lizerine 1 mL metanol eklenerek karistirilir ardindan metanol
bg kars1 IR spektrumu alinir. 1 mL dpp ¢6zeltisi ile 1 mL metanol karistirilarak bu ¢ozelti bg
olarak kaydedilir. Bu sekilde dpp ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu sirasinda
cihaz tarafindan yok sayilir. Sonrasinda 0,05 M 1 mL dpp ve 0,0,5 M Iml CuCl,.2H>,0
¢ozeltileri mikropipet yardimi ile bir deney tiipii i¢inde karistirilir ve olusan karisim bir
enjektor yardimi ile FT-IR sivi hiicresi i¢ine almarak IR Ol¢timii yapilir.(Sekil 3.4 b)
Komplekslesme ortamimda zamanla olusan kati dpp-Cu®" kompleksi siiziildiikten sonra

metanolde ¢oziiliip karsilastirma yapabilmek i¢in IR l¢limii alinir. (Sekil 3.4 c)

Ayrica ortamda zamanla olusan kati kompleks siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen dpp-Cu?*
kati kompleksinin ve dpp ligantinin ATR aparati yardimiyla FT-IR spektrumlari

karsilastirma amaciyla alinmistir. (Sekil- 3.5)

2.3.1.2 Dpp Ligant1 ile Co?* Iyonlarimin Kompleks Olusum Siirecinin Cozelti
Ortaminda FT-IR ile izlenmesi

7

. CoCl.6H,0 0 9
CrTy T T
—N N=—

2,6-dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.10: Dpp ligant1 ile Co*" komplekslesme tepkimesi

FT-IR’ de s1v1 hiicresi icerisinde kompleks olusum tepkimesini incelemek i¢in dncelikle dpp
ligant1 ile CoCl2.6H20 ‘nun 0,05 M metanoldeki ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Bir
deney tipii icinde Dpp c¢ozeltisinden 1 mL almip komplekslesme ortamindaki
konsantrasyonu yakalamak i¢in iizerine 1 mL metanol eklenerek karistirilir ardindan metanol
bg kars1 IR spektrumu aliir. 1 mL dpp ¢ozeltisi ile | mL metanol karistirilarak bu ¢ozelti bg
olarak kaydedilir. Bu sekilde dpp ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu sirasinda
yok sayilmis olur. Sonrasinda 0,05 M 1 mL dpp ve 0,05 M Iml CoCl,.6H,O ¢ozeltileri
mikropipet yardimi ile bir deney tiipii i¢inde karistirilir ve olusan karisim bir enjektor

yardimi ile FT-IR s1v1 hiicresi i¢ine alinarak IR 6l¢timii yapilir. (Sekil-3.6 b) Komplekslesme
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ortaminda zamanla olusan kat1 dpp-Co?" kompleksi siiziildiikten sonra metanolde ¢dziiliip

karsilagtirma yapabilmek i¢in IR dl¢timii alinir. (Sekil -3.6 ¢)

Ayrica ortamda zamanla olusan kat1 kompleks siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen dpp-Co**
kati kompleksinin ve dpp ligantinin ATR aparati yardimiyla FT-IR spektrumlar

karsilastirma amaciyla alinmistir (Sekil- 3.7).

2.3.1.3 Dpp Liganti ile Ni?* Iyonlarimin Kompleks Olusumu Siirecinin Cézelti
Ortaminda FT-IR ile izlenmesi

7
D) | NICL.6H,0 ot ?
1 o —_— .
/ T N ,\\j§ + 2:05,
N=

—N

2,6-dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.11: Dpp ligant: ile Ni** komplekslesme tepkimesi

FT-IR’ de s1v1 hiicresi i¢erisinde kompleks olusum tepkimesini incelemek i¢in dncelikle dpp
ligant1 ile NiCl,.6H2O ‘nun 0,05 M metanoldeki c¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Bir
deney tiipii icinde Dpp ¢oOzeltisinden 1 mL alinip komplekslesme ortamindaki
konsantrasyonu yakalamak i¢in iizerine 1 mL metanol eklenerek karistirilir ardindan metanol
bg kars1 IR spektrumu alinir. 1 mL dpp ¢ozeltisi ile I mL metanol karistirilarak bu ¢ozelti bg
olarak kaydedilir. Bu sekilde dpp ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu sirasinda
cihaz tarafindan yok sayilir. Sonrasinda 0,05 M 1 mL dpp ve 0,05 M 1ml NiCl,.6H,0
cozeltileri mikropipet yardimi ile bir deney tiipli i¢inde karistirilir ve olusan karisim bir
enjektor yardimi ile FT-IR siv1 hiicresi i¢ine alinarak IR Ol¢timii kaydedilir. (Sekil-3.8 b)
Karsilastirmak i¢in ortamda olusan kat1 dpp-Ni?" kompleksi siiziildiikten sonra metanolde

¢Oziiliip IR 6l¢timi alinir.(Sekil -3.8 ¢)
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Ayrica ortamda zamanla olusan kat1 kompleks siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen dpp-Ni?*
kati kompleksinin ve dpp ligantinin ATR aparati yardimiyla FT-IR spektrumlar

karsilastirma amaciyla alinmistir. (Sekil- 3.9)

2.3.1.4 Dpp Ligant1 ile Mn?* Iyonlarinin Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda
FT-IR ile izlenmesi

=
| MeOH
A

CT N [\\]§ + MnC12.4H20 —_—
—N N=—

2,6-dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.12: Dpp ligant1 ile Mn?* komplekslesme tepkimesi
pp 112

FT-IR’ de s1v1 hiicresi i¢erisinde kompleks olusum tepkimesini incelemek i¢in oncelikle dpp
ligant1 ile MnCl2.4H20 ‘nun 0,05 M metanoldeki ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmigtir. Bir
deney tiipii icinde Dpp ¢oOzeltisinden 1 mL alinip komplekslesme ortamindaki
konsantrasyonu yakalamak i¢in iizerine 1 mL metanol eklenerek karistirilir ardindan metanol
bg kars1 IR spektrumu aliir. 1 mL dpp ¢ozeltisi ile 1 mL metanol karistirilarak bu ¢ozelti bg
olarak kaydedilir.Bu sekilde dpp ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu sirasinda
yok sayilmis olur. Sonrasinda 0,05 M 1 mL dpp ve 0,05 M 1ml MnCl,.4H>O c¢ozeltileri
mikropipet yardimi ile bir deney tiipii i¢inde karistirilir ve olusan karisim bir enjektor
yardimi ile FT-IR sivi hiicresi i¢ine alinarak IR o6l¢iimii kaydedilir. (Sekil-3.10 b)
Karsilastirmak igin olusan dpp-Mn** kat1 kompleksi siiziildiikten sonra metanolde ¢oziiliip

IR 6l¢timii alinir.(Sekil -3.10 ¢)
Ayrica ortamda zamanla olusan kati1 kompleks siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen dpp-Mn?*

kati kompleksinin ve dpp ligantimin ATR aparati yardimiyla FT-IR spektrumlari

karsilastirma amaciyla alinmistir.(Sekil- 3.11)
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2.3.2 Bdmpp Liganti ile Metal iyonlarinin Komplekslesme Cahsmalar
2.3.2.1 Bdmpp ile Fe** Iyonlarinin Kompleks Olusum Siirecinin C6zelti Ortaminda

FT-IR ile izlenmesi
=
| MeOH
N _|_ FeCl3.6H20 —_— ?
/N T TN
—N N=—

2,6-bis(3,5-dimetil-pirazolil)pridin

Sekil 2.13: Bdmpp ile Fe** komplekslesme tepkimesi

Bdmpp ligant1 ile FeCls-6H.O arasindaki komplekslesme reaksiyonunun FT-IR sivi
hiicresinde incelenebilmesi i¢in, her iki bilesigin metanolde 0,1 M derisimindeki ¢ozeltileri
hazirlanmigtir.  Bdmpp ¢6zeltisi icinden 1 mL alinarak iizerine 1 mL MeOH bir deney tiipii
icinde ilave edilir, karigtirilir ve ardindan IR spektrumu metanol Bg kars1 alinir bu sayede
bdmpp ligantinin metanol ¢oziiciisii i¢indeki IR spektrumu elde edilir. Ayn1 bdmpp ¢6zeltisi
bg olarak kaydedilir. Bu sekilde bdmpp ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu
sirasinda yok sayilir. Sonrasinda 0,1 M 1 mL bdmpp ve 0,1 M Iml FeCl3.6H>O ¢ozeltileri
mikropipet yardimi ile bir deney tiipii i¢inde karistirilir ve olusan karisim bir enjektor
yardimi ile FT-IR sivi hiicresi i¢ine alinarak IR Ol¢liimii tespit edilir.( Sekil 3.18 b)
Karsilastirmak i¢in olusan bdmpp-Fe** kompleksi siiziildiikten sonra metanolde ¢oziiliip IR

Olctimii alimir.(Sekil -3.18 ¢)
Ayrica ortamda zamanla olusan kat: kompleks siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen bdmpp-Fe**

kat1 kompleksinin ve bdmpp ligantinin ATR aparati yardimiyla FT-IR spektrumlari

karsilastirma amaciyla alinmistir. (Sekil- 3.19)
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2.3.2.2 Bdmpp ile Hg?* Iyonlarinin Kompleks Olusum Siirecinin Cozelti Ortaminda

FT-IR ile izlenmesi
a4
X
MeOH
N N N
—N N=—

2,6-bis(3,5-dimetil-pirazolil)pridin

Sekil 2.14: Bdmpp ile Hg** komplekslesmesi

Kompleks olugsum siirecini FT-IR de inceleyebilmek i¢in 0,1° er M bdmpp ile HgCl>’nin
metanoldeki ¢ozeltileri hazirlanir. Bdmpp ¢ozeltisi i¢cinden 1 mL alinir ve tizerine 1 mL
metanol bir deney tiiplinde ilave edilir ve karistirilir ardindan IR spektrumu alinir. (Sekil-
3.20 a) Bdmpp c¢ozeltisi ile MeOH karisimi bg alinarak kaydedilir. Bu sekilde bdmpp
ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu sirasinda yok sayilir. Sonrasinda 0,1 M 1
mL bdmpp ile 0,1 M Iml HgCl> ¢ozeltileri mikropipet yardimi ile bir deney tiipii i¢inde
karistirilir ve olusan karisim bir enjektor yardimi ile FT-IR sivi hiicresi i¢ine alinarak IR
dleiimii tespit edilir. (Sekil-3.20 b) Karsilastirmak igin olusan bdmpp-Hg?>* kompleksi

stizlildiikten sonra metanolde ¢oziiliip IR dl¢timii alinir.(Sekil 3.20 ¢)
Ayrica ortamda zamanla olusan kat1 kompleks siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen bdmpp-

Hg?* kat1 kompleksinin ve bdmpp ligantiin ATR aparati yardimiyla FT-IR spektrumlart

karsilastirma amaciyla alinmistir.(Sekil- 3.21)
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2.3.2.3 Bdmpp ile Mn2* iyonlarimin Kompleks Olusum Siirecinin Cézelti Ortaminda

FT-IR ile izlenmesi
]
S MeOH
/ T N l\\l \ + MnCl,4H,0 —mM—»
—N N=—

2,6-bis(3,5-dimetil-pirazolil)pridin

Sekil 2.15: Bdmpp ligant1 ile Mn?" komplekslesme tepkimesi

Kompleks olusum siirecini FT-IR de incelemek i¢in bdmpp ve MnCl,.4H>O bilesiklerinin
0,1 M’lik metanol ¢ozeltileri hazirlanir. Bdmpp ¢ozeltisi icinden 1 mL alinarak iizerine 1 mL
MeOH bir deney tiipii icinde ilave edilir, karistirilir ve ardindan IR spektrumu alinir. (Sekil
3.22 a) Bdmpp ¢0zeltisi ile MeOH karisimi1 bg alinarak kaydedilir. Bu sekilde bdmpp
ligantindan gelen titresimler kompleks olusumu sirasinda yok sayilir. Sonrasinda 0,1 M 1
mL bdmpp ile 0,1 M Iml MnCl,.4H>O ¢ozeltileri mikropipet yardimi ile bir deney tiipii
icinde karistirilir ve olusan karisim bir enjektdr yardimi ile FT-IR siv1 hiicresine alinarak IR
dleiimii tespit edilir.(Sekil 3.22 b) Karsilastirmak icin olusan bdmpp-Mn?" kompleksi

stizlildiikten sonra metanolde ¢oziiliip IR dl¢timii alinir.(Sekil 3.22 ¢)
Ayrica ortamda zamanla olugan kat1 kompleks siiziilerek ayrilmigtir. Elde edilen bdmpp-

Mn?* kat1 kompleksinin ve bdmpp ligantinin ATR aparat1 yardimiyla FT-IR spektrumlari

karsilastirma amaciyla alinmistir Sekil- 3.23)
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2.4 2,6-dipirazolil piridin ligantinin Kompleks Olusturma Siirecinde Metal Iyonu
Seciciliginin FT-IR ile Tespit Edilmesi

2.4.1 Dpp Ligantinin Co?* ve Cu?* Iyonlar1 Arasindaki Seciciliginin FT-IR ile
Belirlenmesi

7
~ | CoClL.6H,0  MeOH
N _—

J N N7 N\ +
| | CuCl,.2H,0
—N N=—
2,6-(1H)dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.16: Dpp ligantmin Co®" ve Cu?" iyonlar1 arasindaki etkilesimi

Secimlilik calismalarinda kullanilmak {izere dpp ligantinin 0,05 M, CoCl2.6H2O ile
CuCl.2H20 tuzlariin 0,1 M ¢ozeltileri hazirlanir. 1 mL ve 0,05 M’ lik dpp ¢ozeltisi ile ImL
metanol mikropipet yardimi ile bir deney tiiplinde karistirilir ve siringa yardimi ile sivi
hiicresine alinarak metanol bg’sine karsilik dl¢timii yapilir (Sekil- 3.12 a) ve sonrasinda ayni
cozelti FT-IR cihazinda bg olarak tanimlanir. Boylece liganttan gelen pikler sifirlanmig
olarak 6l¢lim yapilmasi saglanmis olur. Bir deney tiipiinde 0,5 mL 0,1 M CoCL.6H>O ile 0,5
mL 0,1M CuCl,.2H>0 ¢ozeltileri karistirilir. Bu metal ¢6zeltisi karisimi tizerine 1 mL 0,05
M dpp cozeltisi mikropipet yardimi ile ilave edilir. Bu sekilde her iki iyonunda dpp liganti
ile olan etkilesiminin ayn1 anda gerceklesmesi saglanir. Meydana gelen karigimda iyonlar ile
ligant arasindaki stokiyometrik oran 1:1:1° dir. Karisim hizlica karistirilip vakit kaybetmeden
Bir siringa yardimi ile FT-IR sivi hiicresine alinarak ligant bg’sine kars1 6l¢timii yapilir.

(Sekil- 3.12 b)

Tablo 2.1 Dpp ligantinin Cu(Il) ve Co(II) se¢imlilik ortamindaki stokiyometrik oranlar

0,05 M Dpp Metanol | 0,1 M Cu(ll) | 0,1M Co(ll) | Toplam
Ligant cozeltsi cozeltsi Hacim
Cozeltsi
Background 1mL 1mL - - 2mL
tamimlanan ¢ozelti
Metal Secimlilik 1mL - 0,5mL 0,5mL 2mL
ortam karisimi
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Metal iyonlarmdan hangisinin komplekslesme ortaminda segildigini anlamak i¢in dpp-Cu®*
ile dpp-Co®" kompleks ¢ozeltilerin metanol background karsi alinan IR spektrumlar

karsilastirilmistir.(Sekil 3.12 ¢,d)

2.4.2 Dpp Ligantinin Co?* ve Mn?* Iyonlar1 Arasindaki Segiciligin FT-IR ile
Belirlenmesi

=z
N + B

J N NN
B | L MnCl,.4H,0

2,6-(1H)dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.17: Dpp ligantinin Co?" ve Mn?" iyonlar1 arasindaki etkilesimi.

Secimlilik calismalarinda kullanilmak {izere dpp ligantinin 0,05 M, CoCl2.6H20O ile
MnCl,.4H,0 tuzlariin 0,1 M ¢ozeltileri hazirlanir. 1 mL ve 0,05 M’ lik dpp ¢o6zeltisi ile 1
mL metanol mikropipet yardim ile bir deney tiipiinde karistirilir ve siringa yardima ile sivi
hiicresine alinarak metanol bg’sine karsilik 6l¢timii yapilir (Sekil- 3.13 a) ve sonrasinda ayn
cozelti FT-IR cihazinda bg olarak tanimlanir. Boylece liganttan gelen pikler sifirlanmig
olarak 6l¢iim yapilmasi saglanmis olur. Bir deney tiipiinde 0,5 mL 0,1 M CoCl,.6H>O ile 0,5
mL 0,IM MnCl».4H>0 ¢ozeltileri karistirilir. Bu metal ¢ozeltisi karisimi iizerine 1 mL 0,05
M dpp ¢6zeltisi mikropipet yardimi ile ilave edilir. Bu sekilde her iki iyonunda dpp liganti
ile olan etkilesiminin ayn1 anda gerceklesmesi saglanir. Meydana gelen karigimda iyonlar ile
ligant arasindaki stokiyometrik oran 1:1:1’ dir. Karigim hizlica karistirilip vakit kaybetmeden
Bir siringa yardimi ile FT-IR sivi hiicresine alinarak ligant bg’sine kars1 6l¢timii yapilir.

(Sekil- 3.13 b)

Tablo 2.2 Dpp ligantinin Mn(II) ve Co(Il) se¢imlilik ortamindaki stokiyometrik oranlar

0,05 M Dpp Metanol | 0,1 M Mn(ll) | 0,1M Co(ll) | Toplam
Ligant cozeltsi cozeltsi Hacim
Cozeltsi
Background 1mL 1mL - - 2mL
tamimlanan ¢ozelti
Metal Secimlilik 1mL - 0,5mL 0,5mL 2mL
ortami karisimi
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Metal iyonlarindan hangisinin komplekslesme ortaminda secildigini anlamak icin dpp-Mn**
ile dpp-Co*" kompleks ¢ozeltilerin metanol background karsi alinan IR spektrumlari

karsilastirilmistir.(Sekil 3.13 c¢,d)

2.4.3 Dpp Ligantinin Co?* ve Ni2* Iyonlar1 Arasindaki Segiciligin FT-IR fle
Belirlenmesi

=z
A | COC12.6H20 MeOH
N — ?

N N +
/ | L\\ NiCl,.6H,0

—N
2,6-(1H)dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.18: Dpp ligantinin Co®* ve Ni** iyonlar1 arasindaki etkilesimi.

Se¢imlilik caligmalarinda kullanilmak iizere dpp ligantinin 0,05 M, CoCl2.6H2O ile
NiCl2.6H20 tuzlarmin 0,1 M ¢ozeltileri hazirlanir. 1 mL ve 0,05 M’ lik dpp ¢ozeltisi ile 1
mL metanol mikropipet yardimi ile bir deney tiiplinde karigtirilir ve siringa yardimai ile sivi
hiicresine alinarak metanol bg’sine karsilik dl¢timii yapilir (Sekil- 3.14 a) ve sonrasinda ayni1
cozelti FT-IR cihazinda bg olarak tanimlanir. Boylece liganttan gelen pikler sifirlanmig
olarak 6l¢lim yapilmasi saglanmis olur. Bir deney tiipiinde 0,5 mL 0,1 M CoCL.6H20 ile 0,5
mL 0,1M NiCL.6H,0 ¢ozeltileri karistirilir. Bu metal ¢ozeltisi karisimi iizerine 1 mL 0,05
M dpp cozeltisi mikropipet yardimi ile ilave edilir. Bu sekilde her iki iyonunda dpp liganti
ile olan etkilesiminin ayni anda ger¢eklesmesi saglanir. Meydana gelen karisimda iyonlar ile
ligant arasindaki stokiyometrik oran 1:1:1° dir. Karigsim hizlica karistirilip vakit kaybetmeden
Bir siringa yardimi ile FT-IR sivi hiicresine alinarak ligant bg’sine kars1 dl¢iimii yapilir.

(Sekil- 3.14 b)

Tablo 2.3 Dpp ligantinin Ni(II) ve Co(II) se¢imlilik ortamindaki stokiyometrik oranlar

0,05 M Dpp Metanol | 0,1 M Ni(ll) | 0,1M Co(ll) | Toplam
Ligant cozeltsi cozeltsi Hacim
Cozeltsi
Background 1mL 1mL - - 2mL
tamimlanan ¢ozelti
Metal Secimlilik 1mL - 0,5mL 0,5mL 2mL
ortam karisimi
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Metal iyonlarindan hangisinin komplekslesme ortaminda secildigini anlamak igin dpp-Ni**
ile dpp-Co*" kompleks ¢ozeltilerin metanol background karsi alinan IR spektrumlari

karsilastirilmistir.(Sekil 3.14 ¢,d)

2.4.4 Dpp Ligantimin Mn?* ve Cu?* Iyonlar1 Arasindaki Seciciligin FT-IR ile
Belirlenmesi

Z
~ | MnClL.4H,0  McOH
N =~ 2

J \ \ Ny, T
Ve CuCl,.2H,0

—N
2,6-(1H)dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.19: Dpp ligantinin Mn*" ve Cu®" iyonlar1 arasindaki etkilesimi.

Secimlilik caligmalarinda kullanilmak tizere dpp ligantinin 0,05 M, MnCl,.4H>O ile
CuCl2.2H20 tuzlarmin 0,1 M ¢ozeltileri hazirlanir. 1 mL ve 0,05 M’ Iik dpp ¢ozeltisi ile 1
mL metanol mikropipet yardimi ile bir deney tlipiinde karistirilir ve siringa yardimai ile sivi
hiicresine alinarak metanol bg’sine karsilik 6l¢timii yapilir (Sekil- 3.15 a) ve sonrasinda ayn
cozelti FT-IR cihazinda bg olarak tanimlanir. Boylece liganttan gelen pikler sifirlanmig
olarak 6l¢lim yapilmasi saglanmis olur. Bir deney tiipiinde 0,5 mL 0,1 M MnCL.4HO ile
0,5 mL 0,1M CuCl,.2H,0 ¢ozeltileri karigtirilir. Bu metal ¢6zeltisi karisimi tizerine 1 mL
0,05 M dpp ¢ozeltisi mikropipet yardimi ile ilave edilir. Bu sekilde her iki iyonunda dpp
ligant1 ile olan etkilesiminin ayn1 anda gerg¢eklesmesi saglanir. Meydana gelen karisgimda
tyonlar ile ligant arasindaki stokiyometrik oran 1:1:1° dir. Karisim hizlica karistirilip vakit
kaybetmeden Bir siringa yardimi ile FT-IR sivi hiicresine alinarak ligant bg’sine karsi

Ol¢timii yapilir. (Sekil- 3.15 b)

Tablo 2.4 Dpp ligantinin Mn(II) ve Cu(Il) se¢imlilik ortamindaki stokiyometrik oranlar

0,05 M Dpp Metanol | 0,1 M Mn(ll) | 0,1M Cu(ll) | Toplam
Ligant cozeltsi cozeltsi Hacim
Cozeltsi
Background 1mL 1mL - - 2 mL
tamimlanan c¢ozelti
Metal Secimlilik 1mL - 0,5mL 0,5mL 2mL
ortami karisimi
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Metal iyonlarindan hangisinin komplekslesme ortaminda secildigini anlamak icin dpp-Mn**
ile dpp-Cu®" kompleks ¢ozeltilerin metanol background karsi alinan IR spektrumlar

karsilastirilmistir.(Sekil 3.15 c,d)

2.4.5 Dpp Ligantimin Ni2* ve Cu?* Iyonlar1 Arasindaki Seciciligin FT-IR ile
Belirlenmesi

Z
~ | NiCl,.6H,0 MeOH
N -~ 2

J \ \ N, T
Ve CuCl,.2H,0

—N
2,6-(1H)dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.20: Dpp ligantinin Ni** ve Cu** iyonlar1 arasindaki etkilesimi.

Secimlilik ¢aligmalarinda kullanilmak tizere dpp ligantinin 0,05 M, NiCL.6H2O ile
CuCl2.2H20 tuzlarmin 0,1 M ¢ozeltileri hazirlanir. 1 mL ve 0,05 M’ ik dpp ¢ozeltisi ile 1
mL metanol mikropipet yardimi ile bir deney tiiplinde karigtirilir ve siringa yardimai ile sivi
hiicresine alinarak metanol bg’sine karsilik 6l¢timii yapilir (Sekil- 3.16 a) ve sonrasinda ayn
cozelti FT-IR cihazinda bg olarak tanimlanir. Boylece liganttan gelen pikler sifirlanmig
olarak 6l¢lim yapilmasi saglanmis olur. Bir deney tiiptinde 0,5 mL 0,1 M NiCl..6H>O ile 0,5
mL 0,IM CuClL.2H,0 ¢ozeltileri karistirilir. Bu metal ¢ozeltisi karisimi tizerine 1 mL 0,05
M dpp ¢6zeltisi mikropipet yardimi ile ilave edilir. Bu sekilde her iki iyonunda dpp liganti
ile olan etkilesiminin ayni anda ger¢eklesmesi saglanir. Meydana gelen karisimda iyonlar ile
ligant arasindaki stokiyometrik oran 1:1:1° dir. Karigim hizlica karistirilip vakit kaybetmeden
Bir siringa yardimi ile FT-IR sivi hiicresine alinarak ligant bg’sine kars1 dl¢iimii yapilir.

(Sekil- 3.16 b)

Tablo 2.5 Dpp ligantinin Ni(II) ve Cu(II) se¢imlilik ortamindki stokiyometrik oranlar

0,05 M Dpp Metanol | 0,2 M Mn(I1) | 0,2M Cu(ll) | Toplam
Ligant cozeltsi cozeltsi Hacim
Cozeltsi
Background 1mL 1mL - - 2 mL
tamimlanan ¢ozelti
Metal Secimlilik 1mL - 0,5mL 0,5mL 2mL
ortami karisimi
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Metal iyonlarindan hangisinin komplekslesme ortaminda secildigini anlamak igin dpp-Ni**
ile dpp-Cu®" kompleks ¢ozeltilerin metanol background karsi alinan IR spektrumlar

karsilastirilmistir.(Sekil 3.16 c,d)

2.4.6 Dpp Ligantinin Mn?* ve Ni?* Iyonlar1 Arasindaki Seciciligin FT-IR Tle
Belirlenmesi

zZ
A | MnC12.4H20 MeOH

f)
SNt —
| \ NiCl,.6H,0
—N N=—
2,6-(1H)dipirazolil pridin(dpp)

Sekil 2.21: Dpp ligantinin Mn** ve Ni** iyonlar1 arasindaki etkilesimi.

Se¢imlilik ¢alismalarinda kullanilmak tizere dpp ligantinin 0,05 M, NiCl,.6H2O ile
MnCl,.4H,0 tuzlariin 0,1 M ¢ozeltileri hazirlanir. 1 mL ve 0,05 M’ lik dpp ¢6zeltisi ile 1
mL metanol mikropipet yardim ile bir deney tiipiinde karistirilir ve siringa yardima ile sivi
hiicresine alinarak metanol bg’sine karsilik 6l¢timii yapilir (Sekil- 3.17 a) ve sonrasinda ayn
cozelti FT-IR cihazinda bg olarak tanimlanir. Boylece liganttan gelen pikler sifirlanmig
olarak 6l¢lim yapilmasi saglanmis olur. Bir deney tiiptinde 0,5 mL 0,1 M NiCl..6H>O ile 0,5
mL 0,IM MnCl».4H>0 ¢ozeltileri karistirilir. Bu metal ¢ozeltisi karisimi iizerine 1 mL 0,05
M dpp ¢06zeltisi mikropipet yardimi ile ilave edilir. Bu sekilde her iki iyonunda dpp liganti
ile olan etkilesiminin ayn1 anda gerceklesmesi saglanir. Meydana gelen karisimda iyonlar ile
ligant arasindaki stokiyometrik oran 1:1:1° dir. Karigim hizlica karistirilip vakit kaybetmeden
Bir siringa yardimi ile FT-IR sivi hiicresine alinarak ligant bg’sine kars1 6l¢timii yapilir.

(Sekil- 3.17 b)

Tablo 2.6: Dpp ligantinin Ni(IT) ve Mn(II) se¢imlilik ortamindaki stokiyometrik oranlar

0,05 M Dpp Metanol | 0,1 M Mn(I1) | 0,AM Ni(ll) | Toplam
Ligant cozeltsi cozeltsi Hacim
Cozeltsi
Background 1mL 1mL - - 2mL
tamimlanan ¢ozelti
Metal Secimlilik 1mL - 0,5mL 0,5mL 2mL
ortami karisimi
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Metal iyonlarindan hangisinin komplekslesme ortaminda secildigini anlamak igin dpp-Ni**
ile dpp-Mn?" kompleks ¢ozeltilerin metanol background karsi alman IR spektrumlar

karsilastirilmistir.(Sekil 3.17 ¢,d)

53



3. BULGULAR

3.1 Calisma i¢inde Kullanilan Ligantlarin Yapisal Analizleri

L L

A
N N N7 N\ N NN\
C | \3 ) |
—N N=— —N N=—
2,6-dipirazolil pridin 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazolil)pridin

Sekil 3.1: Calismada kullanilan ligantlar

3.1.1 Dpp Ligant1 Analizi
Dpp liganti ve giris maddeleri olan 1H-pirazol ile 2,6-diklorpridin bilesiklerinin IR

spektrumlart alinmis ve sekil 3.2°de karsilagtirilmistir.

2,6-di(1H-pirazolil)piridin bilesiginin IR spektrumu, baslangic maddeleri olan 1H-pirazol ve
2,6-diklorpiridin spektrumlar: ile karsilagtirildiginda sentezin gerceklestigini destekleyen
belirgin degisimler gostermektedir. 1H-pirazol spektrumunda yaklasik 3124 cm™ civarinda
goriilen N—H gerilme titresimi, 2,6-di(1H-pirazolil)piridin spektrumunda belirgin sekilde
kaybolmustur. Bu durum, pirazol halkasindaki N-H protonunun uzaklasarak pirazol

azotunun piridin halkasina baglandigin1 gostermektedir.

2,6-diklorpiridin spektrumunda yaklasik 3095-3045 cm™ araliginda aromatik C—H gerilme
titresimleri goriiliirken, iiriin spektrumunda bu bolgedeki bantlar daha zayif ve farklh
karakterdedir. 2,6-di(1H-pirazolil)piridin spektrumunda yaklasik 3120 cm™ civarinda
gozlenen zayif bant, aromatik/pirazolik C—H gerilme titresimleriyle iliskilendirilebilir.
Baslangi¢c maddesi olan 1H-pirazoldeki genis ve belirgin N—H bandinin {iriin spektrumunda

bulunmamasi, iiriin olusumu agisindan 6nemli bir kanittir.
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Spektrumun 1600-1400 cm™ bolgesi incelendiginde, 2,6-di(1H-pirazolil)piridin bilesiginde
yaklagik 1605, 1579 ve 1458 cm™ civarinda belirgin bantlar goriilmektedir. Bu bantlar
piridin ve pirazol halkalarina ait C=N ve C=C gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Baslangi¢c maddelerinin spektrumlarinda bu bolgede ayr1 ayr1 gozlenen halka titresimlerinin
tirtin spektrumunda farkli konum ve siddetlerde ortaya ¢ikmasi, pirazol halkalarinin piridin

cekirdegine baglanmasiyla molekiiliin elektronik yapisinin degistigini gdstermektedir.

Parmak izi bolgesinde, 6zellikle 1400900 cm™ araliginda, iirtin spektrumunda ¢ok sayida
yeni ve belirgin bant meydana gelmistir. Yaklagik 1389, 1137, 990 ve 830 cm™! civarinda
gbzlenen bantlar pirazol-piridin iskeletine ait C—N gerilme, halka igi titresimler ve aromatik
C-H diizlem dis1 egilme titresimleri ile iligkilendirilebilir. Bu bolgedeki bant sayisinin
artmas1 ve baslangic maddelerinden farkli bir spektral desen olusmasi, yeni bir

heteroaromatik sistemin meydana geldigini desteklemektedir.

2,6-diklorpiridin spektrumunda C—-Cl bagina ait parmak izi bolgesindeki karakteristik
bantlar {riin spektrumunda ayni sekilde go6zlenmemektedir. Bunun yerine iiriin
spektrumunda C—N baglarina ve pirazol-piridin halka sistemine ait yeni titresim bantlari
ortaya ¢ikmistir. Bu durum, 2,6-diklorpiridindeki klor atomlarinin pirazol halkalari ile yer

degistirdigini gdstermektedir.

2,6-di(1H-pirazolil)piridin bilesiginin IR spektrumunda 1H-pirazole ait N-H gerilme
bandinin kaybolmasi, 2,6-diklorpiridine ait C—Cl karakterli bantlarin azalmasi veya
kaybolmasi ve 1600-1400 cm™" ile 1400-900 cm™ bolgelerinde yeni halka titresimlerinin
ortaya ¢ikmasi, hedef bilesigin sentezlendigini desteklemektedir. Ozellikle yaklasik 1605,
1579, 1525, 1458 cm™! civarindaki bantlar, 2,6-di(1H-pirazolil)piridin yapisindaki piridin ve

pirazol halkalarinin varligi ile uyumludur.
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Sekil 3.2: 2,6-dipirazolil piridin , 2,6- diklorpridin ve 1H-pirazol IR spektrumlari.

3.1.2 Bdmpp Liganti Analizi

Sentezlenen bdmpp ligant1 ile giris maddeleri olan 3,5 dimetil-pirazol ve 2,6-dikloropiridin
bilesiklerinin IR spektrumlar1 almarak karsilastirilmistir. (Sekil 3.3) IR spektrumlar
karsilagtirildiginda giris maddelerinin spektrumlar1 ile elde edilen bdmpp ligantinin
spektrumundaki belirgin degisimler géze ¢arpmaktadir.

Bdmpp ligant1 ve baslangic maddeleri olan 3,5-dimetilpirazol ile 2,6-diklorpiridinin ATR-
FTIR spektrumlar karsilagtirilmistir. Spektrumlarin incelenmesi sonucunda hedef bilesigin

olusumunu destekleyen dnemli degisimler gozlenmistir.(Sekil 3.3)

3,5-dimetilpirazol spektrumunda yaklasik 3120-3130 cm™* civarinda gézlenen N—H gerilme
titresimi, bdmpp spektrumunda tamamen kaybolmustur. Bu durum, pirazol halkasindaki N—
H protonunun ayrildigint ve pirazol azotunun piridin halkasina baglanarak N-substitiie
pirazol yapisinin olustugunu gostermektedir. Bu gézlem, sentezin gerceklestiginin en 6nemli

kanitlarindan biridir.

Bdmpp spektrumunda yaklasitk 29802860 cm™ bolgesinde goriilen bantlar, 3,5-

dimetilpirazol halkalarindaki metil gruplarina ait alifatik C—H gerilme titresimlerinden
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kaynaklanmaktadir. Bu bantlarin iiriin spektrumunda belirgin olarak korunmasi, pirazol

halkalarindaki metil substitiientlerinin yapi i¢erisinde bulundugunu dogrulamaktadir.

Spektrumun 1600—1400 cm™ bolgesinde yaklasik 1570, 1530, 1470 ve 1430 cm™! civarinda
gozlenen kuvvetli bantlar, piridin ve pirazol halkalarina ait C=N ve aromatik C=C gerilme
titresimleri ile iliskilendirilebilir. Baglangic maddelerindeki halka titresimlerinin iiriin
spektrumunda farkli konum ve siddetlerde goriilmesi, pirazol halkalarinin piridin
cekirdegine baglanmasi sonucunda molekiiliin elektronik yapisinda meydana gelen degisimi

gostermektedir.

Parmak izi bolgesinde (1400-800 cm™') BDMPP bilesigine ait ¢ok sayida karakteristik bant
bulunmaktadir. Yaklasik 1360-1320 cm™ boélgesindeki bantlar metil gruplarinin
deformasyon titresimlerine, 1180-1030 cm™ bdlgesindeki bantlar ise C-N gerilme
titresimlerine atfedilebilir. Ayrica yaklasik 990-950 cm™ ve 820-780 cm™ civarinda
gozlenen bantlar pirazol ve piridin halkalarina ait diizlem dis1 C—H egilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

2,6-diklorpiridin spektrumunda parmak izi bolgesinde goriilen C—Cl bagina ait karakteristik
titresimlerin lirlin spektrumunda biiyiik 6l¢iide kaybolmasi veya siddetlerinin 6nemli dl¢iide
azalmasi, klor atomlarmin pirazol halkalar ile yer degistirdigini gdstermektedir. Bunun
yerine {iriin spektrumunda C—N ve heteroaromatik halka sistemine ait yeni bantlarin ortaya

¢ikmas1 bdmpp yapisinin olusumunu desteklemektedir.

Sonug olarak bdmpp ligantinin IR spektrumunda;

* 3,5-dimetilpirazole ait N-H gerilme bandinin kaybolmasi,

* Piridin ve pirazol halkalarina ait C=N/C=C titresimlerinin belirginlesmesi,
* C—N gerilme bantlarinin ortaya ¢ikmasi,

* 2,6-diklorpiridine ait C—Cl karakteristik bantlarinin kaybolmasi,

hedef 2,6-bis(3,5-dimetilpirazolil)piridin (bdmpp) bilesiginin basariyla sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 3.3: 3,5-dimetilpirazol, 2,6-dikloropridin ve monopirazol iiriinii bilesiklerinin ATR
IR spektrumlart

3.2 Cézelti Ortaminda Metal Ligant Komplekslesmesinin FT-IR Tle izlenmesi

3.2.1 Baz Gegis Metalleri ile Dpp Ligantinin Kompleks Olusumunun Cézelti
Ortaminda izlenmesi

3.2.1.1 Cu?*ile Dpp Ligantimin Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda izlenmesi
Dpp ligant1 ve Cu(Il) iyonunun kompleks olusumunun ¢ozelti ortaminda izlenmesi igin

alinan spektrumlar Sekil 3.4’de gosterilmistir. Sekil 3.4.a’daki spektrum incelendiginde dpp
ligantinin 1606 ve 1586 cm™'’de iki adet belirgin titresimi mevcuttur. Bu titresim ligantin
C=N grubuna dahil olup Dpp + Cu?" etkilesme ortamina ait spektrumda s6z konusu pikler
transmitans ¢izgisinin iizerinde yer almistir. (Sekil 3.4 b). Bununla birlikte dpp-Cu
kompleksine ait 1627, 1595 ve 1551 cm™’deki titresimlerin transmitans ¢izgisinin altinda
gozlenmesi komplekslesme siirecinin gergeklestigini gostermektedir.(Sekil 3.4 c) Etkilesme
ortaminin spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4 b) ortamda azalan dpp ligantina ait titresimler
transmitans ¢izgisinin iizerinde bulunan dpp-Cu kompleksine ait titresim bantlari ise
transmitans ¢izgisinin altinda goriilmiistiir. Bu veriler komplekslesmenin ¢ozelti ortaminda

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.4: (a) Dpp Liganti (b) Dpp background lu Dpp + Cu(Il) karsiminin (c) Dpp +

Cu(II) kompleksi IR spektrumlari

Cu(Il) iyonu ve dpp ligantinin ¢dzeltilerinin karistirilmasi ile elde edilen komplekslesme
ortaminda olusan kat1 dpp-Cu kompleksi ile dpp ligantinin ATR aparati ile alinan FT-IR
spektrum bantlari sekil 3.5°de verilmistir. Sekil 3.5 *deki IR spektrumlari karsilastirildiginda
dpp ligantina ait 1605, 1579 ve 1458 cm™’deki titresim bantlarinin komplekslesme siireci
sonunda 1621, 1589 ve 1476 cm e ilerledigi gézlemlenmistir. Bu degisimler de kompleks
olusumunu desteklemektedir. [29,39,40]
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Sekil 3.5: Dpp ligant1 ile dpp+Cu(Il) kompleksinin kat1 IR dl¢timleri

3.2.1.2 Co** ile Dpp Ligantimin Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda
Incelenmesi
Dpp ligant1 ile Co(II) iyonunun kompleks olusumunun ¢ozelti ortaminda izlenmesi igin

alinan spektrumlar Sekil 3.6’ da gosterilmistir. Sekil 3.6.a’daki spektrum incelendiginde dpp
ligantinin 1606 ve 1586 cm™!”de iki adet belirgin titresimi bulunmaktadir. Bu titresim ligantin
C=N grubuna ait olup Dpp + Co*" etkilesme ortamina ait spektrumda s6z konusu pikler
transmitans  ¢izgisinin lizerinde yer almistir. (Sekil 3.6 b). Bununla birlikte dpp-Co
kompleksine ait 1621 ve 1592 cm™’deki titresimler de transmitans ¢izgisinin altinda
gozlenmesi komplekslesmenin gergeklestigini gostermektedir.(Sekil 3.6 c¢) Etkilesme
ortaminin spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6 b) ortamda azalan dpp ligantina ait pikler
transmitans ¢izgisinin iizerinde olusan dpp-Co kompleksine ait titresim bantlar1 ise
transmitans ¢izgisinin altinda goriilmiistiir. Bu veriler komplekslesmenin ¢ozelti ortaminda

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.6: (a) Dpp Liganti (b) dpp backgroundlu dpp + Co(II) karsiminin (¢) dpp + Co(II)
kompleksi IR spektrumlari

Co(II) iyonu ve dpp ligantinin ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile elde edilen komplekslesme
ortaminda olusan kat1 dpp-Co kompleksi ile dpp ligantinin ATR aparati ile alinan FT-IR
spektrum bantlar1 sekil 3.7°de verilmistir. Sekil 3.7 *deki IR spektrumlari karsilastirildiginda
dpp ligantma ait 1605, 1579 ve 1458 cm™’deki titresim bantlarinin komplekslesme siireci
sonunda 1615, 1588 ve 1471 cm™’e kaydig1 gdzlemlenmistir. Bu degisimler de kompleks
olusumunu desteklemektedir. [29,39,40]
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Sekil 3.7: Dpp ligant1 ile dpp+Co(II) kompleksinin kat1 IR dl¢timleri

3.2.1.3 Ni?* ile Dpp Ligantinin Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda
incelenmesi
Dpp ligant1 ile Ni(Il) iyonunun kompleks olusumunun ¢o6zelti ortaminda izlenmesi i¢in

alan spektrumlar Sekil 3.8’de verilmistir. Sekil 3.8.a’daki spektrum incelendiginde dpp
ligantinin 1606 ve 1586 cm™'*de iki adet belirgin titresimi mevcuttur. Bu titresim ligantin
C=N grubuna dahil olup Dpp + Ni*" etkilesme ortamina ait spektrumda sdz konusu pikler
transmitans  ¢izgisinin {izerinde yer almistir. (Sekil 3.8 b). Bununla birlikte dpp-Ni
kompleksine ait 1623, 1593 ve 1558 cm™’deki titresimler de transmitans ¢izgisinin altinda
gbzlenmesi komplekslesme siirecinin gerceklestigini gostermektedir.(Sekil 3.8 ¢) Etkilesme
ortaminin spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8 b) ortamda azalan dpp ligantina ait pikler
transmitans ¢izgisinin lizerinde olusan dpp-Ni kompleksine ait titresim bantlar1 ise
transmitans ¢izgisinin altinda goriilmiistiir. Bu veriler komplekslesmenin ¢dzelti ortaminda

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.8: (a) Dpp Liganti (b) Dpp backgroundlu Dpp + Ni(II) karsiminin (c) Dpp + Ni(II)
kompleksinin IR spektrumlari

Ni(Il) iyonu ve dpp ligantinin ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile elde edilen komplekslesme
ortaminda olusan kat1 dpp-Ni kompleksi ile dpp ligantinin ATR aparati ile alinan FT-IR
spektrumlar sekil 3.9°da verilmistir. Sekil 3.9 ’daki IR spektrumlari karsilastirildiginda dpp
ligantina ait 1605, 1579 ve 1458 cm™’deki titresim bantalrmin komplekslesme siireci
sonunda 1618, 1589 ve 1474 cm™"e ilerledigi gézlemlenmistir. Bu degisimler de kompleks
olusumunu desteklemektedir. [29,39,40].
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Sekil 3.9: Dpp ligant1 ile dpp+Ni(II) kompleksinin kat1 IR Sl¢iimleri

3.2.1.4 Mn?* ile Dpp Ligantinin Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda
incelenmesi
Dpp ligant1 ile Mn(II) iyonunun kompleks olusumunun ¢ozelti ortaminda izlenmesi igin

alian spektrumlar Sekil 3.10°da verilmistir. Sekil 3.10.a’daki spektrum incelendiginde dpp
ligantinin 1606 ve 1586 cm™”de iki adet belirgin titresimi bulunmaktadir. Bu titresim ligantin
C=N grubuna dahil olup Dpp + Mn?" etkilesme ortamina ait spektrumda s6z konusu pikler
transmitans  ¢izgisinin iizerinde yer almistir.(Sekil 3.10 b). Bununla birlikte dpp-Mn
kompleksine ait 1617, 1590 ve 1558 cm™’deki titresimler de transmitans ¢izgisinin altinda
gozlenmesi komplekslesme siirecinin  gergeklestigini  gostermektedir.(Sekil 3.10 c¢)
Etkilesme ortaminin spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10 b) ortamda azalan dpp ligantina
ait pikler transmitans ¢izgisinin iizerinde olusan dpp-Mn kompleksine ait titresim bantlar
ise transmitans ¢izgisinin altinda goriilmiistiir. Bu veriler komplekslesmenin ¢ozelti

ortaminda gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.10: (a) Dpp Ligantinin (b) Dpp bg lu Dpp + Mn(II) karsiminin (c) Dpp + Mn(II)
kompleksinin IR spektrumlari

Mn(II) iyonu ve dpp ligantinin ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile elde edilen komplekslesme
ortaminda olusan kat1 dpp-Mn kompleksi ile dpp ligantinin ATR aparat1 ile alinan FT-IR
spektrum bantlar1 sekil 3.11°de verilmistir. Sekil 3.11 ’deki IR spektrumlari
karsilastirlldiginda dpp ligantina ait 1605, 1579 ve 1458 cm-1’deki titresim bantlarinin
komplekslesme siireci sonunda 1616, 1587 ve 1470 cm-1"e ilerledigi gozlemlenmistir. Bu

degisimler de kompleks olusumunu desteklemektedir. [29,39,40] .

Dpp + Mn(II) kompleksi

Sekil 3.11: Dpp ligant1 ile dpp+Mn(II) kompleksinin kat1 IR 6lgiimleri
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3.2.2 Dpp Ligantinin Kompleks Olusturma Siirecindeki Metal Iyonu Segiciliginin
FT-IR ile izlenmesi

3.2.2.1 Dpp Ligantimin Co?* ve Cu?** Komplekslesmesinde Seciciliginin Belirlenmesi

Dpp ligantinin Co*" ve Cu®* gecis metalleri ile etkilesim siireci sirasinda tercih edilen metal
iyonunu belirleyebilmek i¢in boliim 2.4.1 *de verilen basamaklar uygulanmistir. Dpp liganti,
dpp-Cu®* ve dpp-Co?" komplekslesme siirecine ait spektrum bantlar1 metanol bg’sine kars1
olarak almmustir. (Sekil 3.12 a,c,d). Kompleks olusum ortaminin spektrumu ise dpp bg’na
kars1 alinmustir. (Sekil 3.12 b). Liganta ait spektrum bantlarinda 1606 ve 1586 cm™’de iki
adet pik bulunmaktadir. (Sekil 3.12 a). Komplekslesme ortamina ait spektrumda dpp
ligantina ait bu bantlarin transmitans ¢izgisinin {izerinde meydana geldigi gézlemlenmistir.
Bununla birlikte transmitans ¢izgisinin altinda 1627, 1595 ve 1532 cm™!”deki ortamda olusan
komplekse ait pikler goriilmektedir. Spektrumdaki bu ii¢ pikin ozellikle dpp-Cu®*
kompleksinin spektrumundaki piklerle ortiismesi dpp ligantinin komplekslesme i¢in bu iki

iyondan Cu* iyonunu tercih ettigini gostermektedir.

Dpp

aké Dpp Bg'lu Dpp+Cu(ll)+Co(ll) karisimi

Dpp Cu(ll) Kompleksi

Dpp Col(ll) Kompleksi

1530,72cm-1

2000 1900 1800 1700 1600 1525
cm-1

Sekil 3.12: (a) dpp liganti, (b) ligant backgroundlu ligant + Co(II) + Cu(II) karisimu, (c)
ligant-Cu(II) (d) dpp+ Co(II)
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3.2.2.2 Dpp Ligantinin Co?* ve Mn?* Komplekslesmesinde Seciciliginin Belirlenmesi

Dpp ligantinin Co?* ve Mn?* gegis metalleri ile etkilesim siireci sirasinda tercih edilen metal
iyonunu belirleyebilmek i¢in boliim 2.4.2 ’de verilen basamaklar uygulanmistir. Dpp
ligant;, dpp-Mn** ve dpp-Co*" komplekslesme siirecine ait spektrum bantlar1 metanol
bg’sine kars1 olarak alinmustir. (Sekil 3.13 a,c,d). Kompleks olusum ortaminin spektrumu
ise dpp bg’na kars1 alinmustir. (Sekil 3.13 b). Liganta ait spektrum bantlarinda 1606 ve 1586
cm’de iki adet pik bulunmaktadir. (Sekil 3.13 a). Komplekslesme ortamina ait spektrumda
dpp ligantina ait bu bantlarin transmitans ¢izgisinin iizerinde belirdigi gozlemlenmistir.
Bununla birlikte transmitans ¢izgisinin altinda 1621, 1592 ve 1531 cm!*deki ortamda olusan
komplekse ait pikler goriilmektedir. Spektrumdaki bu ii¢ pikin o6zellikle dpp-Co**
kompleksinin spektrumundaki piklerle ortiismesi dpp ligantinin komplekslesme i¢in bu iki

iyondan Co?" iyonunu tercih ettigini gdstermektedir.
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=1
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2000 1900 1800 1700 1600 1525
cm-1

Sekil 3.13: (a) dpp ligant1, (b) dpp backgroundlu dpp + Co(II) + Mn(II)karisiminin, (c)
dpp-Co(II) kompleksi, (d) dpp-Mn(II) kompleksi IR spektrumu

3.2.2.3 Dpp Ligantimn Co?* ve Ni** Komplekslesmesinde Segiciliginin Belirlenmesi

Dpp ligantinin Co®" ve Ni*" gecis metalleri ile etkilesimi sirasinda hangi metal iyonunu

tercih ettigini belirleyebilmek i¢in bolim 2.4.3 ’de verilen adimlar uygulanmistir. Dpp
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ligant1, dpp-Ni** ve dpp-Co?" komplekslesme siirecine ait spektrum bantlari metanol bg’sine
kars1 olarak alinmistir. (Sekil 3.14 a,c,d). Kompleks olusum ortaminin spektrumu ise dpp
bg’na kars1 alinmustir. (Sekil 3.14 b). Liganta ait spektrum bantlarinda 1606 ve 1586 cm™’de
iki adet pik bulunmaktadir. (Sekil 3.14 a). Komplekslesme ortamina ait spektrumda dpp
ligantina ait bu bantlarin transmitans ¢izgisinin lizerinde belirdigi gézlemlenmistir. Bununla
birlikte transmitans ¢izgisinin altinda 1623, 1593 ve 1532 c¢cm™’deki ortamda olusan
komplekse ait pikler goriilmektedir. Spektrumdaki bu ii¢ pikin &zellikle dpp-Ni**
kompleksinin spektrumundaki piklerle 6rtiismesi dpp ligantinin komplekslesme icin bu iki

iyondan Ni*" iyonunu tercih ettigini gostermektedir.
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Sekil 3.14: : (a) dpp liganti, (b) dpp backgroundlu dpp + Co(II) + Ni(Il) karigiminin, (c)
dpp-Co(1II) kompleksi, (d) dpp-Ni(II) kompleksi IR spektrumu

’

3.2.2.4 Dpp Ligantinin Cu?* ve Mn?* Komplekslesmesinde Seciciliginin Belirlenmesi

Dpp ligantinin Mn?" ve Cu®* gegis metalleri ile etkilesim siireci sirasinda tercih edilen metal
tyonunu belirleyebilmek i¢in boliim 2.4.4 de verilen basamaklar uygulanmistir. Dpp ligant,
dpp-Cu?* ile dpp-Mn?" komplekslesme siirecine ait spektrum bantlar1 metanol bg’sine kars1
olarak almmustir. (Sekil 3.15 a,c,d). Kompleks olusum ortaminin spektrumu ise dpp bg’na
kars1 alinmustir. (Sekil 3.15 b). Liganta ait spektrum bantlarinda 1606 ve 1586 cm™’de iki
adet pik bulunmaktadir. (Sekil 3.15 a). Komplekslesme ortamina spektrumda dpp ligantina
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ait bu piklerin transmitans ¢izgisinin istiinde ¢iktig1 gozlemlenmistir. Ayrica transmitans
cizgisinin altinda 1627, 1595 ve 1532 cm™’deki ortamda olusan komplekse ait pikler
goriilmektedir. Spektrumdaki bu ii¢ pikin 6zellikle dpp-Cu?* kompleksinin spektrumundaki
piklerle ortiismesi dpp ligantinin komplekslesme igin bu iki iyondan Cu?" iyonunu tercih

ettigini gostermektedir.
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Sekil 3.15: (a) dpp ligant1, (b) dpp backgroundlu dpp + Mn(II) + Cu(II) karisiminin, (c)
dpp-Cu(Il) kompleksi, (d) dpp-Mn(II) kompleksi IR spektrumu.

3.2.2.5 Dpp Ligantimn Cu?* ve Ni*" Komplekslesmesinde Seciciliginin Belirlenmesi

Dpp ligantinin Ni** ve Cu** gecis metalleri ile etkilesim siireci sirasinda tercih edilen metal
iyonunu belirleyebilmek i¢in boliim 2.4.5 *de verilen basamaklar uygulanmistir. Dpp ligant,
dpp-Cu®** ve dpp-Ni** komplekslerinin spektrumbantlar1 metanol backgrounduna kars:
olarak alinmustir. (Sekil 3.16 a,c,d). Kompleks olusum ortaminin spektrumu ise dpp bg’na
kars1 alinmistir. (Sekil 3.16 b). Ligantin spektrum bantlarinda 1606 ve 1586 cm™"de iki adet
pik bulunmaktadir. (Sekil 3.16 a). Komplekslesme ortamina ait spektrum bantlarinda dpp
ligantina ait bu bantlarin transmitans ¢izgisinin {izerinde belirdigi gézlemlenmistir. Bununla

birlikte transmitans ¢izgisinin altinda 1627, 1595 ve 1532 cm™’deki ortamda olusan
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komplekse ait pikler goriilmektedir. Spektrumdaki bu ii¢ pikin ozellikle dpp-Cu?*
kompleksinin spektrumundaki piklerle ortiismesi dpp ligantinin komplekslesme i¢in bu iki

iyondan Cu?* iyonunu tercih ettigini gdstermektedir.
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Sekil 3.16: (a) dpp liganti, (b) dpp backgroundlu dpp + Ni(II) + Cu(II) karisima, (c) dpp-
Cu(IT) kompleksi, (d) dpp-Ni(II) kompleksi IR spektrumu

3.2.2.6 Dpp Ligantinin Mn?* ve Ni** Komplekslesmesinde Seg¢iciliginin Belirlenmesi

Dpp ligantinin Mn?" ve Ni** gecis metalleri ile etkilesim siireci sirasinda tercih edilen metal
tyonunu belirleyebilmek i¢in boliim 2.4.6 *da verilen basamaklar uygulanmistir. Dpp ligant,
dpp-Ni*" ile dpp-Mn?" komplekslerinin spektrum bantlar1 metanol backgrounduna kars
olarak alinmigtir (Sekil 3.17 a,c,d). Kompleks olusum ortaminin spektrumu ise dpp bg’na
kars1 alinmigtir. (Sekil 3.17 b). Ligantin spektrum bantlarinda 1606 ile 1586 cm™"de iki adet
bant bulunmaktadir. (Sekil 3.17 a). Komplekslesme ortaminin spektrum bantlarinda dpp
ligantina ait bu bantlerin transmitans ¢izgisinin lizerinde belirdigi gézlemlenmistir. Bununla
birlikte transmitans ¢izgisinin altinda 1624, 1593 ve 1532 cm™’deki ortamda olusan
komplekse ait pikler goriilmektedir. Spektrumdaki bu ii¢ pikin &zellikle dpp-Ni**
kompleksinin spektrumundaki piklerle 6rtiismesi dpp ligantinin komplekslesme i¢in bu iki

iyondan Ni** iyonunu tercih ettigini gdstermektedir.
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Sekil 3.17: (a) dpp ligant1, (b) dpp backgroundlu dpp + Ni(Il) + Mn(II) karigiminin, (c)
dpp-Ni(II) kompleksi, (d) dpp-Mn(II) kompleksi IR spektrumu

3.2.3 Bdmpp Ligantinin Baz1 Gegis Metalleri iyonlar: ile Kompleks Olusumunun
Cozelti Ortaminda FT-IR ile izlenmesi
3.2.3.1 Bdmpp Ligant1 ile Fe** fyonlarimin Kompleks Olusumunun Cézelti Ortaminda

incelenmesi
Bdmpp ligantinin metanol ¢dzeltisi bg tanimlandiktan sonra Fe**+bdmpp igeren karigimin

IR spektrumu alinarak komplekslesme incelenmistir. Komplekslesme ortaminin spektrumu
incelendiginde Bdmpp ligantina ait 1598 ve 1586 cm™'’deki titresim bantlari transmitans
cizgisinin {izerinde ¢cikmistir.(sekil 3.18 b) Ayrica olusan bdmpp-Fe ™ kompleksinin 1615 ve
1564 cm™pikler transmitans ¢izgisinin alt tarafinda cikmistir.(Sekil 3.18 b-c). FT-IR
spektrumlarinda gozlenen bu degisimler kompleks olusumunun ¢ozelti ortaminda

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.18: (a) Bdmpp Ligantmin (b) bdmpp bg’lu bdmpp + Fe** komplekslesme ortaminin
(c) Bdmpp + Fe*" kompleksinin IR spektrumlari

Kompleksin olusumu bdmpp ligantinin Fe(IlI) ile verdigi kat1 kompleks ile bdmpp ligantinin
IR spektrumlar karsilastirilarak belirlenmistir. [29,39,40]. Sekil 3.19 *daki IR spektrumlari
incelendiginde bdmpp ligantina ait 1587, 1560 ve 1434 cm™’deki titresim bantlarmin
komplekslesme sonrasinda 1612, 1559 ve 1469 cm™’e kaydigi gozlemlenmistir. Bu da

kompleks olusumu gostermektedir.
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Sekil 3.19: Bdmpp ligant1 ile bdmpp-Fe** kompleksinin kat1 IR spektrumlari
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3.2.3.2 Bdmpp Liganti ile Hg?* Iyonlarimin Kompleks Olusumunun Cézelti
Ortaminda Incelenmesi
Bdmpp ligantinin MeOH ¢dzeltisi bg tanimlandiktan sonra Hg?" + bdmpp igeren karisimin

IR spektrumu alinarak komplekslesmesi incelenmistir. Komplekslesme ortaminin spektrumu
incelendiginde bdmpp ligantina ait 1598 ve 1586 cm™’deki titresim bantlar1 transmitans
¢izgisinin iizerinde ¢ikmustir.(sekil 3.20 b) Ayrica olusan bdmpp-Hg?" kompleksine ait 1603
ve 1560 cm™pikler ise transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmustir.(Sekil 3.20 b-c). FT-IR
spektrumlarinda gozlenen bu degisimler kompleks olusumunun c¢ozelti ortaminda

gercgeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.20: (a) bdmpp Ligantinin (b) bdmpp bg lu bdmpp + Hg?" komplekslesme ortaminin
(c) Bdmpp + Hg?" kompleksinin IR spektrumlari

Kompleksin olusumu bdmpp ligantinin Hg(1II) ile verdigi kat1 kompleks ile bdmpp ligantinin
IR spektrumlar1 karsilagtirilarak belirlenmistir. [29,39,40] . Sekil 3.21 ’daki IR spektrumlari
incelendiginde bdmpp ligantina ait 1587 ve 1434 cm™’deki titresim bantlarinin
komplekslesme sonrasinda 1603 ve 1447 cm™"’e kaydign gozlemlenmistir. Bu da kompleks

olusumunun meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 3.21: Bdmpp ligant1 ile bdmpp+Hg*" kompleksinin kati IR &lgiimleri

3.2.3.3 Bdmpp Liganti ile Mn?* Iyonlarinin Kompleks Olusumunun Cozelti
Ortaminda ile Incelenmesi
Bdmpp ligantinin metanol ¢dzeltisi bg tanimlandiktan sonra Mn?* + bdmpp igeren karisimin

IR spektrumu alinarak komplekslesme stireci incelenmistir. Komplekslesmenin gergeklestigi
ortamimin spektrumu incelendiginde bdmpp liganta ait 1598 ve 1586 cm™’deki titresim
bantlar1 transmitans ¢izgisinin ilizerinde meydana gelmistir.(sekil 3.22 b) Ayrica olusan
bdmpp-Mn** kompleksine ait 1610 ve 1563 cm pikler ise transmitans ¢izgisinin altinda
izlenmistir.(Sekil 3.22 b-c). FT-IR spektrumlarinda gozlenen bu degisimler kompleks

olusumunun ¢ozelti ortaminda meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 3.22: (a) bdmpp Ligantinin (b) bdmpp bg lu bdmpp + Mn?* komplekslesme
ortaminin (c) Bdmpp + Mn?* kompleksinin IR spektrumlari

Kompleksin meydana gelip gelmedigi bdmpp ligantinin Mn(II) ile verdigi kati kompleks ile
bdmpp ligantinin IR spektrumlari karsilastirilarak belirlenmistir. [29,39,40]. Sekil 3.23 daki
IR spektrumlari incelendiginde bdmpp ligantina ait 1587, 1560 ve 1434 cm™'’deki titresim
bantlarmin komplekslesme sonrasinda 1609, 1589 ve 1467 cm™'’e kaydig1 gdzlemlenmistir.

Bu da kompleks olusumu gostermektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC
Organik  Kimya  Caligmalarinda  FT-IR  Spektroskopisi  bilesiklerin  yapisal

degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan 6nemli bir tekniktir. Bu ¢alisma i¢inde metal
ile ligant etkilesimlerinin ¢o6zelti sistemi igerisinde izlenebilmesi amaciyla, Onceki
calismalarda gelistirilmis olan ligantin background olarak tanimlanmasi yOntemi

kullanilmastir. [41]

Bu yontem, FT-IR spektroskopisinde kullanilan background (arka plan) ol¢limii prensibine
dayanmaktadir. Background Olglimiiniin temel amaci, analiz edilen bilesik disinda
spektruma katki saglayabilecek ¢oziicii, atmosferik nem, karbondioksit ve diger cevresel
etkenlerin etkilerini ortadan kaldirarak bu kaynaklardan gelen titresim bantlarinin
spektrumda goriinmesini engellemektir. Boylece elde edilen spektrum yalnizca incelenen
ornege ait degisimleri yansitir. Kullanilan bu yaklagim sayesinde, normal kosullarda ¢ok kisa
sirelerde gergeklesen metal-ligant etkilesimleri ve komplekslesme siiregleri ¢ozelti
ortaminda ayrintili olarak izlenebilmekte, reaksiyon sirasinda meydana gelen spektral

degisimler hassas bir sekilde takip edilebilmektedir. [42]

Gecis metalleri ile azot donorlii polidentat ligandlarin olusturdugu koordinasyon bilesikleri,
son yillarda koordinasyon kimyasi, molekiiler manyetizma, kataliz, sensor teknolojileri ve

biyoinorganik kimya alanlarinda yogun olarak aragtirilmaktadir. [2]

Son yillarda yayimlanan giincel derlemelerde bpp ligandlarinin kullanim alanlarinin
yalmzca klasik koordinasyon kimyasi ile smurli kalmadigi; spin-crossover (SCO)
malzemeleri, tek iyon miknatislar1 (SIM), tek molekiil miknatislar1 (SMM), fotonik
malzemeler, liiminesans sistemleri ve redoks aktif fonksiyonel materyallerde de 6nemli rol

oynadig1 vurgulanmaktadir. [31]

Pirazol esash ligandlar iizerine yapilan arastirmalar metal-ligant is birligi kavraminin
Oonemini ortaya koymaktadir. Bu ¢alismalarda ligandin yalnizca metal iyonunu baglayan
pasif bir yap1 olmadigi, ayn1 zamanda katalitik reaksiyonlarda proton transferi ve elektron
transferi siireglerine aktif olarak katildigida goriilmektedir. Ozellikle 2,6-bis(1H-pirazol-3-
il)piridin tiirevlerinin homojen kataliz, hidrojen transfer reaksiyonlar1 ve kiiclik molekiil

aktivasyonunda basaril1 sonuglar verdigi de goriilmektedir. [43]
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2025 yilinda yayimlanan kapsamli bir derlemede ise pirazol ve pirazolil ligandlarinin gegis
metalleriyle olusturdugu komplekslerin koordinasyon kimyasindaki son gelismeler ayrintili
bicimde incelenmistir. Bu derlemeye gore Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Fe(II/Ill) ve Mn(II)
kompleksleri yalnizca yapisal agidan degil; elektrokimyasal, katalitik ve biyolojik 6zellikleri
bakimindan da yogun olarak arastirilmaktadir. Calismalarda FT-IR spektroskopisinin
koordinasyonun dogrulanmasinda en yaygin kullanilan tekniklerden biri oldugu ve
koordinasyon sonrasinda 6zellikle C=N ile N-N titresimlerinde karakteristik kaymalar

meydana geldigi belirtilmektedir. [44]

Koordinasyon kimyasinda metal iyonunun se¢imi de kompleks kararliligini belirleyen temel
faktorlerden biridir. Irving—Williams serisine gore birinci sira gecis metalleri ile olusan
komplekslerin kararlilig1 genel olarak Mn(II) < Fe(II) < Co(Il) < Ni(II) < Cu(Il) sirasini
izlemektedir. Bu egilim, azot dondrlii ligandlarla yapilan ¢ok sayida deneysel ¢alisma
tarafindan dogrulanmis olup, Ozellikle Cu(Il) komplekslerinin yiiksek termodinamik
kararlilik gosterdigi anlasilmaktadir. Bu nedenle Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Mn(II) iyonlar1 ile
gergeklestirilen koordinasyon ¢alismalari, ligandin metal segiciliginin degerlendirilmesinde

siklikla tercih edilmektedir. [2]

Literatiirdeki  caligmalarin  biiyilk  ¢ogunlugunda  komplekslesme  reaksiyonlar
tamamlandiktan sonra kompleksler izole edilmekte ve daha sonra ATR-FT-IR, UV—Vis,
manyetik duyarlilik, elementel analiz ve tek kristal X-151m1 kirinimi ydntemleriyle
karakterize edilmektedir. Buna karsilik komplekslesme siirecinin dogrudan ¢o6zelti
ortaminda ve reaksiyon sirasinda FT-IR ile gercek zamanli izlenmesine yonelik ¢alismalar

olduke¢a sinirhdir. [2]

Bu ¢alismada ligant ¢ozeltisinin spektrumu bg olarak tanimlanmis, ardindan metal iyonu
ilavesi sonrasinda olusan ¢6zeltideki spektral degisimler izlenmistir. Boylece serbest liganta
ait titresim bantlarinin etkisi biiyiik 6lciide giderilmis ve ¢dzelti ortaminda meydana gelen
metal-ligant etkilesimlerinden kaynaklanan degisimlerin daha net bir sekilde gozlemlenmesi
saglanmistir. Bu yontem sayesinde komplekslesme siirecinde olusan yeni bantlar ve mevcut

bantlardaki siddet veya konum degisiklikleri hassas olarak takip edilebilmistir.
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Sentezlenen 2,6-dipirazolilpridin(dpp) ligantinin Cu?*, Mn**, Ni** ve Co?" iyonlar ile, 2,6-
bis (3,5-dimetil-pirazolil) piridin ligant: ile Mn?*, Fe** ve Hg?' iyonlarinin verdikleri

kompleks olusum reaksiyonlar1 metanol ¢6ziiciisii ortaminda incelenmistir.

4.1  Metal ligant komplekslesmesi

Metal-ligant etkilesim ortamina ait IR spektrumlari, ligant ¢6zeltisinin background olarak
tanimlanmasiyla elde edildiginden, klasik FT-IR spektrumlarindan farkli bir goriiniim
sergilemektedir. Bu yontemde ligant ¢ozeltisi Bg olarak kullanildig1 i¢in, reaksiyon sirasinda
serbest ligant miktarinin azalmasina bagl olarak ortaya ¢ikan bantlar transmitans ¢izgisinin
tizerinde pikler seklinde gozlenmektedir. Buna karsilik, komplekslesme sonucunda olusan
yeni titresim bantlar1 veya ortamda meydana gelen metal-ligant kompleksine ait bantlar
transmitans ¢izgisinin altinda pikler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu sayede serbest ligantin
tilketilmesinden kaynaklanan degisimler ile olusan kompleks tiirlerine ait titresim bantlar
birbirinden kolaylikla ayirt edilebilmektedir. Yontemin en Onemli avantaji, reaksiyon
sirasinda harcanan liganta ve olusan metal kompleksine ait spektral degisimlerin iist iiste
binmesini 6nleyerek metal-ligant etkilesimlerinin ve komplekslesme siirecinin daha agik ve

giivenilir bir sekilde izlenmesine olanak saglamasidir. [45]

4.1.1 Dpp ligantimin Cu?*,Co**, Ni** ve Mn?* iyonlar1 ile komplekslesmesi
Dpp ligantinin  Cu**, Co**, Ni** ve Mn*" metal iyonlarinin komplekslesme siirecleri IR

spektroskopisi metodu ile metanol ¢dziicii sistemi icerisinde incelenmistir.

Dpp ligantinin Cu** iyonu ile kompleks olusumunu incelemek i¢in dpp ligantinin metanol
cozeltisi bg olarak tanimlanmis ve dpp ile Cu®" karisiminin IR spektrumu almmistir. Dpp
ligantindan meydana gelen 1606 (N=C bag1), ile 1586 cm™"’deki bantlar transmitans ¢izgisi
lizerinde goriiniirken, kompleksin 1627, 1595 ile 1558 cm!’deki bantlar transmitans
cizgisinin hemen altinda gozlenmistir. Bu sekilde komplekslesme siirecinin gergeklestigi

gbzlemlenmistir. (Sekil 3.4).

Dpp ligant: ile Co?" iyonunun kompleks olusumunu incelemek igin dpp ligantinin metanol
cozeltisi bg olarak tanimlanmis ve dpp ile Co®" karigiminin IR spektrumu almmistir. Dpp
ligantindan meydana gelen 1606 (N=C bag), ile 1586 cm™’deki bantlar transmitans ¢izgisi

lizerinde goriiniirken, kompleksin 1621 ile 1592 cm™’deki bantlar transmitans ¢izgisinin
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hemen altinda gozlenmistir. Bu sekilde komplekslesme siirecinin  gerceklestigi

gbzlemlenmistir.(Sekil 3.6).

Dpp ligantt Ni** iyonunun kompleks olusumunu incelemek icin dpp ligantnin metanol
¢ozeltisi bg olarak tanimlanmis ve dpp ile Ni** karigiminin IR spektrumu almmustir. Dpp
ligantindan meydana gelen 1606 (N=C bag), ile 1586 cm™’deki bantlar transmitans ¢izgisi
iizerinde goriiniirken, kompleksin 1623, 1592 ile 1558 cm™’deki bantlar transmitans
cizgisinin hemen altinda gozlenmistir. Bu sekilde komplekslesme siirecinin gergeklestigi

gozlemlenmistir.(Sekil 3.8).

Dpp ligant1 ile Mn?* iyonunun kompleks olusumunu incelemek i¢in dpp ligantinin metanol
¢ozeltisi bg olarak tanimlanmis ve dpp ile Mn?" karisiminin IR spektrumu alinmistir. Dpp
ligantindan meydana gelen 1606 (N=C bag), ile 1586 cm™’deki bantlar transmitans ¢izgisi
lizerinde goriiniirken, kompleksin 1617, 1890 ve 1558 cm!’deki bantlar transmitans
cizgisinin hemen altinda gbézlenmistir. Bu sekilde komplekslesme siirecinin gerceklestigi

gbzlemlenmistir.(Sekil 3.10).

4.1.2 Bdmpp liganti ile Fe** , Hg?* ve Mn?" metal iyonlarinin komplekslesmeleri

Bdmpp ligant1 ile Fe**, Hg?" ve Mn*'metal iyonu komplekslesmelerinin IR spektroskopisi

metodu ile metanol ¢oziicii sistemi i¢inde izlenmistir.

Bpmpp ligantinin Fe*" iyonu ile verdigi komplekslesmeyi izleyebilmek igin bdmpp
ligantinin metanol ¢ozeltisi bg olarak tanimlanmis ve bdmpp ile Fe*" karigiminin IR
spektrumu alinmigtir. Bdmpp ligantindan kaynaklanan 1598 ve 1586 cm™’deki titresim
bantlar1 transmitans ¢izgisi lizerinde meydana gelirken, olusan kompleksin 1615 ve 1564
cm’deki bantlar1 ise transmitans g¢izgisi alt kisminda gozlenmisti. Bu sonuglar

komplekslesme stirecinin gergeklestigini gostermektedir (Sekil 3.18).

Bpmpp ligant1 ile Hg** iyonunun verdigi komplekslesmeyi izleyebilmek icin bdmpp
ligantinin metanol ¢dzeltisi bg olarak tanimlanmis ve bdmpp ile Hg?* karigtmmin IR
spektrumu alinmistir. Bdmpp ligantindan kaynaklanan 1598 ve 1586 cm™’deki titresim

bantlar1 transmitans ¢izgisi lizerinde meydana gelirken, olusan kompleksin 1603 ve 1560
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cm’deki bantlar ise transmitans ¢izgisi alt kismmda gdzlenmistir. Bu sonuglar

komplekslesme stirecinin gergeklestigini gostermektedir (Sekil 3.20).

Bpmpp ligant1 ile Mn** iyonunun verdigi komplekslesmeyi izleyebilmek igin bdmpp
ligantinin metanol ¢dzeltisi bg olarak tanimlanmis ve bdmpp ile Mn?" karigiminm IR
spektrumu alinmistir. Bdmpp ligantindan kaynaklanan 1598 ve 1586 cm™’deki titresim
bantlar1 transmitans ¢izgisi lizerinde meydana gelirken, olusan kompleksin 1610 ve 1563
cm’deki bantlar ise transmitans ¢izgisinin alt kisminda gdzlenmisti. Bu sonuglar

komplekslesme siirecinin gerceklestigini gostermektedir (Sekil 3.22).

4.1.3 2,6-Dipirazolilpiridin Ligandinin Cozelti Ortaminda Cu?*, Co** , Ni?* ve Mn?*
Metal Iyonlarina Karsi Komplekslesme Seciciliginin FT-IR Spektroskopisi ile
Incelenmesi

Dpp ligantinin Cu?*, Co?" , Ni?* ve Mn** metal iyonlar1 arasindaki komplekslesme tercihinin
belirlenmesi amaciyla, yukarida agiklanan FT-IR tabanli background yontemi kullanilmigtr.
Bu kapsamda, farkli ikili metal iyonu karigimlari hazirlanmis ve ligantin bu karigimlar
icerisindeki metal iyonlarina karsi gdsterdigi segicilik davranisi incelenmistir. Elde edilen
IR 6l¢iim sonuglart ligantin hangi metal iyonu ile daha gii¢lii veya daha tercihli bir sekilde
kompleks olusturdugu belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu yaklasim, rekabet¢i komplekslesme
kosullarinda ligantin metal iyonlarina karsi baglanma egiliminin ve seciciliginin ortaya

konulmasina olanak saglamistir.

Komplekslesme siirecinde Cu?* ile Co?" metal iyonu arasindaki secimliligini incelemek igin
ilk olarak dpp ligant:1 bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra esit derisimde Co*" ile Cu®" igeren
¢Ozeltinin iistiine esit konsantrasyondaki dpp ligant ¢ozeltisinden eklenerek IR spektrum
Olctimii yapilmistir. Meydana gelen spektrum incelenmis ve ortamda olusan kompleksin
1627, 1595 ile 1532 cm™’deki bantlar transmitans ¢izgisi alt kisminda gdzlenmistir.
Kompleks olusum ortamindaki spektrumdaki bu ii¢ bandin belirgin sekilde dpp-Cu**
kompleksinin spektrum bantlari ile ayn1 bolgede gozlenmesi dpp ligantinin komplekslesme

i¢in bu iki iyondan Cu?®" iyonunu tercih ettigini gdstermistir. (Sekil 3.12)

Komplekslesme siirecinde Mn?" ile Co?" metal iyonu arasindaki se¢imliligini incelemek icin

ilk olarak dpp ligant1 bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra esit derisimde Mn** ve Co*"
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iceren ¢ozeltinin {istline esit konsantrasyondaki dpp ligant ¢ozeltisinden eklenerek IR
spektrum Olgiimii yapilmistir. Meydana gelen spektrum incelenmis ve ortamda olusan
kompleksin 1621, 1592 ve 1531 cm™’deki bantlar transmitans cizgisi alt kisminda
gozlenmistir. Kompleks olusum ortamindaki spektrumdaki bu ii¢ bandin belirgin sekilde
dpp-Co®" kompleksinin spektrum bantlari ile aym bolgede gozlenmesi dpp ligantinin

komplekslesme icin bu iki iyondan Co*" iyonunu tercih ettigini gdstermistir. (Sekil 3.13)

Komplekslesme siirecinde Ni>" ile Co?" metal iyonu arasindaki se¢imliligini incelemek igin
ilk olarak dpp ligant1 bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra esit derisimde Ni*" ve Co*" igeren
¢oOzeltinin iistline esit konsantrasyondaki dpp ligant ¢ozeltisinden eklenerek IR spektrum
Olcimii yapilmistir. Meydana gelen spektrum incelenmis ve ortamda olusan kompleksin
1623, 1593 ve 1532 cm’deki bantlar transmitans cizgisi alt kisminda gdzlenmistir.
Kompleks olusum ortamindaki spektrumdaki bu ii¢ bandmn belirgin sekilde dpp-Ni**
kompleksinin spektrum bantlari ile ayn1 bolgede gézlenmesi dpp ligantinin dpp ligantinin

komplekslesme icin bu iki iyondan Ni** iyonunu tercih ettigini gdstermistir. (Sekil 3.14)

Komplekslesme siirecinde Cu?* ile Mn** metal iyonu arasindaki se¢imliligini incelemek igin
ilk olarak dpp ligant1 bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra esit derisimde Cu®" ve Mn?"
iceren ¢Ozeltinin listline esit konsantrasyondaki dpp ligant c¢ozeltisinden eklenerek IR
spektrum Olgiimii yapilmistir. Meydana gelen spektrum incelenmis ve ortamda olusan
kompleksin 1627, 1595 ve 1532 cm™’deki bantlar transmitans cizgisi alt kisminda
gozlenmistir. Kompleks olusum ortamindaki spektrumdaki bu li¢ bandin belirgin sekilde
dpp-Cu?" kompleksinin spektrum bantlari ile aym bolgede gdzlenmesi dpp ligantmin

komplekslesme icin bu iki iyondan Cu?" iyonunu tercih ettigini gdstermistir. (Sekil 3.15)

Komplekslesme siirecinde Cu?* ile Ni*" metal iyonu arasindaki secimliligini incelemek igin
ilk olarak dpp ligant1 bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra esit derisimde Cu®* ve Ni*" iceren
¢ozeltinin Ustiine esit konsantrasyondaki dpp ligant ¢ozeltisinden eklenerek IR spektrum
Ol¢timii yapilmigti. Meydana gelen spektrum incelenmis ve ortamda olusan kompleksin
1627, 1595 ve 1532 cm™’deki bantlar transmitans cizgisi alt kisminda gdzlenmistir.
Kompleks olusum ortamindaki spektrumdaki bu iic bandm belirgin sekilde dpp-Cu®*
kompleksinin spektrum bantlari ile ayni bolgede gozlenmesi dpp ligantinin komplekslesme

icin bu iki iyondan Cu?" iyonunu tercih ettigini gdstermistir. (Sekil 3.16)
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Komplekslesme siirecinde Ni?* ile Mn?" metal iyonu arasindaki segimliligini incelemek i¢in
ilk olarak dpp ligant1 bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra esit derisimde Ni** ve Mn?" igeren
¢Ozeltinin iistiine esit konsantrasyondaki dpp ligant ¢ozeltisinden eklenerek IR spektrum
Olclimii yapilmistir. Meydana gelen spektrum incelenmis ve ortamda olusan kompleksin
1623, 1593 ve 1532 cm’’deki bantlar transmitans ¢izgisi alt kisminda gdzlenmistir.
Kompleks olusum ortamindaki spektrumdaki bu ii¢ bandin belirgin sekilde dpp-Ni**
kompleksinin spektrum bantlar1 ile ayn1 bolgede gézlenmesi dpp ligantinin komplekslesme

i¢in bu iki iyondan Ni*" iyonunu tercih ettigini gostermistir. (Sekil 3.17)

Tablo 4.1:Dpp Ligantiin Metal Iyonu Segimliligi

Etkilesme Ortam Secilen Metal Iyonu
Cu2+ _ C02+ Cu2+
Mn2+ _ C02+ C02+
Ni2+ _ C02+ Ni2+
Mn2+ _ Cu2+ Cu2+
Ni2+_ Cu2+ Cu2+
Mn2+ _ Ni2+ Ni2+

Dpp Ligantinin metal iyonu segimliliginde ilk tercihinin Cu®* iyonu oldugu bu dért iyondan
Mn** iyonunu ise tercih etmedigi anlasilmis diger iki iyondan ise Ni** iyonuna 6ncelik

verdigi gozlemlenmistir (Tablo 4.1).

Koordinasyon kimyasi alaninda ¢alisan aragtirmacilarin karsilagtigi temel giicliiklerden biri,
olusan komplekslerin kat1 halde izole edilmesi ve yapisal olarak karakterize edilmesidir.

Ozellikle tek kristal formunda elde edilebilmesi kompleksler agisindan biiyiikk énem

tagimaktadir; zira tek kristal yapilar X-1511 kirinimi (XRD) yontemiyle karakterizasyon,
kompleksin molekiiler yapisi ve koordinasyon geometrisi hakkinda ayrintili ve giivenilir
bilgiler saglamaktadir [45]. Ancak bircok durumda ¢dzelti ortaminda olusan komplekslerin
uygun tek kristallerinin elde edilmesi olduk¢a zor olmakta, hatta baz1 sistemlerde miimkiin
olmamaktadir.

Bu nedenle, komplekslesme olaymin dogrudan ¢dzelti ortaminda izlenebilmesi 6nemli bir
avantaj saglamaktadir. Cozelti ortaminda gerceklesen metal-ligant etkilesimlerinin

spektroskopik yontemlerle ortaya konulabilmesi, kompleks olusumunun kanitlanmasi
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acisindan kat1 kompleks elde edilmesine olan ihtiyaci azaltabilmektedir. Bunun yani sira,
komplekslesme siirecinin ¢ozelti fazinda takip edilmesi, olusan tiirlerin kararliligi ve
kristallenme egilimleri hakkinda da degerli bilgiler sunabilmektedir. Boylece, kat1 kompleks
elde edilmesinin miimkiin olup olmadig1 veya hangi kosullarda elde edilebilecegi konusunda
on degerlendirme yapilabilmektedir. Bu nedenlerle, metal-ligant komplekslesme
reaksiyonlarinin ¢dzelti ortaminda izlenmesine yonelik ¢calismalar koordinasyon kimyasinda

giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Calismada kullanilan ligandlarin bir bolimii daha Once literatiirde tanimlanmis olup,
digerlerinin ise farkli tiirevleri cesitli yonleriyle incelenmistir. Ozellikle 2,6-
dipirazolilpiridin ve benzeri ¢ok disli azot dondrlii ligandlarin gecis metalleri ile kararl
kompleksler olusturabildigi ve bu komplekslerin yapisal 6zelliklerinin ayrintili olarak
incelendigi ¢cok sayida ¢aligma bulunmaktadir. Ancak bu ¢alismay1 benzer arastirmalardan
ayiran temel unsur, komplekslesme siireglerinin izlenmesinde kullanilan deneysel
yaklagimin farkliligidir. Calismada uygulanan yontemin baslica avantajlari asagida

Ozetlenmistir:

Ligant ¢ozeltisinin background (arka plan) olarak tanimlanmasi sayesinde yalnizca metal—
ligant etkilesimi sonucu meydana gelen spektral degisimler izlenebilmektedir. Boylece
¢oziicii, serbest ligant ve ortam kosullarindan kaynaklanan titresim bantlarinin etkileri biiyiik
Olctlide ortadan kaldirilmakta ve komplekslesme siirecine ait degisimler daha net bir sekilde

gozlenebilmektedir.

Elde edilen spektrumlarda serbest liganta ait bantlar transmitans ¢izgisinin lizerinde, olusan
metal kompleksine ait yeni bantlar ise transmitans ¢izgisinin altinda goriilmektedir. Bu
durum, hem ligantin reaksiyon ortaminda tiiketildigini hem de metal-ligant
komplekslesmesinin gerceklestigini ayni spektrum iizerinden degerlendirmeyi miimkiin

kilmaktadir.

Yontem, reaksiyon sirasinda olusan tiirlerin herhangi bir saflastirma islemine ihtiyag
duyulmaksizin dogrudan reaksiyon ortaminda incelenmesine olanak saglamaktadir. Boylece
komplekslesme reaksiyonlar1 gergek zamanli olarak takip edilebilmekte ve reaksiyon

ortamina ait IR spektrumu dogrudan elde edilebilmektedir.
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FT-IR spektrumlarinda bant siddetleri Ornekte bulunan tiirlerin derisimleriyle iliskili
oldugundan, pik yiiksekliklerindeki degisimler degerlendirilerek hem reaksiyona giren
maddelerin tiiketimi hem de iirlinlerin olusumu hakkinda nicel bilgiler elde edilebilmektedir

[46].

Bu avantajlar goz Oniine alindiginda, gelistirilen yontem metal-ligant komplekslesme
siireclerinin ¢ozelti ortaminda hizh, pratik ve gilivenilir bir sekilde izlenmesine olanak
saglayan etkili bir yaklagim olarak degerlendirilebilir. Bu yoniiyle yontem, koordinasyon
kimyas1 ¢aligmalarinda kullanilan klasik karakterizasyon tekniklerine Onemli bir

tamamlayici alternatif sunmaktadir.

85



5. KAYNAKLAR

[1] Jameson, D. L. and Goldsby, K.A.(1990). 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridines: the
convenient synthesis of a family of planar tridentate N3 ligants that are terpyridine analogs.
Journal of Organic Chemistry, vol. 55, (no. 17), pp. 4992-4994.

[2] Halerow, M.A.(2005). The synthesis and coordination chemistry of 2,6-
bis(pyrazolyl)pyridine ligants. Coordination Chemistry Reviews, vol. 249, pp. 2880-2908.
[3] Halerow, M. A. (2014). Recent developments in the chemistry of 2,6-di(pyrazol-1-
yl)pyridine ligants, New Journal of Chemistry, vol. 38, pp. 1868—1882.

[4] Elhaik, J., Kilner, C. A. and M. A. Halcrow, M. A. (2006) Structural diversity in
iron(IT) complexes of 2,6-di(pyrazol-1-yl)pyridine, Dalton Transactions, pp. 823—-830.

[5] Nikovskiy, I. A. et al.(2023). Bis(2,6-pyrazolyl)pyridines as a new scaffold for
heterometallic complexes. Molecules, vol. 28,( no. 11).

[6] Saalfrank, R. W. and Giitlich, P.(1994). FT-IR spectroscopy as a tool for the
investigation of spin crossover complexes, Applied Spectroscopy Reviews, vol. 29, pp. 65—
104.

[7] Tiiziin, C. (1999). Organik Kimya, Palme Yayincilik, Ankara 499.

[8] Cetin, A. (2015). Pirazol tiirevlerinin sentez yontemleri, Mus Alparslan Universitesi Fen
Bilimleri Dergisi, Cilt 3,(say1 1),304.

[9] Tiiziin, C. (1999). Organik Kimya, Palme Yayincilik, Ankara 552-553.

[10] Tiiziin, C. (1999). Organik Kimya, Palme Yayincilik, Ankara 555-559.

[11] Tiiziin, C. (1999). Organik Kimya, Palme Yayincilik, Ankara 535.

[12]Ugras, Z.(2023). Piperidin halkas1 tasiyan bazi heterosiklik bilesiklerin sentezi
yapisinin aydinlatilmasi ve biyolojik aktivitelerinin incelenmesi, Doktora Tezi, Marmara
Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisii, 22-23.

[13] Koksal, N.A. (2006).Baz1 triazoltiyon ve oksadiazoltiyon tiirevlerinin protonasyon ve
kompleks kararlilik sabitlerinin potansiyometrik ve spektrofotometrik yontemle tayini,
Yiiksek Lisans Tezi, Firat Univeristesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 4-6.

[14] Giiven, O. (2011).1,2,4-Triazol halkasi igeren iki farkli ligandin metal katyonlar1 ile
komplekslesme 6zelliklerinin spektrofotometrik yontemle incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali, 7-9.

[15] Schrauzer, G.N. and Windgassen, R.J., (1967). J. Am. Chem. Soc., 89, 143-147.

86



KAYNAKLAR DIiZIiNi (DEVAM)

[16] Tan, N. and Bekaroglu, O., (1983). Synth. React.in Inorg. Met.-Org. Chem,, 13, 666-
682

[17] Bekaroglu, O., (1972). Koordinasyon Kimyasi, 1.U. Kimya Fak., Istanbul.

[18] Ay, M.(2003). Nitel ve Nicel Organik Analiz, Gazi Kitabevi, Ankara, 173-176.

[19] Stuart, B. H., (2004). Infrared spectroscopy: fundamentals and applications, John Wiley
& Sons., 5.

[20] Kirimhikurt, G., (2015). Piridin halkasi i¢ceren imin tiirevlerinin sentezi ve ¢ozelti
ortaminda kompleks olusumlarinin ft-1r ile incelenmesi, Doktora Tezi, Balikesir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii.18-19.

[21] Yildiz A. ve Geng, O. (1993), Enstriimantal Analiz Y6ntemleri, Hacettepe Universitesi
Yayinlari, Ankara, 109.

[22] Sahin, M. (2010). Elektrokimyasal yontemler, Aletli Analiz, Anadolu Universitesi
Yayinlari, Eskisehir, 200-211.

[23] Albayrak, G. (2010). Halofilik arkea ve bakteria identifikasyonunda Fourier
Transfrom-Infrared Spektroskopisi (FT-IR) kullanimi, Doktora Tezi, Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii.

[24] Sahin, M. (2010). Elektrokimyasal yontemler, Aletli Analiz, Anadolu Universitesi
Yayinlari, Eskisehir, 212-220.

[25]Erdik, E., (2010). organik kimyada spektroskopik yontemler. Gazi Biiro
Kitabevi,Ankara, 69-70.

[26] Erdik, E., (2010). organik kimyada spektroskopik ydéntemler. Gazi Biiro
Kitabevi,Ankara, 91-93.

[27] Smith, J. G.,(2011). Mass spectrometry and infrared spectroscopy, Organic chemistry,
475-488.

[28] Halcrow, M. A. (2009). Iron(Il) complexes of 2,6-di(pyrazol-1-yl)pyridines—A
versatile system for spin-crossover research, Coordination Chemistry Reviews, vol. 253,
2493-2514.

[29] Kurtaran, R., Namli,H., Kazak, C., O. Turhan, O. and Atakol, O. (2007).Synthesis,
characterization, crystal structure and thermal analysis of a copper(Il) mononuclear
compound with 2,6-bis(3,5-dimethyl-N-pyrazolyl)pyridine (bdmpp) and selenocyanate as
ligands, Journal of Coordination Chemistry, vol. 60,( no. 20), 2133-2138.

87



KAYNAKLAR DIiZIiNi (DEVAM)

[30] Kurtaran, R., Odabasioglu, S., Azizoglu, A. and Atakol, O.(2007). Experimental
and computational study on [2,6-bis(3,5-dimethyl-N-pyrazolyl)pyridine]-
(dithiocyanato)mercury(Il), Polyhedron, vol. 26, pp. 5069-5074.

[31] Oleksii, Y. and El-Ghayoury, A.(2025). Beyond spin crossover: Optical and electronic
horizons of 2,6-bis(pyrazol-1-yl)pyridine ligands and complexes, Molecules, vol. 30, (no.
6), article 1314.

[32] Elguero, J., Goya, P. , Jagerovic, N. and Silva, A. M. S. (2002). Pyrazoles as drugs:
Facts and fantasies, Current Medicinal Chemistry, vol. 9, (no. 20), pp. 1981-2003.

[33] Aghatabay, N. M., Neshat, A., Karabiyik, T., Somer, M., Haciu, D. and Diilger,
B.(2007). Synthesis, characterization and antimicrobial activity of Fe(Il), Zn(II), Cd(II) and
Hg(Il) complexes with 2,6-bis(benzimidazol-2-yl)pyridine ligand, European Journal of
Medicinal Chemistry, vol. 42, (no. 2), pp. 205-213.

[34] Icsel, C., Yilmaz, V. T., S. Aydinlik, S. and Aygun, M. (2020). Zn(II), Cd(II) and
Hg(Il) saccharinate complexes with 2,6-bis(2-benzimidazolyl)pyridine as promising
anticancer agents in breast and lung cancer cell lines via ROS-induced apoptosis, Dalton
Transactions, vol. 49, pp. 7842—-7851.

[35] D. O. Onunga et al., (2020). Controlling the reactivity of [Pd(II)(N*N"N)CI]+
complexes using 2,6-bis(pyrazol-2-yl)pyridine ligands for biological application:
Substitution reactivity, CT-DNA/BSA interactions, lipophilicity and cytotoxicity, Journal of
Inorganic Biochemistry.

[36] Turhan, O., Kurtaran, R. and Namh, H. (2011). In situ IR monitoring of
complexation reaction between 2,6-bis(3,5-dimethylpyrazoyl)pyridine and some metal ions,
Vibrational Spectroscopy, vol. 56, (no. 2), pp. 111-115.

[37] Turhan, O. (2009). Bazi1 organik reaksiyonlarin ve metal-ligand etkilesmelerinin FT-
IR ile eszamanli incelenmesi, Doktora Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
Balikesir.

[38] Kirimhikurt, G. (2015). Piridin halkas1 i¢eren imin tiirevlerinin sentezi ve ¢ozelti
ortaminda kompleks olusumlarinin FT-IR ile incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir.

[39]Tastekin M., Aric1 C., Svoboda L., Emregiil K. C., Kurtaran R., Atakol O. and Fuess
H., Z..(2007). Kristallogr., 222, 255.

88



KAYNAKLAR DIiZIiNi (DEVAM)

[40]Kurtaran R., Aric1 C., Durmu S., C., Ulkii D., Atakol 0.(2003) Analytical Science,
19, 335.

[41]Turhan, O., Kurtaran, R. and Namli, H. (2011).In situ IR monitoring of complexation
reaction between 2,6-bis(3,5-dimethylpyrazoyl)pyridine and some metal ions , Vib.
Spectrosc., 56, 111-115.

[42] Kirimhikurt, G. (2015). Piridin halkasi i¢eren imin tiirevlerinin sentezi ve ¢ozelti
ortaminda kompleks olusumlarinin FT-IR ile incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir, 74.

[43]. Lin, W.-S. and Kuwata, S.( 2023). Recent developments in reactions and catalysis of
protic pyrazole complexes. Molecules, vol. 28, 3529.

[44] Migwi, F.K., Nyamato, G. S., S. O. Ojwach, S. O. and Darkwa, J. (2026). A review
of the recent coordination chemistry and catalytic applications of pyrazole and pyrazolyl
transition metal complexes, Coordination Chemistry Reviews, vol. 549, 1-24

[45] Maji, K. T., Mostafa, G., Mukherjee, P. S., Mondal, A., Welch, A. J., Okamoto,
K. and Chaudhuri, N. R. (2000). Polyhedron, 19, 1903.

[46] Turhan, O. (2008). Baz1 Organik Reaksiyonlarin ve Metal Ligant Etkilesmelerinin
FT-IR Ile Eszamanli Incelenmesi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii Balikesir

Universitesi, Balikesir.

89



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi :Ismail KUDAR
Dogum tarihi ve yeri : 29/08/1977- Eyiip

e-posta :ismailkudar77@gmail.com

Ogrenim Bilgileri

Derece Okul/Program Yil

Y. Lisans Balikesir Universitesi/Kimya 2026
Lisans Karadeniz Teknik Universitesi/Kimya 2000
Lise Koca Mustafa Pasa Lisesi 1994

90




