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OZET

BIiPIRIDIN TUREVLERI iICEREN BAZI RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPISAL KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
SIDIKA DEMET KILINCARSLAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC.DR. CiGDEM SAHIN)

DENIZLIi, OCAK - 2021

Bu tez ¢alismasinda bipiridin ligandlar1 olan; N,N'-dipropil-4,4'-dikarboksiamit-
2,2'-bipiridin ~ (L1),  N,N'-dihekzil-4,4'-dikarboksiamit-2,2-bipiridin  (L2),
N,N'-dibenzil-4,4'-dikarboksiamit-2,2"-bipiridin (Ls), N,N'-diisobutil-4,4'-
dikarboksiamit-2,2'-bipiridin (L4) bilesikleri sentezlendi. Bu ligandlarin dikloro(p-
simen)rutenyum(Il) dimerik tuzu ile etkilestirilmesi sonucunda, yeni Ru(ll)-
kompleksleri, RuLi-RuL4 ([RuL(p-simen)CI]CI, [RuL2(p-simen)CI]CI, [RuLs(p-
simen)CI]CI, [RuLa4(p-simen)CI]CI) sentezlenmistir. Bu ligandlarin  ve
komplekslerin  yapilarmin aydmlatilmasinda  UV-Vis, H- ve !C-NMR
Spektroskopisi, Kitle Spektroskopisi ve FT-IR yontemleri kullanilmistir.
Sentezlenen rutenyum komplekslerinin elektrokimyasal o6zellikleri doéngusel
voltametri yontemi kullanilarak incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Rutenyum(l1)-kompleksi, bipiridin, elektrokimyasal
ozellikler, organometalik bilesik



ABSTRACT

SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF SOME RUTHENIUM
COMPLEXES CONTAINING BIPYRIDINE DERIVATIVES
MSC THESIS
SIDIKA DEMET KILINCARSLAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY DEPARTMENT
(SUPERVISOR:DOC. DR. CiGDEM SAHIN)

DENIZLIi, JANUARY 2021

In this thesis, bipyridine ligands; N,N'-dipropyl-4,4'-dicarboxamide-2,2'-bipyridine
(L1), N,N'-dihexyl-4,4'-dicarboxamide-2,2'-bipyridine (Lz2), N,N'-dibenzyl-4,4'-
dicarboxamide-2,2'-bipyridine  (L3),  N,N'-diisobutyl-4,4'-dicarboxamide-2,2'-
bipyridine (L4) compounds were synthesized. As a result of the interaction of these
ligands with the dichloro(p-cymene)ruthenium(ll) dimeric salt, new Ru(ll)-
complexes, RuLi-RuLa ([RuLi(p-cymene)CI]CI, [RuL2(p-cymene)Cl], [RuLs(p-
cymene)CI]CI, [RuLa(p-cymene)CI]CI) were synthesized. UV-Vis, 'H- and 3C-
NMR Spectroscopy, Mass Spectroscopy and FT-IR methods were used to
illuminate the structures of these ligands and complexes The electrochemical
properties of synthesized ruthenium complexes have been investigated by cyclic
voltammetry.

KEYWORDS: Ruthenium(ll)-complex, bipyridine, electrochemical properties,
organometallic compound.
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasinda farkli ligand tiirleri kullanilarak metal iyonlarinin
ozellikleri iizerinde bir takim ayarlamalar yapilabilmektedir (Lawrence 2010; Sears ve
dig. 2010; Wilkins 1974). Bu 0Ozellikler metal iyonunun nukleofilik, elektrofilik
ozellikleri, ¢oziiciiye afinitesi (solofilite) ve farkli oksidasyon basamaklarinin
kararlliklar1 seklinde 6zetlenebilir (Boyer ve dig. 2010; Goo ve dig. 2015; Tolman
1977). Koordinasyon sirasinda ligandlarin 6zellikleride modifiye edilir. Ornegin,
guanin gibi serbest oksipuruinlerin birka¢ hidrojen-baglanma modeli yoluyla
DNA/RNA baz eslesmesindeki farmakolojik aktiviteler ve bunlarin kritik rolii,
kompleks olusumundan sonra énemli dl¢iide degisebilir (Mohapatra ve Verma 2013;
Patel ve dig. 2012). Buna dayanarak, ligand Uzerinde ince ayar yapilarak istenen
ozelliklere sahip farkli koordinasyon bilesikleri tasarlamak bu aktivitenin bir pargasi
olmustur (Bruijnincx ve Sadler 2009; Mishra ve dig. 2012; Motswainyana ve Ajibade
2015). Bu agidan bakildiginda, rutenyum komplekslerinin biyolojik aktivitelerini
incelemek i¢in kimya alaninda artan bir ilgi vardir (Allardyce ve Dyson 2016; Kratz
ve Messori 1993). Rutenyum ([Kr]5s?4d®) fizyolojik kosullarda siklikla +2 ve +3
oksidasyon basamaklarina erisir ve hiicre iginde niikleik asitler, proteinler, siilfiir veya
oksijen igeren bilesikler ve su ile etkilesime girebilir (Alessio 2011; Dabrowiak 2009;
Page ve Wheeler 2012; Reedijk 2008; van Rijt ve Sadler 2009). Bu ozellikleri
nedeniyle terapotik uygulamalar i¢in kullanishidir.

Bipiridin ve tiirevleri uzun zamandir geg¢is metallerinin koordinasyonu ig¢in
ilgin¢ organik ligandlar olarak taninmakla birlikte, selatlayic1 6zelliklerinin kuvvetli
olmasi nedeniyle kararli kompleksler verirler. Bunlardan 6zellikle 2,2’-bipiridin (bpy)
tirevleri; analitik uygulamalar, ilag kimyasi ve enerji doniisimii g¢alismalarinda
kullanilmakla birlikte, son on y1l i¢inde polimer ve dendrimer bilimindeki arastirmalar,
fotokimyasal, elektrokimyasal ve katalitik 6zellige sahip materyaller, supramolekiiler
kimya alaninda yeni yapilarda bu tip tiirevlerin kullanildig: literattir de bilinmektedir.
Bu heyecan verici uygulamalarla birlikte bipiridin tiirevlerinin sentezi i¢in farkl
sentetik yollarin arayist devam etmektedir. Diger taraftan, bipiridin tirevlerinden
sentezlenen kompleksler; alkilasyon, aminasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon ve
izomerizasyon gibi bircok organik tepkimede katalizor olarak, tip ve kanser

aragtirmalar1 ve biyolojik aktivite gibi birgcok uygulamada kullanildig: gibi 6zellikle



rutenyum metali iceren komplekslerin fotofiziksel, fotokimyasal ve elektrokimyasal
Ozellikleri nedeniyle organik 151k yayan diyotlarda (OLED), optik sensorlerde, giines
enerjisi doniisiim sistemlerinde, kimyasal/elektrokimyasal kataliz ve biyosensor olarak
kullanilmaktadir (Lan ve dig. 2011; McDaniel ve dig. 2008; Nazeeruddin ve dig. 1993;
Oter ve dig. 2008; You ve dig. 2014).

Bu ¢aligmada baz1 yeni bipiridin tirevi iceren ligandlar ve onlardan sentezlenen
heteroleptik rutenyum kompleksleri hazirlanmis ve karektarizasyon islemleri FT-IR,
UV-Vis, NMR ve CV teknikleri kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan komplekslerin
dongusel voltametri (CV) ile ylkseltgenme potansiyelleri 6l¢tldi ve HOMO-LUMO
enerjileri ile birlikte band bosluklart hesaplandi. Bu sekilde komplekslerin optiksel ve

elektrokimyasal 6zelliklerindeki degisimler incelendi.

1.1 Bipiridin Tipi Ligandlar

N-heterohalkal1 yapidaki ligandlar metallerle tepkime verebilme egilimlerinden
dolay1, organometalik kimya alaninda yaygin kullanilan ligand grubundadir.
Oktahedral geometride ligand koordinasyonunun alan Gzerindeki etkisini ortaya koyan
spektrokimyasal seriye bakildiginda piridin (py), bipiridin (bpy) ve fenantrolin (phen)
kuvvetli alan ligandlar1 olduklarindan diisiik yiikseltgenme basamagi iceren metal
iyonlari ile gii¢lii metal-ligand (d-n*) elektron geri verme etkisi nedeniyle daha kararli
kompleksler verdikleri bilinmektedir (Cotton ve Wilkinson 1988; Shriver ve Atkins
2001).

4 3 3 4
6 —N N—¢

Sekil 1.1: Bipiridin ligandinin numaralandirilmasi

2,2'-bipiridin (bpy) (Sekil 1.1), o-donér ve m-alict dzellige sahip olup, azot
atomu tzerindeki elektron ¢ifti merkez atomu ile o-bag1 yaparken, aromatik sistem -
geri baglanma yapabilir (Vogtle 1991). iki ve daha fazla dondr atom igeren ligandlar
merkez atomu ile selat yapma Ozelligine sahiptirler. Bpy ligand1 iki azot atomu

tizerinden metal atomuyla bes iiyeli bir halka olusturur ki, bu iiye sayisina sahip
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halkalar en kararl1 yap1 olustururlar. Selat halka i¢inde di-imin elektronlar1 delokalize
olmaktadir (Bazargan ve dig. 2019; Shriver ve Atkins 2001). Bu yoniyle polipiridin
ligandlarinin yiiksek kararliklar1 ve c¢ok yonlii fonksiyonellikleri supramolekiiler
kimya, nanoteknoloji ve boya duyarl gilines hiicresi vs. uygulama alanlarinda yaygin
kullanilmalarina olanak saglamis ve sik¢a kullanilan bazi bipiridin ligandlar1 Sekil

1.2°de verilmistir (Abahmane ve dig. 2011).
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Sekil 1.2: Sik¢a kullanilan bazi bipiridin ligandlar

1.2 Rutenyum Kompleksleri ve Ozellikleri

Rutenyum periyodik cetvelde demir ile ayni1 grupta (8B) bulunan bir ge¢is metali
olup, Ru(II) ve Ru(IIT) olmak iizere iki temel oksidasyon basamagina sahiptir. Ru(IV)
bilesikleri de bilinmekle birlikte, onlarn yiiksek oksidasyon basamaginda
bulunmalarindan dolay1 genellikle kararsizdirlar (Duan ve dig. 2009). Rutenyum iyonu
oktahedral koordinasyon geometrileri ile tipik olarak alti (6)-koordinelidir. Genellikle
Ru(Ill)  komplekslerinin  termodinamik  ve  kinetik  kararhiligi  Ru(Il)
komplekslerinkinden daha diisiiktiir ve Ru(II/IIT) bilesiklerinin hidrasyon kinetigi
ligandlarin dogasina ve net yiikiine baglidir (Abid ve dig. 2016). Bununla birlikte bu
kararsizlik, tip alaninda kanserli hiicrelerin tedavisinde kullanigli olabilir. Bir¢ok
Ru(III) bilesigi degistirilebilir ligand igerir ve tiimdr mikro ortami tarafindan aktive
edilmesi gerekir (Dragutan ve dig. 2015). Ru(Ill) komplekslerinin antitimor
Ozellikleri onlarin yerini tutan in vivo sistemdeki Ru(II) benzerlerine indirgendiginde
ortaya c¢ikar (Sekil 1.3) (Antonarakis ve Emadi 2010; Hartinger ve dig. 2013;
Minchinton ve Tannock 2006).
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Sekil 1.3: indirgenme mekanizmasi yoluyla uyarlanan Ru(I1)-aktivasyonunun sematik gosterimi
(Clarke 1980)

Antikanser aktivite sergileyen bazi rutenyum komplekslerinin yapilar1 Sekil

1.4.°de verilmistir (Simovic ve dig. 2019).
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Sekil 1.4: Antikanser aktivite sergileyen bazi Ru(Il) ve Ru(III) komplekslerinin yapilari: fac-
[RuCls(NH3)] (1), cis-[RuClz(dmso)4] (2), [ImH]trans-[RuCls(Im)(dmso-S)] (3), [Na]trans-
[RuCly(Ind)2] (4), [Ru(ns-aren)(en)CI][PFe] (5), mer-[Ru(tpy)Cls] (6)

Rutenyum kompleksleri elektron transferi, fotofiziksel, katalitik, biyolojik ve
elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle genis uygulama alanina sahiptir. Son yillarda
ozellikle kataliz alaninda, rutenyum komplekslerinin katalizér olarak 6nemli basarilar
elde ettigini gormekteyiz. Ornegin, baslangicta iyi anlasilmayan bir katalitik siire¢ olan
olefin metatez, karbon-karbon baglarinin sentezi i¢in en yaygin yontemlerden biri
haline gelmistir (Cano-Yelo 1984; Chatgilialoglu 2012; Ishitani ve dig. 1984).
1970’lerde baslayan bu siiregde ge¢is metal-karben komplekslerinin olefin metatez
tepkimelerini kataliz edebilecegi bulunmus, gilinlimiize kadar hava, neme karsi
dayanikli ve ¢ok aktif bircok metatez katalizorleri gelistirilmis olup, ligand {izerinde

ince ayarlar yapilarak alana 6zgili yeni tip katalizorler gelistirilmistir. Kuskusuz bu
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alanda biiylik basarilara imza atan ve ticari olarakda satilan Grubss katalizori (Sekil
1.5) kullanilarak Ogba ve dig. (2018), olefin metatezi; organik sentez, polimer kimyasi
ve kimyasal biyoloji dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda biiyiik basarilar kazanmaya

devam etmektedir.

asenaces.t

el \ClI \Cl
Ru Ru
CI/ \ CI/ \ cl |
P(Cy> P<Cy)3 \'/0
1. jenerasyon 2. jenerasyon 2. jenerasyon
Grubss katalizorii Grubss Kkatalizorii Hoveyda-Grubss katalizorii

Sekil 1.5: Alken metatezinde kullanilan grubss katalizorleri

Rutenyum kompleksleri segici organik doniisiimlerde yeni katalitik tepkimelerin
tasariminda kullanilmakta, endiistriyel olarak 6nemli proseslerde “yesil” yaklagimlarin
gelistirilmesine Onciilik etmektedir. Bu amagla piridin iskeletine dayanan Ru(ll)-
pincer kompleksleri (Sekil 1.6) metal-ligand isbirligi yaklasimi ile H> aktivasyonu igin
basaril bir sekilde kullanilmaktadir (Kanai ve dig. 2013; Milstein 2010).

Sekil 1.6: Dearomatize Ru(I1)-PNN kompleksinin hazirlanmasi ve Hz’e kargi reaktivitesi

Hacimli, elektronca-zengin dearomatize piridin esasli  Ru(II)-PNN-
kompleksi’ne (7) dihidrojen ilavesi, dihidrojenin heterolitik bolinmesi sonucu (bir
proton liganda, diger proton metal merkezine) metal-ligand isbirligi kavramini ortaya

koyan koordinatif olarak doymus trans-dihidrid kompleski’ne (8) doniisiir.

Elektronca zengin bipiridin bazli Ru(Il)-PNN pincer kompleksi (10), tridentat
ligandin, BPy-'BUPNN (9), THF'de 65°C'de [RUHCI(PPhs)3(CO)] ile tepkimeye
girmesiyle sentezlenmistir ( Sekil 1.7). Bu rutenyum kompleksleri 1liml1 kosullarda

amidlerin alkol ve aminlere direkt olarak hidrojenasyonunda iyi aktivite



sergilemiglerdir (Balaraban 2010).
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Sekil 1.7: Piridin esasli H-Ru(l1)-pincer kompleskslerinin sentezi

Geri doniistiirtilebilir katalizorler siirdiiriilebilir ve pratik kimya kapsaminda,
hem akademik alanda hem de endiistride en biiyiileyici gelismelerden biri olmustur
(Astruc ve dig. 2005; Lu ve dig. 2004). Hidrojenasyon tepkimeleri, 6zellikle asimetrik
hidrojenasyon farmasdtik bilimden petrokimya ya kadar tiim kimya alanlarinda
literatlirde yaygin bir arastirma konusudur. Son yillarda manyetik nanopargaciklara
(MNP) sahip manyetik olarak geri donistiiriilebilir katalizorler, trend haline
gelmektedir. MNP ile hareketsizlestirilmis Ru komplekslerinin (Sekil 1.8), doymamis
bilesiklerin asimetrik veya simetrik hidrojenasyon ig¢in etkili katalizorler olduklari

gosterilmistir (Hu ve dig. 2005).
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Sekil 1.8: MNP destekli kiral Ru katalizorii kullanilarak aromatik ketonlarin varliginda asimetrik

hidrojenasyon

Polipiridil rutenyum kompleksleri {izerine arastirma, Avusturyali kimyager

Francis P. Dwyer ve calisma arkadaslari tarafindan tarafindan 1940’11 ve 1960’h



yillarda yapilmistir. Dwyer ve ekibi, mono ve bis-2,2'-bipiridin komplekslerini
hazirlamigtir (Dwyer ve dig. 1963). Komplekslerle ilgili ilk ¢aligmalar komplekslerin
optik aktiviteleri lizerine olmus, 1949 yilinda 6nemli bir kesif yapilmistir. Dwyer ve
arkadas1 Ru"(phen)s*™ bilesigini sentezlemis ve yapmm Ru(IIl)’e oksidasyonunda
optik aktivitesini korudugunu, inertlik nedeniyle basit bir elektrokimyasal bir
degisimin s6z konusu oldugunu gostermistir (Dwyer ve Gyarfas 1949). Gergektende
Ru-polipiridil kompleksleri siibstiyiisyona karsi dayanikli olma egilimindedirler.
Elektronik a¢idan bakildiginda, metal-ligand o* (LUMO) orbitallerinin erisilebilirligi
piridil ligandlarinin giiglii 6-verici 6zelligi ve piridil #* orbitallerine metal-ligand geri
baglanmasi1 ligand alan ayirma enerjilerinin dahada arttirmasi nedeniyle onlari
kararsizlastirdigr igin kolay degildir. Ayrica selat etkisinin sagladigi ek kararlilik
nedeniyle polipiridil ligandlar1 substitiisyona karsi daha dayaniklidir (Khamdar ve
Grotjahn 2019). pH= 7 tamponunda [Ru(bpy)2Cl2] ve [Ru(bpy)2(py)(H20)2]"?
bilesiklerinin Ru(Il)/(III) ve Ru(Il)/(IV) ¢iftlerinin basit elektrokimyasal
karsilagtirmasi ilging farkliliklar ortaya koymaktadir (Sekil 1.9).

Sekil 1.9’de goriildiigii gibi, [Ru(bpy)2Clz] kompleksinde Ru(I)/(I11) ve
Ru(lI/(1V) ciftleri sirasiyla 0.0 V ve 1.78 V olarak goézlenirken tam aksine,
[Ru(bpy)2(py)(H20)2]*? kompleksinde Ru(II)/(IIT) ve Ru(III)/(IV) ciftleri sirastyla
0.67 V ve 0.78 V olarak gozlenmistir. AE degerleri arasindaki dramatik farklilik
([Ru(bpy)2Cl2] igin AE= 1.7 V, [Ru(bpy)2(py)(H20)2] 2 icin AE= 0.11 V) anyonik CI
ligandlar ile bir notral piridin ve redoks aktivitesi tizerinde derin etkisi olan bir akua
ligandlar1 arasindaki basit yer degistirmeyi isaret eder (Moyer ve Meyer 1981; Meyer
ve Huynh 2003).
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Sekil 1.9: Proton bagli elektron transferi (PCET) araciligiyla bir Ru-okso ara iiriiniiniin olugumu.

1.2.1 Ru(ll)-Aren Kompleksleri

Son yillarda ¢ok popiiler olan rutenyum(Il) bilesikleri [Ru(n®-
aren)(selatlayici1) X]Yn yapisinda olup, burada nétral veya mono-anyonik bir N,N-;
N,O- veya O,O-selatlayici ligand (6rnegin; en, bpy, pikolinat, 8-hidroksikinolat, asetil
asetonat, malonat) ve X ise tipik bir halojeniirdiir (yiik, selatlayici ve X in dogasina
baglidir) (Yan ve dig. 2005; Scolaro ve dig. 2005; Habtemariam ve dig. 2006; Gasser
ve dig. 2011). Bu tip komplekslerin aktivasyonunu saglayan anahtar mekanizmada
aktif bir mono-fonksiyonel Ru-OH> metabolitinin olusumu olup, bunun halojeneriin
ayrilmasi ile gerceklestigi diisiiniilmektedir (Chen ve dig. 2003). Metabolit tercihen
DNA’nin qunainin kalintilarina (N7 koordinasyonu yoluyla,) baglanir (Bergamo ve
Sava 2007). [Ru(nt-aren)(niikleobaz)]*? ve [Ru(n8-aren)(niikleosit)]*? katyonlarmin
her ikiside hazirlanmis ve yapilar1 X-ray Kristalografisi ile belirlenmistir. Cozelti ve
kat1 hal kanitlarina gore, Temel Ru-N7 (quanin) koordinasyon bagi quanin’in karbonil

06 ve etilen diaminin (en) NH’1 arasinda stereospesifik hidrojen bagi ve buna ek



olarak aromatik ligand ve niikleobaz arasindaki nt-7 istifleme etkilesimi ile ek olarak
saglamlagtirilir (Chen ve dig. 2002; 2003).

Yari sandvi¢ Ru(ll) kompleksleri ile elde edilen tmit verici sonuglar g6z 6niine
alindiginda, Ru(II)-aren kimyas1 n-bagli aren ve periferik ligandlarin tiiretildigi veya
degistirildigi kapsamli yapi-aktivite incelemelerinin konusu olmustur (Auzias ve dig.
2008; Novakova ve dig. 2009). Yeni sentezlenen sayisiz Ru(II)-aren kompleksleri
arasinda, N-heterosiklik karbenleri (NHC) tasiyanlar, koordinasyon kimyasi, kataliz
ve tibbi inorganik kimyada kullanilabildikleri i¢in ¢ok dikkat ¢ekmistir (Liu ve Gust
2013; Oehninger ve Rubbiani 2013). Son yillarda, Hartinger ve arkadaslar1 farkli
bidentat NHC-piridil ligandlar1 igeren Ru-(p-simen) komplekslerinin hazirlanmasini
bildirirken komplekslerin biylojik aktivitesi iizerine yapilan sentez hidrofilik ve
hidrofobik gruplarin etkisini degerlendirmek {izere yapilmistir (Movassaghi ve dig.
2018). Bu ¢alismada baz: tiirevlerin su ve DMSQ'daki stabilitesi, ligandlarin se¢imine
ve komplekslerin genel yapisina agik¢a bagl oldugu, komplekslerin stabilitesinin
biyomolekillerle reaktivitelerini de etkiledigi ifade edilmistir. Metal merkezle
koordineli olarak alt1 {iyeli bir halka (Sekil 1.10'de 21) olusturan bir ligand igeren
kompleks, bes iiyeli bir metalosaykil (metalocycle) (Sekil 1.10'de 20) ilgili
kompleksten daha kararli oldugu anlagilmistir. Bu kararlilik biyotahlillerde
kullanilmay1 saglams, bilesiklerin antiproliferatif (cogalmaya kars1) etkinligi, N,C-
bidentat ligandin lipofilikliginden biiyiik 6lciide etkilenmistir (Movassaghi ve dig.
2018).

20 21

Sekil 1.10: Metal merkezli bes tiyeli halka (20) veya alt1 iiyeli halka (21) olusturan ligandlar1 igeren

Ru(ll)-aren komplekslere érnekler



Viicuttaki oksijen diizeyinin diismesi anlamindaki Hipoksiyi indikleyen
inhibitorler umut verici antikanser terapotikleri olmakla birlikte klinik olarak
onaylanmamistir. Bu gergegi kullanmak i¢in Zhao ve ark. bu inhibitorlerden birini,
yani hipoksi ile induklenebilir faktér-low inhibitérini (YC-1), U¢ organometalik
rutenyum(II) bilesigine dahil etmistir (22-24, Sekil 1.11). Bu komplekslerin hipoksik
timor mikro cevresini hedef almasi beklenmis, yani antikanser aktivitelerini ¢oklu
mekanizmalarla uygulamak Uzere tasarlanmiglardir (Zhao ve dig. 2018).
Organometalik Ru(Il) kompleksleri icinde YC-1 varliginin sadece tiimor hipoksisini
hedefleme potansiyeli degil, ayn1 zamanda antikanser aktivitelerini de arttirdig1 ortaya
cikmistir. Dahasi, segilen kompleksler, normal insan hiicrelerine (6rn., insan gobek
damar1 endotel hiicre ¢izgisi, HUVEC), insan kanser hiicrelerine kiyasla ¢ok daha az

sitotoksisite gostermistir (Zhao ve dig. 2018).
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Sekil 1.11: Hipoksi yi (hypoxia) indikleyen faktér-1o inhibitéri (YC-1) igeren Ru(II) bilesiklerinin
yapilari

1.2.2 Yani-Sandvig-Tipi Ru(ll) Kompleksleri

Organometalik Ru(ll)-aren komplekslerinden elde edilen cesaretlendirici
sonuglar, Alessio ve arkadaslarini organometalik yari-sandvig bilesikleri i¢indeki n®-
aren ligandinin antikanser aktiviteleri icin anahtar bir Ozellik olup olmadigim
incelemek i¢in bir yapi-aktivite iligkisi ¢alismasi yapmaya tesvik etmistir. Onlar
ayrica, diger ligandlar1 degistirmeden, n®-aren ligandinin, daha az sterik etkiyle baska
bir nétr 6-elektron dondriine sahip ylizey-kapak ligandi ile etkin bir sekilde degistirilip
degistirilemeyecegini test etmeyide amaclamiglardir (Sekil 1.12). Bu baglamda,
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yuzey-kapak ligandi (fcl) olarak 9-ane-S3 olarakda adlandirilan 1,4,7-tritiyasiklonan
veya 9-ane-N3 olarak adlandirilan 1,4,7-triazasiklonan iceren,
[Ru(fcl)(selatlayic1)X][Y]n genel formiiline sahip bir dizi yari-sandvic Ru(ll)
koordinasyon bilesikleri gelistirdiler (Bratsos ve dig. 2007; 2008; 2011; 2012; Kljun
ve dig. 2013).
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Sekil 1.12: Farkl yiiz-kapak pargasi igeren yari-sandvi¢ organometalik ve koordinasyon bilesiklerinin

sematik gdsterimi a) n®-aren, b) 9-ane-S3, ¢) 9-ane-N3, d) {fac-Ru(dmso-S)s}

Bu seride (Sekil 1.12), selatlayici; notr veya anyonik bir ligand (N-N = en, dach:
1,2-diaminosikloheksan, bpy veya siibstitiiye edilmis bpy, siibstitiiye edilmis
triazoller; N-O = pikolinat; O-O = oksalat, malonat, acac, kinolonlar), monodentat
ligand (X) olarak; Cl veya dmso-S ve Y = CF3SOs, PFs, Cl (n = selatlayict ve X’in
yiikiine bagli olarak) olarak kullanilmistir. {fac-Ru (dmso-S)s} parcasinin Ru(II)
tizerinde Ozellikle kararli oldugu bilindigi i¢in yari-sandvi¢ tip koordinasyon
bilesiklerine fac-geometride yuzey-kapak gorevini yapan S bagli dmso ligandlarida
yapi-aktivite iliskisi (Bratsos ve dig. 2011) ¢alismasina dahil edilmistir (Alessio 2004).
Yillarca siiren bu ¢alisma sirasinda ¢ok sayida yeni bilesik sentezlenmis ve bunlarin
birgogu igin molekiiler yap1 tek-kristal X-igin1 kirmimu ile elde edilmistir. Temsili

yapilarinin bazilar1 Sekil 1.13-15’de verilmistir.

25 26 27
Sekil 1.13: Ug yar1-sandvig Ru(l1)-9-ane-S3 koordinasyon bilesiginin molekiiler yapilari: [Ru(9-ane-
S3)(en)CI][PFe] (25) (Bratsos ve dig. 2012), Ru (9-ane-S3)(bpy)CI][PF¢] (26) (Rilak ve dig. 2012) ve
[Ru(9-ane-S3)(resim)Cl] (27) (Bratsos ve dig. 2012). Kars1 iyonlar ve hidrojen atomlari, anlagilir

olmasi i¢in atlanmistir.
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Sekil 1.14: Ug yar1-sandvic¢ Ru(I1)-9-ane-N3 koordinasyon bilesiginin molekiiler yapilari: [Ru(9-ane-
N3)(bpy)CI][CI] (28), Ru(9-ane-N3)(en)(dmso-S)][Cl]2 (29) ve [Ru(9-ane-N3)(bpy)(dmso-S)][PFs]-

(30) (Bratsos ve dig. 2012). Kars1 iyonlar ve hidrojen atomlari, anlagilir olmasi i¢in atlanmustir.

31 32 33

Sekil 1.15: Ug yar1-sandvic¢ Ru(I1)-dmso koordinasyon bilesiginin molekiiler yapilar: fac-[Ru(dmso-
S)s(en)CI][PFe] (31), fac-[Ru(dmso-S)s(dach)CI][PFs] (32) ve fac-[Ru(dmso-S)s(resim)ClI] (33)

(Bratsos ve dig. 2011). Kars1 iyonlar ve hidrojen atomlari, anlasilir olmasi i¢in atlanmistir.

Goruntulenen tim komplekslerde rutenyum iyonu, beklenen oktahedral molekiler
geometride olup, bu yapida t¢ yonli ligandlar (9-ane-S3 veya 9-ane-N3) ve ¢ tane
dmso-S ligandi1 geometrinin yiizeyinde (i¢ pozisyonda (fac) yer alirken, bidentat ligand
(N-N veya N-O) klasik selat yapisinda yer alirlar (Bratsos ve dig. 2011; 2012; Rilak
ve dig. 2012). Yukarida belirtilen yarim sandvig¢ tipi bilesiklerin bazilari, meme
karsinomu MDA-MB-231 hiicre hattina kars1 in vitro sitotoksisite degerlendirmesine
tabi tutulmustur (Bratsos ve dig. 2008; 2012; Serli ve dig. 2005). Sadece iki bilesik,
yani [Ru(9-ane-S3)(en)CI][PFs] (25) ve [Ru(9-ane-S3)(-dach)CI][PFe]- (34), en etkili
organometalik kompleks icin olgiillenden, [Ru(n®-Bip)(en)CI][PFs] (Bip = bifenil;
IC50 = 10uM) (Bratsos ve dig. 2008), en az on kat daha yiiksek olan sirasiyla IC50
yaklasik 80 ve 124uM ile orta derecede bir sitotoksisite gostermistir (Bratsos ve dig.
2012).
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Sekil 1.16: Yari-sandvi¢ Ru(ll)-(9-ane-S3) koordinasyon bilesiklerinin yapilart: [Ru(9-
aneS3)(dach)CI]* (34), [Ru(9-ane-S3)(dmcbpy)CHsCN]*2 (35)

Her iki Ru-(9-ane-S3) kompleksi, ¢ogalmay1 onleyici aktiviteleri i¢in anahtar
gibi goriinen iki 6zellige sahiptir: i) kloriir salinim1 (yani aktivasyon) oldukg¢a hizli bir
sekilde gerceklesir ve ii) selatlayici ligand hidrojen baglanma kabiliyetine sahiptir.
Aksine sulu ¢ozeltilerde ¢ok kararli olan Ru-(9-ane-N3) ve {fac-Ru(dmso-S)s}
bilesikleri, herhangi bir anlamli sitotoksisite sergilememistir (IC50 > 300 pM)
(Bratsos ve dig. 2012). Son dénemde, Wong ve arkadaslar1 tarafindan, [Ru(9-ane-
S3)(dmcbpy)CI]* (dmcbpy = 4,4'-dimetoksikarbonil -2,2'-bipiridin) bilesigi protein
tespitinde liiminesan agma/kapama probu olarak incelenmistir (Wong ve dig. 2014).
Onlar solvatize olmus bir analogun, yani [Ru(9-ane-S3)(dmcbpy)(CHsCN)]*? (Sekil
1.16, 35), L-Histidin i¢in diger amino asitlere gore oldukga se¢ici oldugunu ve sodyum
dodesil sulfat-poliakrilamid jel elektroforezinde (SDS-PAGE) protein boyama icin

kullanilabilir oldugunu gosterdiler.

1.2.3  Ru(ID)-Polipiridil Kompleksleri

Rutenyum polipiridil kompleksleri, yapiya ve DNA'da bolgeye 6zgli baglar
nedeniyle son on yilda ¢ok dikkat ¢cekmistir. Ayrica, bu bilesikler ¢ekici fotofiziksel
Ozelliklere sahiptir (Brabec ve Novakova 2006; Gill ve Thomas 2012). Metal
merkezine koordine edilen en az bir iyi ayrilma grubunu barindiran ru-polipiridil
kompleksleri genellikle 1yi interkalatordiirler (araya girici; aralayici; saglayici), fakat
aynit zamanda kovalent bir bag (esas olarak guanin kalintilarinda) yoluyla DNA
molekiiliine baglanabilirler (Gill ve Thomas 2012). Bu bilesiklerin birkag¢inda
antitimor ~ aktivitesi ~ goriilmistiir. Brabec ve arkadaglari, Ru-polipiridil

komplekslerinin DNA baglanma ozelliklerini sitotoksisiteleriyle iliskilendirmeye
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caligsarak ayrintili korelasyon c¢aligsmalar1 gergeklestirdiler. Onlar, IC50 degerleri
[Ru(tpy)(bpy)CI][CI] ve cis-[Ru(bpy).Cl2] bilesiklerinden oldukga diisiik olan gelecek
vaad eden bir mer-[Ru(tpy)Cls] sitotoksisitesini (canli hiicre tizerindeki toksit etki)
ortaya ¢ikarmislardir. Bu ¢alismada yazarlar, polipiridil komplekslerinin sitotoksik
aktivitesi ile DNA baglanma bigimleri arasinda giiclii bir iliskinin oldugunu

belirtmislerdir (Brabec ve Novakova 2006; Novakova ve dig. 1995).

Genel olarak Ru-polipiridil bilesikleri smirli bir ¢oziiniirlige sahiptir ve bu
gercek gelisimlerini biiyiik 6l¢iide sinirlandirmistir-Ayrica mer- (meridyen) geometrisi
olan komplekslerin fac- (yiiz) geometrisi olanlardan ¢ok daha az caligildigi
goriilmektedir (Brabec ve Novakova 2006; Corral ve dig. 2007; Mulyana ve dig.
2011). Bu noktada, sadece meridyen konfigurasyonda terpiridin tasiyan kompleksler
tizerinde odaklanilmistir. Buradan hareketle, [Ru(Lz)(selatlayic1)(X)][Y]n genel
formiiliine sahip kompleksler dikkate alinmis, burada L3z grubu olarak; tpy veya 4'-tpy
(6rnegin; 4'-kloro-2,2": 6',2"-terpiridin (Cl-tpy) veya 4'-(4'-klorofenil)-2,2":6',2"'-
terpiridin (CI-Ph-tpy)), selatlayici ise bidentat ligand (N-N = en, dach, bpy, phen, o-
bqdi, veya N-O = sekil 1.20), n ise selatlayici ve X’in dogasina baglhdir. Sekil 1.17°de

belirtilen Ru-tpy komplekslerinin yapilari verilmistir.

Sekil 1.17: Ru(N-N) komplekslerinin (36-52) sematik gosterimi



Alt1 adet rutenyum kompleksinin kati hal molekiiler yapilari, yani [Ru(Cl-
tpy)(bpy)CI][CI] (41), [Ru(CI-Ph-tpy)(bpy)CI][CI] (44), [Ru(CI-Ph-tpy)(phen)CI][Y]
(45; Y = Cl veya PFs), [Ru(CI-Ph-tpy)(0-bqdi)CI][NO3] (46), [Ru(Cl-tpy)(en)(dmso-
S)I[Y]2 (47; Y = PFe veya CF3S03) ve [Ru(Cl-tpy)(bpy)(dmso-S)][ CFsSO3]2 (49) tek-
kristal X-1gin1 kirinim analizi ile belirlenmistir (Sekil 1.18) (Canovic ve dig. 2017,
Milutinovic® ve dig. 2017; Rilak ve dig. 2014).

Sekil 1.18: [Ru(Cl-tpy)(bpy)CI][CI] (41) (Rilak ve dig. 2014), [Ru(CI-Ph-tpy)(bpy)CI][CI] (44)
(Milutinovic ve dig. 2017), [Ru(Cl-Ph-tpy)(phen)CI][CI] (45) (Canovic, ve dig. 2017), [Ru(CI-Ph-
tpy)(0-bqdi)CI][NOs] (46) (Canovic, ve dig. 2017), [Ru(CI-tpy)(en)(dmso-S)][CFsSOs]. (47) (Rilak
ve dig. 2014), [Ru(Cl-tpy)(bpy)(dmso-S)][ CFsSOs]. (49) (Milutinovic ve dig. 2017) komplekslerinin

molekiiler yapilart.

Rutenyum iyonu bozulmus oktahedral geometride olmak tizere, tpy ligandinin {i¢ azot
atomu (beklenen mer-geometrisi iginde), selatlayict N-N dondrindin iki azot atomu ve
Klor atomu (41, 44, 45, 46°da) veya dmso-S (47, 49’da) tarafindan koordine olur. Son
zamanlarda, Ru(ll)-tpy komplekslerinin (36-46) sitotoksik potansiyeli, insan
kanserlerinden tiiretilen dort hiicre ¢izgisinde ki 6rnegin; meme karsinomu (MCF-
7),serviks karsinomu (HeLa), kolon karsinomu (HCT116) ve akcigerde, yine
farelerden tiiretilen kolon karsinom hiicre ¢izgisinde (CT26) ve insan fetiis akciger
fibroblastlarinin normal hiicre ¢izgisinde MRC-5’de test edilmistir (Canovic ve dig.

2017; Lazic ve dig. 2016; Milutinovic?® ve dig. 2017). Karsilastrilmis IC50 degerleri
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Tablo 1’de 6zetlenmistir. En aktif komplekslerin 44 (pby), 45 (phen) ve 46 (o-bqdi)
oldugu kanitlanmistir. 45 nolu bilesik 72 saatlik bir inkiibasyon siiresinin ardindan
MCEF7 ve A549 hiicrelerine karsi etkili bir sitotoksik ajan olarak ortaya ¢ikmustir.
Benzer sekilde, ayni inkiibasyon periyodunu takiben kompleks 46, A549, MCF7 ve
HeLa hiicrelerinin canliligi1 6nemli 6l¢iide azaltmistir. En belirgin etki MCF
hiicrelerinde fark edilmistir. Bununla birlikte, belirli kanser tiirlerine kars1 segici bir
aktivite gosterdigi 6nerilen 45 ve 46 kompleksleri, normal MRC-5 hiicrelerine kars1

ihmal edilebilir Sitotoksik etkiler gosterdigi gorilmiistiir.

Tablo 1.1: Ru kompleksleri (38 (Huang ve dig. 2015); 39, 40, 41 (Lazic ve dig. 2016); 42, 43, 44
(Milutinovic® ve dig. 2017); 45, 46 (Canovic, ve dig. 2017); ve 52 (Lazic ve dig. 2016)) icin IC50

degerleri

1Cs0 [UM]

HeLa A549 MCF7 HCT116 CT26 MRC-5 LogPo/w
38 >100 >100 - - - - -1.1
39 71.3 >100 - 66.3 32.8 86.7 -1.33
40 >100 >100 - 84.4 72.8 >100 -1.45
41 >100 >100 - >100 >100 >100 -1.1
42 84.9 >100 - - - >100 0.27
43 96.3 >100 - - - >100 0.20
44 12.7 53.8 - - - 97.7 0.39
45 75.5 4.6 13.8 - - 192.6 1.13
46 6.4 21.7 4.6 - - 238.1 -1.14
52 - >100 - >100 >100 - -

Kompleks 45 ve 46’nin iki proteinin oranini (Bcl-2/Bax: bu oran apoptozu etkileyen
kaspaz-3 aktivasyonuna yol agan sitokrom c¢’nin mitokondriyal saliverilmesine neden
olur) azalttig1 gosterilmistir. Sonug olarak, selatlayici ligandlar (en veya dach) olarak
alifatik diaminlere sahip olan Cl-tpy (Gill ve Thomas 2012) ve CI-Ph-tpy (Milutinovic®
ve dig. 2017) analoglartyla karsilastirildiginda, 44-46 aromatik selatlayicilara sahip
kompleksler, test edilen hiicre cizgilerine karsi daha yiiksek bir sitotoksisite
uyguladiklar1 rapor edilmistir (Milutinovic® ve dig. 2017). Bu bulgu, Ru(II)

komplekslerindeki aromatikliin antikanser aktivitesine Onemli Ol¢lide katkida

bulundugunu vurgulamistir. Ayrica, Ru(Il)-terpiridil komplekslerinin incelenen
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hicrelerdeki aktivitesinin, mer-tridentat ligandinin aromatikligine bagli oldugu
gosterilmistir. Tpy ligandina bir klorofenil siibstitiientinin eklenmesi gelismis
antikanser ozellikleri olan Ru(II) bilesiklerini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, en aktif Cl-
Ph-tpy kompleksleri (44-46) (bpy, phen veya o-bqdi), kloriirli 42 (en) ve 43’den (dach)
daha yavas hidrolize etmistir. Agikgasi, 44-46 kompleksleri Ru(Il) merkezi etrafinda
bir koordinasyon boslugu olmasa bile sitotoksitelerini uygulamislardir. Bu deneysel
gercek, daha oOnce bahsedilen yari-sandvi¢ bilesikleri i¢in gozlenenlerle tutarh
olmadig1 bildirilmistir (Bratsos ve dig. 2008; 2012; Lazic ve dig. 2016; Yan ve dig.
2005). Ayrica bu ¢alismalardan, hidrojen bag1 yapamayan bir selatlayici ligandin (44,
45 ve 46 omplekslerinde sirasiyla bpy, phen ve bqdi) varliginin, Sitotoksik aktivitenin
azalmasi ile ilgisi olmadig1 sonucu ortaya konmustur (Simovic ve dig. 2019). Nitekim,
44-46 kompleksleri en biiyiik sitotoksik aktiviteyi sergiledigi ve bu durumun
hidrofobiklikleriyle iliskili oldugu, buna bagh olarakda bilesiklere daha fazla lipofilik
ligand katilmasi ile sitotoksitenin daha da belirgin olabilecegide ifade edilmistir (Tablo
1.1) (Simovic ve dig. 2019). Gergekten de Tablo 1.1°e bakildiginda en yiiksek
lipofilikligi (log Po/w = 1.13) 45 gdstermistir ve bu nedenle test edilen hiicreler
tizerinde en giiclii Sitotoksik etkiye neden olmustur (ICso 4.6 uM) (Canovic, ve dig.
2017). Bu sonuglarla tutarli olarak rutenyum komplekslerinin aren lipofilikligi ile
Sitotoksik giicii arasinda bir iliski oldugunu Sadlar ve ekibi tarafindan da bildirilmistir

(Aird ve dig. 2002).

O NI"Ru
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Sekil 1.19: Ferrosen ile baglanmisg iki rutenyum-simen pargasi igeren heteroniikleer kompleks

Piridil-ferrosen tiirevlerine bagli rutenyum(Il)-aren pargalar1 tasiyan
heteroniikleer kompleksler (Sekil 1.19, 53) hazirlanmis, lipofilikleri ve suda

¢Oziintrliikleri ile ilskili olan sitotoksisiteleri agisindan ¢alisilmis ve incelenmistir
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(Auzias ve dig. 2008). 2014 yilinda, 5-ferrosenildipirrometen (fcdpm) iceren yari-
sandvi¢ Ru(ll)-dipirinato komplekslerinin sentezi rapor edilmistir (Sekil 1.20, 54). Bu
calismada yazarlar, bu komplekslerin sigir serum albiimini (BSA) ve DNA’ya nasil
baglandigin1 ve Dalton’un lenfoma (DL) hiicreleri lizerinde antikanser aktivitesine
sahip olduklarini ag¢iklamislardir. Incelenen antikanser &zellikleri yine bilesiklerin

lipofilikligi ile ilgili olduklar1 belirtmislerdir (Paitandi ve dig. 2014).

Sekil 1.20: fcdpm iceren yari-sandvi¢ Ru(ll) dipirrinato kompleksi

2. RUTENYUM POLIPIRIDIL KOMPLEKSLERININ
OZELLIKLERI

2.1 Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Ru(I-polipiridil  kompleksleri, elektromanyetik spektrumun ultraviyole
(mordtesi) ve gorundr bélgenin biyiik bir kismini absorplama kapasitesine sahiptirler
(Zakeeruddin ve dig. 1998). Absorpsiyon spektroskopisi yardimiyla rutenyum
kompleksleri analiz edildiginde; metal-ligand yiik transfer ge¢isi (MLCT; metal 4d
—ligand ©n*), metal orbitalinden yine bos metal orbitaline (c*) (MC), ligand icindeki
n—n* yik gecisi (LC) olarak adlandirilan gecisler goriilmektedir (Sekil 2.1). Bu
durum Ru(I1)-polipiridil kompleksleri agisindan incelendiginde, MLCT i¢in 350-700
nm, MC i¢in 322-344 nm (omuz tipi pik) ve LC i¢in 185-300 nm araliklarinda
gergeklestigi belirtilmistir (Li ve dig. 2008).
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Sekil 2.1: Ru(I1)-bipiridil oktahedral komplekslerinde farkli elektronik gegislere ait gosterim

Bircok  Ru(ll)-polipiridil  komplekslerinin  uyarilmis seviyede olusan
fotokimyasal tepkimeleri, en alt enerji seviyesi olan metal-ligand yuk transferinin
gerceklestigi (MLCT) enerji diizeyinde gerceklesir. Sekil 2.2°de verilen Jablonski
diyagraminda [Ru(bpy)s]*™ bilesigine ait uyarilmis hal sonrast muhtemel gegisleri
gorulmektedir. Gorliniir dalga boyu araligina sahip 15181 absorpladiktan sonra uyarilan
elektron, 'MLCT ile belirtilen singlet uyarilmis hal seviyesinden femtosaniye sonrasi
SMLCT ile belirtilen triplet uyarilmis hal seviyesine gegis yapmaktadir (Juris ve dig.
1988; Yeh ve dig. 2000). *MLCT uyarilmis hal diizeyinden temel hal seviyesine
gecisler, 1simali (kr) ve 1smmasiz (knr) gegisler veya SMLCT seviyesinden MC
seviyesine olan gegisleri takiben 1s1masiz gecisler (knr) ile olabilir. *MLCT uyarilmus

hal diizeyinden nanosaniye mertebesinde gecisler meydana gelmektedir (Sahin 2010).

A IMLCT [Ru(bpy)s]*? *

3MCyq

g
[Ru(bpy)s]*?

Sekil 2.2: [Ru(bpy)s]*? bilesigine ait Jablonski diyagrami ve uyarilma sonrast muhtemel gegisler (Kisc
= sistemler aras1 gegis; kqd = spin degisimli i¢ doniigiim; k, = 151mal1 gegis; knr= 151masiz gecis; knr =

SMLCT seviyesinden MC seviyesine gegisleri takiben 1s1masiz gecis

Rutenyum polipiridil komplekslerinin gdzlemlenen uyarilmis durum omiirleri (t),

1s1ma (kr) ve 1s1ma olmayan (knr) bozunma hiz sabitlerine baglidir. Arrhenius denklemi
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ile tanimlanabilecek emisyon omrii asagidaki Denklem 2.1°de verilmistir (burada kt;
termal olarak aktive edilen proses icin on faktordir ve Ea, Knr durumuna karsi
aktivasyon enerji bariyeridir).

1/t = K + Knr + ke B¥RT) Denklem (2.1)

D = Nsag. kr. T Denklem (2.2)
Emisyon kuantum verimi (®) ve k; arasindaki iliski Denklem 2.2 ile verilmistir (nsag,
sistemler arasi gegisin verimliligidir) (Wang ve dig. 2004). Uyarilmis durumlar
arasindaki enerji boslugunu artirmak, uyarilmis durumun 6mriinii uzatmak i¢in iyi bir
yaklasimdir (Medlycott ve Hanan 2005).

Trisbipiridin tipi rutenyum kompleksleri, giines htcresi, verimli ve ekonomik
olarak sudan H> ayrigtirtlmasi, goriintiileme ve fotodinamik terapi gibi uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Balzani ve dig. 1996; Campagna ve dig. 2007; Gratzel,
2009; Heinemann ve dig. 2017). Yakin zamanda [Ru(bpy)s]Cl2"lin kimyasi ve iligkili
analoglar1, goriiniir 1g1kla tek elektron transfer (SET) fotokatalizi nedeniyle sentetik
kimyada yeniden ilgi duyulmaya baslamistir (Prier ve dig. 2013). Kompleksin foto-
uyarilmasi (photoexcitation), bir metal-ligand yiik transferine (MLCT), ardindan bir
sistemigi gecise (ISC) yol acar ve iiclii bir uyarilmis durum verir (Sekil 2.3).
[Ru(bpy)3]Clz icin MLCT Amax 452 nm’dir. Bununla birlikte, bipiridin disinda birgok

ligand arastirilmistir ve onlarin kompleksin Amax’1 izerinde etkisi olabilir.

MLCT
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Sekil 2.3. [Ru(bpy)s]*? ve iliskli komplekslerin fotokataliz mekanizmasi: (A = NazS,0s, Co(acac)s,
violojen, CBrg,.....; D = tert-aminler { EtsN, DABCO, PhNMe,, TMEDA}, askorbik asit, formik asit,
NADPH, ...)
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Ornegin, [Ru(big)zphen]*? icin MLCT Amax’1 550 nm’dir (Wachter ve dig. 2012). Bir
reaktant yoklugunda, uyarilmis haldeki [Ru(bpy)s] % *fosforesans emisyonu ile zemin
durumuna gevseyecektir (t : 1100 ns, [Ru(bpy)z]Cl2 ig¢in Amax =615 nm; ligandlarin
dogasi ile degisir). Polipiridil kompleksinin liiminesan 6zellikleri canli hiicrelerde
DNA'nin goriintiilenmesi igin kullanilirken (Gill ve dig. 2009), boyle komplekslerin
parlakligi, daha zayif absorpsiyon katsayisindan dolay1 geleneksel organik floresans

boyalardan ¢ok daha diisiiktiir.
2.1.1 Oksidatif Capraz Baglanma Tepkimeleri

Kodadek ve grubu yaklasik 20 yil 6nce amonyum persiilfat, (NH4)2S20s ile
oksidatif kosullar altinda [Ru(bpy)s]*?’nin fotokatalitik 6zelliklerini kullanarak
proteinlerin ¢apraz baglanmasinina iliskin ¢alismalarini rapor etmislerdir (Sekil 2.4A)

(Angerani ve Winssinger 2019; Fancy ve Kodadek 1999).
A) Ru-fotokatalizli trosin oksidasyonu yoluyla protein capraz-baglanmasi
520,
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Sekil 2.4: Ru-fotokatalizlenmis oksidatif ¢apraz baglanma tepkimeleri (Angerani ve Winssinger,
2019; Fancy ve Kodadek, 1999).
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Sekil 2.4A’da sematize edilen ¢aligmada, 125uM [Ru(bpy)s]Cl> ve 2.5mM
amonyum persulfat ve 150W ksenon ark lambasi (> 380 nm emisyon) kullanilarak <1
sn altinda 1s1nlama zamani ile gapraz baglanma Uriinleri ylksek verimde elde dilmistir.
Calismada bakteriyofaj T4 rekombinasyonunda yer alan dogal bir hekzamer olan
UvsY’nin %60 verimle c¢apraz-baglanmasi1 gosterilmistir. Benzer prosedur,
transkripsiyon faktorleri olarak bilinen homodimerler veya tetramer formlarinin

capraz-baglanmasinda da kullanilmstir.

Capraz-baglanmanin  Onerilen = mekanizmasinda, fotouyarilmis  halin,
[Ru(bpy)s]*%*, persiilfat tarafindan [Ru(bpy)s]* ve bir siilfat radikali verecek sekilde
oksidasyonunu igerir. Bir tirozin kalintisindan [Ru(bpy)s]*®’e tek elektron transferi
(SET), komsu bir niikleofil (tirosin, triptofan, metiyonin veya sistein) ile tepkimeye
giren, ardindan ¢apraz bagl {riinii vermek iizere siilfat radikali tarafindan hidrojen
transferini izleyen bir reaktif bir tirozil radikalini verir (Hamada ve dig. 1993). Bu
yontem, dogal bir amino asit kalintisinin reaktivitesinden yararlandig1 ve ultraviyole
yerine goriiniir 1s1kla ilerledigi i¢in kendini klasik azid veya benzofenon bazli ¢apraz
baglayicilardan agik¢a ayirir. Teknolojide ham hiicre lizatlarinda da c¢alistigi

gosterilmistir (Fancy ve dig. 2000).

Bu metodoloji, Bonnafous ve ekibi tarafindan, GPCR’ler (G proteni kenetli
reseptor) ve bir tirozin igeren peptit ligandlari arasinda ¢apraz baglanmay1 gosterecek
sekilde daha da genisletildi. Capraz-baglanmis {iriiniin belirlenmesini basitlestirmek
igin tirosil kalintis1 radyo-iyotlanmistir (Sekil 2.4B) (Duroux-Richard ve dig. 2005).
Etiketleme c¢alismalari, 3 saniye isinlama (200 W tungsten lamba) ile 0.5 mM
[Ru(bpy):]Cl2 ve 0.5 mM amonyum persiilfat kullanilarak bozulmamis hiicreler
tizerinde gerceklestirilmistir. Kodadek ve ekibi tarafindan yapilan onceki gozlemle
paralel olarak, yazarlar reaksiyona triptofan, tirozin ve sistein eklenmesinin
(fenilalanin, histidin ve lisin’de gérilmedi) ¢capraz baglanmay1 engelledigini ve ¢apraz
baglamanin radikal bir birlesmenin, hedef protein lizerinde bir Trp, Tyr veya Cys
disiilfiir kalintis1 olay1 gegiren tirozil radikalinden gectigini desteklediler (Angerani ve
Winssinger 2019). Metodoloji, protokoliin genis uygulanabilirligini gosteren
bradikinin reseptorii (B1 ve Bz), bir anjiyotensin Il reseptori (AT1), vazopressin

reseptorii (V1a) ve oksitosin reseptoriiniin agonistleri ve antagonistleri ile dogrulandi.

Ilgilenilen bir proteini, kimyasini incelemek adina bir katalizor ile segici olarak

hedefleyen bir ligandi fonksiyonel hale getirme blyuk ilgi gérmiistiir (Tamura ve dig.
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2018; Tsukiji ve Hamachi 2014). Nakamura grubu, tirozin kalintilarinin
oksidasyonunu yonlendirmek ve tirozil radikal yakalama ajanlari ile birlestirmek igin
[Ru(bpy)s]?* konjugatlarmin kullanimimni arastirmustir (Sekil 2.5). Bir fenilendiaminin
en iyi performansi sergiledigi (test edilen 25 alternatif i¢inde) ve etiketli proteinin jel
ici goruntilenmesi igcin rodamin veya biyotin ile fonksiyonellestirilebildigi

gosterilmistir (Sato ve Nakamura 2013; Tsushima ve dig. 2017).
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Sekil 2.5: Ru-fotokatalizli oksidatif etiketleme tepkimeleri (Sato ve Nakamura 2013; Tsushima ve
dig. 2017).

2.2 Elektrokimyasal Ozellikleri

Polipiridil ligandin yapisi, uygun kenetleme ligandlarmin sokulmasiyla
modifiye edilebilen rutenyum kompleksinin redoks ve spektroskopik ozelliklerini
belirler (Islam ve dig. 2003). Genellikle, bu 6zellikleri ayarlamak icin iki strateji
kullanilir: (a) MLCT'ye dahil olan diisiik w*-molekiiler orbitale sahip bir ligand
sokularak LUMO enerji seviyesinin modifikasyonu veya (b) ligandlarin verici veya
alic1 ozelliklerinden etkilenen tog metal orbitalinin dengesizlestirilmesidir (HOMO

enerji seviyesi) (Anderson ve dig. 1994).

HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin modifikasyonu, rutenyum

komplekslerinin MLCT gegisleri iizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir ve sonug olarak
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molekilin absorpsiyon spektrumlarinda bir degisiklige sebep olur. Uyarilmig durum
enerji seviyelerinin kontrol edilebilir ayarlamalari, MLCT'ye dahil olan uygun
ligandlarin segimi ile gerceklestirilebilir (Ornegin, [Ru(2,2”-bipiridin)s]*? ve [Ru(2,2’-
bipiridin)2(2,2"-bikinolin)]*2]). Bununla birlikte, LUMO enerji seviyelerindeki daha
kiigiik degisiklikler, ligandlarin aromatik halkalarina siibstitiientlerin basitce
eklenmesiyle yapilir (Ornegin, [Ru(2,2 -bipiridin)s]*?> ve [Ru(4,4 -dimetil-2,2 -
bipiridin)s]*?). Ayrica, rutenyum komplekslerinin spektral 6zelliklerinde, metal tzg
orbitallerini kararsizlastiran kromoforik olmayan bir donor ligandi ile MLCT gegisine
dahil olmayan bir ligandin sibstitisyonu ile 6nemli degisiklikler elde edilebilir
(Ornegin, [Ru(2,2"-bipiridin)(2,2"-bikinolin)2]*> ve [Ru(2,2 -bikinolin)2(CN).]),
(Sekil 2.6) (Juris ve dig. 1988).

T

-

._ m* ayarlama

-

\\\ ——

Y

I‘{
TIM e /x"tzg ayarlama
—————
[Ru(bpy)s]*? [Ru(bpy),(big)]* [Ru(bpy)2(CN)]

Sekil 2.6: Cesitli rutenyum polipridil komplekslerinde HOMO (tog) ve LUMO (n*) orbital enerjisinin

ayarlanmasi

2.3 Redoks Ozellikleri

Ru*? polipiridil kompleksleri tx® konfigurasyonuna sahip oktahedral ve
diyamanyetiktir. Bununla birlikte, ¢ok sayida kararli oksidasyon basamaklar
nedeniyle rutenyum polipiridil kompleksleri hem elektron alicis1 hemde elektron
dondrleri olarak hizmet eder (Tokel-Takvoryan ve dig. 1973). Bir d® Ru*? polipiridin
kompleksinin oksidasyonu, bir elektronun en yuksek enerjili molekiler orbitalden

(HOMO, genellikle metal merkezli bir mm (t2g) orbitali) uzaklastirilmas: ile ligand
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siibstitiisyonuna inert olan paramanyetik diisiik spin d®> Ru*™ olusumu ilgilidir

(Denklem 2.3).
[RU"(NN)3]*? — [RU"(NN)3]*™® + e (Denklem 2.3)

Diger tarafdan, bir Ru'" polipiridil kompleksinin indirgenmesi, enerji seviyesi
diizenine bagl olarak metal merkezli (c*m) veya ligand merkezli bir orbitale (7*L)
olarak konumlanmis en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) igine bir elektronun
aktarilmasiyla iliskilendirilebilir. Genellikle, rutenyum metal iyonlarina koordine
edilen polipiridin ligandlar1 kolayca azaltilir ve azalma ligand iizerinde gergeklesir
(Denklem 2.4). Bu durumda, rutenyum metal iyonlar1 d6 disiik sikma
konfigiirasyonlarin1 korurlar. Bu tirler genellikle inerttir ve indirgeme reaksiyonu
tersine cevrilebilir. Bununla birlikte, en diisiik enerjili bos yoriinge metal merkezli
orbital oldugunda, elektron metal merkezli orbitale eklenir. Bu komplekslerin
indirgenmesi, reaksiyonun geri doniisiimsiiz olmasini saglayan, hizli bir ligand
ayrismasina yol acan kararsiz bir diisiik spin d’ elektronik konfigtirasyonu retir
(Denklem 2.5).

[RU"(NN)3]*2 + & — [Ru'(NN)2(NN)]*2 (Denklem 2.4)

[RU"(NN)s]*? + & — [RU'(NN)s]* — [Ru'(NN)2]* + NN (Denklem 2.5)

Polipiridil rutenyum komplekslerinin elektrokimyasal davranisi, metal iyonunu
gevreleyen ligandlarin dogasina baglidir. Metal bir ¢iftin redoks potansiyelleri, 1990
yilinda Lever tarafindan tanimlanan ligand elektrokimyasal parametreleri (EL)
kullanilarak tahmin edilebilir (Lever 1990). E., ligandin o-dondr ve m-alict

ozelliklerinin bir fonksiyonudur ve ligandin baglh oldugu metalden bagimsizdir

(Fielder ve dig. 1995).

3. RUTENYUM POLIPiRIiDIiL KOMPLEKSLERININ
STEREOKIMYASI

Bidentat ligand-Ru(ll) gibi oktahedral metal komplekslerinin bir baska 6zelligi
stereoizomerizmidir (Keene 1997). Simetrik ligandlar ile homoleptik tris(bidentat)

kompleksler i¢in olasi iki enantiyomer A ve A olarak adlandirilir (Sekil 3.1.a).
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Sekil 3.1: (a) Ru(ll)-simetrik tris(bidentat) komplekslerinin A ve A geometrik izomerleri, (b) simetrik
olmayan bir ligand iceren Ru(ll)-tris(bidentat) komplekslerin fac- ve mer- izomerleri, (c) bis(bidentat)

rutenyum komplekslerinin trans ve iki cis izomerleri

Iki geometrik izomer (facial, fac- ve meridional, mer-) simetrik olmayan bidentat
selat ligandlarla (R-NN) olusan kompleksler i¢in miimkiindiir (Sekil 3.1.b). Bununla
birlikte, simetrik olmayan substituyeli ligandlar rutenyum mertal merkezine ikili
[Ru(R1-NN1)(R2-NN2)(NN)] veya Ugli [Ru(R1-NN1)(R2-NN2)(Rs-NN3)] baglandig
zaman izomerlerin sayis1 4 veya 8’e yiikselir (R:-NN1, R2-NN> and Rs-NN3 bidentat
selat ligandlari igeren farkli simetrik olmayan azottur). Bis(bidentat) kompleksleri igin
iki geometrik izomer (cis/trans) ve ayrica cis formunun iki enantiyomeri olusturulabilir
(Sekil 3.1.c). Ayrica, olas1 izomerlerin sayisi, polinikleer komplekslerin sentezindeki

metal iyonlarinin sayisi ile katlanarak artar.

Stereokimyasal problemlerden kac¢inmak ig¢in, rutenyum komplekslerinin
enantiyoselektif sentezinde, 6rnegin bidentat ligandlar1 yerine tridentat kullanimi
(Constable ve Thompson 1992), 6nceden belirlenmis bir stereokimya ile kompleksleri
sentezlemek icin kiral yap1 taslarinin kullanilmasi (Muerner ve dig. 1996), ve
rutenyum komplekslerin de 1s1ga bagli izomerizm (Nazeeruddin ve dig. 2000) gibi
cesitli yaklagimlar kullanilmigtir. Stereokimyasal proplemler, rutenyum metal
merkezine bir akiral merkez olusturan meridyen formda koordine olan tpy gibi
tridentat ligandlar kullanildiginda ¢oziilir. Ayrica, terpiridinin 4”-pozisyonuna bir
stibstitlient eklenmesi geometrik izomer sayisin arttirmaz (Sekil 3.2) (Sauvage ve dig.

1994).
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Sekil 3.2: (a) Rutenyum tris(bidentat) polipridil kompleksleri; 4”-pozisyonunda iki slbstitiient, bir

stibstitiient ve herhangi bir siibstitiient olmadan (soldan saga).

4. RUTENYUM POLIPiRIiDIiL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI

Rutenyum polipiridil kompleksleri genis ve iyi bilinen bir sentetik kimyaya
sahiptir (Spiccia ve dig. 2004). Bilesikleri ¢ok ¢esitli mono-, bi-, tri- ve tetradentat
ligandlar ile yiiksek stabilite ve esneklik gosterir. Ayrica, ligandlar sirali olarak
degistirilebilir, stereokimyasal biitiinliigiiniin yanisira digerleri varligini korurken

bunlarin bir kismi1 uzaklastirilabilir.

Rutenyum mononiikleer polipiridil kompleksleri i¢in en yaygin sentetik oncii
maddelerden biri, ticari olarak temin edilebilen RuClz.xH2O'dur. [Ru(CO)2Cl:]n
(Anderson ve dig. 1995), [Ru(DMSO)4Cl;] (Evans ve dig. 1973), [Ru(n®-aren)Cl].
(Freedman ve dig. 2001) ve [Ru(COD)Cl:]n (Albers ve dig. 2007), RuCls.xH20'dan
bir adimda sentezlenebilir. Rutenyum polipiridil komplekslerin sentezinde ¢ézgen
secimi ¢ok onemlidir. Protik (metanol, etanol gibi) veya yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢oziiciiler (DMF, DMSO gibi) kullanildiginda, tepkime mono ve di kompleks
karistmini takip eder. CH2Cl, gibi diisiik kaynama noktali ¢6ziiciilerde ise verimler
%40’1n altindadir (Zakeeruddin ve dig. 1998). Yiiksek sicaklikda yapilmasi gereken
tepkimelerde ise en yaygin olarak kullanilan yontem RuCls.xH20 baslangi¢c maddesi
ile bipiridil ligandlarinin geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile homoleptik ve
heteroleptik komplekslerin elde edilmesidir (Nazeeruddin ve dig. 1997). Rutenyum
komplekslerinin sentezine yonelik farkli sentetik yollar bulunmaktadir (Sekil 4.1)

(Ocakoglu, 2006).
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o-terpinen DMSO

[Ru(p-simen)Cl,], RuCl3.xH,O
A
¢py, DMF, A py, DMF,
LiCl, A
[Ru(py)(p-simen)CI]CI
py', DMF, A
py', EtOH, A
[Ru(py)(py")CIICI
py", DMF, A

[Ru(py)(py")(py™)ICl,

[RUDMSO),Clz] —~ 3= [Ru(py),Cl;]

py, CHCl3, A¢ py', EtOH, A
[Ru(py)(DMSO),Cl,] [Ru(py)2(py))ICl;
py', DMF, A
[Ru(py)(py’)ClJ]
py", EtOH, A

[Ru(py)(py")(py™)ICl,

Sekil 4.1: py ligandi iceren heteroleptik rutenyum komplekslerinin sentezi

Bununla birlikte homoleptik (halkalar ayni) ve heteroleptik (halkalar farkli)
polipridil rutenyum komplekslerinin sentezi igin cesitli sentetik yollar asagida

detaylandirilmistir.

4.1 Tris(bidentat) Rutenyum Komplekslerinin Sentezi

Rutenyum(ll) metal iyonu, azot iceren ii¢ bidentat selat ligandini (NN)
bulundurabilir ki bunlar; homoleptik komplekslerin olusumu [Ru(NN1)s]*?, bis-
heteroleptik [Ru(NN1)2(NN2)]*,
komplekslerin olusumu [Ru(NN1)(NN2)(NN3)]*? seklinde sonuglanabilir.

komplekslerin ~ olusumu tris-heteroleptik

4.1.1 Rutenyum Homoleptik Komplekslerin Sentezi

Bir homoleptik rutenyum kompleksinin, [Ru(bpy)s]Cl2, ilk sentezi 1936 yilinda
rapor edilmistir (Burstall, 1936). RuClz.xH20 ile bir piridin bilesiginin (NN1) riflaksi
rutenyum homoleptik tris(bidentate) olusumu ile sonuglanir. Bu sentez tepkime
karigimina fosfinik asit veya hidroksilamin hidrokloriir gibi indirgeyici reaktiflerin
ilavesiyle genis bir aralikta bidentat ligandlarinin kullanilmasiyla genisletilmistir (Lin
ve dig. 1976; Crosby ve Watts 1971). Rutenyum tris-bipiridil komplekslerini elde
etmek i¢in en basit tepkime rutenyum(III) kloriire dayali olsa da, homoleptik bilesikler,
[Ru(CO).Cl2]n (Thomas ve Deacon, 1989), [Ru(DMSO0)4Cl] (Haberecht ve dig.
2008), [Ru(n®-aren)Clz]2 (Freedman ve dig. 2001), [Ru(COD)Cl;]» (Walker ve dig.
2004) gibi 6ncullerden iki basamakta hazirlanabilir (Sekil 4.2).
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RuCl;.xH,0

1,5-siklo-
oktadien, A vso' A
8 (NN;)

[Ru(n®-aren)Cl,], [Ru(COD)Cl,], [Ru(DMSO0),Cl,]  [Ru(CO),Cly],
3 (NN,), (NNy),
2-metoksi DMF, A
etanol, A

Sekil 4.2: Ug bidentat ligand igeren homoleptik rutenyum komplekslerinin sentetik yollar. (NN+) bir

1,4-siklik dien HCO,H, (H,CO),

A

6 (NN1), DMF, A (NN7), MegNO, A

bidentat selat ligandidir.

Tepkime siresinde bir azalma sunan dnceki sentetik yollara ilging bir alternatif
olarak, RuClsxH20 (Xiao ve dig. 2002) veya [Ru(p-cymene)Clz]> (Bolink ve dig.
2006) gibi farkli onciillerin mikrodalga destekli tepkimesidir.

4.1.2 Rutenyum Bis-Heteroleptik Komplekslerin Sentezi

Bazi durumlarda, spesifik bir uygulama icin rutenyum kompleksinin
spektroskopik ve elektrokimyasal Ozelliklerini degistirmek i¢in farkli selat
ligandlarmin metal iyonuna koordinasyonu gereklidir. [RU(NN1)2(NN2)]*? tipindeki
rutenyum kompleksleri i¢in sentetik yollar, ligandlarin bir rutenyum onciisiine ardisik
olarak eklenmesine dayanir. Yaygin olarak kullanilan sentetik bir yaklasim, bidentat
ligandmn iki esdegeri ile RuCls.xH2O'un direk tepkimesi yoluyla bir [Ru(NN1).Cl2]
kompleksi elde ederek iki selat ligandinin katilmasini igerir. Bu tiir komplekslerin
sentezinde kullanilan diger oOnciiler [Ru(COD)Cl2] (Rau ve dig. 2004) ve
[Ru(DMSO0)4Cl2]’un (Johansson ve dig. 2004) dezavantaji birden fazla sentetik adim
icermesidir. Daha sonra uygun bir ortam icinde [Ru (NN1)2Cl2] kompleksine tgtincu
bir diimin eklenmesi, [Ru(NN1)2(NN2)]*? olusumu ile sonuglanir (Sekil 4.3) (Hesek ve
dig. 2000).

Rutenyum bis-homoleptik kompleksleri elde etmek icin baska bir sentetik
yontem, U¢ selat ligandinin [Ru(CO)2Cl2]n oligomerine ardisik olarak katilmasina
dayanir (Rutherford ve dig. 1994).
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RuCl;. xH,0

1,5-siklooktadien (COD), (NN1), LiCl HCO2H, (H2CO)n
DMF, A DMSO, A
(o). P, NNy), DMF, A
[Ru(COD)CI,], MK Daltege,  [RUINN,Cl;] <™ [RUDMSO),Cl]  [RU(CO),Chl,
(NN1), MeOH, A
(NN,),EtOH, A

..................... [RU(NN1)(CO),Cl7]

! [RU(NN)(NNR)T*2 |
‘._E___(____l_)g(____z_)]___.' (NN,), 2-metoksietanol ¢CH2CI2'CF3503H’A

\trimetilamid N-oksit, A

[RUNN),(CO),T"? <2 B2 [RU(NN,)(CO),(CF3503),]

Sekil 4.3: Ug bidentat ligand1 igeren bis-heteroleptik rutenyum komplekslerinin sentetik yollar1. (NN1)
ve (NN2) farkl bidentat selat ligandlaridir.

4.1.3 Rutenyum Tris-Heteroleptik Komplekslerin Sentezi

Rutenyum tris-heteroleptik komplekslerin hazirlanmasi igin ¢esitli sentetik
metodolojiler gelistirilmistir. Bu sentetik yollarin timi, kararsiz ligandlarin
slibstitlisyonu ile selat ligandlarinin ardisik olarak katilmasina dayanir. Baslangig
materyali olarak [Ru(C0).Cl2]» kullanilarak [Ru(NN1)(NN2)(NN3z)]*2 komplekslerinin
sentezi i¢in iki sentetik yol kapsamli bir sekilde incelenmistir (Sekil 4.4). Her iki
metodolojideki ilk adim, bir selat ligandinin sokulmasidir. Sonraki dekarbonilasyon
adimlari farklidir. ilk yéntemde, kararsiz CO ligandlari 1s1 uygulamasiyla (Strouse ve
dig. 1992) substittye edilirken, ikinci dekarbonilasyon UV 15181 ile 1ginlama yapilir

(Deacon 1999).

RuCl3.xH,O —3 [Ru(CO),Cl,],
HCO,H, (H,CO), ¢
(NNy), MeOH, A

[RU(NN;)(CO),Cl5]

CH,Cl,, CF3SO3H, A

[RU(NN7)(CO),(CF3S03),] [RU(NN;)(CO),Cl,],

(NNZ),EtOH,A¢ ¢ (NN3y), )
2-metoksietanol, A

[RU(NN)(NN,)(CO),]*? [RU(NN)(NN,)(CO)CI]*?

(NN3), 2-metoksietanol (NN3), MesNO, A
trimetilamid N-oksit, A N ---""""TTTT-=~_

L [RUNN)(NNZ) (NN 23

Sekil 4.4: Bir dncl olarak karbonil kompleksleri kullanilarak {i¢ bidentat ligand1 igeren tris-
heteroleptik rutenyum komplekslerinin sentetik yollari. (NN1), (NN2) ve (NN3) farkli bidentat selat
ligandlaridr.
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Yaygin olarak incelenen sentetik yollar, baslangic bileseni olarak RuClz xH20
(Hesek ve dig. 2000) [Ru(DMSO)4Cl;] (Zakeeruddin ve dig. 1998) veya [Ru(n®-
aren)Clz]>  (Freedman ve dig. 2001) gibi farkli onciiller kullanilarak
[Ru(NN1)(NN2)Cl,] aramaddelerinin sentezlenmesine ve farkli tepkime kosullarinda

selat ligantlarinin ardisik olarak katilmasina dayanir.

4.1.4 Rutenyum Bis(Tridentat) Komplekslerinin Sentezi

Rutenyum metal iyonlarinin iki adet tridentat ligand ile komplekslestirilmesi,
bozulmus bir oktahedral geometriye sahip bir kompleks olusumuna yol acar (Sauvage
ve dig. 1994). Sentetik yollar, iki esit veya farkl tridentat ligandinin ardisik olarak

sokulmasiyla iki asamali bir adim igerir.

En yaygin kullamlan sentetik yontemde oncii olarak RuCls.3H20 kullanir. Ilk
ligandin katilmasi, [RU(NNN1)Cls]'iin olusumuyla sonuglanir, burada (NNN) azot
iceren bir tridentat ligandidir. ikinci ligand metal iyonu ile koordine edildiginde
Ru(11)—Ru(Il) doniisiimii i¢in indirgeyici madde gereklidir (Maestri ve dig. 1995).
Sentetik yaklagimi, ayn1 ligandi iki veya iki farkli ligand uygulayarak hem homoleptik
hem de heteroleptik rutenyum komplekslerinin sentezine izin verir. Ayrica, bu sentez
bir mikrodalga iginde gergeklestirilebilir, bu da ¢ok bilyiik bir zaman tasarrufu saglar
(Sekil 4.5) (Greene ve Mingos 1991).

Kolayca ayrisabilen ligandlar i¢in alternatif bir prosediir, baslangic materyali
olarak [Ru(DMSQ)4Cl.] kullanilarak bis(tridentat) rutenyum komplekslerinin 1liml
kosullar altinda sentezdir (Ziessel ve dig. 2004). [Ru (n8-aren)Cl2].'yi ligandin iki
esdegeriyle reaksiyona sokarak simetrik bis(tridentat) kompleksleri elde etmek icin

uclincu bir sentetik strateji mevcuttur (Lalrempuia ve Kollipara 2003).
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RuCl;.xH,0

14-siklik dien, (NNNy), DMSO, A
A EtOH, A
[Ru(n-aren)Cl,], [Ru(NNN,)ClI] [Ru(DMSO0),4Cl;]

(NNN>), (NNNy), CH,Cl, A

4 (NNNy), MeOH N-etilmorfolin, A

[Ru(NNN,)(DMSO)Cl,]

mmmmmm e - (NNN,), AgBF4
----------- . N MeOH, A

{RUCNNN )12 3 [RUNNNN)(NNN,)]*2 3

Sekil 4.5: Farkli onciiller kullanilarak ii¢ bidentat ligand igeren tris-heteroleptik rutenyum

komplekslerinin sentetik yollari. (NNN1) ve (NNN,) farkl tridentat-gelat ligandlaridir.

5. RUTENYUM POLIPIRIDIL KOMPLEKSLERININ ANA
KULLANIM ALANLARI ve UYGULAMALARI

Rutenyum polipiridil kompleksleri, essiz spektroskopik ve elektrokimyasal
ozellikleri nedeniyle farkli alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir (\Vos ve Kelly
2006). Bu bilesiklerin popiilaritesi, farkli siibstitiientlerin katilmasiyla 6zelliklerini
ayarlama yeteneginden kaynaklanir ve rutenyum komplekslerinin istenen 6zelliklere
sahip rasyonel tasarimini miimkiin kilar. Ayrica, stibstitisyon maddelerinin kimyasal

olarak yonlendirilmesi, bu komplekslerin ¢esitli yiizeylere sabitlenmesine izin verir.

5.1 Giines Enerjisi Doniisiimii

Rutenyum polipiridil komplekslerinin, giines enerjisinin elektrik enerjisine
dontistiiriilmesinde foto-duyarlilastiricilar olarak hareket etme potansiyeli ilgi ¢ekici
bir calisma konusu haline gelmistir (Islam ve dig. 2003; Kalyanasundaram ve Gratzel
1998; Polo ve dig. 2004). Uygun molekiiler tasarim sayesinde rutenyum polipiridil
kompleksleri, UV-gorunur bolgede absorpsiyon yapan ve farkli ylkseltgenme
basamaklarina sahip ¢ok cesitli renkler sergileyebilir. Alanda ilk bulus, 1991'de
O’Regan ve Gritzel tarafindan yayinlanan ilk makale ile, genis bant bosluklu mezo-
yariiletkenlerin hassasiyetine Uzerine yeni bir giines hicresi tiirii bildirilmistir
(O'Regan ve Gratzel 1991). O zamandan beri, boyaya duyarl giines hiicreleri kapsamli
bir sekilde arastirilmistir. Gegen on yil iginde DSSCs’ler tizerinde foto-anod katman,

buna kars1 elektrodlar, sivi veya kati elektrolitler olmak tizere cesitli yardimci
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ekipmanlar denenmistir. Bu noktada en 6nemli nokta kuskusuz fotoduyarlastirict boya
olmustur. Ciinkii, uyarilma yoOntemi ve elektronun enjeksiyon mekanizmasi
bakimindan gii¢ dontisiim verimliligini direkt olarak etkileyen basroldeki malzemedir.
Giines pili uygulamalar1 igin birgok farkli bilesik arastirilmistir. Ug ana gruba
ayrilabilirler: metal igeren kompleksler (Polo ve dig. 2004), organik boyalar (Mishra
ve dig. 2009; Ooyama ve Harima, 2009) ve dogal bilesikler (Smestad ve Gratzel 1998).
Monontikleer ve polinlkleer ge¢is metal kompleksleri, 1s18a duyarli hale getiriciler
olarak genis ¢apta incelenmistir (Bignozzi ve dig. 2000). Farkl1 sabitleyici (anchoring)
ligandlarinin  katilmas1 veya farkli kromoforik gruplarin katilmasi gibi boya
bilesenlerinin sistematik optimizasyonu, Ru(Il) (Nazeeruddin ve dig. 2004; Islam ve
dig. 2003), Os(II) (Heimer ve dig. 1993; Kuciauskas ve dig. 2001), Pt(II) (Islam ve
dig. 2001; Geary ve dig. 2005), Re(I) (Hasselmann ve Meyer 1999), Cu(I)
(Alonsovante ve dig. 1994; Bessho ve dig. 2008) veya Fe(ll) (Ferrere 2000; Ferrere ve
Gregg 1998) gibi farkli metal iyonlarina dayanan boyalarda test edilmistir. (Sekil 5.1).
Bununla birlikte, DSSC'lerde en ¢ok kullanilan bilesikler rutenyum kompleksleridir.
Kolayca ayarlanabilen redoks ve fotofiziksel 6zellikler ve bu komplekslerin sentetik
yaklagimi, farkli ligandlarin ardisik olarak katilmasina izin verir, bu bilesikleri yari

iletken duyarlilasgtirma i¢in miikemmel potansiyel adaylar haline getirir.

b)  HO.C

COH

Sekil 5.1: Metal-igerikli duyarlastiricilarin molekiiler yapilari (a) oktahedral Ru(ll) kompleksi
(Nazeeruddin ve dig. 2005), (b) oktahedral Os(Il) kompleksi (Argazzi, 2004), (c) kare duizlem Pt(l)
kompleksi (Islam ve dig. 2001), (d) oktahedral Re(l) kompleksi (Hasselmann ve Meyer, 1999), (e)
tetrahedral Cu(I) kompleksi (Bessho ve dig. 2008), (f) oktahedral Fe(Il) kompleksi (Ferrere 2000).
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Metal kompleks duyarlastiricilarina ek olarak, ¢ok cesitli organik boyalar
arastirilmistir. Bu tiir boyalar, daha yiiksek molar sénme katsayilari, ucuz ve nispeten
kolay hazirlama ve saflastirma teknikleri, ¢ok cesitli farkli yapilar ve kromoforik
gruplar, reaktiflerin erisilebilirligi ve bariz gergek gibi metal iceren analoglarina
kiyasla gesitli avantajlar sunar. Porfirinler, ftalosiyaninler, perilenler, squarainler,
konjuge dondr-alict kisimlar, vb. gibi organik boyalar arastirilmistir (Sekil 5.2)
(Mishra ve dig. 2009; Ooyama ve Harima 2009; Imahori ve dig. 2009). Bununla
birlikte, organik boyalardan hazirlanan cihazlarla elde edilen verimlilik hala rutenyum
bazli DSSC'lerden daha diisiiktiir. Metal icermeyen boyalarin ana olumsuz 6zellikleri,
daha zayif giines 151gmin toplanmasina, TiO2 iletim bandina elektron enjeksiyonunu
Onleyen agrega olusturma egilimi ve metal komplekslerine kiyasla daha diisiik bir

stabiliteye neden olan dar emilim bantlaridir.
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Sekil 5.2: Bir seri organik boyalarin molekiiler yapilari. (a) bir trifenil amin donér iskeleti ile dondr-
n-alic1 boya (Hagberg ve dig. 2008), (b) bir kumarin dondr iskeleti ile donor-r-alici boya (Wang ve
dig. 2007), (c) skuarin boyas1 (Yum ve dig. 2007), (d) perilen boyas1 (Edvinsson ve dig. 2007), (e)
porfirin boyasi (Fornelli ve dig. 2008) ve (f) ftalosiyanin boyas1 (Cid ve dig. 2007).
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Dogal fotoduyarlastiricilar fotovoltaik molekdiler cihazlarda boya olarak da
kullanilabilir. Dogal boyalar, temel olarak egitim amagli, DSSC'lerin hazirlanmasi igin
hizli, diistiik maliyetli ve ¢evre dostu bir kaynak olarak kullanilan bitkiler, ¢igekler ve
meyvelerden ekstrakte edilen pigmentlerdir. En ¢ok c¢alisilan boyalar
antosiyaninlerdir, ancak bu tiir boyanin genel verimleri organik veya metal kompleks
duyarlastiricilara kiyasla genellikle ¢ok daha diistiktiir (Sekil 5.3) (Calogero ve Marco
2008; Kay ve Gratzel 1993; Smestad ve Graetzel 1998).

NS T N

Sekil 5.3: DSSCs’de kullanilan dogal boyalarmn molekiiler yapilari. (a) Siyanin boyast (Smestad ve
Gratzel 1998), (b) B-karoten boyasi (Suryana ve dig. 2013), ve (c¢) klorofil bir boya (Kay ve Graetzel
1993).

Fotovoltaik (giines) hiicre sisteminde, 15181 fotoduyarlastirict boyanin
absorplamasi fotovoltaik siirecin en 6nemli basamagidir. Bu yiizden DSSC’lerde
boyanin elektromanyetik spektrumun gorinir bolge araliginda absorpsiyonunu
saglayacak konjugatif gruplar ve ayrica elektronik 6zellikleri belirlemede kullanilan
sibstittientler énemlidir. Ru'"-polipiridin kompleksleri foto-kimya, foto-fizik, foto-
kataliz, elektrokimya, elektron ve enerji transfer prosesi vs. uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir (Freys ve dig. 2012; Adeloye ve Ajibade 2014). Ru(ll)-
komplekslerinin uyarilmis hal durumundaki 6zellikleri metale bagl ligandin diisiik
enerjideki bos enerji seviyesine, yine ligand n* orbitali enerji seviyesine ve rutenyum
dm orbital enerji diizeylerine baglidir. Dolayistyla Ru komplekslerinde bu iglevselligi

ayarlayabilmek icin genellikle destekleyici gruplarda kullanilir. Bunlara COOH,
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COOEt gibi elektron ¢ekici gruplar drnek verilebilir ki, bu yardimeilar diisiik w*
enerjileri ile emisyon dalga boyunu artirilmasina neden olurlar. Metil gibi elektron
verici gruplar rutenyum merkezini kararli halde tutarak enerji band mesafesini artirirlar
ki buda kuantum verimi ve ayrica uyarilmis halin siiresini uzatir. HOMO enerji
seviyesi yiiksek ligand elektron verici 6zelligi giiclii olurken, LUMO enerji seviyesi
diisiik ligand ise elektron-gekici ozelligi giiclii olabilir. Bu yoniiylede, Ru-
polipiridinlerin redoks yetenekleri elektron verici ya da elektron ¢ekici 6zellige sahip
ligandlar ile ince ayarlanabilir, metal-ligand yiik transferi saglanabilir (Grabulosa ve
dig. 2009).

1990’1 yillarda Gratzel ve Oregan tarafindan yapilan ¢aligmalar sonucunda
yiiksek PCE verimliligine ulastiklar1 13 tipindeki boya kesdefilmistir. Yine daha
sonraki yillarda da yiiksek doniistiirme verimliliklerine sahip rutenyum igeren boyalar
14, 15 ve [BusN]z[Ru(tctpy)(NCS)3] hazirlanmistir (Sekil 5.4) (Hagfeldt ve dig. 2010;
She ve dig. 2015).

. +
COO NBu

- +
PCE:%11.03 COOH PCE: %1118  COONBug PCE : %9.5 COOH

13 14 15

Sekil 5.4: DSSC’de yiiksek doniistiirme verimliligine sahip bazi Ru igerikli boyalar

Bununla birlikte, tiyosiyanat grubu icermeyen rutenyum kompleksleriyle
aragtirmalarda da yine yiiksek gii¢ doniistim verimliliklerine ulagilmigtir (Sekil 5.5, 16)
(Wu ve dig. 2016). Son yillarda, piridin-benzimidazollerin siibstitie grup iceren
tiirevlerini igeren bircok calisma yapilmis, ilgi cekici kimyasal ve fotovoltaik
yetenekler sergiledikleri gozlenmis olup bunlardan 17 tipindeki Ru kompleksi yiiksek
PCE degerine sahip olmustur (Pashaei ve dig. 2016; Jella ve dig. 2015).
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PCE : % 7.88

16 17

Sekil 5.5: DSSC’de yiiksek doniistiirme verimliligine sahip bazi Ru igerikli boyalar

DSSC’lerde fotoduyarlastirict boya olarak kullanilmak iizere, Sekil 5.6°de
verilen 18 ve 19 nolu Rutenyum kompleksleri hazirlanarak bunlarin giines enerjisisini
doniistiirme verimlilikleri arastirilmigtir. 18 icin PCE; %9,69 iken, 19 icin ise %9,04
olarak bulunmustur. Referans alinan boya degerlerine yakin olmasi ise kuvvetli

elektron-verici olan NHC ligandindan ileri gelmektedir (Chang ve dig. 2010).

R PCE (%)
18=  -(CH,),CH, 9.66

Sekil 5.6: N-Heterosiklik karben/Piridin bazli-Ru duyarlastiricilar

5.2 Su Aynismasi ve CO> indirgeme

Yapay fotosentezin amaci, ¢evre dostu enerji kaynaklari elde etmek i¢in bitkiler
ve diger fotosentetik organizmalar tarafindan gerceklestirilen su ve gilines 1s1g1nin
dontlisimiini taklit etmektir (Meyer 1989). Karbonsuz yakitlarin (Hz) olusumuyla

sonuglanan ilging bir reaksiyon, suyun ayrigmasidir.

Isiga bagli homojen su ayirma cihazlari, molekiiler seviyede en az (¢ temel
bilesen igerir ki bunlar; bir fotoduyarlastirici, bir su oksitleyici katalizorii ve bir
hidrojen indirgeme katalizoriidiir (Brimblecombe ve dig. 2009). Rutenyum

kompleksleri, karakterizasyon kolaylig1 nedeniyle su oksidasyon katalizorleri ve
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boyalari olarak kullanildiginda 6nemli bir rol oynar (Sala ve dig. 2009). Bugtne kadar,
dimerik ve monomerik rutenyum akua-polipiridil kompleksleri; elektronlar1 ve
protonlar1 kaybetme ve kazanma kapasiteleri ve ¢ok sayida kararli oksidasyon durumu
nedeniyle en iyi incelenmis ve karakterize edilen oksidasyon katalizorleridir (Gersten
ve dig. 1982; Sens ve dig. 2004; Zong ve Thummel 2005). Diger yandan, rutenyum
fotoduyarlastiricilari, oksidasyon katalizorliniin oksidasyon potansiyelinden daha
yuksek bir oksidasyon potansiyeline sahip goriiniir 15181 emebilen polipridil

kompleksleridir.

Suyun hidrojen ve oksijene doniistiiriilmesi i¢in ilging bir yaklagim, bir giines
yakit hiicresi veya boya duyarlilastirilmis fotoelektrokimyasal hiicre (DSPEC) adi
verilen tam bir fonksiyonel cihaz katalitik sistemidir (Sekil 5.7) (Herrero ve dig. 2008).
Bu cihaz, oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarinin bir elektrokimyasal hiicrenin
katotunda ve anot elektrotlarinda gergeklestigi, boyaya duyarli giines pilinin

modifikasyonuna dayanmaktadir.

CO2'nin indirgenmesi, su oksidasyon tepkimesinden tiretilen elektronlar ve
protonlarla, 1sikla ¢alisan bir tepkimeyle gerceklestirilebilir. CO2'nin daha karmagik
kimyasallara indirgeme tepkimesi, DSPEC'ler i¢in kullanilana benzer sematik bir
diyagramda tam fonksiyonel cihazlara da entegre edilebilir. Metal hidrit bagina CO>
molekdlleri ekleyebilen bir rutenyum hidrit kompleksi, bir CO2 indirgeme katalizorii
olarak kullanilabilir (Jessop ve dig. 2004).
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Sekil 5.7: H,O oksidasyonu yapan bir DSPEC hiicresi i¢in sematik diyagram (Herrero ve dig. 2008).
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5.3 Isikla Cahisan Molekiiler Cihazlar ve Makineler

Molekiiler bir cihaz, belirli bir islevi yerine getirmek iizere tasarlanmis
molekiiler bilesenlerin bir araya getirilmesidir; molekuler bir makine ise harici bir
uyarmay1 mekanik benzeri harekete doniistiirebilen 6zel bir molekiiler cihaz tiiriidiir.
Molekiiler cihazlar ve makineler i¢in enerji kaynagi kimyasal, fotokimyasal veya
elektrokimyasal uyaricilardan kaynaklanabilir. Bununla birlikte, 1s1kla uyarma, sistem
kimyasal reaktiflerin eklenmesi ile degistirilmediginden, bu tip gii¢ sistemlerine giden
en ilging yollardan biridir (Ballardini ve dig. 2001). Bu nedenle, liminesans veya foto-
redoks aktif metal kompleksleri, molekiiler cihazlarin ve makinelerin insasi igin temel
bilesenler olarak kullanilmistir (Sekil 5.8) (Balzani ve dig. 2008).

Molekiiler cihaz 6rnekleri; molekiiler teller, molekdler anahtarlar ve molekdiler
anten reseptorleridir. Molekiiler teller, bir verici ve bir alict birim arasinda uzun
mesafelerde ve belirlenen bir yonde elektron veya yiik aktarimlarina izin veren
molekiiler tabanli cihazlardir (Grosshenny ve dig. 1996). Molekdiler anahtarlar,
baglayicinin yapisi veya konformasyonu ilizerinde geri doniisiimlii modifikasyonlar ile
molekiiler cihazin iki bileseni, bir alict ve bir donor tinitesi arasindaki elektron veya
enerji transferine izin verebilir veya engelleyebilir (Otsuki ve dig. 2008). Bu iki tip
molekiler cihazda, rutenyum polipiridil kompleksleri, 1s1ga maruz birakildiginda
molekiiler cihazin alici kismina bir elektron aktarabilen kromoforik ajanlar olarak
kullanilir. Ote yandan dendrimerler, birkag kromoforik bilesenin olay 1s18m1 emdigi
ve uyarma enerjisini ortak bir alici bilesene dogru yonlendirdigi organize sistemlerdir
(Serroni ve dig. 2003; Voegtle ve dig. 1999). Bu tip cihazlarda, rutenyum kompleksleri
enerjiyi bagka bir metal merkezine aktarabilen bir kromoforik ajan; veya dendrimerin
birka¢ aromatik biriminin UV 1s181n1 emdigi ve enerjiyi rutenyum metal merkezine

aktardigi i¢ enerji kapani olarak hareket edebilir.
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Sekil 5.8: Rotaksan *¢ modiiler yapisim gosteteren kimyasal formiilii (a) ve sematik gdsterimi (b).
Molekiiler modeller, rotaksan molekiiliiniin yaklagik 5 nm uzunlugunda ve ~ 1.3 nm halka ¢apina

sahip oldugunu gosterir (Credi 2006).

Molekiler makineler, harici bir enerjiyi sistemin bazi bilesenlerinin biiyiik bir
yer degistirmesine doniistiiriir (Balzani ve dig. 2003). Molekiiler makineler tarafindan
pratik uygulamalar i¢in gerceklestirilen en onemli hareketler, dogrusal ve doner
hareketler, molekiiler yapilarindaki degisiklikler, bilesenlerin ve kasilmalarin ve
uzantilarin yer degistirmesidir. Ozellikle ilging molekiler makineler, rutenyum
komplekslerinin, elektron yoluyla hareketleri uyarabilen veya molekiler makinelerin
alict  pargalarma  transferleri  yiikleyebilen  fotoduyarlastiricilar  olarak
kullanilabilenlerdir (Bonnet ve Colin 2008).

5.4 Isik Yayan Cihazlar

Bir agir ge¢is metali elemanina sahip olan organometalik kompleksler, giiclii
fosforesans yayicilar olup, onlarin varligi 151k yayan cihazlardaki ¢alismalar1 uygun
hale getirir (Yersin 2004). Bu tiir cihazlar ekran ve aydinlatma uygulamalar i¢in ¢ok
ilgingtir.

Organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler), iki elektrot arasindaki yayici bir
aromatik organik katmana dayanir. Bir elektrik potansiyeli uygulandiginda, organik

katman anotta yukseltgenir ve katotta indirgenir ve organik katmandaki elektronlar ve
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delikler arasinda rekombinasyon, HOMO ve LUMO organik molekiilleri arasindaki
farka benzer bir enerjiye sahip bir eksiton diretir (Sekil 5.9). Tris-(bidentat)
[RU(NN)3]*? gibi rutenyum kompleksleri, 151k yayan cihazlarda tek bir yayan katman
formunda (Handy ve dig. 1999; Buda ve dig. 2002) kullanilabilir, polimerize edilebilir
(Mak ve Chan 2008) veya eylemsiz bir kati matrise (Gong ve dig. 1998) dahil
edilebilir. Bununla birlikte, 15181 yayilmasi, rutenyum kompleksinin yiikseltgenmis
[RU(NN)3]*® ve indirgenmis [Ru(NN)s]* formlar1 arasindaki rekombinasyon

tepkimesinden kaynaklanmaktadir (Leprétre ve dig. 2002).

EKSITON

AVAVAVAVRVAVL o

Sekil 5.9: Eksiton olusumu (Snoke, D.W. 2006).

5.5 Optik Molekuler Kemosensorler

Kemosensorler, belirli bir analit turtine spesifik bir tepki gosteren molekullerdir.
Optik kemosensorler, 6zel tiirlerde Omiir siiresi veya yogunlugu, emisyon veya

absorpsiyon spektrumlarinda bir degisiklik sunar.

Diatomik oksijen iyi bilinen bir 1s1ldama sondiiriicii oldugundan, rutenyum
polipiridil kompleksleri O2'nin saptanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Demas
ve DeGraff 1997). Ek olarak, bu bilesikler segici anyonlari (halojenler, CH3COO"
,H2POs), katyonlar (H*, metal iyonlari), kiigik molekiiller (CO2, NH3) ve
biyomolekadlleri analitlerin optik tespiti icin uygun hale getirir (Demas ve DeGraff
2001). Ayrica rutenyum kompleksleri, kovalent veya kovalent olmayan baglar yoluyla
gecirgen bir kati1 matris (6rnegin; zeolitler, polimerler, sol-jel tipi destekler vb.) Uizerine
hareketsizlestirilebilir. Bir kemosensoriin kat1 bir yiizeye sabitlenmesi, taginabilir

cihazlarin hazirlanmasina ve ticarilestirilmesine izin verir.
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5.6 Biyomolekiillerle Etkilesim

Kararli, inert ve suda ¢6ziinen geg¢is metali kompleksleri, kemoterapide ve
oldukca hassas teshis ajanlarinin gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lo,
2007). Ozellikle, rutenyum kompleksleri spektrumlarin gériiniir bolgesinde uzun
Omiirli bir liiminesans gosterir, bu da tespit ve goriintilleme ¢alismalarinda
kullanilmalarinm1 ~ saglar. Ayrica, absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin,
yogunluklarinin ve Omiirlerinin DNA veya proteinler gibi farkli biyomolekiil
mikrogevrelerine duyarliligi, bu kompleksleri biyomolekiil algilama i¢in c¢ekici
adaylar haline getirir (Xiong ve Ji 1999). Rutenyum kompleksinin ligandlarini
degistirerek, biyomolekiillere baglanmanin dogas1 ve giicii degistirilebilir. Bu nedenle,
kemosensorler olarak kullanilan rutenyum polipiridil kompleksleri, kovalent veya

kovalent olmayan baglar yoluyla biyomolekiiller ile etkilesime girebilir.

"Prob", katyonik metal kompleksleri ile polianyonik niikleik asitler arasindaki
elektrostatik c¢ekim gibi kovalent olmayan etkilesimler yoluyla biyomolekiilleri
baglayan komplekslere verilen addir. Diger yandan, kovalent baglar yoluyla
biyomolekullerle etkilesime giren rutenyum komplekslerine “etiketler” denir. Bu
metal kompleksleri, iki farkli biyomolekiil par¢asi arasinda bir 1s1ldama baglayicis
olarak sokulabilir veya biyomolekiilleri baglamak icin spesifik bir reaktif grupla
islevsellestirilebilir (Verdu 2010).
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1 Arag ve Gerecler

Sentezlerde deneyler standart Schlenk teknigi kullanilarak ve havaya hassas
maddeler i¢in argon gazi atmosferi kosullarinda deneyler yapilmis olup, deneylerde
kullanilan cam malzemeler, deneyden 6nce vakum altinda 1sitilarak igerisindeki nem
ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru inert gaz ile eklenmistir. Analitik saflikta satin
alman reaktifler saflastirilmadan ve c¢oziiciiler ise kurutulmadan direkt olarak

kullanilmistir.

6.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligandlarin sentezlerinde kullanilan benzil amin, n-heksil amin, iso-bitil amin
ve n-propil amin MERCK firmasindan; 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin, HCI, H2SO4, KOH,
MgS04.7H20, CrOs ve komplekslerin sentezinde kullanilan dichloro(p-
cymene)ruthenium(ll); tepkime ¢oziiciisiic ve ayirma-saflastirma islemlerinde
kullanilan ¢o6ziiciilerden EtOH, MeOH, THF, Et,O, CHCIl, ve CHCIz Aldrich

firmasindan ticari olarak temin edildi.

6.1.2 Kullanilan cihazlar

Ligand ve rutenyum(ll)-komplekslerinin hazirlanmasinda; hassas tartimlar i¢in
Precisa XB 220A marka (10“ hassasiyetli) elektronik hassas terazi, isitma ve
karistirma prosedirlerinde Heidolph markali manyetik karistiricili-isitici, ¢goziculerin
deristirilmesi ve uzaklastirilmasi i¢in Bichi B-100 marka doner buharlastirici cihazi
kullanilmigtir. ~ Bilesiklerin  yapi-karakterizasyonu islemlerinde spektroskopik
yontemlerden yararlanilmistir. Infrared spektrumlari, Perkin Elmer FT-ATR
spektrometre cihazinda almmistir. UV-Vis spektroskopi oOlcumleri, ¢ift yollu
Shimadzu 1800 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak alinmis olup, dl¢iimler hizl
tarama modunda ve 1 nm aralikla, kuvartz kiivet icerisinde yapilmistir. 'H ve *C-
NMR spektrumlar1 Varian VNMRJ 400 MHz spektrometre cihazi kullanilarak elde

edilmistir. NMR spektrumlarinin alinmasinda ¢6ziicii olarak CDClg, i¢ standart olarak
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TMS kullanildi. J degerleri Hz olarak verilmistir. Kiitle spektrumlari,
Thermoscientific LC/MS/MS, (iyonlastirma teknigi ile) kitle spektrometresinde
almmustir. Elektrokimyasal olcimler DropSens puStat potansiyostat kullanilarak

gergeklestirilmistir.

6.2 N,N'-dialkil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin Ligandlarmin (Li-
L4) Sentezi

Ru(ll)-komplekslerinin hazirlanmasinda kullanilacak olan ligand turevleri
(N,N'-dialkil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit, Li-L4), li¢ asamada sentezlenmistir
(Sekil 6.1). Birinci asamada, ticari olarak satin alinan 4,4'-dimetil-2,2’-bipiridin
kullanilarak, krom(V1) oksit ve H2SOs esliginde 4,4'-dikarboksilik asit-2,2"-bipridin
bilesigi sentezlenmistir (Garelli ve Vierling, 1992). ikinci asamada, 4,4'-dikarboksilik
asit-2,2'-bipridin’nin etanolde H>SOs ile etkilestirilmesiyle 4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-
bipiridin sentezlenmistir (Giinyar ve dig. 2010). Uciincii asamada ise 4,4
dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin’nin ilgili alifatik-amin tiirevleri ile etkilestirilmesiyle
ligand olarak kullanilacak N,N'-dialkil-4,4'-dikarboksiamit-2,2’-bipiridin turevleri
(L1-L4) elde edilmistir. N,N'-dipropil-4,4'-dikarboksiamit-2,2"-bipiridin (L1), N,N'-
dihekzil-4,4'-dikarboksiamit-2,2"-bipiridin  (L2), N,N'-dibenzil-4,4'-dikarboksiamit-
2,2'-bipiridin (L3) literatiire gore sentezlenmis olup, N,N'-diisobitil-2,2'-bipiridin-4,4'-
dikarboksiamit sentezinde (Ls) alifatik amin olarak diisobiitil amin kullanilmistir.
(Goren 2014; Sahin 2018; Hallet ve Jones 2011).
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Sekil 6.1: N,N ~dialkil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin ligantlarinin sentezi
6.2.1  4,4'-dikarboksilik asit-2,2'-bipiridin sentezi
HC CH, HOOC COOH

<) = (O

4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin (1,00 g, 5,40 mmol) 12,5 mL derisik H2SO4s’de
¢ozildi. Cozelti buz banyosunda 0°C’de sogutulduktan sonra, CrOs (3,25 g, 32,57

mmol) az miktarlarda belirli araliklar da 1 saat siirede ¢ozeltiye eklendi. Karigim rengi
yesil renge doniinceye kadar 4 saat siireyle 75°C’de, 10 saat siirede oda sicakliginda
karistirildi. Stre sonunda karisim, buz-su karigimina dokiildi. Yesil ¢okelek santrifiij
yardimiyla ayrildi ve birka¢ kez su ile yikandi. Daha sonra, yesil renkli madde su ile
siispanse edildi ve ¢ozelti bazik oluncaya kadar KOH eklenerek hizlica karistirildi.
Agik-mavi ¢ozlinmeyen tortu ¢okelek siiziildii ve su ile yikandi. Olusan siiziintiiye
yavas yavas derisik HCI ilave edildi. Olusan renksiz kat1 siiziildii ve su ile birkag kez
yikandiktan sonra sirastyla MeOH ve en son Et20 ile yikandiktan sonra kurumaya
birakildi (Garelli ve Vierling 1992). Renk: beyaz kati; Verim: %85 (1,12 g) FT-ATR
(cm™): (OH): 3115; (C=0): 1709, (bpy): 1604, 1563 ; (C-0O): 1284.
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6.2.2  4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin sentezi

Et 0 Et
-
HOOC COOH "o Yo
/ \ T EtOH / \ \_
) e L\

Buz banyosu icersinde (0°C), 4,4'-dikarboksilik asit-2,2'-bipiridin (1,13 g, 4.64
mmol) 18,0 mL EtOH ve 1,5 mL derisik HoSO4 eklenerek karistirildi. Daha sonra,
inert ortamda 8 saat sureyle riflaks edildi. Siire sonunda, karisim 50 mL suya dokuldi
ve beyaz bulamag olustu. Karsima yedi kez 25mL’lik CHClIs ¢oziclsu eklenerek
madde ekstrakte edildi. CHCIs faz1 kuru MgSOa ile muamele edilerek stizildu. Cozlci
evaparatorde uguruldu (Giinyar ve dig. 2010). Renk: Beyaz kat1; Verim: %58 (0,81 g).
FT-ATR (cm™): (C=0): 1724; (Alifatik C-H): 2973-2990; (bpy): 1597, 1557; (C-O):
1098; (C=N): 1557.

6.2.3  N,N'-dipropil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin sentezi (L1)

o 0
EtOOC, COOEt w,\,_ c// \\C_NN

— — b= —
\ /N /) e N /N

4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin (0,500 g 1,665 mmol) ve 17 mL propil amin

/

eklenerek 46°C’de 72 saat siireyle karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu. Olusan
beyaz renkli kati sliziildi, Et2O ile yikandi ve kurutuldu (Goren, 2014; Sahin, 2018;
Hallet ve Jones, 2011). Renk: Beyaz kati; Verim: %75 (407,6 mg). FT-ATR (cm™):
(N-H): 3285; (Ar-H): 3065; (Alifatik C-H): 2873-2961; (bpy): 1592, 1532; (C=0):
1635; (C-N): 1373. *H-NMR (400 MHz, DMSO0-d6): ppm= 0,90 (t, 6H, J= 7,4 Hz,
CH3-CH2CHy); 1,55 (m, 4H, CH3CH.-CHy); 3,26 (g, 4H, J= 6,5 Hz, CH3CH2CH>);
7,83 (dd, J=5,0 Hz, J= 1,8 Hz, 2H, Ar-CH, bpy); 8,77 (dd, 2H, J= 1,6 Hz, J= 0,8 Hz,
Ar-CH, bpy); 8,84 (dd, 2H, J= 5,0 Hz, J= 0,6 Hz, Ar-CH, bpy); 8,92 (t, 2H, J=5,6
Hz, NH).
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6.2.4  N,N'-dihekzil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin sentezi (L2)

0 o)
EtOOC COOEt W N—C// \\C—N/\/\A

o) OO
CHy(CH,)4CHy-NH,
\ N/ \N / 90°C o \ N/ \N /

4.4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin (0,500 g 1,665 mmol) ve 40,0 mL n-heksil
amin eklenerek 90°C’de 72 saat sureyle karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu.

Olusan beyaz renkli kat1 siiziildii, Et20 ile yikandi ve kurutuldu (Goren, 2014; Sahin,
2018; Hallet ve Jones, 2011). Renk: Beyaz kati; Verim: %82 (560,5 mg). FT-ATR
(cm™): (N-H): 3305; (Ar-H): 3047; (Alifatik C-H): 2871-2957; (bpy): 1592, 1552;
(C=0): 1632; (C-N): 1374. *H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): ppm= 0,86 (t, 6H, J=
6,8 Hz, CH3-(CH2)s-heksil); 1,28 (m, 12H, CH3CH2-CH,-CH2-CH2CH2-heksil); 1,54
(m, 4H, CH3(CH2)3CH2CHz-heksil); 3,29 (g, 4H, J= 4,6 Hz, CH3(CH2)4CH2-heksil);
7,82 (dd, 2H, J=5,2 Hz, J= 1,6 Hz, Ar-CH, bpy); 8,76 (dd, 2H, J= 1,6 Hz, J= 0,8 Hz,
Ar-CH, bpy); 8,84 (dd, 2H, J= 5,2 Hz, J= 0,8 Hz, Ar-CH, bpy); 8,90 (t, 2H, J=5,6
Hz, NH).

6.2.5 N,N'-dibenzil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin sentezi (L3)

Q i A Q
EtOOC, COOEt l‘\l—C c—r‘\l
- - CgHsCH,-NH, : - o 4
\ / \N / 90°C \ N/ \N /

Ls

4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin (0,500 g 1,665 mmol) ve 55 mL benzil amin
eklenerek 90°C’de 72 saat siireyle karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu. Olusan
beyaz renkli kat1 siiziildii, Et2O ile yikandi ve kurutuldu Goren, 2014; Sahin, 2018;
Hallet ve Jones, 2011). Renk: Beyaz kat1; Verim: %68 (478.3 mg). FT-ATR (cm™):
(N-H): 3277; (Ar-H): 3054; (Alifatik C-H): 2915; (bpy): 1592, 1532; (C=0): 1642;
(C-N): 1355. *H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): ppm= 4,52 (d, 4H, J= 6,0 Hz, CH2-
CeHs); 7,27 (m, 10H, Ar-CH-benzil); 7,87 (dd, 2H, J= 5,0 Hz, J= 1,4 Hz, Ar-CH,
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bpy); 8,82 (t, 2H, J= 0,8 Hz, Ar-CH, bpy); 8,85 (d, 2H, J= 4,8 Hz, Ar-CH, bpy); 9,40
(t, 2H, J= 5,8 Hz, NH,).

6.2.6  N,N'-diisobtil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L)

k //o o\\ JL
N—¢C, C—N

EtOOC COOEt |

I
\ N/ \N / (CHS)Z(:;:'(SHZ'NHZ \ N/ \N /

Ly

4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin (0,500 g 1,665 mmol) ve 82,0 mL isobdtil
amin eklenerek 65°C’de 72 saat siireyle karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu.
Olusan beyaz renkli kat1 siiziildii, Et2O ile yikandi ve kurutuldu (Go6ren, 2014; Sahin,
2018; Hallet ve Jones, 2011). Renk: Beyaz kati; Verim: %68 (401.3 mg). FT-ATR
(cm™): (N-H): 3297; (Ar-H): 3047; (Alifatik C-H): 2811-2961; (bpy): 1593, 1532;
(C=0): 1641; (C-N): 1388. *H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) sppm=0.88 (dd, 12H, J=
6,8 Hz; J= 1,2 Hz, -CH(CHs)2), 1,81-1,90 (m, 2H, CH(CHs)2), 3,10 (t, 4H, J= 6,4 Hz,
-CH2-CH(CHa)y), 7.82 (dt, 2H, J= 4,8 Hz, J= 1,5 Hz, Ar-CH, bpy), 8,76 (s, 2H, Ar-
CH, bpy), 8,84 (dd, 2H, J=5,2 Hz, J= 0,4 Hz, Ar-CH, bpy); 8,94 (t, 2H, J= 5,6 Hz,
NH).

6.3 Ru(ll)-Komplekslerinin (RuLi-RuL4) Genel Sentezi

Ru(ll) komplekslerinin sentezi, tek basamakta (Sekil 6.2) gerceklestirilmistir.
Sentez icin, ilgili N,N'-dialkil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin turevi (0,05 mmol) ve
[RUCly(p-simen)]2 tuzu (0,025 mmol) THF de (10,0 mL) karistirilarak, 6 saat sureyle
riflaks edildi. Siire sonunda, karigim oda sicakligina sogutulduktan sonra iizerine Et20

(20,0 mL) eklenerek ¢okturaldl ve stizuldi. Birkag kez Et20 ile yikandi ve kurutuldu.
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RuL,-RuL,

Sekil 6.2: Ru(ll)-komplekslerinin genel sentezi

6.3.1 [RuCl(p-simen)(N,N'-dipropil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin)]Cl,

RuL:

Ccr

Renk: koyu-sar1; Verim: %68 (20,30 mg). FT-ATR (cm™): (N-H): 3233; (Ar-H):
3059; (Alifatik C-H): 2877-2967; (bpy): 1621, 1555; (C=0): 1660. *H-NMR (400
MHz, CDCls3): ppm= 0,98 (t, 6H, J=7,4 Hz, CH3-CH>CH>); 1,03 (d, 6H, J= 6,8 Hz,
(CH3)2CH-p-simen); 1,76-1,86 (m, 4H, CH3-CH2-CHy); 2,29 (s, 3H, CHz-p-simen);
2,56-2,63 (m, 1H, CH(CHz)2-p-simen); 3,52 (q, 4H, J= 6,8 Hz, CH3CH>-CH>); 5,55
(d, 2H, J= 6,4 Hz, Ar-CH, p-simen); 5,70 (d, 2H, J= 6,0 Hz, Ar-CH, p-simen); 8,28
(dd, 2H, J=6,0 Hz, J=1,6 Hz, Ar-CH, bpy); 9,11 (d, 2H, J= 6,0 Hz, Ar-CH, bpy); 9,46
(t, 2H, J= 5,6 Hz, Ar-CH, bpy); 10,55 (d, 2H, J= 1,6 Hz, NH). *C-NMR (100,56
MHz, CDClz): éppm = 18,98; 22,11; 31,13 (CH3).CH, CHs = p-simen; 11,64; 22,52;
42,46 (CH3CH2CHz-propil); 84,02; 86,46; 104,46; 105,11 (Ar-C = p-simen); 123,13;
126,86; 144,95; 154,25; 155,52 (Ar-C = bpy); 161,46 (C=0).
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6.3.2 [RuCl(p-simen)(N,N"-diheksil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin)]Cl,

RulL.
B 0 0 N
AN,/ v AAA
b — —( 4
e
Ru/ Cr
‘9

Renk: koyu sar1; Verim: %54 (18,40 mg). FT-ATR (cm™): (N-H): 3244; (Ar-H):
3055; (Alifatik C-H): 2859-2959; (bpy): 1621, 1539; (C=0): 1660. *H-NMR (400
MHz, CDCls): éppm= 0,85 (t, 6H, J= 7,0 Hz, CHs-(CH2)s-heksil); 1,04 (d, 6H, J=6,8
Hz, (CHz)2CH-p-simen); 1,23-1,42 (m, 12H, CH3CH,-CH>-CH>CH>CH2-heksil);
1,73-1,81 (m, 4H, CH3(CH2)3sCH2CH.-heksil); 2,29 (s, 3H, CHz-p-simen); 2,56-2,64
(m, 1H, CH(CHz3)2-p-simen); 3,52-3,57 (m, 4H, CH3(CH.)4CH2-heksil); 5,55 (d, 2H,
J= 6,0 Hz, Ar-CH, p-simen); 5,71 (d, 2H, J= 6,0 Hz, Ar-CH, p-simen); 8,29 (d, 2H,
J= 5,2 Hz, Ar-CH, bpy); 9,11 (d, 2H, J= 6,0 Hz, Ar-CH, bpy); 9,47 (s, 2H, Ar-CH,
bpy); 10,55 (s, 2H, NH) *C-NMR (100,56 MHz, CDCls): dppm = 19,02; 22,15; 31,18
(CH3).CH, CHs = p-simen); 14,10; 22,61; 26,82; 29,26; 31,51; 40,86
(CH3CH2CH2CH2CH2CH2-heksil); 84,17; 86,46; 104,35; 105,29 (Ar-C = p-simen);
123,32; 126,95; 145,09; 154,26; 155,55 (Ar-C = bpy); 161,43 (C=0).
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6.3.3 [RuCl(p-simen)(N,N’'-dibenzil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-bipiridin)]Cl,
RuLs

N N Ccr

Renk: koyu sar1; Verim: %60 (20,80 mg). FT-ATR (cm™): (N-H): 3281; (Ar-
H): 3060; (Alifatik C-H): 2875-2969; (bpy): 1587, 1539; (C=0): 1661. *H-NMR (400
MHz, CDCls): éppm= 0,99 (dd, 6H, J= 6,8 Hz; J= 1,6 Hz, (CH3).CH-p-simen); 2,22
(s, 3H, CHs-p-simen); 2,52-2,59 (m, 1H, CH(CH3)2-p-simen); 4,71 (s, 4H, CH2-CsHs);
5,52 (d, 2H, J= 3,6 Hz, Ar-CH-p-simen); 5,68 (d, 2H, J= 3,2 Hz, Ar-CH-p-simen);
7,19 (t, 2H, J= 8,0 Hz, Ar-CH-benzil); 7,28 (t, 4H, J= 6,0 Hz, Ar-CH-benzil); 7,54 (d,
4H, J= 6,0 Hz, Ar-CH-benzil); 8,23 (d, 2H, J= 3,6 Hz, Ar-CH-bpy); 9,10 (d, 2H, J=
3,2 Hz, Ar-CH-bpy); 10,09 (s, 2H, Ar-CH-bpy); 10,51 (s, 2H, NH). *C-NMR (100,56
MHz, CDClIs): dppm = 18,95; 22,13; 31,14 (CH3).CH, CHs = p-simen; 44,22 (CHz-
CeHs); 84,10; 86,41; 104,30; 105,83 (Ar-C = p-simen); 123,26; 126,93; 144,73;
154,30; 155,51 (Ar-C = bpy), 127,12; 128,43; 128,51; 138,37 (CsHs-benzil); 161,56
(C=0).
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6.3.4 [RuCl(p-simen)(N,N'-diisobutil-4,4'-dikarboksiamit-2,2'-
bipiridin)]Cl, RuL4

\ / cr

Renk: koyu sar1; Verim: %58 (18,13 mg). FT-ATR (cm™): (N-H): 3244; (Ar-H):
3056; (Alifatik C-H): 2873-2961; (bpy): 1619, 1539; (C=0): 1660. H-NMR (400
MHz, CDClIs): éppm= 0,98 (d, 6H, J= 6,4 Hz, (CH3).CHCH.-isobutil); 1,04 (d, 6H,
J= 6,0 Hz, (CH3)2CH-p-simen); 2,15-2,22 (m, 2H, (CH3)>CH-CH.-isobiitil); 2,30 (s,
3H, CHz-p-simen); 2,57-2,64 (m, 1H, CH(CHz3)2-p-simen); 3,38 (t, 4H, J= 6,0 Hz,
(CH3).CHCHq>-isobiitil); 5,56 (d, 2H, J= 6,0 Hz, Ar-CH, p-simen); 5,73 (d, 2H, J=5,2
Hz, Ar-CH, p-simen); 8,30 (d, 2H, J= 4,8 Hz, Ar-CH, bpy); 9,14 (d, 2H, J= 4,4 Hz,
Ar-CH, bpy); 9,45 (s, 2H, Ar-CH, bpy); 10,58 (s, 2H, NH). **C-NMR (100,56 MHz,
CDCls): éppm = 19,04; 22,17, 31,19 (CH3).CH, CHs = p-simen); 20,44, 28,32; 48,11
(CH3),CHCH>-isobditil); 84,18; 86,48; 104,44; 105,27 (Ar-C = p-simen); 123,38;
127,07; 145,06; 154,25; 155,59 (Ar-C = bpy); 161,58 (C=0).
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7. SONUC VE ONERILER
7.1 NMR ve FT-IR Sonuglar:

Yapilan ¢alismada, 2,2'-bipiridin tlrevleri iceren dort farkli Ru(II)-kompleksi
sentezlenmistir.  Sentezlenen bilesiklerin  (Li-L4 ve RuLi-Rulas) yapisal
karakterizasyonlarinda *H ve 3 C-NMR ve FT-ATR teknikleri kullanilmistir.

Li-L4 ligandlarina ait IR-spektrumlari incelendiginde (Tablo 7.1; Sekil 7.1),
3277-3305 cm™ araliginda -NH gerilme titresimleri, 3047-3065 cm™ araliginda
aromatik halka C-H gerilme titresimleri, 2811-2961 cm™ araliginda alifatik C-H
gerilme titresimleri, 1632-1642 cm™ dolaylarinda karbonil grubuna (C=0) ait ve 1355-
1388 cm™ araliginda ise C-N gerilme titresimine ait bandlar gdzlenmistir. Ru(Il)-
komplekslerinin (RuLi-RuL4) IR-spektrumlarinda ise (Tablo 7.1; Sekil 7.2), 3233-
3281 cm™ araliginda -NH gerilme titresimleri, 3055-3060 cm™ aromatik C-H gerilme
titresimleri, 2859-2969 cm™ araliginda alifatik C-H gerilme titresimleri ve 1660-1661

cm civarinda ise karbonil (C=0) gerilme titresimlerine ait bandlar gdzlenmektedir.

Tablo 7.1: Ligand ve Ru(ll) komplekslerinin segilmis FT-IR degerleri (v, cm™)

Madde N-H  C-Hromatik)y  C-Hoauifatik) Cc=0 C-N, bpy

L1 3285 3065 2873-2961 1635 1373, 1592, 1532
L2 3305 3047 2871-2957 1632 1374, 1592, 1552
L3 3277 3054 2915 1642 1355, 1592, 1532
L 3297 3047 2811-2961 1641 1388, 1593, 1532
Ru-L1 3233 3059 2877-2967 1660 1621, 1555
Ru-L2 3244 3055 2859-2959 1660 1621, 1539
Ru-L3 3281 3060 2875-2969 1661 1587, 1539
Ru-La4 3244 3056 2873-2961 1660 1619, 1539

L1-L4 ligandlarina ait *H-NMR (DMSO-ds) spektrumlari incelendiginde; L1, L2
ve L4 bilesiklerinde, 6= 0,85-0,89 ppm araliginda -CH3 grubuna ait pikler, 6= 1,28-
1,55 ppm araliginda -CH> grubuna ait pikler (L1, L2) ve ayrica -NH grubuna bagl -
CHa protonlart ise 6= 3,10-3,27 ppm araliginda, 6= 7,82-8,94 ppm araliginda bipiridin
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yapisindaki 6 (alt1) adet aromatik protona ait 3 (ii¢) adet pik ve 6= 8.84 ppm’de ise -
NH protonuna ait pikler goriilmiistiir. Benzil grubu iceren Ls bilesiginin NMR
spektrumunda; 6=4,51 ppm’de -NH grubuna bagli -CH> ve 6= 7,27 ppm’de benzildeki
aromatik 10 (on) adet protona ait pik, 6= 7,87-9,40 ppm araliginda bipiridin
yapisindaki 6 (alt1) adet aromatik protona ait 3 (ii¢) adet pik ve 6= 8,84 ppm’de ise -
NH protonuna ait pik goriilmiistiir. Ligand ve komplekslere ait 'H- ve *C-NMR

degerleri Tablo 7.2 ve 7.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 7.2: Ligand ve Ru(ll) komplekslerinin *H-NMR degerleri (O, ppm)

CHs CH: CH Aromatik NH p-simen
Alifatik Ar-CH

7,83(dd)
1,55(m)
L1 0,89(t) - 8,77(dd) 8,92(t)
3,25(q)
8,84(dd)
1,28(m) 7,82(dd)
) 0,85(t) 1,54(m) - 8,76(dd) 8,90(t)
3,27(a) 8,84(dd)
7,27(m)'CeH5
Ls ] 4,52(d) - PETEDDRY g o)
8,81(t)-bpy
8,84(d)-bpy
7,82(dlt)
L4 0,88(dd)  3,10(t) 1,81-1,90(m)  8,76(s) 8,94(t)
8,84(dd)
1,76-1,86(m) 8.28(dd) 1.03(d) 5,55(d)
RuL:i 098¢t T - 9,11(d) 9,46(t) 2,29(s) ’
3,52(q) 5,70(d)
10,55(d) 2,56-2,63(m)
1,23-1,42(m) 8,29(d) 1,04(d) s 554
RulLz  085(t) 1,73-1,82(m) - 9,11(d) 9,47(s) 2,29(s) 5’71(d)
3,52-3,57(m) 10,55(s) 2,56-2,64(m) 710)
7,19(t) -CoHs
7,28(t) -CoHs
7,54(d)-CeHs 0.99(ad) 5,52(d)
RuLs - 4,71(s) - ’ 10,09(s) 2,22(s) ’
8,23(d)-bpy 5,68(d)
2,52-2,59(m)
9,10(d)-bpy
10,51(s)-bpy
8,30(d) 1,04(d) 5.56(0)
RulLs  098d)  3,38(t) 2,15-2,22(m)  9,14(d) 9,45(s) 2,30(s) 5’73d
10,58(s) 2,57-2,64(m) 73(0)
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RuLi-RulLs komplekslerinin *H ve 3C-NMR (CDCls) spektrumlar: sirasiyla
incelendiginde (Tablo 7.2, 7.3 ve Ekler-8.1-8.9); RuL1, RuL2 ve RuL. bilesiklerinde,
rutenyum metaline bagl ligandlara ait olmak tizere; 6= 0,85-0,98 ppm araliginda -CHs
grubuna ait pikler, 6= 1,23-1,86 ppm araliginda -CH> grubuna ait pikler (RuL:, RuL>)
ve ayrica -NH grubuna bagli -CH> protonlari ise 6= 3,38-3,57 ppm araliginda, o= 8,28-
10,58 ppm araliginda bipiridin yapisindaki 6 (alt1) adet aromatik protona ait 3 (ii¢) adet
pik ve 6= 9,45-9,47 ppm araliginda ise -NH protonuna ait pikler goriilmiistiir. Ayrica,
RuLi, RulL2 ve Rulas bilesiklerinde, rutenyuma bagli “p-simen” grubuna ait olmak
uzere; 6= 1,03-1,04 ppm ve 6= 2,29-2,30 ppm araliginda araliginda -CH3 grubuna ait
[(CH3)2CH- ve -CHzs- p-simen] pikler, 6= 2,56-2,64 ppm araliginda ise -CH grubuna
ait [(CHz)2CH-p-simen] pikler ve 6= 5,55-5,73 ppm araliginda aromatik-CH grubuna

ait pikler goriilmistiir.

Tablo 7.3: Ru(ll) komplekslerinin *C-NMR degerleri (3, ppm)

R* Aromatik C=0 p-simen
Alifatik Ar-CH
123,13; 126,86;
11,64, 22,52; 18,98; 22,11; 84,02, 86,46;
RulL: 144,95; 154,25; 161,46
42,46 31,19 104,46; 105,11
155,52
14,10; 22,61; 123,32; 126,95;
19,02; 22,15; 84,17, 86,46;
RulL: 26,82; 29,26; 145,09; 154,26; 161,43
31,18 104,35; 105,29
31,51; 40,86 155,55
123,26; 126,93;
144,73; 154,30;
18,95; 22,13; 84,10; 86,41,
Ruls 44,22 155,51 (bpy). 161,56
31,14 104,30; 105,83
127,12; 128,43;
128,51; 138,37 (CeHs)
123,38; 127,07,
20,44, 28,32; 84,18; 86,48;
RuL4 145,06; 154,25; 161,58 19,04;22,1; 31,19
48,11 155 59 104,44, 105,27

R* = CHs, CHz, CH

RulLi, RulL2 ve RuLs bilesiklerinin 3C-NMR spektrumlar1 incelendiginde, 8=
18,98-31,19 ppm ve 6= 84,02-125,29 ppm araliginda p-simen grubuna ait alifatik ve
aromatik karbon pikleri, 11,64-48,11 ppm araliginda ligandlara ait alifatik karbon
pikleri, 123,13-155,59 ppm araliginda ise bipiridin aromatik karbon pikleri ve 161,43-
161,58 ppm araliginda C=0 ait karbon pikleri goriilmiistiir. Benzil grubu iceren RuLs
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kompleksinin NMR spektrumunda; rutenyum metaline bagl liganda ait olmak tizere;
6= 4,71 ppm’de -NH grubuna bagli benzilik-CH. protonlari, 6= 7,19-7,54 ppm
araliginda benzildeki aromatik 10 (on) adet protona ait pik, 6= 8,23-10,51 ppm
araliginda bipiridin yapisindaki 6 (alt1) adet aromatik protona ait 3 (ii¢) adet pik ve 6=
10,09 ppm’de ise -NH protonuna ait pik yaninda rutenyuma bagli “p-simen” grubuna
ait olmak tizere; 8= 0,99 ppm ve 6= 2,22 ppm’de -CHj3 grubuna ait [(CHs).CH- ve -
CHs- p-simen], 6= 2,52-2,59 ppm araliginda ise -CH grubuna ait [(CH3)>CH-p-simen]
pik ve 6= 5,52-5,68 ppm araliginda yine p-simen aromatik-CH grubuna ait pikler
gorulmekte olup, 6= 18,95-31,14 ppm ve 6= 84,10-105,83 ppm araliginda p-simen
grubuna ait alifatik ve aromatik karbon pikleri, 8= 44,22 ppm’de benzilik CH> grubuna
ait karbon piki, 6= 127,12-138,37 ppm araliginda benzilik aromatik karbon pikleri, 6=
123,26-155,51 ppm’de ise ise bipiridin aromatik karbon pikleri ve 161,56 ppm’de
C=0 ait karbon piki goriilmiistiir.
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Sekil 7.2: Sentezlenen Ru(ll)-komplekslerine ait FT-ATR spektrumlari
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Sekil 7.3: L4 ligandina ait *H-NMR (DMSO-d®) spektrumu

T T T T T T T
s 5 = 2 2= 2 =8 2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 7.4: Ru-L4 kompleksine ait tH-NMR (CDClIs) spektrumu
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Sekil 7.5: Ru-L4 kompleksine ait *C-NMR (CDCls) spektrumu
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7.2 Absorpsiyon Calismalar:

UV-Vis  spektrumlar1  asetonitril  igerisinde  alinmustir.  Spektrumlar
incelendiginde (Sekil 7.6) RulLi-RuLs komplekslerinin 319-332 nm araligindaki
bandlar ligand merkezli (m=—n*) yiik transfer gegislerinden, 363-406 nm araligindaki
bandlar spin izinli metalden liganda yiik transfer gegisinden (MLCT) kaynaklanan
bandar gozlenmistir (Tablo 7.4).

4x107° M asetonitril cozeltisi

Absorbans

L i
350 A00 450 500
Dalgaboyu (nim)

Sekil 7.6: RuLi-RuL4 komplekslerinin asetonitril ¢6ziiciisii igersindeki absorpsiyon spektrumlari

Tablo 7.4: Ru(ll)-komplekslerinin asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon verileri

Absorpsiyon Amaks.(nm)  (g/10° M1.cm-t)

Kompleks T>T* MLCT

RulL: 318 (3,53); 332 (1,96) 363 (0,72);403 (0,62)
RuL 319 (3,21); 332 (1,53) 363(0,60);404 (0,52)
Ruls 319 (3,12); 332 (1,42) 364 (0,53); 405 (0,49)
RuL4 318 (3,49); 332 (1,71) 363 (0,66); 403 (0,58)
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Relative Abundance

Relative Abundance

7.3 Kutle Spektrometresi Sonuglar:
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Sekil 7.7: RuL1 kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 7.8: RuL2 kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 7.9: RuLs kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 7.10: RuL4 kompleksinin kutle spektrumu

RuLi-RuL4 iyonik komplekslerinin kiitle (ESI-MS) spektrumlart Sekil 7.7-
7.10°da verilmistir. N,N’-dipropil-4,4’-dikarboksiamit-2,2’-bipiridin ve yardimci
ligandlar (CI ve p-simen) iceren Ru-L1 kompleksinin kitle spektrumuna (Sekil 7.7)

bakildiginda kiitle par¢alanmasi, koordinasyon kiiresinde yiiksek bollukta 597,75°de
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go6zlenen [M-CI]" disinda kalan CI grubunun uzaklagsmasiyla sonuglanmistir. Benzer
sekilde diger kompleksler i¢in (RuLz2, RuLs ve RuL4) [M-CI]* pikleri sirasiyla yiiksek
bollukta 682,67 (+1H), 693,58 ve 625,67°de gbzlenmistir. Ayrica, [M* + 1H; M* +
2H; M*® + 3H] tiim komplekslerde gozlenmistir. Kiitle spektrumlarinda iyonik
kompleks katyonlarinin molekiil agirliklarinin varligi, ligandlara rutenyum metalinin
koordine oldugunu ve yine yardimci ligandlar olan Cl ve p-simen gruplarinin

kompleks yapisi iginde oldugunu gostermistir.

7.4 Elektrokimyasal Calismalar

Sententezlenen rutenyum komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri déngusel
voltametri yontemi kullanilarak tetrabitilamonyum hekzaflorofosfat iceren asetonitril
icerisinde gerceklestirilmistir (Sekil 7.11). Olgiimlerde ¢alisma elektrotu olarak camsi
karbon, referans elektrot olarak giimiis tel ve yardimecr elektrot olarak platin tel
kullanilmistir. Rutenyum komplekslerinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
literaturde yer alan prosediire gére hesaplanmistir (Shafiee ve dig. 2011). LUMO
enerji seviyelerinin hesabinda kullanilan band araligi degeri ise absorpsiyon
spektrumu kullanilarak hesaplanmistir (Lin ve dig., 2016). Sentezlenen rutenyum
kompleklerinin ylikseltgenme potansiyeli, HOMO ve LUMO enerji seviye degerleri
Tablo 7.5°de yer almaktadir ve benzer sonuglar gosterdigi gézlenmistir. Elde edilen
sonuclar yan zincirlerde yer alan propil, hekzil, benzil ve isobutil gruplarin

elektrokimyasal 6zelliklere 6nemli bir etkisi olmadig1 gozlenmistir.

RuL: kompleksine ait ardisik taranmig dongiisel voltamogram elde edildiginde
akim ve potansiyelde onemli degisiklik olmadigi gozlenmistir (Sekil 7.12). Bu sonug

kompleksin elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.11: Ru(ll) komplekslerine ait dongusel voltamogramlar

— RuL1l
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Sekil 7.12: RuLi kompleksine ait 5 kez ardisik taranmis dongiisel voltamogrami
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Tablo 7.5: Rutenyum komplekslerine ait elektrokimyasal veriler

Kompleks Eox HOMO LUMO Band arahig: (Eg)
V) (eV) (eV) (eV)

RulLi 1.12 -5.46 2.99 2.47

Rul.2 1.12 -5.46 3.01 2.45

Ruls 111 -5.45 3.00 2.45

RuL4 111 -5.45 2.98 2.47
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