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Bu ¢aligmada, iig-disli bis-benzimidazol piridin tiirevi ligant (L) ve bu ligantin notr Zn(IT) kompleksi [ZnLCl,]
sentezlendi. Elde edilen bu yeni koordinasyon bilesiginin yapist aydinlatilarak, elektrokimyasal &zellikleri
arastirildi. Molekiillerin yapisal karakterizasyonunda gesitli spektroskopik yontemler (FT-IR, 'H NMR, ®C
NMR, MALDI-TOF-MS, UV-Vis gibi) kullanildi. Elektrokimyasal 6zellikleri ise DMF igerisinde doniigiimli
voltametri (CV) teknigi ve kare dalga voltametrisi kullanilarak arastirildi. Tarama hizi ve pik akimi arasindaki
iliski kullanilarak kompleksin elektrokimyasal mekanizmasi aydinlatilmig, kompleksin yari-tersinir ve diflizyon
kontrollii bir davranis sergiledigi ortaya konulmustur. Bu nedenle, kompleksin ozellikle de redoks akigh piller,
giines pilleri ve elektrokataliz gibi alanlarda uygulanabilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Cinko(ll), Bis-benzimidazol, Ug-disli ligant, Elektrokimya.

Synthesis, Characterization and Investigation of Electrochemical
Properties of Zinc(I1) Complex Based on 2,6-bis-
benzimidazolepyridine

ABSTRACT

In this study, tridendate bis-benzimidazole pyridine derivative ligand and its neutral Zn(ll) complex [ZnLCl,]
were synthesized. The structure of this novel coordination compound obtained was elucidated and its
electrochemical properties were investigated. In the structural characterization of the compounds were used
various spectroscopic methods (such as FT-IR, H-NMR, *C-NMR, MALDI-TOF-MS, UV-Vis). lts
electrochemical properties were investigated in DMF using cyclic voltammetry (CV) technique. The obtained
results showed that the complex exhibits quasi-reversible redox potential. Its electrochemical properties were
investigated using cyclic voltammetry (CV) technique and square wave voltammetry in DMF. Using the
relationship between the scanning rate and the peak current, the electrochemical mechanism of the complex was
elucidated and it was lay out shown that the complex exhibits a quasi-reversible and diffusion-controlled
behavior. Therefore, it is thought that the complex can be applied especially in fields such as redox flow cells,
solar cells, and electrocatalysis.

Keywords: Zinc(lI1), Bis-benzimidazole, Tridentate ligand, Electrochemistry.

Gelis: 14/11/2021, Diizeltme: 28/01/2022, Kabul: 01/02/2022 1763


https://orcid.org/0000-0001-9819-7929

|. GIRIS

Benzimidazol, birbirine kaynagmis benzen ve imidazol halkalari igeren hetero-halkali bir molekiildiir
[1]. Halkadaki modifikasyona uygun konumlardaki atomlar (karbon ve azot atomlar1) ¢ok sayida
benzimidazol bilesiginin sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Benzimidazol halkast B12 vitamini
gibi bircok dogal bilesigin yapisinda bulunmasinin yani sira piirin bazlarina da yapisal olarak
benzemektedir [2]. Benzimidazol tiirevi bir¢ok molekiil biyolojik olarak yiiksek aktiviteye sahip olup
ozellikle tip ve eczacilik alanlarinda 6nemli bir yere sahiptir. Biyolojik olarak aktif olan tiirleri
antimikrobiyal, antiviral, antifungal, antioksidan, antikanser, analjezik ve enzim inhibisyonu gibi ¢ok
cesitli farmakolojik etkilere sahiptir [3-8].

Halka yapisindaki azot atomlart molekiiliin elektronik 6zellikleri iizerinde etkili olmakla birlikte metal
iyonlarina karsi da dondr atom olarak davranmaktadir. Dolayisiyla peryodik tablodaki birgok gegis
metali ile koordinasyon bilesigi olusturmaya elverislidir. Benzimidazol tiirevlerinden elde edilen bu
tiir kompleks bilesikler koordinasyon kimyasinda ¢ok genis yer tutmaktadir [9-11]. Bu calisma
kapsaminda sentezlenen ligant molekiilii iki benzimidazol halkasi ve bir piridin halkas1 iizerindeki N
atomlarindan metale koordine olarak {i¢ disli bir selat olarak davranmaktadir. Bu tip ligantlar ve metal
komplekslerinin potansiyel uygulamalari literatiirde genis yer tutmaktadir. Basta biyolojik aktiviteleri
sayesinde tip ve biyokimya alanlarinda olmak iizere elektrokimyasal ve fotofiziksel ozellikleri
sayesinde katalitik, sensor ve optik temelli uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir [12-16].

Bis-benzimidazol tiirevi ligant ve onlarin ¢esitli metal komplekslerinin sahip oldugu genis uygulama
alanlar1 bu molekiiller {izerine olan ilgiyi arttirmistir. Bu nedenle potansiyel uygulama alanlarim
gelistirmeye yonelik farkli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip yeni molekiillerin sentezlenmesi
amactyla bu calisma yapilmistir. Bu ¢alismada selidamik asit ve o-fenilendiamin’den yola ¢ikilarak
2,6-bis(1-metil benzimidazol-2-il)-4-metoksipiridin (L) ve onun nétr Zn(ll) kompleksi [ZnLCl,]
sentezlenmistir. Kompleks molekiiliin yapisi aydinlatilarak spektroskopik ve elektrokimyasal
ozellikleri arastirilmistur.

II. DENEYSEL CALISMALAR

A. MATERYAL METOD

Bu caligsmada kullanilan ¢6ziicii ve kimyasal maddeler Merck, Acros ve ABCR firmalarindan temin
edilmistir. Molekiillerin erime noktalar1 BUCHI B-500 cihazi kullamlarak tespit edildi. infrared
spektrumlart ATR teknigi kullanilarak Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresinden elde
edildi. '"H NMR ve *C NMR spektrumlar1 DMSO-ds ¢oziiciisii icerisinde 400 MHz Bruker Biospin
NMR Spektrometresinden alindi. Kiitle spektrumlari Rapiflex MALDI-TOF-MS (Bruker Daltonics,
Bremen-GERMANY) cihazindan alindi. Elektrokimyasal dl¢iimleri Biologic SP-50 Potentiostat cihazi
kullanilarak elde edilmistir. Elektrokimyasal ol¢limlerde 3 elektrotlu sistem (referans elektrot olarak
Ag/AgCI/KCl g0y elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel ve calisma elektrotu olarak da 5 mm ¢apinda
cams1 karbon elektrot kullanilmustir.

B. MOLEKULLERIN SENTEZi

B. 1. Ligant Molekiiliiniin (L) Sentezi:

Ligant molekiilii iki basamakta sentezlenmistir. Ilk basamakta Philips metodu olarak bilinen
karboksilli asit ile o-fenilendiaminin kondenzasyonuyla benzimidazol halkalari olusturulmustur [17,

18]. ikinci basamakta ise piridin ve benzimidazol halkalarindaki serbest -OH ve —NH protonlar1 metil
iyodiir yardimiyla metillenerek arzu edilen ligant (L) molekiilii elde edilmistir [19].
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Sekil 1. Ligant molekiiliiniin sentez semasi.

1k basamak;

2,6-bis(1H-benzimidazol-2-il)-4-hidroksipiridin (1) molekiiliiniin sentezi literatiirdeki prosediire gore
yapilmistir [17]. 2.5 g (13.5 mmol) selidamik asit ve 3.0 g (28.5 mmol) o-fenilendiamin 30 mL
fosforik asit igerisinde yuvarlak dipli bir balonda karistirildi. Daha sonra karisim 6 saat boyunca 180
°C’de karistirilarak 1sitildi. Siire sonunda oda sicakligina sogutulduktan sonra 400 mL saf suya
dokiildii. Olusan ¢okelek siiziildii ve %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi ile yikandi. Yikama sonrasinda
cokelek 300 mL saf suda siispanse edilerek 1M HCI yardimiyla pH’1 4’e ayarlandi. Bu pH’da ¢okelek
stiziildii ve vakum altinda 50°C° de kurutuldu. Cékelek DMSO kullanilarak yeniden kristallendirilip
saflastir1ldi (Sekil 1). Uriin, beyaz kat1 olup %85 verimle elde edildi, e.n. > 410 °C. Molekiile ait
spektral veriler literatiirde bulundugu icin burada tekrar verilmemistir [17].

Ikinci basamak:;

Molekiil 1’in 0.7 grami1 30 mL aseton igerisinde stispanse edildi. Karisimin tizerine 1.15 g KOH (%85)
ve 0.7 mL metil iyodiir eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliinda 24 saat karistirildi. Siire sonunda
karisim 300 mL saf su iizerine dokiildii ve olusan krem renkli ¢okelek siiziilerek bol saf suyla yikandi.
Elde edilen kat1 MeOH kullanilarak yeniden kristallendirildi (Sekil 1). Uriin, krem renginde kat1 olup
%77 verimle elde edildi, e.n. 191-192 °C.

2,6-bis(1-metilbenzimidazol-2-il)-4-metoksipiridin (L): FT-IR (ATR, cm™) :3288, 3063, 1590, 1568,
1477, 1455, 1407, 1330, 1310, 1247, 1200, 1173, 1037, 900, 863, 728.

MALDI-TOF-MS (m/z): hesaplanan molekiil iyon piki [M+H]" 370.166, bulunan [M+H]" 370.164.

'"H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 7.92 (s, 2H, HY), 7.79 — 7.77 (m, 2H, H?), 7.71 — 7.69 (m,
2H, H%), 7.39 — 7.29 (m, 4H, H**), 4.26 (s, 6H, M1), 4.06 (s, 3H, M2).

B3C NMR (101 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 166.9, 151.5, 150.1, 142.4, 137.6, 123.8, 123.0, 120.0,
111.4,111.3, 56.5, 33.0.

UV-Vis (1x10° M, DMF) nm (log ¢): 315 (4,64).

B. 2. Kompleks Molekiiliin [ZnLCl;] Sentezi:

0.10 g Ligant (L) molekiili 15 mL metanol igerisinde ¢oziildii. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0.10 ¢
ZnCl,.4H,0’ nin 15 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi yavasga eklendi ve reaksiyon karisimi 4 saat
refliikks edildi. Siire sonunda karistm oda sicakligina kadar sogutuldu ve olusan beyaz ¢okelek
stiziilerek alindi. Elde edilen beyaz kat1 bol metanol ve dietil eterle yikandiktan sonra vakum altinda
50 °C’de kurutuldu (Sekil 2). Uriin, %94 verimle elde edildi, e.n. > 410 °C.
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Sekil 2. ZnLCl, kompleks molekiiliin sentez semast.
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[ZnLCly): FT-IR (ATR, cm™) : 3018, 1605, 1568, 1477, 1440, 1393, 1322, 1302, 1255, 1195, 1124,
1038, 1006, 918, 847, 780, 755, 647.

MALDI-TOF-MS (m/z): hesaplanan molekiil iyon piki [M]* 503.025, bulunan [M-CI]* 468.055.

1H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 7.96 (s, 2H, H'), 7.86-7.76 (m, 4H, H*°), 7.44 — 7.34 (m,
4H, H**), 4.30 (s, 6H, M1), 4.13 (s, 3H, M2).

UV-Vis (1x10° M, DMF) nm (log ¢): 314 (4.47), 350 (3.93).

[1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. MOLEKULLERIN KARAKTERIZASYONU

Ligant molekiiliiniin (L) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3), 3063 ve 2948 cm™ de gézlenen
zayif piklerin aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine ait oldugu soylenebilir. 1590 cm™ de
gbzlenen siddetli pik C=N, 1477-1455 cm™ de gbzlenen pikler aromatik C=C ve 1037 cm™ de
gozlenen pik de C-O gerilme titresim bantlarina ait piklerdir. 726 cm™ de gozlenen siddetli pik ise
aromatik C-H biikiilme titresim bantlarina atfedilebilir [20, 21]. Kompleks bilesigin (ZnLCl,) FT-IR
spektrumu Sekil 3’te verilmistir. Spektrumda da goriildiigii gibi metal koordinasyonu sonucunda bazi
piklerin dalga sayilarinda kaymalar gozlenmistir. Ornegin ligant molekiilinde 1590 cm™ de
gbzlemlenen C=N gerilme titresim piki kompleks molekiilde 1605 cm™ e kaymustir. Bu kaymanin
sebebi liganta Zn baglanmasi sonucunda imin azotu iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Spektrumda goézlenen benzer kaymalar metal ligant koordinasyonu sonucunda
beklenen kaymalar olup literatiirle de uyumludur [8, 20].

— ZnLCi2 § a

1037 e
| p—

Transmittance [%]

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers[1/cm]

Sekil 3. L ve ZnLCl, molekiillerine ait FT-IR spektrumlart.

Sekil 4’te L molekiiliine ait MS spektrumunda [M+H]" molekiil iyon piki 370.164’de gdzlenmektedir,
bu deger teorik olarak hesaplanan (m/z: 370.166) degerle 6rtiismektedir. Kompleks molekiile (ZnLCl,)
ait [M-CI]" molekiil iyon piki 468.055 de gdzlenmektedir. ZnLCl, molekiiliinden bir CI” iyonun
ayrilmasiyla meydana gelecek [M-CI]" molekiil iyon pikinin teorik hesaplanan m/z degeri 468.056
olup bu deger deneysel degerle ortismektedir. L ve ZnLCl, molekiillerine ait MALDI-TOF-MS analiz
sonuglar1 yapilarin dogrulugunu desteklemektedir (Sekil 4).
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Sekil 4. L ve ZnLCl, molekiillerine ait MALDI-TOF-MS spektrumlart.

L molekiiliiniin yapis1 géz oniine alindiginda 7 farkli kimyasal ¢evreye sahip toplam 16 adet protonun
var oldugu goriilmektedir (Sekil 5). Molekiile ait "H NMR spektrumu degerlendirilirse, piridin halkas
tizerindeki 1 numarali protonun 2H’lik singlet olarak 7.92 ppm de benzimidazol halkas1 tizerindeki
protonlarinda (2, 5, 3 ve 4 numaral1) 7.79-7.29 ppm araliginda multipletler olarak sinyal verdikleri
gozlenmektedir. Azot ve oksijen atomlarina bagli M1 ve M2 ile gosterilen metil protonlar1 da sirasiyla
4.26 ve 4.06 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir (Sekil 5). Protonlarin kimyasal kayma ve
integrasyon degerleri molekiil yapistyla uyumlu olup yapinin dogrulugunu desteklemektedir.

PR A AR R A A
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gdg o 28
838 32 88
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 5. L molekiiliiniin "H NMR spektrumu.

Molekiil L’nin yapis1 goz oniline alimdiginda toplam 12 farkli kimyasal ¢evreye sahip C atomlarinin
varhigr gorillmektedir (Sekil 6a, 6b). Yapilan HETCOR analizinde 5 farkli kimyasal ¢evreye sahip
aromatik protonlarin (H1’den H5’e) sirasiyla C2, C6, C7, C8 ve C9 numarali C atomlarina bagh
oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde 2 farkl alifatik karakterli protonlarin da (M1 ve M2 numaral)
C11 ve C12 numarali C atomlarina bagh oldugu gézlenmektedir (Sekil 6a).
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Molekiildeki tiim C atomlarin1 gosteren Sekil 6b’de verilen **C NMR spektrumunda 12 farkli kimyasal
cevreye sahip C atomlarmim varligi agikga goriilmektedir. HETCOR spektrumuna ek olarak bu
spektrumda kendisine bagli H atomu igermeyen 5 farkli aromatik C atomunun (C1, C3, C4, C5 ve C10
numarali) varligi 137.6 ile 166.9 ppm arasinda verdigi piklerden anlagilmaktadir (Sekil 6b). HETCOR
ve C NMR analizlerinden elde edilen veriler molekiil yapisi ile uyumlu olup yapiy1

desteklemektedir.
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ZnLCl, molekiiliiniin *H NMR spektrumu sekil 7°de verilmistir. Spektrum incelendiginde molekiildeki
protonlara ait kimyasal kayma degerlerinin 0.07 ile 0.04 ppm kadar diisiik alana kaydigi
goriilmektedir. L molekiiliinde 7.92 ppm de gozlenen 1 numarali protonun ZnLCl, molekiiliinde 7.96
ppm degerine kaydigi goriilmektedir. Azot ve oksijen atomlaria bagli metil protonlar1 da sirasiyla
4.30 ve 4.13 ppm de singlet olarak pik vermistir. Benzer kaymalar molekiildeki diger protonlarda da
gozlenmektedir. L molekiilinlin spektrumu ile kiyaslandiginda kompleks molekiil protonlarinda
gbzlenen bu kaymalar metal koordinasyonun bir sonucu olup literatiirle de uyumludur [21]. ZnLCl,
molekiiliiniin détero-DMSO’daki zayif ¢oziiniirliigiinden dolay1 *C NMR spektrumu alinamamustir.

nLCl
ZnLCi2 d
Ja'
3
mmmmmmmmmmm o
QBN NT T T EMMMA
NNNNNNNNNNNNN

s\ St

~2.52DMSO
"\ 2.51 DMSO
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!
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T T T T T T T T T T T T T T T
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T T
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Sekil 7. ZnLCl, molekiiliiniin *"H NMR spektrumu.

Ligant ve kompleks molekiilin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari oda sicakhiginda 1x10° M
konsantrasyonda DMF igerisinde alind1 (Sekil 8). L ve ZnLCl, molekiiliiniin maksimum absorpsiyon
yaptiklar1 dalga boylar1 sirasiyla 315 ve 314 nm olarak gozlenmektedir. Bu bdlgede yapilan
absorpsiyonlar benzimidazol halkasinin ligant i¢i 7—=z* gecislerine karsilik gelmektedir. Ayrica
liganttan farkli olarak kompleksin spektrumunda 350 nm civarinda omuz seklinde bir pik
gozlenmektedir. Bu ek absorpsiyon piki metal—ligant yik transfer gegislerine atfedilebilir (Sekil 8)
[8, 21].
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Sekil 8. L ve ZnLCl, molekiillerinin UV-Vis spektrumlart (1x10™° M, DMF).
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B. KOMPLEKS [ZnLCl;] MOLEKULUN ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERI

Dontistimlii voltametri (CV), bilesiklerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda redoks davraniglarini
incelemek i¢in uygulanan ¢ok yararli bir elektrokimyasal tekniktir. Ara yiizlerde gergeklesen elektron
transfer siire¢lerinin derinlemesine arastirilmasi i¢in de oldukga giivenilir ve hassas bir yontemdir. Bu
nedenle basarili bir sekilde sentezlenmis ZnLCl, kompleksine ait elektrokimyasal veriler CV teknigi
ile elde edilmistir. Ornegin, anodik pik potansiyeli ile katotik pik potansiyeli arasindaki fark (AE,),
yari-dalga potansiyeli (Ei,), anodik pik akimmimn katotik pik akimina orani (lpa/ly) donistimlii
voltametri teknigi ile tespit edilmis ve Tablo 1’de sunulmustur. Sekil 9°da 1 mM ZnLCl, nin ve L’nin
oda sicakliginda (298 K), -1.5 V ila +1.5 V potansiyel araliginda, destek elektrolit olarak 0.1 M
tetrabutil amonyumtetrafloroboratin (TBATFB) kullanildigi, 100 mV s™ tarama hizinda ve argon gazi
ile doyurulmus DMF ¢ozeltisi igerisindeki CV’si gOsterilmistir. Sekil 9a’da goriilecegi iizere,
ZnLCly’nin CV’si, anodik tarama sirasinda 0.87 V’da tersinmez olarak bir oksidasyon sinyali
gbzlemlenmistir ki, bu pikin sadece ligandin ayni sartlar altinda elde edilen CV’si gdz Oniine
alindiginda (Sekil 9b), ii¢ disli ligandin tersinmez oksidasyonuna maruz kalmasina isaret etmektedir
[22].

0,020 T T T T T T T

0,025 |-
0,020 | 0,015 | J

0,015 F
0,010 F -

I/ mA
1/ mA

0,010 |

0,005 | 0,005 T

0,000 | 0,000 ]

-0,005 |

1 I 1 I 1 1 1 0,005 1 1 1 I 1 1 1
-1,5 -1,0 05 0,0 0,5 1,0 1,5 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 1.5

E vs Ag/AgCIl/ VvV E vs Ag/AgCl / V

@) (b)

Sekil 9. 1 mM Itk ZnLCl,’ nin (a) ve L nin (b) argon gazi ile doyurulmugs 0.1 M TBATFB i¢eren bir DMF
cozeltisi icerisindeki camsi karbon elektrot yiizeyinde 100 mV s™ tarama hizinda kaydedilen CV’si.

Ayrica anodik taramada -0.66 V’da kiigiik bir pik ve katotik taramada ise -0.76 V da genis bir pik
gozlenmektedir. indirgenme yoniindeki pik, Zn(II)’nin Zn’ye 2 elektron kaybederek indirgenmesine
ve yiikseltgenme yoniindeki pikin ise, katotik tarama sirasinda tiretilen Zn’den tekrardan Zn(II)’nin
olusmasina atfedilebilir. Bu ilgili potansiyel degerleri literatiirde daha Once galigilan ¢esitli Zn
kompleksleri i¢in bulunan degerler ile uyumludur [23-25]. Farkliliklar ilgili merkezi metal atomu
etrafindaki bagl gruplarin electron ¢ekici ya da verici 6zelliginden ileri gelmektedir. Ciinkii elektron
veren siibstitiientlerin indirgeme islemini daha zor ve oksidasyonu ise daha kolay hale getirdigi iyi
bilinmektedir. Genel redoks islemi ise asagidaki denklemle temsil edilebilir (1).

In(ID)-L & Zn-L + 2e 1)

Bu s6z konusu anodik ve katotik pik arasindaki potansiyel fark ise (AE;) yaklasik olarak 100 mV
degerine esittir. Bu durumda elektrokimyasal prosesin elektron transferi agisindan yari-tersinir olarak
meydana geldigini soyleyebiliriz. Ciinkii literatiirde de ¢ok yaygin bir sekilde yapilan kabule gore,
eger ki; pik ayrim potansiyeli; 57 mV/n < AE, < 200 mV/n ise, elektrokimyasal proses elektron
transfer kinetigi agisindan yari-tersinir olarak meydana gelir [26, 27]. Bu durumda yukarida gosterilen
elektrokimyasal reaksiyonun elektron transfer kinetigi acisindan yari-tersinir olarak meydana geldigi
sOylenebilir. Elektrokimyasal islemin elektron transfer kinetigi bakimindan tersinir olmadiginin bir
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diger isareti de anodik pik yiiksekliginin (l,,) katotik pik yiiksekligine (l,c) oranidir (Ipa/lyc). Eger bu
oran 1’e esitse elektrokimyasal islem elektron transferi acisindan tersinir, 1’e esit degilse tersinir
degildir [27, 28]. CV’ den elde edilen verilerden bu oranin # 1 oldugu ag¢ik¢a géziikkmektedir (Tablo
1). Bu durum ilgili elektrokimyasal prosesin yari-tersinir olarak ilerlediginin bir diger bulgusudur.
Ayrica ZnLCl, kompleksi icin 100 mV s™ de elde edilen voltamogramdan elde edilen elektrokimyasal
verilerden biri olan E,;, ve AE, degerlerinin de literatiir ile uyumlu oldugu gézlenmektedir [23-25].

Tablo 1. ZnLCl, kompleksinin 100 mV s™ tarama hizinda gerceklestirilen
CV élgiimiinden elde edilen bazi elektrokimyasal veriler.

R -0, -0.71 100 0.085

O|| """"""""""

E1/2 =(Eanodik pik + Exatotik pik)/2, AEp = Eanodik — Exatotike AE172 = E1/2 anodik = E1/2 katotik

Sekil 9a’da goriilecegi lizere -0.66 V’da goriilen ve Zn-L’nin Zn(I1)-L’ye yiikseltgenmesine ait pikin
hem c¢ok net olmamasindan dolayr hem de meydana gelen elektrokimyasal prosesi daha iyi
aydmlatmak icin kare dalga voltametrisi (SWV) ol¢timii gergeklestirilmistir ve ilgili voltamogram
Sekil 10°da gosterilmistir. Sekil 10’dan da goriilecegi tizere katotik bolgede, -0.70 V’da ve anodik
bolgede -0.75 V’da goriilen pikler sirasiyla Zn-L’nin Zn(I)-L’ye yiikseltgenmesine ve Zn(ll)-L ‘nin
Zn-Lye indirgenmesine atfedilebilir ki, bu durum ilgili elektrokimyasal prosesin yari-tersinir olarak
ilerlediginin bir diger gostergesi olarak one siiriilebilir. 0.91 V’da gozlenen genis anodik pik ise daha
once Sekil 9a’da izah edildigi gibi ii¢ disli ligandin tersinmez olarak yiikseltgenmesini isaret
etmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda, bu bilesigin iyi bir redoks 6zelligi gostermesinden dolayi, 6zellikle
biyosensor tasariminda, elektrokataliz islemlerinde, redoks akisli piller ve giines pillerinin tiretiminde
potansiyel bir uygulama alanina sahip olabilecegi sonucu ¢ikartilabilir [28-31].

50 ] L L I L] L] L
a0 b .
30} .
20 b .
=] 0,
= 10} i
3 O
e
ok 4
10k 4
Rl
20 k 4
730 'l L L L L 'l L
45 410 05 00 05 10 15 20

Egep/V

Sekil 10. 1 mM ZnLCl, 'nin argon gazi ile doyurulmus 0.1 M TBATFB iceren bir DMF igerisindeki
camsi karbon elektrot yiizeyinde 100 mV s tarama hizinda kaydedilen SWV ’si.

ZnLCly’nin elektrokimyasal davranisi, 10 ila 1000 mV s™ arasinda degisen gesitli tarama hizlarinda
CV sinyalleri kaydedilerek ayrica arastirilmistir ve elde edilen CV’ler Sekil 11°de gosterilmistir. Sekil
1la’dan goriilecegi lizere tarama hizi arttikga, tersinmez sisteme ait olan katodik potansiyel daha
negatif potansiyele, anodik pik ise daha pozitif potansiyele dogru kaymakta ve yine benzer sekilde ii¢
disli liganda ait tersinmez anodik piklerinde tarama hizinin artmasiyla daha pozitif bolgeye kaydigi
goriilmektedir. Bu gbzlem redoks isleminin yari-tersinir ve tersinmez islemlerin dogasimi ayrica
dogrulamaktadir. Ayrica Sekil 11b’de yer alan grafikten de goriilecegi lizere tarama hizi arttikca
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anodik ve katotik pik akimlar1 artmakta ve katotik ve anodik pik akimindaki bu artigin tarama hizinin
karekdkii ile dogru orantili oldugu goriilmektedir ki, bu durum meydana gelen elektrokimyasal siirecin
difizyon kontrollii olarak meydana geldigini gostermektedir. Yari-tersinir bir islem icin, katodik pik
akimmnin (lp;) tarama hizinin (M) karekokii ile degisimi asagidaki iyi bilinen Randles-Sevcik
denklemi takip eder.

[oe =-(2.99x105) n (an)1/2 A C* Dgl/2 v1/2 2

burada Dy cm® s cinsinden difiizyon katsayisidir, n elektron transfer reaksiyonuna katilan elektron
sayisidir, o yiik transfer katsayisi, A cm? cinsinden ¢alisma elektrotunun yiizey alani ve C mol cm™
cinsinden incelenecek elektroaktif tiirlerin konsantrasyonudur. Dg’in  biyiikligi, Sekil 11°de
gosterildigi gibi v'? grafigine kars1 ;. egim degerinden hesaplanmustir ve 1.08 x10° cm? s olarak
bulunmustur.

0,05 T T T T T T T
a | b) ]
) fomvs? 0015
0,04 | i 1 loa =3.79x10% V2 112 512 5 4oy10°5 (RZ = 0.998)
—25mvs’ pe
my s 1o = 140x102 12 W12 6 V2 4 4 o104 (RZ = 0.997)
-1 P (L S T
96 50mVs 0.010 e =-6.40x10°% 2y 12512 1 4 goxto (R? = 0.998) 0
: ——100 mV 5! ’ .
——200mVs™ °
E 02r 500 mV s 1 & o
= - E op05 s 0, A
- — 1000 mV s =
0,01 | -
0,00 | 0000F m -
0,01 } .
-0,005 | -
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Sekil 11. (a) 1 mM ZnLCl, kompleksinin argon gazi ile doyurulmus 0.1 M TBATFB igeren bir DMF igerisindeki
camst karbon elektrot yiizeyinde farkli tarama hizinda kaydedilen CV'leri. (b) anodik ve katotik pik akiminin
tarama hizimin karekokii ile lineer iliskisini gostermektedir.

Sentezledigimiz bu kompleksi literatiirde daha dnce yayinlanmis benzer yapilarla karsilastirdigimizda;
Motaung ve ark. 2,6-bis-benzimidazolpiridin esasli Ru(II) ve Co(IT) komplekslerini sentezlemisler ve
giines hiicrelerinde duyarlayict olarak kullanilip kullanilamayacaklarini her iki bilesiginde
elektrokimyasina bakarak arastirmiglardir [32]. Co(ll) kompleksinin tersinmez bir elekton transfer
kinetigine sahip olmasindan dolay1 duyarlayici olarak iyi bir performans gosteremeyecegini ama foto-
elektrokimyasal uygulamalarda kullanilabilecegini gostermiglerdir. Manbeck ve ark. ise ilgili ligandin
Iridyum kompleksinin basarili bir sekilde sentezleyerek CO,’nin CO’ya indirgenmesinde
elektrokatalitik olarak bir etkisinin olup olmadigini incelemisler ve kompleksin CO;’yi secici bir
sekilde CO’ya indirgendigi ancak kompleksin kataliz olarak dayamikliligmin yiiksek su
konsantrasyonunda ve diisiik konsantrasyondaki kuvvetli asit varliginda ciddi problemler yasadigim
tespit etmislerdir [33]. Abdolmaleki ve ark. 2,6-bis-benzimidazolpiridin esasli TI(IIT) kompleksinin
anti kanser aktivitesi lizerine yaptiklar1 caligmada kanserli hiicrelerin etkili bir sekilde yok edilmesini
saglamakla beraber normal saglikli hiicrelere ise hi¢ bir zarar vermedigini tespit etmislerdir [34].
Goriilecegi tizere 2,6-bis-benzimidazolpiridin esasli komplekslerin genis bir yelpazede kullanim alani
bulunmaktadir. Buradan hareketle sentezledigimiz ZnLCl, kompleksi de elektrokataliz, antikanser
aktivite, giines hiicreleri ve biyosensor gibi ¢esitli alanlarda uygulanabilmesi agisindan olduk¢a umut
vaat etmektedir.
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IV. SONUC

Bu calismada, ti¢ disli bir ligant olan 2,6-bis(1-metil benzimidazol-2-il)-4-metoksipiridin (L) ve bu
ligantin Zn(II) iyonuyla koordinasyonundan nétr kompleksi (ZnLCl,) sentezlendi. Ligant ve kompleks
molekiillerin karakterizasyonlar1 yapilarak yapilar1 aydinlatildi. Ayrica kompleks molekiiliin
elektrokimyasal ozellikleri de arastirildi. Doniisiimlii voltametri (CV) Olglimleri gdstermistir ki,
ZnLCly’nin aprotik ¢o6ziici (DMF) ortaminda elektrokimyasal olarak yari tersinir 2 elektron
indirgenme islemine maruz kalmaktadir. Bunun yani sira farkli tarama hizlarinda gerceklestirilen CV
Olciimleri elektrokimyasal prosesin diflizyon kontrollii olarak gerceklestigini ortaya koymaktadir.
Kompleks molekiiliin elektrokimyasal 6zellikleri goz oniine alindiginda elektron aligverisine dayanan
biyosensor tasariminda, elektrokatalitik siireclerde, redoks akislt piller ve giines pillerinin iiretiminde
rol alabilecek potansiyele sahip olacagi ongoriilmektedir. Dolayisiyla ileride kompleksin bahsi gegen
alanlarda uygulanabilirligini ortaya koyabilmek i¢in daha kapsamli ¢aligmalar yapilabilir.

TESEKKUR: Bu calisma Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
tarafindan desteklenmistir (Proje no: 2020-72118496-05). Ayrica molekiillerin kiitle
analizlerinde yardimci olan Prof. Dr. Bekir Salih hocama da tesekkiir ederim.
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