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OZET

Bu tez c¢alismasinda, 2-siyanoguanidinden tiiretilen yeni Cu(Il) ve Ni(ll) metal
kompleksleri sentezlendi ve yapilar1 spektroskopik ve analitik yontemlerle karakterize
edildi. Komplekslerin molekiiler yapilar1 tek kristal X-igin1 kirmimi ¢alismalari ile
belirlendi. Tiim komplekslerin yapilarinda, Cu(Il) veya Ni(II) iyonlar1 dort koordinatli olup
yaklagik olarak kare diizlem geometrilidir. 2-Siyanoguanidinden tiiretilen ligandlar, alkol
¢oziicli molekiiliiniin Cu(Il) veya Ni(Il) iyonlarinin niikleofilik katilmasi ile olugmustur.
Metal komplekslerinin kristal yapilarinin hidrojen baglar1 ile kararli hale geldigi
goriilmiistiir. Yapisal olarak karakterize edilen komplekslerin antioksidan aktiviteleri
DPPH radikal temizleme ve CUPRAC yontemleri ile degerlendirildi. Kompleksler
antioksidan aktivite sergilemekle birlikte, aktiviteleri standart antioksidanlardan (Vitamin

C ve trolox) ¢ok daha diigtiktiir.

Anahtar Kelimeler: Cu(ll) veya Ni(Il) kompleksleri, 2-Siyanoguanidin, X-1sin1 kirmimu,
Antioksidan

Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, 24/05/2017

Danisman: Dog. Dr. Muhammet KOSE
Sayfa Sayis1:79



2-CYANOGUANIDINE BASED METAL COMPLEXES AND THEIR
ANTIOXIDANT PROPERTIES

(M.Sc. THESIS)

SEDA NUR KERTMEN

ABSTRACT

In this thesis, new Cu(ll) and Ni(ll) metal complexes derived from 2-
siyanoguanidin were synthesized and their structures were characterised by spectroscopic
and analytical methods. Molecular structures of the complexes were determined by single
crystal X-ray diffraction studies. In the structures of all complexes, the Cu(ll) or Ni(ll) ions
are four-coordinate with an approximate square planar geometry. The ligands derived from
2-siyanoguanidin formed via nucleophilic addition of alcohol solvent molecule in the
presence Cu(ll) or Ni(ll) ions. The structure of the metal complexes were stabilised by
hydrogen bond interactions. Antioxidant activity of the structurally characterised
complexes were evaluated by DPPH radical scavenging and CUPRAC methods. The
complexes exhibit antioxidant activity, however, their activities were much lower than

standard antioxidants (Vitamin C and trolox).
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesigi veya metal bilesigi merkez atom olarak bir ya da birden fazla
metal atomu veya iyonu ve metale bagl ligandlardan olusmus yapilardir. Ligand (ya da
kompleks birimi), metale elektron vererek kompleks olusturur. Metal igeren bilesiklerin
birgogu, oOzellikle gegis metalleri igerenler koordinasyon bilesikleridir. Koordinasyon
kimyasi, farkli endiistrilerde kullanilan c¢esitli kompleks bilesik alternatifi saglar.
Koordinasyon bilesiklerinin malzeme ve metaliirji, tibbi bilimler gibi alanlardaki
uygulamalari oldukca 6nemlidir.

Bircok biyolojik bilesik koordinasyon kompleksidir. Yaygin olarak bilinen ve
dogada bulunan bilesiklerden bazilar1 hemoglobin, klorofil ve B12 vitaminidir.
Viicudumuzda bir ¢ok biyolojik prosesle iiretilen ve tiiketilen sayisiz koordinasyon bilesigi
vardir. Bitkilerde fotosentezin gerceklesmesi igin magnezyum-porifin kompleksi olan
klorofile ihtiya¢ vardir. Viicudumuzda yasam proselerini katalizleyen birgok enzim
koordinasyon kompleksidir. Karboksipeptidaz sindirim prosesini katalizleyen ve enzim
gibi rol oynayan koordinasyon bilesiklerin biridir.

Koordinasyon bilesikleri spesifik renklere sahiptir bu yiizden endiistride yogun
renklendirmelerde kullanilir. Fitalosiyanin boyalarda ve pigment endiistrisinde kumaslara
0zel renkler vermek icin kullanilan bir koordinasyon kompleksidir. Baz1 siyanid bilesikleri
yiizeylerde koruyucu tabakayr elektrokaplama i¢in kullanilir. Fotografcilikta da
koordinasyon bilesiklerinin uygulamalari bulunmaktadir. Polimer endiistrisindeki
koordinasyon bilesiklerinin uygulamalar1 popiiler olmaya baslamstir.

Metallerin  kendi filizlerinden ekstraksiyonunda koordinasyon bilesiklerinin
uygulamalar1 son giinlerde yayginlasmaya baglamistir. Nikel ve kobaltin ekstraksiyonu bu
bilesiklerin kullanimiyla ilgilidir. Bu metaller hidro metaliirjik proseslerle ayrilirken
kompleks iyonlarina ihtiyag¢ vardir.

Ilag endiistrisinde de bu bilesiklere ¢ok ihtiya¢ vardir. Serbest radikaller canlida
yaglar ve proteinler gibi temel besinlerin oksidatif bozunmast sonucu olugabilmektedir.
Bununla birlikte en zararli radikaller hiicrede enerji elde edilme isleminde (oksidative
solunum) oksijenden olusan siiperoksit radikalleridir. Siiperoksit radikalleri hidrojen
peroksit ve hidroksil radikallerine doniisiip reaktif oksijen tiirlerini meydana getirir. Bu
reaktif tiirler hiicre bilesenlerine zarar verir. Saglikli hiicre antioksidan sistemleri ve
enzimler sayesinde bu reaktif tiirleri siiplirme 0Ozelligi gosterip hiicre bilesenlerini

korumaktadir. Herhangi bir sebepten dolayr bu dengenin bozulmasi ve antioksidan

1



mekanizmasinin yetersiz gelmesi durumunda ilag tedavisi gerektirir. Son yillarda diisiik
molekiil agirlikli ve toksisitesi az olan metal kompleksleri metalo-ilag olarak kullanimi
lizerine c¢aligmalar gittikge artmaktadir. Titanosen diklorid ve Ru(IIl) bilesikleri klinik
olarak kullanilmaktadir. Gd(IIT) kompleksleri ise toksiklerinin azaltilmasiyla birlikte MRI
kontrast maddesi olarak kullanilmaktadir. Au antiartritik ve Bi antiiilser ilaglar1 olarak
kullanilmaktadir. Biyokimyadaki metallerin rolleri hakkinda genis bilgiye sahip olmak
yeni ilag¢ dizaynlarina olanak saglayacaktir.

Giin gectikce daha ¢ok koordinasyon bilesigi sentezlenmekte ve bilim adamlari ve
mithendisler metal bilesigi gerektiren prosesler iizerinde durmakta ve ¢aligmalarini
gelistirmektedir.  Koordinasyon  kimyasindaki ilerleme sadece  reaksiyonlarin
termodinamigini anlamaya bagli degildir, ayn1 zamanda biyolojik olarak metal

komplekslerinin kinetigini bilmeyi de gerektirir.

1.1. Siyanoguanidin

Azotun karbona oraninin 1:1 oldugu molekiiller, dahasi siyanoguanidin (a) ve
tiirevlerini iceren bilesikler modern kimya endiistrisinde rol almislardir. Bu bilesigin

siyanamid (b) ve 1- siyanoguanidin (c) seklinde formlar1 mevcuttur.

HZN\ H,N
C=NH H,N—C=—2=N C—NH
H N/ H N/ \C
2 2
A\
N
a b. C

Sekil 1 Siyanoguanidin tiirevleri.

Siyanamid temel olarak 1- siyanoguanidine dncii olarak kullanilsa da giibre olarak
ve alkol tedavisinde de kullanimi vardir. 1-Siyanoguanidin ¢ok sayida polimer ve regine
olarak sentezlenir. Bazen bunlarin akicilifini ve yangin geciktirici 6zelliklerini artirmak
i¢in kullanilir. Guanidin tuzlarinin diger uygulamalar1 biguanidin (d) ve melamindir (e).
(Sekil 2).
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Sekil 2 Biguanidin ve melamin.

1.1.1. 1-Siyanoguanidin Kimyasi

1-siyanoguanidin siyanamid tiirevidir ve ilk olarak Beilstein and Geutncr tarafindan
siyanamidin sulu ¢0zeltisini buharlastirirken goézlemlenmistir. Siyanamidin alkalin
¢ozeltisinin (pH 8-9) 80°C’de 2 saat 1sitilmasiyla endiistriyel boyutta tretilmistir.
Siyanamid 48 saat boyunca 48°C’de erimis duruma ulagtiginda madde gereken formu
almistir. 1-siyanoguanidin 208-211°C’de eriyen beyaz kati bir maddedir. %97 Saflikta ve
sudan yeniden kristallendirilmeye uygundur. Orta derecede etanolde, diisiik derecede
asetonda ¢Ozilinilir. Siyanoguanidinin kristal ve molekiiler yapisi tek kristal X-1s1n1 kirnim
ve nétron kirmmim yontemleriyle belirlenmistir. Hidrojen atomlarinin pozisyonlar1 dogru
olarak belirlenmistir [1] (Sekil 3).
(4)N\
C(2)—N(2
(3)N/ ? &)C(l)
AN
N(1)

Sekil 3 1-siyanoguanidinin numaralandirilmis sekli.
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Sekil 4 Elektron dagilimi gosterilen 1-siyanoguanidin.

Hidrojen atomu igeren 1-siyanoguanidin molekiilii diizlemseldir ve her iki uzunlugu
ve agis1 C-N iskeletine dogru genis elektron dekolizasyonunu ortaya ¢ikarir. Bunlar 1-
siyanoguanidin ile ilgili a(1)’in elektron dagilimini tam olarak gostermedigini, a(2) ve a(3)

gibi diger formlarin elektron yapisina katkida bulundugunu gostermektedir (Sekil 4).

Siyanoguanidinin yapisindaki azot atomlar iizerinde gegis metali ile kompleks
olusturma potansiyeline sahiptir. Nitril ya da imino azotlar1 {izerinde N(1) ve N(2) olmak
tizere bir elektron ciftinin katilimiyla baglanma gerceklesebilir. Metal iyonlarina
baglanmak her iki azotun sp? hibridize oldugu gibi amino azotlarma dogru miimkiin
degildir. Amino azot atomlar1 C-N iskeleti gibi ayni diizleme uzanmaktadir. Azot atomlari

tizerindeki elektron ¢ifti delokalize olmustur ve katilim i¢in uygun degildir [1].

1-Siyanoguanidin N(1) veya N(2) ile metal iyonuna baglanan bir monodentat ligant
gibi fonksiyon gosterir ya da N(1) ve N(2)’nin her ikisini kullanarak iki metal iyonlu
kopriileme yapan bidentat gibi davranabilir (Sekil 5).
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Sekil 5 1-siyanoguanidinin donor atomlari.

Azot atomlar1 ve 1-siyanoguanidin arasindaki elektron transferi diger ligandlar
tizerindeki koordinasyonda gozlendigi gibi gesitli tautomerlerin olugmasini saglayabilir.
Metal-1-siyanoguanidin  komplekslerinin ¢esitli  1-siyanoguanidin  komplekslerinden
ayrilmasini saglayan 6zelligi onlarin titresim spektrumlaridir. 1-siyanoguanidinin infrared
spektrumu Jones ve Orville-Thomas tarafindan c¢alisilmistir.  1-siyanoguanidinin
titresimlerine metal iyonuna baglanmay1 kanitlayici bir¢ok absorpsiyon bandi tayin
edilmigtir [1].

1.1.2. Karbamoyilguanidin Kimyasi

1-siyanoguanidin sulu ¢ozeltilerinde yapisina proton katilmamistir. Fakat

karbamoyil asit tuzlarin1 vermek i¢in hidrolize olmustur. Hidroliz tepkimesi Sekil 6’da

gorilmektedir.
— I+
HoN
2 HX HN. __NH__NH,
I [
H,N c H,0 NH, O X
N ?
N | _
cnge

[cngeH] X

Sekil 6 1-siyanoguanidinin hidrolizi.
Hidroliz 1862 yilinda Haag tarafindan ¢alisilmistir. [clgeH]+‘yi protondan arindirip
dogal karbamoyilguanidin molekiili ve diger protonu da gondererek anyonik
karbamoyilguanidin elde etmek miimkiindiir. Cesitli iyonik formlar1 ve genis alana yayilmis

adlandirmalarinin yani sira anyonik ve katyonik formlarina rastlamak ¢ok zordur.



1-karbamoyil guanidin biguanid (d) ve biuretle (g) karsilastirilabilir (Sekil 7).

AN /,N\C/NH2 D\C/NH\ P

| I
N NH H N

T —
o=

Sekil 7 Biguanid ve biuret.

Biguanidin dogal hali (b), katyonik hali ([bH]+), anyonik hali ([bH]-), dikatyonik hali
([bH2 ]2+) seklinde olup, biuret dogal olarak(bu), anyonik olarak ([bu]2-) seklindedir.
1990larin basindan beri biguanid ve aktif biguanid parcaciklari iceren biguanid siibstitiileri
hiperglesemia, malaria, fleria, influenza tedavisinde kullanilmaktadir. 1950lerde tanitilan
Biguanidler metformin, phenformin, buformin olarak insiilin bagimli (Tip 2 diyabet) olmayan
diyabet tedavisinde antihiperglisemik ila¢ olarak kullanilmaktadir (Sekil 8). Bunlar pankreas
tizerinde aktif degildir fakat bazen oksidatif fosforilasyonu bozarak peripheral glukoz islevini

gelistirir. Biguanidler hiperglisemiye yol agmaz ya da kilo artimin1 gergeklestirmez [1].
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Sekil 8 Biguanid tirevleri.



C C
AR
N N,

h. |

! !
NH, O
j.
Sekil 9 1-karbamoyilguanidin formlari.

1-karbamoyilguanidin  molekiiliiniin  koordinasyon 6zellikleri  diisiiniildiigiinde
tautomerler ve koordinasyon modlar1 igin ¢esitli olanaklar planlanabilir. Ayrica 1-
karbamoyilguanidinin diger iyonik formlar1 diisiiniildiiglinde daha farkli yapilar ortaya
cikabilir [1] (Sekil 9).

1.1.3. I-Amidino-O-Alkiliire Kimyasi

1-siyanoguanidin 1-karbamoyilguanidini {iretmek i¢in suyla solvoliz edilebilir. Bunun
yani sira alkollerle bakir(Il) tuzlari varliginda da solvoliz edilebilir. I-Amidino-O-alkiliire ve I-
amidino-3-alkiliire’nin  bakir(I) komplekslerinin her ikisi de reaksiyon {iriinii olarak
onerilebilir (Sekil 10). Son yapilan kimyasal ¢alismalar l-amidino-O-alkiliireyi daha g¢ok
desteklemektedir. [1].

HN. __NH__OR H,N N R

LT

Sekil 10 I-amidino-O-alkiliire ve I-amidino-3-alkiliire

HTN
@)

|
NH

1.2. Onceki Calismalar

Rasmussen ve arkadaslar1 (1967) 2-siyanoguanidin ve nikel(ll) tuzlarinin alkol
¢oziictisiinde bis-O-alkil-1 -amidinoiire (R-au) kompleksleri hazirlamiglardir. Bunlar Ni
(R-au)2X2 olarak karakterize edilmistir. Manyetik ve spektral sonuglar R-au’nun kuvvetli

alan ligandi oldugunu gostermistir. Biitiin komplekslerin kare diizlemsel, diamanyetik ve
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turuncu-sar1 oldugu goriilmiistiir. Inorganik iyon igeren tiim tiirlerin absorpsiyon
spektrumlar1 yaklasik 21,000 cm™’de genis bir band gosterir. 4000 ve 30,000 cm™ arasinda
ic tane d-d transferi gosteren baska bant olmadigini belirtmislerdir [2]. d Orbitallerinin

kare diizlem diizenlemedeki enerji seviyeleri Sekil 11°de verilmistir.

2 Fi
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¢ A ﬁ
1 T i

e Xz VT
Sekil 11 d orbitallerinin kare diizlem diizenlemede enetji seviyeleri.

Ray ve arkadaglari (1989) l-amidino-0-alkiliire siilfatlarin1 ve bunlarin bakir ve
nikel komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 12). Bu bilesiklerin sulu ¢6zeltilerde iki tek
degerlikli elektrik iletimi sergilediklerini gostermislerdir. Bakir ve nikel komplekslerinin
elektronik spektrumlarinin ve manyetik 6lgtimler kare diizlem geometrinin Karakteristikleri

oldugunu ve titresim spektrumlarinin ligand baglama yerleri i¢in yararh bilgiler verecegini

belirtmislerdir.[3]
[ 1+
H,N
. Y )9
" HN \ + CuX, + 2ROH —>
N\
A A

Sekil 12 Siyanoguanidin, bakir kompleksi ve alkol reaksiyonu.

Ray ve arkadaslart (1994) trans-[Co(NH3)2(SSUH),]*" tuzlarmin (SSUH = 1-
amidino-O-alkylurea) aminoasitlerle (ABH = glycine, alanine, valine, or histidine)
1s1tilmasinin amonyak ve [CO(AB)(SSUH)2]®* tuzlarma doniistiigiinii ve infrared spektrum
gibi spektroskopik metotlarla karakterize etmislerdir. Transtan cis izomerizasyonuna
doniisim aminoasitler varliginda gerceklesmektedir. Infrared spektrumlarmin AAUH

ikincil amin azotlarin donor atomlar oldugunu belirtmislerdir. 1100 cm™ ‘deki kuvvetli

2
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bandi eter grubu (C-O-R) olarak karakterize etmislerdir ve SSUH ve metal kompleksleri
varliginda gozlemlemislerdir. Sonu¢ olarak trans-CiS izomerizasyonunun yiiksek

sicakliklarda aminoasitlerin varliginda gergeklestigini bulmuslardir [4].

Kopylovich ve arkadaglar1 (2011) simetrik ve asimetrik palladyum(ll)
komplekslerinin sentezi konusunu ¢alismislardir. Siyanoguanidin ve sodyum 2-
siyanoguanidin birincil alkollerle PdCl; varliginda 12 saat isitilarak tepkimeye girmesi
sonucu simetrik ve asimetrik Pd(Il) kompleksleri verdigini bulmuslardir (Sekil 13) ve tiim

bu kompleksler IR ve NMR spektral ve elementel analizle ile karakterize etmislerdir [5].

i—NH —:

PdCl,, 100 °C, 12 h
4. NEC—©/X i
NH
X= halojen HO

+2 "PrNH,
2 "PrNH,CI

.2Cl

Sekil 13 Ligand Olusumu.

Jalovy” ve arkadaslar1 (2012) l-amidinoisourea ve biguanide nitratlarinin bakir
komplekslerinin sentezi, kristal yapis1 ve 6zellikleri konusunu ¢aligmislardir. Elementel
analiz, kiitle spektroskopisi, FTIR spektroskopisi yontemleriyle karakterize edilen
komplekslerin hava yastiklart i¢in gaz kaynagi olarak uygun olduklarini belirtmislerdir.
Ayrica komplekslerin yapisim1 X-1s1mm1 kirmim yontemiyle aydinlatmiglardir. Termal

davraniglar1 diferansiyel termal yontemle galisilmistir [6].
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Williams ve arkadaslar1 (2005) siyanoguanidine metanol eklenmesiyle olusturulan
sakkarinin bakir ve nikel komplekslerinin molekiiler yapisim  ve Ozelliklerini
incelemislerdir. [Cu(cnge-OCHa)2](sac)2 ve [Ni(cnge-OCHs)2](sac)2-2H.0(cnge-OCH3=1-
amidino-O-methylurea) komplekslerinin kristal yapilarini tek kristal X-1gmi1 kirinimi ile
aydinlatmiglardir (Sekil 14 ve 15). Ayrica kompleksleri elektronik ve infrared

spektroskopisi ile karakterize edip termal davraniglarini incelemislerdir [7].

Sekil 15 [Ni(cnge-OCHzs)2](sac)2-2H20 nun molekiiler yapisinin gosterimi.

Hubberstey ve arkadaslar1 (2000) hidrojen-bagli eskenar (4, 4) 1zgaralar1 yapimi
icin diizlemsel bir yap1 blogu olan Bis(N-metilamidino-O-metiliire)bakir(ll) katyonu

konusunu ¢alismislardir [8] (Sekil 16).
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Sekil 16 (1, 0, 2) diizlemine dik [Cu(L')2]Cl. yapisi.

Meenongwa ve arkadaslar1 (2009) Bis(1-karbamimidol-2-etillisotire)-bakir(II)
bis(perklorat) konusunu ¢alismiglardir.  2-siyanoguanidin ve bakir(ll) perklorat
hekzahidratin etanolle reaksiyonundan [Cu(L®)2]-(CIO4)2 kompleksini elde etmislerdir [9]
(L= 1-karbamimidol-2-etilsoiire) (Sekil 17).
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Sekil 17 [Cu(L®)2])** yapist.

Kose ve arkadaglar1 (2016) siyonoguanidinden tiiretilmis kare diizlem bakir(ll)
komplekslerinin yapisal, sitotoksik ve hesaplama calismalarini yapmislardir. Yaptiklar
calismada 2-siyanoguanidinden tiiretilmis iki yeni bakir(11) kompleksini [Cu(L')2](CIO4)2
ve [Cu(L?)2](ClO4)2] sentezlemisler ve infrared ve kiitle spektrumu, elementel analiz gibi
analittik ve spektroskopik  metotlarla  karakterizasyonunu  gergeklestirmislerdir.
Komplekslerin yapilarinda bakir(II) imin azot atomuna koordine olmus kare diizlem yapiya
sahiptir [10] (Sekil 18 ve 19).

N1 o Nt J
J
-
ct 3, “'61',) c¥
J“JZ Cut ‘\:cz..' oo J 02,..‘(3 CJT_. oz .0“
e U5 o L& @og 9 T 9
PR S G 2 TR o
&% J
9
. (a) 4 A (b) JN!'J

Sekil 18 [Cu(L1)2](ClO4)2 ve [Cu(L?)2](CIO4)2 komplekslerinin geometrik yapilari.
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Sekil 19 Hidrojen bag etkilesimlerini gsteren [Cu(L?)2](CIO4).MeOH diyagramu.

Bishop ve arkadaslar1 (2010) gecis metal komplekslerinin kristallerinde molekiiller
arast etkilesimin sistematik yapisal g¢alismasini yapmuslardir (Sekil 20). Bakir(ll) ve
nikel(11)’nin bir 6rneginin pseudo-makrosiklik komplekslerinin ¢alismasini yapmislar ve

X-151n1 yapilarimi karsilastirmislardir[11].

Sekil 20 Kompleksin molekiiller yapist.

Devi ve arkadaglari (2006) 1-fenilamidino-O-alkiliire’nin bakir(Il) iki c¢ekirdekli
komplekslerin diaminopropan ve etilendiaminle sentezi ve spektroskopik calismalarin

yapmiglardir.  Bakar(ll) iki  ¢ekirdekli  kompleksleri  [Cu(ll)(1-fenilamidino-O-n-
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propiliire)tn]2(H20)2(Cl2)z2, [Cu(ID(1-fenilamidino-O-n-biitiliire)tn]2(H20)2(Cl2)2,
[Cu(1)(1-fenilamidino-O-i-biitiliire)tn]2(H20)2(Cl.)2, [Cu(IN)(1-fenilamidino-O-i-
biitiliire)en]2(H20)2(Cl2)2  seklindedir. Tim katt komplekslerin oda sicakliginda EPR

spektrumlari ince yapili gegislerden olugsmustur[12].

Sekil 21 [Cu(11)(1-phenylamidino-O-i-butylurea)tn]?* ‘i tahmin edilen yapis1.

Singh ve arkadaglar1 (2010) bis(1-amidino-O-alkylurea) bakir(ll) siilfat
kompleksleri iizerinde spektroskopik calismalar yapmuslardir. iki cekirdekli kompleksler
icin EPR (elektron paramagnetik rezonans)’t kullanmiglardir. Bu dort yeni bakir
kompleksleri [Cu(I)(1-amidino-O-metiliire)2]SO4.2H20, [Cu(IT)(1-amidino-O-
etiliire)2](S04)2.2H20, [Cu(ll)(1-amidino-O-n-propiliire)2] SO4.2H20, [Cu(ll)(1-amidino-
O-n-biitiliire)2]2(SO4)2.2H20 seklinde sentezlenmis ve karakterize edilmistir. EPR sinyal
yogunlugunun sicakliga bagliligindan izotropik j sabiti degerlendirilmistir [13].

Devi ve arkadaslar1 (2012) bis(1-amidino-O-2-alkoksietiliire) bakir(IT) perklorat
kompleksleri iizerinde yapisal ve spektroskopik ¢alismalar yapmislardir. 2-siyanoguanidin
ve 2-alkoksi etanol tepkimesinden meydana gelen ii¢ yeni bakir kompleksinin [Cu(ll)(1-
amidino-0-2-metilalkoksiiire)2] (C104)2.H:20, [Cu(11)(1-amidino-O-2-etoksialkiliire)z]
(Cl04),.2/3H,0, ve [Cu(ll)(1-amidino-O-2-biitoksietiliire)2](ClO4)2  sentezini, yapisal
karakterizasyonunu ve DNA baglarini incelemiglerdir [14] (Sekil 22).
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Sekil 22 [Cu(Il)(1-amidino-O-2-ethoxyethylurea)2](C104)2.2/3H20’ nun yapisi.

Blake ve arkadaglar1 (2000) bis(amidino-O-alkiliire) ligandina koordine olmusg
bakir(ll) tuzlarinda hidrojen baglarinin korunumuyla anyon sensorii olma konusunu
calismuslardir. Uriinler [CuL3*"][MeOSOs], {L®™ = [HN=C(OMe)NHC(NH2)=NCH:].} ve
[CUL®][EtOSOs]2 {L3¢ = [HN=C(OEt)NHC(NH2)=NCH:].} seklindedir [15] (Sekil 23).
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Sekil 24 [CuL®][EtOSOs3]2 ‘nin paralel sekillenmesi.

Benteftit ve arkadaslar1 (1997) metformin platinyum (I\V) komplekslerinin sentezini
ve antitimor aktivitesini ve dimetilsiilfoksit ¢oziizciisiindeki kristal  yapisim

incelemisglerdir. Madde yapisini aydinlatmak igin X-1g1n1 kirtnim yontemini kullanmislardir
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(Sekil 25). Kompleksin antitiimor aktivitesi P388 ve P388/CDDP 16semilerinde
degerlendirilmistir [16].

cl13

H512

H31

Sekil 25 Metformin platinyum (IV)’iin perspektif gortiniisii.

Moghimi ve arkadaslar1 (2011) dort koordinasyonlu Pd(Il) komplekslerinin
sentezini, karakterizasyonu ve kristal yapisini ¢alismiglardir. Proton transfer kompleksi
olan L, (MetH)x(dipic), (dipicH2 = 2,6-piridindikarboksilik asit and Met = Metformin
(N,N-dimetilbiguanidin) sentezlenmis (Sekil 26 ve 27) ve IR, H ve ®C NMR
spektroskopileriyle karakterize edilmistir. L’nin PdCl> ile reaksiyonundan meydana gelen
paladyum kompleksi [Pd(dipic)(Met)].2H20 ‘nun yapis1 tek kristal X-isin1 analizi ile
aydinlatilmigtir [17].
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Sekil 26 Pd!! kompleksinin kristal paket yapis.

Sekil 27 Pd!! kompleksinin ORTEP diyagramu.

Olar ve arkadaslar1 (2010) planktonik ve yapismis mikrobiyal soylarda etkin madde
olan N,N-dimethylbiguanide kompleksi temelli yeni antimikrobiyallar igin olasiliklar
calismiglardir.  N,Ndimethylbiguanidium tiirevinin ve metal asetatin etanoldeki
reaksiyonundan M(DMBG)2(CH3C0OQ),.nH20 kompleksi meydana gelmistir. ((1) M:Mn,
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n=1.5; (2) M:Ni, n=0, (3) M:Cu, n=2 ve (4) M:Zn, n=2; DMBG: N,N dimetilbiguanid).
Infrared spektrumu, elektronik spektrum ve EPR ile karakterizasyon ¢alismas1 yapmislardir

[18] (Sekil 28).

| H
| /NWNTNHZ
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M: Mn, Cu, Ni, Zn

Sekil 28 Komplekslerin sentezi.

1.3. Tezin Amaci

Bu tez caligmasinin amaci, hem tibbi uygulamada potansiyeli olan hem de bilimsel
(6zellikle koordinasyon kimyasi) agidan 6nemli olan 2-siyanoguanidin temelli metal
kompleksleri sentezlemektir. Elde edilen ve g¢esitli kullanim alanlarina sahip metal
komplekslerinin molekiiler yapilar1 spectroskopik ve analtik yontemlerle karakterize
edilmistir. Molekiiler yapilar1 belirlenen kompleksler i¢in antioksidan 6zellikleri DPPH ve

CUPRAC yontemleri ile incelenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 1. Kimyasal Maddeler

Kimyasal Ad1 Kapal Formiilii
Bakir Perklorat Hekzahidrat Cu(ClO4)2.6H20
Nikel Perklorat Hekzahidrat Ni(ClO4)2.6H.0
Nikel Kloriir Hekzahidrat NiCl2.6H20
Sodyum Hidroksit NaOH

n-pentanol CH3(CH2)sCH.0H
[zoamil Alkol (CH3).CHCH,CH0OH
Asetonitril C2HsN

2- siyanoguanidin C2HaN4
Dimetilformamid CsH7/NO

Methanol CH3OH

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin EImer Spectrum 400, K.S.U. USKIM.

UV-Vis Spektrofotometresi: UV-160A UV-Vis. Spektrophotometer Shimadzu (Japon)
K.S.U. USKIM.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
Elektrothermal LTD 9200 cihazi kullanilmustir.

Tek kristal X-istm kirmmim ¢ahsmasi: Bruker D8 QUEST diffractometer, Sinop

Universitesi.
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2.2. Metot

2.2.1. [Cu(L-"Pen)2].2CIO4 kompleksinin sentezi

YY

H,N NH =N Pentanol

| |

2, NH cu(Clo,), 6H,0

)\ )\ 2Clo,

NH,

Sekil 29 [Cu(L-"Pen)2].2C104 kompleksinin sentezi.

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (1 g) n-pentanol’de (20 mL) ¢oziildii.
Coziinmenin tam gergeklesmesi igin ¢ozelti 1siticida 1sitildi ve 5-10 dk beklendi. Cozeltiye
Cu(ClO4)2.6H20 (2.20 g) eklendi. Karisim geri sogutucuda 95 °C sicaklikta reflux edildi.
Birka¢ dakika beklendikten sonra renk degisiminin yesile dogru oldugu goriildi. Renk
degisimi hizli bir sekilde yesilden maviye ve en son mor renge dogru doniisiimii
gerceklesti. 1 hafta refluks edildi. 1 hafta sonunda olusan {irlin vakum vasitasiyla siiziiliip

kurutuldu.

E.N. :228-230 'C (bozunma)
Ma  :690.98 g/mol
Verim : %75 (3.399)

Renk : Lila

IR (KBr, cm™): 626; 736; 792; 885; 955; 1087; 1221; 1273; 1395; 1468; 1488; 1559; 1675;
2873; 2993; 2960; 3351; 3452
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2.2.2. [Ni(L-"Pen)2].2CIO4+ kompleksinin sentezi

H
HZNYNYO\/\/\
HN\ /NH
HZN\H/NH\//N Pentanol Ni
> VRN
2. NH Ni(CIO,),.6H,0, NaOH HN| |NH
) N NH, .2ClO4
H

Sekil 30 [Ni(L-"Pen)2].2C104 kompleksinin sentezi.

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (1 g) n-pentanol’de (20 mL) ¢oziildi.
Karisim tizerine Ni(ClO4)2.6H0O (2.19 g) eklendi. Karisim geri sogutucuda 75 °C
sicaklikta reflux edildi. Birka¢ dakika beklendikten sonra renk degisiminin yesile dogru
oldugu goriildii. Daha verimli kompleks eldesi i¢in tizerine kii¢iik bir parca baz (NaOH)
ilave edilip ¢ozlinmesi saglandi. 1 hafta refluks siiresi edildi. Olusan {iriin vakum altinda

stuzildi ve kurutuldu.

E.N. :248-250 °C (bozunma)
Ma  :686.13 g/mol

Verim : %39 (1.56 g)

Renk : Turuncu

IR (KBr, cm™): 476; 558; 626; 669; 750; 779; 887;930; 1088; 1249; 1300; 1401; 1468;
1512; 1563; 1647, 2873; 2917; 3229; 3346; 3430
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2.2.3. [Cu(L-'Pen)2].2CI04 kompleksinin sentezi

HZN\/

H
HZNYNYO\/Y
HN NH
NS
Cu
5 | . VRN
. NH Cu(ClO,),.6H,0 )\A jﬁ\ J'\i
e) N NH, .2CIO4
H

Sekil 31 [Cu(L-'Pen)].2CI0s kompleksinin sentezi.

| NH \%/ N Izoamil alkol

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (1 g) ve Cu(ClO4)..6H.0 (2.20 g) izoamil
alkol’de (20 mL) ¢oziildi. Karigim geri sogutucuda 95 °C sicaklikta reflux edildi. Birkag
dakika beklendikten sonra renk degisiminin turkuaz-yesile dogru oldugu goriildi. Renk
degisimi hizli bir sekilde iledi ve yesilden koyu yesil daha sonra petrol yesiline dogru
doniistim gergeklesti. 2 giin refluks edildi. Mor renkli ¢ozelti vakum altinda stiziiliip

kurutuldu.

E.N. :248-250 °C (bozunma)
Ma  :690.98 g/mol

Verim : %75 (3.01 g)

Renk : Lila

IR (KBr, cm™): 667; 734; 752; 778; 816; 853; 939; 961; 994; 1002; 1047; 1140; 1184;
1214; 1233; 1266; 1304; 1386; 1430; 1460; 1505; 1553; 1587; 1665; 1710; 2865; 2955;
3230; 3342; 3394, 3439; 3558
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2.2.4. [Ni(L-'Pen)2].2ClO4 kompleksinin sentezi

HN — izoamil alkol

H
HZNYNYOW
HN NH
AN
Ni
| > RN
2, NH Ni(CIO 4),.6H,0, NaOH HN| |NH
)\ )\ 2CI0,,
o} N N
H

| NH\%N
H,

Sekil 32 [Ni(L-'Pen)].2CI04 kompleksinin sentezi.

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (1 g) ve Ni(ClOs)2.6H0 (2.19 )
izoamilalkol’de (20 mL) ¢6ziildii. Karisim geri sogutucuda 75 °C sicaklikta reflux edildi.
Birka¢ dakika beklendikten sonra renk degisiminin yesile dogru oldugu goriildii.
Reaksiyon ortamina bir parga NaOH ilave edildi ve olusan karigim 2 giin refluks edildi.

Turuncu renkli ¢okelti vakum altinda siiziildii ve kurutuldu.

E.N. :258-260 ‘C (bozunma)
Ma  :686.13 g/mol

Verim : % 47 (1.86 g)

Renk : Turuncu

IR (KBr, cm™): 678; 734; 745; 771; 853; 931; 961; 1050; 1188; 1244; 1259; 1296; 1319;
1397, 1412; 1460; 1475; 1505; 1520; 1553; 1576; 1661; 2869; 2955; 3223; 3342; 3387,
3450; 3584
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2.2.5. [Ni(L-"Pen)2] kompleksinin sentezi

H,N N. o\/\/\
j|/ m/
HN /NH
H2N NH\//N Pentanol \N'
2. I > v
NH

|
N
NiCl,.6H,0, NaOH j|\ J'\‘i

Sekil 33 [Ni(L-"Pen)z] kompleksinin sentezi.

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (1 g) ve NiCl2.6H20 (2.19 g) n-pentanol’de
(20 mL) ¢ozildi. Reaksiyon ortamina bir parca NaOH ilave edildi. Karigim geri
sogutucuda 75 °C sicaklikta 3 giin refluks edildi. Daha sonra turuncu-kahverengi iiriin

vakum altinda siiziiliip kurutuldu.

E.N. :258-260 ‘C (bozunma)
Ma  :485.21 g/mol

Verim : % 28 (1.10 g)

Renk : Acik Kahverengi

IR (KBr, cm™): 1229; 1285; 1285; 1457; 1542; 1617; 1971; 2854; 2932; 3186; 3443; 3577;
3666
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2.2.6. [Ni(L-'Pen)2] kompleksinin sentezi

HN \//N izoamil alkol

H,N N. o
HN NH
N /
Ni*2
| > /N
NH NiCl,.6H,0, NaOH )w jﬁ\ J’\i
o) N- NH,

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (1 g) ve NiCl2.6H20 (2.19 g) (20 mL) i-

NH
|

pentanol’de ¢oziiliir. Coziinmenin tam gerceklesmesi i¢in ¢dzelti 1siticida 1sitildr ve 5-10
dk beklendi. Karisim 75 °C sicaklikta 3 giin refluks edildi. Olusan turuncu-kahverengi iiriin

vakum altinda siiziiliip kurutuldu.

E.N. :258-260

Ma  :485.21 g/mol
Verim : % 28 (1.10 g)
Renk : A¢ik Kahverengi
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2.2.7. [Cu(L- Napth)2].2ClIO04 kompleksinin sentezi (S7)

H
H,N N 0
j|/ m/
HN NH
AN
C

HZN\/ \//

2. NH Cu(ClO,),.6H,0

u
/N
HN| |NH
O)\N)\NHZ -2CI0,
H

Sekil 34 [Cu(L- Napth).].2ClO4 kompleksinin sentezi.

pr

NH =N Naftil alkol

Bir beher igerisinde 2-siyanoguanidin (0.25 g) asetonitril’de (20 mL) ¢oziildii.
Karigima Cu(Cl0Oa4)2.6H20 (0.556 g) eklendi ve daha sonra asetonitrilde (5 mL) ¢oziilen
naftil alkol (0.474 g) eklendi. Karisim geri sogutucuda 95 °C sicaklikta reflux edildi.
Birkac¢ dakika beklendikten sonra renk degisiminin yesile dogru oldugu goriildii. Karigim 4

giin refluks edildi ve olusan iiriin vakum altinda siiziildii.

E.N. :239-243°C (bozunma)
Ma  :830.17 g/mol

Verim : %47 (0.59 g)

Renk : Siyaha yakin, petrol yesili

IR (KBr, cm™): 696; 745; 834; 871; 957; 1069; 1158; 1233; 1289; 1371; 1438; 1509; 1565;
1598; 1736; 3234; 3331; 3398; 3506; 3655
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2.2.8. [Ni(L- Napth)2].2CIO4 kompleksinin sentezi

H
HZNYNYO
HN NH
N Naftil alkol N S

b - :
2.

|
> /N
NH Ni(ClO,),.6H,0 jl|\ J\E
H

Sekil 35 [Ni(L- Napth)2].2CIOs kompleksinin sentezi.

H,N

Bir balon igerisinde 2-siyanoguanidin (0.25 g) asetonitril’de(20 mL) ¢6ziildii. Daha
sonra iizerine Ni(C104)2.6H20 (0.549 g) eklendi ve refluks edildi. Karigima asetonitrilde (5
mL) ¢oziilen naftil alkol (0.474 g) eklendi. Karisim geri sogutucuda 95 °C sicaklikta reflux
edildi. Karisima bir parca NaOH ilave edilip 4 giin refluks edildi. Olusan iiriin vakum

altinda suiziildi ve kurutuldu.

E.N. :242°-246
Ma  :825.32 g/mol
Verim : %28

Renk : Yesil

IR (KBr, cm™): 700; 782; 871; 950; 1080; 1177; 1255; 1270; 1416; 1475; 1546; 1609;
2254; 3152; 3249; 3331; 3390; 3491; 3625; 3670

2.2.9. DPPH radikal temizleme aktivitesi

Tiim metal komplekslerinin radikal temizleme deneyi, Malinauskas ve digerleri
tarafindan bildirilen modifiye edilmis DPPH yontemi kullanilarak incelenmistir [19].
Metoda gore, tiim bilesikler, 0.06 mM DPPH konsantrasyonunda MeOH iginde
hazirlanmistir ve standart olarak vitamin C kullanilmistir. Isik gegirmez bir test tiipiine,
vitamin C den 100 pL veya 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10 mg/mL konsantrasyonlarinda tiim
kompleks ¢ozeltileri (MeOH iginde) ve 0.06 mM DPPH c¢ozeltiden 3.9 mL eklenmistir.

Karisim iyice calkalanmistir ve 20 dakika boyunca oda sicakliginda beklemesine izin
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verilmistir. Sonra, 6rnek absorbans (AS) bir spektrofotometre tizerinde 517 nm'de
Olclilmiistiir. Buna ek olarak, kontrol absorbansi (AC), bilesik ¢ozeltileri (100 puL) yerine
saf su (100 uL) ekleyerek 517 nm'de Glglilmiistiir. Radikal temizleme etkinliginin yiizdesi
(RSA%) asagidaki denkleme gore hesaplanmistir [20].

% Inhibisyon=[(Kontrol ~ Absorbansi(Ac) - Numune Absorbansi(As))/Kontrol
Absorbansi1]x100

% 50 radikal temizleme aktivitesine (%50 inhibisyon konsantrasyonu) karsilik gelen

konsantrasyon IC50 olarak ifade edilmistir.

2.2.10. Antioksidan Kapasitesini Azaltan CUPRAC Iyon Cahsmasi

Sentezlenmis gecis metal komplekslerinin CUPRAC antioksidan kapasite deneyleri,
literatiirde verilen metoda gore belirlenmistir [21]. Test tiipiine 1 mL’lik her bir
CuCl2.2H,0 (1.0x102 M, distile suda), neokuproin (7.5x10° M, EtOH’da), amonyum
asetat (NH4CH3COO), tampon ¢ozelti (1 M, pH: 7.0) ve standart olarak trolox (100 uL) ve
tim kompleksler 20, 40, 60, 80, 100 pg/mL (EtOH’de) konsantrasyonlarinda ve 1 mL su
cozeltiye eklenmistir, boylece hacim 4.1 mL’ye ulagmistir. Absorbans, 1 saat sonra 450
nm'de kaydedilmistir. Standart egri, farklt Trolox konsantrasyonu kullanilarak

hazirlanmistir. Sonuglar, g numunesi basina mg TE olarak ifade edilmistir [22].
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu tez galismasi kapsaminda 2-siyanoguanidin temelli mononiikleer Cu(Il) ve
Ni(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesikler i¢in genel sentez semast Sekil

36’da verilmistir.

HZN\/NH\ ok N
N\ >
.2CIO
2. NH \N CU(”) HN/ \NH 4
R O)\N/‘\NHZ
R oH | Nid) H
H
H,N N o _R
Bilinmeyen ve organik ¢6zliclide NaOH ‘ ‘
¢6zinmeyen yesil Urlin > HN\ NH
N
.2CI0,

NH,

HN/ \NH
R/\o)\N/‘k
H

R=-(CH ,)3CH3, -(CH,),CH(CH 3), weya Nattil

Sekil 36 Komplekslerin sentez semasi.

Sentez reaksiyonunda 2 ekivalent 2-siyanoguanidin bilesigi ve 1 ekivalent
Cu(Cl0O4)2.6H20 tuzu n-pentanol, izoamil alkol ve CH3CN-Naftil alkol igerisinde refluks
edilmesi ile [Cu(L-"Pen);].2Cl0s, [Cu(L-'Pen);].2CIOs ve [Cu(L-Napth);].2ClO4
kompleksleri yiiksek verimde ve saflikta elde edilmistir. Aymi reaksiyon Ni(Il) tuzu
varliginda yapildiginda tekrarlandiginda organik ¢oziiciilerde ¢éziinmeyen yesil renkli {iriin
elde edilmistir. Elde edilen bu yesil renkli iriiniin FT-IR spektrumunda nitril grubunun
reaksiyona girmedigi tespit edilmistir. Daha sonra bu yesil iirlin reaksiyon yapilan alkolde
baz varhiginda uzun siire refliks edildiginde sari-turuncu renkli [Ni(L-"Pen)2].2CIOa4,
[Ni(L-'Pen);].2CI04 ve [Ni(L-Napth),].2ClIOs kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen
tiriintin FT-IR spektrumu incelendiginde nitril grubuna v(C= N) ait gerilme titresiminin
(vaklagik 2200 cm-1) tamamen kayboldugu goézlenmistir. Elde edilen komplekslerde

¢oziicli olarak kullanilan alkoller 2-siyanoguanidin molekiiliiniin nitril grubuna niikleofilik
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katilma reaksiyonu gergeklesmistir. Literatiirde alkollerin 2-siyanoguanidin ile tepkime
vermedigi bilinmektedir. Metal varliginda ise 2-siyanoguanidin iizerinde bulunan nitril
grubu azot atomu metal iyonu ile etkileserek nitril grubu karbon atomunun kismi pozitif
yiiklenmesini dolayisiyla niikleofilik katilmayr saglamaktadir. Yine literatiirde Cu(ll)
iyonu varliginda 2-siyanoguanidin molekiiliine niikleofilik katilmanin hizli bir sekilde ve
oda kosullarinda yapilan reaksiyonlarda gergeklestigi ve elde edilen iiriinlerin yiiksek
oranda saf oldugu belirlenmistir. Ni(II) iyonu varliginda ise katilma reaksiyonu
gerceklesmesi icin baz ilavesi ve uzun refluks siiresi gerekmektedir. Fakat bu sartlarda bile

reaksiyonlarda elde edilen iirlin verimi diistiktiir.

Iki ekivalent 2-siyanoguanidin bilesigi ve 1 ekivalent NiCl..6H2O veya
Ni(NO3)2.6H20 n-pentanol veya izopentil alkol igerisinde reaksiyonundan edilmesi ile
[Ni(L-"Pen),] ve [Ni(L-'Pen);] kompleksleri elde edilmistir. Komplekslerin yapilar1 X-1s1n1
kirmmm yontemi ile incelendiginde [Ni(L-"Pen)2]2(Cl0s) ve [Ni(L-'Pen)z]2(ClO4)
komplekslerinden farkli olarak komplekslerin notral oldugu bulunmustur. [Ni(L-"Pen)2] ve

[Ni(L-"Pen)2] kompleksleri i¢in sentez reaksiyonu Sekil 37’de verilmistir.

HZNWNTO\/R
NH RN HN NH
\N 4

HN R OH 5
| \\\ - a

NH N NiCl,.6H,0 or

AN
HN NH
Ni(NO,),.6H,0 )I\ J\
R™ o N NH,

R= '(CH2)3CH3, '(CHz)ZCH(CH 3)2 veya Naftil

Sekil 37 [Ni(L-"Pen)2] ve [Ni(L-'Pen),] kompleksleri sentezi.

Yapilan bir reksiyonunda iki ekivalent 2-siyanoguanidin bilesigi ve 1 ekivalent
Cu(ClO4).6H20 asetonitril/naftil alkol igeresinde reaksiyonu ile naftil alkol katilmasi
planlanmigtir. Fakat reaksiyonuda naftil alkol ilavesi unutulmustur. Bu reaksiyon sonucu
elde edilen mavi kristallerin yapisi tek kristal X-1g1n1 kirmnim yontemi ile incelenmistir.
Yapr incelendiginde nitril grubuna su katilmas: ile yeni ligand (L-O) elde edilmistir.
Kompeksin [Cu(L-0)2]2(CIOs4) kapali formiiliine sahip oldugu bulunmustur. BuS8

komplekse ait sentez reaksiyonu Sekil 38’de verilmistir.
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H
H,N N NH,
T m/

HN_ O

H AN
~ CH,CN Cu
T\ \
2 N

: NH N Cu(ClQo,),.6H,0

NH  2cio,

> /
0
)|\ /|k
H,N N NH
H

Sekil 38 [Cu(L-0)2]2(ClO4) kompleksin sentezi.

2

3.1. Komplekslerin FT-IR spektral ¢alismalar:

Bu tez kapsaminda sentezledigimiz mononiikleer komplekslerin FT-IR
spektrumlar1 alinarak IR aktif gruplarin titresimleri incelenerek karakterize edilmistir.
Komplekslere ait karakteristik titresim bandlart v(C=N), v(C-H), v(N-H) Tablo 2’de
verilmistir. Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda gdzlenen 3100-3400 cm™
araliginda gozlenen gerilme titresimleri bilesik yapilarinda bulunan asimetrik ve simetrik
v(N-H) titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2-Siyanoguanidin baslangi¢c molekiiliinde FT-
IR spektrumunda gozlenen nitril grubuna ait gerilme tiresimlerinin v(C=N) tamamen
kayboldugu gozlenmistir. Komplekslerin spektrumlarinda nitril grubu titresiminin
kaybolmas1 alkollerin nitril grubuna niikleofilik olarak katilmasi sonucu molekiilde yeni
(R-O-C=N) grubu olusu ile ag¢iklanabilir. Komplekslerde karakteristik vs(C-O-C) ve va(C-
O-C) tiresimleri sirastyla 1121 ve 955 cm™’de gézlemlenmistir. Komplekslerde bulunan C-
H(alifatik) gerilme titresimleri 2800-2970 cm™ araliginda gdzlenmistir. Kompleklerde
karakteristik v(C=N) titresim bandlar1 1660-1675 cm™ araliginda gozlenmistir. [Cu(L-
"Pen)2].2C104, [Ni(L-"Pen),].2CI0s4, [Cu(L-Napth),].2CIO0s, [Ni(L-Napth)2].2Cl0s, [Cu(L-
'Pen)].2CI04, [Ni(L-"Pen)].2Cl04, komplekslerin spektrumlarinda perkolarat anyonlarina
ait karakteristik titresim bandlar1 v(ClO4) 626 ve 1088 cm™ araliginda siddetli keskin pikler

olarak gozlenmistir.
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Tablo 2. Infrared Spektrumu Verileri.

Bilesik v(C=N) v(C=N) v(N-H) v(C-H) v(C-0-C) v(ClOs4)
C2HaNg 2208 1663 3155-3431 - - -
[Cu(L-"Pen),].2C104 - 1675 3351-3450 2960-2973 1221-955 1087-626
[Ni(L-"Pen)2].2CIO4 - 1674 3229-3430 2959-2874 1243-951 1088-626
[Cu(L-Napth).].2CIO4 - 1609 3346-3439 3051 1233-957 1077-655
[Ni(L-Napth)2].2CIO4 - 1628 3260-3424 3145 1255-927 1084-652
[Cu(L-'"Pen)].2CI0O4 - 1665 3346-3439 2925-2955 1214-967 1050-667
[Ni(L-'Pen)].2Cl04 - 1665 3223-3443 2950-2932 1244-931 1050-659
[Ni(L-"Pen)] - 1617 3323-3353 2955-2925 1229-994 -
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3.2.  Cu(L-"Pen)2]2(ClOs4) kristal yapisi

X-1s1m1 kirinim ¢aligmalari i¢in uygun tek kristaller, dietileterin kompleksin bir DMF
¢ozeltisine yavas diflizyonundan elde edilmistir. X-1s1m1 kirmim verileri ile kompleks
[Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF kapali formiilii ile kristallendigi bulunmustur. [Cu(L-
"Pen)2]2(Cl04) -2DMF’nin X-1s11 kristalografik verileri Tablo 3’te verilmistir. Kompleks
katyondaki Cu (Il) iyonu, bir inversiyon merkezine oturur ve asimetrik birim bu nedenle
kompleks katyonun yarisini, bir perklorat iyonu ve bir DMF molekiiliinii igerir. Yapida,
perklorat iyonu diizensizdir ve bu, 0.5: 0.5 doluluk ile iki konum {izerinden modellenmistir.
[Cu(L-"Pen)2]2(ClO4) -2DMF kompleksinin molekiiler yapis1 Sekil 39’da gosterilmistir. .
[Cu(L-"Pen),]** cekirdegi igerisindeki bag uzunluklar1 Tablo 4'te listelenmistir.
Kompleksde, Cu (II) iyonu etrafindaki geometri, diizlemin iistiinde veya altinda 6nemli bir
etkilesim olmayan iki ligandin (L-"Pen) dort imin azot atomu ile koordine edilen yaklasik
kare diizlemdir. Esgilidiimlii azot verici atomlar (N2 ve N4) sirastyla N2-C1 ve N4-C2 i¢in
1.298 (4) ve 1.283 (4) A'luk bag mesafelerine sahip olan imin bagi (C = N) verir. Selat
halkasi boyunca kisa bag uzunluklart (N2-C1-N3-C2-N4-Cul), = elektron

delokalizasyonunu 6nermektedir.

Sekil 39 [Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF’nin molekiiler yapisi.
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Tablo 3. [Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF igin kristalografik veriler.

Ampirik formiil
Formiil agirlig
Sicaklik
Dalgaboyu
Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari

Hacim
Z
Kristal boyutu

Bagimsiz yansimalar

C20H46Cl2CuN10012
753.11

293(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=28.1859(15) A
b=10.310(2) A
c=12.150(3) A
887.2(3) A3

1

0.19 x 0.14 x 0.12 mm3
4393 [R(int) = 0.0340]

0= 65.308(8)°
B=72.683(7)°
v =79.274(8)°

Final R endeksleri
[I>2sigma(l)]

R endeksleri (tiim veriler)

R1 =0.0605, wR2 = 0.1552

R1=0.0745, wR2 = 0.1729

Tablo 4. [Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF igin segilen bag uzunluklar1 [A] ve agilar [°].

Cu(1)-N(2) 1.930(2) N(2)-C(1) 1.298(4)
Cu(1)-N(4) 1.962(2) N(4)-C(2) 1.283(4)
N(2)-Cu(1)-N(2)" 180.0 N(2)-Cu(1)-N(4) 88.95(10)
N(4)-Cu(1)-N(4)" 180.0 N(2)'-Cu(1)-N(4) 91.05(10)

Simetri kodu: i: -x,-y+1,-z+1

Yapida, DMF ¢oziicii molekiilleri ve perklorat anyonlari, Sekil 40'te gosterildigi gibi

hidrojen baglanmasi  yoluyla kompleks katyonlarla ikincil etkilesime girer.
Komplekslerdeki DMF ¢oziicli molekiilleri terminal NH2 grubu ve koordine olmamis NH
grubu ile bir catalli hidrojen bagina (alict olarak) dahil edilir. Perklorat oksijenlerin bir
oksijen atomu, sahte bir makrosiklik olusturan bir ¢ift koordine olmus NH grubu ile catalli
hidrojen bagini yapar. Kompleksin yapisinda, kompleks katyonlar hidrojen baglari
vasitasiyla baglanir. Terminal azot atomunun (N1-H1A) hidrojen atomlarindan biri, iki
perklorat iyonu ile ¢atallt hidrojen bagini, 1D hidrojen bag zinciri olusturarak yapar. Yapi
igindeki hidrojen baglama agi Sekil 40'ta gosterilmektedir. Hidrojen bag parametreleri

Tablo 5'te listelenmistir.

36



T

]

Y/
7

R "
Sekil 40 [Cu(L-"Pen).]2(ClO4)-2DMF’nin yap1 igindeki hidrojen baglama agi.

Tablo 5. [Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF igin hidrojen bag parametreleri.

D-H..A d(D-H)  d(H..A) d(D..A) <(DHA)
N(2)-H(2)...0(5) 0.85 2.29 3.087(6) 157.4
N(2)-H(2)...0(5") 0.85 2.27 3.050(11) 1535
N(4)-H(4)...0(5)' 0.85 2.37 3.114(6) 146.9
N(4)-H(4)...0(5")' 0.85 2.39 3.150(13) 1495
N(1)-H(1B)...0(2)" 0.85 2.41 3.133(8) 143.8
N(1)-H(1B)...0(6)"" 0.85 2.44 3.067(4) 131.6
N(1)-H(1A)..O(4)  0.85 2.18 2.998(5) 161.5
Simetri kodlart: i: -X,-y+1,-z+1 ii: -X,-y+1,-z iii; x+1)y,z

3.3.  [Ni(L-"Pen)2]2(ClOs4) kristal yapisi

X-1sm1 kirmim deneyi igin kaliteli kristalleri, kompleksin bir DMF ¢o6zeltisine
dietileterin yavas diflizyonundan elde edilmistir. Kompleks [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF
olarak kristallesmistir. [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF i¢in X 1sm1 Kristalografik verileri
Tablo 6.’da veilmistir. X-151n1 analizleri [Ni(L-"Pen]2(ClO4)-2DMF kompleksinin [Cu(L-
"Pen)2]2(Cl04)-2DMF  kompleksine izo-yapisal oldugunu gostermektedir. Kompleks
katyondaki Ni (II) iyonu bir ters c¢evirme merkezinde bulunur. [Ni(L-
"Pen)2]2(Cl04)-2DMF yapisinda perklorat iyonu diizensizdir ve bu 0.5: 0.5 doluluk ile iki
konum tizerinden modellenmistir. [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF kompleksinin  X-isin1
yapist Sekil 41°de gosterilmistir. [Ni(L-"Pen)2]** cekirdegi igerisindeki bag uzunluklar:
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Tablo 7’de listelenmistir. Komplekste, her Ni(Il) iyonu dort yaklasik kare diizlem geometri
ile koordine edilmistir. Ni(II), iki ligandin (L-nPen) dért imin azot atomuna baglanir ve
eksenel konumlarda énemli koordinasyon etkilesimleri yoktur. Koordine olmus azot donor

atomlar1 (N2 ve N4), imin bag1 (C = N) karakterini gosterir.

%

06

05 gy /)03
02

04

Sekil 41 [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF molekiiler yapisi.

Tablo 6. [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF ig¢in kristalografik veriler.

Ampirik formiil
Formiil agirhig
Sicaklik

Dalgaboyu

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

Hacim

Z

Kristal boyutu

Bagimsiz yansimalar
Final R endeksleri
[I>2sigma(l)]

R endeksleri (tiim veriler)

C20H46CI2NiN10012
748.28

293(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=28.1014(12) A
b=10.3820(16) A
c=12.1312) A
880.2(2) A3

1

0.17 x 0.12 x 0.11 mm3
4378 [R(int) = 0.0328]
R1=0.0514, wR2 = 0.1330

o= 65.324(6)°
B=72.151(6)°
v =78.971(6)°

R1 =0.0635, wR2 = 0.1477
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Tablo 7. [Cu(L-"Pen)2]2(Cl04)-2DMF igin segilen bag uzunluklar1 [A] ve agilar [°].

Ni(1)-N(2) 1.865(2) N(2)-C(1) 1.297(3)
Ni(1)-N(4) 1.877(2) N(4)-C(2) 1.285(3)
N(2)-Ni(1)-N(2)'  180.0 N(2)-Ni(1)-N(4) 90.27(9)
N(4)-Ni(1)-N(4)'  180.0 N(2)-Ni(1)-N(4) 89.73(9)

Simetri kodlart: i: -x+2,-y+1,-z+1

Sekil 42 [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF paketleme diyagrami.

[Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)-2DMF’nin yapisinda, tim NH gruplari, perklorat iyonu ve
DMF ¢bziicii molekiilleri ile hidrojen baginda yer alir. ki DMF ¢dziicii molekiilii hidrojen
bagiyla (terminal NH2 grubu ve koordine olmamig NH grubu ile kabul edici olarak) bir
kompleks katyon [Ni(L-"Pen);]?* ile baghdir. Koordine olmus NH gruplari (N2 ve N4)
hidrojen bagi perklorat oksijenlerin oksijen atomuna catalli hidrojen bagi ile baglanir.
Kompleksin yapisinda, [Ni(L-"Pen)2]** kompleks katyonlar1 perklorat iyonlariyla, 1D
hidrojen bagi ag1 olusturan hidrojen baglart vasitasiyla baglanir. Kristal paket igindeki
hidrojen baglar1 Sekil 42’de gosterilmistir. Hidrojen bag parametreleri Tablo 8’de

listelenmistir.
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Tablo 8. [Ni(L-"Pen)2]2(Cl04)-2DMEF i¢in hidrojen bag parametreleri

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(DHA)
N(2)-H(2)...0(4) 0.85 2.20 3.016(7) 160.8
N(2)-H(2)...0(4) 0.85 2.26 3.040(5) 152.2
N(4)-H(4)...0(4)’ 0.85 2.38 3.191(8) 160.9
N(4)-H(4)...0(4")! 0.85 2.36 3.125(5) 149.1
N(1)-H(1A)...0(5) 0.85 2.23 3.071(13)  169.5
N(1)-H(1A)..0(5)  0.85 2.10 2.923(12)  163.9
N(1)-H(1B)...O(6) 0.85 2.39 3.092(4) 140.9
N(1)-H(1B)...0(2)"  0.85 2.55 3.213(8) 135.5
N(3)-H(3)...0(6) 0.85 1.86 2.690(3) 167.1

Simetri kodlart: i: -x+2,-y+1,-z+1, ii: -x+2,-y+1,-z+2

3.4. [Cu(L-'Pen)2]2(ClO4) kristal yapisi

[Cu(L-'Pen)2]2(Cl04) kompleksi yiiksek saflikta ve verimde elde edilmistir.
Kompleksin tek kristalleri, dietileterin kompleksin bir metanol ¢ozeltisine yavas
difiizyonundan elde edilmistir. Kirmim deneyi i¢in 0.20 x 0.17 x 0.15 mm?® boyutlarinda
bir X-1sm1 kristali secilmistir. Kompleks — [Cu(L-'Pen)2]2(ClO4)-2MeOH  seklinde
kristallenmistir. [Cu(L-'Pen)2]2(Cl04)-2MeOH igin kristalografik veriler Tablo 9’da
verilmistir. Cu (II) bir inversiyon merkezdedir ve bu nedenle asimetrik birim kompleks
katyonun yarisini, bir perklorat anyonu ve bir metanol ¢oziicii molekiiliini igerir.
Cu(ll), vyaklagik kare diizlem geometride bulunur. [Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2MeOH
kompleksinin X-1s1n1 yapisi Sekil 43°te verilmistir. Cu-N bag mesafeleri Cu-N mesafeleri
aralifrigindedir. C1-N2 ve C2-N4 bag1 mesafeleri 1.292 (3) ve 1.283 (3) A ve tipik C= N
bag mesafeleri araligi i¢indedir. Kompleks [Cu(L-'Pen);]2(Cl04)-:2MeOH igin segilen bag
uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 10'da verilmistir. [Cu(L-"Pen)2]2(ClO4)-2MeOH  yapisinda,
tim NH gruplari, perklorat iyonu ve metanol ile hidrojen baginda yer alir. MeOH ¢6ziicii
molekiilleri, hidrojen baglanmasi yoluyla (NH2 grubu terminal ile alici olarak) bir [Cu(L-
'Pen)z]** kompleks katyonuna baglhidir. MeOH ¢oziicii molekiilleri ayrica bir perklorat
anyonunun oksijen atomundan biri ile ikinci bir hidrojen bagi (dondr olarak) yapar ve
yapiin genel kararliligima katkida bulunur. Koordine olmus NH gruplari (N2 ve N4)
hidrojen bagi ile perklorat oksijenlerin oksijen atomuna (bifiirkat) baglanir.
[Cu(L-'"Pen),]?* kompleks katyonlar: 1D hidrojen bagi ag1 olusturan NH ....OCIOs hidrojen

40



bagi ile baghdir. Kristal paket i¢indeki hidrojen baglar1 Sekil 44’te verilmistir. Hidrojen

bag parametreleri Tablo 11°de listelenmistir.

02
04

03
05

N2

Sekil 43 [Cu(L-'Pen)2]2(Cl04)-2MeOH’ nin molekiiler yapis.

Tablo 9. [Cu(L-"Pen),]2(Cl04)-2MeOH igin kristalografik veriler

Ampirik formiil
Formiil agirlig
Sicaklik
Dalgaboyu
Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari

Hacim

z

Kristal boyutu
Bagimsiz yansimalar
Final R endeksleri
[1>2sigma(l)]

R endeksleri (tiim veriler)

C16H40Cl2CuNgO12

671

293(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=5.2081(13) A
b=8.919(3) A
c=17.146(5) A
764.1(4) A3

1

0.20 X 0.17 x 0.15 mm3
3791 [R(int) = 0.0380]
R1 = 0.0454, wR2 = 0.1132

o=91.322(11)°
B=96.112(10)°
v = 104.941(10)°

R1 =0.0534, wR2 = 0.1204
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Sekil 44 [Cu(L-'Pen)2]2(CI04)-2MeOH kompleksinin paket diyagrami.
Tablo 10. [Cu(L-'"Pen)2]2(CI04)-2MeOH igin segilen bag acilar [°] ve uzunluklar [A].

Cu(1)-N(2) 1.9335(19) N(2)-C(1) 1.292(3)
Cu(1)-N(4) 1.9627(19) N(4)-C(2) 1.283(3)
N(2)-Cu(1)-N(2)' 180.0 N(2)-Cu(1)-N(4) 88.93(8)
N(4)-Cu(1)-N(4)' 180.0 N(2)'-Cu(1)-N(4) 91.07(8)

Simetri kodu: i: -x,-y+1,-z+1

Tablo 11. [Cu(L-"Pen)2]2(CI04)-2MeOH igin hidrojen bag parametreleri.

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D...A) <(DHA)
N(2)-H(2)...0(5)! 0.85 2.20 3.046(3) 170.5
N(4)-H(4)...0(5)" 0.85 2.49 3.295(4) 159.2
N(1)-H(1A)...0(3)"  0.85 2.51 3.219(4) 141.8
N(1)-H(1A)...0(4) 0.85 2.57 3.141(3) 125.1
N(1)-H(1B)..0(4)"  0.85 2.40 3.252(4) 175.8
N(3)-H(3)...0(6) 0.85 1.98 2.824(3) 174.0
0(6)-H(6)...CI(1) 0.82 2.93 3.744(2) 170.4
0(6)-H(6)...0(2) 0.82 2.17 2.914(4) 151.0

Simetri kodlart: It -x+2,-y+2,-z+1 ii: x-2,y-1,z lii: X-1,y,z
3.5.  [Ni(L-'"Pen)2]2(ClOa4) kristal Yapisi

Kompleks kristalleri [Ni(L-'Pen);]2(ClOs4)’iin asetonda yavas buharlasmasiyla elde
edilmistir. Kompleks i¢in X-1s1n1 Kristalografik verileri Tablo 12°de verilmistir. Kompleks
[Ni(L-"Pen)2]2(Cl04)-2(CH3)2.CO seklinde kristallesmis ve asimetrik birim kompleks
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katyonun yarisini, bir perklorat iyonu ve bir aseton molekiilii i¢erir. Kompleksin yapisinda
perklorat iyonu oldukg¢a diizensizdir ve bu 0.5: 0.5 doluluk ile iki konum iizerinden
modellenmistir. Ni(Il), bir inversiyon merkezinde konumlanmistir. Kompleksin molekiiler
yapist Sekil 45.’te gosterilmistir. Her L-"Pen, imin azot atomlar1 (N2 ve N4) yoluyla Ni(ll)
've baglanan iki yonlii kenetleme ligandi gibi davranir. Ni(II) iyonunun etrafindaki
koordinasyon geometrisi diizlemseldir ve Ni(ll) merkezinin aksiyal konumlarinda 6nemli
bir etkilesim yoktur. Yapida Hem C1-N2 hem de C2-N4 mesafeleri karakteristik C = N
bag uzakliklarin1 gostermektedir. Sec¢ilmis uzunlular ve acilar Tablo 13’te verilmistir.
Kompleks katyon basina iki aseton ¢6ziicli molekiilii vardir ve terminal azot atomu (-NH>)
ve (-NH2----OC(CHz3); and -NH:----OC(CH3z)2) ligandinin NH gruplar1 ile hidrojen bagi
yapmaktadir. Koordine olmus imin gruplari, bir yalanci-makrosiklik olusturan perklorat

oksijen atomundan (= NH .......... OCIO3) biriyle hidrojen baginda yer almaktadir.

po+

Cl1Y@02

Q3

Sekil 45 [Ni(L-"Pen)2]2(Cl04)-2(CH3)2CO molekiiler yapisi.
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Tablo 12. [Ni(L-'Pen)2]2(Cl04)-2(CH3)2CO igin kristalografik veriler.

Ampirik formiil

C20H4CI2NiNgO12

Formiil agirlig 718.24

Sicaklik 293(2) K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal sistemi Monoclinic

Uzay grubu P2i/c

Birim hiicre boyutlari a=9.5117(12) A o=90°
b=18.365(3) A B=104.236(4)°
c=10.0979(14) A v =90°

Hacim

z

Kristal boyutu
Bagimsiz yansimalar
Final R endeksleri
[I>2sigma(l)]

R endeksleri (tiim veriler)

1709.7(4) A3

2

0.11 x 0.08 x 0.06 mm3
4271 [R(int) = 0.0536]

R1 =0.0513, wR2 = 0.1253

R1 =0.0856, wR2 = 0.1424

Tablo 13. [Ni(L-'Pen)2]2(Cl04)-2(CHs).CO’ni secilmis bag uzunluklari [A] ve acilar1 [°]

Ni(1)-N(2) 1.864(2) N(2)-C(1) 1.298(3)
Ni(1)-N(4) 1.878(2) N(4)-C(2) 1.284(3)
N(2)-Ni(1)-N(2)’ 180.0 N(2)-Ni(1)-N(4) 90.18(10)
N(4)-Ni(1)-N(4)’ 180.0 N(2)'-Ni(1)-N(4) 89.82(10)

Simetri kodlart: i: -x,-y,-z

Kompleksin yapisi kuvvetli -NH----OCIO3 hidrojen bag:i etkilesimleri ile kararli hale
gelmistir. Kompleks katyonlar, -NHz .......... OCIOs3 hidrojen bagi ile baglanmigtir. Hidrojen
bag parametreleri Tablo 14°te listelenmistir. Bu molekiiller arasi hidrojen bag temaslari,
diizlemlerin iistiinde veya altinda hicbir hidrojen baglanma etkilesimi olmayan bir 1D
hidrojen bag zinciri Ureten ilgili diizlemlerine kadar genisletilir. Hidrojen baglarini

gosteren kompleksin istiflenme diyagram Sekil 46 'da gosterilmektedir.
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Sekil 46 [Ni(L-"Pen)2]2(Cl04)-2(CH3)2CO paket diyagramu.

Tablo 14. [Ni(L-'Pen)2]2(Cl04)-2(CHs)2CO hidrojen bag parametreleri

D-H..A dD-H)  dH..A)  d(D..A) <(DHA)
N(2)-H(2)...0(5)' 0.85 2.20 2.985(9) 153.1
N(2)-H(2)...0(5")! 0.85 2.23 2.974(12)  146.3
N(4)-H(4)...0(5)" 0.85 2.30 3.117(8) 160.7
N(4)-H(4)...0(5)" 0.85 2.20 2.997(11)  157.0
N(1)-H(1A)..O@3)'  0.85 2.21 3.043(17) 1685
N(1)-H(1A)..0(3)"  0.85 2.24 3.037(16)  155.0
N(1)-H(1B)..0(6)  0.85 2.49 3.056(4) 124.5
N(3)-H(3)...0(6) 0.85 1.95 2.777(3) 163.9

Simetri kodlart: i: -x-1,-y,-z-1 ii: x+1,y,z+1
3.6. [Ni(L-"Pen):] kristal yapisi

N-pentanol i¢inde baz (NaOH) mevcudiyetinde bir esdeger ile 2-siyanoguanidin’in
Ni(ClO4)2:6H20  iki  esdegerinin  reaksiyonu  [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)  kompleksini
olugturmustur. [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4) yapisinda, kompleks katyoniktir ve kompleks katyon
yiikii  [Ni(L-"Pen)2]?* iki perklorat iyonuyla dengelenmistir. Bununla birlikte,
Ni(ClO4)2:6H20 yerine NiCl2-6H20 kullanilmasi [Ni(L-"Pen)2] kompleksini meydana
getirmistir. Kompleksin turuncu renkli kristalleri, kompleksin bir aseton ¢ozeltisinin yavas
yavas buharlastirilmasindan elde edilmistir. Kompleksin yapisi, tek kristal X 1sin1 kirinim
caligmasi ile belirlenmistir. Kompleksin X-1g1n1 kristalografik verileri [Ni(L-"Pen)2] Tablo
15'te listelenmistir. X-1sin1 verileri, her ligandin koordine olmamis NH grubunun
deprotono olarak nétr bir kompleks molekiil olusturdugunu ortaya koymustur. Ni(ll) iyonu

bir inversiyon merkezine oturmustur ve asimetrik birim kompleks molekiilin yarisini
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icermektedir. Yapida, pentil kolu diizensizdir ve daha iyi aritma yontemleri elde etmek icin

modellenmistir. [Ni(L-"Pen).] kompleksinin molekiiler yapis1 Sekil 47.’de gosterilmistir.

Sekil 47 [Ni(L-"Pen)2] molekiiler yapisi.

Tablo 15. [Ni(L-"Pen).] i¢in kristalografik veriler

Ampirik formiil
Formiil agirhig:
Sicaklik
Dalgaboyu
Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari

Hacim

z

Kristal boyutu
Bagimsiz yansimalar
Final R endeksleri
[1>2sigma(l)]

R endeksleri (tiim veriler)

C14H30NiNgO2

401.17

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=13.787(4) A a=90°
b=28.0152) A B=109.527(9)°
c=9.870(2) A vy = 90°
1027.9(5) A3

2

0.19 x 0.15 x 0.14 mm3

2465 [R(int) = 0.0498]

R1 =0.0448, wR2 = 0.1079

R1=0.0607, wR2 = 0.1244
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Ni-N mesafeleri kompleks [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)’in Ni-N mesafelerine ¢ok benzemektedir.
Imin bag mesafeleri C1 = N2 ve C2 = N4 mesafeleri, [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)’iin
kompleksteki ayni baglarindan daha wuzun olup selat halkasindaki m elektron
delokalizasyonu gostermektedir. Segilmis bag uzunluklart ve agilar1 Tablo 16’da
listelenmistir. Kompleksin yapisinda, deprotonize olmus azot atomu (N3) hirojen bagiyla
molekiillere baglanir. N3 atomu, bir zig-zag zincirleri olusturan koordine edilmis imin
gruplart (N3 ---- HN2 ve N3 ---- HN4) ile bir bifurkat hidrojen bagi (alic1 olarak) yapar ve
bu zincirler ayrica 2D hidrojen bag agin1 olusturan ayni hidrojen bagi etkilesimleri ile
baghdir. Hidrojen bag etkilesimlerini gosteren [Ni(L-"Pen)2] paket diyagrami Sekil 48°de

gosterilmistir. [Ni(L-"Pen)2] i¢in hidrojen bag parametreleri Tablo 17°de verilmistir.

Tablo 16. [Ni(L-"Pen);] i¢in secilmis bag uzunluklar1 [A] and acilar1 [°]

Ni(1)-N(2) 1.861(2) N(2)-C(1) 1.312(3)
Ni(1)-N(4) 1.858(2) N(4)-C(2) 1.309(3)
N(2)-Ni(1)-N(2)’ 180.0 N(2)-Ni(1)-N(4) 89.36(9)
N(4)-Ni(1)-N(4)’ 180.0 N(2)'-Ni(1)-N(4) 90.64(9)

Simetri kodlart: i: -x+1,-y+2,-z+1
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Sekil 48 [Ni(L-"Pen)2]’tin paket diyagrami

Tablo 17. [Ni(L-"Pen)] i¢in hidrojen bag parametreleri

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(DHA)
N(2)-H(2)...N(3)' 0.85 2.59 3.332(3) 146.4
N(4)-H(4)...N(3)" 0.85 2.32 3.155(3) 165.8

Simetri kodlart: i: -x+1,y+1/2,-z+1/2  ii: x,-y+3/2,z+1/2.
3.7. [Ni(L-'Pen):] kristal yapisi

Iki ekivalent 2-siyanoguanidin ile bir ekivalent of NiCl,-6H20 NaOH varliginda i-
pentanol’de [Ni(L-'Pen)z] formunu almistir. X-1sm1 kaliteli turuncu kristaller, kompleksin
bir metanol ¢ozeltisinin yavas yavas buharlastirlmasindan elde edilmistir. [Ni(L-'Pen);]
kompleksinin X-1sim1 kristalografik verileri Tablo 18’de listelenmistir. Ni(II) iyonunun
yiikiinii dengeleyen her bir ligandin koordine olmamig NH grubu deprotone olmustur.
Ni(Il) iyonu bir inversiyon merkezine oturmustur ve bdylece asimetrik birim kompleks
molekiiliiniin yarisini igermektedir. Yapida, izoamil kolu ¢ok diizensizdir ve bu iki konum
iizerinde modellenmistir. [Ni(L-Pen)2] kompleksinin molekiiler yapis1 Sekil 49’da

gosterilmistir.
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Sekil 49 [Ni(L-"Pen)2] molekiiler yapisi.

Tablo 18. [Ni(L-'Pen)] igin kristalografik veriler.

Ampirik formiil
Formiil agirhig
Sicaklik
Dalgaboyu
Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

Hacim

z

Kristal boyutu

Bagimsiz yansimalar

Final R indisleri [I>2sigma(l)]

R indisleri (tiim veriler)

C14H30NiNgO2

401.17

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=14.9243(16) A
b=7.6071(8) A
¢=9.7301(9) A
1049.07(19) A3

2

0.15 x 0.11 x 0.10 mm3
2479 [R(int) = 0.0557]
R1=0.0921, wR2 = 0.1745
R1=0.1164, wR2 = 0.1850

o=90°
B=108.255(4)°
v =90°

Imin bag mesafeleri C1=N2 ve C2=N4 [Ni(L-"Pen),] kompleksinin bag mesafelerine
benzerdir. Se¢ilmis bag uzunluklar1 Tablo 19°da listelenmistir. N3 atomu koordine olmus
imin gruplartyla (N3----HN2 ve N3----HN4) catalli
Ayni1 hidrojen bag temaslari, 2D hidrojen bag agini1 olusturan ilgili diizlemlerine daha da

uzanmaktadir. U¢ NH2 grubu, kompleksin kristal yapisin1 daha da stabilize eden eterik

hidrojen bag1

oksijen (O1) atomu ile molekiiler-arasi hidrojen bagini igerir (Sekil 50).

49

yapmaktadir.



Tablo 19. [Ni(L-'Pen)] igin segilmis bag uzunluklari [A] ve acilari [°]

Ni(1)-N(2) 1.863(4) N(2)-C(1) 1.314(6)
Ni(1)-N(4) 1.857(4) N(4)-C(2) 1.304(6)
N(2)-Ni(1)-N(2)! 180.0 N(2)-Ni(1)-N(4) 89.37(19)
N(4)-Ni(1)-N(4)! 180.0 N(2)'-Ni(1)-N(4) 90.63(19)

Simetri kodu: i: -x+1,-y+2,-z+1

Sekil 50 Hidrojen bag etkilesimlerini gosteren [Ni(L-"Pen)2] paket diyagrami.

3.8. [Cu(L-O).] kristal yapisi

Elde edilen [Cu(L-O)2] komplesin molekiiler yapisi Sekil 51°de gosterilmistir.
Komplekse ait X-isin1 kirmim verileri Tablo 20’de verilmistir. Kompleks katyondaki
Cu(Il) iyonu, bir inversiyon merkezine oturur ve asimetrik birim bu nedenle kompleks
katyonun yarisini ve bir perklorat iyonu icermektedir. [Cu(L-O)2]%" ¢ekirdegi igerisindeki
bag uzunluklar1 Tablo 21'de listelenmistir. Kompleksde, Cu(Il) iyonu etrafindaki geometri,
iki ligandin (L-O) iki imin azot atomu ve iki karbonil oksijen atomlar: ile koordine olarak
yaklagsik kare diizlem geometri olusturmustur. Buna ilaveten perklorat oksijen atom aksiyel
konumdan Cu(ll) merkezi ile etkilesime girmistir. Ligand yapisindaki C1-N2 ve C2-O1
icin 1.274(5) ve 1.260(5) A’luk bag mesafeleri sirasiyla C=N ve C=O cift bag karakteri

tagimaktadir.
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Sekil 51 [Cu(L-0)2]2(ClO4) kompleksinin molekiiler yapist.

Tablo 20. [Cu(L-0)2]2(ClO4) kompleksi i¢in kristalografik veriler.

Ampirik formiil
Formiil agirlig
Sicaklik
Dalgaboyu
Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

Hacim

z

Kristal boyutu

Bagimsiz yansimalar
Final R endeksleri
[I>2sigma(l)]

R endeksleri (tiim veriler)

C4H12Cl,CuNgO10
466.66

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=5.5397(15) A
b=11.850(4) A
c=12.802(4) A
757.6(4) A3

2

0.15x 0.13 x 0.10 mm3
1548 [R(int) = 0.0887]
R1 = 0.0461, wR2
0.1045

R1 = 0.0692, wR2
0.1152

a=90°
B=115.64°
v =90°

51



Tablo 21. [Cu(L-0)2]2(ClO4) igin segilmis bag uzunluklar1 [A] ve acilar1 [°].

Cu(1)-N(2) 1.910(3) N(2)-C(1) 1.274(5)
Cu(1)-0(1) 1.931(3) 0(1)-C(2) 1.260(5)
N(2)-Ni(1)-N(2)’ 180.0 N(2)-Ni(1)-0(1) 90.32(13)
0O(1)-Ni(1)-0O(1)' 180.0 N(2)-Ni(1)-O(1)’ 89.67(13)

Simetri kodu: i: -x+1,-y+1,-z+1

Kompleks katyonyonlari ClOs--HN hidrojen baglar1 3 boyutlu supramolekiiler yapi
olusturmustur. Kompleksin istiflenme diyagrami Sekil 52’de verilmistir.

Sekil 52 [Cu(L-0)2]2(ClO4) kompleksinin istiflenme diyagrami.

3.9. Bilesiklerin antioksidan aktiviteleri

Molekiiliin elektron transferine dayanan antioksidan analiz metotlar1 kullanilmigtir [23].
Gecis metal komplekslerinin antioksidan ozellikleri dikkatleri tizerine ¢ekmekte ve temel
olarak “in vitro” sistemlerde incelenmektedir. Ni(II) ve Cu(Il) gecis metal komplekslerinin
antioksidan aktiviteleri DPPH ve CUPRAC metotlartyla antioksidan aktivite iligkilerini

karsilagtirmak amaciyla “in vitro” metotlar1 kullanilarak degerlendirilmistir.

3.9.1. DPPH radikal temizleme aktivitesi

DPPH metoduna gore, Ni(ll) ve Cu(ll) ge¢is metal komplekslerinin yilizde radikal
temizleme aktivitesi c¢alistlmistir ve farkli konsantrasyonlarda karsilastirilmistir.

Antioksidan sonuglarina gore metal kompleksleri diisiik antioksidan aktivite

52



gostermektedir. [Cu(L-"Pen)2].2CI04 ve [Ni(L-"Pen).].2Cl04 metal kompleksleri [Cu(L-
Napth)2].2CIOs  metal kompleksine gore daha yiiksek DPPH aktivitesi gosterir.
Bilesiklerin DPPH inhibisyon degerleri vitamin C ile karsilastirilmistir. Metal
komplekslerinin % inhibisyon degerleri standarda gore [24]; vitamin C > [Cu(L-
"Pen)2].2C104 > [Ni(L-"Pen)2].2CI04 > [Cu(L- Napth)2].2CIO4 seklindedir. Sentezlenen
bilesiklerin antioksidan aktiviteleri Sekil 53 and Tablo 22°de gosterilmistir.

Vitamin C > [Ni(L- Napth)2].2ClO4 seklinde oldugu Sekil 54’te (Tablo 23.)’de ve vitamin
C > [Ni(L-"Pen);].2C104 > [Cu(L-'Pen);].2CI04 > [Ni(L-"Pen),] seklinde oldugu Sekil 55
(Tablo 24)’te goriildiigii gibi elde edilmis bilesiklerin DPPH radikal siipiirme aktivitesi
belirlenmistir. Sentezlenmis olan tiim bilesiklerin artan konsantrasyona gore DPPH

aktivitelerinin arttig1 goriilmektedir.

Mekanizma alilik ¢ift bag ve indiiktif etkilerden etkilenen ligandlarda birincil ve ikincil
aminlerin molekiiler yapisindaki hidrojen atomlarina baglidir. Metale koordine olmus
ligandlardaki amin gruplarmin &zellikleri birincil ve ikincil aminlerin proton transferi

tizerindeki etkilerini gormek icin teorik ve ampirik literatiirde kayit altina alinmistir [25].

Tablo 22. Cu(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin DPPH metotlari ile ICso (mg/mL) degerleri.

Bilesikler 1Cs0 (mg/mL)+SD*
[Cu(L-"Pen)2].2CI04 0.205 £+ 0.0021
[Ni(L-"Pen)2].2CIO4 0.207 £+ 0.0120

[Cu(L-Napth);].2CI0s 0273 + 0.0054

3 Deney i¢in SD* (n: 3).

® [Cu(L-nPen)2].2C104 = [Ni(L-nPen)2].2CIO4 = [Cu(L-Napth)2].2CI0O4 = Vitamin C
100

%
bnhibisyons

o

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 53 % Inhibisyon degerleri.
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% Inhibisyon

oo
o

(=)
o

oS
o

o
o

m [Ni1(L-Napth),].2ClO4 m Vitamin C

(=]

0.02

0.04 0.06 0.08
Konsantrasyon(mg/ml)

0.1

Sekil 54 % Inhibisyon degerleri.

Tablo 23. Cu(ll) ve Ni(Il) komplekslerinin DPPH ile ICso (mg/mL) degerleri.

Konsantrasyon (mg/ml)

Bilesikler 1Cs0 (mg/mL)+SD*
[Ni(L-Napth)2].2CI04  0.415 £ 0.01900
Pentanol 0.400 + 0.00260
Izoamil Alkol 0.387 +£0.00253
Vitamin C 0.012 £0.00014
100 . ®VitaminC = [Ni(L-Pen);] [Cu(L-Pen)].2C10, = [Ni(L-Pen)].2ClO,
a 80
o
260
=
=
=40
o
20
0 g
0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Sekil 55 % Inhibisyon degerleri.
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Tablo 24. Cu(ll) ve Ni(Il) komplekslerinin DPPH ile 1Cso (mg/mL) degerleri.

Bilesikler I1Cs0 (mg/mL)+SD*

[Cu(L-'Pen)2].2CI0s  0.748 +0.03400
[Ni(L-Pen)2].2CIOs  0.652 £ 0.01250
SNiCl2 1.020 + 0.00430
Vitamin C 0.012 £0.00014

3.9.2. CUPRAC metodu ile metal komplekslerinin antioksidan aktiviteleri

CUPRAC metoduna gore, sentezlenen metal komplekslerinin toplam antioksidan
kapasiteleri (TAC), bilesiklerin 20, 40, 60, 80, 100 pg/mL konsantrasyonlarinda analiz
edilmistir (standart bilesik olarak trolox igeren) oda sicakliginda 1 saat inkiibe edilmistir
[26,27]. Sonuglara gore, [Cu(L- Napth).].2CIO4 kompleksi diger komplekslere gore daha
iyi antioksidan aktivite gostermektedir. Bu durumun  [Cu(L-Napth);].2CIO4
kompleksindeki naftalin halkasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte
trolox, bilesiklerin trolox es deger antioksidan kapasitesinden (TEAC) daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Tim bilesikler igcin CUPRAC Sekil 56 ve TEAC degerleri Tablo 25°te

verilmistir.
0.16
0,14
0.12
@ —+— [Cu(L-=Pen),].2C10O,
g 0.l —s— [Ni(L=Pen),] 2CIO,
= .
5 0.08 —s—[Cu(L-Napth),].2Cl0O,
w
= 006 —e— Trolox
< i g
0,04 -
—
0.02 ;
0
0 20 40 60 80 100 120
Konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 56 Metal komplekslerinin CUPRAC egrisi.
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Tablo 25. Bilesiklerin TEACcuprrac degerleri

Bilesikler

TEACcurrac = SD

[Cu(L-"Pen)2].2CIO4
[Ni(L-"Pen)2].2CIO4
[Cu(L- Napth)2].2CI04
Trolox (standard)

0.205 + 0.0021
0.207 + 0.0120
0.273 + 0.0054
1.000 + 0.0210

3 Deney i¢in SD* (n: 3)

Konsantrasyon(mg/ml)

0,16
0,14 —— [I\Ii(L-nPCD)}_]
0,12
e 01 - [Cu(L-Pen)].2ClO4
©
e
s 0,08
3 0,06 —#— [Ni(L-Pen)].2ClO4
<< 7 /
0,04 3
—_—
0,02 /l/’. Trolox
2 : ?
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Sekil 57 Metal komplekslerinin CUPRAC egrisi.
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Tablo 26. Metal komplekslerinin TEACcurrac Verileri

Compounds TEACcuprrac £ SD

[Cu(L-Pen)2].2CI0s  0.278 + 0.0141
[Ni(L-'Pen)2].2CI0s  0.269 + 0.0036
[Ni(L-"Pen):] 0.430 + 0.0031
Trolox (standard) 1.000 £+ 0.0210

3 deney i¢in SD* (n: 3)

0,16
0,14

0,12

0,06

Absorbans

0,04

0,02 /’4//,,,._.
0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12

Konsantrasyon(mg/mL)

0,1 — [Ni(L-N&pth):]ZClO,;

0,08 —e—Trolox

Sekil 58 Metal komplekslerinin CUPRAC egrisi.

Tablo 27. Bilesiklerin TEACcuprac Verileri

Compounds TEACcuprrac £ SD

[Ni(L-Napth)2].2CI0s  0.210 + 0.0071

Propanol 0.203 + 0.0055
[zoamilalkol 0.251 + 0.0024
Trolox (standard) 1.000 + 0.0210

3 deney i¢in SD* (n: 3).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda 2-siyanoguanidin temelli mononiikleer Cu(ll) ve
Ni(II) kompleksleri sentezlenmistir. 2-siyanoguanidin ve Cu(Cl0a4)2.6H20 tuzu n-pentanol,
izoamil alkol ve naftil alkol igerisinde refluks edilmesi ile [CuL2)]2ClO4 genel formiiliine
sahip kompleksler yiiksek verimde ve saflikta elde edilmistir. [NilL2)]2CIOs genel
formiiline sahip Ni(II) kompleksleri eldesinde bakir kompleksleri eldesi yontemine
ilaveten bazik ortamda gergeklestirilmistir. Elde edilen komplekslerin FTIR spektrumlari
incelendiginde, metal varliginda ¢oziicii molekiilii (alkol) 2-siyanoguanidin iizerinde
bulunan nitril grubu azot atomu metal iyonu ile etkileserek nitril grubu karbon atomunun
kismi pozitif yiiklenmesini dolayisiyla niikleofilik katilmayr saglamistir. Cu(ll) iyonu
varliginda 2-siyano guanidin molekiiliine niikleofilik katilmanin hizli bir sekilde ve oda
kosullarinda yapilan reaksiyonlarda gerceklesirken Ni(II) iyonu varliginda ise katilma

reaksiyonu gerceklesmesi i¢in baz ilavesi ve uzun refluks siiresi gerektirmistir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen [Cu(L-"Pen)2]2(ClOs4), [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4), [Cu(L-
'Pen)2]2(CI04) ve [Ni(L-'Pen)2]2(Cl04) komplekslerin molekiil yapilari X-1sm1 kirmnm
yontemi ile belirlenmistir. Sentezlenen komplekslerin X-1s1n1 yapilarii  ncelendiginde
Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin kare diizlem geometride oldugu bulunmustur. Ayrica

molekiillerde gdzlenen hidrojen bagi etkilesimleri detayli olarak incelenmistir.

N-pentanol ve izoamil alkolde iginde baz (NaOH) mevcudiyetinde bir esdeger ile 2-
siyanoguanidin’in Ni(ClO4)2-6H20 iki esdegerinin reaksiyonu [Ni(L-"Pen)2]2(ClO4)
kompleksini olusturmustur. [Ni(L-"Pen)2]2(CIOs) yapisinda, kompleks katyoniktir ve
kompleks katyon yiikii [Ni(L-"Pen)2]?* iki perklorat iyonuyla dengelenmistir. Bununla
birlikte, Ni(ClO4)2:6H20 yerine NiCl2-:6H20 veya Ni(NO3)2:6H20 kullanilmast [Ni(L-
"Pen);] ve [Ni(L-'Pen)z] komplekslerini olusturmustur. X-ismi verileri, her ligandin
koordine edilmemis NH grubunun deprotone olarak ndétr bir kompleks molekiil

olusturdugunu ortaya koymustur.

Antioksidan sonucglarina gore metal kompleksleri diisiik antioksidan aktivite
gostermektedir. Kompleksler antioksidan aktivite sergilemekle birlikte, aktiviteleri standart
antioksidanlardan (Vitamin C ve trolox) c¢ok daha diisiiktiir. Sentezlenmis olan tiim

bilesiklerin artan konsantrasyona gére DPPH aktivitelerinin arttig1 goriilmektedir.
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EKLER

Komplekslerinn FT-IR spektrumlari.
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