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PIRIDIN BAZLI LIGANTLARIN NIKEL(II), BAKIR(II) VE CINKO(II) 5,5-
DIETILBARBITURAT KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPISAL
KARAKTERIZASYONU VE ANTIKANSER OZELLIKLERI

Feruza SUYUNOVA
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Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Veysel T. YILMAZ

Bu ¢alismada, ikincil ligantlarin 1,10-fenantrolin (phen), 2,2’-dipiridilamin (dpya),
bis(2-piridilmetil)amin (bpma) ve 2,2’:6’,2°’-terpiridin (terpy)’in oldugu on dort adet
yeni nikel(II), bakir(IT) ve ¢inko(I1)-5,5-dietilbarbitiirat (barb) kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR, UV-vis, ESI-MS ve tek kristal
X-151m1 kirinimi teknikleriyle aydinlatildi. Ayrica komplekslerin manyetik 6zellikleri
arastirildi.  Komplekslerin antikanser o6zellikleri SRB yontemi ile farkli kanser
hlcrelerinde cis-platin ile karsilastirilarak arastirildi.

Barb ve piridin bazli ligantlar [Ni(phen-x2N,N ")s]Cl(barb)-7H-0, [Ni(barb-x>N,0)(dpya-
x®N,N*)2]CI-2H20, [Cu(barb-x*N,0)2(dpya-x*N,N*)]-2H20, [Ni(barb-xN)2(OH2)(bpma-
©°N,N’,N"")]-2Hbarb-H,0O komplekslerinde bozulmus oktahedral, [Cu(barb-xN)(barb-
x’N,0)(phen-x?N,N’)]-H20, [Ni(barb-xN)a(terpy-«N,N’, N "*)]-H20, [Cu(barb-
xN)2(terpy-x3N,N’, N*")]-H20, [Cu(barb)(OH:)(terpy-«N,N’,N"*)](barb)-H20, [Zn(barb-
xN)2(terpy-x>N,N’,N*")]-H20 komplekslerinde bozulmus kare piramit, [Cu(barb-
xN)2(bpma-x3N,N’,N"*)]-H20, [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H.0 komplekslerde
bozulmus iicgen ciftpiramit, [Zn(barb-xN)z(phen-x*N,N")]-H20, [Zn(barb-xN)(dpya-
x°’N,N”)] komplekslerinde tetrahedral ve [Cu(barb-xN)2(phen-x?N,N’)] kompleksinde
kare diizlem geometri olusturmaktadir. Tiim komplekslerin UV-vis spektrumlart MeOH
cozeltisinde alind1 ve spektrumlarin UV bolgesinde phen, dpya, bpma, terpy ve barb
ligantlarindan kaynaklanan ligant i¢i gecislere ait zayif veya siddetli sogurma bantlar
gozlendi. Ayrica, Ni(IT) ve Cu(Il) komplekslerinin spektrumlarinda goriiniir bolgede d-d
gecislerinden kaynaklanan zayif ve yayvan sogurma bantlar goriilmektedir. Manyetik
degerleri olgiilen Ni(IT) ve Cu(IT) komplekslerinde gozlenen degerler d® ve d° elektron
dizilisi i¢in hesaplanan degerler ile uyum igindedir.

Anahtar Kelimeler: Nikel(I), Bakir(II), Cinko(II), 5,5-dietilbarbittrat
2018, xiii + 112 sayfa



ABSTRACT
PhD Thesis

SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND ANTICANCER
PROPERTIES OF NICKEL(IIl), COPPER(Il) AND ZINC(lI) 5,5-
DIETHYLBARBITURATE COMPLEXES OF PYRIDINE BASED LIGANDS

Feruza SUYUNOVA

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Veysel T. YILMAZ

In this study, fourteen new nickel(ll), copper(ll) and zinc(ll) complexes of 5,5-
diethylbarbiturate (barb) with 1,10-phenantrolin (phen), 2.,2’-dipyridylamine (dpya), bis(2-
pyridylmethyl)amin (bpma) and 2,2”:6°,2”’-terpyridine (terpy) were synthesized. The structures
of the synthesized complexes were identified by elemental analysis, IR, UV-vis, ESI-MS and X-
ray single crystal diffraction techniques. In addition, magnetic properties of the complexes were
studied. Anticancer activity of the complexes was assessed by SRB assay in different cancer
cells and compared to those of cis-platin.

The barb and pyridine based ligands form a distorted octahedral geometry in [Ni(phen-
x’N,N")3]Cl(barb)-7H,O,  [Ni(barb-x?N,0)(dpya-x°N,N*);]C1-2H,0, [Cu(barb-x?N,O).(dpya-
x’N,N*)]-2H20, [Ni(barb-xN).(OH)(bpma-x*N,N’,N’")]-2Hbarb-H,O, a distorted square
pyramidal geometry in [Cu(barb-xN)(barb-x*N,O)(phen-«*N,N")]-Hz0, [Ni(barb-xN),(terpy-
©*N,N’,N"")]-H20, [Cu(barb-xN),(terpy-x*N,N’,N"*)]-H,0, [Cu(barb)(OHy)(terpy-
©*N,N°, N’ ")](barb)-H,0, [Zn(barb-xN)(terpy-x*N,N>,N’")]-H,O complexes, a distorted trigonal
bipyramidal geometry in  Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H,0,  [Zn(barb-xN).(bpma-
*N,N’,N’)]'H20, a tetrahedral geometry in [Zn(barb-xN):(phen-x?N,N")]-H20, [Zn(barb-
xN)2(dpya-x°N,N")] and a square planar geometry in [Cu(barb-xN).(phen-x’N,N")]. The UV—vis
spectra of all the complexes in MeOH displayed a number of strong absorption bands in the UV
region, due to ligand-centred transitions of the phen, dpya, bpma, terpy and barb moieties.
Further, in the spectra of Ni(ll) and Cu(ll) complexes, relatively weak and broad absorption
bands in the visible region are due to d—d transitions. The measured magnetic moments of the
Ni(ll) and Cu(ll) complexes agree well with the calculated values for spin only d® and d°
configurations.

Key words: Nickel(Il), Copper(Il), Zinc(l1), 5,5-diethylbarbiturate
2018, xiii+112 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Simge Aciklama

A Absorbans

A Angstrom

A Dalga Boyu

v Dalga Sayisi

°C Santigrat Derece

g Gram

M Molarite

u Manyetik Momentum

Ao Molar iletkenlik

%T Yuzde Gegirgenlik
€ Molar Soniim Katsayisi

Kisaltma Aciklama

BM Bhor Magneton

cm Santimetre

E.N. Erime Noktasi

IR Kizilotesi

M Molarite

mL Millilitre

mmol Millimol

m/z Kitle/YUk

M.K. Mol Kutlesi

nm Nanometre

uv Mor Otesi Bolge

vis Gorlnlr Bolge

Vi
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasinda ge¢is metallerinin biyolojik aktif ligantlar ile olusturdugu
kompleks bilesikler son yillarda biiyiik ilgi odagi olmustur. Bu tur kompleksler tzerinde
yiirlitiilen ¢alismalar bu ligantlarin biyolojik sistemlerde roliiniin daha iyi anlagilmasina
yol acabilir ve ayni zamanda yeni metal bazli kemoterapotik ajanlarin gelisimine
katkida bulunabilir. Pirimidin halkasi iceren bilesikler, nukleik asitler, ¢esitli vitaminler,
koenzimler ve antibiyotikler gibi birgok biyolojik sistemler icin 6nemlidir (Hueso-
Urena ve ark. 2003, Refat ve ark. 2008). Farmakolojik aktivite gosteren barbitlrat
tirevlerinden biri olan 5,5-dietilbarbitiirat, sakinlestirici, ve uyku verici ila¢ olarak
‘Barbital, Veronal veya Diemal’ ticari adiyla piyasada bulunmaktadir. 5,5-
dietilbarbitiiratin timin, sitozin, urasil gibi niikleobazlarla yapisal benzerlik gostermesi
ve farkli metal iyonlariyla koordinasyona girme yetenegine sahip olmasi ilag-metal

etkilesimleri konusundaki ¢alismalarin 6nemini arttirmistir.

Antikanser, antibiyotik gibi ilaglarin gesidinin ¢ok olmasi kadar, etkili ve ayni zamanda
yan etkilerinin asgari diizeyde olmasi istenir. Bu nedenle, yiiksek farmakolojik ¢zellik
sunmalarina ragmen, bircok dogal ve sentetik aday ilacin deneme asamasi sonrasinda

kullanim1 miimkiin olmamustir.

5,5- dietilbarbitiiratin farkli metal iyonlariyla olusturdugu kompleksler literatiirde rapor
edilmistir. Bu tezde 1,10-fenantrolin (phen), 2.,2’-dipiridilamin (dpya), bis(2-
piridilmetil)amin (bpma) ve 2,2’:6°,2” -terpiridin (terpy) ligantlar1 igeren yeni nikel(II),
bakir(Il) ve c¢inko(Il)~barb komplekslerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu

amaclanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nikel, Bakir ve Cinkonun Genel Ozellikleri

Nikel, Bakir ve Cinko birinci sira gegis elementleri olup periyodik tabloda sirastyla 10.
11. ve 12. Grupta yer almaktadir. Nikel, bakir ve ¢inko yer kabugunda siilfiirler,
oksitler, silikatlar ve arsenit cevherlerinde bulunan metallerdir. Periyodik tabloda 28.
element nikel [Ar]3d®4s? elektronik dizinine sahiptir. Nikel 4s? elektronlarimni
kaybederek Ni%* yaygin yiikseltgenme basamagmi olusturur. Ayrica nikel bazi
bilesiklerinde yaygin olmayan Ni* yilkseltgenme basamaginda da bulunur. Madeni para
grubu olarak adlandirilan 11. Grup elementleri arasinda yer alan bakir, dayanikli ve
korozyona diren¢li olmasi nedeniyle yiizyillardir para basiminda kullanilmaktadir.
[Ar]3d1%s! elektron dagilimina sahip bakir 4s® elektronunu kaybederek Cu® ve 3d
orbitallerinden bir elektron kaybederek Cu?* vyiikseltgenme basamagini olusturur.
Bakirin bu iki yiikseltgenme basamagi ile birlikte bilesiklerinde yaygin olamayan Cu®"
iyonu da bulunur. Metalik bakir ince tel haline getirilerek yiiksek voltajli elektrik
hatlarinda kullanilir. Demiri korozyondan korumak amacli kullanilan ¢inko elementi
[Ar]3d1%s? elektron dagilimma sahip olup baslica yiikseltgenme basamagi Zn?"dir.
Koordinasyon kimyasinda nikel, bakir ve ¢inkonun c¢esitli ligantlar ile olusturdugu c¢ok
sayida kompleksleri bulunmaktadir. Bu metal iyonlart koordinasyon sayist dort, bes ve

alt1 olan ¢esitli geometriye sahip koordinasyon bilesikleri olusturur.
2.2. Barbiturik Asit ve Turevleri

Barbiturik asit tirevleri (2,4,6-trioksopirimidin) barbituratlar olarak bilinir. Barbittratlar
cesitli kosullar altinda sedatif, hipnotik ve antikonviilsanlar, anestezi gibi uygulamalarda
kullanilan bir ilag siifidir (Doran, 1959). Ornegin, barbitiirik asit yapisina sahip fenitoin
(5,5-difenilhidantoin) en hipnotik ve en glclu antikonvilsan etkili ilag oldugu
bildirilmistir. Ayrica, anksiyete, epilepsi ve diger psikiyatrik bozukluklarin tedavisi i¢in
kullanilmakta, duyu ve sinir uglarini etkiledigi bilinmektedir (Fillaut ve ark. 2002,
Arpact ve ark. 2005).

Barbitirik asidin sentezlenmesinden 40 sene sonra, 1904 yilinda Baeyer’in
ogrencilerinden Emil Fischer ve Joseph von Mering tarafindan Sekil 2.1 de gosterilen

5,5-dietilbarbitiirik asit (Hzbarb) sentezlendi ve arastirmalar igin kullanilmaya baslandi.



Kisa bir sire sonra da bu bilesigin uyutucu etkisi kesfedildi. Boylece Habarb,
literatlirdeki barbitiirik asit tiirevleri igerisinde hipnotik amacglhi kullanilan ilk tiirev
olarak yerini aldi. Von Mering sentezledikleri bu yeni maddeye, diinyadaki en huzurlu
yer olarak kabul ettigi italya’nin Verona sehrinden esinlenerek ‘Veronal® ismini verdi.
Veronal genellikle tautomerik formda bulunabilen suda ¢oziiniirliigii yiikksek ve diger
barbituratlara gore daha hizli etkiyen ilagtir. Barbital ve diemal olarak da bilinen

veronal, sodyum barbiturat (Nabarb) tuzu halinde ticari olarak satilmaktadir.

HN NH

T

(e}

CsH12N203
5,5’-Dietilpirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion

Sekil 2.1. 5,5-Dietilbarbitirik asidin agik yapis1 ve [IUPAC’a gore adlandiriimasi

Barbitlrik asit farmokolojik olarak aktif degildir, ancak 5-konumuna alkil, aril gruplarin
baglanmasiyla olusan turevleri aktiftir (Doran, 1959). Beyindeki sinir sinyallerini inhibe
ederek merkezi sinir sistemini etkileyen barbituratlar, uzun siireli, kisa-orta streli ve cok
kisa siireli olmak tizere li¢ farkli sekilde etki etmektedirler. 1900’li yillarin basindan
glniimiize kadar tibbi agidan aktif birgok (2500°den fazla) barbitlrik asit turevi
sentezlendi, ancak piyasaya yaklagik 50 tirev siriildi (Morvay ve ark. 1969). Bu

tiirevlerden bazilar1 Cizelge 2.1°de belirtilmistir.



Cizelge 2.1. Barbitrik asit ttrevleri

Bilesik R5 R5’ IUPAC Adi
Allobarbital CH,CHCH; CH2CHCH 5,5-diallylbarbiturate
: 5-ethyl-5-isopentyl-
Amobarbital CH2CH3 (CH.)2CH(CH3): barbiturate
. 5-allyl-5-isopropyl-
Aprobarbital CH2CHCH> CH(CHs)2 barbiturate
5-allyl-5-phenyl-
Alphenal CH,CHCH; CeHs barbiturate
Barbital CH2CHs CH2CHs3 5,5-diethylbarbiturate
Brallobarbital CH2CHCH, CH2CBICH; 5-allyl-5-(2-bromo-allyl)-
barbiturate
. 5-ethyl-5-(1-methylbutyl)-
Bentobarbital CH2CHs CHCH3(CH>)2.CHs barbiturate
- 5-ethyl-5-
Phenobarbital CH2CHs CeHs ohenylbarbiturate
Sekobarbital CH,CHCH; CHCHs(CHy)oCHs > L(2R)-pentan-2-y1]-5-

prop-2-enyl-barbiturate

2.3. Barbiturik Asit ve Turevlerinin Sentezi, Karakterizasyonu

Barbitiirik asit ilk kez 1864 yilinda Alman kimyac1 Adolf von Baeyer tarafindan iirenin
malonik asit ile tepkimesi sonucu sentezlendi (Baeyer, 1864). Hidroksipirimidin
yapisinda olan barbiturik asidin sentez semasi Sekil 2.2” de gosterilmektedir.

HO 0
0 Mz )l\
+ Gﬁ/ — HN NH + 2H0
0 0 0
HO
Malonik asit Ure Barbiturik asit

Sekil 2.2. Barbitirik asidin sentezi

Barbitiirik asit tiirevlerinin hazirlanmasinda genellikle kondenzasyon tepkimeleri
kullanilmaktadir. Bu tepkimeler, asidik, nétr veya bazik ortamda gergeklestirilebilir.
Veronal, sodyum etoksit varliginda, dietil malonoik ester ile ilirenin kondensasyon

tepkimesi sonucu hazirlanir (Sekil 2.3).
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CzHg

MH2 H=C0 - 0 0
Csz.DNE
Dﬁ\ + 7C.H-0H r
MH2 HsCz0 HN NH
—’ CaHe T
0

0

Sekil 2.3. 5,5-Dietilbarbitirik asidin sentezi

Dihidrat seklindeki barbiturik asitin (Hzbarb-2H20) sulu cozeltide kristal halinde
bulundugu 1864 yilinda Baeyer tarafindan (Beayer, 1864) rapor edildi ve daha sonra
dihidrat (Jeffrey ve ark. 1961) ve susuz barbitirik asidin (Hzbarb) kristal yapisi
belirlendi (Bolton, 1963). Lewis ve grubu deneysel ve kuramsal bir ¢alisma sonucu
barbiturik asitin hidrojen bagi olusturabilen ¢esitli potansiyele sahip verici ve alict
atomlar dizisi baglama motiflerini veren bir molekiil olarak bilindigini ortaya
koymustur (Lewis ve ark. 2004). Barbiturik asit ve turevleri sulu cozeltide kolayca
kristallenir ve susuz ortamda 100°C 'de kurutma yéntemi ile toz olarak elde edilir. Alkol

ve aseton icinde ¢ok az ¢dzlinlrken ¢ogu apolar sivilar iginde ¢oziinmez (Bolton, 1963).

Barbiturik asidin UV spektroskopik c¢alismasi sulu ¢ozeltilerde tautomerinin diokso
tautomerik (asidik ortamda) veya triokso tautomerik (bazik ortamda) formda oldugunu
gostermektedir (Foye ve ark. 1995). Barbitlratlarin sulu ¢ozeltide asitliligi substitent
sayisina baglidir. Barbiturik asit (pKa = 4,12) 5,5-distbstitlie barbiturik asit tirevlerine
(pKa = 7,1-8,1) nispeten daha glclu asittir (Elderfield 1950, Berking ve ark. 1971). 5,5-
Disubstitiite barbitlrik asit ttrevleri daha ¢ok triokso tautomerik formunda bulundugu
icin zayif asitlerdir. Ancak bu barbituratlarin bazlar ile olusturdugu tuzlarin pKa degeri
11,7-12,7 araliginda ikinci iyonizasyonu da gorulebilir (Butler ve ark. 1955). Gucli bir
baz kullanilarak 5,5-disubstite barbitlirik asit tlrevlerinin mono- ve dialkali metal

tuzlar1 hazirlanabilir.



R R R R R

B
0 0 0 0 Mal 0
MaOH MNaOH
pKs 7,181 pKz 117-12,8
HMN NH AN =N N =N
0 NaD NaD R=Et. Ph

Sekil 2.4. Disubstitiie barbitiirik asidin pH’a bagli mono- ve dianyon yapisi

5,5-dietilbarbitiratin  sodyum tuzu, sodyum 5,5-dietilbarbitirat (Nabarb) 5,5-

dietilbarbittrik asit sulu ¢dzeltisinin sodyum hidroksit ile nétralizasyonu ve daha sonra

alkol eklenerek ¢okturulmesi sonucu hazirlanir (Fisher ve Mering, 1903) (Sekil 2.5).

0 8] 0] 8] 8]
r r NaOH
e

] CH a
Laktam Laktim Ma(barb)

o0
=@

Sekil 2.5. Na(barb)’in sentezi

Sodyum 5,5-dietilbarbitiiratin Na(barb) kristal yapis1 1971 yilinda Berking ve Craven
tarafindan belirlendi (Berking ve Craven, 1971).

Cizelge 2.2. Barbitiirik asit ve sodyum barbitalin bazi fiziksel 6zellikleri

Barbiturik asit 5,5-Dietilbarbittrik asit  Na(barb)

C4HsN203 CsH12N203 CsH11N203Na
Molekill Agirhg: 128,09 gmol ™ 184,19 gmol 206,18 gmol
Erime Noktasi 250252 °C 188-192 °C 395 °C
Suda Céziiniirligii 11,45 g/L (25 °C) 7,69 g/L (20 °C) 200 g/L (20 °C)




2.4. Ligant Olarak Barbiturat

5,5-Dietilbarbitlrik asit ilk kez 1931 yilinda Zwicker tarafindan ligant olarak
kullanilmistir (Zwicker, 1931). Daha sonra barbitirik asitin yirmiden fazla tirevinin
ligant olarak kullanildig1 ¢alisma rapor edildi (Levi ve Hubley 1956). Barbitliratlarin
koordinasyon kimyasinda ligant olarak énem kazanmasi yapilan ¢alismalarin sayisini
arttird1. Icinde barbitiirat bulunan ilaglarin, piridinli ortamda bakir(IT)stlfat ile
reaksiyona girip [Cu(barb)2(py)2] seklinde kati ve renkli bir kompleks olusturmasi,
barbituratin kalitatif ve kantitatif tayin edilebilme 6zelligini ortaya cikardi (Zwicker,
1931). Metal barbittrat kompleksleri IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Levi ve
Hubley 1956, Umberger ve ark. 1952, Percy ve ark. 1974). ilaglarin komplekslerdeki
koordinasyonlar1 IR spektrumlarmma gore acgiklandi. Fakat yapilan X-isin1 kristal
calismalar1 barbitiiratlarin metal atomuna protonunu kaybetmis azot tizerinden koordine
oldugu anlasildi. Sulu ¢ozeltide kolayca iyonlarina ayrisan sodyum barbital, negatif
yuklu barbitirat (barb) anyonunu meydana getirir (Sekill.6).

S
v

0

HIM

Sekil 2.6. Barbiturat anyonu

Barbitiirat pirimidin halkasinda yer alan negatif yiiklii azot atomlar1 ve ortaklanmamis
elektron ciftlerine sahip Uc¢ karbonil (CO) grubu oksijeni ile kolay koordinasyon
yapabilecek bir liganttir. BOylece tum bu verici gruplarinm1 kullanarak metal iyonlarina
kolayca koordine olabilir. 1931 yilindan gliniimiize kadar ¢esitli metal iyonlar1 ile
koordinasyon bilesikleri sentezlenen barb ligantinin metal iyonuna farkli koordine
olmasi sonucu ¢ok yonlu bir ligant oldugu ortaya ¢ikmistir. 2014 yilinda Mahmudov ve
ark. tarafindan rapor edilen derlemede barb ligantlarinin tiim koordinasyon bilesikleri

hakkinda ayrintili bilgi verilmistir (Mahmudov ve ark. 2014).



Metal-barb komplekslerinin sentezlenmesi lizerine yapilan c¢alismalar géstermistir ki,
secilen metal iyonunun koordinasyon sayisi, ligantlarin biyiikligi (sterik engelli) ve
deneysel kosullar gibi faktorlere bagli olarak, barb liganti ¢ok degisik koordinasyon
tirleri sergilemektedir. Literatiirde bu farkli koordinasyon sekilleri gésteren metal-barb

orneklerine sikca rastlanmaktadir.

Barb ligantinin simdiye kadar gozlenen sekiz farkli koordinasyon sekli bulunmaktadir.
Bu sekiz farkli koordinasyon seklinin metal iyonuna baglanma semas: Sekil 2.7°de

verilmigtir.

Sekil 2.7. Barb ligantinin farkli koordinasyon sekilleri

Kristal yapilart aydinlatilan bazi metal barbiturat komplekslerine ait ornekler Sekil
2.8-2.14> de belirtilmektedir. Barb ligantinin en yaygin koordinasyon sekli negatif
yukli azot atomu tizerinden metal iyonuna tek disli olarak baglanmasidir (Sekil 2.7.a).
Barb ligantinin bu koordinasyon sekli metal iyonunun sert veya yumusak asitligine de
bagli olarak degismektedir. Pd(I) ve Pt(II) iyonlar1 gibi yumusak asitler her zaman
negatif yukli azot atomunu tercih ederken, Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) gibi sert ve orta
sertlikteki asitlerde koordinasyon sekli degismektedir. Literatiirde yer alan farkli metal
iyonlar1 igeren barb kompleksinde barb ligant1 bu koordinasyon tiiriinii gostermektedir
(Mahmudov ve ark. 2014). Sekil 2.8’de iki barb ligantinin bakir(Il) iyonuna negatif
yiiklii azot atomu iizerinden koordine oldugu [Cu(barb)>(bapa)] (bapa = bis(3-

aminopropil)amin) kompleksi 6rnek verilmistir. Komplekste iki barb ligant1 ve iki disli



bapa ligantt bakir(Il) iyonu g¢evresinde bozulmus iiggen ¢iftpiramit geometriyi
olusturmaktadir (Yilmaz ve ark. 2009).

Sekil 2.8. [Cu(barb)2(bapa)] kompleksinin molekiil yapisi

Barb ligant1 negatif yiiklii azot atomu yerine karbonil oksijenini kullanarak da (Sekil
2.7.b) tek disli ligant olarak davranabilir. [Ni(barb-O)z2(hepy)]-2H20 (hepy = 2-
hidroksietil)piridin) kompleksinde iki barb ligant1 da karbonil grubu oksijeni tzerinden
nikel(11) iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 2.9). Barb ligantinin bu koordinasyon sekli
literatiirde gozlenen tek Grnektir. iki barb ligant1 ve iki disli hepy ligant1 nikel(IT) iyonu

cevresinde oktahedral geometriyi tamamlamaktadir (Yilmaz ve ark. 2011).

Sekil 2.9. [Ni(barb-O)2(hepy)]-2H20 kompleksinin molekiil yapisi



Barb ligantinin negatif yiiklii azot ve karbonil grubu oksijeni iizerinden metal iyonuna
iki digli olarak koordine oldugu koordinasyon sekline de literatiirde sik rastlanir.
[Cu(barb)2(dmen)]-0.5H20 (dmen = N,N’—dimetiletilendiamin) kompleksinde bir barb
ligant1 tek disli davranarak azot {izerinden koordine olurken ikinci barb liganti ise azot
ve oksijen tizerinden iki disli davranarak bakir(Il) iyonuna baglanmaktadir (Sekil 2.10).
Iki disli dmen ligant1 ile birlikte iki barb ligant1 bakir(I) iyonu ¢evresinde bozulmus
kare piramit yapiy1 olusturmaktadir (Yilmaz ve ark. 2009).

Sekil 2.10. [Cu(barb)2(dmen)]-0.5H20 kompleksinin molekiil yapisi

Barb ligantinin protonunu kaybetmis iki azot atomu tizerinden iki Re(l) iyonu arasinda
koprii seklinde koordine oldugu koordinasyon sekli rapor edilmistir (Sekil 2.11) (Haque
ve ark. 2009).

Sekil 2.11. {Re(CO)s}2(barb) kompleksinin molekiil yapisi
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Barb ligantinin protonunu kaybetmis azot ve karbonil grubu oksijeni tizerinden iki metal
iyonu arasinda koprii olusturdugu koordinasyon sekli [Ag(p-barb)(PPhs)]> (PPhz =
trifenilfosfin) kompleksinde gorulmektedir. Dimerik bir yapiya sahip komplekste barb
ligantlar1 protonunu kaybetmis azot ve karbonil grubu oksijeni iizerinden giimiis(I)
Iyonlari arasinda koprii konumunda olup, iki fosfin ligant1 da iki giimiig(l) iyonuna fosfor
ucundan koordine olmaktadir. Giimiig(l) iyonu cevresinde T-sekli geometriyi
olusturmaktadir (Sekil 2.12) (Yilmaz ve ark. 2017a).

Sekil 2.12. [Ag(p-barb)(PPhs)]. kompleksinin molekiil yapisi

Cok yonlii ligant olarak bilinen barb ligantinin diger bir koordinasyon sekline ornek
Sekil 2.13’te gorilen [Agz(barb)(pipet)]n kompleksidir. Kompleksteki dianyon halindeki
barb ligand1 dort Ag(I) merkezine iki negatif yukli N ucu ve iki C=0 oksijeni Uzerinden
koordine olan, dort disli koprii ligant 6zelligindedir. Komplekste ti¢ farkli ¢cevreye sahip
Ag(l) iyonu bulundugu goriilmektedir. Agl, N ve C=0O oksijen atomlar1 tarafindan
sarilmis, bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir. Ag2 ve Ag3 ise AgN2 seklinde

bozulmus dogrusal geometridedirler (Yilmaz ve ark. 2010).

11



Sekil 2.13. [Agz(barb)(pipet)]n kompleksinin molekiil yapisi

Barb ligandinin koordinasyon kiresinin disinda yer aldigi komplekse 6rnek Sekil
2.14°de gorulen [Ni(barb-N,O)(aepy)z](barb)-H.O (aepy = (2-aminoetil)piridin)
kompleksidir. Kompleks yapisinda bir barb ve iki aepy ligant: iki disli olarak nikel(II)
iyonuna koordine olurken ikinci barb liganti tamamlayict iyon olarak koordinasyon

kiiresinin diginda yer almaktadir (Yilmaz ve ark. 2011).

Sekil 2.14. [Ni(barb-N,O)(aepy)z](barb)-H>O kompleksinin molekiil yapisi
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2.5. Metal Barbittuirat Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Son yillarda metal komplekslerinin biyolojik aktivite 6zellikleri {lizerinde arastirma
caligmalarimin arttigini sdyleyebiliriz. 5,5-dietilbarbitiiratin timin, sitozin, urasil gibi
niikleobazlar ile yapisal benzerligi ve klinikte bir ilag olarak kullanilmasi sentezlenen
metal-barb komplekslerinin biyolojik aktivite 6zellikleri ¢alismalarinin artmasina sebep
olmaktadir. Literatiirde farkli metal iyonlar1 iceren metal-barb komplekslerinin
antikanser, antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu gérmek miimkiindir. [Pd(barb-
xN)2(dpya-x?N,N)], [Pd(u-barb-x?N,0)2(ppy-x°N,C)2] (Icsel ve ark. 2015a), [Pd(barb-
xN)(bpma-x*N,N’N"")]CI-H20, [Pd(barb-xN)(terpy-x*N,N’N’)]NO3z-0,5H,0 (lcsel ve
ark. 2015b), [Ag(barb)(PCy3)]'MeCN (Y1ilmaz ve ark. 2017a) kompleksleri farkli kanser
hiicre soylarma da yiksek sitotoksik etki sergilemektedir. Sitotoksisite, bir bilesigin
hiicrelere karsi toksik olabilme yetenegidir. Yani, sitotoksik bilesikler hiicrelerin gelisip
¢ogalmasini 6nler veya kontrollii bir sekilde 6liime (apoptozis) neden olurlar (Elmore,
2007). Kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin gogu DNA ve RNA sentezini bozarak etki
etmektedir. Bu ilaglarin genellikle platin bilesikleri olmasi giiniimiizde non-platin
bilesiklerin de kansere karsi etkili olabilme Ozellikleri {izerinde aragtirma yapmaya
neden olmustur. Arastirmalarda metal komplekslerinin antikanser ézellikleri 6zellikle
cisplatin,  karboplatin ~ gibi  platin  bilesenli  ilaglarla  karsilagtirilarak
degerlendirilmektedir.

Ayrica, Ag(I)-barb komplekslerinden [Ag(barb)(PPhs)]> (Yilmaz ve ark. 2017a) ve
[Agz(barb)2(u-dppe)(DMSO), (Yilmaz ve ark. 2017b) komplekslerinin  Ag(l)
iyonlarindan kaynakli belirli bakterilerde yiiksek antimikrobiyal etki sergiledigi

belirlenmistir.
2.6. Calismanin Amaci

Komplekslerde merkezi metal iyonu olarak kullanilan nikel(Il), bakir(II) ve ¢inko(II)
iyonlarmin canlilarda 6nemli metaller olarak bulunmasi nedeniyle yeni komplekslerin
sentezlenmesi, yapilarinin aydinlatilmasi ve dzelliklerinin belirlenmesi iizerine yapilan
calismalarin 6nemi artmaktadir. Literatirde Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)-barb ve ¢ok disli
piridin bazl ligantlar iceren komplekslerin sayisinin az olmasi bu tez ¢aligmasinda yeni
Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il)-barb ve ¢ok disli piridin bazli ligantlar iceren komplekslerin

sentezlenerek literatiire kazandirilmast amaglanmigtir. Bu ¢alismada ikincil ligantlar
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olarak iki disli 1,10-fenantrolin (phen) ve 2,2’-dipiridilamin (dpya), ti¢ disli bis(2-
piridilmetil)amin (bpma), 2,2°:6°,2”’-terpiridin (terpy) ligantlarin1 kullanarak farkli
Ni(I), Cu(ll) ve Zn(lI)-barb komplekslerinin sentezlenmesi, sentezlenen komplekslerin
elementel analiz, IR spektroskopisi ve tek kristal X-i1sin1 kirmmim galismalari ile
yapilarinin aydinlatilmasi, iletkenlik, manyetik ve antikanser 6zelliklerinin arastiriimasi

amaglanmstir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

Komplekslerin sentezinde Merck, Sigma ve Aldrich marka CuClz, NiCl2-6H20,
ZnS047H20, 1,10-fenantrolin, 2,2’-dipiridilamin, bis(2-piridilmetil)amin ve 2,2°,6°,2¢-
terpiridin, ¢oziicii olarak da ultra saflikta su, metanol, etanol, 2-propanol, DMSO
(dimetilsiilfoksit) ve DMF (dimetilformamit) kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

1. Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri Costech marka Elementel Analiz
cihazi ile BUTAL de (TUBITAK Bursa Test ve Analiz Laboratuvari) yapildi.

2. FT-IR spektrumlar1 4000-400 cm™ frekans araliginda Perkin Elmer FT-IR
Spectrometer spektrofotometresi ile Bursa Uludag Universitesi Kimya Boliimiinde
alind1.

3. UV-vis sogurma spektrumlar1 Bursa Uludag Universitesi Kimya Béliimiinde Perkin
Elmer Lambda 35 UV-vis spektrofotometresi ile 200 ile 700 nm dalga boyu araliginda
tarandi.

4. Manyetik duyarlilik dlgimleri Sherwood magnetik duyarlilik cihazi ile belirlendi.

5. Komplekslerin molar iletkenlikleri, oda sicaklizinda MeOH:H,O (1:1) (10M)
cozeltisi hazirlanip HI 5521 marka iletkenlik cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

6. Erime noktalari, kapiler yardimi ile BUCHI 560 erime noktasi tayin cihazi
kullanilarak belirlendi.

7. Komplekslerin elektrosprey iyonlastirma kiitle spektrometre (ESI-MS) spektrumlart,
Bruker Daltonics Microtof 11-ESI-TOF cihazi kullamlarak TUBITAK MAM’da
(Marmara Arastirma Merkezi) MeOH c¢ozeltisinde alindi.

8. Sentezlenen komplekslerin tek kristal X-ismlar1 Dokuz Eyliil Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiltesi Fizik Boliminde alindi. Verilerin toplanmasinda grafit
monokromatorlii (A = 0,71073A) Eos CCD dedektorli Rigaku-Oxford Xcalibur
difraktometresi kullamldi. Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢oziildii ve F? ye

bagli tam matris en kiiciik kareler yontemine uygun olarak rafine edildi.
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9. Komplekslerinin sitotoksik aktiviteleri, prostat kanseri (DU145), insan meme (MCF-
7), insan akciger karsinomu (A549), insan kolon kanser (HT-29) soylari {izerine
sitotoksik aktiviteleri incelenmistir. Antikanser aktivite ¢caligmalarinda SRB ve ATP
yontemi ile 564 nm referans aralifinda Multiskan FC, spectrophotometer (FLASH Scan
S12, Analytik Jena) marka cihaz ile mikroplakalar kullanilarak ¢ozeltilerin optik
dansiteleri oOlglup, 1C50 degerleri ise GraphPad Prism yazilimi kullanilarak Bursa

Uludag Universitesi Tibbi Biyoloji Béliimiinde belirlendi.

Cizelge 3.1. Sentezlenen komplekslerde ikincil ligant olarak kullanilan piridin bazli
ligantlar

Ligantlar MK (g/mol)  Formiil Kimyasal Yap1

1,10-Fenantrolin 180,21 C12HsN> — S—

2,2’-Dipiridilamin 171,20 C1o0H9N3

Bis(2- 199,25 C12H13N3
piridilmetil)amin

2,2°:6°,2”’-Terpiridin 233,27 CisH11N3

3.3. Komplekslerin Sentezi

[Ni(phen- ¥2N,N?)3]Cl(barb)-7H.0

{Trisl,10-fenantrolinnikel(11)barbittratklorir heptahidrat}:

Phen (1,10-fenantrolin) (0,75 mmol, 0,1486 g) ligantinin etanoldaki (30 mL) ¢ozeltisine
NiCl2:6H20 (0,25 mmol, 0,0594 g) sulu (10 mL) ¢ozeltisi eklendi, 55 °C’de bir saat
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karigtirildiktan sonra son hacmi 10 mL kalincaya kadar evaporatorde ugurularak su
banyosunda sogutuldu. 10 mL soguk etanol:su (1:1) karisimi ¢ozeltiye eklendi. Pembe
cozeltiye Na(barb) (0,25 mmol, 0,0515 g) sulu (5 mL) ¢ozeltisi ilave edildi ve 60 T’de
45 dakika karistirildi. Pembe ¢ozelti siiziildii, on glin sonra pembe renkli tek kristaller
elde edildi.

[Cu(barb-xN)(barb-x°N,O)(phen-x>N,N°)]-H20 ve [Cu(barb-&N)2(phen-«’N,N’)]:
{Bis(barbitiirato)1,10-fenantrolinbakir(IT) monohidrat} ve
{Bis(barbitiirato)1,10-fenantrolinbakir(II)}:

CuCl; (0,067 g, 0,5 mmol) (10 mL) sulu ¢ozeltisine Na(barb) (0,21 g, 1 mmol) (10 mL)
sulu ¢ozeltisi damla damla eklenerek olusan koyu mavi ¢ozeltiye oda sicakliginda
etanol igerisindeki phen (1,10’-fenantrolin) (0,0991 g, 0,5 mmol) (10 mL) liganti
eklendi. Cozeltinin rengi daha da koyulasti. 40 °C’de bir saat karistirilan ¢ozelti
stiziilerek kristallenmeye birakildi. Oda sicakliginda bir haftadan sonra mavi ve mor

renkli tek kristaller elde edildi.

[Zn(barb-xN)2(phen-&?N,N’)]-H20

{Bis(barbittirato)1,10-fenantrolinginko(Il) monohidrat}:

ZnS0O47H20 (0,1437 g, 0,5 mmol) sulu (10 mL) c¢ozeltisine Na(barb) (0,21 g, 1
mmol) sulu (10 mL) ¢6zeltisi eklendi. Bu ¢ozelti oda sicakliginda karistirildiginda hafif
stitimsii ¢6zelti olustu. Etanol igerisindeki phen (0,0991 g, 0,5 mmol) (10 mL) suttimsu
¢ozeltiye damlatilarak eklendi. Cozelti 40 °C’de bir saat boyunca karistirildi. Stitiimsi
cozeltiye 2-propanol ve DMSO (1:5) eklendi. Cozelti siiziilerek oda sicakliginda
kristallenmeye birakildi ve bes giin sonra renksiz kristaller elde edildi. Kristaller
cozeltiden uzaklastirildiginda parlakligini kaybetti. Bu nedenle mat kristaller DMSO

(5mL) igerisinde tekrar kristallenmeye birakildi. Ug ay sonra renksiz tek kristaller elde
edildi.

[Ni(barb-x*N,0)(dpya-&*N,N)2] CI-22H20
{Barbitiratobis(2,2’-dipiridilamin)nikel(I)klorir dihidrat}:

NiCl>-6H20 (0,237 g, 1 mmol) su:2-propanol (1:1) karisimindaki (10 ml) ¢ozeltisine
Na(barb) (2 mmol, 0,412 g) sulu (5 mL) ¢ozeltisi eklendi. Olusan yesil ¢Ozeltiye dpya
(2,2’-dipiridilamin) (1 mmol, 0,1711 g) ligandimin etanoldaki (5 mL) c¢ozeltisi
damlatilarak eklendi. Mor renkli bir bulanik ¢6zelti elde edildi. Elde edilen ¢ozeltiye 10
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mL DMSO:su (2:1) karigimi eklendi ve 50 C’te 1 saat karigtirildi, berrak mor ¢ozelti
elde edildi. Cozelti siiziilerek 10 mL kalincaya kadar su banyosunda uguruldu ve

kristallenmeye birakildi. iki hafta sonra mor renkli tek kristaller elde edildi.

[Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x*N,N’)]-2H20
{Bis(barbitiirato)2,2’-dipiridilaminbakir(II) dihidrat}:

CuCl; (0,067 g, 0,5 mmol) sulu (10 mL) c¢ozeltisine Na(barb) (0.21 g, 1 mmol)
ligantinin sulu (10 mL) c¢oOzeltisi eklenerek oda sicakliginda karistirildiginda mavi
¢oOzelti olustu. Dpya (2,2’-dipiridilamin) (0,0856 g, 0,5 mmol) ligant1 etanolda (10 mL)
¢oziilerek mavi ¢ozeltiye damlatilarak eklendi ve yesil ¢ozelti elde edildi. Olusan yesil
cozelti 40 C’de 30 dakika karistirildiginda yesil ¢okelekler olustu. Yesil kat1 stiziilerek
oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kat1 10 mL su: etanol(1:1) karisiminda ¢6zuldi ve
1 hafta sonra yesil renkli tek kristaller elde edildi.

[Zn(barb-xkN)2(dpya-x>N,N’)]

{Bis(barbitiirato)2,2’-dipiridilaming¢inko(I1)}:

Dpya (2,2’-dipiridilamin) liganti igeren ¢inko(II)-5,5-dietilbarbiturat kompleksi
[Cu(barb)2(dpya)]-2H20 kompleksinde kullanilan yontem ile sentezlendi. Berrak
renksiz ¢ozelti oda sicakliginda bir hafta bekletildi ve renksiz tek kristaller elde edildi.
Elde edilen kristaller ¢ozeltiden uzaklastirildiginda mat goriinim aldi. Matlasan
kristaller DMSO’da (5 mL) ¢oziilerek kristallenmeye birakildi. 1 hafta sonra renksiz tek
kristaller elde edildi.

[Ni(barb-xN)2(OH2)(bpma-xN,N’,N**)]-2Hbarb-H20
{Akuabis(barbitirato)bis(2-piridilmetil)aminnikel(Il)bis(barbitirikasit)
monohidrat}: Su:2-propanol (1:1) karisimindaki NiCl:H20 (0,7128 g, 3 mmol)
¢oOzeltisine bpma (660 pL, 3mmol) ligantinin etanoldaki ¢6zeltisi damlatilarak eklendi.
Pembe cozeltiye Na(barb) (0,618 g, 3 mmol) sulu ¢6zeltisi eklenince bulanik pembe
¢oOzelti olustu. 5 mL DMSO ile berraklastirilan ¢ozelti 60 °C’de 2 saat karistirildiktan
sonra su banyosunda 10 mL kalincaya kadar uguruldu ve siiziilerek kristallenmeye

birakild1. Iki giin sonra mor renkli tek kristaller elde edildi.
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[Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N**)]-H20
{Bis(barbitirato)bis(2-piridilmetil)aminbakir(II) monohidrat}:

Bpma igeren  bakir(II)-5,5-dietilbarbitirat  kompleksi  [Cu(barb)2(dpya)]-2H20
kompleksinde kullanilan yontem ile sentezlendi. Koyu mavi ¢oOzeltiden bir hafta

icerisinde mavi tek kristaller elde edildi.

[Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N*,N?**)]-H20:
{Bis(barbitirato)bis(2-piridilmetil)amin¢inko(l1) monohidrat}:

Bpma iceren cinko(l1)-5,5-dietilbarbitirat kompleksi [Cu(barb)2(dpya)]-2H.0O
kompleksinde kullanilan yontem ile sentezlendi. Berrak ¢6zelti oda kosullarinda 5 giin
bekletildiginde beyaz toz olustu. Beyaz tozun tek kristalleri bir haftadan sonra 2-
propanol:DMSO (1:5) karisimindan elde edildi.

[Ni(barb-xN)2(terpy-«°N,N°,N**)|-H20
{Bis(barbitiirato)2,2’:6,2’’terpiridinnikel(II) monohidrat}:

NiCl2-6H20 (0,118 g, 0,5 mmol) su:2-propanol (1:1) (10 mL) karisimindaki ¢ozeltiye
2-propanol igerisindeki terpy (2,2°:6°,2°’-terpiridin) ligant1 (10 mL) eklendi. Olusan sar1
berrak ¢ozelti oda sicakliginda ii¢ hafta bekletildiginde yesil renk aldi. Yesil ¢cozeltiye
Na(barb) (0,5 mmol, 0,1031 g) sulu (5 mL) ¢0zeltisi eklenerek 50 C’te 1 saat karigtirildi
ve berrak yesil ¢ozelti elde edildi. Cozelti siiziilerek kristallenmeye birakildi. Bes giin

sonra yesil renkli tek kristaller olustu.

[Cu(barb-xN)2(terpy-x3N,N’,N**)]-H20 ve [Cu(barb)(OH2)(terpy-
©*N,N°,N**)](barb)-H20

{Bis(barbitiirato)2,2’:6,2terpiridinbakir(I) monohidrat} ve
{Akvabarbitiirato2,2’:6,2’ terpiridinbakir(Il) barbitiirat monohidrat}:

Terpy igeren  bakir(II)-5,5-dietilbarbitirat  kompleksi  [Cu(barb)2(dpya)]-2H.0
kompleksinde kullanilan yontem ile sentezlendi. Yesil ¢ozelti oda sicakliginda bir hafta
bekletildiginde agik yesil ve koyu yesil renkli tek kristaller elde edildi.

[Zn(barb-xN)2(terpy-x*N,N’,N**)]-H20
{Bis(barbitiirato)2,2’:6,2’terpiridincinko(I) monohidrat}:
Terpy iceren cinko(11)-5,5-dietilbarbitiirat  kompleksi  [Cu(barb)2(dpya)]-2H20

kompleksinde kullanilan yontem ile sentezlendi. Sari ve hafif siitimsi ¢ozelti 2-
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propanol ve DMSO (1:5) karisimi ile berraklastirildi. Sart berrak ¢ozeltiden bes gln
sonra elde edilen mat kristaller 2-propanolda (5 mL) ¢Ozulerek tekrar kristallenmeye
birakildi. Oda sicakliginda iki giin bekletildiginde agik sar1 renkli tek Kristaller elde
edildi.

3.4 Sitotoksisite Calismalar

Sulforodamin B (SRB) sitotoksisite testi ila¢c hassasiyeti yilksek prostat kanseri
(DU145), insan meme (MCF-7), insan akciger karsinomu (A549), insan kolon kanser
(HT-29) soylar1 tizerinde hiicresel protein miktar1 baz alinarak uygulanmistir. Toksisite
taramasinda her bir kompleksten 20 uM kullanilmistir. Her bir kuyucukta 5 x 103 tane
hicre olup bu htcreler komplekslerle 48 saat boyunca inkiibe edilmistir. Kompleksler
ile inkube edildikten sonra hiicre kuyularma 200 pL %50 lik trikloroasetik asit
eklenmis, plaklar 4°C 'da 1 saat bekletildikten sonra musluk suyu ile 5 kez yikanmis ve
havada kurutulmustur. TCA ile sabitlenen hicreler %0,4" lik SRB ile 30 dakika
boyanmis ve bu siire sonunda baglanmamigs boya %l1' lik asetik asid ile
uzaklagtirnlmistir. Daha sonra proteine baglanmis boya tris bazinda ¢6ziilmiis ve 10
dakika karistirilmistir. Her bir plakanin 564 nm'deki absorbans degeri spektrometre ile

kaydedilmistir. Sagkalim orani, test/kontrol absorbansi % 'si olarak hesaplanmastir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Komplekslerin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen komplekslerin renk, erime (bozunma) sicakligi, molekiil agirligi ve molar
iletkenlik gibi bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1'de verilmistir. Ni(ll) ve Cu(ll)
komplekslerinin tek kristalleri renkli olup Zn(I1) kristallerinin tiimii renksiz ve seffaftir.
Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve yiizde verimleri Cizelge 3.2’
de gorulmektedir. Komplekslerin hepsi kristal halinde elde edildi ve yapilar1 X-1s1m1
kirinimi yontemiyle aydinlatildi. Komplekslerin MeOH, DMSO, DMF, MeOH:su veya
EtOH:su (1:1) karisimi gibi ¢Ozuculerdeki ¢ozundrliikleri oldukga yuksektir. Ni(ll)
kompleksleri bu ¢oziictlerle birlikte suda da ¢oziinmektedir. Sentezlenen komplekslerin
bir kisminda erime goézlenirken digerleri ise bozunma gostermektedir. Komplekslerin
iletkenlik degerleri oda sicakhiginda 1x10~3 M MeOH c¢ozeltisinde 6lgiildii. Cizelge 4.1
’de goruldigi gibi bazi kompleksler MeOH c¢ozeltisinde diisiik molar iletkenlik
degerine sahiptirler. Literatiirde yer alan bir ¢alismada, MeOH icerisindeki
komplekslere ait molar iletkenligin 80 Q'moltcm? den diisiik olmasi durumunda
iletkenlik  gostermedigi  belirtilmistir (Geary 1971). Buna gore sentezlenen
komplekslerin iletkenlik degerleri degerlendirildi. Komplekslerin MeOH igersindeki
molar iletkenlikleri siras1 ile 38-152 Q'mol™cm? araliginda degisim gostermektedir.
Piridin bazli ligantlar iceren Pd(II) ve Pt(I)—barb komplekslerinde gdzlenen iletkenlik
degerleri de benzerdir (Icsel, ve ark. 2015a,b). Buna gore piridin bazli liganth nikel(II),
bakir(Il) ve ¢inko(I) komplekslerinin bazilar1 ¢ozelti icerisinde elektrolit davranigi
sergiledikleri yani iyonlastiklar1 soylenebilir. Sentezlenen nikel(IT) ve bakir(Il) iyonlari
iceren barb komplekslerinde Ni?* ve Cu?" metal iyonlar sirasiyla 3d® ve 3d° elektron
dizilisine sahiptir. Orbitallerinde eslesmemis elektronlar bulundugundan bu kompleksler
paramanyetik ozellik gostermektedir. Cizelge 4.2°de verilen manyetik momentleri
komplekslerin tasidigi eslesmemis elektronlart igin hesaplanan spin manyetik

momentleriyle olduk¢a uyumlu oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.1. Komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri

Kompleksler Renk E.N. MK  Awm v

(°C) (g/mol) (1x10®) (BM)
(MeOH)

[Ni(phen- Pembe 268 944,07 152 2,99

x’N,N")3]Cl(barb)-7H20

C44H49CINgO10Ni

[Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-  Mavi 318 628,14 43 1,76

x’N,N")]-H20 (bozunma)

C28H32NsO7Cu

[Zn(barb-xN)2(phen- Renksiz 310 629,99 42 -

x’N,N")]-H20

C2sH32N607Zn

[Ni(barb-x*N,0)(dpya- Mor 320 655,76 101 3,06

K’N,N’)2]C1-2H.0

C2sH33CINgOsNi

[Cu(barb-x®N,0)2(dpya- Yesil 218 637,16 44 1,75

x’N,N")]-2H,0 (bozunma)

Ca6H35N70sCu

[Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N )] Renksiz 340 602,97 40 -
C26H31N706Zn

[Ni(barb-xN)2(OHz)(bpma- Mor 230 1028,7 41 2,83
K>N,N’,N’’)]-2Hbarb-H,0

CasHesN11014Ni

[Cu(barb-xN)2(bpma- Mavi 154 647,19 65 1,65
K*N,N’,N"")]-H20

CasH37N7O7Cu

[Zn(barb-xN)2(bpma- Renksiz 255 649,02 47 -
K*N,N’,N’")]-H20

C2sH37N707Zn

[Ni(barb-xN)a(terpy- Yesil 360 676,37 58 2,95
K*N,N’,N"")]-H20

C31H35CIN7O7Ni

[Cu(barb-xN)(OHy)(terpy- Koyu 210 699,22 94 1,56
K>N,N’,N"")](barb)-H20 yesil  (bozunma)

C31H37N70sCu

[Zn(barb-xN).(terpy- Agik 280 683,03 38 -
K*N,N’,N"")]-H20 sar1

Cz1H35N707Zn
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Cizelge 4.2. Komplekslerin verimi ve elementel analiz sonuglari®

Kompleksler % Bilesim %Verim
C H N
[Ni(phen-x?N,N ")3]Cl(barb)-7H20 55,98 5,23 11,87 82
(55,82) (5,39) (11,65)
[Cu(barb-xN)(barb-x2N,0)(phen- 53,54 5,13 13,38 85
x’N,N’)]-H20 (53,40) (5,24) (13,50)
[Zn(barb-xN)2(phen-x2N,N ")]-H20 53,38 5,12 13,34 90
(53,28) (5,19) (13,39)
[Ni(barb-x*N,0)(dpya-«x>N,N)2]C1-2H20 51,28 5,07 17,09 76
(51,07) (5,26) (17,31)
[Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x>N,N’)] - 2H,0 49,01 5,54 15,39 85
(48,72) (5,70) (15,57)
[Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N )] 51,79 5,18 16,26 88
(51,60) (5,36) (16,45)
[Ni(barb-xN)2(OHz)(bpma- 51,37 6,17 14,98 68
K>N,N’,N’")]-2Hbarb-H20 (51,55) (6,05) (15,16)
[Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N"")]-H.0 51,96 5,76 15,15 75
(51,77) (5,88) (15,30)
[Zn(barb-xN)2(bpma-x>N,N’,N’")]-H.0 51,82 5,75 15,11 91
(51,46) (5,98) (15,42)
[Ni(barb-xN).(terpy-«*N,N’,N"")]-H20 55,05 5,22 14,50 72
(55,15) (5,37) (14,35)
[Cu(barb-xN)(OH:)(terpy- 53,25 5,33 14,02 87
K>N,N’,N"’)](barb)-H,0 (53,41) (5,61) (14,37)
[Zn(barb-xN)(terpy-x°N,N’,N"*)]-H20 54,51 5,16 14,35 71
(54,25) (5,38) (14,60)

®Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir

4.2. Iinfrared (FTIR) Cahsmalari

Cift disli ve ii¢ disli piridin bazl ligantlar igeren nikel(Il), bakir(Il) ve c¢inko(II)
barbiturat komplekslerine ait IR spektrumlart Sekil 4.1-4.12°de yer alirken,
spektrumlardaki baz1 karakteristik sogurma bantlar1 ise Cizelge 4.3de listelenmistir.

Metal-5,5-dietilbarbitiirat komplekslerinin IR spektrumlarindan yararlanarak yapilan
yapisal tartismalarda oncelikle karbonil ve amin gruplarinin gerilme titresimleri dikkate
almir. Karbonil grubu oksijenlerinin metal merkezi etrafindaki koordinasyon kiiresine

veya amin gruplarmin hidrojen bagina katilip katilmadig, ilgili gerilme titresimlerinin
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daha disiik dalga sayisina kaymasiyla takip edilir. Na(barb)’in IR spektrumu

incelendiginde karbonil sogurma bantlar1 1750, 1714, 1700 cmYde, amin grubu
sogurma band1 ise 3250 cm™’de gozlenmektedir. Karakteristik (CH) ve (CN)

titresimleri ise 1470-1250 cm ™ araliginda gériiliir (Levi ve Hubley 1956).

Cizelge 4.3. Nikel(Il), bakir(I) ve ¢inko(ll)-barb komplekslerinin 6nemli IR
titresimleri (cm™2)?
Kompleks v(OH) v(NH) Vv(CH) w(C=0) w(C=N) v(C=C)
[Ni(phen- 3392sy 3258sy 3063z 16830 15583  1427s
1°N,N )3]Cl(barb)-7H.0 2969z 16465 15163
16270
[Cu(barb-xN)(barb-x®N,O)(phen- 34970 3170z 3071z 1708z  1519s  1409s
K’N,N")]'H0 2967z 16745
29370
[Zn(barb-xN)2(phen- 3607z 31730 30680 17170 1601s 1456s
K*N,N")]'H0 29720  1681¢s 15205
29340
28760
[Ni(barb-x*N,0)(dpya- 3573y 3359z 3063z 1705s  1581s  1470¢s
’N,N )2]C1-2H.0 3443y 3177z 3013z 16825 1539
2980z 1635¢s
2936z
[Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x®N,N’)] 3501sy 32860 3085z 17125  1608¢s 1482¢s
- 2H,0 3215z 29725 16965  1587¢s
2939z 1674¢s
[Zn(barb-xN)2(dpya-x°N,N )] - 3323z 30480 17170 16l11¢s 1486¢s
3211z 2968z 1671¢s  1588c¢s
2936z 16535
[Ni(barb-xN)2(OH2)(bpma- 35790 3345z 3072z  1700¢s 1581s  1430s
K®N,N’,N'")]-2Hbarb-H,0 34270 31950 2967z  1668s 1362¢s
2936z 16475
28540
[Cu(barb-xN)2(bpma- 35590 3264s 3063z  1713s 1584¢s  1565¢s
K*N,N’,N’")]-H20 3487z 31870 2978z  1664s 14427
2937z 16535
2879z

s: siddetli, ¢s: cok siddetli, y: yayvan, z: zayif, o: orta, dalga sayisi; cm™
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Kompleks v(OH) Vv(NH) w(CH) v(C=0) w(C=N) v(C=C)

[Zn(barb-xN)2(bpma- 35640 3270z 3075z 17180  1599¢s  1405s
K*N,N’,N’")]-H.0 3484z 31930 3029z  1674s

2967z

2936z
[Ni(barb-xN).(terpy- 3552y 31840 30540 17140  1584¢s 1441s
K*N,N’,N’")]-H.0 3477z 29710  1679s

2933z  1660s

2878¢z
[Cu(barb-xN)(OHy)(terpy- 35470 3150z 3091z 17090  1589¢s 1410s
K*N,N’,N"")](barb)-H,0 3584z 3029z  1687s

2968z 16463
[Zn(barb-xN).(terpy- 35600 31850 3066z 17170  1595¢s  1454s
K*N,N’,N’")]-H20 3490z 2970z  1680s

2932¢z 16655

2878z

s: siddetli, ¢s: cok siddetli, y: yayvan, z: zayif, o: orta, dalga say1s1; cm™

Sentezlenen Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il)-barb komplekslerine ait IR spektrumlarinda kristal
suyundan kaynaklanan (OH) gerilme titresimlerine ait bant maksimumlar1 3425 cm™
tizerinde gozlenmektedir. Komplekslerin yapisinda bulunan barb ligantina ait
karakteristik bantlar amin (NH) ve karbonil (C=0) gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Sentezlenen komplekslerde barb’in NH sogurma bandi 3146-3258 cm™ arasinda
gozlenmektedir. Barb ligantinin farkli ¢evrelere sahip ii¢ karbonil grubuna ait titresim
bantlar1 1633-1718 cm™ arasinda birbirinden farkl1 frekanslarda sogurma yapmaktadir.
Bazi durumlarda barb ligantinin karbonil grubuna ait bantlarin Ortligmesi sonucu li¢
sogurma bandi yerine iki sogurma bandi da gozlenebilmektedir (Cizelge 4.3). Aromatik
ve alifatik CH gerilme titresimleri ise zayif bantlar seklinde 2966-3085 cm™ araliginda,
ligantlarin aromatik halkalarma ait C=N ve C=C gruplari sirasiyla 1538-1627cm™ ve
1410-1558 cm araliginda sogurma yapmaktadir.

Sekil 4.1°de barb ligandinin koordinasyon kiiresinin disinda tamamlayici iyon olarak
katildig1 [Ni(phen-x?N,N )3]Cl(barb)-7H20 kompleksine ait IR spekrumu gorillmektedir.
3390 cm! iizerinde goriilen yayvan absorpsiyon bandi yapidaki su molekiiliiniin v(OH)
titresimine aittir. Barb’a ait amin grubu sogurma band: zayif olarak 3258 cm™ de
goriilmektedir. 1683, 1646, 1627 cm™" de goriilen (i¢ siddetli ve orta sogurma bantlar
barb ligantina ait v(CO) grubu gerilme titresimlerine aittir. 1558, 1516 cm™" deki bant
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siddetli v(CN) gerilme titresimine, 1500 cm™" in altindaki bantlar ise C-C ve C-H

sogurmalarina aittir.
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Sekil 4.1. [Ni(phen-x2N,N ")3]Cl(barb)-7H-0 kompleksinin IR spekrumu

Sekil 4.2 ve 4.3’de sirastyla [Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-x?N,N’)]-H20

ve

[Zn(barb-xN)2(phen-x2N,N ")]-H20 komplekslerinin IR spektrumlari verilmektedir. 3497

cm™ ve 3607 cm~Y"de goriilen orta ve zayif absorpsiyon bantlar komplekslerdeki H.0

molekillerinin v(OH) gerilme titresimlerine aittir. iki kompleksin barb’a ait v(NH)

gerilme titresimleri sirastyla 3170 cm™ ve 3173 cm™’de gorilmektedir. Her iki

komplekste gorilen 2934-3071 cm™ araligindaki zayif titresimler, komplekslerdeki

V(CH) gerilme titresimlerine aittir. 1674-1717 cm™ arahgindaki iki siddetli gerilme

titresimi ise komplekslerdeki barb ligantlarinin karakteristik v(CO) grup titresimlerine

aittir.
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Sekil 4.2. [Cu(barb-xN)(barb-x*N,0)(phen-x?N,N")]-H20 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.3. [Zn(barb-xN)2(phen-x2N,N")]-H2,0 kompleksinin IR spektrumu
Sekil 4.4 ve 4.5°de sirasiyla [Ni(barb-x?N,0)(dpya-x>N,N)2]C1-2H.0 ve [Cu(barb-

©°N,0)2(dpya-«*N,N)]-2H20  komplekslerinin IR spektrumlar1  verilmektedir.
Komplekslerdeki H.O molekiillerinin v(OH) gerilme titresimleri 3400 cm*’in {izerinde
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yayvan absorpsiyon bantlar seklinde gériilmektedir. ki kompleksin dpya ligandma ait
V(NH) gerilme titresimleri sirasiyla 3359 cm™ ve 3286 cm Y’de goriilirken, barb
ligandina ait V(NH) gerilme titresimleri 3177 cm™* ve 3215 cm*'de orta siddetli bantlar
seklinde goriilmektedir. Her iki komplekste goriilen 2936—3085 cm ™! araligindaki zayif
titresimler, komplekslerdeki V(CH) gerilme titresimlerine aittir. 1635-1712 cm!
araligindaki ¢ siddetli gerilme titresimi ise komplekslerdeki barb ligantlarinin
karakteristik v(CO) grup titresimlerine aittir. Barb ligandinin CO gruplar1 her iKi

komplekste de koordinasyona katilmaktadir.
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Sekil 4.4. [Ni(barb-x’N,0)(dpya-x*N,N).]C1-:2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.5. [Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x>N,N")]-2H,0 kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.6°da [Zn(barb-xN)2(dpya-x*N,N")] kompleksine ait IR spekrumu gorilmektedir.
Dpya ve barb ligandinin amin grubu titresim frekanslar: zayif bantlar seklinde sirasiyla
3232 cm! ve 3211 cm™’de gorilmektedir. 1717, 1671, 1653 cm™! de gorilen g
siddetli ve orta siddetli bantlar barb ligandina ait v(CO) grubu gerilme titresimlerine
aittir. 1611, 1588 cm™ deki bant siddetli v(C=N) gerilme titresimine, 1500 cm™"" in

altindaki bant ise v(C=C) titresimine aittir.
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Sekil 4.6. [Zn(barb-xN)2(dpya-x’N,N")] kompleksinin IR spekrumu

29



Sekil 4.7’ de kristal yapisinda barbitiirik asidin oldugu [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-
x*N,N’,N"")]-(barbH)2-H20 kompleksine ait IR spekrumu gériilmektedir. Bpma ve barb
ligandinin amin grubu titresim frekanslar: orta siddetli sogurma bandi seklinde sirasiyla
3345 cm™t ve 3195 cm™Y’de gorilmektedir. 1700, 1668, 1647 cm™ de goriilen (g
siddetli sogurma bandi barb ligandina ait v(CO) grubu gerilme titresimlerine aittir. 1581
cm™ deki siddetli bant v(CN) gerilme titresimine, 1500 cm™" in altindaki bant ise

v(C=C) titresimine aittir.
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Sekil 4.7. [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x*N,N’,N"")]-(barbH)2-H20 kompleksinin IR

spekrumu

Sekil 4.8 ve 4.9°da sirastyla [Cu(barb-xN)2(bpma-xN,N’,N’’)]-H20 ve [Zn(barb-
kN)2(bpma-x®N,N’,N’)]- H2O  komplekslerinin IR  spektrumlar1  verilmektedir.
Komplekslerin yapisindaki H2O molekdllerinin v(OH) gerilme titresimleri 3400 cm ’in
lizerinde yayvan absorpsiyon bantlar seklinde goriilmekte. iki kompleksin bpma
ligandina ait V(NH) gerilme titresimleri sirasiyla 3264 cm™ ve 3270 cm’de
goriliirken, barb ligandma ait V(NH) gerilme titresimleri 3187 cm™ ve 3193 cm™*'de
orta ve zayif siddetli bantlar seklinde gorilmekte. Her iki komplekste de gorilen
2967-3075 cm! araligindaki zayif titresimler, komplekslerdeki Vv(CH) gerilme
titresimlerine  aittir.  [Cu(barb-xN)2(bpma-x>N,N’,N’")]-H20  kompleksinde barb
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ligandinin  v(CO) grubu 1712-1653 cm™! araliginda (¢ siddetli gerilme titresimi
seklinde, [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H.0 kompleksinde ise v(CO) grubu 1718

cm tve 1675 cm ’de iki siddetli bant seklinde goriilmekte.
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Sekil 4.8. [Cu(barb-xN)z(bpma-x*N,N’,N"’)]-H20 kompleksinin IR spekrumu
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Sekil 4.9. [Zn(barb-xN)2(bpma-x>N,N’,N’")]-H20 kompleksinin IR spekrumu
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[Ni(barb-xN)a(terpy-«*N,N’,N"*)]-H.0 kompleksine ait IR spekrumu Sekil 4.10°da
gorulmektedir. Barb ligandinin amin grubu titresim frekansi orta siddetli bir bant olarak
3184 cmY’de gorilmektedir. 1714, 1679, 1660 cm™ de goriilen ¢ siddetli bant barb
ligandma ait v(CO) grubu gerilme titresimlerine aittir. 1584 cm™ deki siddetli bant

V(CN) gerilme titresimine, 1500 cm™"" in altindaki bant ise v(CC) titresimine aittir.
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Sekil 4.10. [Ni(barb-xN)(terpy-x*N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin IR spektrumu

[Cu(barb-xN)(OHa)(terpy-«x>N,N’,N"")](barb)-H20 ve [Zn(barb-xN)2(terpy-
K>N,N’,N’’)]-H20 komplekslerinin IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.11 ve 4.12°de
verilmektedir. Komplekslerin  yapisindaki H20 molekallerinin - v(OH) gerilme
titresimleri 3400 cm ™ ’in iizerinde zay1f absorpsiyon bantlar seklinde goriilmektedir. iki
kompleksin barb ligandina ait V(NH) gerilme titresimleri 3150 cm™* ve 3185 cm™''de
orta ve zayif siddetli bantlar seklinde goriilmektedir. Her iki komplekste de gorlen
28783091 cm™? araligindaki zayif titresimler, komplekslerdeki Vv(CH) gerilme
titresimlerine aittir. Komplekslerde barb ligandinin v(CO) grubu gerilme titresimi
1709-1646 cm™! araliginda ii¢ siddetli bant seklinde goriilmekte. Barb ligandmin CO
gruplart her iki komplekste de koordinasyona katilmamaktadir.
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Sekil 4.11. [Cu(barb-xN)(OH.)(terpy-x*N,N’,N"*)](barb)-H20 kompleksinin IR

spektrumu

100 7

90 -

T

80

70

3600 3150 2700 2250 1300 1350 900 450
Dalga sayisi (cmt)

Sekil 4.12. [Zn(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin IR spektrumu
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4.3. UV—vis Calismalar:

Sentezlenen Ni(11), Cu(ll) ve Zn(11)-barb komplekslerinin UV—vis spektrumlar1 1x1073
M ve 1x10® M MeOH ve H2O (1:1) ¢ozeltisinde alind1. Cizelge 4.4te komplekslere ait
UV-—vis spektroskopik verileri gorilmektedir.

Cizelge 4.4. Nikel(Il), bakir(Il) ve ¢inko(Il)-barb komplekslerinin UV-vis
spektroskopik verileri

Kompleks A (nm) ¢ (dm®moltcm™)
[Ni(phen-x2N,N")3]Cl(barb)-7H20 225 135 000
268 114 830
294 39 938
520 56
756 53
[Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-x2N,N’)]-H.0 272 49 000
294 20 917
674 167
[Zn(barb-xN)2(phen-x2N,N")]-H20 271 47 853
292 19 942
Ni(barb-x*N,0)(dpya-x>N,N )2]C1-2H20 253 38 647
314 30 319
328 25 827
Sl 64
606 57
754 51
[Cu(barb-x2N,0)x(dpya-x2N,N’)] - 2H20 251 30 670
316 26 193
328 22 950
673 180
735 168
[Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N )] 255 29 106
311 23 085
328 17 276
[Ni(barb-xN)2(H20)(bpma- 260 22 253
SN, N’,N"")]-(barbH)2-H20 267 18 590
567 56
754 53
[Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N"")]-H20 252 22 682
267 17 850
628 163
[Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H.0 256 23 894
261 24 293
267 19 461
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Kompleks A (nm) & (dm3molZ*cm™)

[Ni(barb-xN)(terpy-x*N,N’,N"*)]-H20 283 23 622
318 24 616
331 30 261
584 65
755 63
[Cu(barb-xN)(OH)(terpy — 266 21 870
3NN, N"’)](barb)-Hz20 276 21 940
285, 65 565
339 23 644
429 394
677 157
737 139
[Zn(barb-xN)(terpy-x*N,N’,N"*)]-H20 275 26 189
283 28 924
319 30 409
330 35 887

[Ni(phen-x?N,N )3]Cl(barb)-7H20  kompleksinin UV—goriiniir bdlge  spektrumu
incelendiginde spektrumun goriiniir bolgesinde alt1 koordinasyonlu nikel(Il) iyonu i¢in
karakteristik (¢ bant goriilmektedir (Sekil 4.13). Bu karakteristik bantlar 3d® elektron
dizilisine sahip nikel(I) iyonunda spin izinli T2g«2Aq (756 nm, & = 53 dm®mol~cm-
D, 3Ti(F)«—2Azg (579 nm, & = 51 dm®mol~tcm™) ve 3T1g(P)«3Azy (520 nm, & = 56
dm®mol2cm™) elektronik gegislere aittir. Nikel(Il) iyonunun phen ligand: ile
olusturdugu alt1 koordinasyonlu [Ni(phen)s][Ta(OH)(C204)3]-8H-0,
[Ni(phen)s][Ta(OC2Hs)(C204)3]-H20 (Andros ve ark. 2013) ve
{[Ni(phen)s]2GesS10}-xSol (Sol = 4MeOH-12H,0) (Mu ve ark. 2012) komplekslerinde
de benzer elektronik gecisler goriilmektedir. 225 nm (e = 135000 dm®*mol-tcm ve 268
nm’de (¢ = 114830 dm®mol-tcm™) gézlenen yiiksek enerjili gegisler phen ligantidan
kaynaklanan n—n* gegislerine aittir.

[Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-x?N,N’)]-H20  Kompleksinin UV—goriiniir  bolge
spektrumu incelendiginde spektrumun gorinir bolgesinde 3d° elektronik dizilisine
sahip bakir(II) iyonu icin karakteristik spin izinli 2Eq«2T2q d—d gegisinden kaynaklanan
bir bant gorilmektedir. Bakir(Il) iyonunun phen ligandi ile olusturdugu
[Cu(bimda)(phen)] (bimda=N-benziliminodiasetik asit) (Loganathan ve ark. 2015)
kompleksinde de 670 nm’de (¢ = 44 dm®mol~Zcm™) d-d gecisine ait sogurma band
gozlenmistir. Sekil 4.14’de komplekse ait UV-vis spektrumu gorilmektedir.
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Sekil 4.13. [Ni(phen-xN,N ")3]Cl(barb)-7H20 kompleksinin UV—vis spektrumu
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Sekil 4.14. [Cu(barb-xN)(barb-x*N,0)(phen-«x?N,N’)]-H20 kompleksinin UV-vis
spektrumu
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[Zn(barb-xN)2(phen-x®N,N")]-H.0  kompleksin spektrumunda sadece ligant ici
gecislerden kaynaklanan yiiksek enerjili gegislere ait sogurma bantlar1t 271 nm (g =
47853 dm®moltem™) ve 292 nm (¢ = 19924 dm®mol~2cm™)’de goriilmektedir (Sekil
4.15).
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Sekil 4.15. [Zn(barb-xN)2(phen-x?N,N")]-H.0 kompleksinin UV—vis spektrumu

[Ni(barb-x*N,0)(dpya-«x*N,N)2]C1-2H20 kompleksinin UV-vis spektrumu
incelendiginde spektrumun gorunir bolgesinde alti koordinasyonlu nikel(Il) iyonu i¢in
karakteristik (¢ bant gorilmektedir. Bu karakteristik bantlar 3d® elektron dizilisine
sahip nikel(1l) iyonunda spin izinli 3Tag«3Azg (754 nm, ¢ = 51 dm®mol'cm™),
3T19(F)«2Az (606 nm, & = 57 dm®molZcm™) ve 3Tig(P)—2Az (557 nm, ¢ = 64
dm®mol-tcm™) elektronik gegislere aittir (Sekil 4.16).

[Cu(barb-x?N,0)2(dpya-xN,N)]-2H20 kompleksinin UV—vis spektrumun goriinir
bélgesinde (673 nm, ¢ = 180 dm®mol-*cm™) alt1 koordinasyonlu bakir(Il) iyonu igin
karakteristik bir bant goriilmektedir (Sekil 4.17.). 735 nm’de (¢ = 168 dm®mol~tcm™)

gorillen omuz seklindeki gegis Jahn—Teller etkisinden kaynaklanan diisiik enerjili

gecistir.
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Sekil 4.16. [Ni(barb-x°N,O)(dpya-x*N, N )2]C1-2H20 kompleksinin UV-vis spektrumu
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Sekil 4.17. [Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x>N,N)]-2H.0 kompleksinin UV-vis spektrumu

[Zn(barb-xN)2(dpya-x2N,N )] kompleksinin UV—vis spektrumu incelendiginde ligant igi
gecislerden kaynaklanan yiiksek enerjili gegisler goriilmekte (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. [Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N )] kompleksinin UV-vis spektrumu

[Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x>N,N’, N ")]-(barbH).-H.0 kompleksinin spektrumu
incelendiginde gorinur bolgede d-d gegislerine ait iki bant gézlenmekte. Bu gegisler
spin izinli 3Tag«3Azq (754 nm, & = 53 dm®mol~cm™), 3Tiy(F)«—>Azg (567 NM, & = 56
dm®mol-Zcm™) ve elektronik gegislere aittir. Nikel(11) iyonu icin karakteristik Gg¢linci
spin izinli 3T1g(P)«—2A2y gecisin diger gecislerle i¢ ice gectigi goriilmektedir (Sekil
4.19).
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Sekil 4.19. [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-«>N,N’,N")]-(barbH)2-H20 kompleksinin UV—vis
spektrumu
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[Cu(barb-xN)2(bpma-x3N,N’,N"’)]-H20 kompleksinin UV—vis spektrumu incelendiginde
spektrumun goriiniir bolgesinde bakir(II) iyonu icin karakteristik spin izinli 2Tag«—2Ezg
(628 nm, ¢ = 163 dm®mol~cm™) elektronik gecis goriilmekte (Sekil 4.20). Literatiirde
rapor edilen bes koordinasyonlu bakir(Il)-barb komplekslerinde de benzer
dalgaboyunda  {[Cu(barb)(aepip)]-0.5H,0 (637nm, ¢ = 186 dm*® mol! cm™),
[Cu(barb)2(aepyrd)] (637nm, & = 189 dm® mol* cm™) (aepip = (2-aminoetil)piperidin,
aepyrd = (2-aminoetil)-pirrolidin)} (Aksoy ve ark. 2009) elektronik gegislere
rastlanmaktadir. 300 nm’nin altindaki sogurma bantlar barb ve bpma ligandindan
kaynaklanan ligant i¢i gecislerdir.
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Sekil 4.20. [Cu(barb-xN)2(bpma-x3N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin UV-vis spektrumu

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’’)]-H.0 kompleksinin
UV—gorinar bolge spektrumunda 300 nm’nin altinda barb ve bpma ligantlarindan

kaynaklanan yiiksek enerjili ligantigi gegisler goriilmektedir.
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Sekil 4.21. [Zn(barb-xN)2(bpma-x>N,N’,N’")]-H20 kompleksinin UV-vis spektrumu

[Ni(barb-xN)a(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin spektrumunun gérinir bélgesinde
d-d gecislerine ait iki bant gozlenmekte (Sekil 4.22). Bu gegisler spin izinli 3Tag2Azg
(755 nm, ¢ = 63 dm®molZtcm™), 3Tig(F)«3Azg (584 nm, £ = 65 dm®mol~tcm™) ve
elektronik gegislere aittir. Nikel(Il) i1yonu igin karakteristik gtnct spin izinli
3T14(P)«—3Azg gecisin diger gecislerle ic ice gectigi goriilmekte. 318 ve 331 nm’deki
sogurma bantlar terpy ligandindan kaynaklanan bantlardir.

[Cu(barb-xN)(OH.)(terpy-x*N,N’,N"")](barb)-H.0 kompleksinin UV—vis spektrumu
incelendiginde 266 nm, 276 nm, 285 nm, 339 nm ve 429 nm’de goriilen yiiksek enerjili
sogurma bantlar metal iyonuna bagli barb ve terpy ligantlarindan kaynaklanan n—mn*
gecislerdir (Sekil 4.23). Spektrumun goriiniir bolgesinde goriilen diisiik enerjili iki
sogurma bandi ise bakir(Il) iyonunun olusturdugu bozulmus kare piramit yapi i¢in

karakteristik bantlardir (Abdi ve ark. 2012).
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Sekil 4.22. [Ni(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin UV—-vis spektrumu
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Sekil 4.23. [Cu(barb-xN)(OH.)(terpy-x>N,N’,N"")] (barb)-H.0O kompleksinin UV- vis
spektrumu
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[Zn(barb-xN)a(terpy-xN,N’,N"*)]-H20 kompleksinin UV—goriiniir bolge spektrumunda
metal iyonuna bagli barb ve terpy ligandindan kaynaklanan ligant ic¢i gecisler
gorulmekte (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. [Zn(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin UV—-vis spektrumu

4.4. ESI-MS Kiitle Spektrometresi Calismalari

Sentezlenen yeni nikel(II), bakir(IT) ve ¢inko(II)-barb kompleksleri metanol icerisinde
tyonlagtirilarak ¢oziicii igerisinde hangi iyonik tiirleri olusturduklarini belirlemek i¢in
ESI-MS kiitle spektrometresi analizleri gergeklestirildi. Komplekslere ait ESI-MS
verileri ve olusan iyonlarin olast yapilari Cizelge 4.6’da verilmektedir. Ayrica, analiz
sonucu elde edilen ESI-MS spektrumlar1 Sekil 4.25-4.36°da yer almaktadir. Sonuglar
komplekslerin analiz kosullarinda oldukg¢a degisik iyonik tiirler olusturduklarini

gostermektedir.

Spektrumlarda bollugu en fazla olan ve temel iyon piki olarak tanimlanan pik
spekurumda siddetli pik olarak goriilmektedir. ESI-MS spektrumlari incelendiginde
[Ni(phen-x?N, N )3]Cl(barb)-7H20 kompleksi koordinasyon kiiresi disinda yer alan barb
ligandin1 kaybederek olusturdugu [NiCl(phen)2]™ molekiler iyonu temel iyon pikini

olusturmaktadir. Ayrica, kompleksin spektrumunda goriilen orta ve az siddetli pikler
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sirastyla 600,17 [Ni(phen)s—H]*, 515,05 [Niz(barb)Cl(phen)—H]" olarak hesaplanan
iyonik tiirler ile uyum halindedirler. [Cu(barb-xN)(barb-x*N,O)(phen-x*N,N")]-H20 ve
[Zn(barb-xN)2(phen-«’N,N)]'H20  komplekslerinde kompleks kiiresini olusturan
[M—-H]" molekdler iyonu temel piki olusturmaktadir. Spektrumunlarda komplekslerin
metal iyonuna koordine bir barb ligandim1 kaybetmesi sonucu olusan 426,31
[Cu(barb)(phen)]* , 427,0 [Zn(barb)(phen)]" molekdler iyonlar orta ve az siddetli pikler
olarak gorilmektedir. [Ni(barb-x?N,0)(dpya-x*N,N")2]C1-2H20 kompleksi kloriir
iyonunu kaybederek [M]" molekiiler iyonunu olusturur. Kompleks spektrumunda
gorilen orta ve az siddetli pikler 399,55 [Ni(dpya).—H]*, 848,1
[Ni2(barb)Cl(dpya)s—H]* olarak hesaplanan iyonik tirler ile uyum icindedir. [Cu(barb-
°N,0)2(dpya-x2N,N*)]-2H.0 ve [Zn(barb-kN)2(dpya-x?N,N*)]  komplekslerinde ise
komplekslerin bir barb anyonunu kaybederek olusturdugu [M—barb]* turiinin temel
iyon piki oldugu gézlenmistir. [Ni(barb-k®N,0)(dpya-x*N,N’).]C1-2H-0O ve [Zn(barb-
«N)2(dpya-«®N,N’)]  komplekslerinin ESI-MS spektrumunda temel iyon pikine ek
olarak komplekslerin iki barb anyonunu kaybederek olusturdugu [M(dpya)—H]*
tiiriiniin iyon piki de gozlenmistir. Varsayilan molekiiler iyonlar barb ligantinin Pd(II)
ve Pt(11) komplekslerinde de gozlenmistir (Icsel ve ark. 2015a). Bpma ve terpy ligantlari
iceren nikel(I), bakir(Il) ve ¢cinko(II)—barb komplekslerinin ESI-MS kiitle spektrumlari
incelendiginde tiim kompleksler bir barb ligantin1 kaybetmis [M—barb]® molekiler
iyonu yogunlugu en yiiksek temel iyon pikini olusturmaktadir. Komplekslerin
spektrumlarinda gozlenen orta ve az siddetli pikler Cizelge 4.6’da listelenen iyonik
tirler ie uyum halindedirler. Bpma ve terpy liganti iceren Pd(II) ve Pt(II)-barb

komplekslerinde de buna benzer yapilar gézlenmistir (Icsel ve ark. 2015b).

Elde edilen veriler komplekslerin analiz kosullarinda barb, phen, dpya, bpma ve terpy
ligantlar1 igeren katyonik tiirlere doniismeleri ligantlarin metal iyonuna molekiiler halde
koordine oldugunun bir kamtidir. Kisa bir ifade ile yapilan ESI-MS analizleri

sentezlenen komplekslerin yapilari ile uyumlu sonuglar vermektedir.
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Cizelge 4.5. Nikel(II), bakir(Il) ve ¢inko(II)—barb komplekslerine ait ESI-MS kiitle
spektrometresi verileri (m/z) ve buna karsilik gelen tahmini yapilar

Kompleks Temel iyon piki (m/z)?

Diger iyonlar (m/z)?

[Ni(phen- [NiCI(phen);]* 454,06
K2N,N")s]Cl(barb)-7H.0  (454,57)

[Cu(barb-xN)(barb- [Cu(barb)2(phen)-H]*
x’N,0)(phen-«’N,N’)]-H,O 608,65 (609,11)

[Zn(barb-xN)2(phen- [Zn(barb)2(phen)-H]*
K2N,N’)]-H,0 610,48 (610,95)
[Ni(barb-x*N,0)(dpya- [Ni(barb)(dpya)2]*
K2N,N")2]C1-2H20 584,02 (584,28)

[Cu(barb-x*N,0)2(dpya- [Cu(barb)(dpya)]*

K?N,N")]-2H,0 417,60 (417,95)
[Zn(barb-xN)2(dpya- [Zn(dpya)—H]*
K2N,N')] 406,80 (406,78)
[Ni(barb- [Ni(barb)(bpma)]*
KkN)2(OH2)(bpma- 440,1 (441,1)

x*N,N’,N"’)]-2Hbarb-H.0

[Ni(phen)s—H]* 600,17 (600,33)
[Ni2(barb)Cl(phen)—H]*

515,05 (515,24)
[Ni(barb)(MeOH)(1,5H20)]*
299,08 (300,94)
[Cu(barb)(phen)]*

426,31 (426,94)
[Cu(phen)(MeOH)—-H]*

275,0 (274,7)

[Zn(barb)(phen)]™ 427,0 (428,8)
[Zn2(barb)2(phen)2(MeOH) —H]*
889,2 (888.6),
[Zn2(barb)2(phen)s—H]*

1037,2 (1036.8)

[Ni(dpya)z—H]* 399,55 (400,08)
[Ni(dpya)3(3.5MeOH)—-H]*
683,3 (689,3)
[Niz(barb)Cl(dpya)s—H]*

848,1 (848,6)
[Niz(barb).Cl(dpya)4]*

1203,3 (1204,0)
[CuCl(dpya)(1.5MeOH)]*

489,2 (489,4)

[Cu(dpya)-H]* 233,0 (233,7)
[Cu(barb)2(dpya)(H20)(MeOH)-H]*
651,1 (650,1)

[Zn(barb)(dpya)]* 419,11 (419,79)
[Zn(barb)(dpya)(MeOH)]*

450,1 (451,8)

[Zn(barb)(dpya)2]* 589,2 (590,9)
[ZnCl(dpya(1.5MeOH)]*

490,2 (491,3)

[Zn(barb)(dpya) (MeOH)]*
624,2 (623,0)
[Zn(barb)(dpya)2(MeOH)]*
653,13 (654,01)
[Ni(barb)(bpma)2(2Hbarb)]*
459,1 (459,1)
[Ni(barb)(bpma)2(Hbarb)(3H.0)]*
879,3 (878,6)
[Ni(barb)(bpma)2(3H20)]*

695,2 (694,4)

®Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir
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Kompleks Temel iyon piki Diger iyonlar (m/z)?
(m/z)?
[Cu(barb-xN)2(bpma- [Cu(barb)(bpma)]* [Cu(barb)(bpma)2(1.5H20)(MeOH)]*

x*N,N’,N’")]-H20

[Zn(barb-xN)2(bpma-
x*N,N’,N’")]-H20

[Ni(barb-xN)2(terpy-
K>N,N’,N"’)]-H20

[Cu(barb-xN)(OH>)(terpy-
K>N,N’,N"")]barb-H,0

[Zn(barb-xN).(terpy-
xK*N,N’,N"")]-H20

445,1 (445,9)

[Zn(barb)(bpma)]*
447,1 (447,8)

[Ni(barb)(terpy)]*
474,1 (474,5)

[Cu(barb)(terpy)]*
479,1 (480,0)

[Zn(barb)(terpy)]*
481,1 (481,8)

705,2 (704,2)

[Cu(bpma)z—H]* 508,0 (509,0)
[Cu(bpma)-H]* 262,0 (261,7)
[Zn(bpma)2(barb)>(2MeOH)-H]*
893,2 (893,3)
[Zn2(barb).Cl(bpma)2(0.5H20)(MeOH)]*
971,2 (972,1)
[Zn2(barb)z(bpma)s(1.5H.0)(3MeOH)]*
1402,3 (1401,1)
[ZnCl(bpma)3(0.5H,0)]* 707,1 (707,6)
[NiCl(terpy)(H20)2(MeOH)]*

394,0 (395,4)
[Ni(terpy)(0.5H.0)(MeOH)-H]*
332,0 (331,9)
[Ni(barb)Cl(terpy)(2H20)-H]*

546,3 (547,6)
[Ni(terpy)2(H20)(MeOH)-H]*

574,3 (574,2)

[CuCl(terpy)]* 331,0 (332,2)
[Cu(terpy)2H20)(MeOH)-H]*

579,3 (579,1)

[Cuz(barb)2(terpy)2—H]" 959,2 (958,9)
[Zn(barb)(terpy)(MeOH)]*

512,1 (513,8)
[ZnCl(terpy)(2H20)(MeOH]*

400,0 (402,1)
[Zn2Cl3(OH2)(terpy)(2MeOH)]*

552,2 (552,5)

[Zn(barb)H,0)]* 266,07 (266,10)

®Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir
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Sekil 4.25. [Ni(phen-x2N,N ")3]Cl(barb)-7H20 kompleksinin ESI-MS kiitle spektrumu
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Sekil 4.26. [Cu(barb-xN)(barb-x*N,0)(phen-x?N,N ")]-H20 kompleksinin ESI-MS kiitle
spektrumu
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Sekil 4.27. [Zn(barb-xN)2(phen-x?N,N")]-H,O kompleksinin ESI-MS kiitle spektrumu
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Sekil 4.28. [Ni(barb-x*N,0)(dpya-x>N,N )2]C1-2H20 kompleksinin ESI-MS kiitle

spektrumu
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Sekil 4.29. [Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x>N,N)]-2H.0 kompleksinin ESI-MS kiitle
spektrumu

Yogunluk
x10*
1.01

081 405.11
0.61

044

450.14 40027 518.31 58021 52 12
5 3 h 62420 633.13

300 400 500 600 700 m/z

0.0

Sekil 4.30. [Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N )] kompleksinin ESI-MS kiitle spektrumu
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Sekil 4.31. [Ni(barb-xN)2(H,0)(bpma-x>N,N’,N " ")]-(barbH),-H.0 kompleksinin ESI-MS
kitle spektrumu
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Sekil 4.32. [Cu(barb-xN)2(bpma-xN,N’,N"’)]-H20 kompleksinin ESI-MS kiitle
spektrumu

50



Yogunhuk
1000

4461274
3000
1
2000
8032538
1000
971277 1402.3806
707.1663 L
0 : N - -<~‘L~,:"—_ et .l.‘i? e ae ——~——-~_;~L‘=
200 400 600 300 1000 1200 1400 m/z

Sekil 4.33. [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H,0 kompleksinin ESI-MS kiitle
spektrumu
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Sekil 4.34. [Ni(barb-xN)(terpy-«>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin ESI-MS Kiitle
spektrumu
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Sekil 4.35. [Cu(barb-xN)(OHa)(terpy-x*N,N’,N"’)]barb-H,0 kompleksinin ESI-MS
kitle spektrumu

Yogunluk
{600 480.1251
800
263.0704 512.1534
600 |
.
i 00,0830
5522785
200
um—i LMMM-.
200 " T 300 400 500 600 700 800 m/z

Sekil 4.36. [Zn(barb-xN)(terpy-«>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin ESI-MS kiitle
spektrumu
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4.5. X-Ismn1 Kirmmimi Cahismalar:

4.5.1. [Ni(phen-x2N,N ")s] Cl(barb)-7TH20

Monoklinik (P21/n ) sistemde kristallenen [Ni(phen-x?N,N)s]Cl(barb)-7H20 kompleksi

birim hiicrede dort molekul icerir. Komplekse ait kristalografik veriler, secilmis bag

uzunluklari, bag agilart ve hidrojen baglar listesi Cizelge 4.6 ve 4.7°de verilmektedir.

Cizelge 4.6. [Ni(phen-x°N,N")3]Cl(barb)-7H,0 kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal formil
Formul katlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (A)

b (A)

c(A)

a(’)

BC)

y(°)
Birim hiicre hacm V (A)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z
Hesaplanan yogunluk p (g cm ™)
Elektron sayis1 F (000)

Cizgisel sogurma katsayis1 1 (mm™L)
Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)
Tmin.; Tmax.

h, k, 1 aralig1 (°)

6 min.; Omak. araligi (°)

Parametre sayisi

Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansimalar (Rint)

R1 [1>2]

wR2 (F?)

S (F?) .

Apmin,; pmax.(e/AS)

C14H49CINgO10Ni
944,07
monoklinik

P2i/n

11,4665(8)
29,0250(16)
14,1163(9)

90,00

109,180(7)

90,00

4437,3(5)

4

1,413

1976

0,565

0,4877 x 0,4166 x 0,2884
293(2)

0,882; 0,812
-14/11, -30/36, -17/13
3,10-26,00

620

15527
8977(0,025)
0,0477

0,1200

1,052

-0,356; 0,331

Kompleks [Ni(phen)s]** katyonu, kloriir ve barb anyonu, yedi molekiil kristal suyundan

olusmaktadir (Sekil 4.37). Kompleks katyonunda nikel(II) iyonuna iki disli olarak

koordine olan ii¢ phen ligant1 nikel(Il) iyonu ¢evresinde bozulmus oktahedral geometri

olusturmaktadir. Dort azot atomu (N1, N3, N4, N5) oktahedral geometrinin ekvatoryal

kare diizleminde yer alirken iki azot atomu (N3, N6) aksiyel konumdadir.
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Koordinasyon kiiresinde nikel(II) iyonuna selat seklinde kordine phen ligantlarinin gelat
agilarmin (N1-Ni—-N2 80,12(8)°, N3-Ni—N4 79,93(8)°, N5-Ni-N6 78,98(9)°) olmasi
koordinasyon geometrisinde bozunmaya neden olmakta, bu degerler [Ni(phen)s]?*
katyonu iceren nikel(Il)-phen komplekslerinde gézlenen selat agilari ile uyumludur
(Klevtsova ve ark. 2003, Wanga ve ark. 2004, Fanga ve ark. 2006, Xu ve ark. 2006,
Aggarwal ve ark. 2009, Lei ve ark. 2010, Jiang ve ark. 2011, Du ve ark. 2012, Mu ve
ark. 2012, Andros ve ark. 2013, Thuery 2015, Guan ve ark. 2016, Pfrunder ve ark.
2016). Phen halkalar1 arasindaki dihedral agilar 75,68(8)°, 86,25(9)°, 87,43(8)° olup
[Ni(phen)s][Co(tmt-Bu)Cls]. (78,50°, 85,58°, 85,70°) (Aggarwal ve ark. 2009)
kompleksinde gozlenen degerlere yakin iken, [Ni(phen)s3][MnCls] (83,86°, 83,83°,
85,43°) (Aggarwal ve ark. 2009) kompleksinde gozlenen degerlerden daha biyuktur.

O5W O8W

o . .. .8

O6W .+

4

&4 W
ar o
Y
Qo

01w

Sekil 4.37. [Ni(phen-x?N,N")3]Cl(barb)-7H20 kompleksinin molekiil yapisi
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Komplekste Ni—N(phen) bag uzunluklar1 birbirine yakin olup, literatiirde daha 6nce
rapor edilmis phen i¢eren benzer nikel(Il) kompleksleri ile uyum i¢indedir (Ferbinteanu
ve ark. 1998, Klevtsova ve ark. 2003, Wanga ve ark. 2004, Xiao ve ark. 2004, Fanga ve
ark. 2006, Xu ve ark. 2006, Aggarwal ve ark. 2009, Lei ve ark. 2010, Jiang ve ark.
2011, Hadedzadeh ve ark. 2011, Prior ve ark. 2011, Du ve ark. 2012, Mu ve ark. 2012,
Andros ve ark. 2013, Thuery 2015, Narulkar ve ark. 2015, Guan ve ark. 2016,
Gurumoorthy ve ark. 2016. Pfrunder ve ark. 2016). Nikel(ll)-barb kompleksleri
arasinda barb ligantinin tamamlayic1  iyon olarak davrandigi  [Ni(barb-
N,O)(aepy)z](barb)-H20 (Yilmaz ve ark. 2011) literatiirdeki tek ornektir.

Koordinasyon kiiresi disinda yer alan barb anyonlari ¢ift N—H---O hidrojen baglar ile
dimerik yapilar olusturmakta ve bu dimerik yapilarin dort su molekiilleri arasindaki
O—H:--O hidrojen baglar1 ile olusturdugu zincir ii¢ boyutlu supramolekiiler bir orgii
olusturmaktadir (Sekil 4.38).

Sekil 4.38. [Ni(phen-«°N,N’)3]Cl(barb)-7H,O kompleksinde koordinasyon Kkiiresi
disinda yer alan barb anyonlarinin hidrojen baglariyla olusturdugu dimerik yapilarin su
molekiilleri ile hidrojen baglar1 ile olusturdugu supramolekiiler 6rgiiniin ¢ ekseni
uzerinden gorinimi
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Cizelge 4.7. [Ni(phen-x°N,N")3]Cl(barb)-7H20 kompleksinin secilmis bag uzunluklart
(A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglari

Bag uzunluklar Bag acilar1
Nil-N1 2,078(2) N2-Ni1l-N3 171,05(8)
Nil-N2 2,072(2) N2—-Nil-N4 93,62(8)
Nil-N3 2,076(2) N2-Ni1-N5 90,69(8)
Nil-N4 2,079(2) N2—-Nil-N6 95,10(8)
Nil-N5 2,111(2) N3-Ni1l-N4 79,93(8)
Nil-N6 2,091(2) N3-Nil-N5 96,41(8)
N1-Ni1l-N3 94,24(8) N1-Ni1l-N2 80,12(8)
N1-Nil-N4 95,50(8) N3-Nil-N6 91,61(8)
N4-Nil-N6 94,55(8) N4-Ni1l-N5 172,53(8)
N1-Nil-N5 91,25(9) N5-Nil-N6 78,98(9)
N1-Ni1l-N6 169,12(8)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D-A(A) DHA(°)
O5W-H5B:--Cl1 0,85 2,327 3,177(3) 177
O4W-H4B---Cl1 0,85 3,218 3,102(3) 90
O3W-H3A---Cl1 0,85 2,314 3,157(2) 172
O7W-H7B---0O1 0,85 1,975 2,789(4) 160
O7W-H7A--0O3W 0,85 1,993 2,776(4) 153
O2W-H2D--O7W 0,85 1,922 2,771(5) 179
O5W-H5A--0O6W 0,85 1,983 2,830(4) 174
O2W-H2C--O5W 0,85 1949 2,789(5) 169
O4W-H4A--02 0,85 2,026 2,850(3) 163
O6W-H6B:--04W 0,85 1,962 2,788(4) 164
O1W-H1D--02W 0,85 1,923 2,736(6) 160
O6W-H6A-03 0,85 2,183 2,981(4) 156
N7-H7--02 0,86 2,113 2,970(3) 175
O3W-H3B--N8§ 0,85 2,008 2,853(3) 173

Simmetri kodlari: (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) —X, -y, -z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

4.5.2. [Cu(barb-&N)(barb-x’N,0)(phen-x’N,N°)]-H20 ve [Cu(barb-xN)z2(phen-
K*N,N’)]

Su:EtOH karisiminda kristallendirilen ve molekiil yapilart Sekil 4.39 ve 4.40°da gorilen
[Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-x’N,N’)]-H.0  ve  [Cu(barb-xN)z(phen-«x*N,N "]
komplekslerin Cizelge 4.8 de kristalografik verileri, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’da

se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen baglari listelenmistir.
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Cizelge 4.8. [Cu(barb-xN)(barb-x?N,O)(phen-x’N,N")]-H.0 ve [Cu(barb-xN)z(phen-
x’N,N’)] komplekslerine ait kristalografik veriler

Kimyasal formil C2sH32NeO7Cu C2sH30N6O6Cu
Formul ktlesi 628,14 610,12
Kristal sistemi triklinik monoklinik
Uzay grubu P1 Calc

a(A) 8,9512(7) 17,3587(11)
b (A) 11,0013(8) 18,5081(9)
c(A) 15,8516(13) 8,7157(6)

a (°) 71,113(6) 90,00

BC) 77,927(6) 102,057(5)
7(°) 84,721(6) 90,00

Birim hiicre hacmi1 V (A)3 1443,77(19) 2738,4(3)
Birim hicredeki molekil sayis1 Z 2 4
Hesaplanan yogunluk p (g cm—3) 1,445 1,480
Elektron sayis1 F (000) 654 1268
Cizgisel sogurma katsayis1 y(mm™=) 0,813 0,852

Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2) 293(2)

h, k, 1 aralig1 (°) -11/11, -13/13, -19/19 -21/21, -23/23,-10/10
Omin.; Omak. araligi (°) 2,33-26,50 2,40-26,50
Parametre sayisi 425 186
Toplanan yansima sayisi 13624 9376
Bagimsiz yansimalar (Rint) 5925(0,0611) 2842(0,0564)
R1 [1>2] 0,0526 0,0437

WR2 (F?) 0,0916 0,0864

S(F?) ' 0,962 0,936

Apmin.; pmak.(e/A3) —0,341; 0,371 —-0,279; 0,332

Sentez sonucu elde edilen mavi renkli toz su ve etanol karisiminda kristallendirildiginde
mavi [Cu(barb-xN)(barb-x®N,0)(phen-x?N,N’)]-H20 ve mor [Cu(barb-xN)2(phen-
k’N,N’)] tek kristaller elde edildi. [Cu(barb-xN)(barb-x’N,O)(phen-x*N,N")]-H20
kompleksi birim hicrede iki molekidl icererek monoklinik kristal sistemde
kristallenirken [Cu(barb-«N)2(phen-x?N,N")] kompleksi ise triklinik kristal sistemde
kristallenerek birim hiuicrede molekil sayis1 dorttiir. Her iki kompleks de iki barb ve bir
phen ligant1 igermektedir. Iki kompleks arasindaki esas farklilik barb ligantmin
koordinasyon  seklinden  kaynaklanmaktadir.  [Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-
x’N,N’)]-H20 kompleksinde bir barb liganti (N) tek disli olarak koordine olurken ikinci
barb ligandi ise (N,O) iki disli olarak koordine olmaktadir (Sekil 4.39). [Cu(barb-
kN)2(phen-kN,N’)] kompleksinde bakir(Il) iyonuna iki barb ligant1 da tek disli olarak

koordine olmaktadir (Sekil 4.40). Komplekslerde geometri sirasiyla bozulmus kare
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piramit (z = 0,11) (Addison ve ark. 1984) ve kare diizlemdir. Barb ligantlar1 her iki
komplekste de koordinasyon diizlemine dik konumda yer almaktadir. Cu—N(barb) bag
uzunluklar1 daha 6nce rapor edilmis kare piramit ve kare diizlem yapidaki bakir(IT)-barb
komplekslerinde gozlenen bag uzunluklar1 ile uyumludur (Caira ve ark. 1973,
Fazakerley ve ark. 1974, Muller ve Mdller 2005, Yilmaz ve ark. 2009, Aksoy ve ark.
2009). [Cu(barb-xN)(barb-x*N,O)(phen-x*N,N")]-H,O kompleksinde kare piramit
geometrinin tepesinde yer alan Cu—O bagi kare konumdaki Cu—N baglarindan bir
miktar uzun olup [Cu(barb)2(dmen)]-0,5H20 (Yilmaz ve ark.2009) kompleksinde
goriilen Cu—O bag uzunlugu ile benzerdir. Diger yandan komplekslerdeki Cu—N(phen)
bag uzunluklari literatiirde yer alan bakir(II)-phen komplekslerinde gozlenen bag
uzunluklart ile yakin degerde oldugu belirlendi (Sanchez-Moreno ve ark. 2003, He ve
ark. 2005, Calatayud ve ark. 2005, Rajendiran ve ark. 2007, Saravani ve ark. 2007,
Zhuo ve ark. 2007, Hu ve ark. 2009, Alcalde ve ark. 2010, Goswami ve ark. 2011,
Caglar ve ark. 2011, Dorotikova ve ark. 2015, Petrovic ve ark. 2015, Loganathan ve ark.
2015, Tarushi ve ark. 2015, Hasan ve ark. 2016).

Sekil 4.39. [Cu(barb-xN)(barb-x*N,0)(phen-x*N,N")]-H20 kompleksinin molekiil yapisi

[Cu(barb-xN)(barb-x°N,0)(phen-x*N,N’)]-H.0 kompleks molekilleri barb ve kristal
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suyundan kaynaklanan N—H--O, O—H--O hidrojen baglar1 ile birbirine baghdir.
[Cu(barb-xN)2(phen-x*N,N’)] kompleks molekiilleri ise ikili kdprii N—H--O hidrojen
baglar1 ve m(phen)--m(phen) etkilesimleri [3,6603(3)1&] ile tek boyutlu zincir
olusturmaktadir (Sekil 4.41 ve 4.42).

05
Sekil 4.40. [Cu(barb-xN)2(phen-x*N,N’)] kompleksinin molekiil yapist

Cizelge 4.9. [Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-x*N,N )]-H.0 kompleksinin secilmis bag
uzunluklari (A), bag acilar1 (°)ve hidrojen baglari

Bag uzunluklari Bag acilar
Cul-N1 2,014(3) N2—-Cul-N3 154,28(11)
Cul-N2 2,019(3) N2—-Cul-N5 95,94(11)
Cul-N3 1,964(3) N3-Cul-N5 95,59(12)
Cul-N5 1,964(3) N1-Cul-O1 86,99(11)
Cul-0O1 2,770(3) N2-Cul-0O1 101,45(11)
N1-Cul-N2 81,46(12) N3-Cul-O1 52,86(12)
N1-Cul-N3 94,74(12) N5-Cul-0O1 112,34(11)
N1-Cul-N5 160,61(12)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D-A(A) DHA(°)
N4-H4---03 0,86 2,08 2,928(4) 168,7
N6-H6A--O1W 0,86 1,96 2,813(4) 170,4
O1W-H7A--04 0,832(19) 1,98(2) 2,782(4) 162(5)
O1W-H7B--02 0,851(19) 1,94(2) 2,784(5) 169(5)

Simmetri kodlart: (1) -X, -y, -z.
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Sekil 4.41. [Cu(barb-xN)(barb-x>N,0)(phen-«x?N,N)]-H20 kompleksinin hidrojen
baglari ile b ekseni Uzerinde istiflenmesi

Cizelge 4.10. [Cu(barb-xN)2(phen-x?N,N )] kompleksinin secilmis bag uzunluklar (A),
bag acilar1 (°)ve hidrojen baglari

Bag uzunluklari Bag acilar

Cul-N1 2,032(2) N1-Cul-N1! 80,79(13)

Cul-N2 1,970(2) N1-Cul-N2' 93,42(9)

N1-Cul-N2 167,20(8) N2—Cul-N2' 94,42(13)
Hidrojen baglari

D-H-A D-H(A) H-A(A) DA(A) DHA(°)

N3-H3A--0O3 0,86 2,06 2,914(3) 170,9

Simmetri kodlari: (i) —x+1, y, -z+3/2
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Sekil 4.42. [Cu(barb-xN)2(phen-x*N,N )] molekiillerinin ¢ ekseni tizerinden istiflenmesi
4.5.3. [Zn(barb-kN)2(phen-x?N,N?)]-H20

Sekil 4.43°de P1 monoklinik kristal sisteminde kristallenen [Zn(barb-xN)2(phen-
K’N,N)]-H20 kompleksinin molekiil yapis1 goriilmektedir. [Zn(barb-kN)2(phen-
k’N,N’)]-H20 kompleksine ait kristalografik veriler, se¢ilmis bag uzunluklari, bag
acilart ve hidrojen baglar sirasiyla Cizelge 4.11 ve 4.12°de verilmektedir.

Birim hiicrede iki molekiil iceren [Zn(barb-xN)2(phen-x?N,N")]-H2.0 kompleksinde iki
barb anyonu ve phen ligant1 ¢inko(II) ¢evresinde tetrahedral geometriyi olusturur. Iki
barb ligant1 da tek disli (N) davranmaktadir. Barb ve phen ligant1 arasindaki dihedral ac1
yaklagik 58°°dir. Phen ligantinin selat agist 80,04(8)° olmasi tetrahedral geometride
bozunmaya neden oluyor. Komplekste Zn—N(barb,phen) bag uzunluklari ¢inko(II)-barb
(Wang ve Craven 1971, Nassimbeni ve Rodgers 1974, Koike ve ark. 1996, Yilmaz ve
ark. 2006, Yilmaz ve ark. 2007) ve ¢inko(II)-phen (Grirrane ve ark. 2006, Prokasam ve
ark. 2007, Zhuo ve ark. 2007, Safin ve ark. 2009, Hu ve ark. 2009, Raad ve ark. 2010,
Marimuthu ve ark. 2010, Batsanov ve ark. 2011, Caglar ve ark. 2011, Zhu ve ark. 2016)

komplekslerde goriilen bag uzunluklari ile benzerdir.
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Cizelge 4.11. [Zn(barb-xN)2(phen-x*N,N)]-H20 kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal formdl Ca2sH32N6O7Zn
Formul kutlesi 629,96
Kristal sistemi triklinik

Uzay grubu P1
a (R) 11,9366(5)

b (R) 12,3076(5)
c(A) 12,6106(5)
a(®) 115,369(3)
SO 98,329(3)

() 110,595(3)
Birim hiicre hacmi1 V (A)3 1468,21(11)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z 2
Hesaplanan yogunluk p (g cm—) 1,425
Elektron sayis1 F (000) 656
Cizgisel sogurma katsayist p (mm™') 0,892
Veri toplama sicakligl, T 293(2)

h, k, 1 aralig1 (°) —14/14, -15/15, -15/15
Omin.; Omak. aralig1 (°) 1,907-26,499
Parametre sayisi 379
Toplanan yansima sayisi 22350

Bagimsiz yansimalar (Rint) 6091 (0,0383)
Ry [1>2] 0,0342
WR2 (F?) 0,0939
S(F?) 1,037
Apmin ; prmax(e/A%) —0,358; 0,367

Sekil 4.43. [Zn(barb-xN)2(phen-x2N,N")]-H20 kompleksinin molekiil yapisi
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Kompleks molekiilleri barb ligantlarindan kaynaklanan koprii N—H---O hidrojen baglari
ile dimerler olusturur ve bu dimerler su molekiilleri ile birleserek iki boyutlu tabakalar
olusturmaktadir (Sekil 4.44).

Cizelge 4.12. [Zn(barb-xN)2(phen-x*N,N")]-H20 kompleksinin secilmis bag uzunluklari
(A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklari Bag acilar
Zn1-N1 1,9701(17) N1-Zn1-N5 113,84(7)
Zn1-N3 1,9737(16) N1-Zn1-N6 112,90(7)
Zn1-N5 2,0807(16) N3-Zn1-N5 110,58(6)
Zn1-N6 2,0830(17) N3-Zn1-N6 112,94(7)
N1-Zn1-N3 119,85(7) N5-Zn1-N6 80,04 (7),
Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D-A(A) DHA(°)
N2-H2--0O6 0,86 2,05 2,858(2) 156,2
N4-H4--03 0,86 1,96 2,795(2) 164,0
N2-H2--06 0,86 2,05 2,858(2) 156,2
O1W-H1--01 0,865(5) 2,413(3) 3,251(6) 163,6(3)
O1W-H2--05 0,869(5) 2,240(2) 3,092(5) 166,8

Simmetri kodlart: (i) -X, -y, -Z.

Sekil 4.44. [Zn(barb-xN)2(phen-x?N,N")]-H20 kompleksinin hidrojen baglar ile
olusturdugu zincirli yapinin b ekseni tGizerinden gorinimi
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4.5.4. [Ni(barb-x2N,0)(dpya-x2N,N’)2] CI-22H20

[Ni(barb-x?N,0)(dpya-«?N,N’)2]C1-2H,0  kompleksinin  yapist ~ X-isinlar1  ile
aydinlatilmis olup molekiil yapisi Sekil 4.45’te gorulmektedir. Komplekse ait
kristalografik veriler, secilmis bag uzunluklari, bag agilart ve hidrojen baglari sirasiyla
Cizelge 4.13 ve 4.14’te listelemistir. [Ni(barb-x?N,0)(dpya-xN,N*)2]C1-2H20
kompleksi [Ni(barb)(dpya)2]* kompleks katyonu, bir kloriir anyonu ve iki molekiil
kristal suyundan olusmaktadir. Kompleks katyonunda Ni(Il) iyonuna bir barb anyonu ve
iki n6tral dpya ligant1 koordine olarak bozulmus oktahedral geometriyi olusturmaktadir.
Barb ligant1 Ni(I) iyonuna eksi yliklii N ve karbonil grubu O atomlar1 tizerinden iki
disli olarak koordine olmaktadir. Ni—barb komleksleri az sayida olup literatiirde sadece

birkag¢ 6rnegi bulunmaktadir (Yilmaz ve ark. 2011, Ibrahim ve ark. 2014).

Cizelge 4.13. [Ni(barb-x*N,0)(dpya-x°N,N*)2]CI-2H,0O kompleksine ait kristalografik
veriler

Kimyasal forml C28H33CINgOsNi
Forml kitlesi 655,76

Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P2i/c

a (A) 8,6842(5)

b (A) 18,7006(18)
c(A) 19,3055(12)
a(®) 90,00

£ 98,188(6)

7 () 90,00

Birim hiicre hacmi V (A)3 3103,3(4)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z 4

Hesaplanan yogunluk p (g cm™) 1,404

Elektron sayis1 F (000) 1368

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™?) 0,762

Kristal boyutlart (mm) 0,2505 x 0,1934 x 0,0899
Veri toplama sicaklig, T (K) 293(2)

Tmin; Tmak. 0,869;0,943

h, k, 1 aralig1 (°) -10/8, -12/23, -24/24
Ghin.; Gak. araligi (°) 2,95-26,37
Parametre sayisi 396

Toplanan yansima sayisi 16038

Bagimsiz yansimalar (Rint) 6329 (0,044)

R1 [1>20] 0,0592

WR2 (F?) 0,2010

S (F?) 1,099

Aprmin; prak.(e/A%) -0,813; 0,725
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Kompleksteki Ni—N(barb) (2,088(3)A) ve Ni—0(2,194(3)A) bag uzunlugu barb
ligantinin Ni(II) iyonuna iki disli olarak koordine oldugu tek kompleks [Ni(barb-
N,O)(aepy)2](barb)-H.O (aepy = (2-aminoetil)piridin) (Yilmaz ve ark. 2011) bag
uzunlugu ile benzerdir. Diger taraftan Ni-N(dpya) bag uzunluklar literatiirde daha dnce
rapor edilmis [Ni(dpa)2(N3)2] ‘-H20 (Rahaman ve ark. 2005) kompleksindeki baglardan
bir miktar kisa iken diger dpya iceren nikel(I1) komplekslerinde goriilen bag uzunluklari
ile uyum icindedir (Travniek ve ark. 1998, Wang ve Okabe 2005, Wang ve ark. 2009,
Hdadzadeh ve ark. 2011). Kristal yapidaki [Ni(barb)(dpya)2]* katyonlar molekiillerarasi
su ve klor kopriileri araciligiyla istiflenerek iki boyutlu supramolekiiler bir orgii

olusturmaktadir (Sekil 4.46).

Sekil 4.45. [Ni(barb-x2N,0)(dpya-x*N,N’)2]C1-2H20 kompleksinin molekiil yapisi
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Cizelge 4.14. [Ni(barb-x’N,0)(dpya-x*N,N’).]C1-2H.O
uzunluklar1 (A), bag acilari (°) ve hidrojen baglar

kompleksinin se¢ilmis bag

Bag uzunluklar Bag acilar1
Nil-O1 2,194(3) N5—-Nil—-N3 85,30(15)
Nil—-N2 2,087(3) N5-Nil—-N8 95,16(15)
Nil—N3 2,086(4) N6—Nil-0Ol1 164,29(12)
Nil—-N5 2,061(4) N6—Nil—-N2 103,87(14)
Nil—-N6 2,041(4) N6—Nil—-N3 97,32(16)
Nil—N8 2,064(3) N6—Nil—N5 97,30(15)
N2-Nil-0l1 61,55(12) N6—Nil—N8 86,53(14)
N3—-Nil—-Ol 88,73(14) N8-Nil-01 87,31(13)
N3—-Nil—-N2 89,29(14) N8—Nil-N2 88,89(14)
N5-Nil-01 97,64(14) N8—Nil—N3 176,04(15)
N5—Nil-N2 158,65(15)

Hidrojen baglar1
D-H-A D-H(A) H-A(A) D--A(A) DHA(®)
N4-H4---Cl 0,86 2,386 3,239(4) 1715
N7-H7---Cl 0,86 2,449 3,221(4) 149,5
N1-HI1---O1W 0,86 1,993 2,845(5) 170,85
O1W-HI1D--02 0,85 2,027 2,796(6) 150,2
O2W-H2C:--0O3 0,85 3,301 2,818(8) 117,83
O2W-H2D--Cl 0,85 2,280 3,113(6) 169,19

Simetri kodlart: (i) -x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -x,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

()

o~ ZAE I ° = R e e

Sekil 4.46. [Ni(barb-x?N,0)(dpya-x*N,N’)2]C1-2H20 kompleksinin hidrojen baglari ile
a ekseni tizerinden istiflenmesi
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4.5.5. [Cu(barb-x’N,0)2(dpya-x*N,N’)]-2H20

[Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x?N,N’)]-2H20 kompleksinin tek kristali, X-1s11  kirmim
yontemiyle aydinlatildi. Kompleksin kristal sistemi monoklinik ve birim hucrede 4

molekiil bulunmaktadir. Komplekse ait kristalografik veriler, se¢ilmis bag uzunluklart,

bag agilar1 ve hidrojen baglari sirasiyla Cizelge 4.15 ve 4.16’da listelemistir.

Cizelge 4.15. [Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x°N,N*)]-2H.0 kompleksine ait kristalografik

veriler

Kimyasal formul
Formul katlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (A)

b (A)

c(A)

a(°)

B ()

7 ()
Birim hiicre hamc1 V (A)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z
Hesaplanan yogunluk p (g cm™)
Elektron sayis1 F (000)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™t)
Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)
Tmin.; Trmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

0 min.; Omak. araligi (°)

Parametre sayisi

Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansimalar (Rint)

R1 [1>2]

WR2 (FZ)

S (F?) .

Apmin.; pmak.(e/Ag)

C26 H3sN70Cu
637,16
monoklinik
P2i/c
8,9856(11)
12,947(2)
25,793(6)
90,00
94,851(13)
90,00
2989,4(11)

4

1,416

1332

0,788

0,4502 x 0,131 x 0,0802
293(2)

0,851 ; 0,954
-9/11, -16/15, -32/28
2,89-25,78

389

13086

11418 (0,135)
0,0508

0,1109

1,030

-1,366; 1,212

[Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x>N,N’)]-2H20 kompleksinde Cu(ll) iyonuna bir dpya ve iki

barb ligant1 koordine olarak bozulmus oktahedral geometriyi olusturmakta (Sekil 4.49).
Komplekste Cu—N(barb) ve Cu—N(dpya) bag uzunluklari farklidir. Cu—O baglart Cu—N

baglarindan daha uzun olup oktahedral geometrinin Cu—O boyunca tetragonal

uzamasina neden olmaktadir. Tiim ligantlar Cu(Il) iyonuna iki disli olarak koordine



olmaktadir ve barb ligantindan kaynaklanan N2—Cu—O1 54,10(14)° ve N3—-Cu—04
55,95(14)° bag acilarinin kiiciik olmasi da Cu(Il) ¢evresinde oktahedral geometrinin
yiiksek derecede bozulmasina neden oluyor (Sekil 4.47).

Kompleksin Cu—N(barb) ve Cu—O(barb) bag uzunluklar1 daha 6nce literatiirde rapor
edilmis bakir(Il)-barb komplekslerinde gozlenen bag uzunluklari ile uyum igindedir
(Caira ve ark. 1973, Fazarkerley ve ark. 1974, Miiller ve Moller 2005, Yilmaz ve ark.
2005, 2009, Aksoy ve ark. 2009). Dpya igeren bakir(Il) kompleksleri (Youngme ve ark.
1999, 2004, Wang ve Okabe 2005, Wang ve ark. 2009, Tarushi ve ark. 2015) ile
karsilagtiginda Cu—N(dpya) bag uzunlugu rapor edilen kompleksler ile benzer
uzunluktadir. Kristal su molekiilleri koprii halinde barb ve dpya ligantlar1 ile N—H---O
ve O—H---O hidrojen baglarini olusturur (Sekil 4.48).

Sekil 4.47. [Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x>N,N’)]-2H20 kompleksinin molekiil yapis
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Cizelge 4.16. [Cu(barb-x®N,0)2(dpya-x®N,N*)]-2H,O kompleksinin secilmis bag
uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklar Bag acilar1
Cul—N1 1,993(5) N1-Cul—N6 142,5(2)
Cul—N3 1,950(6) N3-Cul—-NI1 90,6(2)
Cul—N4 1,941(6) N3-Cul-N6 92,6(2)
Cul—N6 2,000(5) N4-Cul—-N1 100,0(2)
Cul-0O1 2,716(5) N4-Cul—N3 149,2(2)
Cul—04 2,584(5) N4-Cul—N6 96,1(2)
Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) DA(A) DHA(°)
N7-H7--O5 0,86 2,209 2,994(7) 151,54
N2-H2--O1W 0,861 1,971 2,811(8) 164,8
N5-H5--02W 0,86 1,927 2,776(7) 169,0
O1W-H1E--04 0,85 1,919 2,762(8) 170,5
O1W-H1D--02 0,85 1,978 2,817(7) 168,8
O2W-H2D-06 0,849 2,056 2,778(7) 142,40
O2W-H2C--01 0,85 2,024 2,801(8) 151,5

Simetri kodlart: (i) -x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -x,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

Sekil 4.48. [Cu(barb-x?N,0)2(dpya-x*N,N’)]-2H,0 molekiillerinin hidrojen baglar1 ile ¢

ekseni Uzerinden istiflenmesi

69



4.5.6. [Zn(barb-xN)2(dpya-x*N,N°)]

[Zn(barb-xN)2(dpya-x*N,N")] kompleksinin molekiil yapis1 X-1sin1 kirmimi teknigi ile
aydinlatilmis olup komplese ait kristalografik veriler, secilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.17 ve 4.18’de listelenmistir.

Cizelge 4.17. [Zn(barb-xN)2(dpya-x*N,N’)] kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal forml Ca6H31N706Zn
Formul ktlesi 602,97

Kristal sistemi triklinik

Uzay grubu P1

a (A) 10,8337(6)

b (R) 11,1812(6)
c(A) 12,3242(5)
a(®) 89,594(4)

Be) 86,509(4)

7(°) 66,911(5)
Birim hiicre hacnm V (A)? 1370,52(12)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z 2

Hesaplanan yogunluk p (g cm—3) 1,461
Elektron sayis1 F (000) 628

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™) 0,950

Kristal boyutlar1 (mm) 0,562 x 0,4255 x 0,2634
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2)

Tmin; Tmak 0,820; 0,906
h, k, 1 aralig1 (°) -13/12, -13/10, -15/14
Omin.; Omak. araligi (°) 3,31-26.37
Parametre sayisi 366

Toplanan yansima sayisi 10114
Bagimsiz yansimalar (Rint) 5591(0,0261)
R1 [1>2] 0,0461

WR2 (F?) 0,1207

S (F?) ' 1,036

Apmin.; pmak.(e/AS) -0,464; 1,414

[Zn(barb-xN)2(dpya-x2N,N”)] kompleksi triklinik kristal sistemde kristallenmis ve birim
hiicrede molekiil sayis1 ikidir. Komplekste ¢inko(II) iyonuna dpya ve iki barb liganti
protonunu kaybetmis N iizerinden koordine olarak c¢inko(Il) g¢evresinde bozulmus
tetrahedral geometri olusturmaktadir (Sekil 4.49).

Kompleksin Zn-N(barb) bag uzunluklari (Zn—N6 1,991(2) A, Zn—N4 1,986(2) A)
Zn—N(dpya) bag uzunluklarindan (Zn—N1 2,045(3) A, Zn—N3 2,028(2) A) daha kisa

olup literatiirde rapor edilmis ¢inko(I)—barb komplekslerinde gozlenen bag uzunluklar
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ile uyum igindedir (Wang ve Craven 1971, Nassimbeni ve Rodgers 1974, Koike ve ark.
1996, Yilmaz ve ark. 2006, 2007). Kompleksin Zn—N(dpya) bag uzunluklar literatiirde
daha énce rapor edilmis [Zn(dpa)(Na)2] (Zn-N4 1.997(3) A) (Bose ve ark. 2004)
komplesteki bag uzunluklarindan bir miktar uzun iken diger c¢inko(I)—dpya
komplekslerinde gozlenen bag uzunluklari ile benzer uzunluktadir (Ho ve ark. 1998,
Rahaman ve ark. 2005, Wang ve Obake 2005, Lee ve ark. 2007, Wang ve ark. 2009).
Kompleks molekiilleri N—H--O hidrojen baglar1 ile baglanarak iki boyutlu
supramolekiiler bir tabaka olusturmakta. Ayrica zayif C—H--O ve =m--m istiflenme
[3,6065(2)1&] etkilesimleri kompleks molekiillerini ii¢ boyutlu bir o6rgii igerisinde
birlestirir (Sekil 4.50).

Sekil 4.49. [Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N”)] kompleksinin molekiil yapis
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Cizelge 4.18. [Zn(barb-xN)2(dpya-x2N,N)] kompleksinin segilmis bag uzunluklari (A),
bag agilar1 (°) ve hidrojen baglari

Bag uzunluklar Bag acilar1
Zn1-N1 2,045(2) N1-Zn1-N4 119,24(10)
Zn1-N3 2,028(2) N1-Zn1-N6 96,75(10)
Zn1-N4 1,986(2) N3-Zn1-N4 110,67(10)
Zn1-N6 1,991(2) N3-Zn1-N6 123,56(9)
N1-Zn1-N3 91,98(10) N4-Zn1-N6 112,70(9)
Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D-A(A) DHA(®)
N1-H1--04 0,86 2,089 2,909(3) 159,3
N5-H5---O1 0,86 1,967 2,821(4) 172,1
N7-H7--03 0,86 2,130 2,951(4) 159,4

Simetri kodlar1: (i) -X,-y,-Z

Sekil 4.50. [Zn(barb-xN)2(dpya-x>N,N”)] molekiillerinin hidrojen baglar1 aracilig1 ile ¢
ekseni tzerinden istiflenmesi

4.5.7. [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-«*N,N’,N**)|-( barbH)2:H20

Triklinik sistemde kristallenen [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x>N,N’,N"")]-(barbH),-H20
kompleksi birim hicrede iki molekil icermekte. Sekil 4.51°de kristal yapisi gorelen
[Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x*N,N’,N"’)]-(barbH)-H,O kompleksine ait kristalografik
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veriler ve bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen bag listesi Cizelge 4.19 ve 4.20°de
yer almaktadir.

Cizelge 4.19. [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x>N,N’,N *)]-(barbH),-H20 kompleksine ait
kristalografik veriler

Kimyasal formil CasHe3N11014Ni
Forml kiitlesi 1028,76

Kristal sistemi triklinik

Uzay grubu P1

a (A 10,6756(3)

b (A) 12,8425(4)
c(A) 19,8129(7)

a (°) 101,499(3)
L) 96,131(3)

y (©) 101,118(3)
Birim hiicre hacmi1 V (A)3 2581,92(15)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z 2

Hesaplanan yogunluk p (g cm™) 1,323

Elektron sayis1 F (000) 1088

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™) 0,448

Kristal boyutlar1 (mm) 0,4776 x 0,3556 x 0,205
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2)

Tmin; Trmax. 0,860; 0,930

h, k, 1 aralig1 (°) -13/13, -13/16, -24/24
Omin.; Omak. aralig1 (°) 3,061-26,37
Parametre sayis1 643

Toplanan yansima sayisi 20525
Bagimsiz yansimalar (Rint) 10545(0,0253)
R1 [1>2] 0,0590

WR2 (F?) 0,1580

F2 1,040

Aprmin; prax.(e/A°) -0,717; 1,170

Komplekste nikel(Il) iyonuna bpma, iki barb ve akva ligant1 koordine olarak nikel (II)
cevresinde bozulmus oktahedral geometri olusturmakta. Komplekste aksiyal ve
ekvatoryal konumda yer alan Ni—N(barb) ve Ni—N(bpma) bag uzunluklar1 bir miktar
farklt olup literatiirde gozlenen nikel(I)—barb ve nikel(Il)-bpma komplekslerinde
gozlenen bag uzunluklan ile benzerdir (Yilmaz ve ark. 2011, Ibrahim ve ark. 2014,
Sarkar ve ark. 2006). Kristal yapida nikel(I) iyonuna ¢ disli olarak koordine olan
bpma ligantinin selat agilarin 90°°dan kiigiik olmast (N1-Ni—N2 77,17(10)°,
N2-Ni—N3 88,76(9)°) oktahedral yapinin bozulmasina neden olmakta. Nikel(II)
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iyonuna eksi yiiklii azot atomu {lizerinden baglanan barb ligantlarinin arasindaki dihedral

ag1 71,09°.

Sekil 4.51.  [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x®N,N’,N"’)]-(barbH)2-H20  kompleksinin

molekiil yapis1

Kompleks bir molekil kristal suyu ile birlikte iki molekil barbitirik asit icermektedir.
Kristal yapida bulunan barbitiirik asit molekillerinden biri nikel(Il) iyonuna koordine
barb ligantinin koordinasyona katilmamis oksijen atomu ile olusturdugu N—H:--O
hidrojen bag1 olusturmakta. Ikinci barbitiirik asit molekiilii ise barb ligant1 ve kristal
suyu ile olusturdugu N—H---O hidrojen baglar1 ile zincir olusturmaktadir (Sekil 4.52).
Literatiirde barbitiirik asitin merkez atoma koordine ligant ile hidrojen bagi olusturarak

kristal yapida bulundugu tek 6rnek goriilmektedir (Kitamura ve ark. 1996).

74



Cizelge 4.20. [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x*N,N’,N"")]-(barbH).-H20 kompleksinin

secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklar Bag acilar1
Nil-01 2,097(2) NI-Nil-N3 95,51(9)
Nil—-N1 2,086(2) N1-Nil—-N4 102,98(10)
Nil—-N2 2,129(3) N2—-Nil-N3 88,76(9)
Nil—-N3 2,157(2) N2-Nil-N4 178,78(9)
Nil—-N4 2,177(2) N3-Nil-N4 90,02(9)
Nil—-N5 2,065(3) N5-Nil-0Ol 92,02(10)
O1-Nil—-N2 89,80(9) N5—-Nil-N1 81,76(10)
O1-Nil—N3 91,09(9) N5—Nil—-N2 92,51(10)
O1-Nil—-N4 90,20(9) N5—Nil—-N3 176,65(9)
N1-Nil-01 165,22(10) N5-Nil-N4 88,71(9)
NI1-Nil-N2 77,17(10)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D--A(A) DHA(°)
N1-HI1--O4 0,981 2,429 3,008(3) 117,29
N1-H1--O12 0,981 2,274 2,767(3) 109,97
N6-H6:--O1W 0,859 1,968 2,820(5) 171,21
N7-H7A--0O12 0,859 1,948 2,761(4) 157,45
N7-H7A--O8 0,859 3,307 3,038(4) 100,65
N8-HS:--O5 0,860 2,166 3,021(4) 173,49
N9-H9---010 0,860 2,029 2,878(4) 169,12
N10-H10A--O3 0,860 2,032 2,866(4) 163,33
N11-H11--O4 0,860 2,061 2,910(4) 169,70
O1-H2B--02 0,868 1,904 2,641(3) 141,88
O1-H2A--0O11 0,866 3,251 2,575(3) 135,65
O1W-HI1B--013 0,852 1,966 2,811(5) 171,63
O1W-H1C:--0O5 0,849 2,163 2,931(3) 150,37

Simetri kodlari: (1) -X,-y,-z
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Sekil 4.52. [Ni(barb-xN)2(H20)(bpma-x*N,N’,N*)]-(barbH)2-H20 molekiillerinin ¢
ekseni Gzerinden hidrojen baglari ile istiflenmesi

4.5.8. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N**)]-H20

Sekil 4.53°de gorilen [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’ N’’)]-H.O kompleksine ait
kristalografik veriler, se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen bag: listesi
Cizelge 4.21 ve 4.22°de verilmektedir. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’)]-H20
kompleksi monoklinik kristal sistemde kristallenerek birim hicrede dort molekdl
icermekte. Kompleks merkezinde bakir(Il) iyonu ¢evresinde iki barb ve bpma liganti
bes koordinasyonlu CuNs olusturmaktadir.

Komplekslerde koordinasyon sayisinin bes olmasi durumunda iki farkli geometri
goriilmektedir (kare piramit ve iicgen ciftpiramit) ve geometri yapisal parametre 7 ile
belirlenir. Komplekste bakir(Il) cevresinde geometri bozulmus tiggen ¢iftpiramittir (t =
0,59), (Addison ve ark. 1984). Barb ligantlar1 protonunu kaybetmis azot atomu
tizerinden tek digli olarak koordine olmaktadir. Barb ligantlar1 arasindaki dihedral ac1

69,66°.
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Cizelge 4.21. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H-0 kompleksine ait kristalografik

veriler

Kimyasal forml

C2s H37N707Cu

Formul kitlesi 647,19
Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P21/n

a (A 11,9550(3)

b (A) 13,1256(4)
c(A) 19,5245(5)

a (°) 90,00
L) 98,522(3)

y (°) 90,00

Birim hiicre hacmi1 V (A)3 3029,90(14)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z 4

Hesaplanan yogunluk p (g cm—) 0,778
Elektron sayis1 F (000) 1356

Cizgisel sogurma katsayist p(mm™) 0,778

Kristal boyutlart (mm) 0,526 x 0,4047 x 0,2679
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2)

Tmin; Trmax. 0,754; 0,852
h, k, 1 aralig1 (°) -14/14, -16/14, -24/15
Omin.; Omax. aral1gi (0) 2,96-26,37
Parametre sayisi 421

Toplanan yansima sayisi 13688
Bagimsiz yansimalar (Rint) 6192 (0,0224)
R1 [1>2] 0,0395

WR2 (F?) 0,1007

F2 1,044

Apmin. prax.(e/A%) -0,465; 0,477

Kompleksin Cu—N(barb) ve Cu—N(bpma) bag uzunluklar1 karsilastirildiginda bir barb
ligantinin olusturdugu Cu—N(barb) bag uzunlugunun diger Cu—N(barb) ve Cu—N(bpma)
bag uzunluklarindan daha uzun oldugu goriilmekte. Kompleksin Cu—N(barb) ve
Cu—N(bpma) bag uzunluklari literatiirde goriilen Cu(Il)—barb ve bpma komplekslerinde
gozlenen bag uzunluklari ile benzerdir (Caira ve ark. 1973, Fazarkerley ve ark. 1974,
Miiller ve Moller 2005, Yilmaz ve ark. 2005, 2009, Aksoy ve ark. 2009, Palaniandavar
ve ark. 1996, Liu ve ark. 2006, Murakami ve ark. 2000a, Murakami ve ark. 2000b).
Kompleks molekdlleri kristal yapidaki su ve barb liganrtlarinin olusturdugu koprii
N—H-+O ve O—H---O hidrojen baglar1 ile supramolekiler bir ag olusturur (Sekil 4.54).

77



?mw

Sekil 4.53. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N*)]-H20 kompleksinin molekiil yapisi

Cizelge 4.22. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’’)]-H20 kompleksinin se¢ilmis bag
uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklari Bag acilar
Cul—-N1 2,025(2) N2-Cul—N4 125,0(2)
Cul—-N2 2,058(4) N2-Cul—-N6 110,2(2)
Cul—N3 2,022(2) N3—Cul—-NI 160,08(8)
Cul—N4 2,1173(17) N3—-Cul—-N2 77,70(14)
Cul—N6 2,0683(17) N3—-Cul—-N4 93,60(7)
N1-Cul—N2 82,87(14) N3—-Cul—-N6 95,82(7)
N1-Cul—-N4 93,95(7) N4—Cul—-N6 124,74(7)
NI1-Cul-N6 94,96(8)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) DA(A) DHA(°)
N2-H2--04 0,909 2,192 2,850(7) 128,69
N5-H5--03 0,859 1,962 2,812(3) 170,47
N7-H7--02 0,860 2,052 2,910(3) 176,09
O1W-HI1D--02 0,849 2,153 2,971(3) 161,91
O1W-HI1E--0O5 0,848 2,091 2,936(3) 173,92

Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -x,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z
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Sekil 4.54. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N"’)]-H20 molekiillerinin a ekseni tizerinden
hidrojen baglar ile istiflenmesi

4.5.9. [Zn(barb-kN)2(bpma-x*N,N’,N*’)]-H20

Seffaf ve renksiz tek kristalleri elde edilen [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’’)]-H20
kompleksine ait kristalografik veriler, bag uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen bagi
listesi Cizelge 4.23 ve 4.24’te verilmektedir.

Tek kristalleri elde edilen [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H20 kompleksi monoklinik
sistemde kristallenmekte. Kompleks merkezinde yer alan c¢inko(ll) iyonuna iki barb ve
bpma ligant1 koordine olarak ZnNs koordinasyonunu olusturmaktadir (Sekil 4.55).
Cinko(II) 1iyonuna negatif yiiklii iki barb ligant1 azot atomu tizerinden tek disli ve bpma
ligant1 Ui¢ disli koordine olarak Zn(II) c¢evrsinde bozulmus kare piramit geometriyi
olusturmaktadir (r = 0,39) (Addison ve ark. 1984). Ug disli bpma ligantinin sterik etkisi
ve selat acisinin kiiciik olmasi geometrinin bozulmasina neden olmakta. Barb

ligantlarinin arasindaki dihedral a¢1 70,65°.
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Cizelge 4.23. [Zn(barb-xN)z(bpma-x*N,N’,N’")]-H.0 kompleksine ait kristalografik

veriler
Kimyasal forml CasH37N707Zn
Formul ktlesi 649,02
Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P21/n
a (A 12,0605(11)
b (A) 13,2187(14)
c(A) 19,4552(17)
a (°) 90,00
L) 97,917(9)
y (°) 90,00
Birim hiicre hacm1 V (A)3 3072,1(5)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z 4
Hesaplanan yogunluk p (g cm™) 1,403
Elektron sayis1 F (000) 1360
Cizgisel sogurma katsayist p(mm™) 0,855
Kristal boyutlart (mm) 0,2975 x 0,1696 x 0,1096
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2)
Tmin; Trmax. 0,835; 0,924
h, k, 1 aralig1 (°) -15/12, -10/16, -24/24
Omin.; Omax. aralig1 (°) 2,96-26,37
Parametre sayisi 421
Toplanan yansima sayisi 13522
Bagimsiz yansimalar (Rint) 6274 (0,0396)
R1 [1>2] 0,0469
WR2 (F?) 0,0912
F2 1,000
Aprmin; prax.(e/A°) -0,381; 0,483

Komplekste gozlenen Zn—N(barb) ve Zn—N(bpma) bag uzunluklari literatiirde yer alan
Zn(Il)—barb ve bpma komplekslerinde gozlenen bag uzunluklari ile uyum iginde (Wang
ve Craven 1971, Nassimbeni ve Rodgers 1974, Koike ve ark. 1996, Yilmaz ve ark.
2006, 2007, Wirbser ve ark. 1992, Kirin ve ark. 2005, Park ve ark. 2008, Fernandes ve
ark. 2014).

Kompleks molekiilleri barb ve kristal yapidaki su molekiiliiniin olusturdugu N—H---O ve

O—H---O koprii hidrojen baglart ile tek boyutlu bir zincir olusturmaktadir (Sekil 4.56).
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Sekil 4.56. [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’")]-H20 molekiillerinin hidrojen baglari ile a
ekseni Uizerinden istiflenmesi
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Cizelge 4.24. [Zn(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’*)]-H20 kompleksinin segilmis bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklar Bag acilar1
Zn1-N1 2,194(3 N4-Zn1-N1 96,12(9)
Zn1-N2 2,138(9) N4-Zn1-N2 109,2(5)
Zn1-N3 2,217(3) N4-Zn1-N3 97,04(9)
Zn1—-N4 2,025(2) N4-Zn1-N6 128,26(9)
Zn1—-N6 2,035(2) N6-Zn1-N1 95,76(8)
N1-Znl1-N3 152,36(9) N6—Zn1-N2 122,5(5)
N2-Znl1—-N1 73,8(2) N6-Zn1-N3 94,98(9)
N2-Zn1-N3 79,0(2)

Hidrojen baglar
D-H-A D-H(A) H+A(A) DA(A) DHA(°)
N2-H2--04 0,910 2,196 2,865(2) 129,87
N5-H5---02 0,860 2,091 2,948(3) 174,44
N7-H7--O3 0,860 1,986 2,835(3) 168,84
O1W-H1D--05 0,851 2,070 2,918(3) 175,67
O1W-HIE-O1 0,849 2,158 2,987(3) 165,18

Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -X,-y,-z; (iii) 1/2+X, 1/2-y, 1/2+z
4.5.10. [Ni(barb-xN)2(terpy-«>N,N’,N**)]-H20

[Ni(barb-xN)a(terpy-«*N,N’,N"")]-H.O kompleksine ait kristalografik veriler, secilmis
bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen bagi listesi Cizelge 4.25 ve 4.26’da
gorulmektedir.

Monoklinik sistemde kristallenen [Ni(barb-xN)a(terpy-«*N,N’,N’")]-H20 kompleksi
P21/n uzay grubuna sahip olup, birim hiicrede molekiil sayis1 dorttiir. Komplekste
nikel(Il) iyonu ¢evresinde protonunu kaybetmis azot atomu tlizerinden tek disli iki barb
ve ii¢ disli terpy ligant1 NiNs koordinasyonunu olusturmakta. Ug disli terpy ligantinin
selat acisinin kiigiik olmasi nedeni ile nikel(Il) iyonu g¢evresinde geometri bozulmus
kare piramittir (z = 0,014) (Addison ve ark. 1984) (Sekil 4.57). Dizlemsel terpy
ligantina dik konumda yer alan iki barb ligantinin arasindaki dihedral ac1 58,38°.
Kompleksin Ni—N(barb) bag uzunluklart (Ni-N2 2,029(2) A, Ni-N6 2,025(2)A)
literatiirde rapor edilmis nikel(I)~barb komplekslerinde gozlenen bag uzunluklarindan
bir miktar kisa iken (Yilmaz ve ark. 2011, Ibrahim ve ark. 2014), Ni—N(terpy) bag
uzunluklari ise nikel(I)—terpy komplekslerinde gézlenen bag uzunluklar: ile benzerdir

(Cortes ve ark. 1986, Calatayud ve ark. 2005).
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Cizelge 4.25. [Ni(barb-xN)z(terpy-x3N,N’,N"’)]-H20 kompleksine ait kristalografik

veriler

Kimyasal forml
Forml ktlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (A

b (A)

c(A)

a (°)

B(°)

7 ()
Birim hiicre hacmi1 V (A)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z
Hesaplanan yogunluk p (g cm—)
Elektron sayis1 F (000)

Cizgisel sogurma katsayist p(mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)
Tmin; Tmax.

h, k, 1 araligi (°)

Omin.; Omax. aralig (°)

Parametre sayisi

Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansimalar (Rint)

R1 [1>2]

wR2 (F?)

F2

Apmin.; Pmax.(e/A3)

Cs31H3sN7O7Ni
676.37
monoklinik
P21/n
12,5886(6)
13,0072(7)
19,7942(8)
90,00
97,792(5)
90,00
3211,2(3)

4

1,399

1416

0,662

0,5072 x 0,2252 x 0,174
293(2)

0,825; 0,917
-9/15, -16/19, -24/22
3,22-26,37
422

12022
6508(0,0384)
0,0500
0,1049

0,965

-0,325; 0,313

Kompleks molekiilleri barb ligantlar1 arasinda olugan N—H---O ikili hidrojen baglar1 ve

kristal suyu ile olusturdugu O—H:-O koprii hidrojen baglar1 ile iki boyutlu bir

supramolekiiler 6rgii olusturmaktadir (Sekil 4.58).

83



Sekil 4.57. [Ni(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin molekiil yapisi

Cizelge 4.26. [Ni(barb-xN)2(terpy-x*N,N’,N’")]-H20 kompleksinin secilmis bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklari Bag acilar
Nil—-N2 2,029(2) N4-Nil—-N3 78,07(10)
Nil—-N3 2,159(2) N4-Nil-N5 78,48(10)
Nil-N4 1,974(2) N4-Nil—-N6 103,58(9)
Nil—-N5 2,125(3) N5—Nil-N3 156,53(10)
Nil—-N6 2,025(2) N6—Nil—-N2 151,99(10)
N2-Nil-N3 94,67(9) N6—Nil-N3 89,77(9)
N2-Nil—-N5 92,23(9) N6—Nil—-N5 94,60(9)
N4—Nil—-N2 104,40(9)

Hidrojen baglar
D-H-A D-H(A) H+A(A) DA(A) DHA(°)
N1-H1A:-O5 0,860 2,106 2,961(4) 172,73
N7-H7---O6 0,860 1,975 2,822(3) 167,67
O1W-HIB--O1 0,849 2,121 2,968(4) 174,38

Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -x,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z
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Sekil 4.58. [Ni(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 molekiillerinin hidrojen baglar ile a
ekseni Gzerinden istiflenmesi

4.5.11.[Cu(barb-xN)(H20)(terpy-«°N,N’,N’’)|barb-H20 ve [Cu(barb-xN)z(terpy-
x*N,N’,N’*)|-H20

[Cu(barb-xN)(H20)(terpy-«x>N,N’, N ") ]barb-H.O ve [Cu(barb-xN),(terpy-
x*N,N’,N"")]-H20 kompleksleri su/etanol ¢ozeltisinden tek kristalleri elde edildi ve
molekiil yapilar1 X-151n1 kirmim yontemiyle aydinlatildi. Komplekslerin molekiil yapisi
sirastyla Sekil 4.59 ve 4.60’da gortlmektedir. Cizelge 4.27°de komplekslere ait
kristalografik veriler verilmistir. Cizelge 4.28 ve 4.29°da ise se¢ilmis bag uzunluklari,
bag acilar1 ve hidrojen baglari listelemistir. Komplekslerin her ikisi de monoklinik
kristal sisteminde kristallenmis olup, ayni (P21/n) uzay grubuna sahiptir.

Ayni ¢ozelti ortamindan elde edilen [Cu(barb-xN)(H20)(terpy-x*N,N’,N"’)]barb-H20 ve
[Cu(barb-xN)2(terpy-x®N,N’,N’")]-H20 komplekslerin her ikisinde de bakir(Il) iyonu
cevresinde koordinasyon sayist bestir. Komplekslerdeki esas farklilik barb ligantlarinin
koordinasyon seklinden kaynaklanmaktadir. [Cu(barb-xN)(H20)(terpy-
K*N,N’,N"")]barb-H,0O kompleksinde barb ligantinin biri protonunu kaybetmis azot
atomu iizerinden tek disli olarak koordine olurken ikinci barb ligant1 ise tamamlayict

iyon olarak davranmaktadir. Literatiirde barb ligantinin kompleks yapisinda tek disli ve
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Cizelge 4.27. [Cu(barb-xN)(H20)(terpy-x>N,N’, N ") barb-H20 ve [Cu(barb-xN)z(terpy-
K>N,N’,N"")]-H20 komplekslerine ait kristalografik veriler

Kimyasal forml
Formul kitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (A

b ()

c (R)

¢ (°)

B )

7 ()
Birim hiicre hac V (A)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z
Hesaplanan yogunluk p(g cm—2)

Elektron sayis1 F (000)

Cizgisel sogurma katsayist p(mm™)

Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Tmin; Trmax.

h, k, L aralig1 (°)

Omin.; Omax. araligi (°)
Parametre sayisi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansimalar (Rint)

Ry [1>2]

WR2 (Fz)

FZ

Apmin.; pmax.(e/A3)

Ca1 H37N7OsCu
699,22
monoklinik
P21/n
8,1048(3)
16,4602(7)
24,4695(12)
90,00
95,214(4)
90,00
3250,9(2)

4

1,429

1460

0,733

0.4948 x 0.193 x 0.0939
293(2)

0,821; 0,942
-9/10, -16/20, -30/26
2,87-26,37

432

15791
6631(0,0368)
0,0487

0,1183

1,054

-0,403; 0,392

C31H35N707Cu
681,20
monoklinik
P21/n
12,6167(7)
13,0059(6)
19,5511(10)
90,00
96,524(5)
90,00
3187,4(3)

4

1,420

1420

0,743

293(2)
0,814; 0,908
-15/15, -10/16, -24/24
3,13-26,37
422

14792
6514(0,0277)
0,0405
0,1493

1,198

-0,681; 0,514

tamamlayicit iyon olarak bulunduguna ornek [Cu(barb)(apen)](barb)-2H2O (apen =

N,N’-bis-(3-aminopropil)etilendiamin) (Y1lmaz ve ark. 2009) kompleksdir.

[Cu(barb-xN)2(terpy-x>N,N’,N’")]-H20 kompleksinde iki barb ligant1 da tek disli olarak
bakir(IT) iyonuna koordine olmaktadir. [Cu(barb-xN)(OH.)(terpy-«*N,N’,N"’)]barb-H,0
kompleksinde tek disli barb, ii¢ disli terpy ve akua ligant1 bakir(Il) iyonu g¢evresinde

bozulmus kare piramit (r = 0,01) geometriyi olusturur iken [Cu(barb-xN):(terpy-

K>N,N’,N"")]-H20 kompleksinde ise kare piramit (z = 0,37) geometriyi bakir(I) iyonuna

koordine tek disli iki barb ve ti¢ disli terpy liganti olusturmakta. [Cu(barb-

xN)(OHy)(terpy-«*N,N’,N"’)]barb-H,O  ve

[Cu(barb-kN)a(terpy-x®N,N",N"")]-H20

kompleksinde gorilen Cu—N(barb) ve Cu—N(terpy) bag uzunluklar: literatiirde rapor

edilmis Cu(Il)—barb ve terpy komplekslerinde goriilen bag uzunluklari ile benzerdir.
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(Caira ve ark. 1973, Fazarkerley ve ark. 1974, Miiller ve Moller 2005, Yilmaz ve ark.
2005, 2009, Aksoy ve ark. 2009, Hagrman ve ark. 2001, Hofmeier ve ark. 2004,
Saravani ve ark. 2007, Constable ve ark. 2010, Abdi ve ark. 2012). [Cu(barb-
kN)2(terpy-«N,N’,N’")]-H20 kompleksinde barb ligantlar1 arasindaki dihedral a¢1 56,95°.
Her iki kompleks molekiilleri de barb ligantt ve kristal suyunun olusturdugu ikili
N—-H:-O ve O—H--O koprii hidrojen baglart ile iki boyutlu zincir olusturmaktadir (Sekil
3.61 ve 3.62).

Sekil 4.59. [Cu(barb-xN)(OHa)(terpy-x3N,N’,N"’)]barb-H,O kompleksinin molekiil
yapisi

Sekil 4.60. [Cu(barb-xN)2(terpy-x>N,N’,N"’)]-H20 kompleksinin molekiil yapisi
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Cizelge 4.28. [Cu(barb-xN)(H20)(terpy-x*N,N’,N’’)]barb-H,O kompleksinin secilmis
bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklar Bag acilar1
Cul-0O1 2,232(2) N2-Cul—-N3 79,21(11)
Cul—N1 2,041(2) N2-Cul—N4 159,19(10)
Cul—N2 1,945(3) N3—-Cul-01 83,42(10)
Cul—N3 2,030(2) N3—Cul—-N1 158,36(11)
Cul—N4 1,983(2) N4—Cul-01 99,80(10)
N1-Cul-01 104,91(9) N4—Cul—-N1 98,84(10)
N2—-Cul-01 100,64(10) N4—Cul—N3 99,34(10)
N2-Cul—-N1 79,62(11)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D-A(A) DHA(®)
N5-H5--05 0,860 1,994 2,816(4) 159,60
N7-H7 ---O7 0,860 1,961 2,820(4) 178,23
O1-H1A--03 0,873 2,291 2,873(3) 133,83
O1-HIB--05 0,872 2,223 2,898(4) 134,07
O1W-H2C:--02 0,850 2,010 2,832(4) 162,69
O1W-H2D--04 0,849 2,019 2,807(5) 154,03

Simetri kodlart: (i) 1/2-X, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -X,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

Sekil 4.61. [Cu(barb-xN)(H20)(terpy-x*N,N’,N"*)]barb-H,O molekiillerinin hidrojen
baglari ile olusturdugu zincir yapisinin a ekseni Gzerinden gorinimu
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Cizelge 4.29. [Cu(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin secilmis bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklar Bag acilar1
Cul—N1 2,064(2) N2-Cul—N4 111,79(9)
Cul—N2 2,010(2) N2-Cul—N6 114,10(9)
Cul—N3 2,083(2) N4-Cul—-N1 95,35(9)
Cul—N4 2,040(2) N4-Cul—-N3 92,67(9)
Cul—N6 2,036(2) N6—Cul—NI1 95,05(9)
N1-Cul—-N3 156,09(10) N6—Cul—-N3 95,43(9)
N2—Cul-N1 78,25(9) N6—Cul—N4 134,09(9)
N2—-Cul—-N3 77,86(9)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) H-A(A) D-A(A) DHA(®)
N5-H5--03 0,861 1,994 2,838(3) 166,43
N7-H7 ---O2 0,860 2,145 3,001(4) 172,93
O1W-H1D--01 0,850 2,140 2,965(4) 163,54
O1W-HI1E--0O4 0,850 2,140 2,934(4) 155,10

Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -x,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

Sekil 4.62. [Cu(barb-xN)2(terpy-«x>N,N’,N"")]-H20 molekiillerinin hidrojen baglar1 ile a
ekseni Gzerinden istiflenmesi
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4.5.12. [Zn(barb-kN)(terpy-«*N,N’,N’*)]-H20

Sekil  4.63’de  molekiil yapisi

goriilen  [Zn(barb-xN)z(terpy-<°N,N",N"")]-Hz0

kompleksine ait kristallografik veriler, se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilart ve hidrojen

bagi listesi Cizelge 4.30 ve 4.31°de verilmektedir.
Cizelge 4.30. [Zn(barb-xN)2(terpy-x>N,N’,N’")]-H20 kompleksine ait kristalografik

veriler
Kimyasal forml Cs1H3sN707Zn
Forml kiitlesi 683,03
Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P21/n
a (A) 12,6407(4)
b (R) 13,0964(5)
c(A) 19,4417(9
a (°) 90,00
B ) 95,968(4)
7 (©) 90,00
Birim hiicre hacm V (A)3 3201,1(2)
Birim hicredeki molekiil sayis1 Z 4
Hesaplanan yogunluk p(g cm—3) 1,417
Elektron sayis1 F (000) 1424
Cizgisel sogurma katsayis1 p(mm™) 0,825
Kristal boyutlart (mm) 058 x 0,1578 x 0,1306
Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2)
Tmin; Tmax. 0,730; 0,913
h, k, I aralig1 (°) -15/14, -16/12, -24/24
Omin.; Omax. araligi (°) 2,96-26,37
Parametre sayisi 422
Toplanan yansima sayisi 16277
Bagimsiz yansimalar (Rint) 6534(0,0382)
R1 [1>2] 0,0468
WR2 (F?) 0,0954
F2 ' 1,031
APmin.; pmax.(e/Ag) -0,416; 0,499

Monoklinik ~ (P21/n)  kristal

sisteminde  kristallenen

[Zn(barb-xN)2(terpy-

K*N,N’,N’")]-H20 kompleksi birim hiicrede dort molekil icermekte. Kompleks
merkezinde ¢inko(II) iyonuna koordine iki barb ve terpy liganti ZnNs koordinasyonunu
olusturur. Negatif yiiklii azot atomu tizerinden tek disli barb ligantlar1 ve {i¢ disli terpy
ligant1 ¢inko(I) iyonu ¢evresinde bozulmus kare piramit (z = 0,39) (Addison ve ark.
1984) geometriyi olusturmaktadir. Komplekste Zn—N(barb) bag uzunluklar literatiirde

rapor edilmis Zn(II)-barb komplekslerde gozlenen bag uzunluklari ile uyum icinde
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(Wang ve Craven 1971, Nassimbeni ve Rodgers 1974, Koike ve ark. 1996, Yilmaz ve
ark. 2006, 2007). Barb ligantlar1 ii¢ disli terpy ligantinin diizlemine dik konumda olup
dihedral agis1 55,78°°dir. Ug disli terpy ligantinin ara konumdaki Zn—N2 (2,055(2)1&)
bag uzunlugu diger iki Zn—N(terpy) bag uzunluklarindan bir miktar kisa olup literatiirde
rapor edilmis rapor edilmis Zn(II)-terpy komplekslerinde goriilen bag uzunluklari ile

uyum icindedir (Harvey ve ark. 2003, Tang ve ark. 2007).

Sekil 4.63. [Zn(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 kompleksinin molekiil yapist

Kompleks molekiilleri barb ligantlar1 ve kristal suyu arasinda olusan ikili N—H--O ve
O—H---O hidrojen baglari ile bir 6rgii olusturmaktadir (Sekil 4.64).
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Cizelge 4.31. [Zn(barb-xN)2(terpy-x>N,N’,N"")]-H20 kompleksinin secilmis bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar

Bag uzunluklar Bag acilar1
Zn1-N1 2,247(2) N4-Zn1-N1 95,08(8)
Zn1—-N2 2,055(2) N4-Zn1-N2 115,18(8)
Zn1-N3 2,220(2) N4—Zn1-N3 97,74(9)
Zn1—-N4 2,004(2) N6-Zn1—-N1 93,85(8)
Zn1—-N6 2,002(2) N6-Zn1—-N2 111,88(8)
N2-Zn1-N1 75,60(8) N6—Zn1-N3 96,12(9)
N2-Zn1—-N3 75,59(9) N6—Zn1—-N4 132,86(9)
N3-Znl1—-N1 151,18(9)

Hidrojen baglari
D-H-A D-H(A) HA(A) DA(A) DHA(%)
N5-H5--0O1 0,859 2,158 3,009(3) 170,55
N7-H7 ---O2 0,859 2,032 2,868(3) 164,07
O1W-H1D--03 0,849 2,121 2,948(3) 164,41
O1W-HI1E--0O4 0,851 2,110 2,954(3) 171,23

Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z; (ii) -x,-y,-z; (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z

Sekil 4.64. [Zn(barb-xN)(terpy-x>N,N’,N"*)]-H20 molekiillerinin hidrojen baglar1 ile a
ekseni tizerinden istiflenmesi
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4.6. Antikanser Aktivite Calismalar:

Komplekslerin antikanser dzellikleri dort farkli, meme kanseri (MCF-7), kolon kanseri
(HT-29), akciger (A549) ve prostat kanseri (DU145) gibi hiicre soylar iizerinde SRB
sitotoksite testi ile in vitro 48 saat inkibe edildikten sonra belirlendi. Arastirma
sonucunda  [Cu(barb-xN)(barb-x°N,O)(phen-x*N,N ")]-H20, [Cu(barb-xN)2(bpma-
K>N,N’,N"")]-H20 ve [Cu(barb-xN)(OH:)(terpy-x*N,N’,N’")](barb)-H20 komplekslerinin
tim kanser hiicre hatlarinda gii¢lii bliylime inhibisyonu sergiledigi goriildii ve bu
komplekslerin sitotoksite Ozellikleri farkli derisimlerde (0,63-100 uM) cisplatin ile
karsilastirmali  olarak incelendi. Komplekslerin 1Csp degerleri Cizelge 4.32°de
verilmistir. SRB testi sonrasi hiicrelerde goriilen degisimin mikroskopik goriintiisii de
bu komplekslerin tiim hiicre soylarinda giiclii biiylime inhibisyonu etkisi gosterdigi
kanitland1  (Sekil 4.65 ve 4.66). [Cu(barb-xN)(barb-x*N,O)(phen-x*N,N")]-H.0
kompleksinin hiicre yogunlugunu ve sferik formunu azaltmas: da gii¢lii sitotoksik etki
gosterdiginin kanitidir. Cizelge 4.32°de goriildiigii gibi ICso degerleri cisplatin ile
karsilastirldiginda bu kompleksin sitotoksik etkisinin A549, HT-29 ve MCF7 hiicre
soylarinda cisplatinden sirasiyla 3, 4 ve 5 kat daha gii¢lii iken, DU145 {izerinde
cisplatin ile ayn1 oldugu belirlendi.

Cizelge 4.32. [Cu(barb-xN)(barb-x?N,O)(phen-x’N,N’)]-H20,  [Cu(barb-xN)2(bpma-
K>N,N’,N’")]-H20 ve [Cu(barb-xN)(OH)(terpy-«>N,N’,N’")](barb)-H,O komplekslerinin
ICs0 (UM) degerleri

A549 DU145 HT-29 MCF7

[Cu(barb-xN)(barb-x°N,O)(phen-  2,62+0,21  3,42+0,29  3,75+0,45 3,54+0,04
x’N,N’)]-H20

[Cu(barb-xN)(bpma- 26,43+0,19 22,97+0,71 13,82+2,30 9,37+0,03
K>N,N’,N’")]-H20

[Cu(barb-xN)(OH.)(terpy- 31,79+£0,05 35,79+0,09 82,12+2,52 27,06+0,03
K*N,N’,N’")](barb)-H20

Cisplatin 7,63+0,40 3,38+0,16 15,96+1,27 18,95+3,42

[Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’’)]-H20 kompleksi A549 ve DU145 hiicre soylarinda
etkisiz iken, HT29 ve MCF-7 hiicre soylarinda cisplatinden daha giiglii biiyiime

inhibisyonu sergiledigi gozlenmektedir. Bu kompleks ile benzer ligantlar iceren
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[Pd(barb-xN)(bpma-x*N,N’,N’)]CI-H20 kompleksi de aym hiicre soylar1 iizerinde
etkilidir (Icsel ve ark. 2015b). [Cu(barb-xN)(OH2)(terpy-x3N,N’,N’")](barb)-H.0
kompleksi A549, DU145 ve MCF7 hiicre soylarinda sitotoksik etkisinin yiiksek oldugu
belirlendi. Ug disli terpiridin ligandi iceren [Pd(barb-xN)(terpy-
x*N,N’,N"))]NO3z-0,5H,0 kompleksi de A549 hiicre soyu iizerinde yiiksek antikanser
etki sergilemektedir (Icsel ve ark. 2015b).

Kontrol Kompleksle inkiibasyon
sonrasi

HT-

Sekil 4.65. [Cu(barb-xN)(barb-x?N,O)(phen-«’N,N")]-H20 (10uM) kompleksi ile 48 saat
inkubasyon sonrasi kanser hiicrelerinin mikroskopik goriintiisii



Kontrol

DU145 AS549
. ... [

HT29

MCF7

Sekil 4.66. [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’,N’’)]-H20 (a) ve [Cu(barb-xN)(OH.)(terpy-
x*N,N’,N"")](barb)-H20 (b) (50uM) kompleksleri ile 48 saat inkilbasyon sonrasi kanser
hicrelerinin mikroskopik goruntusu



5. SONUC

1. Tez kapsaminda, ikincil ligant olarak 1,10-fenantrolin (phen), 2,2’-dipirilamin (dpya),
bis(2-piridilmetil)amin (bpma) ve 2,2°:6°,2’-terpiridin (terpy)’in kullanildigi on dort
adet yeni Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(Il)—barb kompleksi sentezlendi. Yapilar1 elementel analiz,
IR, UV-vis, ESI-Kliitle spektroskopisi ve X-1sin1 tek kristal yontemleriyle aydinlatildi.

Ayrica komplekslerin manyetik 6zellikleri arastirildi.

2. Komplekslerin hepsi yiiksek verimde elde edilmistir ve havaya kars1 kararhdirlar.
Kompleksler MeOH, DMSO, DMF ve MeOH:H-0 veya EtOH:H>O (1:1) karisiminda

coztinmektedir. Ayrica Ni(Il) kompleksleri saf suda ¢6ziinmektedir.

3. Komplekslerin IR spektrumlari incelenip karakteristik absorpsiyon bantlar

belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasinda iligki kurulmaya ¢aligildi.

4. Komplekslerin UV-Goriiniir Bolge spektrumlarinda 300 nm’nin altindaki gegislerin
ligantici gecislerden, Ni(I[) ve Cu(Il) komplekslerinde goriiniir bolgede gozlenen

sogurmalarin d—d gegislerinden kaynaklandigi belirlendi.

5. Komplekslerin deneysel kosullar altinda iyonlastirma sistemi ile ¢ozeltide icerdikleri
iyonik turler ESI-MS kutle spektrometresi ile belirlendi. Genel olarak, komplekslere ait

[M=-barb]* iyonik tiirlerinin ortamda yogun olarak bulundugu tespit edildi

6. Sentezlenen komplekslerde Ni(ll), Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 ¢evresinde ligantlarin
bozulmus kare diizlem, bozulmus tetrahedral, bozulmus kare piramit, bozulmus iicgen
ciftpiramit ve bozulmus oktahedral geometri olusturdugu gorildd. Bu durum Ni(ll),
Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin farkli koordinasyon ozellikleri sergiledigini bir kez daha

dogrulamaktadir.

7. [Cu(barb-xN)2(phen-«>N,N")],  [Zn(barb-xN)z(phen-«*N,N’)]-H20,  [Zn(barb-
kN)2(dpya-<®N,N")],  [Ni(barb-xN)2(H-0)(bpma-x>N,N’,N"’)]-(barbH)>"H,0,  [Cu(barb-
xN)2(bpma-x*N,N’,N"")]-H20, [Zn(barb-xN)2(bpma-xN,N’,N’")]-Hz0, [Ni(barb-
kN)2(terpy-x>N,N’,N"")]-Hz0, [Cu(barb-xN)2(terpy-x*N,N’,N’")]-H20, [Zn(barb-
kN)2(terpy-x>N,N’ . N"")]-H20 komplekslerinde barb negatif yiklii azot atomuyla tek
disli, [Cu(barb-xN)(barb-x?N,0)(phen-x’N,N’)]-Hz0, [Ni(barb-x*N,0)(dpya-
K’N,N")2]CI-2H20, [Cu(barb-x°N,0)2(dpya-x*N,N")] - 2H20 komplekslerinde ise negatif
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yiiklli azot atomu ve karbonil grubu oksijeni iizerinden iki disli olarak metal iyonlarina
koordine olmaktadir. [Ni(phen-x2N,N)3]Cl(barb)-7H.0, [Cu(barb-xN)(H20)(terpy-
K>N,N’,N’")]barb-H,0 komplekslerinde barb liganti koordinasyon kiiresinin disinda

tamamlayici iyon halinde bulunmaktadir.

8. Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin manyetik 6zellikleri arastirildi ve manyetik
duyarlilik degerlerinin metal iyonlarinin tasidigi tek elektron sayisina uygun oldugu

belirlendi.

9. Komplekslerin antikanser Ozellikleri dort farkli, meme kanseri (MCF-7), kolon
kanseri (HT-29), akciger (A549) ve prostat kanseri (DU145) gibi hiicre soylari iizerinde
SRB sitotoksite testi ile in vitro 48 saat inklbe edildikten sonra belirlendi. [Cu(barb-
xN)(barb-x?N,0)(phen-«?N,N’)]-H20,  [Cu(barb-xN)2(bpma-x*N,N’ N’)]-H.0  ve
[Cu(barb-xN)(H20)(terpy-x3N,N’,N"’)]barb-H20 komplekslerinin kanser hiicre soylari

tizerinde biliylime inhibisyonu etkisi sergiledigi belirlendi.

10. Tezde sunulan ¢aligmalar SCI tarafindan taranan asagidaki uluslararas1 dergilerde

yayimlanmistir ve ulusal kongrede poster bildiri olarak sunulmustur.

Veysel T. Yilmaz, Ceyda Icsel, Feruza Suyunova, Muhittin Aygun, Nazlihan
Aztopal and Engin Ulukaya. 2016. Ni(ll)/Cu(ll)/Zn(ll) 5,5-diethylbarbiturate
complexes with 1,10-phenanthroline and 2,2’-dipyridylamine: synthesis, structures,
DNA/BSA binding, nuclease activity, molecular docking, cellular uptake, cytotoxicity
and the mode of cell death. Dalton Transactions, 45, 10466—-10479.

Veysel T. Yilmaz, Ceyda Icsel, Feruza Suyunova, Muhittin Aygun, Buse
Cevatemre and Engin Ulukaya. 2017. Synthesis, structures, DNA/protein binding,
molecular docking, anticancer activity and ROS generation of Ni(ll), Cu(ll) and Zn(Il)
5,5-diethylbarbiturate complexes with bis(2-pyridylmethyl)amine and terpyridine. New
Journal of Chemistry, 41, 8092—8106.

Feruza SUYUNOVA, Veysel Turan YILMAZ. V. Ulusal Anorganik Kimya
Kongresi, 22-25 Nisan 2015, Mersin Universitesi, Mersin. Poster sunumu; P-271. 1,10-
Fenantrolin-Bakir(I11)-5,5-Dietilbarbitiirat ~ Sisteminden Elde Edilen Farkli iki
Kompleksin Yapilari.
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11. Bu konuda gelecekte yapilacak ¢alismalar olarak sunlar 6nerilebilir;

» 5,5-Dietilbarbitiirat ligant1 polifonksiyonel bir ligant oldugu ic¢in kullanilan
¢oziicliler ve ortam kosullar1 degistirilerek c¢ok farkli nikel(Il), bakir(Il) ve

cinko(ll)—barb kompleksleri sentezlenebilir.

» Farkli noétral ligantlar kullanilarak nikel(IT), bakir(Il) ve ¢inko(IT)—barb
kompleksleri sentezlenerek literatirde yer alan nikel(I), bakir(I) ve
cinko(Il)—-barb kompleksleri zenginlestirilebilir.
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