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OZET

Bu calismada, 2-aminobenzotiyazol (ABT), 2-amino-6-klorbenzotiyazol (CIABT),
2-amino-6-metilbenzotiyazol (MeABT), 2-amino-6-metoksibenzotiyazol (MeOABT) ile
2,6-piridindikarboksilik asitin (H,DPC) dort yeni proton transfer tuzu (ABTDPC, CIABTDPC,
MeABTDPC ve MeOABTDPC) ve bu tuzlarin on sekiz ge¢is metal kompleksleri
sentezlenmistir. Tek kristal X-isinlar1 ¢aligmalari igin tiim bilesiklere yeniden kristallendirme
uygulanmig ve on ii¢ metal kompleksinin uygun kristalleri elde edilmistir. Amorf haldeki
proton transfer tuzlarimin yapilari, *H-NMR, FT-IR, TGA, UV-Vis ve elementel analiz metotlar
ile; uygun tek kristali elde edilen FeABTDPC, CuUABTDPC, FeCIABTDPC, CoCIABTDPC,
NiCIABTDPC, CuCIABTDPC1, CuCIABTDPC2, FeMeABTDPCl, FeMeABTDPC2,
CoMeABTDPC, NiMeABTDPC, CuMeABTDPC ve NiMeOABTDPC metal komplekslerinin
yapilar1 tek Kkristal X-isin1, elementel analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, TGA, manyetik
duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile aydinlatilirken, tek kristali elde edilemeyen amorf
haldeki COABTDPC, NiABTDPC, FeMeOABTDPC, CoMeOABTDPC ve CuMeOABTDPC
metal komplekslerinin yapilari ise, elementel analiz, ICP-OES, TGA, FT-IR, UV-Vis, manyetik

duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile 6nerilmistir.

Ayrica, sentezlenen maddelerin insan eritrosit hCA | ve hCA Il izoenzimleri iizerindeki
inhibisyon etkilerini belirlemek iizere in vitro caligmalar yapilmistir.  Yeni sentezlenen
maddelerin, izoenzimlerin hidrataz aktivitesini etkilemedigi, esteraz aktivitesini ise inhibe ettigi
tespit edilmistir. Esteraz ICsy degerleri hCA | i¢in 0,147-0,944 mM, hCA Il igin 0,128-0,912

mM arasinda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: 2-Aminobenzotiyazol, Karbonik Anhidraz Inhibisyonu, Metal
Kompleksleri, 2,6-Piridindikarboksilik Asit, Proton Transfer Tuzu.



SYNTHESIS AND STRUCTURAL STUDIES OF PROTON TRANSFER SALTS
BETWEEN 2-AMINOBENZOTHIAZOLE DERIVATIVES AND 2,6-
PYRIDINEDICARBOXYLIC ACIDS AND THEIR TRANSITION METAL
COMPLEXES, AND STUDIES ON THEIR APPLICATIONS

Halil ILKIMEN
Chemistry, PhD. Thesis, 2013
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cengiz YENIKAYA

SUMMARY

In this study, four novel proton transfer salts (ABTDPC, CIABTDPC, MeABTDPC and
MeOABTDPC) have been prepared between 2-aminobenzothiazole derivatives
(2-aminobenzothiazole  (ABT), 2-amino-6-chlorobenzothiazole (CIABT), 2-amino-6-
methylbenzothiazole (MeABT) and 2-amino-6-methoxybenzothiazole (MeOABT)) and
2,6-pyridinedicarboxylic acid (H.dipic), and their 18 transition metal complexes have also been
synthesized. After recrystallization, 13 metal complexes have yielded proper crystal for single
X-ray diffraction studies. The structures of amorphous proton transfer salts have been
characterized by 'H-NMR, FT-IR, TGA, UV-Vis and elemental analysis methods while the
structures of metal complexes (FeABTDPC, CuABTDPC, FeCIABTDPC, CoCIABTDPC,
NiCIABTDPC, CuCIABTDPC1, CuCIABTDPC2, FeMeABTDPC1l, FeMeABTDPC2,
CoMeABTDPC, NiMeABTDPC, CuMeABTDPC and NiMeOABTDPC) have been
characterized by means of single crystal X-ray diffraction, ICP-OES, magnetic susceptibility
and molar conductivity methods in addition to above mentioned techniques. The structures for
amorphous metal complexes (COABTDPC, NiABTDPC, FeMeABTDPC, CoMeABTDPC and
CuMeOABTDPC) have been proposed by using elemental analysis, ICP-OES, TGA, FT-IR,

UV-Vis, magnetic susceptibility and molar conductivity techniques.

In addition, in vitro studies have been performed to determine the inhibition effects of
synthesized compounds on human erythrocyte hCA | and hCA Il isoenzymes. It has been
observed that synthesized compounds have not affected hydratase activities, but have inhibited
the esterease activities of isoenzymes. Esterase IC50 values have been determined in the range
of 0,147-0,944 nM for hCA | and 0,128-0,912 mM for hCA I, respectively.

Keywords: 2-Aminobenzothiazole, Carbonic Anhydrase Inhibition, Metal Complexes,
2,6-Pyridinedicarboxylic acid, Proton Transfer Salt.
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1. GIRIS

Benzotiyazol, tiyazol halkasinin 4. ve 5. konumlarindan benzen halkasi ile kaynasmasi
sonucu olusan iki halkali bir sistemdir. Benzotiyazol halkasi hetero halka kismiyla tiyazol

halkasina benzerlik gosterir.

Benzotiyazollerin antibakteriyel, antiglutamat, antiparkinson, kalsiyum kanal antagonist
aktivite, antifungal, antitimor ve antiviral gibi biyolojik etkilerinin yani sira, bazi enzimler
(aldoz rediiktaz, monoamin oksidaz, lipoksijenaz, siklooksijenaz, asetilkolin esteraz, trombin
proteazlar, H*-K* ATPaz, karbonik anhidraz, HCV helikaz) iizerinde inhibisyon etkisi

bulunmaktadir.

Benzotiyazoller ¢esitli sanayi islemlerinde, bocek Onleyici olarak kerestecilikte, deri
tiretiminde, kagit endiistrisinde, vulkanizasyon islemlerinde kullanildigi gibi, antialgal ajan

olarak ve kemoterapide antioksidan olarak da kullanilmaktadir.

Proton transfer tepkimeleri, asit ve bazin noétrallesme tepkimeleridir. Bu tiir
tepkimelerde asitin protonu, bazin ortaklagsmamis elektronu tarafindan transfer edilir. Bdylece
olusan (+) ve (-) yiiklerin bir araya gelerek olusturduklari tuzlara proton transfer tuzlart denir.
Proton transfer tuzlarimin, metal iyonlar1 ile reaksiyona girerek olusturduklart metal
kompleksleri genellikle suda ¢oziinebilen iyonik bilesiklerdir. Fizik, kimya ve biyokimyada en
onemli temel islemlerden biri olan proton transfer tepkimeleri, suyun 6ziyonlasmasi, asit-baz

notralizasyon reaksiyonu ve enzim katalizi gibi reaksiyonlarda énemli bir anahtar gérevi goriir.

Bu calismada kullanilan proton transfer tuzlarinin bazik bileseni olan
2-aminobenzotiyazol tiirevlerinin, biyoorganik ve tibbi kimyada, ilag kesfi uygulamalarinin yan1
sira, diyabet tedavilerinin gelistirilmesi, epilepsi, analjezi, tiiberkiiloz tedavisi ve viris

enfeksiyon uygulamalar1 da vardir.

Bu ¢alismanin asidik bileseni olan piridindikarboksilik asitler, yapisinda bulundurdugu
iki karboksilik asit grubundaki dort oksijen ve piridin halkasinda bulunan elektron verici azot
atomu bulunduran organik asitlerdir. Piridindikarboksilik  asitlerin  tiirevi olan
2,6-piridindikarboksilik asit (dipikolinik asit, H,DPC), suda ¢oziilebilen, ticari olarak kullanisli,
ucuz bir maddedir ve cesitli islemlerde enzim inhibitort, bitki koruyucu, gida dezenfektanm
olarak kullanilmaktadir.

H,DPC ve proton vermis formlarmm (HDPC ve DPC*) metal komplekslerinin 6nemi,

cesitli  koordinasyon sayilari, olagandigi oksidasyon durumlarinda kararhilik, disiik



konsantrasyonlarda demir analizleri, insiilin-mimetik etkileri ve kataliz gibi ilging yapisal

ozelliklerinden dolayidir.

Dipikolinatlar yaygin olarak ya metal merkezlerine karboksilat kopriisii ile baglanarak
dimerik veya polimerik kompleks olusturabilirler ya da O, N, O’ u¢larindan bir metal atomu ile

selat olusturabilirler.



2. PROTON TRANSFER TUZLARI

Fizik, kimya ve biyokimyada en temel islemlerden olan proton transfer tepkimeleri,
suyun Oziyonlagmasi, asit-baz notralizasyon tepkimesi ve enzim katalizi gibi reaksiyonlarda

6nemli bir anahtar gorevi goriir (MacDonald, et al, 2000).

Proton transfer tepkimelerinde asitin protonu, bazin ortaklagmamis elektronu tarafindan
transfer edilir. Boylece olusan (+) ve (-) yiiklerin bir araya gelerek olusturduklari tuzlara proton
transfer tuzlari denir. Proton transfer tuzlarinin, metal iyonlari ile reaksiyona girerek
olusturduklar1 metal kompleksleri genellikle suda ¢oziinebilen iyonik bilesiklerdir (Aghabozorg,
et al, 2009).

Brensted-Lowry asiti (HA) ile Brensted-Lowry bazinin [B(OH),] proton transfer
tepkimesine girmesi sonucunda tuz ve su molekiilleri olusur (Sekil 2. 1). Bu tepkime

“notralizasyon tepkimesi” olarak adlandirilir.

n HA + B(OH), B"(AY), + nH,0O

Sekil 2. 1 Bronsted-Lowry asit-bazin notralizasyon tepkimesi

Asit ve baz tiirleri arasindaki Brensted-Lowry proton transferi ayni zamanda bazi
amfiprotik (aminoasit, peptit, protein) yada tautomerik (niikleobaz, niikleosid, niileotit)
molekiilleri arasinda da olusur, fakat bu proton transfer tepkimesi sonucunda nétral su molekiilii

olusmaz.

Coziicii ortamindaki proton transfer reaksiyonu, hem c¢oziiciiniin tepken tizerindeki
solvasyon giicline, hem de asit-baz tiirlerinin giiciine baghdir. Bu tiir reaksiyonlarda ¢oziicii
molekiilleri de reaksiyona katilir. Coziicii molekiilleri, proton transferinde iyonik tiirlerin
etkilesimi igin aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonu hizlandirir. Su veya diger polar
¢oziciilerde, eger yeterince gii¢lii asit veya baz varsa proton tamamen transfer edilerek iyonik
tirler olusur. Zayif asit veya bazin, daha az polar ya da apolar ¢oziiciilerde, protonun

paylasilmasit sonucu H-bagli iyon ¢ifti kompleksleri goriilebilir (Sekil 2. 2).

HA + B =—= [B*H..A

HA + B [B..H'.A]

HA + B == [B..HA]

Sekil 2. 2 Polar olmayan ¢éziiciilerdeki zayif asit ve bazin nétralizasyon tepkimesi



Literatiirde rastlanan proton transfer tuzlarinda alifatik veya aromatik karboksilik asit ve
aminler kullanilmistir. Okzalik asit (Aghabozorg, Ghadermazi, Sheshmani, 2006a), tartarik asit
(Smith, et al, 2010), 2,3-piridindikarboksilik asit (Aghabozorg, Manteghi, et al, 2008),
2,5-piridindikarboksilik asit (Sheshmani, et al, 2008), 2,6-piridindikarboksilik asit (Aghabozorg,
Ghadermazi, et al, 2008), 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit (Aghabozorg, Manteghi et al,
2008), 5-siilfosalisilik asit (Yenikaya, et al, 2011a), 2,4-diklor-5-siilfamoilbenzoik asit
(Yenikaya, et al, 2010) gibi asitler ve 1,3-diaminopropan (Soleimannejad, et al, 2008),
diizopropilamin (Smith and Wermuth, 2010), trietilamin (Smith, et al, 2011), guanidin (Zhang,
et al, 2004), etilendiamin (Gao, et al, 2004), piperidin (Li, et al, 2008), piperazin (Li and Su,
2007), 1,10-fenantrolin (Ramezanipour, et al, 2005), 2-amino-3-metilpiridin (Yenikaya, al,
2011b), 2-amino-6-metilpiridin (Yenikaya, et al, 2011a) gibi aminler bu tiir tuzlarda kullanilan

bazi asit-baz drnekleridir.



3. BENZOTIYAZOLLER

Benzotiyazol halkasi, tiyazol halkasinin 4. ve 5. konumlarindan benzen halkasi ile
kaynasmasindan olusan iki halkali bir sistemdir ve asagida gosterildigi gibi numaralandirilir

(Sekil 3. 1).

1 7 1
5 S 6 8 S
| 2 2
Ly 1)
N 9 N
3 4 3
a b

Sekil 3. 1 a. Tiyazol halkasi, b. Benzotiyazol halkas1

Benzotiyazol halkasi hetero halka kismi ile tiyazol halkasina benzemektedir. Tiyazol
halkasi, halkada bulunan kiikiirt atomunun yami sira piridin halkas1 gibi azometin grubu da
igerdiginden m-elektronlar1 bakimindan piridin halkasindan daha zengindir, fakat pirol, furan ve
tiyofen halkalarina kiyasla daha fakir bir halka sistemidir. Bu nedenle, tiyazol halkasi
elektrofilik yer degistirme tepkimelerine kolayca giremez, ancak benzen halkasinin 4. ve 6.
konumlarindan elektrofilik yer degistirme tepkimelerine -elveriglidir (Colonna, 1943).
Guniimiize kadar yapilan arastirmalar, benzotiyazol halka sisteminin en ¢ok 6. konumundan

yerdegistirme yaptigini gostermektedir (Mayer, 1941; Khan and Rastogi, 1989).

Benzotiyazoller, kerestecilikte (Reemtsma, et al, 1995), deri iiretiminde (Brownlee, et
al, 1992), kagit endistrisinde (Meding, et al, 1993) kullamildigi gibi, antialgal ajan olarak
(Bujdakova, et al, 1993) ve kemoterapide antioksidan olarak da (Ivanov and Yuritsyn, 1971)
kullanilmaktadir. Uzerindeki bagli olan gruplara gore, antibakteriyel (Shukla, et al, 2008; Gu,
et al, 2010; Gu, et al, 2009), antitiimor (Li, et al, 2005; Wang, et al, 2006; Mortimer, et al,
2006), antiviral (Ogilvie, et al, 1999), antifungal (Basavaraja, et al, 2010; Chaitanya, et al,
2010), antiglutamat-antiparkinson (Benazzouz, et al, 1995), kalsiyum kanal antagonist aktivite
(Lara, et al, 1997), antelmintik aktivite (Himaja, et al, 2011), anti-inflamatuar aktivite
(Venkatesh and Pandeya, 2009) gibi biyolojik ozellikleri bulunan benzotiyazollerin, ayrica
aldoz rediiktaz (Kotani, et al, 1997), monoamin oksidaz (Sato, et al, 1999), lipoksijenaz
(Oketani, et al, 2001), siklooksijenaz (Paramashivappa, et al, 2003), asetilkolin esteraz (Nagel,
et al, 1995), trombin (Matthews, et al, 1996), proteaz (Caccese, et al, 1999), H*-K* ATPaz



(Sohn, et al, 1999), karbonik anhidraz (Surgue, et al, 1985), HCV helikaz (Phoon, et al, 2001)

gibi enzimler iizerinde inhibisyon 6zellikleri bulunmaktadir.

Benzotiyazollerin biyolojik olarak aktif oldugu ¢ok uzun zaman 6nce biliniyor olmasina
ragmen, cesitli biyolojik ozellikleri bilimsel olarak ilgi g¢ekicidir. Benzotiyazollerden fenil
subsitue benzotiyazoller (Bradshaw, et al, 2002) antitiimor aktivite gosterirken, pirimido
benzotiyazoller ve benzotiyazol kinazolinler antiviral aktivite gosterir (El-Sherbeny, et al,
2000). Anti-HIV potansiyel ajanlar i¢in, disubstitiie amidin benzotiyazoller sentezlenmistir
(Racane, et al, 2001). Substitue 6-nitro ve 6-amino benzotiyazollerin antimikrobiyal aktivite
etkisi vardir (Mahmood-ul, et al, 2002).

2-Stibstitiie benzotiyazollerin, terapi de kullanilan ilaglarda bir birim yap1 olarak
kullanimi ortaya c¢ikmustir. Yapi-aktivite iliskisi {izerine yapilan caligmalar ilging sonuglari
ortaya ¢ikarmaktadir. C-2 pozisyonundaki siibstitiient grubunun yapisi degistiginde biyoaktivite
sonuglarmin da genellikle degisiklik gosterdigi bilinmektedir. Ornegin; Shi ve ark. (2004), O,
O-dimetilbenzotiyazol-2-ilfosforamidotiyoat’in larinks kanserine karst inhibitor etkisini
bulmuslardir (Sekil 3. 2). Abdel-Rahman ve ark. (2007) ise, yiiksek sitotoksik aktiviteye sahip
olan N*-(benzotiyazol-2-il)-N*-morfoliniire’nin, Mycobacterium Tuberculosis, Escherichia Coli,
Staphylococcus Aureus ve Candida Albicans’a karsi yiiksek antimikrobiyal aktivite

gosterdigini bulmuslardir (Sekil 3. 3).

Sekil 3. 2 O, O-dimetil-benzotiyazol-2-ilfosforamidotiyoatin yapisi

-

Sekil 3. 3 N1-(benzotiyazol-2-il)-N3-morfoliniirenin yapisi

2-Aminobenzotiyazollerin kimyasal 6zellikleri genel olarak tiyazol halkasi ve amino
grubu tarafindan belirlenir. Bir amino grubun varligi baziklik etkisiyle yeni ozelliklerin
gelismesine yol acarak, tiyazol halkasinin ozelliklerini degistirir. 2-aminobenzotiyazoliin

2-pozisyonundaki karbon atomu 2-aminobenzoksazoliin aksine nispeten daha diisiik kismi



pozitif yiike sahiptir. Bunun sonucunda, bu atoma baglanmis olan amino grubunun bazikliginde

bir artis olur ve bu halka kapanmasini saglar (Towns, 1999).

2-Aminobenzotiyazol yapisinda imin-enamin tipi tautomerlesme goriilmektedir (Sekil
3. 4). Bu tautomeri, 2-aminobenzotiyazollerin yapilarinin daha diisiik kararliliga sahip olmasini

ve 2-aminobenzotiyazollerin elektrofillere kars1 daha fazla reaktif olmalarini agiklar.

Co-— -

Sekil 3. 4 2-Aminobenzotiyazoliin tautomerlegsmesi

2-Aminobenzotiyazol tiirevlerinin genel olarak, ilag kesfi uygulamalari, diyabet
tedavilerin gelistirilmesi, epilepsi, amyotrofik lateral skleroz, analjezi, tiiberkiiloz tedavisi ve
viriis enfeksiyon uygulamalar1 vardir (Zhang-Gao, et al, 2006). Ornegin; Chaitanya ve ark.
(2010), 2-amino-(4 veya 5)-metilbenzotiyazol ve 2-amino-6-(klor; hidroksi; metil; nitro veya
karboksi)benzotiyazollerin antibakteriyel (Staphylococcus Aureus, Micrococcus Luteus,
Escherichia Coli, Pseudomonas Aerugenosa), antifungal ve anti-inflamatuar aktivite
Ozelliklerini incelemislerdir. Himaja ve ark. (2011), 2-amino-6-(flor; klor; brom; nitro; metil;
etil veya metoksi)benzotiyazollerin antelmintik aktivitesini gozlemislerdir. Venkatesh ve
Pandeya (2009), 2-aminobenzotiyazol, 2-amino-4-metoksibenzotiyazol, 2-amino-5-(klor veya
nitro)benzotiyazol ve 2-amino-6-(klor; brom; nitro veya metoksi)benzotiyazollerin anti-
inflamatuar aktivitelerini belirlemislerdir.  Malik ve ark. (2009) ise, 2-amino-(4 veya
7)-nitrobenzotiyazol, 2-amino-4,6-dinitrobenzotiyazol ve 2-amino-6-(brom; nitro veya

karboksi)benzotiyazollerin antifungal aktivitelerini bulmuslardir.

Metal kompleks bilesiklerinde 2-aminobenzotiyazol tiirevlerinin Sekil 3. 5’de gosterilen
bolgelerden metale baglandigi bilinmektedir [a (Misra, et al, 1981; Sinha, et al, 1990; Chaurasia
and Shukla, 1983), b (Gu, et al, 2010; Neelakantan, et al, 2010; Agata, 2011, Wang, et al, 2012,
Wang, et al, 2011, Malecki, 2012), c (D'Orelas, et al, 2003; Tewari, et al, 1991), d (El-ajaily, et
al, 2007; El-ajaily, et al, 2009; Maurya, et al, 2003), e (Virendra, 1995)].
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Sekil 3. 5 2-Aminobenzotiyazol tiirevlerinin metale baglanma sekilleri

Benzotiyazollerin metal komplekslerinin de biyolojik, Klinik, analitik, ilag (Zhao, et al,
2011; Fang, et al, 2010; Gandhi, et al, 2010; Marin, et al, 2008; Tamas, et al, 2008) ile
elektrokimyasal ve spektroskopik alanlarda uygulamalari vardir (Chen, et al, 2001; Hadjikakou
and Kubicki, 2000).

3.1 2-Aminobenzotiyazol ve Tiirevlerinin Sentezi

Bryson ve ark. (1996), 2-amino-6-(triflormetoksi)benzotiyazoliin  glutomat

norotransmisyonu sonucunda olusumunu, biyokimyasal ve -elektrofiziksel caligmalar ile

acgiklamustir (Sekil 3. 6).
0
oS
NH,
N/

Sekil 3. 6 2-Amino-6-(triflormetoksi)benzotiyazol (Riluzole)

2-Aminobenzotiyazoller =~ ilk kez  Hoffmann  tarafindan 1887  yilinda,
2-aminotiyofenollerin  halkalandirilmasiyla  sentezlendi. Hoffmann  ¢aligmasinda,
2-aminotiyofenol ile fenilizotiyosiyanatin reaksiyonundan 2-anilinobenzotiyazoliin sadece

olusumunu belirtmistir (Sekil 3. 7).



S
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Sekil 3. 7 Hoffmann’in 2-anilinobenzotiyazol sentezi

1900’larda Hugerschoff c¢alismalarinda kloform igerisinde ariltiyolirenin  brom
katalizorliiglinde halkalandirilmasi ile 2-aminobenzotiyazollerin sentezini bulmustur (Sekil 3. 8)
(Hugerschoff, 1901, 1903). Molekiiler brom katalizorliigiinde ariltiyoiirelerin halkalanma

reaksiyonu “Hugerschoff reaksiyonu" olarak bilinir.

R

s
>‘NH2 S
O KSCN < > Br,, CHCly :
R NH, —— » R NH - p, NH,
N

Sekil 3. 8 Hugerschoff’in 2-aminobenzotiyazol reaksiyonu

Stuckwisch (1949), brom katazorliigiinde potasyum tiyosiyaniir ile p-metoksianilini

halkalandirarak 2-amino-6- metoksibenzotiyazolii elde etmistir (Sekil 3. 9).

—0 Br, /O S
KSCN />—NH2
NH, N
Sekil 3. 9 Stuckwisch’in 2-amino-6-metoksibenzotiyazol sentezi

Naim ve ark. (1991), uygun p-substitue anilin ile potasyum tiyosiyaniiriin
tepkimesinden tiyolreleri ve bunlarin brom Kkatalizorliiglinde halkalanmasi sonucunda
2-aminobenzotiyazol-6-karboksilik  asit ve  2-amino-6-substitiickarbonilbenzotiyazolleri
sentezlemislerdir (Sekil 3. 10).
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NH,
R=OH, OR, alkil

Sekil 3. 10 Naim ve ark.’nin 6-substitiickarbonilbenzotiyazol sentezi
Pattan ve ark. (2005), brom katalizorliigiinde potasyum tiyosiyaniir ile 3-klor-4-

floranilinin  halkalandirilmast  sonucunda  2-amino-6-flor-7-klorbenzotiyazoliin  eldesini

gerceklestirmislerdir (Sekil 3. 11).

KSCN
Brz asetik asit

Sekil 3. 11 2-Amino-6-flor-7-klorbenzotiyazol sentezi

Armenise ve ark. (2004), Pattan ve ark.’nin kullandig1 benzer metot ile (3; 5; 6)-klor-4--

floranilinden, 2-amino-6-flor-(4; 5; 7)-klorbenzotiyazolii sentezini elde etmislerdir (Sekil 3. 12).

S
‘ KSCN ‘
—_ > NH,
/ Br2 asetik asit / /
N

Sekil 3. 12 Armenise ve ark.’nin 2-amino-6-flor-(4; 5; 7)-klorbenzotiyazolii sentezi

Lin ve Kasina (1981), brom katalizorliigiinde amonyum tiyosiyaniir ile p-substitiie

anilinleri halkalandirarak 2-amino-6-substitue benzotiyazolleri sentezlemiglerdir (Sekil 3. 13).

X X s
NH,SCN
_— NH2
Br, /
NH, N
X=Cl, Br, F, CHg

Sekil 3. 13 Lin ve Kasina’nin 2-amino-6-substituebenzotiyazol sentezi
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Matsui ve ark. (1998), asetik asit ortaminda brom Kkatalizorliiglinde potasyum
tiyosiyaniir ile p-substitiie anilinin reaksiyonundan 2-amino-6-siibstitiie benzotiyazolleri elde

etmislerdir (Sekil 3. 14).

_KSeN.Br,

CH3COOH
NH,
R= H, C4Hg, CF3, CgHiz, Vs.

Sekil 3. 14 Matsui ve ark.’nin 2-amino-6-siibstitiiecbenzotiyazol sentezi

Patel ve Agravat (2006), brom katalizorliigiinde (2; 3; 4)-substitiie anilin ile amonyum

tiyosiyaniiriin reaksiyonundan 2-amino-(4; 5; 6)-substitiie benzotiyazolleri bulmuslardir (Sekil

3.15).
// NH - R// N/
R 2

R= 4-NO,, 5-NO,, 6-NO,, 4-Cl, 5-Cl, 6-Cl 4-CHj
5-CHg, 6-CHa, 4-OCHj, 5-OCHj, 6-OCH;

Sekil 3. 15 Patel ve Agravat’in 2-amino-(4; 5; 6)-substitiie benzotiyazol sentezi

Francisco ve ark. (2004), ¢alismalarinin birinci asamasinda amonyum tiyosiyaniir ile
benzoil kloriiriin reaksiyonundan elde edilen benzoil izotiyosiyanat ile 3-floranilinin
reaksiyonundan 3-florfeniltiyoiireyi elde etmislerdir.  Ikinci asamasinda ise bunu brom

katalizorliigiinde halkalandirarak 2-amino-5-florbenzotiyazolii sentezlemislerdir (Sekil 3. 16).

_NH,SCN _Br, CH,C, CH,Cl, NHz
Benzon kloriir 320 OC

2
Sekil 3. 16 Francisco ve ark.’nin 2-amino-5-florbenzotiyazol sentezi

Jimonet ve ark. (1999), iki farkli yontem ile substitiie 2-aminobenzotiyazol tiirevlerini
sentezlemislerdir. Birinci yontemde; brom katalizorliigiinde ve asetik asit ortaminda alkali

tiyosiyoniirden elde edilen tiyosiyanojeni, ayni reaksiyon kabinda substitiie anilinler ile
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2-aminobenzotiyazol tiirevlerine ¢evirmislerdir (Sekil 3. 17). Ikinci yontemde ise; kloroform
ortaminda feniltiyolirenin brom ile halkalandirilmasi sonucunda 2-aminobenzotiyazol

tiirevlerini olusturmuslardir (Sekil 3. 18).

alkali t|y05|yanur \ S
Br,, asetlk asit ‘// />7NH
R N
R= OCF3 F, Br, CN, CO,Et, O-t-C4Hg vb.

Sekil 3. 17 Jimonet ve ark.’nin birinci yontemi ile 2-aminobenzotiyazol sentezi

R s
_NHiSCN Bry, CHCI,
>
HCl+ 0 SH />_NH2
— :
H
NH

R=1, SO,Me, OMe
Sekil 3. 18 Jimonet ve ark.’nin ikinci yontemi ile 2-aminobenzotiyazol sentezi
Jordan ve ark. (2003), 2-aminobenzotiyazolleri benziltrimetilamonyum tribromiir

(CeHsCH,NMesBrs) katalizorliigiinde gesitli ¢oziiciilerle, tetrabiitilamonyum tiyosiyanat ile

p-substitiie anilinleri tek kap reaksiyonu ile birlestirerek olusturmuslardir (Sekil 3. 19).

R
R s
CeHeCH,NMeBr
+ RYNSCN ——— > /> \H
2
N

NH,
R=CF,0, R'=H,Bu, Goziicii= CH,Cly, CH;CN
R=Me, Br, R=Bu,  Goziicii= CH,Cl,

Sekil 3. 19 Jordan ve ark.’nin 2-aminobenzotiyazol tiirevlerinin sentezi
Alaimo  (1971), tiyosiyanojen ve brom katalizorligiinde 3,4-dikloranilini

halkalandirarak 2-amino-5,6-diklorbenzotiyazol ve 2-amino-6,7-diklorbenzotiyazol sentezini

gerceklestirmistir (Sekil 3. 20).
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cl cl
tiyosiyanojen |
>——NH
Br, / /
cl NH, N Z TN

Sekil 3. 20 Alaimo’nun 2-amino-(5,6; 6,7)-diklorbenzotiyazol sentezi

Johnson ve Hamilton (1949), brom katalizorliigiinde p-(metilmerkapto)feniltiyoiirenin
halkalandirilmasi ile 2-amino-6-(metilmerkapto)benzotiyazoliin sentezini ger¢eklestirmiglerdir

(Sekil 3. 21).

BruCHCl, S s
Jk "

N NH;

Sekil 3. 21 Johnson ve Hamilton un 2-amino-6-(metilmerkapto)benzotiyazol sentezi

Allen ve Van-Allan (1942), siilfiirik asit katazorliigiinde sodyum tiyosiyaniir kullanarak

p-substitiie anilini halkalandirmis ve 2-amino-6-substitiie benzotiyazolii elde etmislerdir (Sekil

3.22).
S
NaSCN, sto4 sozu2 "
2
CgHsCl 100 °c 50 °c N/:

NH

Sekil 3. 22 Allen ve Van-Allan’in 2-amino-6-substitue benzotiyazol sentezi

Wu ve ark. (2003), literatiirde bulunan yontemle (Ferris, et al, 1989; Wu, et al, 2002)
imidazol ile siyanojen bromiir reaksiyonundan di(imidazol-1-il)metanimini olusturarak ve bunu
azot igeren hetero halka olusumu i¢in kullanarak 2-aminobenzotiyazole gevirmislerdir (Sekil 3.
23).
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Sekil 3. 23 Wu ve ark.’nin 2-aminobenzotiyazol sentezi

Martinez ve Castro (1999), tiyonilkloriir ve toluen varliginda N-etil-N'-feniltiyoiireyi

molekiil i¢i yiikseltgeyerek 2-aminobenzotiyazolii olugturmuslardir (Sekil 3. 24).

S
= S0,Cl,
Em—— NH,
)J\ toluen /
N NHEt N
H

Sekil 3. 24 Castro ve Martinez’in 2-aminobenzotiyazol sentezi

3.2 2-Aminobenzotiyazol Tiirevlerinin Proton Transfer Tuzlari

2-Aminobenzotiyazol tlrevlerinin literatiirde; 3,5-dinitrobenzoik asit (Sekil 3. 25a)
(Lynch, et al, 1998), indol-2-karboksilik asit, N-metilpirol-2-karboksilik asit, tiyofen-2-
karboksilik asit (Sekil 3. 25b) (Lynch, et al, 1999), siilfirik asit, 2,2’-oksidiasetik asit (Sekil 3.
25¢) (Kruszynski and Trzesowska-Kruszynskai, 2009), m-aminobenzoik asit (Sekil 3. 25d)
(Lewandowski, et al, 2010), fosforik asit (Sekil 3. 25¢) (Siddiqui, et al, 2010),
1,2,4-benzentrikarboksilik asit (Sekil 3. 25f) (Zhang, et al, 2009), N-benzil-2-okso-2H-1-
benzopiran-3-karboksiamit (Martinez-Martinez, et al, 2003), dekandioik asit (Shi, et al, 2009),

oktandioik asit (Khan, et al, 2010) ile yapilan proton transfer tuzu ¢aligmalart bulunmaktadir.
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Sekil 3. 25 2-Aminobenzotiyazol tiirevlerinin bazi proton transfer tuzlari
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4.2, 6-PIRIDINDIKARBOKSILIK ASIT

Organik asitler igerisinde 6nemli bir yere sahip olan karboksilik asitler, organik ve
inorganik bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Organik asitlerden olan piridindikarboksilik
asitler, yapisinda iki karboksilik asit grubundaki dort oksijen ve piridin halkasinda bulunan
elektron verici azot atomu igermektedir. Piridindikarboksilik asitler, 2,3-piridindikarboksilik
asit (kinolinik asit), 2,4-piridindikarboksilik asit (lutidinik asit), 2,5-piridindikarboksilik asit
(izosinkomeronik asit), 2,6-piridindikarboksilik asit (dipikolonik asit), 3,4-piridindikarboksilik
asit (sinkomeronik asit) ve 3,5-piridindikarboksilik asit (dinikolonik asit) olmak tizere alt1 farkli
izomere sahiptir (Sekil 4. 1). Bu asitlerin koordinasyon kimyasinda ge¢is metalleri ve

lantanitler ile pek ¢cok monomerik ya da polimerik kompleks bilesikler elde edilerek yapilart

aydimnlatilmstir.
COOH
COOH HooC A
A N
Z P N/
N COOH N COOH
COOH
kinolinik asit lutidinik asit izosinkomeronik asit
COOH
HOOC COOH
' X N COOH AN
- |
HooC N COOH Z 7
N N
dipikolonik asit sinkomeronik asit dinikolonik asit

Sekil 4. 1 Piridindikarboksilik asitlerin izomer yapilari

Dipikolinik asit, ilk kez 1936 yilinda geleneksel Japon yemegi Natto’dan kesfedilmistir
(Udo, 1936). Bacillus Anthracis’in baslica bilesenidir (Edgecombe, et al, 1994) ve bu sarbon

bakterisinin spor ¢ekirdeginde katyonlarla selat seklinde bulunmaktadir.

Viicut metabolizmasinda biyolojik fonksiyonu olan (Douki, et al, 2005), cesitli
islemlerde enzim inhibit6rii (Murakami, et al, 2003), bitki koruyucu (Kazuhiro, et al, 1994) ve
gida dezenfektan: (Burdock, 1996) olarak bilinen 2,6-piridindikarboksilik asit suda ¢6ziilebilen,

ticari olarak kullanigh, ucuz ve ¢ok disi ile ¢esitli koordinasyon hallerine sahip liganttir.
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Elektron verici oksijen ve azot atomlar1 bulunan 2,6-piridindikarboksilik asit (H,DPC)
ve proton vermis formlari (HDPC ve DPC ?) ile birgok ¢alisma yapilmaktadir. Bu ¢alismalarda
H,DPC ve proton vermis yapilarinin yaygin olarak ya metal merkezlerine karboksilat kopriisii
ile baglanarak dimerik veya polimerik kompleks olusturduklar1 veya O, N, O’ uglarindan bir
metal atomu ile selat olusturduklar1 gozlenmistir (Aghabozorg, Manteghi, et al, 2008). Bu

baglanma sekilleri H,DPC’in proton tuzlar1 boliimiinde incelenecektir.

2,6-Piridindikarboksilik  asit, 2,6-dimetilpiridinin  potasyum permanganat ile

yiikseltgenmesi sonucu sentezlenmektedir (Sekil 4. 2) (Iovel and Shymanska, 1992).

CHs OH

/ \ KMnO, / \

CHs OH

(e}

Sekil 4. 2 2,6-Piridindikarboksilik asitin sentez yontemi

4.1 2,6-Piridindikarboksilik Asitin Proton Transfer Tuzlar1

Literatirde 2,6-piridindikarboksilik asit ile 2,6-diaminopiridin (Sekil 4. 3a)
(Aghabozorg, Saei, et al, 2005), piperazin (Sekil 4. 3b) (Aghabozorg, Ghadermazi, Sheshmani,
2006), N,N'-dietil-2-amino-6-metil-4-pirimidinol (Sekil 4.3¢) (Aghabozorg, Soleimannejad, et
al, 2005), kreatinin (Sekil 4. 3d) (Moghimi, Aghabozorg, et al, 2005), 1,10-fenantrolin
(Moghimi, Sheshmani, et al, 2005), 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (Aghabozorg, Sadr-Khanlou, et
al, 2007), triaminometan (Moghimi, Sheshmani, et al, 2005), 1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (Sharif,
et al, 2006), 2-(piperazin-1-il)etanol (Biiyiikkidan, et al, 2013), izonikotinamit (Aghabozorg,
Ghadermazi, Manteghi, et al, 2006), 2-imino-1-metilimidazolidin-4-on (Moghimi, et al, 2004),
1,2-diaminopropan (Aghabozorg, Heidari, et al, 2008), 1,3-diaminopropan (Soleimannejad, et
al, 2008), 1,4-diaminobiitan (Aghabozorg, Firoozi, et al, 2006), 1,4,10,13-tetraoksa-
7,16-diazasiklooktadenan (Moghimi, et al, 2006), m-fenilendiamin (Aghabozorg, Ghadermazi
and Sheshmani, 2006b), amonyak (Aghabozorg, Manteghi, et al, 2007), hidrazinkarboksiamit
(Idrees, et al, 2009), 2-amino-4-metilpiridin (Biiyiikkidan, et al, 2011) gibi aminler ile yapilan

bazi proton transfer tuzlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 4. 3 2,6-Piridindikarboksilik asitin bazi proton transfer tuzlari
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Aghabozorg, Manteghi ve ark. (2008), 2,6-piridindikarboksilik asitin degisik aminler ile
verdigi yaklasik 160 cesit proton transfer tuzlari ve metal komplekslerinin yapilarim

incelemislerdir. Buna gore dipikolinik asit metal komplekslerine DPC*, HDPC ~ ve H,DPC

yapilarinda Sekil 4. 4’de gosterildigi gibi baglanmaktadir.

Sekil 4. 4 2,6-Piridindikarboksilik asitin metale baglanma sekilleri
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Bu c¢alismada kullanilan 2-aminobenzotiyazol ve tlirevleri olan 2-amino-6-
klorbenzotiyazol, 2-amino-6-metilbenzotiyazol, 2-amino-6-metoksibenzotiyazol ile
2,6-piridindikarboksilik asitin proton transfer tuzlarina literatiirde rastlanmamustir. Ancak bu
maddelere benzer bilesiklerin bulundugu baz1 ¢aligmalar asagida verilmistir (Sekil 4. 5-8). Bu
caligmalarda 2,6-piridindikarboksilik asit ve 2-aminobenzotiyazol tiirevleri proton transfer tuzu
seklinde degil, fakat amit seklinde bir arada bulunmaktadir. Bunun i¢in Once 2,6-
piridindikarboksilik asit tiyonil kloriir ile acil kloriire doniistiiriilmiis sonrasinda amin ile

tepkimeye sokularak amit elde edilmistir ve amitin metal kompleksleri hazirlanmustir.

Kalagouda ve ark. (2006), elde ettikleri N? N°-bis(benzotiyazol-2-il)piridin-2,6-
dikarboksiamit’in Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Mn(ll), Zn(1l), Cd(ll) komplekslerini hazirlamislar ve
onlarin yapilarin1 elementel analiz, iletkenlik, manyetik duyarlilik, FT-IR, NMR, UV-Vis, EPR,
FAB ve termal analizleri ile bulmuglardir (Sekil 4. 5).

~ “ _ S
| — X: H2N4<\
\O\T/O/ Cl.nH,0 N
X—N N—X
I M: Cu(ll), Ni(l1), Co(I1), Mn(I1), Zn(l1), Cd(I1):
(|:| n:2,4,6

Sekil 4. 5 Kalagouda ve ark.’nin sentezledigi ligand ve metal kompleksleri

Liu ve ark. (2005), elde ettikleri N° N°-bis(4-metilbenzotiyazol-2-il)piridin-2,6-
dikarboksiamit’in Co(I) kompleksinin yapisin1 FT-IR, UV-Vis ve tek kristal X-1gin1 analizleri
ile agiklamiglardir (Sekil 4. 6).

X
o
N S
Co 0.5 H,0
N X—N/ TT—N—x N
2 o =z ‘ e}
X

Sekil 4. 6 Liu ve ark.’nin sentezledigi Co(IT) kompleksi
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Liu ve Ni (2007), elde ettikleri N? N°-bis(4-metilbenzotiyazol-2-il)piridin-2,6-
dikarboksiamit’in Ni(IT) kompleksinin yapisim1 FT-IR ve tek kristal X-1s1m1 galigmalar ile
aydmlatmisglardir (Sekil 4. 7).

X
o
\\ ) + N S
X—N ‘ N—X X: H2N4<
rNW X—N>Ni<N_X 0.5 H,0 \N
N
2 o) / ‘ (@]
X

Sekil 4. 7 Liu ve Ni’nin sentezledigi Co(II) kompleksi

Liu ve ark. (2007 a, b), elde ettikleri N? N°-bis(4-metilbenzotiyazol-2-il)piridin-2,6-
dikarboksiamit (2007a) ile Cu(ll) kompleksinin (2007b) yapilarini tek kristal X-1s1n1 analizleri
ile karakterize etmiglerdir (Sekil 4. 8).

N\CU/N

bu el
-5 O

Sekil 4. 8 Liu ve ark.’nin sentezledigi ligand ve Cu(Il) kompleksi

o
NH NH
)\MN/)\
N/ S | S \N
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Bu c¢alisgmada, 2-aminobenzotiyazol ve tiirevleri olan 2-amino-6-klorbenzotiyazol,
2-amino-6-metilbenzotiyazol, 2-amino-6-metoksibenzotiyazol ile 2,6-piridindikarboksilik asitin
proton transfer tuzlar1 ve metal kompleksleri sentezlenmistir (Cizelge 4. 1). Proton transfer
tuzlarinin  yapilari, 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis, elementel analiz metotlar1 ile metal
komplekslerinin yapilari ise, tek Kristal X-151n1, elementel analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis,
TGA, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile aydinlatilmigtir. Ayrica, bu
maddelerin insan eritrositinden elde edilen karbonik anhidraz enzimleri (hCA | ve hCA II)
iizerindeki inhibisyon etkilerini belirlemek i¢in hidrataz ve esteraz aktivite caligmalari

yapilmustir.
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Cizelge 4. 1 Sentezlenen bilesiklerin kodlar1 ve adlari

Kodu Bilesigin ad1

ABTDPC 2-aminobenzotiyazol-3-yum piridinyum-2,6-dikarboksilat

FeABTDPC 2-aminobenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
ferrat(111) tetrahidrat

CoABTDPC 2-aminobenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
kobaltat(Il) pentahidrat

NiABTDPC 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
nikelat(I1) tetrahidrat

CuABTDPC akua(2-aminobenzotiyazol)(2,6-piridindikarboksilato)bakir(II)

CIABTDPC 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum  (6-karboksipiridin-2-karboksilat
2,6-piridindikarboksilik asit)

FeCIABTDPC 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
ferrat(l11) pentahidrat

CoCIABTDPC 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
kobaltat(I1) monohidrat

NiCIABTDPC 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
nikelat(I1l) monohidrat

CuCIABTDPC1 akua(2-amino-6-klorbenzotiyazol)(2,6-piridindikarboksilato)bakir(II)
akua(2-amino-6-klorbenzotiyazol)(2,6-piridindikarboksilato)bakir(II)

CuCIABTDPC2 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
kuprat(Il) monohidrat

MeABTDPC 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum piridinyum-2,6-dikarboksilat
monohidrat

FeMeABTDPC1 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
ferrat(111) pentahidrat

FeMeABTDPC?2 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
ferrat(11) monohidrat

CoMeABTDPC 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
kobaltat(I1) monohidrat

NiMeABTDPC 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
nikelat(I1) monohidrat

CuMeABTDPC 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
kuprat(I1) monohidrat

MeOABTDPC 2-amino-6-metoksibenzotiyazol-3-yum piridinyum-2,6-dikarboksilat

FeMeOABTDPC  2-amino-6-metoksibenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
ferrat(111) dihidrat

CoMeOABTDPC  2-amino-6-metoksibenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)

NiMeOABTDPC

CuMeOABTDPC

kobaltat(I1) tetrahidrat
2-amino-6-metoksibenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
nikelat(1l) monohidrat
2-amino-6-metoksibenzotiyazol-3-yum bis(2,6-piridindikarboksilato)
kuprat(Il) monohidrat
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5. DENEYSEL CALISMA
5. 1 Materyal
5. 1. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu caligmada kullanilan, 2,6-piridindikarboksilik asit (H,DPC), 2-aminobenzotiyazol
(ABT), 2-amino-6-klorbenzotiyazol (CIABT), 2-amino-6-metilbenzotiyazol (MeABT),
2-amino-6-metoksibenzotiyazol (MeOABT), metal tuzlari (FeSO,4.7H,0, Co(CH;CO0),.4H,0,
Ni(CH3;C0O0),.4H,0, Cu(CH3CO0),.H,0), etanol ve diger ¢oziiciiler Sigma Aldrich

firmasindan temin edilmistir.
5. 1. 2 Analizlerde kullanilan cihazlar

X-ray caligmalari, Anadolu Universitesi, Bitki ila¢ ve Bilimsel Arastirma Merkezinde

(AUBIBAM) bulunan Bruker Kappa APEX-II CCD alan-detektor difraktometresi ile yapildi.

Elementel analiz calismalari, TUBITAK, Marmara Arastirma Merkezi, Kimya
Enstitiisiinde bulunan Thermo Finnigan Flash EA 1112 Model elementel analiz cihazi ile

yapildi.

ICP-OES c¢aligmalari, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan Perkin Elmer Optima 4300 DV ICP-OES cihazi ile yapildi.

FT-IR ¢alismalari, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde
bulunan BRUKER OPTICS VERTEX 70 cihazi ile ATR aparat1 kullanilarak yapildi.

'H-NMR spektrumlari, Anadolu Universitesi, Bitki Ilag¢ ve Bilimsel Arastirma
Merkezinde (AUBIBAM) bulunan 500 MHz UltraShield NMR Spektrometrisi ile dg-DMSO

¢Oziicii ortaminda alindi.

Termal analiz galigmalari, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan SII Exstar 6000 TG/DTA 6300 cihazinda yapildi ve TG, DTG ve DTA
egrileri ayn1 anda alindi. Olgiimler platin krozede, kuru hava ortaminda, dakikada on derece

artirtlarak, 30-900 °C araliginda yapildi. Referans olarak sinterlesmis a-Al,Os kullanildi.

UV-Vis ol¢iimleri, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Bolimiinde bulunan SHIMADZU UV-2550 Spektrometresi ile 200-900 nm araliginda DMSO
ve su/etanol (1:1) ortamida maddelerin 10° M’lik ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Lambert-

Beer esitligini kullanilarak €, degerleri hesaplandi.
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Molar iletkenlik dlgiimleri, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan WTW Cond 315i//SET Model cihazi ile DMSO ve su/etanol (1:1)
ortamimda 10 M’lik ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

Manyetik duyarhilik caligmalar;, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimiinde bulunan Sherwood Scientific Magway MSB MKI1 cihaz1 kullanilarak
yapildi. Numune tiipiine madde 1.5-2.5 cm yiikseklikte toz halinde dolduruldu. Deneysel
olarak manyetik duyarliligi (pn) ve ortaklasmamis elektron sayist (n) asagidaki esitlikler
kullanilarak bulundu.

=
1l

Cierl.(Rg-Rp,). T.M4.107°
},L:2.828/ il . ve [ n(n+2)

My-My

Cer. Kalibrasyon sabiti (Cy, = 1.011),

l: Tiipe konulan maddenin yiiksekligi (cm),
Rq: Dolu tiipiin gosterdigi direng,

Rp: Bos tiipiin gdsterdigi direng,

T: Calisilan mutlak sicaklik (K),

Ma: Maddenin molekiil kiitlesi (g/mol),
my: Dolu tiipiin agirligi (g),

my: Bos tiipiin agirligi (g).
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5.2 Yontem
5. 2. 1 Proton transfer tuzlarinin sentezi

5 mmol Benzotiyazol bilesigi (0.751 g 2-aminobenzotiyazol; 0.923 g 2-amino-6-
klorbenzotiyazol; 0.821 g 2-amino-6-metilbenzotiyazol wveya 0.901 g 2-amino-6-
metoksibenzotiyazol) bir balon icerisinde 25 mL etanolde ¢dziildii. 5 mmol
2,6-Piridindikarboksilik asit (0.836 g) ayr1 bir balonda 25 mL etanolde ¢oziildii. Oda
kosullarinda asit ¢6zeltisi, amin ¢bzeltisinin {izerine damla damla ilave edildi. 24 saatlik bir
karigtirma igleminden sonra reaksiyon ortaminda ¢oken beyaz renkli proton transfer tuzu
stiziildi, etanol ile yikandi ve kurutuldu (Sekil 5. 1). Sentezlenen proton transfer tuzlarinin bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 5. 1’de verilmistir.

N

X=H, Cl, CH3, OCH3 X=H, OCH3, Z=1;n=0;
X=Cl; Z=2; n=0;
X=CH3; Z=1;n=1

Sekil 5. 1. Proton transfer tuzlarinin sentezi
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5. 2. 2 Gegis metal komplekslerinin sentezi

Proton transfer tuzu bilesiginden 1 mmol alinarak [0.319 g (HABT)(HDPC); 0.519 g
(HCIABT)(HDPC.H,DPC); 0332 g (HMeABT)(HDPC).H,O veya 0347 ¢
(HMeOABT)(HDPC)] bir balon igerisinde 25 mL su/etanolde (1:1) ¢oziildii. Gegis metali
tuzundan 1 mmol alnip [0.139 g FeSO,.7H,0; 0.1245 g Co(CH;3;COO0),.4H,0; 0.124 g
Ni(CH3C00),.4H,0 veya 0.099 g Cu(CH;COOQ),.H,0] ayr1 bir balonda 15 mL su/etanolde
(1:1) ¢oziildii. Coziilen metal tuzu damla damla proton transfer tuzu ¢6zeltisinin iizerine ilave
edildi. 65 °C Su banyosunda 2 saat karistirildiktan sonra oda kosullarinda bir gece karistirildu.
Daha sonra oda kosullarinda kristallendirilmeye birakildi. Yaklasik iki haftada kristallenen
metal kompleks bilesigi sitiziildii, su/etanolde (1:1) yikandi ve oda kosullarinda kurutuldu. Elde
edilen metal komplekslerde iki durum s6z konusudur. Birinci durumda 2-aminobenzotiyazol
bilesikleri tamamlayic1 iyon seklinde iken (Sekil 5. 2a), ikinci durum ise metale dogrudan
baglanmigtir (Sekil 5. 2b). Gegis metal komplekslerinin X-1ginlar1 difraktometresi ile yapilan
yap1 aydinlatma c¢alismalarinda kullanilmak iizere uygun biyiikliikte ve kalitede tekli kristal
eldesi i¢in metal kompleksleri ayni ¢oziiciilerde tekrar kristallendirilmislerdir. Her bir metal

kompleksi i¢in elde edilen tekli kristallerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5. 1°de verilmistir.

CuCIABTDPC1 ile CuCIABTDPC2 metal kompleksleri, CIABTDPC proton transfer
tuzu ile Cu(Il) asetatin ayn1 ¢ozeltisinden elde edilmistir. Birlikte kristallenen CuCIABTDPCl1
(koyu yesil) ile CuCIABTDPC2 (turkuaz) kompleksleri ayiklama yontemi ile birbirinden
ayrilmigtir.  Yine benzer sekilde, FeMeABTDPC1 (Fe(lll)) ile FeMeABTDPC2 (Fe(ll)) metal
kompleksleri, MeABTDPC proton transfer tuzu ile Fe(Il) stlfatin aym ¢6zeltisinden elde
edilmistir. FeMeABTDPC2, 1 saat i¢inde reaksiyon ortaminda ¢dken mor renkli katidan
yeniden kristallendirilerek elde edilmistir. FeMeABTDPC1 (sar1) bilesigi ise siiziintiiden elde

edilmistir.
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N2 8 o T ONH,
N [ N
HN/ \ i» S NH
+ nH,0
_0
0 Y X

X=H; Y=1 M=Fe*;Z=1;, n=4,M=Co*;Z=2n=5veyaM=Ni*;Z=2;n=4

X=Cl; Y=2, M=Fe¥*;Z=1;n=5;M=Co?;Z=2;n=1;M=Ni?;Z=2n=1veyaM=Cu?;Z=2;n=1

X=CHg; Y=1;, M=Fe**;Z=2;n=1;M=Fe®*;Z=1;n=5;M=Co0%*;Z=2;n=1;M=Ni?*; Z=2;n=1veya
M=Cu?;Z=2;n=1

X=0CHy Y=1; M=Fe®*;Z=1;n=2;M=Co?";Z=2;n=4;M=Ni**;Z=2;n=1veyaM=Cu?*;Z=2;n=1

Sekil 5. 2 a. (ABT)y[M(DPC),].nH,0 tipindeki metal komplekslerinin sentezi

NH2 o .

+ _O

NH

s SNH i 2

/ M# ;
'iN \ —— S \ N _____
e}
X 0 v
— — Z

X
X=H; Y=1, M=Cu?";Z=2

X=Cl; Y=2; M=Cu?*;Z=1

Sekil 5. 2 b. [M(DPC)(ABT)(H,0)] tipindeki metal komplekslerinin sentezi
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Bilesik Formiilii -Pszz’gfal Renk 15012(; II\(/Ii(i)tIlesi :2 .
ABTDPC (HABT)(HDPC) - Beyaz 180* 31732 90
FeABTDPC (HABT)[Fe(DPC),].4H,0 Prizmatik Turuncu 291* 609.34 75
CoABTDPC (HABT),[Co(DPC),].5H,0 - Kahverengi  238* 781.63** 65
NiABTDPC (HABT),[Ni(DPC),].4H,0 - Yesil 265* 763.38** 75
CuABTDPC [Cu(DPC)(HABT)(H,0)] Prizmatik Yesil 257* 396.87 60
CIABTDPC (H.CIABT)(HDPC.H,DPC) - Beyaz 222* 51888 95
FeCIABTDPC (HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0 Kiip Sari 298* 661.78 60
CoCIABTDPC  (HCIABT),[Co(DPC),].H.0O Prizmatik Kahverengi 256* 778.46 75
NiCIABTDPC (HCIABT),[Ni(DPC),].H,0O Prizmatik Yesil 283* 77822 75
CuCIABTDPC1 [Cu(CIABT)(DPC)(H.0)]. Prizmatik Koyu Yesil 297* 862.62 40
CuCIABTDPC2 (HCIABT),[Cu(DPC),].H.O Prizmatik Turkuaz 254* 783.07 40
MeABTDPC (HMeABT)(HDPC).H,0O - Beyaz 205* 34936 90
FeMeABTDPC1 (HMeABT)[Fe(DPC),].5H,0  Kiip Sar1 276* 641.36 45
FeMeABTDPC2 (HMeABT),[Fe(DPC),].H,O  Prizmatik Mor 252* 73454 45
CoMeABTDPC (HMeABT),[Co(DPC),].H,O  Prizmatik Kahverengi 249* 737.62 75
NiMeABTDPC  (HMeABT),[Ni(DPC),].H,O  Prizmatik Yesil 310 73738 75
CuMeABTDPC (HMeABT),[Cu(DPC),].H,O  Prizmatik Turkuaz 276* 74224 75
MeOABTDPC  (HMeOABT)(HDPC) - Beyaz 180* 34735 95
FeMeOABTDPC (HMeOABT)[Fe(DPC),].2H,0 - Turuncu 298* 603.32** 70
CoMeOABTDPC (HMeOABT)[Co(DPC),].4H,0 - Kahverengi  320* 823.67** 65
NiMeOABTDPC (HMeOABT),[Ni(DPC);].H,O Prizmatik Yesil 325* 769.38 70
CuMeOABTDPC (HMeOABT),[Cu(DPC),].H.O - Turkuaz 270*%  774.24%* 75

*: Bozunma noktast

**: Tahmini molekiil agirlig:.
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5. 2. 3 Tek Kristal X-Isinlar1 Calismalari

Tek kristali elde edilen metal komplekslerin tek kristal X-isim1 datalari, Anadolu
Universitesi, Bitki ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezinde (AUBIBAM) bulunan Bruker Kappa
APEXII CCD alan-detektor difraktometresi ile /26 tarama modu kullamilarak Dog¢ Dr. Hakan
DAL tarafindan toplanmigtir. Metal komplekslerin kristal yapilarinin ¢6ztiimii ve yorumlanmasi
ise Gazi Universitesi, Gazi Egitim Fakiiltesi Fizik Egitimi Anabilim Dali Ogretim Uyesi Dog.
Dr. Musa Sar tarafindan yapilmustir. X- 1s1m olarak MoK, (A = 0,71073 A) ve monokromatdr
olarak diizlemsel grafit kullanilmistir. Tiim yapilar, SHELXS-97 ve SHELXL-97 bilgisayar
programlari kullamlarak direk metotlarla ¢6ziilmiis ve F* ye bagli tam matriks en kiigiik kareler
metoduna uygun olarak aritilmistir (Sheldrick, 1997). Hidrojen atomlari izotropik, hidrojen
atomu disindaki biitiin atomlar anizotropik olarak aritilmistir. Kristal yapilarda, karbon ve azot
atomlarina bagli hidrojen atomlarinin koordinat ve bag uzunluklarmi belirlemek igin riding
modeli kullanilmistir ve C-H = 0.93-0.96 A ve N-H = 0.86-0.89 A araliginda bag uzunluklari
sabit tutulmustur. Su molekiillerine bagli hidrojen atomlarinin koordinatlar1 ve bag uzunluklari
Fark-Fourier sentezi sonucunda belirlenmistir. Kristallerin molekiil ¢izimleri, Windows uyumlu
ORTEP-III grafik programi kullanilarak elde edilmistir (Farrugia, 1997).
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5. 2. 4 In vitro Inhibisyon Calismalar

Bu c¢alisma Dog. Dr. Metin BULBUL ve grubunun yardimi ile Dumlupinar
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimiinde gerceklestirilmistir.

5. 2. 4. 1 Sentezlenen bilesiklerin hidrataz aktiviteleri iizerindeki inhibisyon etkilerinin

incelenmesi

Yeni sentezlenen bilesiklerin glokom hastaligi tedavisi i¢in klinikte lokal olarak
kullanilan miktar olan %]1’lik ¢6zeltileri ile CA enziminin hidrataz aktiviteleri iizerine
inhibisyon etkileri incelenmistir. Insan kanindan elde edilen hCA I ve hCA II izoenzimleri igin

bes farkli uygun inhibitér konsantrasyonunda hidrataz aktivite 6l¢timleri yapilmustir.

5. 2. 4. 2 Sentezlenen bilesiklerin esteraz aktiviteleri iizerindeki inhibisyon etkilerinin

incelenmesi

Yeni sentezlenen bilesiklerin glokom hastalig1 tedavisi igin klinikte lokal olarak
kullanilan miktar olan %1°lik ¢ozeltileri ile CA enziminin esteraz aktiviteleri tizerine inhibisyon
etkileri incelenmistir. Insan kanindan elde edilen hCA I ve hCA Il izoenzimleri i¢in bes farkl
uygun inhibitér konsantrasyonunda esteraz aktivite dl¢iimleri yapilmistir. Inhibisyon etkisi olan
bilesiklerin %Aktivite-[1] grafikleri ¢izilerek ICsy degerleri hesaplanmistir ve Cizelgeler
38-41’de verilmistir. FeCIABTDPC maddesinin hCA 1l izoenziminin esteraz aktivitesi grafigi

ornek olarak se¢ilmis ve Sekil 6.27de verilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6. 1 'H-NMR Spektrumu Sonuglari

Sentezlenen proton transfer tuzlarmin DMSO-dg igerisinde alman "H-NMR spektrum

degerleri Cizelgeler 6. 1-4’de ve spektrumlar1 Ekler 1-4’de verilmistir.

ABTDPC proton transfer tuzunun *H-NMR spektrumunda (Ek 1, Cizelge 6. 1); 7.01
ppm ve 7.21 ppm’de gdzlenen 1H’lik triplet pikler (Hs, *Jus.ra6 = 7.51 Hz Ve Hy, 3Jnapgs = 7.61
Hz) ile 7.33 ppm ve 7.64 ppm’de gozlenen 1H’lik doublet pikler (He, *Jye.rs = 7.95 Hz ve Hs,
3JH3_H4 = 7.75 Hz) benzotiyazol halkasindaki hidrojenlerden kaynaklanmaktadir. 1H’lik 7.91
ppm’de gdzlenen triplet pik (Hs, *Jns.n7o = 7.67 Hz) ile 8.25 ppm’de gelen 2H’lik doublet pik
(H; ve He, *Jy470.1s = 7.71 Hz) piridin halkasindaki protonlardan kaynaklanan piklerdir. Yapida
bulunan azot atomlarmma baghh H;, H, ve Hj; protonlart spektrumda goézlenmemistir.
Spektrumda 2.50 ppm ve 3.72 ppm’de gozlenen pikler sirasiyla DMSO-ds (¢oziicii) ve ¢oziiciide

bulunan suya ait piklerdir.

Cizelge 6. 1 ABTDPC tuzunun *H-NMR spektrumunun kimyasal kayma degerleri 8(ppm)

ABTDPC

1|[ 10« 8

. \} =i )

6 ‘0oc HY

Hs 7.01 (1H, t) [PJus.has = 7.51 Hz]
H, 7.21 (1H, t) [Pusrss = 7.61 Hz)
He 7.33 (1H, d) [Fduens = 7.95 Hz]
Hs 7.64 (1H, d) [*Juz.na = 7.75 Hz]
Hs 7.91 (1H, t) [Pug.rre = 7.67 Hz]

Hy, Ho 8.25 (2H, d) [}Ju7.0.48 = 7.71 HZ]
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CIABTDPC proton transfer tuzunun *H-NMR spektrumunda (Ek 2, Cizelge 6. 2); 7.22
ppm’de gdzlenen 1H’lik doublet-doublet pik (Ha, *Jusns = 8.50 Hz, “Juans = 2.00 Hz]), 7.75
ppm’de gozlenen 1H’lik doublet pik (Hs, “Jusia = 2.0 Hz) ile 7.30 ppm’de gozlenen 1H’lik
doublet pik (Hz, 3 Jhaha = 8.50 Hz) benzotiyazol halkasindaki hidrojenlerden kaynaklanmaktadir.
2H’lik 8.18 ppm’de gozlenen triplet pik (Hg Ve Hyp, °J = 7.50 Hz) ve 8.25 ppm’de gelen 4H’lik
doublet pik (H;, Hg, Hi1 ve Hys, %) =750 Hz) piridin halkasindaki protonlardan kaynaklanan
piklerdir. Spektrumdan elde edilen DPC*‘ye ait H sayilari, tuzun yapisinda 1:2 oraminda
CIABT:DPC oldugunu gostermektedir. Yapida bulunan azot atomlarma bagli Hy, Hj, He, Hig
ve oksijen atomuna bagli Hyy protonlar1 spektrumda gézlenmemistir. Spektrumda 2.5 ppm ve
3.77 ppm’de gozlenen pikler sirasiyla DMSO-dg (¢oziicli) ve ¢Oziiciide bulunan suya ait

piklerdir.

Cizelge 6. 2 CIABTDPC tuzunun "H-NMR spektrumunun kimyasal kayma degerleri 8(ppm)

CIABTDPC
1
_ NH, _
Zi—i7 s
3 5
H H
4 H cl
Hy4 7.22 (1H, dXd) [SJH4-H3 =8.50, 4\]H4-H5 =2.00 HZ]
H; 7.30 (1H, d) [*Jns.e = 8.50 Hz]
Hs 7.75 (1H, d) [*Jns-e = 2.0 HZ]
Hg, Hyo 8.18 (2H, t) [*Ju7.ne0 = 7.50 HZ]

H7, Ho, Hi1, His 8.25 (4H, d) [*Jnssrr = 7.50 Hz]
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MeABTDPC proton transfer tuzunun *H-NMR spektrumunda (Ek 3, Cizelge 6. 3); 2.30
ppm’de gozlenen 3H’lik singlet pik (Hs) ve 7.42 ppm’de gozlenen 1H’lik singlet pik (Hs) ile
7.01 ppm ve 7.21 ppm’de gozlenen 1H’lik doublet pikler (Hy, *Jusrs = 8.00 Hz ve Hs, 3Jpans =
8.00 Hz) benzotiyazol halkasindaki hidrojenlerden kaynaklanmaktadir. 1H’lik 8.18 ppm’de
gozlenen triplet pik (Hg, *Jng.ri7.0 = 7.75 Hz) ile 8.25 ppm’de gelen 2H’lik doublet pik (H; ve H,
3JH7,9_H8 = 8.00 Hz) piridin halkasindaki protonlardan kaynaklanan piklerdir. Yapida bulunan
azot atomlarma baglh H;, H, ve Hj protonlart spektrumda gozlenmemistir. Spektrumda 2.50
ppm ve 3.93 ppm’de gozlenen pikler sirasiyla DMSO-ds (¢6ziicii) ve ¢6ziiciide bulunan suya ait
piklerdir. Termal analiz sonucunda yapida oldugu diistiniilen 1 mol suyun hidrojenleri (Hy;)

maddenin *H-NMR spektrumunda gozlenmemistir.

Cizelge 6. 3 MeABTDPC tuzunun *H-NMR spektrumunun kimyasal kayma degerleri 3(ppm)

MeABTDPC
H3 H2 “00C Hg
.\ |
N A w0/ u
. S\>—NH2 H—N\ / W) o
‘ 6 “00oC H7
Hs 2.30 (3H, s)
H, 7.01 (1H, d) [*J4113 = 8.00 Hz]
Hs 7.21 (1H, d) [*Jz.44 = 8.00 Hz]
He 7.42 (1H, s)
Hg 8.18 (1H, t) [¥us.re = 7. 75 Hz]

H;, He 8.25 (2H, d) [*J7.0.45 = 8.00 HZ]
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MeOABTDPC proton transfer tuzunun *H-NMR spektrumunda (Ek 4, Cizelge 6. 4);
3.72 ppm’de gozlenen 3H’Iik singlet pik (Hs) ile 6.81 ppm ve 7.23 ppm’de gozlenen 1H’lik
doublet pikler (Hs, *Jhans = 6.00 Hz, “Jpsre = 2.50 Hz ve Ha, *Jusns = 9.00 Hz) ve 7.29 ppm’de
gozlenen 1H’lik doublet pik (Hs, s = 2.0 Hz) benzotiyazol halkasindaki hidrojenlerden
kaynaklanmaktadir. 1H’lik 8.18 ppm’de gdzlenen triplet pik (Hsg, SJHg_HZg = 7.75 Hz) ile 8.26
ppm’de gelen 2H’lik doublet pik (H; ve H,, 3.JH7,9_H8 = 7.50 Hz) piridin halkasindaki
protonlardan kaynaklanan piklerdir. Yapida bulunan azot atomlarina bagli H;, H, ve Hj
protonlar1 spektrumda gbzlenmemistir. Spektrumda 2.50 ppm ve 3.93 ppm’de gozlenen pikler

sirastyla DMSO-dg (¢6ziicii) ve ¢oziiclide bulunan suya ait piklerdir.

Cizelge 6. 4 MeOABTDPC tuzunun ‘H-NMR spektrumunun kimyasal kayma degerleri 8(ppm)

MeOABTDPC
o 2 9
H “00oC H
4 L _
\ 1 10_+ 8
5H3C\ S>7NH2 H N\ / H
(e)
6 “ooC H7
Hs 3.72 (3H, s)
H, 6.81 (1H, d) [*Jnans = 6.00, ‘s = 2.50 Hz]
H3 7.23 (1H, d) [SJHg_H4 =9.00 HZ]
He 7.29 (1H, d) [“Jnea = 2.00 HZ]
Hsg 8.18 (1H, t) [FJug.tro = 7. 75 H]

H-, Ho 8.26 (2H, d) [*Ji7.0-48 = 7.50 Hz]
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6. 2 Tek Kristal X-Istm Sonuglari
6. 2. 1 (HABT)[Fe(DPC),].4H,0 Kompleksinin kristal yapisi

(HABT)[Fe(DPC).].4H,0 kompleksinin kristal yapist ve birim hiicresi Sekil 6. 1 ve
Sekil 6. 2°de, kristal verileri Cizelge 6. 5’de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 6.
6’da verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarimin ¢oklugu nedeniyle hiicre
seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in C ve S atomlari ve onlarin baglantilar1 yapidan

¢ikartilmustir.

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup C2/c uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, bir tane 2-aminobenzotiyazol-3-yum katyonu (HABT)®, bir tane [Fe(DPC),]
anyonu ve dort tane hidrat suyu molekiiliinden olugsmaktadir. Birim hiicrede, ise bu taneciklerin
sekiz kat1 bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC?* anyonunun dort tane O atomu (01, O4,
O5 ve 08) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Fe(IlI) metal iyonuna koordine olarak bozulmus
oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Aminobenzotiyazol molekiilii ise, tiyazol grubundaki

N3 atomu lizerinden protonlanmis ve kristal yapida tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC?* anyonunun karboksilat oksijen atomlar: (O1 ve O4 ile O5 ve 08) Fe(lll)
metal iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur.
O1-Fel-O4’nin trans bag agisi 151.13(7)° ve O5-Fel-O8’nin trans bag agist 151.59(7)° dir.
Fe-O1, Fe-O4, Fe-0O5 ve Fe-O8 bag uzunluklari sirastyla 1.9961(15), 2.0746(15), 1.9994(18) ve
2.0180(16) A’dur. iki DPC* anyonunun azot atomlar1 da (N1 ve N2) Fe(lll) metal iyonuna
oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. N1-Fe-N2’in trans bag agist
162.68(7)>’dir. Fe-N1 ve Fe-N2’nin bag uzunluklari sirastyla 2.0562(17) A ve 2.0470(16)
A’dur. Kompleksin kristal yapisindaki bu bag uzunluklar: ve bag acilar literatiirde bulunan
benzer Fe(lll) komplekslerde gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Eshtiagh-Hosseini, et al,
2010; Tabatabaee, et al, 2011; Eshtiagh-Hosseini, et al, 2011; Soleimannejad, et al, 2011).

Karboksilat grubu ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari, kristal yapisinin
olugsmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki D-H...A

bag acilari giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6. 6).
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Sekil 6. 1 FeABTDPC kristalinin sekli

Sekil 6. 2 FeABTDPC kristalinin birim hiicre sekli



Cizelge 6. 5 FeABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri FeABTDPC

Kapall formiila C21H21N40128Fe

Molekiil agirlig 609.34

Sicaklik (K) 100(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu C2/c

Hiicre boyutlar1 (A,°) a = 18.9865(4) B =97.287(2)

Birim hiicre hacmi (A%
Molekiil sayisi (Z)

i (mm™)

dhesaplanan(mg m—3)

F(000)

0 araligi (°)

Kristal boyutlari (mm)
Max. ve min. gegisler
Indis Limitleri

Toplanan yansima sayist
Ozgiin yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Aritilan parametre sayisi

Giivenilirlik Sabitleri [1>20(1)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitiin datalar)

Uygunluk sabiti
Apmin s Apmax (e-A_B)

b = 10.4654(3)
¢ = 25.7499(6)
5075.2(2)

8

0.748

1.595

2504
1.59-28.31
0.36x0.30x0.20
0.764, 0.861

-25<h<24, -13<k<13, -34<I<33

23695

6328

4621

384

R, =0.0394
R; =0.0641
1.070
-0.370, 0.319

WR; = 0.0999
wR; = 0.01175

Cizelge 6. 6 FeABTDPC kristalinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag Uzunluklar
Fel-O1 1.9961(15) Fel-O5 1.9994(18) Fel-N1 2.0562(17)
Fel-O4 2.0746(15) Fel-O8 2.0180(16) Fel-N2 2.0470(16)
Bag Acilan
O1-Fel-O4 151.13(7)  O4-Fel-O5 94.02(6) O5-Fel-N1 99.14(7)
O1-Fel-05 94.62(7) O4-Fel-O8 91.24(6) O5-Fel-N2 76.24(7)
O1-Fe1-0O8 94.10(7) O4-Fel-N1 74.78(6) 0O8-Fel-N1 109.18(6)
O1-Fel-N1 76.68(7) O4-Fel-N2 88.78(6) 0O8-Fel-N2 75.98(6)
O1-Fel-N2 120.03(7)  O5-Fel-O8 151.59(7) NI1-Fel-N2 162.68(7)
H-Bag Uzunluklar1 ve Bag Acilar:

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(®
02W-H2A-04 0.806(18)  2.07(2) 2.858(2) 166(4)
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6. 2. 2 [Cu(DPC)(ABT)(H.0)] Kompleksinin Kkristal yapisi

[Cu(DPC)(HABT)(H,0)] kompleksinin kristal yapisi ve birim hiicresi Sekil 6. 3 ve
Sekil 6. 4°de, kristal verileri Cizelge 6. 7°de, secilmis bag uzunluklari ve bag acilar1 Cizelge 6.
8’de verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarinin ¢oklugu nedeniyle hiicre
seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢cin C ve S atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, C2/c uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik biriminde, bir Cu(ll), bir DPC, bir ABT ve bir H,O’den olusan bir tane
[Cu(DPC)(HABT)(H,0)] molekiilii vardir. Birim hiicrede ise, bu molekiilden sekiz tane
bulunmaktadir. Birim hiicrede bulunan Cu(Il) iyonuna iki N atomu (biri DPC’den, digeri
ABT’den olmak {iizere) ve ti¢ O atomu (ikisi DPC’nin karboksilat oksijenlerinden (O1 ve O4),
digeri koordine olmus H,O molekiilinden olmak iizere) baglanarak bes koordinasyonlu yapi
olusturmustur. Bes koordinasyonlu yapilarda, kompleks kare piramit veya liggen ¢iftpiramit
geometrilere sahip olabilmektedir. Bunun belirlenebilmesi i¢in agsagida verilen t yapisal indeksi
degeri gelistirilmistir. Bu deger liggen ciftpiramit geometrili yapilarda bire yakin iken, kare

piramit geometrili yapilarda sifira yakindir (Addison and Rao, 1984).

T = (B-01)/60
B = geometrideki en biiyiik ac1, a = geometrideki ikinci biiyiik ac1

Bu kompleksin t yapisal indeksi degeri 0.065 olarak bulunmustur ve geometrisi

bozulmus kare piramittir.

Birim hiicredeki Cu(Il)’nin diger atomlarla olusturdugu bag uzunluklar1 birbirine
benzerdir. Bu degerler; 2.033(2) A (Cul-O1), 2.047(2) A (Cul-04), 2.257(2) A (Cul-Olw),
1.917(2) A (Cul-N1), 1.981(2) A (Cul-N2) olarak bulunmustur. Ayrica, Cu(Il) iyonun
etrafindaki bag agilar1 da birbirine benzerdir; 158.91(8)° (O1-Cul-O4) ve 162.79(10)° (N1-Cul-
N2) olarak bulunmustur. (ABT)N1-Cul-N2(DPC) agisinin 180°’ye yakin olmasi komplekste
ABT-DPC gruplarimin birbirlerine ekvatoral pozisyonda bulundugunu gostermektedir. Cu(ll)
iyonuna koordine olmus olan H,O molekiilii merkezinde Cul bulunan kare diizleme yaklagik
olarak 90°* agiyla konumlanarak karepiramit yapiya katilmustir (Sekil 6. 3 ve Cizelge 6. 8).
Metal iyonu ile su molekiiliiniin koordinasyonundan dogan Cul-Olw bag uzunlugu, Cu-O
(karboksilat) bag uzunluklarindan daha fazladir. Kristal yapidaki bu bag uzunluklar1 ve bag

acilar literatiirde bulunan benzer Cu(ll) komplekslerde gozlenen degerler ile uyum igerisindedir



40

(Yenikaya, et al, 2009; Tamer, et, al, 2010; Buyukkidan, et al, 2011; Tamer, et, al, 2011; Das
and Baruah, 2012).

Karboksilat grubu ile amin grubu arasindaki hidrojen baglari, kristal yapisinin
olugmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki D-H...A
acilar1 karboksilat grubu ile su molekiilleri arasindaki gii¢lii ve zayif hidrojen baglarinin

varligina igaret etmektedir (Cizelge 6. 8).

Olw,

Sekil 6. 4 CuABTDPC kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 7 CUABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri CuABTDPC
Kapali formiilii C14H11N50sSCu
Molekiil agirlig 396.88
Sicaklik (K) 115(2)
Dalga boyu (A) 0.71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu C2/c
Hiicre boyutlari (A,°) a = 25.8098(8) B =119.6660(10)
b =7.2465(2)
¢ = 18.5025(6)
Birim hiicre hacmi (A% 3006.95(16)
Molekiil sayisi (Z) 8
pu (mm™) 1.623
dhesaplanan(mg m—3) 1.753
F(000) 1608
0 aralig1 (°) 1.82-28.42
Kristal boyutlari (mm) 0.38x0.22x0.07
Max. ve min. gegisler 0.658, 0.893
Indis Limitleri -32<h<34, -9<k<9, -24<1<25
Toplanan yansima sayisi 13544
Ozgiin yansima sayisi 3789
Gozlenen yansima sayisi 3085
Aritilan parametre sayisi 242
Giivenilirlik Sabitleri [1>206(1)] R, =0.0345 WR; = 0.0895
Givenilirlik Sabitleri (Biitiin datalar) R; = 0.0478 wR; =0. 1122
Uygunluk sabiti 1.174
Apmin > Domax (€.A7%) -0.561, 0.132

Cizelge 6. 8 CUABTDPC kristalinin secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag Uzunluklar
Cul-N1 1.917(2) Cul-0O1 2.033(2) Cul-O1w 2.257(2)
Cul-N2 1.981(2) Cul-O4 2.047(2)
Bag Acilan
N1-Cul-N2  162.79(10) N2-Cul-O4 96.19(9) 01-Cul-O1W 87.93(8)
N1-Cul-O1 79.87(9) 01-Cul-04 158.91(8) 04-Cul-O1W 97.05(8)
N2-Cul-O1 103.58(9) N1-Cul-O1W 100.23(9)
N1-Cul-O4  79.09(9) N2-Cul-O1W 96.76(9)
H-Bag Uzunluklar1 ve Bag Acilar:

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N3-H3A-04 0.88 2.03 2.742(3) 137.7




42

6. 2. 3 (HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0 Kompleksinin kristal yapisi

(HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0 kompleksinin kristal yapist ve birim hiicresi Sekil 6. 5 ve
Sekil 6. 6°da, kristal verileri Cizelge 6. 9°da, secilmis bag uzunluklari ve bag acilar1 Cizelge 6.
10’da verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarinin ¢oklugu nedeniyle hiicre
seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢cin C, S ve Cl atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup P2(1)/n uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, bir tane 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum katyonu (HCIABT)",
bir tane [Fe(DPC),] anyonu ve bes tane hidrat suyu molekiiliinden olugsmaktadir. Birim hiicrede
ise, bu taneciklerin dort kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC* anyonunun dért tane
O atomu (01, 02, O5 ve 0O6) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Fe(lll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-klorbenzotiyazol molekiilii
ise, tiyazol grubundaki N3 atomu {izerinden protonlanmig ve kristal yapida tamamlayici iyon

seklinde bulunmaktadir.

iki DPC?* anyonunun karboksilat oksijen atomlari (O1 ve O2 ile O5 ve 06) Fe(lll)
metal iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. OIl-Fel-
O2’nin trans bag agisi 151.75(5)° ve O5-Fel-O6’nin trans bag agis1 151.59(5)°’dir. Fe-O1,
Fe-02, Fe-O5 ve Fe-O6 bag uzunluklart sirastyla 2.003(1), 2.029(1), 2.047(1) ve 1.983(1)
A’dur. iki DPC? anyonunun azot atomlar1 da (N1 ve N2) Fe(lll) metal iyonuna oktahedral
yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. N21-Fe-N2’in trans bag agisi
173.66(6)°’dir. Fe-N1 ve Fe-N2’nin bag uzunluklari sirastyla 2.059(1) A ve 2.0591(1) A’dur.
Kompleksin kristal yapisindaki bu bag uzunluklart ve bag acilari literatiirde bulunan benzer
Fe(lll) komplekslerde gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Eshtiagh-Hosseini, et al, 2010;
Tabatabaee, et al, 2011; Eshtiagh-Hosseini, et al, 2011; Soleimannejad, et al, 2011).

Karboksilat grubu ile amin grubu ve su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1, Kristal
yapisinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki
D-H...A bag agilar1 giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6.
10).



Sekil 6. 6 FeCIABTDPC kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 9 FeCIABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri FeCIABTDPC

Kapall formiila C21H22C|N40138Fe

Molekiil agirlig 661.79

Sicaklik (K) 104(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2(1)/n

Hiicre boyutlar1 (A,°) a =19.1868(3) B = 90.944(2)

b = 17.3869(6)
¢ = 16.7975(5)

Birim hiicre hacmi (A% 2682.70(15)

Molekiil sayisi (Z) 4

pu (mm™) 0.814

dhesaplanan(mg m—3) 1.639

F(000) 1356

0 aralig1 (°) 2.43-28.44

Kristal boyutlari (mm) 0.32x0.24x0.13

Max. ve min. gegisler 0.7825, 0.9023

Indis Limitleri -11<h<12, -19<k<23, -22<1<22
Toplanan yansima sayisi 25725

Ozgiin yansima sayisi 6771

Gozlenen yansima sayisi 5769

Aritilan parametre sayisi 415

Giivenilirlik Sabitleri [I>206(1)] R, =0.0306 WR, = 0.078
Ghvenilirlik Sabitleri (Biitiin datalar) R; = 0.0384 wR; = 0.0869
Uygunluk sabiti 1.078

Apmin > Domax (€.A7%) -0.521, 0.523

Cizelge 6. 10 FeCIABTDPC kristalinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

Bag Uzunluklarn

Fel-O1 2.003(1) Fel-O5 2.047(1) Fel-N1 2.059(1)
Fel-O2 2.029(1) Fel-O6 1.983(1) Fel-N2 2.059(1)
Bag Acilan

O1-Fel-0O2 151.75(5) 0O2-Fel-05 91.96(5) O5-Fel-N1  99.78(5)
O1-Fel-O5 94.23(5) 0O2-Fel-O6 92.58(5) O5-Fel-N2  75.35(5)
O1-Fel-O6 94.91(5) 0O2-Fel-N1 75.87(5) 06-Fel-N1  108.53(5)
O1-Fel-N1 75.92(5) 0O2-Fel-N2 108.06(5) 0O6-Fel-N2  76.57(5)
O1-Fel-N2 100.17(5) O5-Fel-O6 151.59(5) N1-Fel-N2  173.66(6)
H-Bag Uzunluklar: ve Bag Acilar:

D-H(A) DH...A(A) D...AA) D-H...A(°)

N4-H4D-04W 0.88 1.96 2.805(2) 159.5
02W-H2B-08 079(3)  2.17(3) 2.927(2) 161(3)
02W-H2B-Cl 0.79(3)  2.91(3) 3.3698(15)  120(2)

O5W-H5B-03W 078(3)  1.94(3) 2.721(2) 174(3)
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6. 2. 4 (HCIABT),[Co(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapisi

(HCIABT),[Co(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapis1 ve birim hiicresi Sekil 6. 7 ve
Sekil 6. 8°de, kristal verileri Cizelge 6. 11°de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge
6.12°de verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarmin ¢oklugu nedeniyle
hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi icin C, S ve Cl atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum katyonu (HCIABT)®, bir tane
[Co(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 02, 05 ve 06) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Co(ll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-klorbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve NS5 atomlar1 tizerinden protonlanmis ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlari (O1 ve O2 ile O5 ve 06) Co(ll) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-C01-O2’nin
trans bag acist 151.69(6)° ve O5-C01-O6’nin trans bag acist 152.68(6)°’dir. Co-0O1, Co-02,
Co-05 ve C0-06 bag uzunluklari sirasiyla 2.214(16), 2.195(16), 2.143(14) ve 2.111(15) A’dur.
iki DPC* anyonunun azot atomlart da (N1 ve N2) Co(Il) metal iyonuna oktahedral yapida
birbirine trans konumundan koordine olmustur. N1-Co-N2’in trans bag acis1 174.69(8)°dir.
Co-N1 ve Co-N2’nin bag uzunluklar: sirasiyla 2.007(17) A ve 2.024(17) A’dur. Kompleksin
kristal yapisindaki bu bag uzunluklari ve bag acilari literatiirde bulunan benzer Co(ll)
komplekslerde gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Zhang, et, al, 2003; Borah, et, al, 2012;
Wang, et, al, 2012; Das and Baruah, 2012).

Karboksilat grubu ile amin grubu ve su molekiilii arasindaki hidrojen baglari, Kristal
yapisinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki
D-H...A bag acgilar giiclii ve zayif hidrojen baglariin varhigina isaret etmektedir (Cizelge 6.
12).
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Cizelge 6. 11 CoCIABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri CoCIABTDPC

Kapall formiila ngHgoCIzN@OgSgCO

Molekiil agirlig 778.45

Sicaklik (K) 423(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-

Hiicre boyutlari (A,°) a=10(3) a =93(2)
b=11(3) B =106(2)
c =16(4) vy =113(10)

Birim hiicre hacmi (A®) 1506(720)

Molekiil sayisi (Z) 2

p (mm™) 0.953

dhesaplanan(mg m—3) 1717

F(000) 790

0 aralig1 (°) 1.38-28.43

Kristal boyutlari (mm) 0.24x0.18x0.17

Max. ve min. gegisler 0.8036, 0.8548

Indis Limitleri -13<h<13, -14<k<14, -20<I<20

Toplanan yansima sayist 27363

Ozgiin yansima sayis1 7543

Gozlenen yansima sayisi 5971

Aritilan parametre sayisi 405

Giivenilirlik Sabitleri [1>26(1)] R, = 0.0349 wR; = 0.0728

Giivenilirlik Sabitleri (Biitiin datalar) R; =0.0517 wR; = 0.0860

Uygunluk sabiti 1.045

Apmin > Domax (€.A7%) -0.457, 0.487

Cizelge 6. 12 CoCIABTDPC kristalinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

Bag Uzunluklar:

Col-N1 2.007(17) Co1-01 2.214(16)  Col-0O5 2.143(14)
Co1-N2 2.024(17) Co1-02 2.195(16) Col-O6 2.111(15)
Bag Acilan

N1-Col-N2 174.69(8) N2-Col-O1 102.59(7) 01-Col-O5 91.10(6)
N1-Col-O1 77.54(7) N2-Col-02 105.71(7) 01-Col-O6  93.33(6)
N1-Col-02 74.26(7) N2-Col-O5 76.47(7) 02-Col-O5 95.64(6)
N1-Col-O5 108.84(7) N2-Col-O6 76.25(7) 02-Co1-06  93.13(6)
N1-Col-O6 98.44(7) 01-Co1-02 151.69(6) 0O5-Col1-O6  152.68(6)
H-Bag Uzunluklar1 ve Bag Acilar:

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N4-H4B-01W 0.88 2.14 2.806(3) 1315
N5-H5-01 0.88 1.90 2.781(2) 178.3
N6-H6A-04 0.88 1.87 2.727(3) 163.4
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6. 2. 5 (HCIABT),[Ni(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapisi

(HCIABT),[Ni(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapisi ve birim hiicresi Sekil 6. 9 ve
Sekil 6. 10°da, kristal verileri Cizelge 6. 13°de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge
6. 14’de verilmigtir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilariin ¢oklugu nedeniyle
hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi icin C, S ve Cl atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum katyonu (HCIABT)", bir tane
[Ni(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 02, O5 ve 06) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Ni(Il) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-klorbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve N5 atomlar1 tizerinden protonlanmig ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlar1 (O1 ve 02 ile O5 ve 06) Ni(Il) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-Nil-O2’nin
trans bag agist 156.24(5)° ve O5-Nil-O6’nin trans bag acis1 156.18(5)°dir. Ni-O1, Ni-O2,
Ni-O5 ve Ni-O6 bag uzunluklari sirasiyla 2.115(1), 2.106(1), 2.157(1) ve 2.170(1) A’dur. Iki
DPC? anyonunun azot atomlar1 da (N1 ve N2) Ni(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine
trans konumundan koordine olmugtur. N1-Ni-N2’in trans bag agis1 176.46(6)°’dir. Ni-N1 ve
Ni-N2’nin bag uzunluklar1 sirasiyla 1.968(2) A ve 1.954(2) A’dur. Kompleksin kristal
yapisindaki bu bag uzunluklar1 ve bag agilari literatiirde bulunan benzer Ni(ll) komplekslerde
gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Zhang, Kuang, et, al, 2009; Eshtiagh-Hosseini,
Aghabozorg, et, al, 2010; Zhang, et, al, 2011; Borah, et al, 2012).

Karboksilat grubu ile su molekiilii ve amin grubu arasindaki hidrojen baglari, kristal
yapisinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki
D-H...A bag acilar giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varhigina isaret etmektedir (Cizelge 6.
14).
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Cizelge 6. 13 NiCIABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri NiCIABTDPC

Kapall formiila ngHgoCIstOgSgNi

Molekiil agirlig 778.23

Sicaklik (K) 293(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-—

Hiicre boyutlar1 (A,°) a=10.3426(3) o =93.5240(10)

Birim hiicre hacmi (A®)
Molekiil sayisi (Z)

i (mm™)

dhesaplanan(mg m-3)

F(000)

0 aralig1 (°)

Kristal boyutlar1 (mm)
Max. ve min. gegisler
Indis Limitleri
Toplanan yansima sayist
Ozgiin yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Aritilan parametre sayisi

Giivenilirlik Sabitleri [1>26(1)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitlin datalar)

Uygunluk sabiti
Apmin s Apmax (e-A-S)

b = 10.6732(3)
¢ = 15.5637(4)
1503.16(7)

2

1.029

1.719

792

1.38-28.50
0.30x0.21x0.18
0.772, 0.831
-13<h<13, -14<k<14, -20<I<20
26578

7507

6497

441

R, = 0.0286
R, = 0.0359
1.056

-0.635, 0.079

B =105.7240(10)
vy =112.3520(10)

WR; = 0.0676
wR; = 0.0757

Cizelge 6. 14 NiCIABTDPC kristalinin secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklan
Nil-O1 2.115(1) Ni1-O5 2.157(1) Nil-N1 1.968(2)
Nil-O2 2.106(1) Ni1-O6 2.170(1) Nil-N2 1.954(2)
Bag Acilan
O1-Ni1-O2 156.24(5) 02-Nil-O5  91.42(5) O5-Ni1l-N1  101.30(6)
O1-Ni1-O5 92.83(5) 02-Nil-O6  93.76(5) O5-Nil-N2  78.43(6)
O1-Ni1-06 91.73(5) 02-Nil-N1  78.13(6) 06-Nil-N1  102.52(6)
O1-Nil-N1 78.11(6) 0O2-Nil-N2  105.39(6) 06-Nil-N2  77.77(6)
O1-Nil-N2  98.36(6) 0O5-Nil-O6 156.18(5) N1-Nil-N2  176.46(6)
H-Bag Uzunluklari ve Bag Acilan

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N6-H6B-O1W 0.86 2.16 2.813(2) 132.5
O1W-H1B-03 0.79(3) 2.02(3) 2.7175(19) 147(2)




51

6. 2. 6 [Cu(CIABT)(DPC)(H,O)][Cu(CIABT)(DPC)(H,0)] Kompleksinin kristal yapisi

[Cu(DPC)(HCIABT)(H,O)][Cu(DPC)(HCIABT)(H,0)] kompleksinin kristal yapisi ve
birim hiicresi Sekil 6. 11 ve Sekil 6. 12°de, kristal verileri Cizelge 6. 15°de, segilmis bag
uzunluklari ve bag agilar1 Cizelge 6. 16’da verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon
sayilarinin ¢oklugu nedeniyle hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in C, S ve Cl atomlar1 ve

onlarin baglantilar1 yapidan gikartilmigtir.

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P2(1)/c uzay grubundadir. Birim
hiicrede ayni koordinasyon sayili iki farkli ¢evreye sahip Cu(Il) iyonu (Cul ve Cu2)
bulunmaktadir. Kompleksin asimetrik biriminde, iki Cu(ll), iki DPC, iki ABT ve iki H,O’den
olusan bir tane [Cu(DPC)(HCIABT)(H,O)] ve bir tane [Cu(DPC)(HCIABT)(H,O)] molekiili
vardir. Birim hiicrede ise, bu molekiillerden dorder tane bulunmaktadir. Birim hiicrede bulunan
Cu(ID)’lerin her birine iki N atomu (biri DPC’den, digeri CIABT den olmak tizere) ve ii¢ O
atomu (ikisi DPC’nin karboksilat oksijenlerinden, digeri koordine olmus H,O molekiiliinden

olmak tizere) baglanarak bes koordinasyonlu yap1 olusturmuslardir.

Bu kompleksin t yapisal indeksi degeri 0.16 olarak bulunmustur ve geometrisi

bozulmus kare piramittir.

Birim hiicredeki Cul ve Cu2’nin diger atomlarla olusturdugu bag uzunluklar1 birbirine
benzerdir. Bu degerler Cul’nin gevresi icin; 2.055(2) A (Cul-O1), 1.994(2) A (Cul-02),
2.297(2) A (Cul-Olw), 1.932(3) A (Cul-N1), 2.008(3) A (Cul-N2) ve Cu2’nin gevresi i¢in
2.000(2) A (Cu2-05), 2.057(2) A (Cu2-06), 2.259(2) A (Cu2-O2w), 1.936(3) A (Cu2-N4),
2.015(3) A (Cu2-N5) olarak bulunmustur. Ayrica, Cu(Il) iyonlari (Cul ve Cu2) etrafindaki bag
acilar1 da birbirine benzerdir. Yine Cul’nin ¢evresi i¢in; 157.5(1)° (O1-Cul-02) ve 167.1(1)°
(N1-Cul-N2) ve Cu2’nin gevresi i¢in; 158.05(9)° (05-Cu2-06) ve 161.2(1)° (N4-Cu2-N5)
olarak bulunmustur. (CIABT)N4-Cul-N5(DPC) agisinin 180°’ye yakin olmasi komplekste
ABT-DPC gruplarimin birbirlerine ekvatoral pozisyonda bulundugunu gostermektedir. Cu(ll)
iyonlarina koordine olmus olan H,O molekiilii merkezinde Cul ve Cu2 bulunan kare diizleme
yaklasik olarak 90°” agiyla konumlanarak karepiramit yaprya katilmistir (Sekil 6. 11 ve Cizelge
6. 16). Metal iyonu ile su molekiiliiniin koordinasyonundan dogan Cul-Olw ve Cu2-O2w bag
uzunluklari, Cu-O (karboksilat) bag uzunluklarindan daha uzundur. Kristal yapidaki bu bag
uzunluklari ve bag agilar literatiirde bulunan benzer Cu(ll) komplekslerde gozlenen degerler ile
uyum igerisindedir (Yenikaya, et al, 2009; Tamer, et, al, 2010; Buyukkidan, et al, 2011; Tamer,
et, al, 2011; Das and Baruah, 2012).
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Karboksilat grubu ile amin grubu ve su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1, kristal

yapisinin olusmasinda onemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki

D-H...A bag agilar1 giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6.

16).

Cizelge 6. 15 CuCIABTDPC1 kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri CuCIABTDPC1

Kapah formiila ngH20C|2N501082CU

Molekiil agirhig: 862.60

Sicaklik (K) 108(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2(1)/c

Hiicre boyutlar1 (A,°) a=8.2648(3) B =103.161(2)

Birim hiicre hacmi (A%
Molekiil sayisi (Z)

u (mm)

dhesaplanan(mg m—3)

F(000)

0 araligi (°)

Kristal boyutlari (mm)

Max. ve min. gegisler

Indis Limitleri

Toplanan yansima sayisi
Ozgiin yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Aritilan parametre sayisi
Giivenilirlik Sabitleri [1>20(1)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitlin datalar)
Uygunluk sabiti

Apmin » Dpmax (€.A7)

b = 21.4616(8)

¢ =17.1929(7)

2969.5(2)

4

1.826

1.929

1736

1.54-28.38

0.25x 0.16x0.06

0.6581, 0.8983

-11<h<9, -27<k<28, -20<I<22
29238

7387

5427

467

R, = 0.0392
R, = 0.0646
1.052

-0.648, 0.831

WR; = 0.0967
wR; =0.1182




Sekil 6. 12 CuCIABTDPCI kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 16 CuCIABTDPCI kristalinin segilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

Bag Uzunluklar:
Cul-N1 1.932(3) Cul-O1W 2.297(2) Cu2-06 2.057(2)
Cul-N2 2.008(3) Cu2-N4 1.936(3) Cu2-O2W 2.259(2)
Cul-O1 2.055(2) Cu2-N5 2.015(3)
Cul-02 1.994(2) Cu2-05 2.000(2)
Bag Acilan
N1-Cul-N2 167.1(1) 0O1-Cul-O2 157.5(1) N5-Cu2-05 99.9(1)
N1-Cul-O1 78.3(1) 01-Cul-O1W  86.72(9) N5-Cu2-06 100.8(1)
N1-Cul-O2 79.5(1) 02-Cul-O1W  102.06(9) N5-Cu2-02W 102.8(1)
N1-Cul-O1W  103.7(1)  N4-Cu2-N5 161.2(1) 05-Cu2-06 158.05(9)
N2-Cul-O1 100.9(1)  N4-Cu2-05 79.8(1) 05-Cu2-02W 95.67(9)
N2-Cul-O2 99.9(1) N4-Cu2-06 78.3(1) 06-Cu2-02W  86.93(9)
N2-Cul-O1W  89.1(1) N4-Cu2-02W  95.9(1)
H-Bag Uzunluklar1 ve Bag Acilari

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N3-H3A-0O1 0.88 191 2.714(3) 151.1
N6-H6A-0O6 0.88 1.87 2.695(3) 155.7
O1W-H1B-08 0.75(5) 2.13(5) 2.874(3) 170(6)
02W-H2B-04 0.73(4) 2.15(4) 2.851(3 163(4)
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6. 2. 7 (HCIABT),[Cu(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapisi

(HCIABT),[Cu(DPC),].H,0 kompleksinin kristal yapisi ve birim hiicresi Sekil 6. 13 ve
Sekil 6. 14°de, kristal verileri Cizelge 6. 17°de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge
6. 18’de verilmigtir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarinin ¢oklugu nedeniyle
hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi icin C, S ve Cl atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-klorbenzotiyazol-3-yum katyonu (HCIABT)®, bir tane
[Cu(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 02, 05 ve 06) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Cu(ll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-klorbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve NS5 atomlar1 tizerinden protonlanmis ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlari (O1 ve O2 ile O5 ve 06) Cu(ll) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-Cul-O2’nin
trans bag acist 154.02(5)° ve O5-Cul-O6’nin trans bag acist 158.86(6)°’dir. Cu-O1, Cu-02,
Cu-05 ve Cu-06 bag uzunluklari sirastyla 2.316(1), 2.298(1), 2.079(2) ve 2.081(1) A’dur. iki
DPC? anyonunun azot atomlari da (N1 ve N2) Cu(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine
trans konumundan koordine olmustur. N1-Cu-N2’in trans bag acis1 177.08(7)°’dir. Cu-N1 ve
Cu-N2’nin bag uzunluklar1 sirasiyla 1.949(2) A ve 1.920(2) A’dur. Kompleksin kristal
yapisindaki bu bag uzunluklar1 ve bag agilar literatiirde bulunan benzer Cu(ll) komplekslerde
gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Das and Baruah, 2010; Zhang, et, al, 2011; Das and
Baruah, 2011; Biiyiikkidan, et al, 2012).

Karboksilat grubu ile amin grubu ve su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1, kristal
yapisinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki
D-H...A bag acilar giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varhigina isaret etmektedir (Cizelge 6.
18).
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Sekil 6. 13 CuCIABTDPC?2 kristalinin sekli

Sekil 6. 14 CuCIABTDPC2 kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 17 CuCIABTDP2 kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri CuCIABTDPC2

Kapall formiila ngHgoCIstOgSgCU

Molekiil agirlig 783.09

Sicaklik (K) 105(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik, P-

Uzay grubu a=10.4232(3) a.=93.509(2)
Hiicre boyutlar1 (A,°) b = 10.6664(4) B =105.475(2)

Birim hiicre hacmi (A®)
Molekiil sayisi (Z)

i (mm™)

dhesaplanan(mg m-3)

F(000)

0 aralig1 (°)

Kristal boyutlart (mm)

Max. ve min. gegisler

Indis Limitleri

Toplanan yansima sayist
Ozgiin yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Aritilan parametre sayisi
Giivenilirlik Sabitleri [1>26(1)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitlin datalar)
Uygunluk sabiti

Apmin ’ Apmax (e-A-S)

¢ = 15.5051(5)
1508.39(9)

2

1.106

1.724

794

1.39-28.38
0.35x0.17x0.08
0.6981, 0.9167
-13<h<13, -14<k<13, -20<I<20
26950

7495

0.0342

6355

441

R, = 0.0303
R, = 0.0390
1.061

-0.500, 0.545

y=112.535(2)

wR; =0.0718
WR; = 0.0808

Cizelge 6. 18 CUCIABTDPC2 kristalinin bag uzunluklari (A) ve secilmis bag acilari (°)

Bag Uzunluklar:
Cul-01 2.316(1) Cul-05 2.079(2) Cul-N1 1.949(2)
Cul-02 2.298(1) Cul-O6 2.081(1) Cul-N2 1.920(2)
Bag Acilan
01-Cul-02 154.02(5) 02-Cul-O5 93.52(6) 0O5-Cul-N1 97.65(6)
O1-Cul-O5 92.19(6) 02-Cul-O6 90.50(5) 0O5-Cul-N2 79.47(6)
O1-Cul-O6 93.24(5) 02-Cul-N1 77.28(6) 0O6-Cul-N1 103.49(6)
O1-Cul-N1 76.85(6) 02-Cul-N2 102.34(6) 06-Cul-N2 79.39(6)
01-Cul-N2 103.62(6) 0O5-Cul-O6 158.86(6) N1-Cul-N2 177.08(7)
H-Bag Uzunluklar1 ve Bag Acilari

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N3-H3A-02 0.88 1.82 2.682(2) 166.8
N4-H4A-04 0.88 1.84 2.709(2) 169.6
N4-H4B-O1W 0.88 2.18 2.830(2) 130.8
N5-H5A-01 0.88 1.82 2.701(2) 178.5
N6-H6A-03 0.88 1.88 2.742(2) 164.5
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6. 2. 8 (HMeABT)[Fe(DPC),].5H,0 Kompleksinin kristal yapisi

(HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0 kompleksinin kristal yapisi ve birim hiicresi Sekil 6. 17 ve
Sekil 6. 18°de, kristal verileri Cizelge 6. 21°de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge
6. 22°de verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarinin ¢oklugu nedeniyle
hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in C ve S atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup P2(1)/n uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, bir tane 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum katyonu
(HMeABT)", bir tane [Fe(DPC),]” anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadur.
Birim hiicrede ise, bu taneciklerin dort kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC?
anyonunun dort tane O atomu (01, 02, O5 ve O6) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Fe(I11) metal
iyonuna koordine olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir.  2-Amino-6-
metilbenzotiyazol molekiilii ise, tiyazol grubundaki N3 atomu iizerinden protonlanmis ve kristal

yapida tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC?* anyonunun karboksilat oksijen atomlarimin her ikisi de (O1 ve O2 ile O5 ve
06) Fe(lll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur.
0O1-Fel-O2’nin trans bag agisi 151.25(5)° ve O5-Fel-O6’nin trans bag acgist 151.47(5)° dir.
Fe-O1, Fe-O2, Fe-O5 ve Fe-O6 bag uzunluklart sirasiyla 2.034(1), 1.973(1), 2.007(1) ve
2.017(1) A’dur. iki DPC?* anyonunun azot atomlarmm her ikisi de (N1 ve N2) Fe(lll) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. N1-Fe-N2’in trans
bag acis1 172.80(5)°’dir. Fe-N1 ve Fe-N2’nin bag uzunluklari sirastyla 2.063(1) A ve 2.059(1)
A’dur. Kompleksin kristal yapisindaki bu bag uzunluklar ve bag agilari literatiirde bulunan
benzer Fe(lll) komplekslerde gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Eshtiagh-Hosseini, et al,
2010; Tabatabaee, et al, 2011; Eshtiagh-Hosseini, et al, 2011; Soleimannejad, et al, 2011).

Karboksilat grubu ile amin grubu ve su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1, kristal
yapisinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki

D-H...A bag agilar1 giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6.
22).
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Sekil 6. 16 FeMeABTDPCL1 kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 19 FeMeABTDPC1 kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri FeMeABTDPC1

Kapah formuli C22H25N40138Fe

Molekiil agirlig: 641.38

Sicaklik (K) 104(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2(1)/n

Hiicre boyutlari (A,°) a=9.1868(3) B =90.944(2)

b = 17.3869(6)
¢ = 16.7975(5)

Birim hiicre hacmi (A% 2682.70(15)

Molekiil sayis1 (Z) 4

u (mm™) 0.714

dhesaplanan(mg m_3) 1.588

F(000) 1324

0 aralig1 (°) 1.69-28.69

Kristal boyutlar1 (mm) 0.32x0.24x0.13

Max. ve min. gecisler 0.8052, 0.9135

Indis Limitleri -12<h<12, -23<k<22, -22<1<22
Toplanan yansima say1si 47808

Ozgiin yansima sayis1 6806

Gozlenen yansima sayisi 5639

Artilan parametre sayisi 421

Giivenilirlik Sabitleri [[>20(1)] R, =0.0318 WR; = 0.0807
Giivenilirlik Sabitleri (Biitiin datalar) R; = 0.0427 wR; = 0.0917
Uygunluk sabiti 1.088

Apmin > Domax (€.47%) -0.425, 0.870

Cizelge 6. 20 FeMeABTDPC1 kristalinin segilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

Bag Uzunluklan

Fel-O1 2.034(1) Fel-O5 2.007(1) Fel-N1 2.063(1)
Fel-O2 1.973(1) Fel-O6 2.017(1) Fel-N2 2.059(1)
Bag Acilan

O1-Fel-02 151.25(5) O2-Fel-05 95.23(5) 05-Fel-N1 75.17(5)
O1-Fel-O5 94.02(5)  02-Fel-06 92.66(5) 05-Fe1-N2 99.64(5)
O1-Fe1l-06 92.06(5)  O2-Fel-N1 108.61(5)  O6-Fel-N1 76.32(5)
O1-Fel-N1 100.07(5) O2-Fel-N2 76.55(5) 06-Fel-N2 108.86(5)
O1-Fel-N2 75.08(5)  O5-Fel-06 151.47(5)  NI1-Fel-N2 172.80(5)

H-Bag Uzunluklar: ve Bag Acilari

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)

OIW-H1A-03 0.810(15)  1.988(16) 2.7970(19) 177(2)
02W-H2A-08 0.824(16)  1.971(16)  2.793(2) 177(3)
O3W-H3A-01 0.832(16)  1.916(18)  2.709(2) 159(3)
O5W-H5B-02W 0.87(3) 1.80(3) 2.664(2) 172(3)

04W-H4B-07 0.97(6) 2.08(6) 2.982(2) 154(5)
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6. 2. 9 (HMeABT),[Fe(DPC),].H,O Kompleksinin Kkristal yapisi

(HMeABT),[Fe(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapis1 ve birim hiicresi Sekil 6. 15 ve
Sekil 6. 16°da, kristal verileri Cizelge 6. 19°da, secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge
6. 20’de verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilariin ¢oklugu nedeniyle
hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in C ve S atomlar1 ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum katyonu (HMeABT)", bir tane
[Fe(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 04, O5 ve 08) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Fe(ll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-metilbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve N5 atomlar1 tizerinden protonlanmis ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlar1 (O1 ve O4 ile O5 ve 08) Fe(Il) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-Fel-O4’nin
trans bag acist 150.37(6)° ve O5-Fel-O8’nin trans bag acis1 150.93(6)°’dir. Fe-O1, Fe-O4, Fe-
05 ve Fe-08 bag uzunluklari sirastyla 2.145(2), 2.108(2), 2.232(2) ve 2.231(2) A’dur. Iki
DPC? anyonunun azot atomlar1 da (N1 ve N2) Fe(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine
trans konumundan koordine olmustur. N1-Fe -N2’in trans bag a¢is1 173.85(8)°’dir. Fe-N1 ve
Fe-N2’nin bag uzunluklari sirasiyla 2.062(2) A ve 2.055(2) A’dur. Kompleksin kristal
yapisindaki bu bag uzunluklar1 ve bag agilari literatiirde bulunan benzer Fe (I1) komplekslerde
gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Laine, Gourdon, Launay, 1995; Laine, Gourdon,
Launay, Tuchagues, 1995; Jain, et al, 2005).

Karboksilat grubu ile amin grubu arasindaki hidrojen baglari, kristal yapisinin
olugmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki D-H...A

bag acilan giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6. 20).
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Sekil 6. 17 FeMeABTDPC2 kristalinin sekli
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Sekil 6. 18 FeMeABTDPC2 kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 21 FeMeABTDPC2 kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri FeMeABTDPC2

Kapah formiila C30H26N50982Fe

Molekiil agirlig: 734.56

Sicaklik (K) 108(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik, P-

Hiicre boyutlari (A,°) a=10.3185(3) o =92.967(2)

Birim hiicre hacmi (A%
Molekiil sayis1 (Z)

i (mm™)

dhesaplanan(mg m_3)

F(000)

0 aralig1 (°)

Kristal boyutlar1 (mm)
Max. ve min. gecisler
Indis Limitleri

Toplanan yansima sayisi
Ozgiin yansima say1si
Gozlenen yansima sayist
Aritilan parametre sayisi

Givenilirlik Sabitleri [[>26(I)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitlin datalar)

Uygunluk sabiti
Apmin 5 Apmax (e-A_S)

b =10.7110(3)
¢ = 15.6572(4)
1511.80(7)

2

0.705

1.614

756

1.37-28.80
0.22x0.18x0.13
0.859, 0.912
-13<h<13, -14<k<14, -19<1<20
26930

7881

5600

438

R, = 0.0409
R, = 0.0683
1.052

-0.578, 0.501

B = 105.1040(10)
y = 113.2270(10)

WR; = 0.0956
wR; = 0.1121

Cizelge 6. 22 FeMeABTDPC?2 kristalinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

Bag Uzunluklan
Fel-O1 2.145(2) Fel-O5 2.232(2) Fel-N1 2.062(2)
Fel-O4 2.108(2) Fel-O8 2.231(2) Fel-N2 2.055(2)
Bag Acilan
O1-Fel-O4 150.37(6) O4-Fel-O5 92.51(6) 0O5-Fel-N1 103.69(7)
O1-Fel-O5 94.21(6) O4-Fel-08 96.73(6) 0O5-Fel-N2 75.53(7)
O1-Fel-O8 91.24(6) O4-Fel-N1 75.49(7) 08-Fel-N1 105.30(7)
O1-Fel-N1 74.89(7) O4-Fel-N2 110.58(7) 08-Fel-N2 75.42(7)
O1-Fel-N2 99.03(7) O5-Fel-08 150.93(6) N1-Fel-N2 173.85(8)
H-Bag Uzunluklar: ve Bag Acilari

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N5-H5-08 0.88 1.89 2.769(2) 179.5
N6-H6A-O7 0.88 1.90 2.762(3) 164.4
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6. 2. 10 (HMeABT),[Co(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapisi

(HMeABT),[Co(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapisi ve birim hiicresi Sekil 6. 19
ve Sekil 6. 20’da, kristal verileri Cizelge 6. 23°de, se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari
Cizelge 6. 24°de verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarmmin c¢oklugu
nedeniyle hiicre seklinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in C ve S atomlar1 ve onlarin baglantilar

yapidan gikartilmigtir.

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum katyonu (HMeABT)", bir tane
[Co(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 02, 05 ve 06) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Co(ll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-metilbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve N5 atomlari tizerinden protonlanmig ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlari (O1 ve O2 ile O5 ve 06) Co(ll) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-C01-O2’nin
trans bag acist 153.20(6)° ve O5-C01-O6’nin trans bag acist 152.69(6)°’dir. Co0-O1, Co-02,
C0-05 ve Co-06 bag uzunluklari sirastyla 2.203(2), 2.201(2), 2.139(2) ve 2.120(2) A’dur. iki
DPC? anyonunun azot atomlari da (N1 ve N2) Co(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine
trans konumundan koordine olmustur. N1-Co0-N2’in trans bag acist 175.44(7)°’dir. Co-N1 ve
Co-N2’nin bag uzunluklar1 sirasiyla 2.004(2) A ve 2.024(2) A’dur.  Kompleksin kristal
yapisindaki bu bag uzunluklar1 ve bag agilar literatiirde bulunan benzer Co(ll) komplekslerde
gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Zhang, et, al, 2003; Borah, et, al, 2012; Wang, et, al,
2012; Das and Baruah, 2012).

Karboksilat grubu ile amin grubu ve su molekiilii arasindaki hidrojen baglari, kristal
yapisinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki
D-H...A bag acilar giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varhigina isaret etmektedir (Cizelge 6.
24).
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Sekil 6. 19 CoMeABTDPC kristalinin sekli

Sekil 6. 20 CoMe ABTDPC kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 23 CoMeABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri CoMeABTDPC

Kapah formiila C30H25N60982C0

Molekiil agirlig: 737.62

Sicaklik (K) 293(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-—

Hiicre boyutlar1 (A,°) a=10.3303(4) a=93.137(2)

Birim hiicre hacmi (A®)

b =10.7237(4)
¢ = 15.5913(6)
1508.76(10)

B = 105.142(2)
y=113.143(2)

Molekiil sayis1 (Z) 2

u (mm™) 0.775

dhesaplanan(mg m_3) 1.624

F(000) 758

0 aralig1 (°) 1.37-28.51

Kristal boyutlar1 (mm) 0.22x0.18x0.13

Max. ve min. gecisler 0.859, 0.912

Indis Limitleri -13<h<13, -14<k<14, -20<I<20

Toplanan yansima say1si 28004

Ozgiin yansima sayis1 7597

Gozlenen yansima sayisi 6201

Artilan parametre sayisi 441

Giivenilirlik Sabitleri [[>26(I)] R, =0.0356 wR, =0.0932
Giivenilirlik Sabitleri (Biitiin datalar) R; =0.0477 wR; = 0.1057
Uygunluk sabiti 1.070

Apmin > Dpmay (€.A7) -0.539, 0.580

Cizelge 6. 24 CoMeABTDPC kristalinin segilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklari
Co1-01 2.203(2) Co1-05 2.139(2) Col-N1 2.004(2)
Co1-02 2.201(2) Co1-06 2.120(2) Co1-N2 2.024(2)
Bag Acilan
01-Co1-02 153.20(6) 02-Col-O5  92.51(6) 05-Co1-N1 99.15(7)
01-Co1-05  94.30(6) 02-Co1-06  94.63(6) 05-Co1-N2 76.35(7)
01-Co1-06  91.10(6) 02-Col-N1  76.66(7) 06-Co1-N1 108.14(7)
0O1-Col-N1  76.67(7) 02-Col-N2  104.07(7) 06-Co1-N2 76.35(7)
01-Col-N2  102.73(6) 05-Col-O6 152.69(6) N1-Col-N2 175.44(7)
H-Bag Uzunluklar: ve Bag Acilari

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N3-H3-01 0.86 1.93 2.769(2) 166.3
N4-H4A-O4 0.86 1.85 2.704(2) 170.9
O1W-H1B-0O7 0.78(3) 2.02(3) 2.705(2) 146(3)
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6. 2. 11 (HMeABT),[Ni(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapis1

(HMeABT),[Ni(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapis1 ve birim hiicresi Sekil 6. 21 ve
Sekil 6. 22°de, kristal verileri Cizelge 6. 25°de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge
6. 26’da verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarmin ¢oklugu nedeniyle
hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in C ve S atomlart ve onlarin baglantilar1 yapidan

cikartilmistir,

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum katyonu (HMeABT)", bir tane
[Ni(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 02, O5 ve 06) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Ni(ll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-metilbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve N5 atomlari tizerinden protonlanmig ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlar1 (O1 ve 02 ile O5 ve 06) Ni(Il) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-Nil-O2’nin
trans bag agis1 156.03(6)° ve O5-Nil-O6’nin trans bag agis1 156.14(6)°’dir. Ni-O1, Ni-02,
Ni-O5 ve Ni-O6 bag uzunluklari sirasiyla 2.115(2), 2.115(2), 2.161(2) ve 2.163(2) A’dur. Iki
DPC? anyonunun azot atomlar1 da (N1 ve N2) Ni(Il) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine
trans konumundan koordine olmugtur. N1-Ni-N2’in trans bag acis1 177.01(8)°’dir. Ni-N1 ve
Ni-N2’nin bag uzunluklari sirasiyla 1.968(2) A ve 1.955(2) A’dur. Kompleksin kristal
yapisindaki bu bag uzunluklar1 ve bag agilari literatiirde bulunan benzer Ni(ll) komplekslerde
gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Zhang, Kuang, et, al, 2009; Eshtiagh Hosseini,
Aghabozorg, et, al, 2010; Zhang, et, al, 2011; Borah, et al, 2012).

Amin grubu ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari, kristal yapisinin olusmasinda
onemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki D-H...A bag acilar

giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6. 26).



Sekil 6. 22 NiMeABTDPC kristalinin birim hiicre sekli
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Cizelge 6. 25 NiMeABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri NiMeABTDPC

Kapah formiila C30H25N60982Ni

Molekiil agirlig: 737.40

Sicaklik (K) 106(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-

Hiicre boyutlar1 (A,°) a= 10.3393(3) o = 93.3560(10)
b =10.7302(3) 3 = 105.0470(10)
¢ = 15.5223(4) vy =113.0490(10)

Birim hiicre hacmi (A®) 1505.21(7)

Molekiil sayis1 (Z) 2

u (mm™) 0.851

dhesaplanan(mg m-S) 1.627

F(000) 760

0 aralig1 (°) 1.38-28.44

Kristal boyutlari (mm) 0.23x0.12x0.10

Max. ve min. gecisler 0.8283, 0.9197

Indis Limitleri -13<h<13, -14<k<14, -20<I<19

Toplanan yansima say1si 26987

Ozgiin yansima sayis1 7487

Gozlenen yansima sayist 5975

Artilan parametre sayisi 443

Giivenilirlik Sabitleri [[>20(1)] R, = 0.0347 wR, =0.0778

Giivenilirlik Sabitleri (Biitlin datalar)  R; = 0.0507 wR; = 0.0906

Uygunluk sabiti 1.054

Apmin > Aomax (€.47%) -0.494, 0.434

Cizelge 6. 26 NiMeABTDPC kristalinin secilmis bag uzunluklari1 (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklan

Nil-O1 2.115(2) Nil-O5 2.161(2) Nil-N1 1.968(2)
Nil-O2 2.115(2) Ni1l-O6 2.163(2) Nil-N2 1.955(2)
Bag Acilan

0O1-Ni1-02 156.03(6) 0O2-Nil-O5 93.75(6) O5-Nil-N1 102.62(7)
O1-Ni1-05 91.61(6) 02-Ni1-06 91.09(6) O5-Nil-N2 78.01(7)
O1-Ni1-06 93.39(6) O2-Nil-N1 77.86(7) 06-Nil-N1 101.24(7)
O1-Nil-N1 78.17(7) 0O2-Nil-N2 105.05(7)  O6-Ni1l-N2 78.17(7)
0O1-Nil-N2 98.91(7) O5-Ni1l-O6 156.14(6)  N1-Nil-N2 177.01(8)
H-Bag Uzunluklari ve Bag Acilan

D-H(A) DH...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N4-H4B-O1W 0.88 2.25 2.879(2) 128.8
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6. 2. 12 (HMeABT),[Cu(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapis1

(HMeABT),[Cu(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapisi ve birim hiicresi Sekil 6. 23
ve Sekil 6. 24°de, kristal verileri Cizelge 6. 27°de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar
Cizelge 6. 28’de verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarmin ¢oklugu
nedeniyle hiicre seklinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in C ve S atomlar1 ve onlarin baglantilar

yapidan gikartilmigtir.

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-metilbenzotiyazol-3-yum katyonu (HMeABT)", bir tane
[Cu(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede ise, bu
taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC? anyonunun dért tane O
atomu (01, 03, 05 ve 07) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Cu(ll) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir. 2-Amino-6-metilbenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N4 ve N5 atomlari tizerinden protonlanmig ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun karboksilat oksijen atomlari (O1 ve O3 ile 05 ve O7) Cu(ll) metal
iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. O1-Cul-O3’nin
trans bag acist 158.51(7)° ve O5-Cul-O7’nin trans bag acist 154.14(6)°’dir. Cu-O1, Cu-03,
Cu-05 ve Cu-O7 bag uzunluklari sirastyla 2.096(2), 2.084(2), 2.297(2) ve 2.297(2) A’dur. iki
DPC? anyonunun azot atomlar: da (N1 ve N2) Cu(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine
trans konumundan koordine olmugtur. N1-Cu-N2’in trans bag acis1 177.36(8)°’dir. Cu-N1 ve
Cu-N2’nin bag uzunluklar1 sirasiyla 1.919(2) A ve 1.946(2) A’dur.  Kompleksin kristal
yapisindaki bu bag uzunluklari ve bag agilar literatiirde bulunan benzer Cu(ll) komplekslerde
gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Das and Baruah, 2010; Zhang, et, al, 2011; Das and
Baruah, 2011; Biiyiikkidan, et al, 2012).

Karboksilat grubu ile amin grubu arasindaki hidrojen baglari, kristal yapisinin
olugmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A uzunluklar1 ve aralarindaki D-H...A

bag acilan giiclii ve zayif hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir (Cizelge 6. 28).
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Cizelge 6. 27 CuMeABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri CuMeABTDPC

Kapah formiila C30H25N60982CU

Molekiil agirlig: 742.26

Sicaklik (K) 106(2)

Dalga boyu (A) 0.71073

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-—

Hiicre boyutlar1 (A,°) a =10.3980(2) a=93.3360(10)

Birim hiicre hacmi (A®)
Molekiil sayis1 (Z)

u (mm™)

dhesaplanan(mg m_3)

F(000)

0 aralig1 (°)

Kristal boyutlar1 (mm)
Max. ve min. gecisler
Indis Limitleri

Toplanan yansima say1si
Ozgiin yansima say1si
Gozlenen yansima sayisi
Artilan parametre sayisi

Giivenilirlik Sabitleri [[>20(1)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitlin datalar)

Uygunluk sabiti
Apmin 5 Apmax (e-A_S)

b =10.7190(3)
¢ = 15.4659(4)
1507.65(7)

2

0.931

1.635

762

1.38-28.38
0.31x0.28x0.12
0.757, 0.894
-13<h<13, -14<k<13, -20<I<20
26564

7565

6185

443

R, = 0.0357
R, = 0.0497
1.072

-0.672, 0.473

B = 104.6790(10)
vy = 113.2480(10)

wR, = 0.0872
wR; = 0.0950

Cizelge 6. 28 CuMeABTDPC kristalinin segilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklar
Cul-0O1 2.096(2) Cul-05 2.297(2) Cul-N1 1.919(2)
Cul-03 2.084(2) Cul-0O7 2.297(2) Cul-N2 1.946(2)
Bag Acilan
01-Cul-03 158.51(7) 03-Cul-O5 92.03(6) 05-Cul-N1  103.93(7)
01-Cul-O5 93.30(6) 03-Cul-O7  94.12(6) 05-Cul-N2  77.02(7)
01-Cul-O7 90.10(6) 03-Cul-N1  79.47(7) O7-Cul-N1  101.89(7)
O1-Cul-N1 79.04(7) 03-Cul-N2  98.07(7) O7-Cul-N2  77.26(7)
01-Cul-N2 103.41(7) 05-Cul-O7  154.14(6) N1-Cul-N2  177.36(8)
H-Bag Uzunluklar: ve Bag Acilar:

D-H(A) DH...A(A) D...AA) D-H...A(°)
N3-H3A-08 0.88 1.85 2.723(2) 170.4
N4-H4-07 0.88 1.83 2.699(2) 166.7
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6. 2. 13 (HMeOABT),[Ni(DPC),].H,O Kompleksinin kristal yapis1

(HMeOABT),[Ni(DPC),].H,O kompleksinin kristal yapist ve birim hiicresi Sekil 6. 25
ve Sekil 6. 26°da, kristal verileri Cizelge 6. 29°da, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari
Cizelge 6. 30’da verilmistir. Birim hiicrede bulunan molekiil ve iyon sayilarmin ¢oklugu
nedeniyle hiicre seklinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in C ve S atomlar1 ve onlarin baglantilar

yapidan gikartilmigtir.

Kompleks triklinik kristal sistemine sahip olup P- uzay grubundadir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki tane 2-amino-6-metoksibenzotiyazol-3-yum katyonu (HMeOABT)", bir
tane [Ni(DPC),]* anyonu ve bir tane hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede
ise, bu taneciklerin iki kati bulunmaktadir. Birim hiicrede, iki tane DPC* anyonunun dort tane
O atomu (01, 04, O5 ve 08) ve iki tane N atomu (N1 ve N2) Ni(Il) metal iyonuna koordine
olarak bozulmus oktahedral kompleks olusturmaktadir.  2-Amino-6-metoksibenzotiyazol
molekiilleri ise, tiyazol grubundaki N3 ve N5 atomlari iizerinden protonlanmig ve kristal yapida

tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir.

iki DPC? anyonunun iki tane DPC*”in karboksilat oksijen atomlar1 (O1 ve O4 ile O5
ve 08) Ni(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur.
01-Nil1-O4’nin trans bag agis1 155.25(5)° ve O5-Nil-O8’nin trans bag agist 155.40(5)°’dir.
Ni-O1, Ni-O4, Ni-O5 ve Ni-O8 bag uzunluklar1 sirastyla 2.1697(14), 2.1523(14), 2.1328(14) ve
2.1210(14) A’dur. iki DPC? anyonunun azot atomlar: da (N1 ve N2) Ni(ll) metal iyonuna
oktahedral yapida birbirine trans konumundan koordine olmustur. N1-Ni-N2’in trans bag agisi
177.01(6)°’dir. Ni-N1 ve Ni-N2’nin bag uzunluklar1 sirasiyla 1.9671(16) A ve 1.9762(16)
A’dur. O10 atomu tizerindeki C atomu disorder yapidadir ve C28a ve C28b olarak
isimlendirilmistir. C28a’da bulunma faktorii (0.484(6), yani %48.4) ve C28b’da
bulunma faktorii (0.516(6), yani %51.6)’dur.

Kompleksin kristal yapisindaki bu bag uzunluklar1 ve bag agilart literatiirde bulunan
benzer Ni(ll) komplekslerde gozlenen degerler ile uyum igerisindedir (Zhang, Kuang, et, al,
2009; Eshtiagh-Hosseini, Aghabozorg, et, al, 2010; Zhang, et, al, 2011; Borah, et al, 2012).
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Cizelge 6. 29 NiMeOABTDPC kompleksinin kristal verileri

Kristal verileri

NiMeOABTDPC

Kapali formiilii
Molekiil agirlig:
Sicaklik (K)
Dalga boyu (A)
Kristal sistemi
Uzay grubu

Hiicre boyutlari (A,°)

Birim hiicre hacmi (A®)
Molekiil sayisi (Z)

u (mm'™)

dhesaplanan(mg m-3)

F(000)

0 aralig1 (°)

Kristal boyutlar1 (mm)

Max. ve min. gegisler

Indis Limitleri

Toplanan yansima sayist
Ozgiin yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Aritilan parametre sayisi
Giivenilirlik Sabitleri [1>26(1)]
Giivenilirlik Sabitleri (Biitiin
datalar)

Uygunluk sabiti

Apmin ’ Apmax (e-A-S)

Cs1H26N601:S,Ni
755.20

293(2)

0.71073
Triklinik

o
a=10.1679(2)

b = 10.6049(2)

¢ = 15.9790(3)
1541.33(5)

2

0.839

1.627

752

1.34-28.38
0.23x0.12x0.10
0.8283, 0.9197
-12<h<13, -14<k<14, -21<I<21
28602
7707

6403

480

R, = 0.0348
R, = 0.0461

93.9470(10)
B = 104.4050(10)
y=110.3750(10

wR, =0.0773
wR; = 0.0879

1.047
-0.955, 0.936

Cizelge 6. 30 NiMeOABTDPC kristalinin segilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklar:

Ni1l-O5 2.1328(14) Ni1-01 2.1697(14) Nil-N1 1.9671(16)
Nil-O8 2.1210(14) Nil1-O4 2.1523(14) Nil-N2 1.9762(16)
Bag Acilan

N1-Nil-N2  177.01(6) ©O8-Nil-O5 155.40(5) N1-Nil-O1 77.41(6)
N1-Ni1-O8  99.19(6) N1-Nil-O4  77.86(6) N2-Nil-O1 103.28(6)
N2-Ni1-O8  77.91(6) N2-Ni1-O4  101.47(6) 08-Ni1-O1 91.13(5)
N1-Ni1-O5 105.38(6) O8-Nil1-O4 93.73(5) O5-Ni1-O1 95.28(5)
N2-Nil-O5  77.49(6) 02-Nil-O4 90.33(5) 04-Nil-01 155.25(5)
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6. 3. FT-IR Sonuglar:
6. 3. 1 ABTDPC ve metal komplekslerinin FT-IR sonuglari

ABTDPC proton transfer tuzu ve metal kompleks bilesiklerinin FT-IR degerleri Cizelge
6. 30’da ve spektrumlar1 Ekler 5-9°da verilmistir. Spektrumlarda yapilar1 destekleyen titresim

bandlar1 gdzlenmistir ve bunlar asagida degerlendirilmistir.

ABTDPC proton transfer tuzunun FT-IR spektrumunda (Ek 5), v(N-H) gerilmelerinden
kaynaklanan orta siddetli titresim bandlari ABT’de 3395 ve 3268 cm “’de, tuzda ise 3382 ve
3250 cm’de gozlenmektedir. Tuzda bu piklerin varligi benzotiyazol halkasmin C-2
pozisyonuna bagli amin grubunun protonlanmadigim gostermektedir. 3061 cm™deki zayif
titresim bandi yapidaki aromatik v(C-H) gerilmelerinden ortaya ¢ikmaktadir. 2738 ve 2530
cm™de gozlenen zayif ve yayvan titresim bantlari, v(N*-H) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir
(Cook, 1961). v(C=0) gerilmesinin asimetrik ve simetrik titresim bantlar1 H,DPC’de 1701 ve
1456 cm “de gozlenirken, ABTDPC’de ise 1644 ve 1468 cm “’de gozlenmektedir. Bu durum,
H,DPC’nin karboksil gruplarimin protonlarin1 vererek ABT ile tuz yaptigini gostermektedir.
1609-1425 cm™ arahigindaki titresim bandlar1 yapidaki aromatik v(C=C) ve v(C=N)
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Tuzda 1369, 1262 ve 1184 cm™’de gbzlenen titresim
bantlar1 v(C-O) gerilmelerinden, tuzda ise 797 ve 694 cm™’de gbzlenen titresim bantlar ise

piridin halkasinin karakteristik piklerinden kaynaklanmaktadir.

Metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda (Ekler 6-9), kristal yapidaki sudan
kaynaklanan v(O-H) titresimleri 3463-3390 cm “lerde gozlenmistir. Orta siddetli v(N-H)
gerilmelerinin titresim bantlar1 Fe(IIT) kompleksi i¢in 3440 ve 3293 cm*, Co(II) kompleksi i¢in
3331 ve 3218 cm™, Co(Il) kompleksi igin 2764 ve 2501 cm*, Ni(II) kompleksi igin 3390 ve
3193 cm ™, Cu kompleksi (IT) igin 3371 ve 3283 cm “’de gozlenmistir. v(N*-H) gerilmelerinden
kaynaklanan zayif ve yayvan titresim bantlar1, Fe(IIT) kompleksi i¢in 2770 ve 2501 cm ™, Ni(ll)
kompleksi igin 2771 ve 2529 cm™ de gdzlenmistir (Cook, 1961). v(C=0) asimetrik ve simetrik
titresim bantlari, Fe(IIT) kompleksi i¢in 1644 ve 1468 (Av = 176) cm™, Co(II) kompleksi igin
1609 ve 1466 (Av = 143) cm™, Ni(Il) kompleksi igin 1604 ve 1467 (Av = 137) cm™, Cu(ll)
kompleksi igin 1668 ve 1453 (Av = 215) cm “’de gozlenmistir. Av degerleri karboksilat
grubunun metal iyonuna tek disli olarak baglandigini géstermektedir (Nakamato, 1997). C-O
gurubuna ait gerilme pikleri Fe(IIT) kompleksi i¢in 1369, 1255 ve 1168 cm™; Co(ll) kompleksi
icin 1360, 1279 ve 1184 cm™; Ni(Il) kompleksi igin 1362, 1282 ve 1186 cm™; Cu(Il) kompleksi
icin 1372, 1275 ve 1181 cm™ olarak gozlenmistir. Tiim metal komplekslerinde; 3090-3086 cm™
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araliginda aromatik v(C-H) gerilmeleri, 1617-1428 cm™ araliginda aromatik v(C=C) ve v(C=N)
gerilmeleri, 591-429 cm™ ve 638-429 cm™ araliginda M-N ve M-O gerilmeleri gozlenmistir.

Cizelge 6. 30 ABTDPC ve metal komplekslerinin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)

ABT H,DPC ABTDPC Fe Co Ni Cu
ABTDPC ABTDPC ABTDPC ABTDPC
v(OH) - 2900(br) - 3463(br)  3404(br)  3390(br)  3407(br)
v(NH,) 3395(m) - 3382(m)  3440(m)  3331(m)  3390(m)  3371(m)
3268(m) 3250(m)  3293(m)  3218(m)  3193(m)  3283(m)

v(NH)* - 2738(w)  2770(w)  2764(w)  2771(w) -

2530(w)  2501(w)  2501(w)  2529(w)

v(C-H) 3054(w) 3069(w) 3061(w)  3086(w)  3089(w)  3090(w)  3089(w)
v(COO) - 1701(s)  1644(s) 1665(s) 1609(s) 1604(s) 1668(s)
1456(s)  1468(s) 1469(s) 1466(s) 1467(s) 1453(s)
v(C=N) 1640(s) 1574(s)  1609(s) 1600(s) 1588(s) 1574(s) 1617(s)
v(C=C) 1585(s) 1415(s)  1578(s) 1590(s) 1426(s) 1428(s) 1521(s)
1524(s) 1425(s) 1428(s) 1432(s)

1443(s)
v(C-O) - 1333(s)  1369(s) 1369(s) 1360(s) 1362(s) 1372(s)
1299(s)  1262(s) 1255(s) 1279(s) 1282(s) 1275(s)
1080(s)  1184(s) 1168(s) 1184(s) 1186(s) 1181(s)

v(py) - 782(s) 797(s) 795(s) 760(s) 759(s) 766(s)
702(s) 694(s) 681(s) 679(s) 682(s) 679(s)

v(M-N) - - - 594(w) 532(w) 638(w) 429(w)
v(M-0O) - - - 442(w) 429(w) 438(w) 591(w)

(br; yayvan, s; siddetli, m; orta siddetli, w; zayif)
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6. 3. 2 CIABTDPC ve metal komplekslerinin FT-IR sonuglari

CIABTDPC proton transfer tuzu ve metal kompleks bilesiklerinin FT-IR degerleri
Cizelge 6. 31°de ve spektrumlari Ekler 10-15’de verilmistir.  Spektrumlarda yapilart

destekleyen titresim bandlar1 gozlenmistir ve bunlar asagida degerlendirilmistir.

CIABTDPC proton transfer tuzunun FT-IR spektrumunda (Ek 10), v(O-H)
titresiminden kaynaklanan pik 3381 cm “lerde gozlenmistir.  v(N-H) gerilmelerinden
kaynaklanan orta siddetli titresim bandlar1 CIABT de 3453 ve 3265 cm “’de, tuzda ise 3314 ve
3200 cm “’de gozlenmistir. Tuzda bu piklerin varhigi benzotiyazol halkasmm C-2 pozisyonuna
bagli amin grubunun protonlanmadigimi gostermektedir. 3055 cm™deki zayif titresim bandi
yapidaki aromatik v(C-H) gerilmelerinden ortaya ¢ikmaktadir. 2739 ve 2534 cm™ de gézlenen
zayif ve yayvan titresim bantlari, v(N'-H) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir (Cook, 1961).
v(C=0) gerilmesinin asimetrik ve simetrik titresim bantlar1t H,DPC’de 1701 ve 1456 cm “’de
gozlenirken, CTABTDPC’de ise 1647 ve 1469 cm de gozlenmektedir. Bu durum, H,DPC’nin
karboksil gruplarinin protonlarini vererek CIABT ile tuz yaptigini gostermektedir. 1587-1435
cm™ arahigindaki titresim bandlar1 yapidaki aromatik v(C=C) ve v(C=N) gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Tuzda 1382, 1275 ve 1130 cm™’de gozlenen titresim bantlar1 v(C-O)
gerilmelerinden, 764 ve 680 cm™de gbzlenen titresim bantlart ise piridin halkasinin

karakteristik piklerinden kaynaklanmaktadir.

Metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda (Ekler 11-15), kristal yapidaki sudan
kaynaklanan v(O-H) titresimleri 3373-3475 cm “lerde gozlenmistir. Orta siddetli v(N-H)
gerilmelerinin titresim bantlar1 Fe(IIT) kompleksi igin 3356 ve 3244 cm ™, Co(II) kompleksi igin
3375 ve 3300 cm ™, Ni(II) kompleksi i¢in 3303 ve 3224 cm*, Cu(11)1 kompleksi igin 3380 ve
3263 cm?, Cu(Il)2 kompleksi i¢in 3312 ve 3266 cm “de gdzlenmistir.  v(N*-H)
gerilmelerinden kaynaklanan zayif ve yayvan titresim bantlar1, Fe(III) kompleksi i¢in 2770 ve
2527 cm*, Co(1II) kompleksi igin 2693 ve 2558 cm ™, Ni(ll) kompleksi i¢in 2693 ve 2552 ¢cm*,
Cu(I)2 kompleksi i¢in 2707 ve 2545 cm “deki gozlenmistir (Cook, 1961). v(C=0)
gerilmesinin asimetrik ve simetrik titresim bantlari, Fe(IIl) kompleksi i¢in 1666 ve 1470 (Av =
196) cm™, Co(II) kompleksi i¢in 1640 ve 1462 (Av = 178) cm ™, Ni(II) kompleksi igin 1640 ve
1463 (Av = 177) cm *, Cu(II)1 kompleksi igin 1660 ve 1462 (Av = 198) cm*, Cu(11)2 kompleksi
icin 1655 ve 1517 (Av = 138) cm “de gozlenmistir. Av degerleri karboksilat grubunun metal
iyonuna tek disli olarak baglandigini gostermektedir (Nakamato, 1997). C-O gurubuna ait
gerilme pikleri sirastyla Fe(IIT) kompleksi i¢in 1367, 1283 ve 1166 cm™; Co(II) kompleksi igin
1361, 1275 ve 1180 cm™; Ni(Il) kompleksi icin 1361, 1276 ve 1178 cm™; Cu(l1)1 kompleksi
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icin 1359, 1271 ve 1182 cm™; Cu(I)2 kompleksi i¢in 1372, 1269 ve 1180 cm™ olarak
gbzlenmistir.  Tim metal komplekslerinde; 3085-3110 cm™ araliginda aromatik v(C-H)
gerilmeleri, 1639-1404 cm™ araliginda v(C=C) ve v(C=N) gerilmeleri, 552-442 cm™ ve 658-428

cm™ araliginda M-N ve M-O gerilmeleri gozlenmistir.

Cizelge 6. 31 CIABTDPC ve metal komplekslerinin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)

CIABT H,DPC CIABT FeCIABT CoCIABT NiCIABT CuCIABT CuCIABT
DPC DPC DPC DPC DPC1 DPC2

v(OH) - 2900(br) 3381(br) 3475(br) 3397(br) 3373(br) 3449(br) 3415(br)
3453(m) - 3314(m) 3356(m) 3375(m) 3303(m) 3312(m) 3414(m)

VINH2)  5065(m) 3200(m) 3244(m) 3300(m) 3224(m) 3266(m) 3263(m)

VNED' - - 2739(w) 2770(w) 2693(w) 2693(w) 2707(w) -

2534(w) 2527(w) 2558(w) 2552(w)  2545(w)

v(C-H)  3058(w) 3069(w) 3090(w) 3085(w) 3089(w) 3087(w) 3110(w) 3090(w)

- 1701(s) 1647(s) 1666(s) 1640(s) 1640(s) 1655(s) 1660(s)
1456(s) 1469(s) 1470(s)  1462(s) 1463(s) 1517(s) 1462(s)

v(C=N) 1627(s) 1574(s) 1587(s) 1639(s) 1610(s) 1606(s) 1635(s) 1615(s)

v(C=C) 1528(s) 1415(s) 1572(s) 1596(s) 1569(s) 1574(s) 1590(s)  1589(s)

v(C=0)

1441(s) 1535(s)  1425(s)  1427(s) 1429(s)  1453(s)  1423(s)
1507(s)  1404(s) 1429(s)
1435(s)
v(C-0) - 1333(s) 1382(s)  1367(s)  1361(s) 1361(s) 1372(s) 1359(s)

1299(s) 1275(s) 1283(s)  1275(s) 1276(s) 1269(s) 1271(s)
1080(s) 1210(s) 1166(s) 1180(s) 1178(s) 1180(s) 1182(s)

v(py) - 782(s) 764(s) 768(s) 770(s) 771(s) 782(s) 772(s)

702(s) 680(s) 682(s) 695(s) 680(s) 677(s) 683(s)
v(M-0) - - - 550(w)  517(w)  658(w)  428(w)  422(w)
v(M-N) - - - 442(w)  450(w)  449(w)  552(w)  590(w)

(br; yayvan, s; siddetli, m; orta siddetli, w; zay1f)
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6. 3. 3 MeABTDPC ve metal komplekslerinin FT-IR sonuglari

MeABTDPC proton transfer tuzu ve metal kompleks bilesiklerinin FT-IR degerleri
Cizelge 6. 32’de ve spektrumlari Ekler 16-21°de verilmistir.  Spektrumlarda yapilart

destekleyen titresim bandlar1 gozlenmistir ve bunlar asagida degerlendirilmistir.

MeABTDPC proton transfer tuzunun FT-IR spektrumunda (Ek 16), 3389 cm* gériilen
titresim band1 v(O-H) gerilmesinden ortaya ¢ikan piktir. v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan
orta siddetli titresim bantlart MeABT de 3392 cm™* ve 3259 cm “’de, tuzda ise 3325 cm* ve
3198 cm “’de gozlenmistir. Tuzda bu piklerin varligi benzotiyazol halkasim C-2 pozisyonuna
bagli amin grubunun protonlanmadigim gostermektedir. 3093 cm™ ve 2970-2865 cm™ deki
titresim bandlar sirasiyla yapidaki aromatik v(C-H) ve alifatik v(C-H) gerilmelerinden ortaya
¢ikmaktadir. 2702 ve 2527 cm “’de gdzlenen zayif ve yayvan titresim bantlari, protonlanmus
piridin ve tiyazol halkalarindaki v(N*-H) piklerinden kaynaklanmaktadir (Cook, 1961). v(C=0)
gerilmesinin asimetrik ve simetrik titresim bantlari H,DPC’de 1701 ve 1456 cm “de
gozlenirken, MeABTDPC’de ise 1644 ve 1429 cm™de gozlenmistir. Bu durum, H,DPC’nin
karboksil gruplarinin protonlarini vererek MeABT ile tuz yaptigini gostermektedir. 1605-1429
cm™ arahigindaki titresim bantlar1 yapidaki aromatik v(C=C) ve v(C=N) gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Tuzda 1367, 1276 ve 1148 cm™de gozlenen titresim bantlar1 v(C-O)
gerilmelerinden, 744 ve 675 cm™de gbzlenen titresim bantlart ise piridin halkasinin

karakteristik piklerinden kaynaklanmaktadir.

Metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda (Ekler 17-21), kristal yapidaki sudan
kaynaklanan v(O-H) titresimleri 3390-3458 cm “’lerde gozlenmistir. Orta siddetli v(N-H)
gerilmelerinin titresim bantlar1 Fe(IT) kompleksi igin 3388 ve 3252 cm ™, Fe(IIl) kompleksi igin
3375 ve 3226 cm ™, Co(II) kompleksi i¢in 3324 ve 3264 cm*, Ni(I) kompleksi i¢in 3325 ve
3253 cm ', Cu(II) kompleksi i¢in 3375 ve 3283 cm ’de gozlenmistir. v(N*-H) gerilmelerinden
kaynaklanan zayif ve yayvan titresim bantlar1, Fe(II) kompleksi icin 2708 ve 2540 cm *, Fe(lll)
kompleksi igin 2702 ve 2573 ecm*, Co(II) kompleksi igin 2705 ve 2559 cm *, Ni(Il) kompleksi
icin 2695 ve 2504 cm ™, Cu(II) kompleksi i¢in 2740 ve 2505 cm ’de gozlenmistir (Cook, 1961).
v(C=0) gerilmesinin asimetrik ve simetrik titresim bantlari, komplekslerde Fe(Il) kompleksi
icin 1650 ve 1481 (Av = 169) cm*, Fe(III) kompleksi i¢in 1653 ve 1470 (Av = 183) cm*, Co(ll)
kompleksi i¢in 1652 ve 1483 (Av = 169) cm*, Ni(Il) kompleksi icin 1646 ve 1482 (Av = 164)
cm!, Cu(ll) kompleksi igin 1664 ve 1485 (Av = 179) cm “’de gozlenmistir. Av degerleri
karboksilat grubunun metal iyonuna tek disli olarak baglandigini géstermektedir (Nakamato,
1997). C-O gurubuna ait gerilme pikleri Fe(I) kompleksi i¢in 1355, 1270, ve 1167 cm™,
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Fe(IIl) kompleksi i¢in 1368, 1212 ve 1167 cm™; Co(II) kompleksi igin 1358, 1272 ve 1179
cm™; Ni(IT) kompleksi igin 1361, 1276 ve 1179 cm™; Cu(II) kompleksi i¢in 1359, 1265 ve 1183
cm™ olarak gdzlenmistir. Tiim metal komplekslerinde; 3091-3079 cm™ ve 3000-2846 cm™
araliginda aromatik v(C-H) ve alifatik v(C-H) gerilmeleri, 1615-1422 cm™ araliginda v(C=C) ve
v(C=N) gerilmeleri, 591-439 cm™ ve 594-426 cm™ araligmmda M-N ve M-O gerilmeleri

gozlenmistir.

Cizelge 6. 32 MeABTDPC ve metal komplekslerinin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)

MeABT H,DPC MeABT Fe Fe Co Ni Cu
DPC MeABT MeABT MeABT MeABT MeABT
DPC1 DPC2 DPC DPC DPC

v(OH) - 2900(br) 3390(br) 3388(br) 3401(br) 3390(br) 3390(br) 3458(br)
NH 3392(m) - 3325(m) 3388(m) 3375(m) 3324(m) 3325(m) 3378(m)
V(NHz) 3259(m) 3198(m) 3252(m) 3226(m) 3264(m) 3253(m) 3283(m)

- - 2702(w) 2708(w) 2702(w) 2705(w) 2695(w) 2740(w)

V(NH) 2527(w) 2540(w) 2573(w) 2559(W) 2504(w) 2505(w)
v(C-H)a.  3120(w) 3069(w) 3093(w) 3091(w) 3090(w) 3089(w) 3092(w) 3079(w)
v(C-H)ar  3013(w) - 2970(w) 2915(w) 3000(w) 2995(w) 2957(w) 3000(w)
2915(w) 2922(w) 2850(w) 2971(w) 2919(w) 2919(w) 2970(w)
2854(w) 2865(w) 2858(w) 2851(w) 2852(w) 2946(w)
v(COO) - 1701(s) 1644(s) 1650(s) 1653(s) 1652(s) 1646(s) 1664(s)

1456(s) 1486(s) 1481(s) 1470(s) 1483(s) 1482(s) 1485(s)

v(C=N) 1620(s) 1574(s) 1605(s) 1607(s) 1615(s) 1608(s) 1601(s) 1608(s)
v(C=C) 1563(s) 1415(s) 1577(s) 1562(s) 1589(s) 1569(s) 1573(s) 1583(s)
1434(s) 1429(s) 1424(s) 1422(s) 1424(s) 1427(s) 1426(s)

v(C-O) - 1333(s) 1367(s) 1355(s) 1368(s) 1358(s) 1361(s) 1359(s)
1299(s) 1264(s) 1270(s) 1212(s) 1272(s) 1276(s) 1265(s)

1080(s) 1148(s) 1144(s) 1167(s) 1179(s) 1179(s) 1183(s)

v(py) - 782(s)  744(s) 768(s) 769(s)  770(s)  771(s)  769(s)

702(s)  675(s)  672(s) 675(s) 673(s) 675(s) 673(s)
v(M-0) - - - 553(w)  550(w) 551(w) 594(w) 426(w)
v(M-N) - - - 456(w)  439(w) 457(w) 454(w)  591(w)

(br; yayvan, s; siddetli, m; orta siddetli, w; zay1f)
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6. 3. 4 MeOABTDPC ve metal komplekslerinin FT-IR sonuglari

MeOABTDPC proton transfer tuzu ve metal kompleks bilesiklerinin FT-IR degerleri
Cizelge 6. 33’de ve spektrumlar1 Ekler 22-26’da verilmistir. ~ Spektrumlarda yapilart

destekleyen titresim bandlar1 gézlenmistir ve bunlar asagida degerlendirilmistir.

MeOABTDPC proton transfer tuzunun FT-IR spektrumunda (Ek 22), v(N-H) grubunun
orta siddetli titresim bantlart MeOABT de 3383 ve 3293 cm “’de, tuzda 3392 ve 3225 cm™’de
gozlenmistir. Tuzda bu piklerin varligi benzotiyazol halkasinin C-2 pozisyonuna bagli amin
grubunun protonlanmadigini gosterir. 3055 cm™ ve 3000-2836 cm™deki titresim bantlari
sirastyla yapidaki aromatik v(C-H) ve alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2735
ve 2534 cm™’de gdzlenen zayif ve yayvan titresim bantlari, protonlanmis piridin ve tiyazol
halkalarindaki v(N*-H) piklerinden kaynaklanmaktadir (Cook, 1961). v(C=0) gerilmesinin
asimetrik ve simetrik titresim bantlat H,DPC’de 1701 ve 1456 cm “’de gozlenirken,
MeOABTDPC’de ise 1649 ve 1488 cm ’de gozlenmistir. Bu durum, H,DPC’nin karboksil
gruplarinin protonlarmi vererek MeOABT ile tuz yaptigimi gostermektedir. 1606-1433 cm™
araligindaki titresim bantlar1 yapidaki aromatik v(C=C) ve v(C=N) gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Tuzda 1370, 1264 ve 1148 cm™’de gozlenen titresim bantlar1 v(C-O)
gerilmelerinden, 799 ve 693 cm™ gdzlenen pikler ise piridin halkasinin karakteristik piklerinden

kaynaklanmaktadir.

Metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda (Ekler 23-26), kristal yapidaki sudan
kaynaklanan v(O-H) titresimleri 3373-3463 cm “’lerde gdzlenmistir. v(N-H) grubunun orta
siddetli titresim bantlar1 Fe(IIT) kompleksi i¢in 3290 ve 3119 cm ™, Co(Il) kompleksi i¢in 3363
ve 3237 cm™, Ni(Il) kompleksi i¢in 3360 ve 3234 cm ™, Cu(II) kompleksi i¢in 3351 ve 3272
cm “’de gozlenmistir. v(N*-H) gerilmelerinden kaynaklanan zayif ve yayvan titresim bantlari,
Fe(IIl) kompleksi i¢in 2709 ve 2498 cm*, Co(II) kompleksi igin 2696 ve 2508 cm™*, Ni(ll)
kompleksi igin 2777 ve 2562 cm *, Cu(Il) kompleksi i¢in 2717 ve 2500 cm “’deki gézlenmistir
(Cook, 1961). v(C=0) gerilmesinin asimetrik ve simetrik titresim bantlari, komplekslerde
Fe(III) kompleksi i¢in 1664 ve 1488 (Av = 176) cm ', Co(II) kompleksi i¢in 1658 ve 1481 (Av =
177) cm™, Ni(II) kompleksi igin 1636 ve 1486 (Av = 150) cm*, Cu(II) kompleksi igin 1659 ve
1481 (Av = 178) cm “de gozlenmistir. C-O gurubuna ait gerilme pikleri Fe(III) kompleksi igin
1366, 1265 ve 1169 cm'™; Co(IT) kompleksi i¢in 1361, 1276 ve 1170 cm™; Ni(IT) kompleksi igin
1358, 1277 ve 1179 cm™; Cu(II) kompleksi igin 1357, 1271 ve 1179 cm™ olarak gdzlenmistir.
Tiim metal komplekslerinde; 3094-3074 cm™ ve 3025-2836 cm™ araliginda aromatik v(C-H) ve
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alifatik v(C-H) gerilmeleri, 1639-1423 cm™ arahiginda v(C=C) ve v(C=N) gerilmeleri, 597-429
cm ve 593-425 cm™ araliginda M-N ve M-O gerilmeleri gzlenmistir.

Cizelge 6. 33 MeOABTDPC ve metal komplekslerinin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)

MeOABT H,DPC MeOABT Fe Co Ni Cu
DPC  MeOABT MeOABT MeOABT MeOABT

DPC DPC DPC DPC

v(OH) - 2900(br) - 3463(br)  3454(br)  3451(br)  3451(br)
i 3388 - 3392(m)  3290(m)  3363(m)  3360(m)  3345(m)
3293(m) 3225(m)  3119(m)  3237(m)  3234(m)  3272(m)

WNED' - - 2735(w)  2709(w)  2696(w)  2777(w)  2717(w)

2534(w)  2498(w)  2508(w)  2562(w)  2500(w)
v(C-H)a 3079(w) 3069(w) 3055(w)  3087(w)  3090(w)  3074(w)  3094(w)

v(C-H)a  3000(w) - 3000(w)  3025(w)  2992(w)  2947(w)  2965(w)
2945(w) 2970(w)  2947(w)  2919(w)  2836(w)  2919(w)
2836(w) 2836(W)  2836(w)  2846(w) 2850(w)
v(COO) - 1701(s)  1649(s)  1664(s) 1658(s) 1636(s)  1659(s)

1456(s)  1488(s)  1488(s) 1481(s) 1486(s)  1481(s)
v(C=N)  1640(s) 1574(s) 1606(s)  1639(s) 1607(s) 1599(s)  1613(s)
v(C=C)  1605(s) 1415(s) 1578(s)  1598(s) 1559(s) 1565(s)  1542(s)

1545(s) 1433(s) 1567(s) 1425(s) 1448(s) 1423(s)
1462(s) 1430(s) 1427(s)
1434(s)

v(C-O) - 1333(s)  1370(s) 1366(s) 1361(s) 1358(s) 1357(s)

1299(s)  1264(s)  1265(s) 1276(s) 1277(s)  1271(s)
1080(s)  1148(s)  1169(s) 1170(s) 1179(s)  1179(s)

v(py) - 782(s) 799(s) 771(s) 768(s) 770(s) 772(s)

702(s) 693(s) 679(s) 673(s) 674(s) 677(s)
v(M-0O) - - - 579(w) 592(w) 593(w) 425(w)
v(M-N) - - - 438(w) 458(w) 429(w) 597(w)

(br; yayvan, s; siddetli, m; orta siddetli, w; zayif)
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6. 4. Termal Analiz Sonuclari
6.4.1 ABTDPC ve metal komplekslerinin termal analiz sonug¢lari

ABTDPC proton transfer tuzunun, (HABT)(HDPC), termal olarak iki basamakta
bozundugu goriilmektedir (Ek 27). 1lk olarak, 30 ve 256 °C arasindaki endotermik pikler,
yapidan C;HgN,SO parcasimin ¢ikigini gosterir (DTGma = 128 ve 221 °C; deneysel 53.10, teorik
53.00). Ikinci olarak 256 ve 650 °C arasindaki endotermik ve ekzotermik pikler, yapidan
C;H3NO; pargasinin ayrilisina isaret eder (DTGpax = 275, 331, 503 ve 528 °C; deneysel 46.90,
teorik 47.00).

FeABTDPC metal kompleksinin, (HABT)[Fe(DPC),].4H,0, termal olarak iig
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 28). Ilk olarak 30 ve 150 °C arasinda yapidan 4 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGnax = 97 ve 105 °C; deneysel 11.40, teorik 11.82). Sonra
140 ve 394 °C arasinda yapidan 1 mol HABT molekiiliiniin ayrildigt goézlenmektedir
(endotermik pik; DTG = 251, 269, 288 ve 299 °C; deneysel 25.20, teorik 24.78). Son
basamakta ise 2 mol DPC, 394 ve 800 °C’de bozunmaya ugramustir (ekzotermik pik; DTGpax =
404 ve 458 °C; deneysel 53.80, teorik 54.16). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin
FeO oldugu diisiiniilerek Fe yiizdesi belirlenmistir (deneysel 9.60, teorik 9.21).

CoABTDPC metal kompleksinin, (HABT),[Co(DPC),].5H,0, termal olarak tig
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 29). ilk olarak 30 ve 196 °C arasinda yapidan 5 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGpax = 86, 114 ve 150 °C; deneysel 11.10, teorik 11.52).
Sonra 196 ve 389 °C arasinda yapidan 2 mol ABT molekiliiniin ayrildigi gézlenmektedir
(endotermik pik; DTGpax = 264 °C; deneysel 39.10, teorik 38.63). Son basamakta ise 2 mol
DPC, 389 ve 800 °C’de bozunmaya ugramustir (ekzotermik pik; DTGpax = 386 ve 449 °C;
deneysel 42.20, teorik 42.31). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin CoO oldugu
disiiniilerek Co yiizdesi belirlenmistir (deneysel 7.60, teorik 7.54).

NiABTDPC metal kompleksinin, (HCIABT),[Ni(DPC),].4H,0, termal olarak iig
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 30). ilk olarak 30 ve 150 °C arasinda yapidan 4 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGax = 64 ve 113 °C; deneysel 9.30, teorik 9.43). Sonra 150
ve 421 °C arasinda yapidan 2 mol HABT molekiiliiniin ayrildig1 gézlenmektedir (endotermik
Pik; DTGpax = 278 ve 285 °C; deneysel 39.50, teorik 39.62). Son basamakta ise 2 mol DPC,
421 ve 900 °C’de bozunmaya ugramistir (ekzotermik pik; DTGnax = 445, 471 ve 566 °C;
deneysel 43.35, teorik 43.26). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin NiO oldugu
disiiniilerek Ni yiizdesi belirlenmistir (deneysel 7.85, teorik 7.69).
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CuABTDPC metal kompleksinin, [Cu(DPC)(HABT)(H,O)], termal olarak dort
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 31). Ilk olarak 35 ve 150 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmigtir (endotermik pik; DTGy = 140 °C; deneysel 4.10, teorik 4.54). Sonra 150 ve 235
°C arasinda yapidan CNH; pargasinin ayrildig1 gézlenmektedir (endotermik pik; DTG ey = 187,
195 ve 224 °C; deneysel 7.60, teorik 7.06). Spektrumda daha sonra gozlenen 235 ve 325 °C
arasindaki egim ise yapidan Cy;HgS parcasinin ayrilisina karsilik gelmektedir (ekzotermik pik;
DTGmax = 312 °C; deneysel 43.10, teorik 43.40). En son basamakta ise C,N,O; pargasi, 325 ve
450 °C’de bozunmaya ugramistir (ekzotermik pik; DTG = 357 ve 360 °C; deneysel 25.00,
teorik 25.20). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin CuO oldugu diisiiniilerek Cu

yiizdesi belirlenmistir (deneysel 16.13, teorik 16.01).



86

6. 4. 2 CIABTDPC ve metal komplekslerinin termal analiz sonuglari

CIABTDPC proton transfer tuzunun, (HCIABT)(HDPC.H,DPC), termal olarak iki
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 32). Ilk olarak, 30 ve 261 °C arasindaki endotermik
pik, yapidan CisH;1,N4Og pargasinin ¢ikisini gosterir (DTGpax = 233 °C; deneysel 70.10, teorik
70.59). lkinci olarak 261 ve 550 °C arasindaki endotermik ve ekzotermik pikler, yapidan
C¢H3CIS parcasinin ayrilisini isaret eder ( DTGmax = 293, 308 ve 508 °C; deneysel 29.90, teorik
29.41).

FeCIABTDPC metal kompleksinin, (HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0, termal olarak iig
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 33). Ilk olarak 30 ve 165 °C arasinda yapidan 5 mol
su ayrilmigtir (endotermik pik; DTGy = 76 ve 95 °C; deneysel 12.20, teorik 13.60). Sonra 165
ve 405 °C arasinda yapidan 1 mol HCIABT molekiiliiniin ayrildigi gézlenmektedir (endotermik
ve ekzotermik pikler; DTGpnax = 287, 316 ve 390 °C; deneysel 28.50, teorik 28.05). Son
basamakta ise 2 mol DPC, 405 ve 900 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGy = 418,
425 ve 492 °C; deneysel 48.50, teorik 49.90). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin
FeO oldugu diisiiniilerek Fe yiizdesi belirlenmistir (deneysel 8.39, teorik 8.45).

CoCIABTDPC metal kompleksinin, (HCIABT),[Co(DPC),].H,0, termal olarak dort
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 34). ilk olarak 30 ve 167 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmigtir (endotermik pik; DTGy = 142 °C; deneysel 2.40, teorik 2.32). Sonra 167 ve 298
°C arasinda yapidan 2 mol HCIABT molekiiliiniin ayrildig1 gozlenmektedir (endotermik pik;
DTGax= 266 °C; deneysel 47.70, teorik 47.81). Daha sonra gozlenen 298 ve 445 °C arasindaki
egim yapidan CgOg parcasinin ayrilisina karsilik gelmektedir (ekzotermik pik; DTG ey = 302 ve
420 °C; deneysel 12.90, teorik 12.85). En son basamakta ise CgN,QOg pargasi, 445 ve 800 °C’de
yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGpax = 468 °C; deneysel 29.50, teorik 29.54). Termal
bozunma sonrasi ortaya c¢ikan kalintinin CoO oldugu diisiiniilerek Co yiizdesi belirlenmistir

(deneysel 7.50, teorik 7.59).

NiCIABTDPC metal kompleksinin, (HCIABT),[Ni(DPC),].H,O, termal olarak dort
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 35). ilk olarak 30 ve 172 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGy = 133 ve 145 °C; deneysel 2.40, teorik 2.31). Sonra 172
ve 341 °C arasinda yapidan Cy,HeClL,S; parcasinin ayrildigi gézlenmektedir (endotermik pik;
DTGnax= 280 °C; deneysel 37.00, teorik 36.65). Daha sonra gozlenen 341 ve 463 °C arasindaki
egim yapidan C,HgN, parcasinin ayrilisina karsilik gelmektedir (ekzotermik pik; DTGpax = 416
ve 463 °C deneysel 10.90, teorik 11.07). En son basamakta ise 2 mol DPC, 462 ve 800 °C’de
yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGa = 587 °C; deneysel 41.60, teorik 42.43). Termal
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bozunma sonrasi ortaya g¢ikan kalintinin NiO oldugu diisiiniilerek Ni yiizdesi belirlenmigtir

(deneysel 7.50, teorik 7.54).

CuCIABTDPC1 metal kompleksinin, [Cu(CIABT)(DPC)(H,0)]
[Cu(CIABT)(DPC)(H;0)], termal olarak ii¢ basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 36). Ilk
olarak 30 ve 224 °C arasinda yapidan 2 mol su ayrilmistir (endotermik pik; DTGpax = 205 °C;
deneysel 3.20, teorik 4.17). Sonra 224 ve 358 °C arasinda yapidan C;,HgN,O, parcasinin
ayrildigr gozlenmektedir (ekzotermik pik; DTGax = 285, 297 ve 323 °C; deneysel 24.60, teorik
24.36). En son basamakta ise C16H19Cl,N4O6S, parcasi 358 ve 800 °C’de yapidan ayrilmistir
(ekzotermik pik; DTGpax = 501 °C; deneysel 57.99, teorik 56.73). Termal bozunma sonrasi
ortaya c¢ikan kalintinin CuO oldugu diisiinlilerek Cu yiizdesi belirlenmistir (deneysel 14.21,
teorik 14.74).

CuCIABTDPC2 metal kompleksinin, (HCIABT),[Cu(DPC),].H,0O, termal olarak {i¢
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 37). Ilk olarak 30 ve 200 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGuax = 139 °C; deneysel 2.20, teorik 2.30). Sonra 200 ve 365
°C arasinda yapidan CgH1oCIoN4S; pargasinin ayrildigi gozlenmektedir (endotermik pik; DTGpax
=260 °C; deneysel 38.00, teorik 37.91). En son basamakta ise C,H10N,Og parcasi, 365 ve 750
°C’de yapidan ayrilmistir (endotermik ve ekzotermik pik; DTGpax = 379, 405 ve 589 °C;
deneysel 51.70, teorik 57.78). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin CuO oldugu
diistiniilerek Cu yiizdesi belirlenmistir (deneysel 8.10, teorik 8.11).
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6. 4.3 MeABTDPC ve metal komplekslerinin termal analiz sonuclari

MeABTDPC proton transfer tuzunun, (HMeABT)(HDPC).H,O, termal olarak iig
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 38). Ilk olarak, 30 ve 152 °C arasindaki endotermik
pik, yapidan 1 mol su ¢ikisina karsilik gelir (DTGmax = 135 °C; deneysel 4.20, teorik 4.87).
Ikinci olarak 152 ve 395°C arasindaki endotermik ve ekzotermik pikler, yapidan C1;H;CIN30,S
parcasinin ayrilisini gosterir (DTGpax = 204, 221, 276, 332 ve 388 °C; deneysel 84.60, teorik
84.42). Ugiincii basamakta 395 ve 635 °C’deki ekzotermik pik, yapidan C;H; parcasi ayrilisina
isaret eder ( DTGpax= 420 ve 573 °C; deneysel 11.30, teorik 10.56).

FeMeABTDPC1 metal kompleksinin, (HMeABT)[Fe(DPC),].5H,0, termal olarak ii¢
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 40). Ilk olarak 30 ve 136 °C arasinda yapidan 5 mol
su ayrilmigtir (endotermik pik; DTG = 83 °C; deneysel 13.90, teorik 14.03). Sonra 136 ve
375 °C arasinda yapidan 1 mol HMeABT molekiiliiniin ayrildig1 gozlenmektedir (endotermik
pik; DTGpax = 279, 283 ve 287 °C; deneysel 25.70, teorik 25.77). Son basamakta ise 2 mol
DPC, 375 ve 600 °C’de yapidan ayrilmistir (endotermik ve ekzotermik pik; DTGax = 383, 407
ve 442 °C; deneysel 51.54, teorik 51.49). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin FeO
oldugu diisiiniilerek Fe yiizdesi belirlenmistir (deneysel 8.86, teorik 8.71).

FeMeABTDPC2 metal kompleksinin, (HMeABT),[Fe(DPC),].H,0, termal olarak ii¢
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 39). Ilk olarak 30 ve 155 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmigtir (endotermik pik; DTGy = 107 °C; deneysel 3.30, teorik 2.45). Sonra 155 ve 345
°C arasinda yapidan CgHi3N4S; pargasinin ¢ikisini gosterir (endotermik ve ekzotermik pik;
DTGnax = 240, 269 ve 285 °C; deneysel 33.10, teorik 32.85). Son basamakta ise CyH;2N,Og
pargasi, 345 ve 635 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTG = 419 ve 496 °C;
deneysel 56.70, teorik 57.12). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin FeO oldugu
disiiniilerek Fe yiizdesi belirlenmistir (deneysel 7.00, teorik 7.60).

CoMeABTDPC metal kompleksinin, (HMeABT)[Co(DPC),].H,0, termal olarak {i¢
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 41). ilk olarak 30 ve 156 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGy = 115 °C; deneysel 2.20, teorik 2.44). Sonra 156 ve 302
°C arasinda yapidan CyH»1N,4S, pargasinin ayrildigi gézlenmektedir (endotermik pik; DTG ey =
287 °C; deneysel 58.90, teorik 58.65). Son basamakta ise CsN,Og parcasi, 302 ve 800 °C’de
yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGpax = 368 °C; deneysel 31.10, teorik 30.92). Termal
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bozunma sonrasi ortaya c¢ikan kalintinin CoO oldugu diisiiniilerek Co yiizdesi belirlenmistir
(deneysel 7.80, teorik 7.99).

NiMeABTDPC metal kompleksinin, (HMeABT),[Ni(DPC),].H,O, termal olarak ii¢
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 42). Ilk olarak 30 ve 179 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGpax = 132 ve 137 °C; deneysel 3.80, teorik 2.44). Sonra 179
ve 330 °C arasinda yapidan CygH1gN,4O,S, pargasinin ayrildigi gézlenmektedir (ekzotermik pik;
DTGmax = 315 °C; deneysel 48.10, teorik 49.14). Son basamakta ise C14HgN3Og parcasi, 330 ve
900 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGpax = 423 °C; deneysel 40.05, teorik 40.46).
Termal bozunma sonrasi ortaya c¢ikan kalintinin NiO oldugu diislinlilerek Ni yiizdesi

belirlenmistir (deneysel 8.05, teorik 7.96).

CuMeABTDPC metal kompleksinin, (HMeABT),[Cu(DPC),].H,0, termal olarak {ii¢
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 43). Ilk olarak 30 ve 202 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGy = 158 °C; deneysel 3.20, teorik 2.20). Sonra 202 ve 350
°C arasinda yapidan 2 mol HMeABT ayrildigi gézlenmistir (ekzotermik ve endotermik pik;
DTGnax= 220, 282 ve 315 °C; deneysel 44.60, teorik 44.46). Son basamakta ise 1mol DPC, 350
ve 900 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGma = 448 °C; deneysel 43.90, teorik
44.50). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin CuO oldugu diisiiniilerek Cu yiizdesi
belirlenmistir (deneysel 8.30, teorik 8.84).
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6. 4. 4 MeOABTDPC ve metal komplekslerinin termal analiz sonuclari

MeOABTDPC proton transfer tuzunun, (HMeOABT)(HDPC), termal olarak iki
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 44). Ilk olarak, 30 ve 372 °C arasindaki endotermik
pik, yapidan CioHgN,O4S pargasimin ¢ikigini gosterir (DTGmax = 222, 231, 268 ve 352 °C;
deneysel 76.40, teorik 76.43). ikinci olarak 372 ve 650 °C arasindaki endotermik ve ekzotermik
pikler, yapidan CsH4N pargasinin ayrilisina karsilik gelmektedir (DTGmax = 551 ve 556 °C;
deneysel 23.60, teorik 23.57).

FeMeOABTDPC metal kompleksinin, (HMeOABT)[Fe(DPC),].2H,0, termal olarak ii¢
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 45). Ilk olarak 30 ve 165 °C arasinda yapidan 3 mol
su ayrilmigtir (endotermik pik; DTGy = 114 ve 132 °C; deneysel 5.90, teorik 5.97). Sonra 165
ve 406 °C arasinda yapidan 1 mol HMeOABT molekiiliinin ayrildigi gozlenmektedir
(endotermik ve ekzotermik pikler; DTGax = 256, 266 ve 295 °C; deneysel 30.30, teorik 30.04).
Son basamakta ise 2 mol DPC, 406 ve 800 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGmax =
492 °C; deneysel 54.70, teorik 54.73). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin FeO
oldugu disiiniilerek Fe yilizdesi belirlenmistir (deneysel 9.10, teorik 9.45).

CoMeOABTDPC metal kompleksinin, (HMeOABT),[Co(DPC),].4H,0, termal olarak
iic basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 46). ilk olarak 30 ve 208 °C arasinda yapidan 4
mol su ayrilmistir (endotermik pik; DTGpax = 188 °C; deneysel 8.80, teorik 8.75). Sonra 208 ve
341 °C arasinda yapidan Ci,HioNgS; pargasinin ayrildigi  gézlenmistir (endotermik pik;
DTGnax = 285 ve 281 °C; deneysel 33.50, teorik 33.53). Son basamakta ise CigH12N>O19
pargasi, 341 ve 750 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGy = 441 °C; deneysel
50.50, teorik 50.56). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin CoO oldugu diisiiniilerek

Co ylizdesi belirlenmistir (deneysel 7.20, teorik 7.16).

NiMeOABTDPC metal kompleksinin, (HMeOABT),[Ni(DPC),].H,0, termal olarak ii¢
basamakta bozundugu goriilmektedir (Ek 47). Ilk olarak 30 ve 135 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGy = 101 °C;deneysel 2.60, teorik 2.34). Sonra 135 ve 378
°C arasinda yapidan 2 mol HMeOABT molekiiliiniin ayrildigi gézlenmistir (endotermik pik;
DTGnax = 312 °C; deneysel 47.30, teorik 47.12). Son basamakta ise 2 mol DPC, 378 ve 800
°C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTG = 447 ve 476 °C; deneysel 42.34, teorik
42.90). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin NiO oldugu diisiiniilerek Ni yiizdesi
belirlenmistir (deneysel 7.76, teorik 7.64).
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CuMeOABTDPC metal kompleksinin, (HMeOABT),[Cu(DPC),].H;0, termal olarak ii¢
basamakta bozundugu gériilmektedir (Ek 48). Ilk olarak 30 ve 113 °C arasinda yapidan 1 mol
su ayrilmistir (endotermik pik; DTGngx = 85 °C; deneysel 2.30, teorik 2.32). Sonra 113 ve 305
°C arasinda yapidan 2 mol HMeOABT molekiiliiniin ayrildigi gozlenmistir (endotermik pik;
DTGnax= 277 ve 296 °C; deneysel 47.00, teorik 46.85). Son basamakta ise 2 mol DPC, 305 ve
650 °C’de yapidan ayrilmistir (ekzotermik pik; DTGpax = 398 ve 492 °C; deneysel 42.34, teorik
42.90). Termal bozunma sonrasi ortaya ¢ikan kalintinin CuO oldugu diisiiniilerek Cu yiizdesi

belirlenmistir (deneysel 8.15, teorik 8.21).
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6. 5 Elementel Analiz ve ICP-OES sonuclari

ABTDPC, CIABTDPC, MeABTDPC, MeOABTDPC proton transfer tuzlarinin
elementel analizleri ile Fe(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) metal komplekslerinin elementel
analiz ve ICP-OES sonuglar1 Cizelge 6. 35’de verilmistir. Deneysel olarak elde edilen
degerlerin hem teorik elementel analiz degerleri ile hem de diger spektroskopik ¢alismalar

sonucu ortaya konulan yapilar ile uyum i¢inde oldugu gozlenmistir.

Bu calismada hazirlanan tuzlarin ABT ve DPC oranlar1 elementel analiz sonuglarina
gore belirlenmistir. Buna goére hazirlanan proton transfer tuzlarindaki baz ve asit birlesme
oranlar;; ABTDPC tuzu i¢in 1:1, CIABTDPC tuzu i¢in 1:2, MeABTDPC tuzu i¢in 1:1 ve
MeOABTDPC tuzu i¢in 1:1 olarak bulunmustur.

Elementel analiz ve ICP-OES sonuglarina gore metal komplekslerinde ABT:DPC:metal
oraninin; FeABTDPC kompleksi igin 1:2:1, CoOoABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, NIABTDPC
kompleksi i¢in 2:2:1, CuABTDPC kompleksi i¢in 1:1:1, FeCIABTDPC kompleksi i¢in 1:2:1,
CoCIABTDPC kompleksi igin 2:2:1, NiCIABTDPC kompleksi igin 2:2:1, CuCIABTDPC1
kompleksi icin 2:2:2; CuCIABTDPC2 kompleksi igin 2:2:1, FeMeABTDPC1 kompleksi igin
1:2:1, FeMeABTDPC2 kompleksi icin 2:2:1, CoMeABTDPC kompleksi igin 2:2:1,
NiMeABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, CuMeABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, FeMeOABTDPC
kompleksi i¢in 1:2:1, CoMeOABTDPC kompleksi igin 2:2:1, NiMeOABTDPC kompleksi i¢in
2:2:1, CuMeOABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1 oldugu goriilmektedir.
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% Deneysel

Bilesik Kapal formiilii (% Teorik)
Bilesik Kapal formiilii C H N S M
ABTDPC C14H11N30,S 5295 351 13.20 10.12 -
(52.99) (3.49) (13.24) (10.120) -
FeABTDPC C21H23N4O43SFe 40.25 3.75 8.90 5.15 8.70
(40.21) (3.70) (8.93) (5.11) (8.90)
CoABTDPC CagH30N013S,Co 43.05 390 10.73 8.25 7.60
(43.03) (3.87) (10.75) (8.20) (7.54)
NiABTDPC CgH2sNsO1,S,Ni 4400 375 11.05 8.37 7.85
(44.05) (3.70) (11.01) (8.40) (7.69)
CuABTDPC Ci14H13N305SCu 4235 275 10.60 8.05 16.00
(42.37) (2.79) (10.59) (8.08) (16.01)
CIABTDPC C1H15CIN4OgS 4860 290 10.78 6.20 -
(48.61) (2.91) (10.80) (6.18) -
FeCIABTDPC C1H2CIN,O3SFe 3810 3.30 8.45 4.80 8.40
(38.11) (3.35) (8.47) (4.85) (8.44)
CoCIABTDPC CH20Cl,NgO4S,Co 43.18 250 10.81 8.23 7.75
(43.20) (2.59) (10.80) (8.24) (7.57)
NiCIABTDPC C28H20C1;,NgOgS;Ni 4319 250 10.79 8.23 7.72
(43.21) (2.59) (10.80) (8.24) (7.54)
CuCIABTDPC1  CygH»ClIoNegO1S,Cu, 3898 230 9.73 7.45 15.38
(38.99) (2.34) (9.74) (7.43) (14.73)
CuCIABTDPC2  CyH2CloNgOoS,Cu 4290 250 10.70 8.15 8.20
(42.95) (2.57) (10.73) (8.19) (8.11)
MeABTDPC Ci5H15N305S 5156 435 12.05 9.15 -
(51.57) (4.33) (12.03) (9.18) -
FeMeABTDPC1  CjyH3sN4O,3SFe 4125 3.90 8.75 5.05 8.80
(41.20) (3.93) (8.74) (5.00) (8.71)
FeMeABTDPC2  CgzoH3sNgOoS,Fe 49.00 355 1145 8.75 7.00
(49.05) (3.57) (11.44) (8.73) (7.60)
CoMeABTDPC  CgzH3sNgOsS,Co 48.80 351 11.40 8.70 8.19
(48.85) (3.55) (11.39) (8.69) (7.99)
NiMeABTDPC C3oH26NsOoS,Ni 48.82 352 11.39 8.71 8.16
(48.86) (3.55) (11.40) (8.70) (7.96)
CuMeABTDPC  CgzyH»6Ns0sS,Cu 4852 354 11.35 8.65 8.50
(48.55) (3.53) (11.32) (8.64) (8.56)
MeOABTDPC Ci5H13N30S 5190 375 12.13 9.20 -
(51.87) (3.77) (12.10) (9.23) -
FeMeOABTDPC Cj;H;9N4O;;,SFe 4376  3.20 9.28 5.30 9.20
(43.80) (3.17) (9.29) (5.31) (9.26)
CoMeOABTDPC  CgzH3;Ng014S,Co 4380 390 10.25 7.80 7.20
(43.75) (3.92) (10.20) (7.79) (7.15)
NiMeOABTDPC  C3yH26NgO;;S,Ni (46.80) (3.40) (10.91) (8.35) (7.59)
(46.83) (3.41) (10.92) (8.34) (7.63)
CuMeOABTDPC  CgzyH»sNgO1:S,Cu 46.55 340 10.84 8.25 8.15
(46.54) (3.38) (10.85) (8.28) (8.21)
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6. 6 UV-Vis Sonuclar:

Sentezlenen proton transfer tuzlari ve bunlarin metal komplekslerinin DMSO ve
su/etanol (1:1) ¢oziiciileri iginde ayr1 ayr1 alinan UV-Visible absorpsiyon spektrumlari ve g,

degerleri Cizelge 6. 36°da, spektrumlar1 Ekler 49-60da verilmistir.

ABTDPC ve metal komplekslerinin DMSO iginde alinan spektrumlarinda (Ekler 49 ve
51); =—n* ve n—n* elektronik gegisleri sirasiyla tuz igin 289 ve 298 nm; Fe(ll) kompleksi i¢in
289 ve 293 nm; Co(ll) kompleksi i¢in 267 ve 289 nm; Ni(ll) kompleksi i¢in 289 ve 296 nm;
Cu(ll) kompleksi ig¢in 268 ve 289 nm olarak gozlenmistir. SU/EtOH igerisinde alinan
spektrumlarinda ise aymi gegisler sirasiyla (Ekler 50 ve 52); tuz i¢in 253 ve 289 nm; Fe(II)
kompleksi i¢in 283 ve 347 nm; Co(ll) kompleksi i¢in 224 ve 287 nm; Ni(IT) kompleksi i¢in 249
ve 286 nm; Cu(ll) kompleksi i¢in 269 ve 291 nm olarak gozlenmistir. Komplekslerdeki metal
iyonunun d—d elektronik gegisleri, yine DMSO ve su/etanol igin sirastyla Co(II) kompleksi igin
796 ve 803 nm; Ni(ll) kompleksi i¢gin 776 ve 738 nm; Cu(I) kompleksi i¢in 785 ve 779 nm’de

gozlenmistir.

CIABTDPC ve metal komplekslerinin DMSO i¢inde alinan spektrumlarinda (Ekler 53
ve 55); n—n* elektronik gegisleri sirasiyla tuz igin 245 ve 287 nm; Fe(I1l) kompleksi i¢in 275
ve 286 nm, Co(ll) kompleksi i¢in 264 ve 292; Ni(ll) kompleksi igin 261 ve 293 nm, Cu(ll)1
kompleksi i¢in 261 ve 284 nm, Cu(ll)2 kompleksi i¢in 261 ve 288 nm olarak gozlenmistir.
Su/EtOH igerisinde alinan spektrumlarinda ise ayni gegisler sirasiyla (Ekler 54 ve 56); tuz i¢in
232 ve 285 nm; Fe(l11) kompleksi igin 273 ve 288 nm, Co(II) kompleksi igin 267 ve 287 nm;
Ni(ll) kompleksi i¢in 264 ve 287 nm, Cu(IT)1 kompleksi i¢in 257 ve 284 nm, Cu(I)2 kompleksi
icin 259 ve 287 nm olarak gozlenmistir. Komplekslerdeki metal iyonunun d—d elektronik
gecisleri, yine DMSO ve su/etanol i¢in sirasiyla Co(II) kompleksi i¢cin 781 ve 786 nm; Ni(Il)
kompleksi i¢in 796 ve 768 nm; Cu(Il)1 kompleksi i¢cin 769 ve 766 nm; Cu(I)2 kompleksi i¢in
780 ve 787 nm’de gozlenmistir.

MeABTDPC ve metal komplekslerinin DMSO i¢inde alinan spektrumlarinda (Ekler 57
ve 59); n—n* elektronik gegisleri sirasiyla tuz igin 271 ve 289 nm; Fe(Il) kompleksi i¢in 289 ve
293 nm; Fe(lll) kompleksi i¢in 271 ve 286 nm; Co(ll) kompleksi i¢in 289 ve 296 nm; Ni(ll)
kompleksi igin 289 ve 297 nm; Cu(ll) kompleksi igin 261 ve 284 nm olarak gozlenmistir.
Su/EtOH igerisinde alinan spektrumlarinda ise ayni gegisler sirasiyla (Ekler 58 ve 60); tuz i¢in
234 ve 289 nm; Fe(Il) kompleksi i¢in 282 ve 394 nm; Fe(lll) kompleksi i¢in 279 ve 289 nm;
Co(ll) kompleksi i¢in 251 ve 289 nm; Ni(Il) kompleksi i¢in 254 ve 289 nm; Cu(Il) kompleksi

icin 239 ve 294 nm olarak gozlenmistir. Komplekslerdeki metal iyonunun d—d elektronik
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gecisleri, yine DMSO ve su/etanol igin sirasiyla Fe(Il) kompleksi i¢in 582 ve 600 nm; Co(ll)
kompleksi i¢in 795 ve 761 nm; Ni(IT) kompleksi i¢in 774 ve 767 nm; Cu(IT) kompleksi i¢in 769
ve 781 nm’de gdzlenmistir.

MeOABTDPC ve metal komplekslerinin DMSO ig¢inde alinan spektrumlarinda (Ekler
61 ve 63); n—n* elektronik gegisleri sirasiyla tuz igin 266 ve 297 nm; Fe(l1l) kompleksi icin
288 ve 294 nm; Co(ll) kompleksi ic¢in 288 ve 294 nm; Ni(ll) kompleksi i¢in 255 ve 289 nm;
Cu(ll) kompleksi igin 255 ve 289 nm olarak gozlenmistir. Su/EtOH igerisinde alinan
spektrumlarinda ise ayni1 gegisler sirasiyla (Ekler 62 ve 64); tuz igin 267 ve 288 nm; Fe(III)
kompleksi i¢in 288 ve 294 nm; Co(II) kompleksi i¢in 266 ve 289 nm; Ni(II) kompleksi i¢in 289
ve 293 nm; Cu(ll) kompleksi i¢in 272 ve 286 nm olarak gozlenmistir. Komplekslerdeki metal
iyonunun d—d elektronik gegisleri, yine DMSO ve su/etanol i¢in sirasiyla Co(Il) kompleksi i¢in
784 ve 763 nm; Ni(Il) kompleksi i¢in 772 ve 787 nm; Cu(II) kompleksi i¢in 785 ve 781 nm’de

gdzlenmistir.

Calisilan tim bilesiklerin UV-Vis spektrumlart incelendiginde, n—n* elektronik
geciglerine rastlanmamustir.  Bu gecislerin, siddetli w—z* gecislerinin altinda kaldigt

diistintilmektedir.



96

Cizelge 6. 36 Tim bilesiklerin DMSO ve Su/Etanol (1:1) igindeki UV spektrumlari (nm(ep))

ABTDPC FeABTDPC CoABTDPC NIiABTDPC CuABTDPC
DMSO  289(32270) 289(36500) 267(28900) 289(32990) 268(12200)
295(35620) 293(40390) 289(34550) 296(39140) 289(31270)
796(200) 776(100) 785(780)
SU/EtOH 253(17200) 283(26530) 224(13860) 249(19900) 269(20100)
289(32490) 347(38180) 287(32610) 286(29200)  291(33850)
803(220) 738(160) 779(150)
CIABT FeCIABT CoCIABT NiCIABT CuCIABT CuCIABT
DPC DPC DPC DPC DPC1 DPC2
DMSO  245(24490) 275(17190) 264(26800) 261(19100) 261(24010) 261(15600)
287(49660) 286(30920) 292(35390) 293(34020) 284(57940) 288(32610)
781(100) 796(270) 769(900) 780(490)
SU/EtOH 232(14000) 273(15380) 267(22780) 264(19700) 257(13000) 259(19300)
285(22520) 288(34750) 287(32150) 287(27600) 284(20280) 287(28830)
786(260) 768(240) 766(110) 787(410)
MeABT FeMeABT FeMeABT CoMeABT NiMeABT CuMeABT
DPC DPC1 DPC2 DPC DPC DPC
DMSO  271(11800) 289(36700) 271(15100) 289(37380) 289(34190) 268(34000)
289(32990) 294(37380) 286(29140) 296(45160) 297(50000) 284(49300)
582(170) 795(400) 774(100) 769(240)
Su/EtOH  234(11550) 282(68200) 289(24750) 251(23630) 254(13500) 239(14600)
289(32050) 394(27000) 297(39720) 289(31090) 289(30240) 294(37380)
600(150) 761(200) 767(140) 781(480)
MeOABT FeMeO CoMeO NiMeO CuMeO
DPC ABTDPC  ABTDPC ABTDPC ABTDPC
DMSO  266(22300) 288(41160) 288(42150) 255(18600) 255(23100)
297(39140) 294(42150) 294(45160) 289(35170) 289(34190)
784(400) 772(700) 785(610)
Su/EtOH 267(24200) 288(38180) 266(36300) 289(34020) 272(20800)
288(30920) 298(38180) 289(38180) 293(35620) 286(25840)
763(240) 782(250) 781(300)
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6.7 Manyetik Duyarhlik Ve Molar Tletkenlik Sonuglar

Sentezlenen metal komplekslerinin deneysel ve teorik manyetik duyarlilik sonuglari
Cizelge 6. 37°de verilmistir. Deneysel olarak elde edilen degerler ile teorik degerlerin ve

Onerilen yapilarin uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.

Sentezlenen (HABT)[Fe(DPC),].4H,0, (HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0,
(HMeABT)[Fe(DPC),].5H,O ve (HMeOABT)[Fe(DPC),].2H,O komplekslerinde deneysel
manyetik duyarlilik sonuglart () sirasiyla 5.89, 5.86, 5.84 ve 5.94 BM olarak bulunmustur. Bes
eslesmemis elektron i¢in hesaplanan manyetik duyarlilik degeri 5.92 BM’dir. Buna gére; bu
komplekslerin yapilarinda bulunan Fe(lll) iyonlarinin d° elektronik dagilimma sahip oldugu
sOylenebilir. (HMeABT),[Fe(DPC),].H,O kompleksinde ise deneysel manyetik duyarlilik (p)
degeri 4.87 BM olarak bulunmustur. Bu deger kompleksdeki Fe(ll) iyonunun dort eslesmemis
elektrona sahip oldugunu gésterir (d°).

Sentezlenen (HABT),[Co(DPC),].5H,0, (HCIABT),[Co(DPC),].H,0,
(HMeABT),[Co(DPC),].H,O ve (HMeOABT),[Co(DPC),].4H,O komplekslerinde deneysel
manyetik duyarlilik sonuglar1 (p) sirasiyla 3.80, 3.85, 3.84 ve 3.86 BM olarak bulunmustur. Ug
eslesmemis elektron i¢in hesaplanan manyetik duyarlilik degeri 3.87 BM’dir. Buna gore, bu
komplekslerdeki Co(ll) iyonlarinin ii¢ eslesmemis elektrona ve d’ elektronik yapisina sahip

oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen (HABT),[Ni(DPC),].4H,0, (HCIABT),[Ni(DPC),].H.0,
(HMeABT),[Ni(DPC),].H,O ve (HMeOABT),[Ni(DPC),].H,O komplekslerinde deneysel
manyetik duyarlilik sonuglar1 (p) sirastyla 2.81, 2.80, 2.81 ve 2.81 BM olarak bulunmustur. iki
eslesmemis elektron i¢in hesaplanan manyetik duyarlilik degeri 2.83 BM’dir. Buna gore, bu
komplekslerdeki Ni(Il) iyonlarmin iki eslesmemis elektrona ve d® elektronik yapisina sahip

oldugu goézlenmistir.

Sentezlenen [Cu(DPC)(HABT)(H,0)], (HMeABT),[Cu(DPC),].H.0,
(HMeOABT),[Cu(DPC),].H,O ve [Cu(CIABT)(DPC)(H,O)][Cu(CIABT)(DPC)(H.0)]
komplekslerinde deneysel manyetik duyarlilik sonuglar1 (u) sirasiyla 1.70, 1.64, 1.62 ve 1.70
BM bulunmustur. Bir eslesmemis elektron i¢in hesaplanan manyetik duyarlilik degeri 1.73
BM’dir ve bu durum komplekslerdeki Cu(ll) iyonunun bir eslesmemis elektrona sahip oldugunu

gosterir (d).
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DMSO ve SwEtOH (1:1) ¢oziiciileri iginde (10° M) yapilan iletkenlik Slgiimleri
Cizelge 6. 37°de verilmistir. Iletkenlik &lgiimleri sonucunda yapilarinda tamamlayici iyon
bulunmayan [Cu(DPC)(ABT)(H,0)] ve [Cu(CIABT)(DPC)(H,0)][Cu(CIABT)(DPC)(H,0)]
komplekslerinin iletkenliklerinin her iki ¢6ziiciide de yaklastk 1 uS/cm degerinde oldugu
gozlenmistir. Bu sonuglar kompleks yapilarin beklendigi gibi iyonik olmadigin1 géstermektedir
(Geary, 1971). Yapilarinda tamamlayici iyon bulunan (HABT)[Fe(DPC),].4H,0,
(HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0, (HMeABT)[Fe(DPC),].5H,0 ve (MeOABT)[Fe(DPC),].2H,0
komplekslerinde iletkenlik sonuglari DMSO i¢inde 36.5-43.5 ve su iginde 40.0-43.5 pS/cm
araliginda gozlenmistir ve bu sonuglar kompleks yapilarin 1:1 oraninda iyonik (+1ytkli bir
iyon, -1 yiiklii bir iyon) oldugunu gostermektedir (Geary, 1971). (HABT),[Co(DPC),].5H,0,
(HABT),[Ni(DPC),].4H,0, (HCIABT),[Co(DPC),].H,0, (HCIABT),[Ni(DPC),].H,0,
(HCIABT),[Cu(DPC),].H,O0, (HMeABT),[Fe(DPC),].H,O, (HMeABT),[Co(DPC),].H,0,
(HMeABT),[Ni(DPC),].H,O, (HMeABT),[Cu(DPC),].H,O, (HMeOABT),[Co(DPC),].4H,0,
(HMeOABT),[Ni(DPC),].H,O ve (HMeOABT),[Cu(DPC),].H,O komplekslerinde ise
iletkenlik sonuglart DMSO iginde 58.8-63.6 ve su iginde 68.7-93.1 uS/cm araliginda
bulunmustur ve bu sonuglar kompleks yapilarin 2:1 oraninda iyonik (+1 yiikli iki iyon ve -2

yiiklii bir iyon) oldugunu gostermektedir (Geary, 1971).

Manyetiklik duyarlilik ve iletkenlik sonuglarinin diger spektroskopik ¢alismalar sonucu

ortaya konulan yapilart destekledigi gézlenmistir.
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Cizelge 6. 37 Sentezlenen metal komplekslerinin iletkenlik ve manyetik duyarlilik

degerleri (BM: Bohr magnetonu, n: ortaklagsmamis elektron sayisi, Q: pS/cm)

Manyetik duyarhhk Tletkenlik
degerleri (BM) degerleri (2)
MDeneysel  MTeorik N d DMSO Su/EtOH

(HABT)[Fe(DPC),].4H,0 589 592 5 65.3 83.4
(HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0 586 592 5 435 42.8
(HMeABT),[Fe(DPC),].H,0 487 49 4 69.0 88.5
(HMeABT)[Fe(DPC),].5H,0 584 592 5 40.5 435
HMeOABT)[Fe(DPC),].2H,0 594 592 5 d° 66.5 80.0
(
(HABT),[Co(DPC);].5H,0 380 387 3 62.1 82.2
(HCIABT),[Co(DPC),].H,0 385 387 3 49.5 87.2
(HMeABT),[Co(DPC),].H,0 384 387 3 58.8 93.0
(HMeOABT),[Co(DPC),]4H,0O 386 387 3 61.2 87.8
(HABT),[Ni(DPC),].4H,0 281 283 2 & 63.6 68.7
(HCIABT),[Ni(DPC),].H,0 280 283 2 & 43.3 81.6
(HMeABT),[Ni(DPC),].H,0 281 283 2 59.5 78.7
(HMeOABT),[Ni(DPC),].H,0 281 283 2 62.3 87.1
Cu(DPC)(HABT)(H;0)] .70 173 1 0.9 0.8
[
[Cu(CIABT)(DPC)(H,0)]. .70 173 1 0.5 2.4
(HCIABT),[Cu(DPC),].H,0 165 173 1 67.5 90.0
(HMeABT),[Cu(DPC),].H,0 164 173 1 62.1 82.3
(HMeOABT),[Cu(DPC),]H,O 162 173 1 ¢ 58.4 93.1
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6. 8 In vitro Inhibisyon Calismalarmin Sonuclar

ABT, CIABT, MeABT, MeOABT, 2,6-piridindikarboksilik asit ve bunlarin daha 6nce
yapilmis metal kompleksleri (Gu, et al, 2009; Yousif, et al, 2010; Kadirova, et al, 2007; Bati, et
al, 2005; Aly, et al, 1990; Anderegg and Bottari 1965), sentezlenen proton transfer tuzlari ve
bu c¢alismada sentezlenen tuzlarin metal komplekslerinin insan eritrosit karbonik anhidraz
izoenzimleri olan hCA I ve hCA 1I iizerindeki inhibisyon etkileri hidrataz ve esteraz aktivitesi
Olgtimii yoluyla in vitro olarak ¢alisildi. Yapilan dlgiimler sonucunda bilesiklerin tamaminin
enzimin hidrataz aktivitesi {izerine herhangi bir inhibisyon etkisi veya aktivasyon etkisi
gostermedigi tespit edilmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin tamami izoenzimlerin esteraz
aktivitelerini inhibe etmistir. Kontrol bilesigi olarak asetazolamit (AAZ) referans alinmugtir.
Inhibisyon calismalarina ait ICs, degerleri Cizelgeler 38-41°de verilmistir. FeCIABTDPC
maddesinin hCA 1l izoenziminin esteraz aktivitesi grafigi 6rnek olarak se¢ilmis ve Sekil 6.27°de
verilmistir. Bu sonuglara gore, sentezlenen yeni bilesikler baslangic maddelerine ve onlarin
literatiirde bulunan metal komplekslerine gére daha gii¢lii inhibisyon etkisi gostermistir. Bu
etkiye sebep olarak yeni sentezlenen bilesiklerde bulunan karboksilat grubu, protonlanmig N
atomu ve diger fonksiyonel gruplarin (-Cl, -CHs, -OCHg, -OH) enzimle daha giiglii etkilesmis
olabilecegi gosterilebilir [Yenikaya, et al, 2011b; Lindskog, 1997]. Sonug olarak sentezlenen

bilesiklerin izoenzimler {izerinde inhibisyon potansiyellerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 27 hCA |l izoenziminin esteraz aktivitesi iizerine FeCIABTDPC bilesiginin etkisi



Cizelge 6.38 ABT bilesiklerine ait esteraz ICsy degerleri

Bilesik hCA | (mM) hCA Il (mM)
AAZ 4,33.10° 3,24.107
ABT Inhibe etmedi Inhibe etmedi
DPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
FeABT 0,284 0,257
CoABT 0,313 0,289
NiABT 0,337 0,287
CuABT 0,345 0,301
ABTDPC 0,746 0,674
FeABTDPC 0,241 0,221
CoABTDPC 0,244 0,236
NiABTDPC 0,276 0,254
CuABTDPC 0,299 0,281

Cizelge 6.39 CIABT bilesiklerine ait esteraz ICsq degerleri

Bilesik hCA I (mM) hCA 11 (mM)
AAZ 4,33.10° 3,24.10°
DPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
FeDPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
CoDPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
NiDPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
CuDPC Inhibe etmedi [nhibe etmedi
CIABT 0,846 0,820
FeCIABT 0,356 0,268
CoCIABT 0,320 0,296
NiCIABT 0,296 0,271
CuCIABT 0,285 0,267
CIABTDPC 0,764 0,738
FeCIABTDPC 0,256 0,239
CoCIABTDPC 0,174 0,149
NiCIABTDPC 0,163 0,154
CuCIABTDPC1 0,159 0,143
CuCIABTDPC2 0,174 0,154
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Cizelge 6.40 MeABT bilesiklerine ait esteraz ICsy degerleri

Bilesik hCA | (mM) hCA Il (mM)
AAZ 4,33.10° 3,24.107
DPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
MeABT 0,944 0,912
FeMeABT 0,200 0,182
CoMeABT 0,314 0,216
NiMeABT 0,240 0,232
CuMeABT 0,310 0,265
MeABTDPC 0,600 0,564
FeMeABTDPC1 0,147 0,128
FeMeABTDPC2 0,151 0,132
CoMeABTDPC 0,159 0,136
NiMeABTDPC 0,163 0,140
CuMeABTDPC 0,250 0,212

Cizelge 6.41 MeOABT bilesiklerine ait esteraz ICsq degerleri

Bilesik hCA | (mM) hCA 11 (mM)
AAZ 4,33.10° 3,24.10°
DPC Inhibe etmedi Inhibe etmedi
MeOABT 0,800 0,754
FeMeOABT 0,332 0,303
CoMeOABT 0,309 0,280
NiMeOABT 0,305 0,238
CuMeOABT 0,356 0,330
MeOABTDPC 0,512 0,493
FeMeOABTDPC 0,193 0,174
CoMeOABTDPC 0,224 0,196
NiMeOABTDPC 0,237 0,214

CuMeOABTDPC 0,242 0,199
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7. SONUCLAR

Bu ¢alismada, 2-aminobenzotiyazol ve tlirevleri olan 2-amino-6-klorbenzotiyazol,
2-amino-6-metilbenzotiyazol, 2-amino-6-metoksibenzotiyazol ile 2,6-piridindikarboksilik asitin
doért yeni proton transfer tuzu (sirasiyla ABTDPC, CIABTDPC, MeABTDPC ve
MeOABTDPC) ve bunlarin on sekiz gegis metal kompleksleri (FeABTDPC, CoABTDPC,
NiIABTDPC, CuABTDPC, FeCIABTDPC, CoCIABTDPC, NiCIABTDPC, CuCIABTDPC1,
CuCIABTDPC2, FeMeABTDPC1, FeMeABTDPC2, CoMeABTDPC, NiMeABTDPC,
CuMeABTDPC ve FeMeOABTDPC, CoMeOABTDPC, NiMeOABTDPC, CuMeOABTDPC)
sentezlenmistir. Proton transfer tuzlarinin tamami ve 5 metal kompleksi amorf halde elde

edilirken, 13 metal kompleksinin tek kristali elde edilebilmistir.

Proton transfer tuzlarin yapilari, 'H-NMR, FT-IR, TGA, UV-Vis ve elementel analiz
metotlar1 ile aydinlatilirken; uygun tek kristali elde edilen FeABTDPC, CuABTDPC,
FeCIABTDPC, CoCIABTDPC, NIiCIABTDPC, CuCIABTDPC1, CuCIABTDPC2,
FeMeABTDPC1, FeMeABTDPC2, CoMeABTDPC, NiMeABTDPC, CuMeABTDPC,
NiMeOABTDPC metal komplekslerinin yapilar: tek kristal X-1sin1, elementel analiz, ICP-OES,
FT-IR, UV-Vis, TGA, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile, tek kristali elde
edilemeyen CoOABTDPC, NiABTDPC, FeMeOABTDPC, CoMeOABTDPC, CuMeOABTDPC
metal komplekslerinin yapilari ise, elementel analiz, ICP-OES, TGA, FT-IR, UV-Vis, manyetik
duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile aydinlatilmigtir.

Sentezlenen tiim maddeler DMSO, DMF, su/etanol (1:1), su/metanol (1:1) gibi polar

¢oOziiciilerde ¢oziinmektedir.

Sentezlenen tuzlarn DMSO-ds icerisinde alinan ‘H-NMR spektrumlari incelenerek,
benzotiyazol ve piridin protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma degerleri ile yapilar

aciklanmugtir.

Tek kristali elde edilen metal komplekslerin kristal yapilari, birim hiicre yapilar, kristal
verileri, bag uzunluklari, bag acilari, H-bag uzunluklar1 tek kristal X-15m1 ¢alismalan ile

bulunmustur. Bu yapilar diger analizler ile desteklenmistir.

Sentezlenen maddelerin termal analiz ¢aligmalari incelendiginde; yapidan ilk olarak
hidrat veya koordine su molekiillerinin uzaklastigi, sonra sirastyla ABT, DPC molekiilleri veya
bunlarin bir parcalarimin uzaklastigt gozlenmistir. Bu analizlerin sonucunda MeABTDPC

tuzunda 1 mol hidrat suyu bulundugu, diger tuzlarda hidrat suyunun bulunmadig1 gézlenmistir.
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Metal komplekslerinin termal analiz sonuglari, X-is1mm1 ¢alismalar1 ve diger spektroskopik

tekniklerle 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.

Bu calismada sentezlenen tiim tuzlarin IR spektrumlari incelendiginde benzotiyazol
halkasinin iki pozisyonundaki NH,’den kaynaklanan v(N-H) pikleri ve yine halkanin 3.
pozisyonundaki sp? hibritlesmis N’un protonlanmasi sonucu ortaya c¢ikan v(N*-H) pikleri
gbzlenmistir. Bu durum benzotiyazol halkasinin C-2 pozisyonuna bagli amin grubu yerine N2
pozisyonundan protonlandigin1 gostermektedir.  Metal komplekslerinde (CuABTDPC ve
CuCIABTDPC kompleksleri hari¢) benzotiyazol molekiillerinin metale koordine olmamasi ve
N2 pozisyonundan protonlanmig tamamlayici iyon seklinde bulunmasi X-iginlart ¢aligmalarini
desteklemektedir. CuABTDPC ve CuCIABTDPC komplekslerinde ise, v(N*-H) piklerinin
gbzlenmemesi benzotiyazol molekiillerinin N2 pozisyonundan metal iyonuna baglanarak yapiya
girdigini gosterir.  v(N*-H) gerilmeleri gdzlenen amorf yapili kompleks bilesiklerde
aminobenzotiyazoliin yapida tamamlayici iyon olarak bulundugu diisiiniilmektedir. Tim
komplekslerde asimetrik ve simetrik v(C=0) gerilmeleri arasindaki Av farkindan her bir

karboksilat grubunun metal iyonuna tek disli olarak baglandigini tespit edilmistir.

Proton transfer tuzlar1 ve metal komplekslerinin DMSO igerisinde ve su/etanol (1:1)
icerisindeki UV-Visible spektrumlar ile n—n* elektronik gecisleri ve metal komplekslerdeki
metal iyonlarimin d—d gegislerinin dalga boylar1 belirlenmis ve bu gecisler g, degerleri ile

desteklenmistir.

Metal komplekslerinin manyetik duyarlilik ¢alismalari; baslangigta kullanilan Fe(ll)
tuzunun, kompleks olusumunda reaksiyon ortaminda yiikseltgenerek Fe(Ill) sekline
déniistiigini  (FeMeABTDPC2 hari¢) ve bes tane eslesmemis elektron tasidigmi (d°)
gostermistir. FeMeABTDPC2 metal kompleksinde ise, metal tuzunun Fe(ll) (d°) seklinde
kaldig1 ve dort tane eslesmemis elektron tasidigi gozlenmistir. Co(II) (d”), Ni(ll) (d®) ve Cu(ll)
(d) metal komplekslerinin beklendigi gibi sirasyla iig, iki ve bir eslesmemis elektron tasidiklar:

tespit edilmistir. Bu sonuglar diger spektroskopik analizler ile uyum igerisindedir.

letkenlik &lgiimleri sonucunda CUABTDPC ve CuCIABTDPC1 komplekslerinin iyonik
olmadig1 ve bu sonuca gore, ABT grubunun metal iyonuna N2 pozisyonundan baglandigi tespit
edilmistir. FeABTDPC, FeCIABTDPC, FeMeABTDPC1 ve FeMeOABTDPC komplekslerinde
ise yapilarin 1:1 oraninda iyonik (+1 yiiklii bir iyon, -1 yiiklii bir iyon) oldugu gdzlenmistir.
Buna gore ABT molekiilleri bu yapilarda tamamlayici iyon olarak bulunmaktadir. COABTDPC,
NiABTDPC, CoCIABTDPC, NiCIABTDPC, CuCIABTDPC2, FeMeABTDPC2,
CoMeABTDPC, NiMeABTDPC, CuMeABTDPC, CoMeOABTDPC, NiMeOABTDPC ve
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CuMeOABTDPC komplekslerinde ise yapilarin 2:1 oraninda iyonik (+1 yiikli iki iyon ve -2
yikli bir iyon) oldugu belirlenmistir. Bu yapilarda da ABT molekiilleri tamamlayict iyon
olarak bulunmaktadir. Iletkenlik dl¢iimleri, X-151n1 ve diger spektroskopik ¢aligmalar sonucu

Onerilen yapilar desteklemektedir.

Deneysel olarak elde edilen element analiz sonuglari spektroskopik ¢aligmalar

sonucunda onerilen yapilardan hesaplanan element miktarlari ile uyum igerisindedir.

Tuzlardaki ABT:DPC oran1 "H-NMR spektrumlarindan elde edilen integrasyon verileri,
TGA ve elementel analiz sonuglarina gore belirlenmistir. Buna goére bu oranlarin; ABTDPC
tuzu i¢in 1:1; CIABTDPC tuzu igin 1:2; MeABTDPC tuzu igin 1:1 ve MeOABTDPC tuzu i¢in
1:1 oldugu bulunmustur. Metal komplekslerinde ise ABT:DPC:Metal orani, elementel analiz,
ICP-OES ve TGA sonuglarina gore belirlenmistir. Bunlar; FEABTDPC kompleksi igin 1:2:1,
CoABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, NIABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, CtABTDPC kompleksi
icin 1:1:1, FeCIABTDPC kompleksi icin 1:2:1, CoCIABTDPC kompleksi icin 2:2:1,
NiCIABTDPC kompleksi igin 2:2:1, CuCIABTDPC1 kompleksi i¢in 2:2:2; CuCIABTDPC2
kompleksi i¢in 2:2:1, FeMeABTDPC1 kompleksi i¢in 1:2:1, FeMeABTDPC2 kompleksi i¢in
2:2:1, CoMeABTDPC kompleksi icin 2:2:1, NiMeABTDPC kompleksi igin 2:2:1,
CuMeABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, FeMeOABTDPC kompleksi icin 1:2:1, CoMeOABTDPC
kompleksi i¢in 2:2:1, NiMeOABTDPC kompleksi i¢in 2:2:1, CuMeOABTDPC kompleksi i¢in

2:2:1 oranindadir.

Insan kanindan elde edilen hCA 1 ve hCA II enzimleri iizerine yapilan in vitro
calismalarda, bilesiklerin tamaminin enzimin hidrataz aktivitesi lizerine herhangi bir inhibisyon
veya aktivasyon etkisi gostermedigi, fakat enzimin esteraz aktivitesini inhibe ettigi gézlenmistir.
Sentezlenen yeni bilesikler baslangic maddelerine ve onlarin literatiirde bulunan metal
komplekslerine gore daha giicli inhibisyon etkisi gostermistir. Bu etkiye sebep olarak
bilesiklerde bulunan karboksilat grubu ve protonlanmig N atomunun enzimle daha giiclii
etkilesmis olabilecegidiisiiniilmektedir. Elde edilen inhibisyon degerleri standart kontrol
bilesiklerinden biri olan asetazolamit (AAZ) ile karsilagtirildiginda bilesiklerin inhibisyon
etkisinin daha az oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak sentezlenen bilesiklerin izoenzimler

iizerinde inhibisyon potansiyellerine sahip oldugu goriilmektedir.

Tek kristali elde edilemeyen proton transfer tuzlarimin (ABTDPC, CIABTDPC,
MeABTDPC ve MeOABTDPC) ve metal komplekslerinin (CoOABTDPC, NiABTDPC,
FeMeOABTDPC, CoMeOABTDPC ve CuMeOABTDPC) yapilar1 Sekiller 7. 1-9°da sirasiyla

verilmistir. Bu yapilarin 6nerilmesinde, yukarida tartisilan deneysel sonuglar, yiik denkligi ve
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daha once yapilmis benzer caligmalar dikkate alinmustir (Lynch, et al, 1998; Aghabozorg,

Soleimannejad, et al, 2005; Lynch, et al, 1999; Lewandowski, et al, 2010).

NH,

Sekil 7. 1 ABTDPC proton transfer tuzunun yapist

o o
NH,
LN/
N | [ = D=
RH HN
\ /. "\ /
o’/ \o
Cl o o]

Sekil 7. 2 CIABTDPC proton transfer tuzunun yapisi

NH,

HsC ¢}

Sekil 7. 3 MeABTDPC proton transfer tuzunun yapisi

NH,

HycO 0

Sekil 7. 4 MeOABTDPC proton transfer tuzunun yapisi



5H,0

4H,0

2H,0

4H,0

"H,cO

Sekil 7. 8 CoMeOABTDPC kompleksinin yapisi
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"H,CO

Sekil 7. 9 CuMeOABTDPC kompleksinin yapisi
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8. ONERILER

1. Tek kristali elde edilemeyen proton transfer tuzlarinin ve metal komplekslerinin
kristallendirme ¢alismalarina kullanilan ¢6ziicii ve ortam kosullart degistirilerek devam

edilmelidir.

2. Uzerinde ¢alisilan proton transfer tuzlarmin degisik gecis metalleri veya lantanit

tuzlar ile metal kompleksleri sentezlenip, yapilarn aydinlatilabilir.

3. Bu g¢alismada sentezlenen tiim bilesiklerin farkli biyolojik 6zellikleri (antibakteriyel,

antiglutamat, antiparkinson, antifungal, antitimor ve antiviral gibi) incelenebilir.

4. Farkli 2-aminobenzotiyazol tiirevi bilesikleri ile karboksilik asit tiirevlerinin proton
transfer tuzlar1 ve bunlarin gegis metal kompleksleri sentezlenebilir. Yeni sentezlenecek

bilesiklerin biyolojik 6zellikleri arastirilabilir.

5. Proton transfer yoluyla bir araya getirilen asitler ve bazlar farkli bir yap1 iginde
(amitler gibi) bir araya getirilebilir ve bunlarin gecis metal kompleksleri sentezlenerek, farkli

biyolojik 6zellikleri incelenebilir.
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EK 33. (HCIABT)[Fe(DPC),].5H,0 kompleksinin TG/DTA spektrumu
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EK 35. (HCIABT),[Ni(DPC),].H,O kompleksinin TG/DTA spektrumu
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EK 36. [Cu(CIABT)(DPC)(H,0)], kompleksinin TG/DTA spektrumu
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EK 44. (HMeOABT)(HDPC) proton transfer tuzunun TG/DTA spektrumu
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EK 45. (HMeOABT)[Fe(DPC),].2H,0 kompleksinin TG/DTA spektrumu
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EK 46. (HMeOABT)[Co(DPC),].4H,0 kompleksinin TG/DTA spektrumu
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EK 52. ABTDPC metal komplekslerinin Su/EtOH igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 55. CIABTDPC metal komplekslerinin DMSO igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 56. CIABTDPC metal komplekslerinin Su/EtOH igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 58. MeABTDPC Proton Transfer Tuzunun Su/EtOH igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 59. MeABTDPC metal komplekslerinin DMSO igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 60. MeABTDPC metal komplekslerinin Su/EtOH igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 63. MeOABTDPC metal komplekslerinin DMSO igerisindeki UV-Vis spektrumu
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EK 64. MeOABTDPC metal komplekslerinin Su/EtOH igerisindeki UV-Vis spektrumu
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