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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MEFENAMIK ASIT, DIKLOFENAK VE N-GRUBU ICEREN
LIGANTLARLA PLATIN(II) VE PALADYUM(I) KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, SPEKTROSKOPIK, TERMIK VE YAPISAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Kiibra ERDOGAN

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Sema CAGLAR

Bu ¢alismada ana ligand olarak mefenamik asit / diklofenak ile birlikte N-grubu igeren (3-
pikolin, 2-piridinmetanol, 2-piridinpropanol ve 1-(2-aminoetil)pirrolidin) ligantlar
kullanilarak sekiz adet yeni karigik ligantli paladyum(ll) ve platin(ll) kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin yapilart elementel analiz, FT-IR, TG/DTG ve DTA
teknikleri ile agiklandi. Tek kristali elde edilen komplekslerin yapilar1 ise X-isinlar1 tek
kristal yontemiyle aydinlatildi. Komplekslerde, diklofenak ligandi hem koordinasyon
kiiresinin iginde ligand olarak hem de koordinayon kiiresinin disinda tamamlayici iyon
olarak davranmaktadir. Mefenamik asit ligandi ise tamamlayici iyon gorevi gorerek
koordinasyon bilesiginde yiik denkligini saglamaktadir. N-gubu tasiyan ligantlarda donor
atomlar1 ile metal iyonuna koordine olmaktadir. X-1is1mm1 kirmimi teknigi ile yapilar
aydinlatilan {[PdCl,(3-pic),], [Pd(dicl),(3-pic).], [Pd(2-aepyr).](dicl),, [Pd(2-aepyr),](mef),
ve [Pd(2-pymet),]Cl,} komplekslerinin kare diizlem geometriye sahip oldugu belirlendi.
Sentezlenen komplekslerden [Pt(2-aepyr),](dicl),, [Pt(2-aepyr),](mef),.2H,O ve [Pd(2-
pypr).](mef), toz olarak elde edildi. Kapali ve acik formiilleri elementel ve termik analiz
sonuglari ile FT-IR spektral verilere dayanarak onerildi. Karboksil grubu igeren ligandlarin
FT-IR ¢aligmalarinda, Av{v,im(COO-) ve vsn(COO-)} farkina dayanarak, karboksilat
grubunun baglanma modu Onerildi. Komplekslerin FT-IR verilerinden hesaplanan Av
degerleri X-151n1 kirinimu verileriyle iyi bir uyum i¢indedir. Termik analiz sonuglarina gore
komplekslerin ortalama 200 °C” ye kadar kararli oldugu belirlenmistir.

2018, 75 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Diklofenak, Mefenamik asit, Paladyum, Platin



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES INVESTIGATION OF PLATIN(I) AND PALLADIUM(II)
COMPLEXES INCLUDING MEFENAMIC ACID, DICLOFENAC AND N-
GROUP CONTAINING LIGANDS

Kiibra ERDOGAN

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sema CAGLAR

In this study, eight new mixed ligand of palladium(ll) and platinum(ll) complexes using the
N-group (3-picoline, 2-pyridinemethanol, 2-pyridinpropanol and 1-(2-
aminoethyl)pyrrolidine) ligands together with mefenamic acid / diclofenac as the main
ligand were synthesized.The structures of the synthesized complexes were determined by
elemental analysis, FT-IR, TG / DTG and DTA techniques. The structures of the single-
crystal complexes were illuminated by X-rays. In these complexes, the diclofenac ligand acts
as a ligand both within the coordination sphere and as a counter ion outside the coordinate
sphere. The mefenamic acid ligand acts as a counter ion to provide charge equivalence in the
coordination compound. The N-group ligands coordinate to the metal ions through the donor
atoms. X-ray diffraction studies have demonstrated that {[PdCI,(3-pic).], [Pd(dicl),(3-pic),],
[Pd(2-aepyr),](dicl),, [Pd(2-aepyr),]J(mef), and [Pd(2-pymet),]Cl,} complexes are
exhibitsquare plane geometry.From synthesized complexes [Pt(2-aepyr),](dicl),, [Pt(2-
aepyr),](mef),.2H,O and [Pd(2-pypr),](mef), are obtain powder form. The empirical
formulae of the complexes were proposed based upon elementel and thermal analysis and
FT-IR spectral data. In the FT-IR studies of the ligands containing the carboxyl group, based
on the difference AV(V(COO),sym and v(COO)gym), the coordination mode of the carboxylate
group can be suggested. The calculated Av(COO") values from FT-IR data of all the
complexes in good agreement with X-ray diffraction data. According to the results of
thermal analysis, the complexes were found to be stable up to 200 °C.

2018, 75 Pages

Keywords: Diclofenac, Mefenamic acid, Palladium, Platinum
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1. GIRIS

Saglik problemleri insanlarin karsilastigi en énemli sorunlardan biridir. Bu sebeple
insanoglu en eski ¢aglardan beri ¢esitli tedavi yontemleri aramaktadir. Tedavinin
bitkisel yontemlerle oldugu donemlerde dahi kimyasal ilaglar kullanilmaktaydi.
Diinyadaki en 6liimciil hastaliklardan olan kanserin tiirleri her gecen giin artmaktadir
ve son zamanlarda 17,5 milyon kanser vakasina rastlanmaktadir. 2030 yilina kadar
kanser sonucu hayatini kaybedenlerin sayisinin 22 milyona yiikselmesi
beklenmektedir. Bu sebeple bu yonde yapilan arastirmalar 6nem kazanmaktadir ve

bu yondeki arastirmalar her gegen giin artmaktadir (Fu vd., 2018).

Cis-platin kompleksinin kesfedilmesiyle baglayan modern tibbi inorganik kimyanin
gelisimi, inorganik kimyacilarin koordinasyon kimyasina yonelmesine ve
sentezlenen bilesiklerin 6zelliklerini kapsamli bir sekilde incelemeye tesvik etmistir
(Sbovata vd. 2007; Bouvetvd. 2006; Li vd. 2014). Metal kompleksleri sentez
kimyasi, eczacilik, kataliz, optik sistemler, kozmetik, boyalar-pigmentler
vemikrobiyoloji alanlarinda ¢ok fazla uygulamaya sahiptir (Chanvd. 2013; Psomas
vd.2013; Jain vd. 2005; Tzeng vd. 2001). Ozellikle giimiis, platin, paladyum ve altin
kompleksleri biyoinorganik ve tibbi kimyada yaygm olarak kullaniimaktadir
(Anacona vd. 1999; Lai vd. 2000; Ma vd. 2013; Njogu vd. 2015; Wang vd. 2009;
Zhang vd. 2009; Misaki vd. 2000). Ozellikle, cis-platin kompleksinin antikanser ilaci
olarak kullanilmasi, bilim insanlarini bu alanda ¢alismaya tesvik etmistir. Cesitli
ligandlarla sentezlenen Pd(Il) ve Pt(ll) komplekslerinin, anti-kanser, antifungal ve
antibakteriyel aktiviteler gdstermeleri arastirmacilarin ilgisini ¢cekmistir (Al-Allaf vd.
1990; Romerosa vd. 2004; Garoufis vd. 2009).

Metal igeren antikanser ilaglarin biiyiik gelismesi CiS-[PtCl,(NHs),] ile baslar. Cis-
platin kompleksinin 1845 yilinda kesfedilmesine ragmen, antikanser 6zellige sahip
oldugunun belirlenmesi 1969 yilina kadar uzanmaktadir (Rosenberg vd., 1969).
Platinyum koordinasyon bilesikleri sinifi icin yapi-aktivite iliskisi incelendiginde
sadece cis geometriye sahip olanlarin kanserli hiicre biiyiimesine engel oldugu
belirlenmistir. Oldukga aktif olan cis-platinin antitiimor aktiviteye sahip oldugu
bulunmasina ragmen trans-izomer hi¢ aktivite gostermemektedir (Connors vd.,
1979). Kanser hastalarinin pek ¢ogu cis-platin tedavisinden sonra iyilesme

gostermektedir. Otuz yildan beri, platinyum esaslh ilaglar, 6zellikle cis-platin ve
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karboplatin, gesitli kanserle miicadelede yaygin olarak kullanilmaktadir (Rosenberg
vd. 1969; Laurie vd. 2010; Lordick vd. 2010). Fakat tedavi durduruldugunda sadece
kismen geri doniisiimlii bobrek yetmezligi, norotoksisite, ototoksisite (denge / isime
kayb1) goriilebilmektedir (Von Hoffvd., 1979). Uzun siireli veya yiiksek dozda tedavi
uygulandiginda anemiye sebep olabilmektedir. Ikinci jenerasyon ilag olan
karboplatin [Pt(CsHsO4)(NHs3),], cis-platine gore daha az yan etkiye sahiptir ve
tedavide daha kolay kullanilmaktadir. Ancak cis-platine goére daha diisiik reaktivitesi
sebebiyle daha yiiksek dozda kullanilmasi gerekmektedir. Karboplatin daha ¢ok
yumurtalik kanseri lizerinde etkinlik gostermektedir. Ciddi yan etkilere sahip olmasi
nedeniyle kimyacilar, antikanser aktiviteye sahip yeni platinyum esasli kompleksler
sentezlemekte ve incelemektedirler (Cleare vd. 1973; Icsel vd. 2013; Guney vd.
2011; Guney vd. 2010; Zhang vd. 2011; Al-Jibori vd. 2013; Rauterkus vd. 2003;
Oral vd. 2015; Armutak vd. 2015; lyidogan vd. 2011; Tessier vd. 2006; Alvarez vd.
2004; Mansour vd. 2013; Trivedi vd. 2013; Singh vd. 2013).

Non-steroid anti-inflamatuvar ilaglar (NSAII) grubunda yer alan; kolsisinin ilk kez
1820°de, salisilik asit 1860°da tanimlanmis ve Felix Hoffman tarafindan ilk Aspirin
tableti 1897°de sentezlemistir. NSAIi’lerin nitelendirilmesi ilk kez 1949 yilinda
fenilbutazon’un sentezlenmesi ile ayni doneme tekabiil etmektedir. Etki
mekanizmalar1 konusunda yaptig1 arastirma ve ¢alismalarin sonucunda John R. Vane
ilk defa 1971°de siklooksijenaz (COX) enzimini tanimlamistir ve bu bulusla Nobel
odiili almaya hak kazanmistir (Sentiirk, 2014).

Tiim diinyada NSAII'ler hastalarda en sik kullanilan ilag grubunu olusturmaktadir.
Recetelendirilen ilaclarin %70°i NSAII grubu ilaglara aittir. NSAII grubu ilaglarin
yas durumuna gore kullanimi incelendiginde yasla paralel olarak artis gosterdigi
goriilmektedir. NSAll'ler genellikle agr1, ates ve romatizmal hastaliklarn tedavisi
i¢in kullanilmaktadir (Duffy vd., 1998). NSAII grubu ilaglar siklooksijenaz (COX)
enzimini inhibe etmektedir. COX arasidonik asiti ve sonug¢ olarak prostaglandin
sentezini katalizler (Pereg vd. 2005; Vane vd.1998; Eberhart vd. 1994). Her gecen
giin NSAII iceren metal kompleksleri tibbi inorganik kimyada oldukga ilgi
cekmektedir ve NSAII grubunda aktif ilag olarak kullanilan etken maddeler,
inorganik bilesiklerin sentezinde ligant olarak tercih edilmektedir (Weder vd. 2002;
Mendesa vd. 2007; Neelam vd. 2000; Bonin vd. 2010). Bu nedenle, NSAil'ler ve



gecis metal kompleksleriyle yapilan calismalar énemli hale gelmistir. Cogu NSAIl
grubu bilesikler karboksil grubu igerir. Karboksil grubu sayesinde kolaylikla metal
iyonuna koordine olurlar. Karboksil grubu igeren NSAIl’lere 6rnek olarak

diklofenak, naproksen, flufenamik asit, mefenamik asit ve tolfenamik asit verilebilir.

Diklofenak, NSAIi’in fenilalkanoik asit sifidir. Diklofenak’in yapisal gruplari bir
fenilasetik asit, bir sekonder amin ve her iki orto konumlarinda klor atomlar1 bulunan
bir fenil halkasidir. Klor atomlar1 fenil halkasinin maksimum doniisiine neden olur.
Sallman’in bulmus oldugu diklofenak bugiin NSAII olarak bilinen ila¢ grubunun

Oonemli bir liyesidir.

Mefenamik asit veya diger ismiyle 2-[(2,3-dimetilfenil)-amino]benzoik asit
karboksilat ve amino grubundan olusmaktadir. Mefenamik asit, agr1 kesici ve
iltihapli durumlarda kullanilmaktadir fakat az da olsa bas agrisi, kusma ve ishal gibi
yan etkilerde goriilmektedir. Mefenamik asit ve diklofenak igeren kompleksler pek
cok grup tarafindan calisilmaktadir (Kovala-Demertzi vd. 1997; Totta vd. 2015;
Kyropoulou vd. 2013; Dokorou vd. 2001; Lorinc vd. 2004; Tarushi vd. 2013; Feng
vd. 2014; Dimiza vd. 2011; Kovala-Demertzi vd. 1998).



2. KAYNAK OZETi

2.1. Platin ve Palladyum Kompleksleri

Platin bilesikleri, O6zellikle cis-platin, kanser tedavisinde kullanilan 6nemli bir
komplekstir. Kanser tedavisinde yardimci madde olarak platinyum komplekslerinin
klinik kullanimi, timor hiicresi 6liimiine ulagsma arzusuna ve aday ilacin aktivitesine
dayanir (Ndagi vd., 2016). Bu tiir kompleksler, meme, mesane, mide, prostat,
yumurtalik ve akciger kanserleri gibi cesitli kanser tiirlerinde etkin olarak
kullanilmaktadir. Platinin kanser tedavisinde kullanilmaya baslamasinda sonra cis-
platine alternatif olarak yeni kompleksler sentezlenmis ve bunlarin antikanser ve
diger aktiviteleri incelenmistir. Bu temelde, alternatif platin bilesikleri elde
edilmistir. Bunlara 6rnek olarak; karboplatin, oksaliplatin, satraplatin, ormaplatin,
aroplatin, enloplatin, zeniplatin, sebriplatin, miboplatin, pikoplatin, satraplatin ve

iproplatin verilebilir.

1978'de ABD Gida ve Ilag Dairesi (FDA), yumurtallk ve mesane kanserlerinin
tedavisinde bir cis-platin markasi olan Platinol'u onayladi (Monneret, 2011). FDA
ayrica, yumurtalik kanserinin tedavisi i¢in Paraplatin (karboplatin) 'i de onayladi
(Monneret, 2011). Pek ¢ok farkli platin tiirevi de Klinik basari ile sentezlenmistir ve
onay almistir. Japonya'da kullanim i¢in onaylanmis olan Eloxatin (oksaliplatin),
Aqupla (nedaplatin) ve Cin'de kullanim i¢in onaylanan lobaplatin bunlara 6rnek

olarak verilebilir.

Oksaliplatin ilk olarak piyasaya 1996 yilinda Fransa'da siiriildii ve 1999 yilinda
ABD'de; 2002'de Avrupa iilkelerinde kullanilmaya basland1 (Monneret, 2011). Bu,
oksalat ve diaminosikloheksan ligandi (DACH) ile platin bazli bir ilagtir. DACH,
sitotoksisitede onemli bir rol oynar ve kolon kanseri ile kii¢iik hiicreli olmayan
akciger kanserinin tedavisinde kullanilmak {izere lisanslanmistir (Chan ve Coward,
2007). Bu ilag, cis-platine tahammiil edemeyen hastalarda kullanilmaktadir ve cis-

platin'den daha iyi bir giivenlik profiline sahiptir (Monneret, 2011).

Nedaplatin, 1995 yilinda Japonya'da resmen onaylanmis olan cis-diaminin (glikolat)
bir platin tiirevidir. Nedaplatin ilacinin, cis-platinden daha giivenilir oldugu ve

tirolojik tiimdrlerin tedavisinde kullanildig bilinmektedir (Uehara vd., 2011).



Satraplatin,  bis-(asetat)-amindikloro-(sikloheksilamin)platin(I\V), oral  olarak
yararlanabilen ilk platin ilagtir. Bu ilag, diger platin bilesiklerine gore degisen
farmakodinamik ve farmakokinetik oOzellikler sergiler ve bu nedenle farkli bir

antikanser aktivitesi 6zelligine sahiptir.

Son zamanlarda, daha fazla platin ve paladyum kompleksleri sentezlenmistir ve
bunlarin antikanser aktiviteleri degerlendirilmektedir. Bu, istenen sonuca ulasmak
icin farkli ligand ile konjuge edilerek ana bilesigin (platin ve paladyum) yeniden
modellenmesini igermektedir. Literatiirde ¢ok sayida platin ve paladyum iyonlarinin
cesitli ligantlarla kompleksleri bulunmasina karsin NSAII grubu ilag etken maddeler
ile sentezlenen komplekslerinin sayis1 oldukca azdir. Literatiirde NSAII grubundan
mefenamik asit, diklofenak ve naproksen ile platin ve paladyum kompleksleri
sentezlenmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde, sentezlenen komplekslerin
diklofenak ve naproksenden daha etkin iltihap sokiicii 6zellige sahip oldugu

belirlenmistir.

2.1.1. [Pd(mef),(bipy)] Kompleksi

Mefenamik asit ve 2-2'-bipiridin ligantlari kullanilarak yeni paladyum(II) kompleksi
toz olarak sentezlenmis, kimyasal ve spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmigtir. FT-IR spektrumu incelendiginde kompleks de Pd(II) iyonuna mefenamik
asidin karboksilat grubu oksijeni ile tek disli olarak koordine oldugu
gérﬁlmektedir.lH, B3¢ ve {lsN,lH} NMR ve kiitle analiz sonucglari da mefenamik
asidin karboksilat grubu oksijeni ile baglandigin1 desteklemektedir. Kompleks suda

¢oztinmemektedir (Carvalhovd.,2015).

2.1.2. [Pd(dicl)2](H20),Kompleksi

Cu(lr), Co(ll), Ni(11), Mn(l1), Fe(l1), Fe(ll), Pd(I1) ve diklofenak kompleksleri, ilag
metalloelement etkilesimlerini  belirleyebilmek i¢in sentezlendi. Sentezlenen
komplekslerin iltihap sokiicii aktiviteleri arastirildi. Ni(Il) ve Pd(11) komplekslerinin,
sicanlarda indiiklenmis 6demlerin dnemli dl¢lide engellendigini gostermistir. Daha
diisiik ve yiliksek dozlarda farelerde test edilmis ve farelerde 6demlerin doza bagiml
olarak inhibisyon etkisi gosterdigi belirlenmistir. En aktif iltihap sokiicii 6zellige
sahip komplekslerolan Co(II), Pd(I) ve Ni(Il), diklofenaga gore hem yaglarin



yiikseltgenmesine karsi onemli koruma saglamakta hem de antioksidan bilesikler

olarak aktivite gostermektedir (Konstandinidou vd.,1998).

2.1.3. [Pt(en)(Naproxen),] Kompleksi

Zn(11), Cd(11) ve Pt(Il) metal iyonlarinin anti-iltihap sokiicii ila¢ olan, 1-metil-5-(p-
tolil)-1H-pirrol-2-asetikasit(Tolmetin),a-metil-4-(2-etilpropil)benzenasetik asit
(Ibuprofen), 6-metoksi-a-metilnaftalin-2-asetik asit (Naproksen) ve 1-(4-
klorobenzoil)-5-metoksi-2-metil-1H-indol-3-asetik asit (indometasin) kompleksleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Sekil 2.1). Antibakteriyel ve biiylime inhibitor
aktivitesinin, ana ligandlardan veya platin(Il) diamin bilesiklerinden daha yiiksek
oldugu belirlenmistir (Samara vd.,1998).

CHj;

Sekil 2.1. [Pt(en)(Naproxen),] kompleksinin molekiil sekli
2.1.4. 1(Alkilditiokarbonil) imidazoller Kompleksi

Sekil (2.2)’de 1(alkilditiokarbonil)imidazoller ile yeni Pd(ll) kompleksleri
sentezlenip karakterizasyonu ve antitiimor aktiveteleri incelenmistir. Kompleksin tek
kristali elde edilip X-Ray ile yapist aydmlatilmistir. Sentezlenen komplekslerin
laboratuvar kosullarinda 16semi hiicrelerine karsi etkin olarak antikanser aktivite

gosterdigi belirlenmistir (Houa vd.,2015).
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Sekil 2.2. 1(Alkilditiokarbonil) imidazoller kompleksi molekiil sekli
2.1.5. [PdCI(terpy)](sac).2H,0 Kompleksi

[PdClI(terpy)](sac).2H,O igeren kompleksinin agik yapisi Sekil 2.3 de
goriilmektedir. Pd(IT) komplekslerinin anti biiylime etkisi insan gdégiis kanseri hiicre
cizgileri MCF-7 ve MDA-MB 231’e kars1 test edildi. Anti biiylime etkisi, in vitro
MTT ve ATP yasayabilirlik deneyleri ile denenmisve daha sonrada in vivo olarak
testedilmigtir. Hiicrelerin 6lim sekli histolojikve biyokimyasal yontemlerle
belirlenmistir. Sonug¢ olarak bu kompleks gogilis kanseri tedavisi igin aktif etki

gostermektedir (Ari vd., 2014).

< 2H-O

Sekil 2.3. [PdCl(terpy)](sac).2H,O kompleksi molekiil sekli
2.1.6. Platinum-kaliksaren Kompleksi

Bu ¢alismada suda ¢oziilebilir Platinum-kaliksaren kompleksinin ilk defa etkili bir
antikanser aktivitesi gosterdigi belirlendi (Sekil 2.4). Bu tiirev karboplatin ve diger

platin komplekslerine kiyasla antikanser aktivitesi olan yeni bir madde olarak



disiiniilebilir. Kalorimetrik sitotoksisite testleri 3 farkli insanin karsinomasina
(kiigtik hiicreli olmayan akciger, hepatoseliiler ve gogiis kanseri) hiicre hatlarina karsi

karboplatine gére daha etkilidir (Pur vd.,2015).

Sekil 2.4. Platinum-kaliksaren kompleksi molekiil sekli
2.1.7. [Pd(bit)2(K2-dppe)].2EtOH Kompleksi

[Pd(bit),(K>-dppe)].2EtOH kompleksinin yapist X-isinlart tek kristal yontemiyle
aydinlatildi (Sekil 2.5). Kompleksin antikanser aktivitesi incelendiginde umut verici
sonuglar elde edildigi gorilmektedir (Al-Jibori vd., 2015).



Sekil 2.5. [Pd(bit),(K,-dppe)].2EtOH kompleksi molekiil sekli
2.2. Mefenamik Asit Kompleksleri

Mefenamik asidin metal iyonuna koordine olmasini ve dolayisiyla ligant olarak
davranmasini saglayan faktor dondr atomlara sahip olmasidir. Mefenamik asit hem
karboksil grubu oksijenleri ile hem de azot atomu ile metal iyonuna baglanmaktadir.
Literatiirde yer alan kompleksleri incelendiginde ise mefenamik asidin daha ¢ok
karboksil grubu iizerinden metal iyonuna tek veya cift disli olarak koordine oldugu

goriilmektedir.

2.2.1. [Co(mef),(Him),;(CH30H);] Kompleksi

Calismada Tabrizi vd. [Co(mef),(Him),(CH3OH),] kompleksini sentezlemis ve
yapisal karakterizasyonunu yapmuglardir (Sekil 2.6). Ayrica
[Co(mef)2(Him)2(CH30H),] kompleksinin heterojen katalizér 6zelligi incelenmistir.
Alkenlerin ti¢ tiyeli halkali etere doniistiiriildiikleri epoksidasyon reaksiyonlarini

katalizledigi belirlenmistir (Tabrizi vd., 2015)



Mefenamik asit Co(ll) iyonu karboksil grubundaki tek oksijen atomu ile tek disli
ligant olarak trans pozisyonunda koordine olmustur. Imidazol ligandi azot atomu
tizerinden, metanol de oksijen atomu tizerinden Co(II) iyonuna alt1 koordinasyonlu

oktahedral geometri olusturacak sekilde baglanmustir.

Sekil 2.6. [Co(mef),(Him),(CH30H),] kompleksinin agik yapisi
2.2.2. [Cu(mef)z(phen)] Kompleksi

1,10-fenantrolin ve mefenamik asit ligantlar1 kullanilarak Cu(Il) iyonu ile karigik
ligantli metal kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.7). Kompleksler X-isinlar1 tek
kristal yontemi ile aydinlatilmigtir. Komplekslerin antioksidan 6zellikleri, serbest
radikal aktiviteleri ve soya lipoksigenaza karsi in vitro inhibisyon aktiviteleri

incelenmistir (Dimiza vd., 2011).

Kompleksin yapist incelendiginde mefenamik asidin Cu(ll) iyonuna karboksil grubu
oksijen atomlari ile ¢ift disli olarak koordine oldugu gézlenmistir. 1,10-fenantrolin
ligandi da azot atomlar1 ile Cu(Il) iyonuna baglanarak oktahedral geometriyi

tamamlamaktadir.
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Sekil 2.7. [Cu(mef),(phen)] kompleksinin agik yapisi
2.2.3. [Zn(mef-O),(Hpko-N,N"),]JEtOH Kompleksi

Zn(mef-0),(Hpko-N,N");]JEtOH  kompleksinin  antioksidan  kapasitesi, DNA
baglanma aktiviteleri incelenmistir (Tarushi vd., 2013). Oktahedral geometriye sahip

Zn(11) kompleksinde mefenamik asit tek disli olarak koordine olmustur (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. [Zn(mef-O),(Hpko-N,N"),]EtOH kompleksinin agik yapisi
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2.2.4. [Cd(mef),(CH3;0H)], Kompleksi

[Cd(mef),(CH30H)], kompleksi Tabrizi vd. tarafindan mefenamik asidin Cd(II)
metali ile metanol ¢Oziiclisii kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 2.9). Sentezlenen
komplekslerin yapis1 UV-Vis, FT-IR ve X-iginlart tek kristal yontemi ile
aydinlatilmistir.  [Cd(mef),(CH30H)], kompleksinin antibakteriyel, antimikrobiyal
ozellikleri ve meme kanseri iizerine etkileri incelenmis ve mefenamik aside gore

daha giiglii etki gosterdigi belirlenmistir (Tabrizi vd., 2015).

B)

(&)
Sekil 2.9. [Cd(mef),(CH30H)],, kompleksinin acik yapisi
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2.2.5. (A) [Co(fluf-0,0"),(bipyam)] ve (B) [Co(mef-0,0"),(bipyam)] Kompleksi

CoCl.2H,0 ile 2,2"-bipiridilamin ve flufenamik asit, diflunisal, mefenamik asit ve
niflumik asit kullanilarak sentezlenen Co(ll) komplekslerinin hem spektroskopik
hem de yapisal olarak karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 2.10). Komplekslerin
ayrica antioksidan ozellikleri ile birlikte in vitro DNA baglanma aktiviteleri
incelenmistir. Komplekslerin  NSAII’ lere gore daha giiclii aktivite gdsterdigi
belirlenmistir (Tsiliou vd., 2015).

(4) (B)
Sekil 2.10. (A) [Co(fluf-O,0"),(bipyam)] ve (B) [Co(mef-O,0"),(bipyam)]
kompleksinin agik yapist

2.2.6. [Bi(L)s]n, L = diflunisal (difl), Mefenamato (mef) veya Tolfenamato (tolf)
Kompleksi

Diflunisal, mefenamik asit ve tolfenamik asit ve bizmut ile [Bi(L)s] kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin kolon ve mide kanseri iizerine etkileri

incelenmistir (Hawksworth vd., 2014).

2.2.7. [M(mef),(3-pic)(CH30OH),], [Cu(mef),(3-pic),] ve [Cu(mef),(4-pic).]
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Kompleksleri

Sekil 2.12. [Cu(mef),(3-pic),] kompleksin agik yapisi
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Sekil 2.13. [Cu(mef),(4-pic),] kompleksin agik yapisi

[Co(mef)2(3-pic)2(CH3OH),], [Ni(mef)z(3-pic).(CH3OH).], [Cu(mef)z(3-pic),] ve
[Cu(mef),(4-pic),] kompleksleri, mefenamik asit ve 3-pikolin / 4-pikolin ligandinin
metanol ¢Oziiciisii iceresinde ¢Oziinmesiyle elde edilmistir (Sekil 2.11-12-13).
Komplekslerin yapis1t FT-IR spektroskopisi, elemental, termik analiz ve X-isinlar1 tek
krsital yontemiyle aydinlatilmistir. Komplekslerin karbonik anhidraz 1 ve 11
enzimlerini inhibe etme O6zellikleri incelenmis ve Ozellikle bakir komplekslerinin

inhibisyon etkisinin daha fazla oldugu bulunmustur (Dilek vd., 2017).

2.3. Diklofenak Kompleksleri

NSAII grubuna dahil olan diklofenak, karboksil grubu oksijen atomlart ile sayesinde
kolaylikla ligant olarak davranmaktadir. Literatiirde yer alan diklofenak
komplekslerine bakildiginda diklofenak ligandinin tek disli ve c¢ift disli olarak metal
iyonuna koordine olabilecegi gibi tamamlayici iyon olarak davrandigi komplekslerde

bulunmaktadir.
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2.3.1. [Ni(dicl)(Hdicl)(Hpko).](dicl).CH3OH.0.6H,O Kompleksi

Sekil 2.14. [Ni(dicl)(Hdicl)(Hpko),](dicl).CH30H.0.6H,0 kompleksinin agik yapisi

Kompleks, mononiikleer katyonik kompleks [Ni(dicl)(Hdicl)(Hpko),]™ ve anyonik
dicl ligandindan meydana gelmektedir (Sekil 2.14). Ni(II) iyonu etrafinda alt1
koordinasyonlu bozunmus oktahedral geometri olugmaktadir. 2,2'-dipiridilketon
oksim (Hpko) ligandi ¢ift disli ligant 6zelligi sergilemekte ve iki Hpko ligandindan
gelen dort N-atomu ile Ni(IT) iyonuna koordine olmaktadir. Diklofenak (dicl) ligandi
tek disli ligant 6zelligi sergilemekte ve karboksil grubu oksijen atomu iizerinden

metale koordine olmaktadir (Kyropoulou vd., 2013).
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2.3.2. [Cu(diclofenac),(H20),].2H,0 Kompleksi

Sekil 2.15. [Cu(diclofenac),(H20),].2H,0 kompleksinin agik yapisi

Mononiikleer  [Cu(diclofenac),(H20),].2H,O kompleksi ~ monoklinik  kristal
sisteminde C2/c uzay grubunda kristallenmektedir (Sekil 2.15). Birim hiicre Cu(II)
iyonu, iki diklofenak ligandive iki koordine akua ligandindan ve iki su molekiiliinden
olugsmaktadir. Kompleks kare diizlem geometriye sahiptir. Dicl ligantlarinin her ikisi

de tek disli ligant 6zelligi sergilemektedir (Sayen vd., 2008).
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2.3.3. [Cu(dicl)2(py)2] Kompleksi

Sekil 2.16. [Cu(dicl)2(py).] kompleksinin agik yapisi

[Cu(dicl)2(py).] kompleksinde Cu(Il) iyonu etrafinda oktahedral geometri
olugmaktadir. Piridin ligand1 azot atomu tizerinden tek disli, diklofenak ligandi ise
karboksil grubu oksijen atomlar lizerinden ¢ift disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine
olmaktadir (Sekil 2.16). Molekiiller birbirine hidrojen baglar1 ve n-rt etkilesimleri ile
baglanir (Dimiza vd., 2011).

18



2.3.4. [Co(dicl)2(2-pyet).], [Ni(dicl)2(2-pyet),], [Cuz(dicl).(2-pyet),] ve
[Cuz(dicl)2(2-pypr).] Kompleksleri

Sekil 2.18. [Cuy(dicl)2(2-pyet),] kompleksinin agik yapisi
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Sekil 2.19. [Cuy(dicl)2(2-pypr)2] kompleksinin agik yapisi

Caglar vd. tarafindan [Co(dicl),(2-pyet),] (Sekil 2.17), [Ni(dicl),(2-pyet),] (Sekil
2.18),[Cuy(dicl),(2-pyet),] (Sekil 2.19) ve [Cuq(dicl)2(2-pypr).] kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapisi FT-IR spektroskopisi, elemental
analiz ve termik analiz teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Tek Kristali elde edilen
komplekslerin yapisi ise X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile belirlenmistir. Diniikleer
Cu(Il) komplekslerinin katekol oksidaz enzim aktivitesi gosterdigi belirlenmistir.
Bunun yani sira komplekslerin karbonik anhidraz enzim aktivitesi ¢caligilmistir ve iyi
derecede karbonik anhidraz inhibitorii olarak goérev yapabilecegi belirlenmistir
(Caglar vd., 2016).

2.3.5. [Co(dicl)2(3-pic).], [Ni(dicl)2(3-pic)2(H20).], [Co(dicl),(2-aepyr),] ve
[Ni(dicl)2(2-aepyr),] Kompleksleri

Diklofenak ve azot verici atom igeren 3-pikolin veya 1-(2-aminoetil)pirrolidin
varhgindan Co(ll) ve Ni(ll) kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.20-21).
Sentezlenen komplekslerin yapisi FT-IR spektroskopisi, elemental analiz ve termik
analiz teknikleri kullanmilarak belirlenmistir. [Co(dicl)2(3-pic),] ve [Co(dicl)x(2-
aepyr),] kmoplekslerinin yapilari X-isinlar1 tek kristal yontemi ile belirlenmistir.
[Ni(dicl)2(3-pic)2(H20)-], [Co(dicl)2(2-aepyr)e] ~ ve  [Ni(dicl)z(2-aepyr)]
komplekslerinin karbonik anhidraz enzim aktivitesi gosterdigi belirlenmistir (Caglar
vd., 2016)
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Sekil 2.20. [Co(dicl),(3-pic);] kompleksinin agik yapisi
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Sekil 2.21. [Co(dicl),(2-amepyr).] kompleksinin agik yapist
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Non-Steroidal Anti-inflamatuar flaclar (NSAII)

NSAII grubundaki ilaglar genellikle agr1 ve iltihapin oldugu yerdeki akut ve kronik
durumun tedavisinde kullanilmaktadir. NSAil’ler genellikle romatizmal eklem
iltihabinda, kire¢leme, akut gut, kemik agrisi, bas agrisi, migren, ameliyat sonrasi
agr, iltihaplanma ve doku zedelenmesi yiiziinden meydana gelen hafiften orta
dereceye kadar agrilar ve ates durumlarinda etkilidirler (Rossi, 2006). Kolon ve kalin
bagirsak kanserinin onlenmesi ve tedavisi ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir.
Ayrica Alzheimer hastaligima karsi kullanilmasi gibi yeni kulanim alanlar1 da

kesfedilmistir.

NSAII ilaglar ¢ogu zayif asidiktir ve pKa'lar1 3-5 araligindadir. Mide ve bagirsak
mukozasindan iyi emilirler. Plazma proteinlerine (tipik olarak >95%) genel olarak
albiimine baglanarak viicut i¢inde tasinirlar ve daha sonra viicuttan idrarla atilirlar.
Ibuprofen ve diklofenak kisa yar1 dmre sahiptir (2-3 saat). Bazt NSAII’ler ise (tipik
olarak oksikamlar) daha uzun yari 6mre sahiptirler (6rnegin 20-60 saat) (Skomsvoll
ve Ostensen, 2004).

3.2. NSAII Grubu ilaclar ve Ozellikleri

NSAII’ler kimyasal yapilarina ve yar1 dmiirlerine gore ikiye ayrilirlar.

3.2.1. Kimyasal yapilarina gore
I. Karboksilik asitler:

a. Salisilik asit ve esterleri

b. Antranilik asit tiirevleri: Flufenamikasit, mefanamikasit
Il. Asetik Asitler:

a. Fenilasetik Asit: Diklofenak, fenklofenak

b. Karbo ve heterosiklik asitler: infometazin, etodolak, sulindak, tolmeltin
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I1l. Propronik asitler: Ebuprofen, ketoprofen, flurbiprofen, suprofen, naproxen,
fenoprofen, tiaprofenik asit

IV. Fenamik Asitler: flufenamik, mefenamik, meklofenamik

V. Enolik Asitler:
a. Pirazolonlar: fenilbutazen, oksifenbutazon, azopropazon
b. Oksikamlar: piroksikam, pesoksikam, sudoksikam

VI. Nonaisidik Ajanlar: prokuazom, traramid, pflunizol, naubmetan

3.2.2. Yar1 Omiirlerine Gore
I. Uzun yar1 6miirlii ilaglar (10-12 saat)

Diflunosel, Azopropazon, Nabumeton, Perbufen, Naproksen, Oksaprazosin,

Fenilbutazon, Piroksikam
II. Kisa yar1 Omiirlii ilaglar (6 saat den az)

Diklofenak, Etodolak, Fenoprofen, Flufenamik Asit, Flurbiprofen, ibuprofen,

Indometazin, Ketoprafen, Pirprofen, Traprofenik asit, Tolmetin

NSATl'lerden salisilik asit ilk kez 1860'da tanimlanmustir ve 1897 yilinda asetil
salisilik asit sentezlenmistir ve 1899 yilindan itibaren de Aspirin adiyla kullanilmaya

baglanmistir.

Asetik asidin salisilat esteri olan aspirin, bu ilag grubu igerisinde en fazla kullanilan
ve ucuz olanidir. Siklooksijenaz enzimini (prostoglandin sentetaz) asetiller ve
aktifligini 6nleyerek prostoglandini olugsmasini baskilar. Kan sulandirici etkisi diisiik

dozlarda oldugu i¢in cesitli kalp ve kan dolagim rahatsizliklarinda kullanilmaktadir.

Mefenamik asit agri kesici, ates diisiiriicii ve iltihap sokiicii etkilere sahiptir. Aspirin
ile ayn1 oranda agri kesici Ozellige sahiptir. Mefenamik asit, refli ve ozellikle
ishalgibi yan etkilere sahiptir. Aspirin gibi {lser ve gastrointestinal kanama yapma
egilimi olmamasina ragmen, nadirende olsa bu etkilere sebep olmaktadir. Kanda iire

diizeyini yiikseltir; idrarda eritrosit, 10kosit ve albumin miktarin1 artirir. Ciltte
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dokiintiilere neden olabilmektedir. Gebelerin bu tiir ilaglar1 kullanmasi tavsiye

edilmemektedir.

Acetominophen (Parasetamol) nezle; grip ve siniizite bagl agr1 ve ates durumunda;
siddetli bas agrilar1; dis, kas ve sinir agrilari; romatizma ve eklem agrilarinda

kullanilmaktadir.

Diklofenak Sodyum bir fenil asetik asit tiirevidir. Yapisal ve ilaglarin etkisi
bakimindan mefenamik asit ve meklofenamat sodyuma benzer. Diklofenagin agri
kesici 6zelligi indometazin veya kodein gibiyken; aspirin ve naproksenden 5-10 kat

daha fazladir. Diklofenagn tirik asit atilimini arttiran bir aktivitesi yoktur.

Propiyonik tiirevi olan ibuprofen, agr kesici ve iltihap sokiicii olarak gbrev yapar.
Ibuprofenin aspirin ve naproksenden daha az gastrointestinal yan etkiler

bulunmaktadir. Ibuprofeniniirik asit atilimin1 arttiran bir aktivitesi yoktur.

Indometazin indolasetik asit tiirevidir. Indometazin siklooksijenaz enziminin en
kuvvetli inhibitorlerinden biridir. Prematiire ve yenidoganlarda; dogumdan once
viicuda temiz kan goétiiren ana atardamar (AORT) ile akcigere kan gotiiren akciger
atardamari (pulmoner arter) arasinda bulunan bir damar olanpatent duktus
arteriozusun kapanmasinda etkilidir. Siddetli agrinin giderilmesinde aspirinden daha

etkilidir. Aspirinden 20 kat daha gii¢liidiir.

Ketoprofen propiyonik tiirevidir. Yapisal ve ilaglarn etkisi bakimindan ibuprofen ve
naproksene benzer. Agr kesici 6zelligi indometazininkine yakindir ve ibuprofen ve

aspirinden 20 kat giicliidiir.

Naproksen propiyonik tiirevidir. Yapisal ve ilaglarin etkisi bakimindan ibuprofen ve
ketoprofene benzer. Yart omrii uzun oldugundan dolay1 giinde iki kez kullanimi
etkili olan tek nonsteroid antiinflamatuar ajandir. Piyasada ticari olarak naproksen
veya naproksen sodyum halinde bulunur. Sodyum tuzunun emilimi daha hizlidir ve
daha yiiksek plazma diizeylerine ulasir. Agr1 kesici etkinligi agisindan ketoprofen
veya piroksikama benzer. Ibuprofen veya aspirinden ii¢ kat daha gii¢liidiir. Aspirine

gore gastrointestinal olarak daha az yan etkiye sahiptir (Erdine, 2007).
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3.3. NSAIi IlaglarinEtki Mekanizmalari
NSAII grubunda yer alan ilaglarin etki mekanizmalari iige ayrilir:

1) Siklooksigenaz enzim inhibisyonu Prostoglandin sentezini inhibe ederek etkinlik

gosterirler.
2) Aktif oksijen radikallerinin baglanmasi

[ltihapl dokuda meydana gelen aktif oksijen radikalleri olan superoksit (O*) anyonu
ve serbest hidroksil radikali (OH) baglayiponlarin inaktive edilmesini saglar.

3) Lizozom membran kararliligi

Proenflamatuar etkinlik gosteren lizozomal enzimlerin saliverilmesinin inhibe

edilmesinde rol oynarlar.

Sekil 3. 1. Agn iletim yollar1 ve modiilator mekanizmalarin basitlestirilmis semasi
(N SAII, nonsteroidal antiinflamatuar ilaglar; NMDA ant., NMDA antagonistleri; PG’
ler, prostaglandinler; CGRP, kalsitonin geni ile iligkili peptit)(Altug,2013)
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3.4. NSAIl’ lerin Kanser Hiicreleri Uzerine Etkileri ve Kullanimlar

NSAII” lerin kanser hiicreleri iizerine etkileri tam bilinmemekle birlikte, bu konuda
caligmalar devam etmektedir. Viicutta prostaglandinlerin (PG) yiikseltgenmesi,
DNA’nin yapisini bozarak hiicrelerin hasar gormesine ve bunlarin birikimine sebep
olarak kanserin gelisimine neden olabilecegi belirtilmektedir. Hem tiimérii besleyen
hem de tiimor dokusuna komsu kan damarlarindaki COX2’nin artmasina sebep
olarak, PG’lerin timor yayilimina etki ettigi gosterilmektedir. Hem in vitro hem de
hayvan deneyleri ¢alismalar1 NSAIil’lerin cilt Kkanserlerinde koruyucu etkiye
sahipoldugunu gostermektedir. Deri kanserlerinde COX2 inhibitorlerinin - %90
koruyucu 6zellik gosterdigi, timdriin gelisimini gerileterek tliimdr sayisinda azalmayi
sagladigi belirtilmigtir. Diklofenak ile yapilan g¢aligmalar COX2’yi baskilayarak
kanserli hiicreler {izerine etki ettigi belirlenmistir. 1991 yilinda, Thun ve ark. ’nin 8
yil stiren ve 600,000 goniilliiniin diizenli olarak aspirin kullanimi ile gerceklesen bir
caligmasinda, aspirinin kolon kanseri riskini %40 oraninda azalma sagladig
bildirilmektedir. Yine 1995 yilindaki Amerikada 90,000 hemsire’nin 10 yil diizenli
aspirin kullandig1 bir ¢alismayla da bu durum dogrulanmistir. Ayda 16 defa ve tizeri
aspirin alimimin kolon kanseri 6lim oranini bariz olarak azalttigi bildirilmektedir

(Satilmis ve Bigili, 2013).

3.5. NSAIi Grubu ilaclarin Yan Etkileri

NSAII grubu ilaglar, diger ilaglarda oldugu gibi cesitliyan etkilere sahiptir. Yan
etkilerin ortaya ¢ikmasinin sebebi bu ilaglarin hem uzun siireli hem de yiiksek dozda

kullanilmasidir.

. Mide - Bagirsak kanalinda hem iilserin olusmasma hem de ¢ok siddetli
olmak {izere kanamaya sebep olabilmektedir.

o Hastalarda genel olarak midede yanma, karinda sislik, agri ve hazimsizlik
sikayetleri meydana gelir (Sentiirk, 2014).

° Bas agrisi, bas donmesi, sersemlik, igitme kaybi, haliisinasyon gibi merkezi
sinir sistemi tizerinde etkileri vardir.

o Karaciger ve bobrekte de gegici bozulmaya sebep olabildikleri gibi yinebu

hastalarda da NSAII’ler bobrek yetmezligine neden olabilirler (Kapicioglu, 2007).
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o Idrarda iire diizeyini yiikselterek, kanda eritrosit, 16kosit ve albumin miktarmi
artirir.

. Trombosit aktivitesinin inhibe olmasi sonucunda morarma ve kanama
riskinde artisa sebep olabilir (Altug, 2013).

o Deride dokiintiilere sebep olabilir.

3.6. Mefenamik asit ve ozellikleri

Romatizmal agrilarda; eklem agrilarinda, omurganin agrili durumlarinda, eklem dis1

romatizma agrilarinda kullanilmaktadir. Agr1 kesici, ates diisiiriicii ve iltihaplanmay1

Hy O.. _OH
H30©/N

Sekil 3.2. Mefenamik asidin molekiil yapisi

azaltic1 etkiye sahiptir.

M M

M
O~_OH O 0
CHa ’ O._-OH CHa " CHs H
chﬁjm HSCGN H3C©/N

Sekil 3.3. Mefenamik asidin metala baglanma sekilleri

Mefenamik asit, karboksil oksijeni ve azot iizerinden metale tek disli ligant olarak
koordine olabildigi gibi karboksil grubundaki iki oksijen ile de metale baglanarak ¢ift
disli ligant 6zelligi de gostermektedir.
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Mefenamik asidin Sentezi;

COOH
COOH Ri (:(
oL, LT e, O

+
Br RET R T R R
NH,
Ri
COOH
COOH s
KCO3/ Cu -
+ _—
NH2 R2 R R R
Cl

Ry
Sekil 3.4. Mefenamik asidin sentezi
3.7. Diklofenak ve Ozellikleri

Romatizma ve eklem agrilarinda, sarsint1 sonras1 agrilarda, sislik,jinekolojide agrili
durumlarda diklofenak etken maddesini iceren ilaglar tercih edilmektedir. Kapali
formiili (C14H11CI2N;O5) olan ve 2-[2-(2,6-diklorofenil)aminofenil]etanoik asit
olarak da bilinen diklofenagin molekiil agirhigi 296,148 gmol™ diir. Sodyum
diklofenak suda ve alkollerde ¢oziinmektedir (Demertzi, 1993; Quirinia, 1997).

Cl

NH

Cl OH

0

Sekil 3.5. Diklofenak molekiiliiniin molekiil sekli
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Diklofenak molekiiliiniin sentezi;

CH,0H
NIL COOH @ 2
COOH ’
Cl Ao NH L NH
'wKO 4
’ — LAb, cl
cl Cl Cl

@:CH{I @:(‘Hch @E('Hz(‘OOH
SOCh NH NaCN/DMSO NH  NaOH NH
2 > —_—
Cl Cl Cl~ i .Cl Cl. i .Cl

Sekil 3.6. Diklofenak molekiiliiniin sentezi
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal
4.1.1. Kullamlan kimyasal malzemeler

Deneysel cgalismalarda K,[PtCly] ve K;[PdCl;] metal tuzlar ile birlikte diklofenak
(Sigma, %99,00), mefenamik asit (Sigma, %99,00), 3-pikolin (Aldrich, %99,00), 2-
piridinmetanol (Aldrich, %99,00), 2-piridinpropanol (Aldrich, %99,00) ve 1-(2-
aminoetil)pirrolidin (Aldrich, %98,00) ligantlar1 kullanildu.

4.1.2. Kullanilan cihazlar

1- Elementel analiz verileri (C, H ve N analizi) Erzurum Fen Fakiiltesi Arastirma
Laboratuvari’ nda LECO CHNS-932 cihaz ile yapildi.

2- Komplekslerin KBr ile hazirlanan diskleri Thermo Nicolet 6700 cihaziyla 4000-
450 cm* dalga sayis1 arahiginda kaydedildi.

3- TG/DTA/DTG c¢alismalarinda, PRIS Diamond TG/DTG marka termik analiz
cihazi kullanildi. Komplekslerin termik analizleri durgun hava ortaminda, platin
krozelerde, 1sitma hizi 10 °C/dak olacak sekilde, 30-1000 °C arahiginda
kaydedilmistir.

4- Komplekslerin X-isinlar1 tek kristal ¢alismalar1 Sinop Universitesi’nde yapildi.
Calismada 'Bruker APEX-11 CCD' difraktometresi kullanildi. Difraktometrelerde 151
kaynagi olarak MoK, 1s1mas1 secildi (A= 0,71073 A). Yap: ¢oziimiinde SHELX97,
verilerin aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanildi. Molekiiler grafikler ise
ORTEPIII programi kullanilarak elde edildi. Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak
¢oziildii ve FZ’ye bagli tam matris en kiigiik kareler yontemine uygun olarak rafine
edildi.

5- Karistirma ve tartim iglemlerinde sirasiyla Elektro-mag ve Cat/M 1s1 kontrolli
manyetik karistiricilar ve Chyo ve Avery Berkel 0,0001g duyarlikli teraziler
kullanildi.
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4.2. Yontem

K,[PtCls] veya K3[PdCls] metal tuzlar1 suda ¢6ziildii. Daha sonra igerisine ikinci
ligantlar ilave edilerek karisik ligantli metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen
numuneler siiziiliip kurutulduktan sonra diger islemler ve spektroskopik Ol¢iimleri

icin muhafaza edildi.

4.2.1. [PdClIy(3-pic),] sentezi

K,[PdCl,] tuzundan 0,06 mmol (1,95x107 g) alinarak 10 mL suda 50 °C’ de ¢oziildii.
Uzerine damla damla 3-pikolin (20pL,0,12 mmol) ligand: ilave edildi. Beyaz renkte

elde edilen ¢ozelti 3 saat karistirilip siiziildii. 1 ay sonra kristaller elde edildi.

4.2.2. [Pd(dicl),(3-pic),] sentezi

[PACI,(3-pic),] kompleksi 10 mL metanolde ¢oziildii. Ayr1 bir beherde Na diklofenak
ligandi metanolde ¢oziilerek [PdACI,(3-pic),] kompleksinin igerisine damla damla 50
°C’ de karnistirilarak ilave edildi. Beyaz renkte elde edilen ¢ozelti 1 saat karistirilip

stiziildi.

4.2.3. [Pd(2-amepyr),](dicl), ve [Pt(2-amepyr),](dicl), sentezi

0,5 mmol (0,163 g) K,[PdCl,] veya K[PtCl,] tuzu 50 mL suda 50 °C’ de ¢oziindii.
Uzerine damla damla 1 mmol 1-(2-aminoetil)pirrolidin ligandi ilave edildi ve ¢ozelti
bir saat karigtirtldi. Ayr1 bir beherde 1 mmol Na diklofenak 10 mL metanolde
¢oziindii ve ilk c¢ozeltiye ilave edildi. Beyaz renkte elde edilen ¢ozelti 1 saat

karistirtlip stiztildi.

4.2.4. [Pd(2-amepyr),](mef), ve [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,0 sentezi

0,5 mmol K;[PdCl,] veya K[PtCly] tuzu 30 mL suda 50 °C’ de ¢oziindii. Uzerine
damla damla 1 mmol 1-(2-aminoetil)pirrolidin ligandi ilave edildi ve ¢dzelti bir saat
karistirildi. Ayri bir beherde 1 mmol mefenamik asit 10 mL metanolde ¢6ziindii ve 1
mmol KOH ilave edildi ve bir saat karistirild. Iki ayr1 ¢dzelti karistirildiginda beyaz

renkli ¢ozelti elde edildi. Karisim 3 saat boyunca karistirilip siiziildii.
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4.2.5. [Pd(2-pypr)2](mef), sentezi

0,5 mmol (0,163 g) K,[PdCl4] tuzu 30 mL suda 50 °C’ de ¢oziindii. Uzerine damla
damla 1 mmol 2-piridin propanol ligand: ilave edildi ve ¢ozelti bir saat karigtirildi.
Ayri bir beherde 1 mmol (0,240 g) mefenamik asit 10 mL etanolde ¢dziindii ve 1
mmol (0,056 g) KOH ilave edildi ve bir saat karistinildi. ki ayri cozelti
kanstirildiginda agik sar1 renkli ¢ozelti elde edildi. Karisim 3 saat boyunca

kanistirilip stiziildi.

4.2.6. [Pd(2-pymet),]Cl, sentezi

K[PdCly] tuzundan 0,5 mmol (0,163 g)10 mL suda 50 °C’ de ¢oziindii. Uzerine
damla damla 2-piridin metanol (0,10 mmol) ligand: ilave edildi. Sar1 renkte elde

edilen ¢ozelti 1 saat karistirilip stiziildii.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Elementel Analiz Verileri

Sentezlenen komplekslerin molekiil agirliklari, elementel analiz ve % verimleri

sonuclar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Komplekslerin molekiil agirliklari, elementel analiz ve % verimleri

Molekiil o o o o .
Kompleks Agirhg % C YoH YoN YoVerim
[PACI,(3-pic),] 39,68 3,81 768

363,55 50
C1oH14N>Cl,Pd (39,63) (3,85) (7,69)
Pd(dicl),(3-pic 5443 3,83 6,35
[Pd(dicl)2(3-pic).] e 50
CoH34ClI4sN4O4Pd (54,41) (3,85) (6,34)
Pd(2-amepyr),](dicl 51,92 5,18 9,11
[Pd( pyr)2](dicl). 925,00 18
CoH1sNeO4Cl4Pd (51,93) (5,19) (9,08)
Pt(2-amepyr),](dicl 8.31
[Pt( pyr)2](dicl). 101375 4738 4.72 80
CuoH1sNgO4Cl4Pt (47.39) (4.74)  (8.29)
Pd(2-amepyr),](mef 61,74 7,11 10,26
[Pd( pyr)2](mef), 816,88 -
C4oHssNgO4Pd (61,75) (7,10) (10,28)

[Pt(2-

5356 6, ,
amepyr)z](mef)2.2H20 941,54 6,59 8,91 .
(53,58) (6,58)  (8,92)

Ca2Hs2NsOgPt

Pd(2- N, ](mef 64,07 5,81 6,51
[Pd(2-pypr).](mef), 86135 -
CasHsoN4OgPd (64,08) (5,80)  (6,50)
Pd(2-pymet),]ClI 36,43 3,55 7,06
[Pd(2-pymet).]Cl, 395,55 -
C12H14N,0,Cl,Pd (36,44) (354)  (7,08)

*Hesaplanan degerler parantez i¢inde verildi.

Kompleksler ortalama %75 verimle elde edilmistir. Komplekslerin hesaplanan ve
bulunan elementel analiz degerleri birbirleriyle olduk¢a uyumludur. Elementel analiz
degerleri termik analiz teknikleri ve bazi komplekslerin X-1s1n1 tek kristal ¢alismalari
ile dogrulanmigtir. Kompleksler havada kararli olup, nem ¢ekici ozelligi
bulunmamaktadir. Komplekslerin suda ¢6ziinmedigi, DMSO da ise 1sitildiginda

¢oOziindiigi belirlendi.
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5.2. FT-IR

5.2.1. [PACI(3-pic),] Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.1. [PdCl,(3-pic),] kompleksinin FT-IR spektrumu

[PdCI,(3-pic),] kompleksinde 3050 cm™ ve 2923 cm™ de gozlenen pikler sirasiyla
aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimine aittir. 1601 cm™, 1578 cm™, 1506
veld73 cm™ civarinda gbzlenen absorbsiyon bandlart 3-pic ligandinin piridin
halkasinin v(C=C) and v(C=N) titresimlerine atfedilebilir. 3-pic ligandinin metil
grubuna ait asimetrik deformasyon bandlari (8,5(CH3)) 1450 cm™ de goriilmektedir.
1030 cm™ de gozlenen banda metil grubunun sallanma hareketi katki saglamaktadr.
600 cm™ in altinda goézlemlenen pikler Pd-N ve Pd-Cl gerilme titresimlerine
atfedilebilir.
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5.2.2. [Pd(dicl),(3-pic),;] Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. [Pd(dicl),(3-pic),] kompleksinin FT-IR spektrumu

[Pd(dicl)2(3-pic),] kompleksinde dicl ve 3-pic ligantlarina ait v(C-H)aove v(C-H)q
bandlar1 3065-2900 cm™de gorillmektedir. Dicl ligandimin FT-IR spektrumu
incelendiginde ikincil amino grubuna ait v(N-H) gerilme bandi1 3259 cm™de
meydana gelmektedir. Kompleks olusumu ile v(N-H) gerilme band1 3380 cm™ de
goriilmektedir. 1578, 1506 ve 1473 cm™ civarinda gozlenen absorbsiyon bandlari
hem 3-pic ligandinin hem de dicl ligandinin piridin halkasinin v(C=C) ve v(C=N)
titresimlerine  atfedilebilir. [Pd(dicl),(3-pic);] kompleksinde vam(COO7) ve
Vsym(COQO") gerilme titresimlerine ait pikler sirasiyla 1620 ve 1412 cm™ de
goriilmektedir. Komplekslerde Av(vasym(COO7) - vsym(COQO)) degerine bakilarak
karboksil grubunun metal iyonuna hangi baglanma sekli ile baglandig
belirleyebiliriz. Av degeri 200 cm™ den daha biiyiikse karboksil grubu tek disli olarak
metal iyonuna koordine olmakta; Av degeri 200 cm™ den daha kiigiikse karboksil
grubu ¢ift digli olarak metal iyonuna koordine olmaktadir. [Pd(dicl)z(3-pic),]
kompleksinde Av degeri 208 cm™ olarak belirlenmis olup bu sonug karboksil
grubunun tek disli baglanma seklinde Pd(II) iyonuna koordine oldugunu
gostermektedir.3-pic ligandinin metil grubuna ait asimetrik deformasyon bandlar
(8as(CH3)) 1450 cm™ de goriilmektedir. 1032 cm™ de gozlenen banda metil grubunun
sallanma hareketi katki saglamaktadir. v(C-N) bandi 1287 cm? civarinda

olusmaktadir. Dicl ligandinin vasym(C-N-C) ve vgym(C-N-C) gerilme bandlar sirasiyla
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1305 cm™ve 1252 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. 802 cm™ de gbzlenen band dicl
ligandinin v(C-Cl) titresimlerine atfedilebilir.

5.2.3. [Pd(2-amepyr),](dicl), ve [Pt(2-amepyr),](dicl), Komplekslerinin FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.3. [Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.4. [Pt(2-amepyr),](dicl), kompleksinin FT-IR spektrumu

Komplekslerin fonksiyonel grup bolgesi incelendiginde dicl ligandinin sekonder
amino grubuna ait v(NH) gerilme bandi 3441 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 3122
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ve 3125 cm® de 1-(2-aminoetil)pirolidin ligandinin v(N-H) gerilme band
goriilmektedir. 3010 ve 2920 cm™ arasindaki zayif pikler sirasiyla fenil halkalarinin
asimetrik ve simetrik v(C-H) gerilme titresimine aittir. Komplekslerde dicl ligandinin
karboksil grubunun asimetrik gerilme titresimleri va,5(COQ) sirasiyla 1624 ve 1625
cm'; simetrik gerilme titresimleri vs(COO") sirasiyla 1452 ve 1451 cm " de
gozlenmektedir. Av[va(COOY) - vs(COO)] degerleri 172 ve 174 cm ' olarak
belirlenmis olup; bu degerler dicl ligandinin iyonik degeri (Aviyonik 170 cm™) ile
uyum igerisindedir. 1610, 1540, 1498 ve 1450 cm* gozlenen pikler dicl ligandinin
aromatik v(C=C) ve v(C=N) titresimlerine atfedilmektedir. 1299 cm™ deki orta
kuvvetteki bandlar v(C-N-C) asimetrik gerilme titresimlerine atfedilirken, 1226 cm™
deki zayif bandlar v(C-N-C) simetrik gerilme titresimlerinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Bunlara ilaveten daha alt bolgelerde gelen 940 cm “’deki pikler
aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 763 cm** de

gozlenen titresim dicl ligandinin v(C-Cl) band1 neticesinde olusmaktadir.

5.2.4. [Pd(2-amepyr),;](mef), ve [Pt(2-amepyr).](mef),.2H,O Komplekslerinin
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.5. [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.6. [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,0 kompleksinin FT-IR spektrumu

Mefenamik asit de 3310 cm™ de gozlenen v(N-H) gerilme titresimine ait pikin,
[Pd(2-amepyr)2](mef), kompleksinde 3201 cm™e kaydigi goriilmektedir.
[Pt(mef),(2-amepyr),].2H,0 kompleksinde 3450 cm™ de gozlenen band hem
mefenamik asidin v(N-H) gerilme titresimine hem de koordinasyon kiiresi disinda
yer alan su molekiiliiniin v(O-H) gerilme titresimine ait oldugu diisliniilmektedir.
V(N-H) ve v(O-H) gerilme titresimleri hemen hemen ayni bélgelerde olustugundan
otliriic cakismistir. Ayni zamanda pikin hem siddetinde artisin gozlenmesi hem de
yayvan fonksiyonel grup bolgesinin olmasi komplekste su molekiiliiniin varligini

desteklemektedir.

2-amepyr ligandina ait v(N-H) gerilme titresimi sirasiyla 3158 ve 3137 cm™ de
olusmaktadir. Komplekslerde mef ve 2-amepyr ligandina ait aromatik ve alifatik
v(CH) titresimleri 3060 ve 2983-2879 cm™ de zayif pikler olarak ortaya
cikmaktadir.

Mefenamik asidin karboksil grubunun v(C=0) ve v(C-O) gerilme titresimlerine ait
pikler sirasiyla 1650 ve 1255 cm™ de gozlenmektedir. [Pd(2-amepyr),](mef), ve
[Pt(2-amepyr),](mef),.2H,0  komplekslerinde bu gerilme titresimleri asimetrik
vas(COQ") ve simetrik vs(COQ") karboksil gerilme titresim bandlarina doniismektedir
ve swrastyla 1555-1569 cm™ ve 1370-1384 cm™ de olusmaktadir. Her iki

kompleksde de mef ligandi tamamlayic1 iyon olarak gorev yapmaktadir. Aviyon
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degerleri (185 ve 185 cm™), mef ligandinin Aviyon degeri (180 cm™) ile
karsilastirildiginda oldukga yakin sonuglar elde edilmistir. Bu sonug, komplekslerde
mef ligandinin tamamlayic1 iyon olarak davrandigimi desteklemektedir. Fenil
halkalarinin v(C=C) ve v(C=N) titresimleri 1610, 1502, 1470 ve 1450 cm™ civarinda

meydana gelmektedir. v(C-H)ay titresimleri 781 cm’ civarinda olusmaktadur.

5.2.5. [Pd(2-pypr).](mef), Kompleksinin FT-IR spektrumu

80 o " \ . /
. ) // L ['\ :ﬁf \ m m M;
At Va ~ Ir u f ".W- J

0] "\_\ . f/ | F ﬂ W v
WAl il
s \ I ' . '

g o U | |

i I

a J | /
o e o X Wavemanbers om 1) = e .

Sekil 5.7. [Pd(2-pypr).](mef), kompleksinin FT-IR spektrumu

Kompleksin FT-IR spektrumu incelendigine 3385 cm™’de gdzlenen pik 2-piridin
propanol ligandinin v(O-H) gerilme titresimine ve 3333 cm ™’ de gozlemlenen pik
mefenamik asitin v(N-H) gerilme titresimine atfedilir. 3067 ve 2945-2858 cm™
arasindaki zayif pikler sirasiyla fenil halkalarinin aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme
titresimine aittir. [Pd(2-pypr).](mef), kompleksinin olusumu ile mefenamik asidin
karboksil grubunun v(C=0) ve v(C-O) gerilme titresimlerine ait pikler asimetrik
vasim(COO)™ ve simetrik vsim(COO)™ gerilme titresimlerine doniismiistiir ve sirasiyla
1578 ve 1399 cm™ de gozlenmektedir. [Pd(2-pypr)2](mef), kompleksinin AViyon
degerine (179 cm™) bakildiginda, mef ligandinin Aviyo, degeri (180 cm™) ile oldukga
benzer sonuglar elde edilmistir. Bunun sonucunda kompleksde mef ligandinin
tamamlayici iyon olarak davrandigina atfedilebilir. Fenil halkalarinin v(C=C) ve

v(C=N) titresimlerinin 1607, 1498, 1458 cm™de geldigi diistiniilmektedir.
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5.2.6. [Pd(2-pymet),]Cl, Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde 3393 ve 3173 cm™ araligindaki pikler
2-piridin metanol ligandinin v(O-H) gerilme titresimine aittir. 3031 cm ™’ deki pik
aromatik v(C-H)’a, 2920-2781 cm™ arahgmndaki pikler alifatik v(C-H) gerilme
titresimine aittir. 1639 cm™’deki pik v(O-H) egilme titresimine aittir. 1609, 1567,
1483 ve 1443 cm™’deki pikler fenil halkalarnin v(C=C) ve v(C=N) titresimlerine

Sekil 5.8. [Pd(2-pymet),]Cl, kompleksinin FT-IR spektrumu

atfedilir. 523 cm™ gézlemlenen pik Pd-N gerilme titresimine aittir.
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5.2.7. Diklofenak ve Mefenamik asit Ligantlarinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.9. Diklofenak ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.10. Mefenamik asit ligandinin FT-IR spektrumu
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5.3. Komplekslerin Termik Analiz Calismalari

5.3.1. [PdCI(3-pic),] Kompleksi
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Sekil 5.11. [PdCl(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

100.0

20.0

1000.00

olup iki basamakta bozunmaktadir. 30-762 °C de gerceklesen birinci basamakta 1

mol (3-pic) ligandi ve 2 mol CI ligandinin uzaklasmasi DTA’ da go6zlenen
endotermik (237 °C) ve ekzotermik (469 °C) olaylarla gergeklesmektedir. %44,6 lik
deneysel kiitle kaybi, %45,09 olan teorik kiitle kayb1 ile uyum i¢indedir. (DTGmaks
237, 278 ve 466 °C). Ikinci basamakta gdzlenen kiitle kayb1 1 mol (3-pic) ligandina
ve 890 °C de PdO’ in Pd metaline doniismesine karsilik gelmektedir. Deneysel kiitle
kaybi: %31,40; teorik kiitle kayb1: %29,97 olarak belirlenmistir. (DTGmaks 843,895

°C; DTA 825 °C)
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5.3.2. [Pd(dicl),(3-pic),;] Kompleksi
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Sekil 5.12. [Pd(dicl),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

[Pd(dicl)2(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi incelendiginde kompleksin iki
basamakta bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi 30 °C de
baglamakta ve 310 °C de bitmektedir ve iki mol 3-pic ligandinin kompleksten
uzaklagsmasma karsilik gelmektedir (DTGpaks. 240 ve 284 °C; DTA 240 °C (endo),
284 °C (endo)). Bu basamaktaki deneysel kiitle kayb1 %23,2 olup, teorik kiitle kayb1
%21,1 ile uyum igerisindedir. Ikinci bozunma basamag 310-991 °C araliginda
gerceklesmektedir ve iki mol dicl ligandinin yapidan uzaklagsmasiyla ortiismektedir
(DTGmaks, 475, 762, 978 °C; DTA477(ekz0), 770(ekzo), 978(ekz0) °C; deneysel kiitle
kayb1 %62,2, teorik kiitle kayb1 %66,8). Son bozunma iiriinii PdO (deneysel kiitle
kayb1 %13,86, teorik kiitle kayb1 %14,70)
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5.3.3. [Pd(2-amepyr),](dicl), Kompleksi
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Sekil 5.13. [Pd(2-amepyr).](dicl), kompleksinin termik analiz egrisi

[Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksinin termik analiz egrisi incelendiginde kompleksin
iki basamakta bozundugu gozlenmektedir. Kompleksin 188 °C’ ye kadar kararh
oldugu belirlenmistir. 30-305 °C araligina karsilik gelen ilk basamakta iki mol dicl
ligand1 DTA da 191 °C’ de endotermik ve 286 °C’ de ekzotermik olayla yapidan
ayrilmaktadir. Deneysel kiitle kayb1 %63,8 olup teorik kiitle kayb1 degeri %63,8 ile
oldukca uyumludur (DTGmas 191, 199, 272 °C). iki mol 2-amepy ligandinin
bozunmas1 305-582 °C araligindaki ikinci basamakta deneysel %22,60 (teorik %
24,68)’ lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir (DTGmas 502 °C). Son basamakta
siddetli ekzotermik DTA (359, 503 °C) pikleri gdzlenmistir. Toplam kiitle kaybi
deneysel %86,4; teorik kiitle kayb1 %388,48 olup degerler birbirleriyle uyumludur.
836 °C den sonra gozlenen kiitle kayb1 PdO’ in Pd metaline doniismesine karsilik

gelmektedir. (DTGmaks, 823 °C; DTA 824 °C)
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5.3.4. [Pt(2-amepyr).](dicl), Kompleksi
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Sekil 5.14. [Pt(2-amepyr),](dicl),; kompleksinin termik analiz egrisi

[Pt(2-amepyr),](dicl), kompleksinin termik analiz egrisi incelendiginde kompleksin
200 °C’ ye kadar kararh oldugu gériilmektedir. Kompleks iki basamakta bozunmakta
ve ilk basamak, 30-331 °C araliginda gergeklesmekte olup tamamlayici iyon olarak
davranan iki mol dicl ligandinin uzaklasmasina karsilik gelmektedir. Deneysel kiitle
kayb1 (%58,90) teorik kiitle kaybi (%58,22) ile olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu olay DTA da gozlemlenen 271 °C deki endotermik olayla
gerceklesmektedir (DTGmaks, 271 °C). 331-672 °C arahigindaki ikinci basamakta
DTA’ da gozlemlenen iki ekzotermik pikle (418, 468 °C) iki mol 2-amepyr ligand1 %
21,3’ liik kiitle kayb1 ile yapidan ayrilmaktadir (teorik %22,53; DTGpmaks 471 °C).
Toplam kiitle kayb1 deneysel %80,2; hesaplanan %80,75 olup son bozunma {iriinii

PtO’ dir.
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5.3.5. [Pd(2-amepyr),](mef), Kompleksi
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Sekil 5.15. [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin 167 °C’ ye kadar
kararli oldugu goriilmektedir. Kompleks iki basamakta bozunmaktadir. Birinci
basamak 30-297 °C araligindadir ve bir mol 2-amepyr ve iki mol mef ligandinin
yapidan uzaklasmasima karsilik gelmektedir (DTA 197 °C (endo), 260 °C (ekzo);
DTGmaks. 198, 240 °C; deneysel kiitle kaybr %73,4;teorik %73,01). 297-523 °C
araligindaki ikinci basamakta geri kalan bir mol 2-amepyr ligandi ekzotermik DTA
pikleriyle yapidan ayrilmaktadir (DTGmas 484 °C, deneysel kiitle kayb1 %
12,60;teorik %13,97). Toplam kiitle kayb1 deneysel %86,0; hesaplanan kiitle kayb1 %

86,98 olup son bozunma tirtinii PdO’ dir.
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5.3.6. [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,O Kompleksi
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Sekil 5.16. [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,0 kompleksinin termik analiz egrisi

[Pt(2-amepyr),](mef),.2H,0 kompleksinin termik analiz egrisi incelendiginde 30-
116 °C sicaklik araliginda goriilen ve DTGmaks 105 °C’ye karsilik gelen %3,70’lik
kiitle azalmasi, iki Kristal suyu uzaklastigini géstermektedir (teorik %3,82; DTA 111
°C). 116-299 °C sicaklik araliginda deneysel kiitle kayb1 %63,60 bulunmus olup, iki
2 mol mef ve 1 mol 2-amepyr ligandinin uzaklagmasina iligkin teorik kiitle kayb1 ile
uyum igerisindedir (DTGmaks. 287 °C; DTA 286 °C; teorik %63,34). 299-367 °C
araliginda gozlenen siddetli ekzotermik pik (DTA 342°C; DTGpaks. 317, 340 °C) bir
mol 2-amepyr’nin yanmasina karsilik gelmektedir. Deneysel kiitle kaybi ile teorik
kiitle kayb1 sonuglar1 birbirlerine olduk¢a uyumludur (deneysel %12,10; teorik

%12,12). Bu bozunmalar sonucunda PtO’e doniisiim gerceklesmektedir (toplam
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kiitle kayb1 deneysel %79,40; teorik %79,28).
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5.3.7. [Pd(2-pypr).](mef), Kompleksi
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Sekil 5.17. [Pd(2-pypr)2](mef), kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 5.17°de [Pd(2-pypr),](mef), kompleksinin termik analiz egrisi goriilmektedir.

Kompleks iki basamakta bozunmaktadir. 30-216 °C sicaklik araligindaki ilk
basamakta bir mol mef ligandi deneysel %27,40, teorik %27,94” liik kiitle kaybr ile

yapidan uzaklasmaktadir. DTA’ da 176 °C’ de gozlenen endotermik pike karsilik
gelmektedir (DTGaks 185, 195 °C). ikinci basamakta (210-460 °C) kiitle kaybi1 bir

mol mef ve iki mol 2-pypr ligandinin bozunmasiyla gerceklesmektedir (deneysel
%59,40; teorik %159,71; DTA (endotermik ve ekzotermik) 222, 352, 379 °C).
Komplekste toplam deneysel kiitle kaybi (%86,80) hesaplanan kiitle kaybi ile
olduk¢a uyumludur (% 87,65). 822 °C den sonra gdzlemlenen kiitle kayb1 PdO’ in Pd
metaline doniismesine karsilik gelmektedir (DTGaks 823 °C; DTA 823 °C).
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5.3.8. [Pd(2-pymet),]Cl, Kompleksi
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Sekil 5.18. [Pd(2-pymet),]Cl, kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Pd(2-pymet);]Cl, kompleksinin {i¢ basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 30-145 °C sicaklik araliginda gergeklesen birinci
basamak iki Cl iyonu DTA’ da gozlenen endotermik ve ekzotermik (67, 139°C)
piklerle yapidan uzaklasmaktadir (DTGmaks 110, 137 °C). Deneysel kiitle kayb1 %
18,10 olup teorik kiitle kayb1 ile uyum icerisindedir (%17,77). ikinci basamak 145-
199 °C araligina karsilik gelmekte ve bir mol 2-pymet ligandinin ekzotermik olarak
bozunmasiyla iliskilidir (deneysel: %27,40; hesap: %27,31 DTGaks 160 °C). Ugiincii
basamakta (199-556 °C) kiitle kaybi 1 mol 2-pymet ligandinin bozunmasiyla
gerceklesmektedir (deneysel: %26,30; hesap: %27,31; DTGmaks 228, 459 °C: DTA
(ekzotermik) 258, 460 °C). Komplekste toplam deneysel kiitle kaybi (%72,80)
hesaplanan kiitle kaybi ile olduk¢a uyumludur (%72,39). 828 °C den sonra
gozlemlenen kiitle kayb1 PdO’ in Pd metaline doniismesine karsilik gelmektedir

(DT Grmaks 828 °C; DTA 828 °C).
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5.4. X-Isinlari
5.4.1. [PdCIy(3-pic),] Kompleksi

[PACI,(3-pic)2] kompleksinin molekiil yapist Sekil 5.19°da verilmistir. [PdCl,(3-
pic),] kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 5.10°da, secilmis bag uzunluklari,

bag agilar1 Tablo 5.2°de yer almaktadir.

Sekil 5.19. [PdCIy(3-pic),] kompleksinin molekiil yapisi

[PACI,(3-pic),] kompleksi P-1 uzay grubuna ve triklinik kristal sistemine sahiptir.
Kompleksin asimetrik  birimi mononiikleer [PdCl,(3-pic);] kompleksinden
olugmaktadir ve her bir Pd(Il) iyonu etrafinda iki 3-pic ligand1 ve iki klor atomu
bulunmaktadir. Ligantlar trans pozisyonda Pd(II) iyonuna koordine olarak kare

diizlem geometriyi olusturmaktadir.

Sekil 5.20. [PdCl(3-pic),] kompleksininC-H & etkilesiminin 1D gdsterimi

Komplekste hidrojen baglarina rastlanmamistir ancak metil hidrojeni ve piridin
halkas1 arasinda gii¢li C-H 7 etkilesimlerinin oldugu belirlenmistir. Kompleksin

dort molekiiler birimden olugan birim hiicre icerigi Sekil 5.21° de gdsterilmektedir.
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Sekil 5.21. [PdCI,(3-pic),] kompleksinin birim hiicre igerigi

Pd-N3.pic bag uzunlugu 2,0210(13) A oldugu bulundu. Bu deger literatiirde yer alan
[Pd(phen)(L)2][PFs]2 (L: piridin igin 2,030(4) A; L: 2-pikolin igin 2,021(6) - 2,016(6)
A) (Chen, vd., 1997). ve [Pd(3-picoline)s]Cl,.2H,0 (2,024 (2) A) kompleksi ile
karsilastirildiginda  benzer degerler gozlenmistir (Halligudi  vd., 1996).
[Pd(asetato),(3-pic),] kompleksindeki bag uzunlugundan biraz daha uzundur
(2,011(3) A) (Tessier vd., 1999).

Tablo 5.2. [PdCl,(3-pic),] kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklari(A)

Pd1-N1 2,0210(13) Pd1-N1' 2,0210(13)
Pd1-Cl1 2,3011(5) Pd1-CI' 2,3011(5)
Bag Agilar1(°)

N1-Pd1-Cl1' 89,62(4) N1'-Pd1-CI1 89,62(4)
N1-Pd1-Cl1' 90,38(4) Cl1'-Pd1-Cl1 180,0
N1-Pd1-Cl1 90,38(4) N1'-Pd1-N1 180,0

Simetri kodu: i: 2-x,1-y,-z
5.4.2. [Pd(dicl),(3-pic),] Kompleksi

[Pd(dicl),(3-pic)z] kompleksinin  molekiil yapisi Sekil 5.22°da  verilmistir.
[Pd(dicl)2(3-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 5.10°da, segilmis bag

uzunluklari, bag agilar1 Tablo 5.3’de yer almaktadir.

[Pd(dicl)2(3-pic),] kompleksi [PACl,(3-pic).] kompleksinin baslangi¢ maddesi olarak
kullanilmast sonucu sentezlenmistir ve klor ligandlarinin dicl ile yer degistirmesi
sonucunda olusmaktadir. Dicl ligandi Pd(II) iyonuna trans pozisyonunda

karboksilato oksijeni lizerinden tek disli olarak koordine olmaktadir. 3-pic ligand1 da
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piridin azot atomu lizerinden Pd(II) iyonuna trans pozisyonunda baglanarak kare

diizlem geometriyi tamamlamaktadir.

c11
C10
‘ C
12
L 9
cas3
C14

C15

o’
-
.
-

(o} §

c1s8

Sekil 5.22. [Pd(dicl)2(3-pic),] kompleksinin molekiil yapisi

Dicl ligandinin sekonder amino grubunun hidrojenleriile dicl ligandinin karboksilat
oksijenleri arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 bulunmaktadir vebu etkilesimler 3D
yapinin olusumunda etkilidir. Sekil 5.22'de gosterildigi gibi H2A 01 = 2,17(2) A ve
N2-H2A-01 = 134,76(8)° lik bir a¢1 ile olusan molekiil i¢i hidrojen bagi monomer
kompleksin olusumunu kararli kilar.[Pd(dicl),(3-pic);] kompleksinin b-c diizlemi
boyunca paketlenmis hali Sekil 5.23’deve birim hiicre igerigi de Sekil 5.24’de
goriilmektedir. Ayni zamanda karboksilat C7-O1 bag uzunlugu 1,295(1) A
belirlenmis olup bu deger Pd(II) iyonuna koordinasyon sebebiyle serbest dicl

ligandindaki bag uzunlugu degerinden 0.035 A kadar daha biiyiik bir degere sahiptir.
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Sekil 5.24. [Pd(dicl),(3-pic), kompleksinin birim hiicre igerigi
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Tablo 5.3. [Pd(dicl),(3-pic),] kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

Bag Uzunluklan (A)

Pd1-N1 2,025(2) Pd1-N1' 2,025(2)
Pd1-01 2,0078(19) Pd1-01' 2,008(2)
Bag A¢ilar1(°)

N1-Pd1-O1 90,65(9) 01'-Pd1-01 180,0
N1-Pd1-O1' 89,35(9) N1'-Pd1-N1 180,0
N1'-Pd1-01 89,35(9) N1'-Pd1-01' 90,65(9)

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

5.4.3. [Pd(2-amepyr),](dicl), Kompleksi

[Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksinin molekiil yapisi Sekil 5.25°da ve kompleksin
C-H--'m ve n-m etkilesimleri Sekil 5.26’de verilmistir. [Pd(2-amepyr).](dicl),
kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 5.10’da, segilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 Tablo 5.4°de ve molekiiler etkilesimleri Tablo 5.5’de yer almaktadir.

[Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksi P-1 uzay grubunda triklinik sistemde
kristallenmektedir. Kompleks [Pd(2-amepyr),]** iyonundan ve tamamlayici iyon
olarak gorev yapan dicl ligandindan olusmaktadir. Komplekste Pd(II) iyonu iki 2-
amepyr ligandindan gelen dort azot atomunun olusturdugu doért koordinasyonlu kare
diizlem geometriye sahiptir. Pd(Il) iyonu etrafindaki agilar 82,74-97,26° araliginda
degismekte olup kare diizlem geometrinin azda olsa ideal yapidan bozundugunu
gosterir. [Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksinde Pd-N bag uzunluklari Dbirbirine
oldukca yakin degerlere sahiptir (Pd-N1: 2,0494(13) A, Pd-N2: 2,0625(13) A).
Tamamlayic1 iyon olarak davranan dicl ligandinin karboksil grubunun bag
uzunluklar 1,247(2) ve 1,252(2) A; bag agis1 125,01%dir. Bulunan bu degerler
iyonik dicl degerleri ile olduk¢a uyumludur (Kyropoulou vd., 2013).
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Sekil 5.25. [Pd(2-amepyr).](dicl), kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 5.26. (@) N-H:--O hidrojen baglari tarafindan tiretilen [100] boyunca bir zincir
olusumunu gosteren [Pd(2-amepyr),](dicl).kompleksininkristal yapisinin bir kismi

(b) C-H--'m ve m--m etkilesimleri tarafindan {iretilen [111] boyunca bir zincir
olusumunu gosteren [Pd(2-amepyr).](dicl),kompleksinin kristal yapisinin bir kismi
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Tablo 5.4. [Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)

Bag Uzunluklan (A)

Pd1-N1 2,0494(13) Pd1-N1' 2,0494(13)
Pd1-N2 2,0625(13) Pd1-N2' 2,0625(13)
Bag Agilan (°)

N1-Pd1-N2' 84,47(5) N1-Pd1-N2 84,47(5)
N1'-Pd1-N2 95,53(5) N2'-Pd1-N2 180
N1'-Pd1-N1 180 N1-Pd1-N2 84,47 (5)

Simetri kodu: i:—x+2, —y+1, —z+1

[Pd(2-amepyr),](dicl), molekiilleri birbirlerineN-H **O hidrojen baglar ile C-H'"'xn
ve ' n etkilesimleriyle baglanmaktadir. 2-amepyr ligandinin azot atomuna bagl
hidrojen atomu ile dicl ligandinin karboksil oksijen atomlar1 arasinda hidrojen
baglar1 bulunmaktadir. Molekiillerarasi 7---m etkilesimi komsu molekiillerin simetrik
iki fenil halkasi arasinda olusmaktadir ve halka merkezleri arasindaki uzaklik
3,470(8) A’dur. C-H*'m ve m 7 etkilesimlerinin kombinasyonu [111] y®niinde

paralel zincir iiretir.

Table 5.5. [Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksinde molekiiler etkilesimler(A,°)

N3-H301 0,86 2,16 2,862(2) 139
C1-H1A~N1' 0,97 2,62 3,203(2) 119
N1-H1C-02" 0,97 1,99 2,870(2) 150
N1-H1D...Ol 0,97 1,89 2,8007(19) 156

Simetri kodu: (i) —x+2,-y+1,-z+1; (ii) -x+1,-y+1,-z+1

Pd-No.aepyr bag uzunluklar1 2,0494(13) — 2,0625(13) A belirlenmis olup, literatiirde
yer alan [Co(dicl)2(2-amepyr),] (Caglar vd., 2014). (2,116(3) — 2,349(3) A),
[Agz(sac),(aeprd),] (Yilmaz vd., 2006). (2,4362(16)-2,2057(15) A) komplekslerinin
bag uzunlugundan daha kisa olarak bulunmustur. [Cu(barb),(aepyrd)] (1,995(3) —
2,070(3) A) kompleksinin bag uzunlugu degerleri ile benzerdir (Aksoy vd., 2009).

5.4.4. [Pd(2-amepyr),](mef), Kompleksi

[Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin molekiil yapist Sekil 5.27°de ve kompleksin C-
H--'m ve N-H:--O hidrojen baglar1 ile {iretilen etkilesimler Sekil 5.28’de
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verilmistir.[Pd(2-amepyr),](dicl), kompleksine ait kristalografik veriler Tablo
5.10°da, secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 Tablo 5.6’da ve molekiiler etkilesimler
Tablo 5.7’de yer almaktadir.

Sekil 5.27. [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin molekiil yapisi

[Pd(2-amepyr),](mef), kompleksi P-1 uzay grubunda triklinik sistemde
kristallenmektedir. Kompleks [Pd(2-amepyr),]** iyonundan ve tamamlayici
anyonolarak davrananmef ligandindan olusmaktadir. Komplekste 2-amepyr ligandi
cift digli ligant 6zelligi sergilemekte ve azot atomlari ile Pd(I) iyonuna koordine

olmaktadir. Pd(II) iyonu bozulmus kare diizlem geometriye sahiptir.

[Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinde 2-aepyr ligandinin azot atomuna bagli hidrojen
atomu ile dicl ligandinin karboksil oksijen atomlar1 arasinda hidrojen baglar
bulunmaktadir. Kompleks ayni zamanda C-H'n etkilesimleri icermektedir. C10

atomu ile C14-C19 (C7) fenil halkas1 arasinda C-H***w etkilesimleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.28. (@) N-H---O hidrojen baglar1 ile ftretilen [100] boyunca bir zincir
olusumunu gosteren [Pd(2-amepyr).](mef), kompleksinin kristal yapisi

(b) C-H---m etkilesimleri tarafindan iiretilen [100] boyunca bir zincir olusumunu
gosteren [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin kristal yapisi

Tablo 5.6. [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklari(A)

Pd1-N1 2,087(4) Pd1-N1' 2,087(4)
Pd1-N2 2,052(4) Pd1-N2' 2,052(4)
Bag Agilar1(°)

N2'-Pd1-N1 97,26 (16) N2-Pd1-N1' 97,26(16)
N2-Pd1-N1 82,74(16) N1-Pd1-N1' 180
N2'-Pd1-N1' 82,74(16) N2'-Pd1-N2 180

Simetri kodu: i: —x+1, =y, —z+2
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Tablo 5.7. [Pd(2-amepyr),](mef), kompleksinde molekiiler etkilesimler(A,°)

N3-H301 0,86 1,96 2,628(6) 133
C1—HIB:--02' 0,97 2,53 3,463(8) 161
C3—H3A 01" 0,97 2,54 3,417(9) 150
N2—H2C---02" 0,86(2) 1,94(3) 2,760(6) 160(6)
N2—H2D---01" 0,87(2) 2,09(3) 2,921(6) 160(7)
N2—H2D---02" 0,87(2) 2,54(6) 3,119(7) 124(6)

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

5.4.5. [Pd(2-pymet).]Cl,Kompleksi

[Pd(2-pymet),]Cl, kompleksinin molekiil yapisi Sekil 5.29’da verilmistir. [Pd(2-
pymet),]Cl, kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 5.10°da, segilmis bag
uzunluklari, bag acilar1 Tablo 5.8’de ve molekiiler etkilesimler Tablo 5.9’da yer
almaktadir.

Kompleksin X-igmlar1 ile aydinlatilan yapisinda, [Pd(2-pymet),]** iyonundan ve
tamamlayict iyon olarak kloriir iyonlarindan olusmaktadir. 2-piridinmetanol
ligandinin cift disli ligant 6zelligi sergiledigi goriilmektedir. Azot ve oksijen atomlari
tizerinden Pd(II) iyonuna koordine olmaktadir ve Pd(II) iyonu etrafindaki kare

diizlem geometri tamamlanmaktadir.

e

Sekil 5.29. [Pd(2-pymet),]Cl; kompleksinin molekiil yapisi
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[Pd(2-pymet),]Cl, kompleksinde Pd-Nppymet bag uzunlugu 2,006(3) A olarak
belirlendi. Literatiirde yer alan [PdCly(2-hmpy),](2,018(5) A) (icsel vd., 2013) ve
[Pd(2-hmpy),(sac),](2.031(8), 2,051(8) A) (Ari vd., 2013) komplekslerinin bag
uzunlugu ile karsilastirildiginda daha kisa olarak bulunmustur. [Pd(2-pymet),]Cl,
kompleksinde 2-pymet ligandinin CH, grubunun hidrojen atomu ile tamamlayici

iyon olan klor iyonu arasinda hidrojen bagi icermektedir.

Tablo 5.8. [Pd(2-pymet)2]Cl, kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (o)

Bag uzunluklar (A)

Pd1-01 1,991(3) Pd1-01' 1,991(3)
Pd1-N1 2,006(3) Pd1-N1' 2,006(3)
Bag Acilan (°)

01-Pd1-01' 180,0 01'-Pd1-N1 97,16(12)
01'-Pd1-N1' 82,84(12) 01-Pd1-N1 82,84(12)
01-Pd1-N1' 97,16(12) N1'-Pd1-N1 180,0

Tablo 5.9. [Pd(2-pymet),]Cl, kompleksinde molekiiler etkilesimler (A,°)

D-H- - ‘A D-H H A D- - A D-H- - -A
C6-HB6ACI1 0,97 2,82 3,585(5) 136,6
C6-H6BCl1 0,97 2,82 3,585(5) 136,6
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Tablo 5.10. Komplekslere ait kristalografik veriler

a2 [Pd(2- [Pd(2-
[PACI,y(3-pic),]  [Pd(dicl)(3-pic).] . amepyr),]  pymet),]Cl,
amepyr),](dicl),
(mef),
Kimyasal formiil C12H14CIN,Pd CaoH34CI4N4O,4Pd CaHaeCliNeOP  CaHsgNeOs  CizHiaCloN,
d Pd 0,Pd
Formiil agirligt 363,55 882,91 925,04 815,32 395,55
Dalga boyu(A) 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
Kristal Sistemi triclinic Monoclinic triclinic triclinic monoclinic
Uzay Grubu P-1 P21/n P-1 P-1 C2/m
= a () 5,7856(6) 11,2248(12) 7,9083(6) 7.8855(10)  13,542(3)
g
E b () 7,4389(8) 7,8397(8) 10,8351(8) 8,1254(12)  7,1570(16)
o
@ c(d) 8,5700(9) 22,386(2) 12,3318(9) 16,747(3)  8,3334(19)
2
ié a () 68,735(3) 90 76,743(2) 96,364(6) 90
£ BO 79,300(2) 103,435(4) 84,685(3) 100,726(6)  110,143(5)
2 7 0 82,697(3) 90 76,357(2) 109,264(5) 90
IS hgjgf hacmi —337,03(6) 1916,0(3) 998,67(13) 90779(2)  2126,86(12)
Birim hiicredeki 1 2 1 1 2
molekiil sayis1 (Z)
Cizgisel sogur{rfa 1,751 0,810 0,782 0,52 1574
katsayis1 (mm™)
Hesaplanan D, 1,791 1,530
(Mg 1) 1,538 1,384 1,732
Kristal . ) 0,11:0,12:0,16 . . 0,22;0,15; 0,13; 0,15;
Boyutlan(am) 0,11;0,12;0,17 0,22;0,16;0,14 P 021
emm,;e?g;,arahgl 176;27,31 2,987;28,338 3002835 04380491  3,27:28,30
TOPIaI;z';IZf“S‘ma 12011 4765 51753 37557 11415
Bagimsiz yansima 1678 3986 4997 3810 1015
sayisl
8;frgktometre( Full-matrix least-squares on F?
¢um yontemi
R 0,0185 0,0538 0,024 0,049 0,049
S 1,169 1172 1,12 1,17 1,17
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5.5. [Pt(2-amepyr).](dicl), ve [Pt(2-amepyr),](mef), Kompleksleri i¢in Onerilen
Yapilar

[Pt(2-amepyr),](dicl), ve [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,O komplekslerinin yapilart hem
spektroskopik verilere hem de yapilart X-1s1m1 tek kristal teknigi ile aydinlatilan
[Pd(2-amepyr),](dicl), ve [Pd(2-amepyr).](mef), komplekslerinin spektroskopik

verileriyle karsilastirilarak onerilmistir.

[Pd(2-amepyr).](dicl), ve [Pt(2-amepyr),](dicl), komplekslerinin FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda benzer spektrumlara sahip olduklart gozlenmistir ve bunun
sonucunda da benzer yapilara sahip oldugu onerilmistir. Elementel ve termik analiz
verileri de bu oneriyi desteklemektedir. Termik analizdeki deneysel kiitle kayiplar

teorik kiitle kayiplari ile ortiismektedir.

[Pd(2-amepyr),](mef), ve [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,O komplekslerinin  FT-IR
spektrumlar1  karsilagtirlldiginda  fonksiyonel  grup  bolgesinde  farklilik
gozlenmektedir. [Pt(2-aepyr),](mef),.2H,0 kompleksinin onerilen yapisi termik
analiz verileriyle desteklenmektedir ve yapisinda iki mol aqua ligandi icermektedir.
[Pt(2-amepyr).](dicl), ve [Pt(2-amepyr),](mef),.2H,0 kompleksi, mononiikleerdir ve
2-aepyr ligandlari, azot atomlar1 araciligiyla iki disli ligand olarak davranmaktadir.
Komplekslerde dicl ve mef ligantlari tamamlayici iyon olarak yiik denkligini

saglamaktadir.

B 1% oo
H( )
i C NN
NH
[ /Pt\ ] HN
C : N | cl
0”0

Sekil 5.30. [Pd(2-amepyr)2](dicl), kompleksinin agik yapisi

62



5.6. [Pd(2-pypr),](mef), Kompleksi i¢in Onerilen Yapilar

[Pd(2-pypr).](mef), kompleksi de toz olarak elde edilmis olup FT-IR spektrumu,

elementel ve termik analiz verileri degerlendirilerek kompleks i¢in yap1 dnerilmistir.

Termik analizdeki deneysel ve teorik kiitle kayiplarinin birbirleriyle birebir ortiismesi

onerilen yapryr desteklemektedir. Ayrica kompleksin 185 °C’de bozunmaya

baslamasi yapida su veya alkoliin olmadigimi gostermektedir. FT-IR spektrumunda

Av degerinin 179 cm™? olarak belirlenmesi ve bu degerin mef ligandinin Aviyo, degeri

(180 cm™) ile hemen hemen aym olmasi kompleksde mef ligandinin tamamlayic

iyon ozelligi sergiledigini gostermektedir.

NH

/\
H

| I N
O N
\ /
Pd

/ N\
N O
Bk
/

+2

Sekil 5.31. [Pd(2-pypr),](mef), kompleksinin agik yapist
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6. SONUCLAR

1. Tez kapsaminda, ana ligand olarak NSAII grubuna dahil olan mefenamik asit
veya diklofenak, ikincil ligant olarak da N-grubu iceren (3-pikolin, 2-
piridinmetanol, 2-piridinpropanol ve 1-(2-aminoetil)pirrolidin) ligantlar
kullanilarak sekiz adet yeni karisik ligantli Pd(II) ve Pt(II) kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin yapilari elementel analiz, FT-IR ve X-
1sinlart  tek  kristal caligmalariyla aydinlatildi.  Komplekslerin  termik

davranislari ise es zamanli TG, DTG ve DTA teknikleri ile aciklandi.

2. Tek kristali elde edilen komplekslerin{[PdCl,(3-pic),], [Pd(dicl),(3-pic),],
[Pd(2-amepyr),](dicl),, [Pd(2-amepyr),](mef), ve [Pd(2-pymet),]Cl,} yapilart
X-1g1n1 kirmimi teknigi kullanilarak aydinlatildi. Komplekslerin kare diizlem

geometriye sahip oldugu belirlendi.

3. 3. Sentezlenen komplekslerden [Pt(2-amepyr).](dicl),, [Pt(2-amepyr),](mef),
ve [Pd(2-pypr),](mef), kompleksleri toz olarak elde edildi. Toz komplekslerin
yapilar1 elementel, termik analiz ve FT-IR sonuglarinin, yapilar1 X-1sinlari ile

aydinlatilan komplekslerin spektroskopik verileriyle karsilastirilarak onerildi.
4. Kompleksler % 50-88’lik verimle elde edildi.

5. Diklofenak ligandi hem koordinasyon kiiresinin i¢inde ligand olarak hem de
koordinayon kiiresinin disinda tamamlayict iyon olarak davranis sergiledigi
gozlemlendi. Mefenamik asit ligandinin ise komplekslerde tamamlayici iyon

seklinde yer aldig1 ve yiik denkligini sagladigi belirlendi.

6. Yapilan c¢aligmalarda azot grubu tasiyan ligantlarin {3-pikolin, 2-
aminoetilpirrolidin, 2-piridinmetanol} koordinasyon kiiresinin igerisinde yer

aldig1 ve azot atomu iizerinden metal iyonuna koordine oldugu belirlendi.

7. Sentezlenen kompleksler havada karalidir ve nem g¢ekici ozelligi
bulunmamaktadir. Kompleksler suda ¢oziinmezken; alkol ve DMSO’ da

1sitilarak ¢oziinmektedir.

8. Komplekslerin FT-IR c¢alismalarinda, diklofenak ve mefenamik asidinin

karboksil grubunun baglanma modunu segerken asimetrik ve simetrik COO
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gerilme titresim pikleri arasindaki farktan yaralanildi. Vaim(COQ7) ve
Vsim(COO") gerilme titresim frekanslarindaki degisimler koordinasyon seklini

acgiklamada kullanilmustir.

9. Komplekslerin termik davranislar1 TG, DTG ve DTA teknikleriyle aydinlatildi.
Termik analiz ¢alismalar1 neticesinde komplekslerin oldukca kararli oldugu
belirlendi. Kompleksler genellikle 200 °C civarinda bozunmaya baslamistir.

Son bozunma iirliniin de ya metal oksit ya da metal oldugu belirlendi.
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