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OZET

Yiksek Lisans

N-GRUBU ICEREN LIGANTLARLA DIKLOFENAK Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, SPEKTROSKOPIK, TERMIK VE YAPISAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

[smihan E. AYDEMIR

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Sema CAGLAR

Bu ¢aligmada diklofenak ve N-grubu iceren [2-pikolin, 3-pikolin, 4-pikolin, 2-
aminopiridin ve 1-(2-aminoetil) pirrolidin] ligantlar kullanilarak sekiz adet yeni
karigik ligantli Co(II), Ni(Il) ve Cu(Ill) kompleksleri sentezlendi. Elde edilen
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR ve X-isinlar1 tek kristal ¢alismalariyla
aydmlatildi. Komplekslerin termik davranislar1 ise es zamanli TG, DTG ve DTA
teknikleri ile belirlendi. Diklofenak ligandinin metal iyonlarma karboksil grubunun
oksijen atomu iizerinden tek ve/veya ¢ift disli; 2/3/4-pikolin ve 2-aminopiridin
ligandinin tek disli; 1-(2-aminoetil) pirrolidin ligandinin ise ¢ift disli metal iyonuna
koordine oldugu belirlendi. Sentezlenen sekiz kompleksin de mononiikleer oldugu
gozlendi. X-1smnlart kirmimi calismalar: ile yapilar1 aydinlatilan ve [M(dicl)2(L).]
genel formiiliine sahip (M: Co(Il), Cu(Il), L: 3-pikolin, 4-pikolin ve 1-(2-aminoetil)
pirrolidin)  komplekslerinin  oktahedral geometriye sahip oldugu belirlendi.
Sentezlenen komplekslerden [Ni(dicl)>(3-pic),], [Ni(dicl)2(2-aepyr).], [Cu(dicl)a(2-
pic)2] ve [Cu(dicl)(2-ampy),] kompleksleri toz olarak elde edildi. Kapali ve agik
formiilleri elementel ve termik analiz sonuglar1 ile FT-IR spektral verilere dayanarak
onerildi. Komplekslerin FT-IR c¢aligmalarinda, diklofenak ligandinin vgim(COO") ve
Lsim(COQO") gerilme titresim frekanslarindaki degisimler koordinasyon seklini
aciklamada kullanilmistir.

2014, 52 sayfa.

Anahtar Kelimeler: Diklofenak, Pikolin, 2-aminopiridin, 1-(2-aminoetil) pirrolidin.
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ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES INVESTIGATION OF N-GROUPS LIGANDS INCLUDE
DICLOFENAC Co(Il), Ni(II) ve Cu(ll) COMPLEXES

Ismihan E. AYDEMIR

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sema CAGLAR

In this study, eight new Co(II), Ni(II) and Cu(Il) diclofenac complexes with N-group
containing [2-picoline, 3-picoline, 4-picoline, 2-aminopyridine and 1-(2-aminoethyl)
pyrrolidine] ligands were synthesized. The structura land spectroscopic properties of
the complexes were investigated by elemental analysis, FT-IR and single crystal X-
ray diffraction tecniques. The thermal behavior of the complexes were identified
simultaneous TG, DTG on DTA techniques. Diclofenac ligands are coordinated to
metal(Il) ions with oxygen atom or atoms of carboxylate groups. 2/3/4-picoline and
2-aminopyridine ligand act as a monodentate ligand, 1-(2-aminoethyl) pyrrolidine
ligand acts as a bidentate ligand. Structural analyses demonstrate that eight
complexes are mononuclear. X-ray diffraction studies have indicated that
[M(dicl)z(L)2] having the general formula (M: Co(Il), Cu(Il), L: 3-picoline, 4-
picoline and 1-(2-aminoethyl) pyrrolidine) complexes are exhibit octahedral
geometry. Four synthesized complexes [Ni(dicl),(3-pic)], [Ni(dicl)x(2-aepyr):],
[Cu(dicl)2(2-pic)z] ve [Cu(dicl),(2-ampy),] were obtained as a powder. Formulas of
complexes were suggested that the results of elemental and thermal analysis and FT-
IR spectral data. FT-IR studies of complexes, Laim(COO") and vW(COO") stretching
vibration frequencies of the diclofenac ligand used to explaining to the form of
coordination.

2014, 52 pages.

Keywords: Diclofenac, Picoline, 2-aminopyridine, 1-(2-aminoethyl) pyrrolidine.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans calismalarim siiresince bilgi ve tecriibeleriyle beni yonlendiren,
akademik caligma azim ve kararlilig1 veren, bilimsel ¢alisma yontem ve disiplinini
Ogreten, tezimin baslangicindan sonuclanmasina kadar katkilarini esirgemeyen

degerli hocam Sayn Yrd. Dog. Dr. Sema CAGLARa tesekkiirlerimi sunarm.

Calismalarimda akademik deneyimleri ile destek olan Sayin Dog¢.Dr. Biilent

CAGLAR’a ve Ars.Gor. Ekrem ADIGUZEL ’etesekkiir ederim.

Kristallerin X-1gimlar1 tek kristal yontemi ile yapilarimin aydmlatilmasinda, kristal
verilerinin toplanmasinda, degerlendirilmesinde, ¢dziimiinde ve yorumlanmasinda
yardimlarmi esirgemeyen Saym Prof. Dr. Orhan BUYUKGUNGOR’e ve Ars Gor.

Ersin TEMEL’e tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda, sabir ve anlayisla her zaman yanimda olduklarini hissetdigim

sevgili aileme tesekkiir ederim.

Ismihan Esra AYDEMIR
Ocak, 2014
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1. GIRIS

Son yiizy1ll i¢cinde hastaliklarin artmasi, bilim insanlarmi yeni ilaglar kesfetmeye
yoneltmistir. Bunun sonucunda ilag yapiminda kimyasal maddelerin kullanilmasi,
kimyacilar tarafindan sentezlenen maddelere olan ilgiyi artirmis ve sentezlenen
bilesiklerin gdstermis oldugu aktivitelerin incelenmesine sebep olmustur. 1950’1
yillara kadar bircok ilag yapiminda kullamilan fenilbiitazon, mefenamik asit,
ibuprofen ve indometazin bilesiklerinin ortak noktalar1 belirlenerek yeni bilesikler
sentezlenmeye calisilmistir. Nitekim 1960’11 yillarda diklofenak da bu caligmalar
sonucunda ortaya ¢ikarilmigtir. Steroidal olmayan iltihap sokiicii ilaglar (NSAIDs)
grubunda yer alan bu etken maddeler analjezik, antipiretik ve antiinflamatuar etkileri
olan ilaglardir (Latta vd., 1996). NSAIDs grubu ilaglarin en 6nemli etkisi agr1 kesici
ozelligine sahip olmasidir. Bunu da, dokularda arasidonik asitten prostaglandinlerin
olugsmasini saglayan siklooksijenaz (siklooksijenaz 1 ve siklooksijenaz 2) enzimlerini

inhibe ederek saglamaktadirlar (Furst, 1997; Vane 1996).

Narkotik olmayan bu ilaclar, ilag bagimhlig1 yapmadigindan, uyusukluk ve biling
bulaniklilig1 seklinde nitelenen narkoz hali olusturmadiklarindan agrili hastalarin
cogunda kullanilir. Ozellikle romatizmal, bas agrisi, migren, dis agrisi, ameliyat
sonras1 agrilar, bobrek sancisi, iltithaplanma ve doku zedelenmesi yiiziinden olusan
hafiften orta dereceye kadar agrilarve uzun siire ila¢ kullanilmas1 durumunda tercih
edilirler. NSAIDs’larin analjezik etkilerini kismen santral sinir sisteminde agriyla

ilgili sinapslarda prostaglandin etkinligini azaltarak yaptig1 diistiniilmektedir.

NSAIDs’lar kimyasal yapilarina gére dokuz gruba ayrilirlar:

1- Salisilatlar: Aspirin ve sodyum salisilat.

2- Para-aminofenol tiirevleri: Asetaminofen ve fenasetin(bu grubun digerlerinden

farkli olarak antiinflamatuar etkileri yoktur.



3- Pirazolon tiirevleri: Aminopirin, propifenazon, metamizol sodyum, fenilbutazon,

oksifenbutazon

4- Profenler: ibuprofen, fenoprofen, ketoprofen, naproksen

5- Fenilasetik asid tiirevleri: Diklofenak sodyum, nabumeton, fenklofenak

6- Indol asetik asid tiirevleri: Indometazin, tolmetin, ketorolak, trometamol, sulindak

7- Fenamik asid tiirevleri: Mefenamik asid, flufenamik asid, etofenamat

8- Oksikamlar: Piroksikam, tenoksikam, prokuazon, metotrimeprazin, azapropazon,

lornoksikam

9- Siklooksijenaz-2 inhibitorleri: Meloksikam, nimesulid, etodolak, selekoksib,

rofekoksib (Gerald, 2004).

Cogu NSAIDs’ler zayif asidiktirler ve pKa'lar1 3-5 araligindadir. Mide ve bagirsak
mukozasindan 1yi emilirler. Plazma proteinlerine ¢ok yiiksek oranda baglanirlar
(tipik olarak >95%). Genellikle albumine baglanarak tasinirlar, bdylece dagilim
hacimleri yaklasik olarak plazma hacmine ¢ok yakin degerdedir. Cogu NSAIDs’ ler
karacigerde oksidasyonon ve konjugasyon ile inaktif metabolitlerine metabolize
olurlar ve tipik olarak idrarla atilirlar. Hastalik durumlarinda metabolizma
anormallesebilir ve normal dozda dahi viicutta birikim olusabilir. Ibuprofen ve
diklofenak kisa yar1 Omre sahiptir (2-3 saat). Bazi NSAIDs’ler (tipik olarak
oksikamlar) ¢cok uzun yar1 6mre sahiptirler (6rnegin 20-60 saat) (Rostom vd., 2002).



1.1.NSAIDs Grubu Baz ilaclar ve Ozellikleri

Aspirin

Aspirin asetik asidin salisilat esteridir. Aspirin siklooksijenazi (prostoglandin
sentetaz) geri doniissiiz bir sekilde asetiller ve inaktive eder. Aspirin, nonsteroid
antiinflamatuar ilaglarm genel Ozelliklerine ek olarak, tirik asidin {iriner
sekresyonunu arttirir ve proksimal renal tiibiilden reabsorbsiyonunu inhibe ederek

serum irik asit diizeyini diigiirtir.

Acetominophen (Parasetamol)

Siddetli bas agrilari; kas, sinir ve dis agrilari; nezle, grip ve siniizite bagl agr1 ve ates

durumunda, romatizma ve eklem agrilarinda ve ateste kullanilir.

Diklofenak Sodyum

Bir fenil asetik asit tiirevi nonsteroid antiinfiamatuar ila¢ olan diklofenak, yapisal ve
farmakolojik olarak mefenamik asit ve meklofenamat sodyuma benzer. Diklofenagin
analjezik potensiyeli indometazin, sulindak veya kodein kadarken, aspirin ve

naproksenden 5-15 kat fazladir. Diklofenagin tirikoziirik aktivitesi yoktur.

ibuprofen

Propiyonik tiirevi bir nonsteroid antiinflamatuar ilagtir. Analjezik ve antiinflamatuar
etki giicii salisilatlara benzer, indometazin ve fenilbutazondan ise daha zayif etkilidir.
Gastrointestinal yan etkiler bakimimdan aspirin ve naproksenden daha iyi tolere

edilir. Ibuprofenin iirikoziirik aktivitesi yoktur.



indometazin

Indolasetik asit tiirevi bir nonsteroid antiinflamatuar ajan olan indometazin, yapisal
ve farmakolojik olarak sulindaga benzer. Indometazin siklooksijenaz enziminin en
potent inhibitérlerinden  biridir. Indometazin (ve diger bazi nonsteroid
antiinflamatuar ilaglar) inflamatuar siirecte rol oynayan, prostoglandin etkisiyle
olusan antikorlarla etkilesir. Prematiire ve yeni doganlarda patent duktusarteriozusun
kapanmasinda etkilidir, kolsisin gibi gut artritinin tedavisinde antiinflamatuar ajan
olarak kullanilir. Ancak ilacin iirikoziirik aktivitesi yoktur ve kronik gut tedavisinde
yararli degildir. Primer dismenore agrismm1 gidermede aspirinden daha etkilidir.

Aspirinden 20 kat daha giiclii bir ajandir.

Ketoprofen

Propiyonik tiirevi bir nonsteroid antiinflamatuar ajan olan ketoprofen, yapisal ve
farmakolojik olarak ibuprofen ve naproksene benzer. Analjezik etkinligi
indometazininkine yakindir ve ibuprofen ve aspirinden 20 kat giigliidiir.
Gastrointestinal olarak aspirinden daha iyi tolere edilir ve esdeger dozlarda daha az

gastrikmukozal zarara yol agar. Urikoziirik aktivitesi yoktur.

Naproksen

Propionik tiirevi bir nonsteroid antiinflamatuar ajan olan naproksen, yapisal ve
farmakolojik olarak ibuprofen ve ketoprofene benzer. Yar1 6mrii uzun olup, giinde
iki kez kullanimi efektif olan tek nonsteroid antiinflamatuar ajandir. Ticari olarak asit
formu (naproksen) veya sodyum tuzu formu (naproksen sodyum) bulunur. Sodyum
tuzu oral alimi takiben daha hizli emilir ve daha yiiksek plazma diizeylerine ulagir
(275 mg naproksen sodyum 250 mg naproksene esdegerdir). Analjezik etki agisindan
ketoprofen veya piroksikama benzer. Ibuprofen veya aspirinden ii¢ kat daha

glicliidiir. Gastrointestinal olarak aspirinden daha iyi tolere edilir. Esdeger dozlar1



daha az gastrik mukoza zararma yol agar. Naprokseniniirikoziirik aktivitesi yoktur

(Erdine, 2007).

1.2. Diklofenak Maddesinin Kullanim Alanlar ve Ozellikleri

Romatizmanin enflamatuvar ve dejeneratif sekilleri; eklem agrilarinda, vertebral
kolonun agrili sendromlari, eklem-dis1 romatizma agrilarinda
kullanilmaktadir. Travma sonrasi ve postoperatif agri, enflamasyon ve sislik; 6rnegin
dental veya ortopedik ameliyati takiben, jinekolojide agrili ve/veya enflamatuvar

durumlarda diklofenak etken maddesini igeren ilaclar tercih edilmektedir.

Kapal1 formiilii (C14H;;CI,N;0;) olan ve 2-[2-(2,6-diklorofenil)aminofenil] etanoik
asit olarak da bilinen diklofenagm molekiil agirligi 296,148 gmol” diir. Diklofenak

suda ve alkollerde ¢oziinmektedir (Demertzi, 1993; Quirinia, 1997).

Sekil 1.1. Diklofenak molekiiliiniin molekiil sekli



2. KAYNAK OZETLERI

Diklofenak ligandmin literatiirdeki sentezlenen kompleksleri incelendiginde
karboksil grubu oksijen atomu ile metale koordine oldugu goriilmiistiir. Diklofenak
metal iyonuna tek disli baglandigi gibi c¢ift disli de baglanabilmektedir. Ayrica
diklofenak ligandinin tamamlayic1 iyon olarak davrandigi komplekslerde

bulunmaktadir.

2.1. [Ni(diel)(Hdicl)(Hpko),] (dicl). CH;OH.0.6H,0 Kompleksi

e AT L

Sekil 2.1. [Ni(dicl)(Hdicl)(Hpko),](dicl).CH;0H.0.6H,O kompleksinin agik yapist
(Kyropoulou vd., 2013)

Kompleks, mononiikleer katyonik kompleks [Ni(dicl)(Hdicl)(Hpko),]" ve anyonik
dicl ligandindan meydana gelmektedir. Ni(Il) iyonu etrafinda alt1 koordinasyonlu
bozunmus oktahedral geometri olusmaktadwr. 2,2'-dipiridilketon oksim (Hpko)
ligand1 ¢ift disli ligant 6zelligi sergilemekte ve iki Hpko ligandindan gelen dort N-



atomu ile Ni(Il) iyonuna koordine olmaktadir. Diclofenak (dicl) ligandi tek disli
ligant Ozelligi sergilemekte ve karboksil grubu oksijen atomu lizerinden metale

koordine olmaktadir (Kyropoulou vd., 2013).

2.2. [Cu(diclofenac),;(H;0);].2H,0O Kompleksi

Sekil 2.2. [Cu(diclofenac),(H,0),].2H,O kompleksinin agik yapisi (Sayen vd., 2008)

Mononiikleer  [Cu(diclofenac),(H,0),].2H,0 kompleksi ~ monoklinik  kristal
sisteminde C2/c uzay grubunda kristallenmektedir. Birim hiicre Cu(Il) iyonu, iki
diklofenak ligandi ve iki koordine akua ligandindan ve iki su molekiiliinden
olusmaktadir. Kompleks kare diizlem geometriye sahiptir. Dicl ligantlarinin her ikisi

de tek disli ligant 6zelligi sergilemektedir (Sayen vd., 2008).



2.3. [Cu(dicl)2(py)2] Kompleksi

Sekil 2.3. [Cu(dicl),(py)2] Kompleksinin agik yapisi (Dimiza vd., 2011)

[Cu(dicl)2(py)2] kompleksinde Cu(Il) iyonu etrafinda oktahedral geometri
olusmaktadir. Piridin ligand1 azot atomu tizerinden tek disli, diklofenak ligand1 ise
karboksil grubu oksijen atomlar1 lizerinden ¢ift disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine
olmaktadir. Molekiiller birbirine hidrojen baglar1 ve n-m etkilesimleri ile baglanir

(Dimiza vd., 2011).



2.4. 2-Pikolin, 3-Pikolin, 4-Pikolin, 2-Aminopiridin ve 1-(2-aminoetil)pirrolidin

Ligantlarinin Ozellikleri

Tablo 2.1. N-Grubu iceren ligantlarve 6zellikleri

. MA Kapah Kimyasal
Ligantlar (gmol'l) Formiil Formiil
™~
2-pikolin 23 CHN I
(2-pic) 60 <
N” “CHs
3&5111()?01311 93 CeH/N ”x('@
—N
CHis
4-pikolin
e
(4-pic) 93 CgH;N ;
—
N
Ny NH;
2-aminopiridin 94 CHN, l
(2-aepy)
e
1 -(2-am(1;_o;:;rl)1})’£))1rrohdm 114 CeHuN, £N>
L_NH,

Hedef bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan piridin ve piridin
tiirevleri basta biyokimya olmak iizere bir¢ok endiistriyel alanda 6nem tasimaktadir.
Bocek ve mantar ilaglarinda, kumas boyalarinda, kauguk kimyasinda,
dezenfektanlarda, patlayict madde ve tutkal yapiminda kullanildig: gibi vitaminlerde

ve yiyeceklerde lezzet vermek icin katki maddesi olarak da kullanilmaktadir.

Pikolinler ayrica endiistriyel laboratuar ortaminda ¢oziicii olarak kullanilmaktadir
Literatiirde 3-pikolin (3-pic) ligandinin platin ve palladyum metalleri ile sentezlenen
komplekslerinin antitimor aktivitesi lizerine c¢alismalarima da rastlanmaktadir

(Giovagnini ve ark., 2005).



10

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal malzemeler

Deneysel calismalarda CoCl,.6H,O (Sigma, % 99,9), Ni(NOs),.6H,O (Sigma, %
99,9),NiCL.6H,O (Sigma, % 99,9), Cu(CH3;COO),.2H,0O(Sigma, % 99,9) ve
CuCl,.2H,0 (Sigma, % 99,9) tuzlar1 kullanildi. Metal tuzlariyla birlikte sodyum
diklofenak (Sigma, 99,00%), 2-pikolin (Aldrich, 99,00%), 3-pikolin (Aldrich,
99,00%), 4-pikolin (Aldrich, 99,00%), 2-aminopiridin (Aldrich, 99,00%) ve 1-(2-
aminoetil) pirrolidin (Aldrich, 98,00%) ligantlar1 kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

1- Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii Arastrma Laboratuar’nda LECO CHNS-932
cthaziileyapildi.

2- Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk hazirlanarak BrukerVertex 80V FT-
IR spektrometresi ile 4000-450 cm 'arahiginda kaydedildi.

3-Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond marka TG/DTA/DTG termik
analiz cihazi kullanildi.

Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig1 sartlar;

Referans : sinterlesmis a-AlLO;
Isitma hiz : 10 °C/dak.

Kroze : platin kroze
Atmosfer : durgun hava

Numune miktar1: 5-10 mg

Sicaklik araligir : 30-1000 °C
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4- Komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal calismalar1 Ondokuz Mayis Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimi’nde yapildi. Calismada STOE [IPDS-11
difraktometresi kullanild1 (Stoe ve Cie, 2002). Difraktometrelerde 1s1n kaynagi olarak
MoK, 1smmast se¢ildi (A= 0,71073 A). Yap1 ¢oziimiinde SHELX97, verilerin
aritilmasinda SHELX1.97 yontemi kullanild: (Sheldrick, 1997). Molekiiler grafikler
ise ORTEPIII programi kullanilarak elde edildi. Tiim yapilar, direkt metotlar
kullanilarak ¢6ziildii ve F2’ye bagli tam matris en kiigiik kareler yontemine uygun

olarak rafine edildi (Burnett ve Jhonson, 1996).

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

3.2. Yontem

Diklofenak ve N-grubu igeren Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin sentezinde

stire¢ sOyledir;

Metal tuzlar1 {CoCl.6H,0O, Ni(NO3),.6H,0, NiCL.6H,0, Cu(CH3C0O0),.2H,0 ve
CuCL.2H,0} ve diklofenak metanol, etanol veya bunlarim uygun karigimlarinda
¢oziildii. Daha sonra icerisine ikinci ligantlar ilave edilerek karisik ligantli diklofenak
metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen numuneler siiziiliip kurutulduktan sonra

diger islemler ve spektroskopik dl¢timleri i¢cin muhafaza edildi.

3.2.1. [Co(dicl)2(3-pic):] ve [Co(dicl),(2-aepyr);] komplekslerinin hazirlanisi

CoCl,.6H,0 (0,06g, 0,3 mmol) ve Nadicl ligand1 (0,18 g, 0,6 mmol) ethanol (40
cnr’) igerisinde 50 °C° de karistirilarak ¢oziildii. Sonra 3-pikolin (98pL, 0,6 mmol)
veya 1-(2-aminoetil) pirrolidin (0,07 g, 0,6 mmol) ligand1 ¢ozeltiye ilave edildi.X-

ismlar1 kirinimima uygun pembe renkli kristaller 1 ay sonra elde edildi.
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3.2.2. [Ni(dicl)2(3-pic)2(H20);] kompleksinin hazirlanisi

Ni(NO3),.6H,0 (0,06 g, 0.3 mmol) ve Nadicl ligand1 (0,18 g, 0,6 mmol) metanolde
(40 cm’) 50 °C ¢oziindii.3-pikolin (98pL, 0,6 mmol) ligand: ¢ozelti igerisine ilave
edildi.Yesil renkli mikro kristaller 1 hafta sonra elde edildi.

3.2.3. [Ni(dicl)2(2-aepyr):] kompleksinin hazirlanisi

NiCL.6H,0 (0,06 g, 0,3 mmol) ve Nadicl ligand1 (0,18 g, 0,6 mmol) ethanol (40
cm’) icerisinde 50 °C’ de karistirilarak ¢6ziildii. Sonra etanol icersinde ¢oziinen 1-(2-
aminoetil) pirrolidin (0,07 g, 0,6 mmol) ligand1 ¢ozeltiye ilave edildi. Mavi renkli

mikro kristaller 1 hafta sonra elde edildi.

3.2.4. [Cu(dicl)2(2-pic):], [Cu(dicl)>(3-pic):]ve [Cu(dicl),(4-pic);] komplekslerinin
hazirlanmisi

Cu(CH3;C0OO0),.2H,0O (0,06g, 0,3 mmol) ve Nadicl ligand1 (0,18g, 0,6 mmol)
methanol-etanol ((1:1); 40 cm’) ¢ozelti karisgiminda 50 °C’ de ¢oziildii. Sonra bu
cozelti icerisine ikinci ligant ilave edildi (98uL, 0,6 mmol). [Cu(dicl)(2-pic);]
kompleksimor renkli toz, [Cu(dicl),(3-pic),] kompleksi koyu mavi ve [Cu(dicl),(4-
pic)z] kompleksi koyu yesil renkli tek kristal olarak iki hafta i¢inde elde edildi.

3.2.5. [Cu(dicl)2(2-ampy);]| kompleksinin hazirlanisi

CuCl,.2H,0 (0,05g,0.3 mmol) ve Nadicl ligand1 (0,18g, 0,6 mmol) methanol-etanol
((1:1); 40 cm®) ¢ozelti karisiminda 50 °C’ de ¢oziildii. Sonra 2-aminopiridin ligand:
metanolde ¢oziilerek ¢ozelti igerisine ilave edildi (0,056g, 0,6 mmol). [Cu(dicl)2(2-

ampy),] kompleksi birkag¢ giin sonra toz olarak elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz Verileri

Sentezlenen komplekslerinin renkleri, molekiil agrliklari, elementel analiz ve

verimleri (%) sonuglar1 Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Komplekslerin renkleri, molekiil agrliklari, elementel analiz ve %
verimleri

Komplek Renk Molelkiil %C %H %N %Verim

Agirhgi
[Co(dicl)»(3-pic):] 57,50 4,10 6,72

Pembe 835,44 80

CaoH3sN404CLCo (57.62) (4.07) (6.70)
[Co(dicl)2(2-aepyr),] 55,12 5,48 9,72
CaoHusNeO4ClsCo Pembe 87757 5460y (5.46) (9.57) O
[Ni(dicl)y(3-pic) (0] < . 5512 421 651
CaoH3sN:OCLiNi Yesil 87144 5508y (436) (6.43)
[Ni(dicl)2(2-aepyr),] . 54,80 5,38 9,61
CaoHusNeOsCLiNi Mavi 877,57 (54°69) (5.46) (9.57) o0
[Cu(dich)(2-pic)s] 5743 411 672
CaoH3:N:0,CLCu Mor 840,05 5715y (405 667y OO
[Cu(dicl)>(3-pic)s] . 5673 421 675
CaoH3:N:0,CLCu Mavi 83005 (57115) (405) (667)
[Cu(dicl)2(4-pic),] 56,89 4,18 6,72 75
CyoH34N404CLiCu Yesil 840,05 (57,15) (4,05) (6,67)
[Cu(dicl)2(2-ampy)-] Mavi 842,05 5325 3,81 9,70 20
C38H32N6O04CLCu (54,17) (3,80)  (9,97)

*Hesaplanan degerler parantez iginde verildi.

Kompleksler genellikle %70’in iizerinde verimle elde edilmistir. Komplekslerin
hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri birbirleriyle olduk¢a uyumludur.
Elementel analiz degerleri termik analiz teknikleri ve bazi komplekslerin X-1smlar1
tek kristal calismalar1 ile dogrulanmistir. Kompleksler havada kararli olup, nem
cekici ozelligi bulunmamaktadir. Komplekslerin suda ¢oziinmedigi, metanol ve

DMSO da ise 1sitildiginda ¢oziindiigi belirlendi.
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4.2. Komplekslerin FT-IR Spektrumlan

Sentezlenen karisik liganth diklofenak metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 4.1°den baslayarak 4.8’e kadar gosterilmistir ve 6nemli karakteristik titresimler
(cm']) Tablo EK-1’de 6zetlenmistir. Nadicl ligandinin ikincil amino grubuna ait

v(NH) gerilme band1 3250 cm™ de goriilmektedir.

[Co(dicl)2(3-pic)2], [Ni(dicl)2(3-pic)2(H20)2], [Co(dicl)a(2-aepyr).]ve [Ni(dicl)a(2-
aepyr),] komplekslerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde v(NH) gerilme bandina
ait olan bu bandlar sirasiyla 3236, 3232, 3198, 3201cm™’de goriilmektedir. Dort
kompleksin FT-IR spektrumlarmin fonksiyonel grup bolgesi karsilastirildiginda,
ikincil ligandin farkli olmasindan kaynaklanan bandlar gozlenmektedir. [Co(dicl)»(2-
aepyr):] ve [Ni(dicl)2(2-aepyr).] komplekslerinin FT-IR spektrumunda sirasiyla 3347
ve 3353cm™’de 1-(2-aminoetil) pirrolidin ligandina ait w(NH) gerilme band1
goriilmektedir. [Ni(dicl)(3-pic)(H20),2] kompleksinin yayvan fonksiyonel grup
bdlgesine sahip olmasi yapida akua ligandinm oldugunu gostermektedir. 3304cm™

de gozlenen v(OH) gerilme bandi su molekiiliine aittir.

[Cu(dicl)2(2-pic)2], [Cu(dicl)2(3-pic).], [Cu(dicl),(4-pic):] ve [Cu(dicl)z(2-ampy):]
komplekslerinin fonksiyonel grup bolgesi incelendiginde Nadicl ligandina ait v(NH)
gerilme bandi swrasiyla 3264, 3252, 3232 and 3212 cm’de gdzlenmektedir.
[Cu(dicl),(2-ampy),] kompleksin de digerlerinden farkli olarak 3370-3335 cm™’de 2-

aminopiridin ligandna ait v(NH) gerilme band1 olusmustur.

Sentezlenen sekiz kompleksde Nadicl ve diger ligantlara ait hem aromatik hem de
alifatik asimetrik ve simetrik v(CH) gerilme titresimleri 3063-2832 cm™ bdlgesine

diismektedir.

Nadicl ligandinda 1572 cm™ gdzlenen Vasym(COQO") gerilme titresimleri, [Co(dicl)>(3-
pic)2],  [Ni(dicl)2(3-pic)(H20),],  [Co(dicl)(2-aepyr).],  [Ni(dicl)2(2-aepyr):],
[Cu(dicl)2(2-pic)2], [Cu(dicl)2(3-pic).], [Cu(dicl),(4-pic):] ve [Cu(dicl)z(2-ampy):]



15

komplekslerinde sirastyla 1548, 1579, 1577, 1577, 1577, 1573, 1573 ve 1585 cm™’e
kaymistir. Ayrica Nadicl ligandinda 1399 cm™ de gézlenen Vsym(COQO") gerilme
titresimi komplekslerde swrasiyla 1418, 1379, 1368, 1368, 1387, 1395, 1450 ve
1391cm™e kaymustir. Literatirde karboksil oksijenlerinin metal iyonuna nasil
koordine oldugunu belirlemede genellikle komplekslerin FT-IR spektrumlarinda
gozlenen karboksil grubunun asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri arasindaki
fark (Av) kullanilmaktadir [Av = V4im(COO") - vsim(COO7)] (Nakamoto, 1978;
Deacon ve Philips, 1980; Brzyska ve Galkowska, 1998; Brsyska ve Ozga, 2000 a,b).
Asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri arasindaki fark 200 cm™’den bityiikse
karboksilato ligandinin tek disli, fark 200 cm’ den kiiciikse cift disli olarak metale

koordine olmaktadir.

[Co(dicl)2(3-pic)2], [Ni(dicl)2(3-pic)2(H20),], [Co(dicl),(2-aepyr)z]ve [Ni(dicl)x(2-
aepyr),] kompleksleri icin Av degerleri sirasiyla 130, 200, 209 ve 209 cm™ olarak
belirlenmistir. Bu degerler [Co(dicl)(3-pic),] kompleksinde karboksil grubunun
Co(Il) 1yonuna c¢ift disli, digerlerinin ise tek disli baglandigin1 gostermektedir. Bu
baglanma sekilleri yapilar1 X-ismlar1 ile de aydmlatilan [Co(dicl)(3-pic)] ve
[Co(dicl)2(2-aepyr),] kompleksleriyle uyum i¢indedir.

[Cu(dicl)2(2-pic)2], [Cu(dicl)2(3-pic)2], [Cu(dicl)(4-pic).] ve [Cu(dicl)(2-ampy):]
kompleksleri i¢in Av degerleri sirasiylal90, 178, 123 ve 194 cm” olarak belirlenmis
olup dicl ligandmnin karboksil grubunun Cu(Il) iyonuna ¢ift disli baglandigim

diistindiirmektedir.

Kompleksler de 1613-1604 cm™ gozlenen bandlar hem dicl hem de diger lligantlarin
aromatik C=C gerilme titresimlerine ait oldugu disiiniilmektedir. 1312-1309 cm™
deki orta kuvvetteki bandlar v(C—N-C) asimetrik gerilme titresimlerine atfedilirken,
1239 cm’deki zayif bandlar v(C-N-C) simetrik gerilme titresimlerinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bunlara ilaveten daha alt bolgelerde gelen 940cm™
deki pikler hem aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

760 cm ’de gdzlenen v(C-Cl) bandi dicl ligandindan olustugu diisiiniilmektedir.
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Ayrica sentezlenen komplekslerde 600 cm ' altinda gozlenen zayif pikler M-N ve M-

O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

% Transm ttance
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Sekil 4.1. [Co(dicl)2(3-pic),] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksinin FT-IR spektrum
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Sekil 4.3. [Ni(dicl)»(3-pic)2(H20),] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.4. [Ni(dicl),(2-aepyr),] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. [Cu(dicl)2(2-pic),] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. [Cu(dicl)2(3-pic),] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.7. [Cu(dicl)2(4-pic),] kompleksinin FT-IR spektrumu

Transmittance [%)]

90

85

80

75

70

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

500

Sekil 4.8. [Cu(dicl)2(2-ampy).] kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.3. Komplekslerin Termik Analiz Cahsmalar

Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 4.9 dan baslayarak 4.16’ya kadar
verilmistir. Termik bozunmayla 1ilgili Onerilen {irtinler, kiitle hesabmna
dayandirilmaktadir. Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde; yapisinda
akua ligand1 iceren komplekslerde Oncelikle suyun wuzaklastigi, takip eden
basamaklarda da diger ligantlarmin bozunmasinin ardindan karsilik gelen metal

oksitlerin olustugu belirlendi.

Sekil 4.9. [Co(dicl),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

[Co(dicl)2(3-pic);] kompleksinin termik analiz egrisi Sekil 4.9°da gosterilmistir.
[Co(dicl)2(3-pic),] kompleksinin iki basamakta bozundugu gézlenmektedir.

30-175 °C araligina karsilik gelen ilk basamakta 0,5 mol 3-pic ligandi DTA da
156°C’de gbzlenen endotermik olayla yapidan ayrilmaktadir. Deneysel kiitle kayb1 %
5,70 olup hesaplanan kiitle kaybi1 degeri % 5,58 ile olduk¢a uyumludur
(DTGmax.113,224 °C). 1,5 mol 3-pic ve 2 mol dicl ligandinin bozunmas: ikinci
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basamakta deneysel % 85,30 (hesap. 87,61)” lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir
(DTGmax. 502 °C). Son basamakta siddetli ekzotermik DTA (257, 503 °C) pikleri
gozlenmistir. Toplam kiitle kayb1 deneysel % 91,0; hesaplanan kiitle kayb1 % 93,19

olup son bozunma iirtiniiniin CoO oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.10. [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksinin iki basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci basamak 30-318 °C arahigindadir ve 1 mol 2-aepyr
ve 1 mol dicl ligandinin endotermik DTA pikiyle yapidan uzaklasmasma karsilik
gelmektedir (DTGax, 180, 252 °C, deneysel kiitle kayb1 % 45,8, hesap. % 46,75).
318-598 °C araligindaki ikinci basamakta geri kalan 1 mol 2-aepyr ve 1 mol dicl
ligand1 ekzotermik DTA pikleriyle yapidan ayrilmaktadir (DTG 500, 547 °C,
deneysel kiitle kayb1 % 45,2, hesap. % 46,75). Toplam kiitle kayb1 deneysel % 91,10;

hesaplanan kiitle kayb1 % 93,5 olup son bozunma iiriinii CoO’dir.
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Sekil 4.11. [Ni(dicl)»(3-pic)2(H20),] kompleksinin termik analiz egrisi

84 °C’ye kadar kararli olan [Ni(dicl),(3-pic)»(H,0),] kompleksinin termik analiz
egrisi Sekil 4.11°de verilmistir. 30—-103 °C sicaklik araliginda goriilen ve DTG ks 84
ve 104 °C’ye karsilik gelen % 5,10’lik kiitle azalmasi, iki akua ligandinin
uzaklastigimi gostermektedir (hesap: % 4,12; DTA: 95 °C). 103-242°C sicaklik
araliginda deneysel kiitle kaybi1 % 19,70 bulunmus olup, iki 3-pic ligandinin
uzaklagsmasina iliskin teorik kiitle kaybi ile uyum igerisindedir (DTGaxs: 224 °C;
DTA: 118, 221 °C;hesap: % 21,24). 242-597°C araliginda gozlenen siddetli
ekzotermik pik (DTA: 480, 535°C; DTGaks: 267, 534°C) iki dicI’'nin yanmasina
karsilik gelmektedir. Deneysel kiitle kayb ile teorik kiitle kayb1 sonuglar1 birbirlerine
yakindir (deneysel: % 68,50; hesap: %67,96). Bu bozunmalar sonucunda NiO’e
dontistim gerceklesmektedir (toplam kiitle kayb1 deneysel: % 93,30; teorik: % 93,32).
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Sekil 4.12. [Ni(dicl)»(2-aepyr).] kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Ni(dicl),(2-aepyr),] kompleksinde, 30-449 °C’
de 1 mol 2-aepyr ve 1 mol dicl ligandinimn 208, 301 °C’ de gbzlenen endotermik DTA
pikiyle yapidan uzaklasmasina karsilik gelmektedir (DTGaks: 207, 218, 267, 303 °C;
deneysel: % 46,80; teorik: % 46,75). Ikinci basamak 1 mol 2-aepyr ve 1 mol dicl
ligandmin bozunmasina karsilik gelmektedir (449-603 °C, DTGyax. 532 °C, deneysel:
%44,2; hesap. %46,75). DTA’ da 534 °C’ de gozlenen ekzotermik pik organik
iirlinlin yanmasina karsilik gelmektedir. Bu bozunmalar sonucunda NiO’e doniisiim

gerceklesmektedir (toplam kiitle kayb1 deneysel: % 91,00; hesap: % 93,50).



24

1100
200.0 -
900.0 | ‘
100.0
180.0
8000 |
90.0
160.0
7000
80.0
140.0
500.0 |
70.0
120.0
500.0
£ 60.0
= '8
= Z 1000 =
=0 =
o 40001 F =4
50.0
= 80.0
3000
0.0 40.0
2000 |
100 30.0
100.0 |-
20.0 20.0
0.0
0.0 10.0
100.0 |-
-20.0 0.0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 4.13. [Cu(dicl),(2-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

[Cu(dicl)2(2-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi incelendiginde kompleksin 166
°C’ ye kadar kararli oldugu ve 2 basamakta bozundugu goriilmektedir. Birinci
basamakta 123-209 °C sicaklik araliginda iki 2-pic molekiilii 165 °C’ de gozlenen
endotermik DTA pikiyle yapidan uzaklasmaktadir (deneysel: % 22,90, hesap: %
22,14). ikinci basamak anyonik iki dicl ligandmin yapidan ekzotermik piklerle (DTA
455, 499 and 605 °C) uzaklasmasma karsilik gelmektedir. Deneysel ve hesaplanan
kiitle kayiplar1 birbirleri ile olduk¢a uyumludur. (209-675 °C; deneysel: % 70,2;
hesap: % 70,0). Kompleksin toplam deneysel kiitle kaybiyla % 93,1 (hesap. % 92,14)

son bozunma trini CuO’dir.
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Sekil 4.14. [Cu(dicl),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Cu(dicl)»(3-pic)>] kompleksinin iki basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 133-545 °C sicaklik araliginda gergeklesen birinci
basamak iki 3-pic molekiilii ile bir dicl ligandinin endotermik ve ekzotermik DTA
(183, 478, 500 ve 511 °C) yapidan uzaklagsmasina karsilik gelmektedir. Deneysel
kiitle kayb1 % 58,30 olup hesaplanan kiitle kaybi1 ile uyum igerisindedir (% 57,14).
Ikinci basamak 545-650 °C araligmna karsihik gelmekte ve geri kalan bir dicl
ligandinin ekzotermik olarak bozunmasiyla iligkilidir (DTA: 620 °C; deneysel:
%34,0; hesap: % 35,0). Kompleksin toplam kiitle kayb1 son bozunma {iriiniiniin CuO
oldugunu gostermektedir (deneysel: % 92,30; hesap: % 92,14).
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Sekil 4.15. [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 4.15° de [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi goriilmektedir.
183 °C’ ye kadar kararli olan kompleks iki basamakta bozunmaktadir. 136-216 °C
sicaklik araligindaki ilk basamakta iki 4-pic molekiilii deneysel %21,00, hesaplanan
%22,14’ liik kiitle kaybi ile yapidan uzaklagsmaktadir. DTA’ da 183 °C’de g6zlenen
endotermik pike karsilik gelmektedir. ikinci basamakta (216-678 °C) kiitle kayb1 iki
dicl ligandinin bozunmasiyla gerceklesmektedir (deneysel: %71,2; hesap: %70,0;
DTA (ekzotermik) 218, 470 and 612 °C). Kompleksin son bozunma iiriinii CuO olup
toplam deneysel kiitle kayb1 (% 92.2) hesaplanan kiitle kaybi ile olduk¢a uyumludur
(% 92,14).
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Sekil 4.16. [Cu(dicl)»(2-ampy),] kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Cu(dicl)>(2-ampy)>] kompleksinin ilk bozunma
basamagi 133-254 °C araliginda gergeklesmekte ve 2-aminopiridin molekiiliiniin
DTA’da 183 °C’de gozlenen endotermik pikle yapidan ayrildigir goriilmektedir
(deneysel: 9%23,4; hesap: 22,32). 254-678 °C sicaklik araliginda olusan ikinci
basamak iki dicl ligandinin deneysel % 70,02 ve hesaplanan % 70,08 kiitle kayiplar1
ile bozunmasina karsilik gelmektedir (DTA: 477, 524 and 588 °C). Kompleksin son
bozunma iirtinii CuO’dir (toplam kiitle kayb1 deneysel: 93,42; hesap: 92,40).

4.4. X-Isinlan Tek Kristal Calismalar:

Sentezlenen komplekslerdenkristali elde edilenlerin yapilari, X-1sinlar1 tek kristal
yontemiyle aydimnlatildi. Her bir kompleksin X-15m1 tek kristal ¢aligsmalariyla ilgili

kristalografik parametreler alt basliklar halinde verilmistir.
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4.4.1. [Co(dicl)2(3-pic);] kompleksinin kristal yapisi

[Co(dicl)2(3-pic)z] kompleksinin molekiil yapist Sekil 4.17°de ve kompleksin C-
H---m etkilesimleri Sekil 4.18’de verilmistir. [Co(dicl)»(3-pic),] kompleksine ait
kristalografik veriler Tablo 4.2°de, se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar1 Tablo 4.3°de
ve hidrojen baglar1 Tablo 4.4’de yer almaktadir.

Sekil 4.17. [Co(dicl),(3-pic),] kompleksinin %30 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi

P-1 uzay grubundaki [Co(dicl)»(3-pic),] kompleksi triklinik kristal sistemine sahiptir.
Kobalt(II) iyonuna 3-pikolin ligand1 N-atomu iizerinden tek disli, diklofenato
ligandi i1se karboksil grubu oksijen atomlariyla c¢ift disli olarak baglanmustir.
Kobalt(Il) iyonu etrafindaki alt1  koordinasyonlu oktahedral geometri
tamamlanmaktadir. Bag acilar1 incelendiginde yapinin ideal oktahedral geometriden
saptig1 goriilmektedir. O2-Col-N1, O1-Col-02, 0O3-Col-04 ve 02-Col-0O4
agilar sirastyla 98,24(11)°, 61,02(7)°, 61,02(7)° ve 108,03(8)°.
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Co-N3pic bag uzunluklari (2,106(3) — 2,131(3) A) olup [Co(bba),(H,0)x(3-pic),]
(2,15(5) A) (Caglar vd., 2011)., [Co {S,P(OCsHsMe-p),}2(NCsHyMe-3),] (2,1755(3)
A) (Bajiavd., 2010) [Co{S,P(OCsHsMe-p),}2(CsHsN),] (2,162(2) A) (Bajiavd.,
2009).ve [Co{S,P(OEt),}2(CsHsN),] (2,164(3) A) komplekslerindeki degerlerle

benzerdir.

Fakat Co-N3ic bag uzunlugu [Co(3-pic),Ch] (2,046(2) A) kompleksindeki bag
uzunlugu degerinden daha uzundur (Wyrzykowski vd., 2006).

Kompleks molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglariyla kararli kilmmugtir. N3-
H3A02 ve N4-H4A 04 arasinda molekiil ici; C33-H33BCll' ve C38-H38 01"

arasinda molekiiller aras1 hidrojen bagi vardir (i: 1-x,1-y,1-z; ii: x,-1+y,z)

Sekil 4.18. [Co(dicl),(3-pic),] kompleksinin H- baglarinin gosterimi
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Tablo 4.2. [Co(dicl),(3-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Co(dicl)»(3-pic),]

Kimyasal formiil
Formiil agirlig:
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (4)

b (4)

c(4)

a()

BC)

7 ()
Birim hiicre hacmi V (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)
Kristal Boyutlar1 (mm)

Cizgisel sogurma katsayis1 pu (mm’™)
X-151m1 ve dalgaboyu(A)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rine

h, k, I aralig1

Oumin.;Omak araligt (°)

Difraktometre / Olgiim yontemi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayis1
Parametre sayis1

R; Ru(l >o(1)

S

APmin;APmar (¢/A%)

C40H3:N,04Co
835.44
Triklinik

P-1

11.3968(6)
12.0094(7)
15.3049(9)
85.341(5)
69.477(4)
82.048(5)
1941.74(19)

2

1.429

0.46; 0.53; 0.58
0.763

MoK, 0,71073
293 (2)
0.0623
h=t14, k=+15, [=+19
1.92; 28.06
STOE IPDS Il/m-tarama
19762

8038

478

0.1513; 0.1428
1.047

-0.445; 1.437

Tablo 4.3. [Co(dicl),(3-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilari

Bag Uzunluklar (A)

Col-0O1 2.1217(19) Col-04 2.228(2)
Col-02 2.152(2) Col-N1 2.131(2)
Col-03 2.080(2) Col-N2 2.106(3)
Bag Agcilari (°)

03-Col-01 103.34(8) N2-Col-02 97.00(12)
03-Col-N2 96.42(12) 01-Col-02 61.02(7)
N2-Col-0O1 155.88(12) N1-Col-02 94.03(9)
03-Col-N1 95.75(9) 03-Col-04 60.52(7)
N2-Col-N1 98.24(11) N2-Col-04 88.48(10)
O1-Col-N1 93.45(9) O1-Col-04 89.32(7)
03-Col-02 162.07(9) N1-Col-O4 156.03(9)
02-Col-04 108.03(8)
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Tablo 4.4. [Co(dicl)»(3-pic),] kompleksinin H- baglarinin gosterimi

N3-H3A 02 0.86 231 2.987(3) 135.5
N4-H4A~04 0.86 227 2.879(3) 127.8
C33-H33BCIl 0.97 275 3.71003) 173
C38-H3801" 0.93 259 3.495(5) 163
C24-H24- 01" 0.93 256 3.290(6) 135

i 1-x,1-y,1-z; ii:-1+x,y,z; 1ii: X,-1+y,z

4.4.2. [Co(dicl)(2-aepyr);] kompleksinin kristal yapisi

Bis(1-(2-aminoetil)pirrolidin) bis(diklofenato) kobalt(Il) kompleksinin ORTEP-3
programi kullanilarak c¢izilen molekiil yapisi1 Sekil 4.19°de, molekiiller aras1 H-
baglarnin gosterimi Sekil 4.20°de, X-isinlar1 tek kristal verileri Tablo 4.5’de,
secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Tablo 4.6’da hidrojen baglarinin gosterimi

Tablo 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.19. [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksinin %30 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi
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P21/c uzay grubuna sahip [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksi monoklinik kristal
sistemine sahiptir. [Co(dicl)»(2-aepyr),] kompleksinin oktahedral geometride
olustugu belirlenmistir. [Co(dicl)»(3-pic).] komplesinin aksine diklofenato ligandi
tek disli ligant olarak davranmakta ve karboksil oksijen atomu tizerinden kobalt(II)
iyonuna koordine olmaktadir. 1-(2-aminoetil) pirrolidin ligand1 azot atomlar1
iizerinden ¢ift disli olarak kobalt(Il) iyonuna baglanmaktadir. 1-(2-aminoetil)

pirrolidin ligandinin etil grubunun (C7-C8 atomlar1) disorder oldugu belirlenmistir.

Molekiil i¢i hidrojen bagi (N-HO) 1-(2-aminoetil) pirrolidin ligandinin N-H grubu
ile diklofenato ligandinin karboksil oksijen atomu arasinda ve diklofenato
ligantlarmin N-H grubu ile karboksil oksijen atomu arasinda olusmaktadir.

Komsu birimler birbirlerine N1-HIDCl4' (i; -x+2, y-1/2, -z+3/2) ve N3-
H3C---CI3" (ii; -x+2, y+1/2, -z+3/2) molekiiller arasi hidrojen baglariyla

baglanmaktadirlar.

Sekil 4.20. [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksinin H- baglarinin gosterimi
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Tablo 4.5. [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Co(dicl)2(2-aepyr),]

Kimyasal formiil

Formiil agirlig1

Kristal sistemi

Uzay grubu

a (4)

b (4)

c ()

a()

BC)

7 ()

Birim hiicre hacmi V (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z2)
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)
Kristal Boyutlar1 (mm)

Cizgisel sogurma katsayist g (mm'™)
X-15m1 ve dalgaboyu(A)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint

h, k, 1 aralig1

Omin.;Omak araligi (%)

Difraktometre / Olgiim ydntemi
Toplanan yansima say1s1
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(I >o(]))

S

APmin ;APmak (e/A%)

C40H48N604CI4C0
877.57
Monoklinik
P21/c

12.9980(3)
14.6148(4)
22.0893(5)

90.00

104.946(2)

90.00
4054.19(17)

4

1.438

0.11;0.24; 0.49
0.736

MoK,, 0,71073
293 (2)

0.0841

h=t16, k=+18, [=£27
1.39; 27.30

STOE IPDS II/®w-tarama
49580

8412

515
0.1513;0.1384
1.041

-0.48;0.878




Tablo 4.6. [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilar

Bag Uzunluklar1 (A)

Col-01 2.095(2) Col-N2 2.349(3)

Col-03 2.077(2) Col-N3 2.111(3)

Col-NI 2.116(3) Col-N4 2.322(3)

Bag Agilari (°)

03-Co1-01 178.34(10) N3-Col-N4  81.05(11)
03-Col-N3 92.60(11) N1-Col-N4 97.22(11)
O1-Col-N3 88.35(11) 03-Col-N2 89.97(11)
03-Col-N1 84.39(11) O1-Col-N2  88.50(11)
O1-Col-N1 94.71(11) N3-Col-N2 102.29(12)
N3-Col-N1 176.48(12) N1-Col-N2 79.57(12)
03-Col-N4 92.02(11) N4-Col-N2  176.04(11)
01-Col-N4 89.47(11)

Tablo 4.7. [Co(dicl)(2-aepyr),] kompleksinin H- baglarinin gosterimi

NI-HIC 02 0.90 2.07 2.830(4) 141.3
N3-H3D 04 0.90 2.23 2.916(4) 133.1
N5-H502 0.86 2.11 2.825(4) 139.6
N6-H6"04 0.86 2.27 2.937(4) 134
NI-HID"Cl4 0.90 2.93 3.767(3) 155.3
N3-H3CCI3 0.90 2.89 3.639(3) 141.3

4.4.3. [Cu(dicl)2(3-pic);] kompleksinin Kkristal yapisi

Sekil 4.21°de molekiil yapist verilen [Cu(dicl)2(3-pic),] kompleksinin C-H:--m
etkilesimleri Sekil 4.22°de; komplekse ait kristalografik veriler Tablo4.8’de,
se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar1 Tablo 4.9°da ve hidrojen baglar1 Tablo 4.10°de

verilmistir.
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Sekil 4.21. [Cu(dicl),(3-pic),] kompleksinin %30 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi

Cu(II) iyonunun koordinasyon geometrisi, iki notral 3-pic ve iki anyonik dicl ligandi
tarafindan olusturulan bozulmus oktahedral geometridir. C2/c uzay grubundaki
[Cu(dicl)2(3-pic)z] kompleksi monoklinik kristal sistemine sahiptir. Dicl ligandinda
benzene ait dort karbon ve klor atomlarmda (C17A/C17B — C20A/C20B ve
CI2A/CI12B) ve karboksil grubunda (C14A/C14B — O1A/O1B — O2A/0O2B) disorder
gozlenmektedir. Cu-N3,ie bag uzunlugu 1,996(2) A olup, [Cu(bba),(3-pic).]
1,999(2) A (Caglar vd., 2011). [cis-Cu(p-hydroxybenzoate),(3-picoline),] (1,99(2)
A) (Sharma vd., 2009). ve [Cu(2-Cl-5-FC7H;0,)2(3-pic)2(H,0)] (2,009(4) A)
(Sharma vd., 2011).komplekslerindeki degerlerle benzerdir. Cu-Ogic bag uzunluklari
1,941(2) — 2,1934(2) A, [Cu(dicl)a(py)2] (1,9446(15) A) (Dimozavd., 2011)

kompleksiyle benzerdir.

Dicl ligandinin fenil halkas1 ve 3-pic ligandinin C-H grubu arasida C2-H2-Cg2'
(C7, C8, C9, C10, C11 ve C12) (i: x,-y,1/2+z) (2,92 A) etkilesim vardir. Dicl
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ligandinin hidrojen atomu ile yine dicl ligandmnin karboksilat oksijen atomu arasinda

molekiil i¢i hidrojen bagi vardir

‘//b

Sekil 4.22. [Cu(dicl)2(3-pic),] kompleksinin C-H- - &t etkilesiminin gésterimi




Tablo 4.8. [Cu(dicl),(3-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Cu(dicl)2(3-pic)a]

Kimyasal formiil
Formiil agirlig1
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (4)

b (4)

c ()

a()

BC)

7 ()
Birim hiicre hacmi V (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z2)
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)

Kristal Boyutlar1 (mm)

Cizgisel sogurma katsayisi p (mm™)

X-15m1 ve dalgaboyu(A)
Veri toplama sicakligi, T (K)
Rint

h, k, 1 aralig1

Omin.;Omak araligi (%)
Difraktometre / Olgiim ydntemi
Toplanan yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayis1

R; Rw(I >o(I))

S

APrmin i APk (¢/A%)

C40H34N404CI4CU
840.05
Monoklinik

C2/c

22.7734(12)
10.8490(7)
17.1457(10)

90

114.087(4)

90

3867.3(4)

4

1.4428(1)

0.34; 0.48; 0.72
0.888

MoK,, 0,71073
293 (2)

0.0609

h=%28, k=-13,+12, [=-20,+21
1.85;27.27

STOE IPDS II/®w-tarama
10854

2863

313

0.1126;0.1067

1.011

-0.283; 0.533
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Tablo 4.9. [Cu(dicl),(3-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilari

Bag Uzunluklar1 (A)

Cul-N1 1.996(2) Cul-O2A 2.020(7)
Cul-Ol1A 2.609(6) Cul-O2B 2.429(6)
Cul-O1B 1.966(5)

Bag Agilari (°)

O1B-Cul-O2B 58.7(2) 02B-Cul-O1B! 164.5(2)
O1B-Cul-O1B! 136.3(3) 02B-Cul-N1 94.13(13)
O1B-Cul-N1 88.60(15)  02B-Cul-N1 87.09(13)
O1B-Cul-NT' 90.64(15)  02B-Cul-O2B 106.7(2)
O1B-Cul-O2B! 164.5(2) O1A-Cul-N1 84.35(14)
O1A-Cul-N1' 94.49(15)  O1A-Cul-O2A 55.3(3)
02A-Cul-N1! 93.6(2) 02A-Cul-02A! 138.6(3)
N1-Cul-N1! 177.96(9)

Simetri Kodu: (1) -x,y,1/2-z

Tablo 4.10. [Cu(dicl)2(3-pic).] kompleksinin H- baglarmin gdsterimi

D—H -4 D—H H -4 D A4 D—H 4
N2-H2A--02B 086 197 26673 138
C4-H4---02B 093 258 31876 123

4.4.4. [Cu(dicl),(4-pic);] kompleksinin Kkristal yapisi

Bis(diklofenato) (4-pikolin) bakir(II) kompleksinin ORTEP-3 programi kullanilarak

cizilen molekiill yapis1 Sekil 4.23’de,

C-H---m etkilesimleri Sekil 4.24°de

gosterilmistir. [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksine ait X-1sinlar1 tek kristal verileri Tablo

4.11°de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 4.12’deverilmistir.
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Sekil 4.23. [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksinin %30 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi

P n a 21 uzay grubundaki [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksi ortorombik kristal sistemine
sahiptir. N atomlar1 ile baglanan iki notral 4-pic ligand: tek disli ve karbosilat grubu
oksijen atomlariyla koordine olan iki anyonik dicl ligandi ¢ift disli olarak bakir(Il)
iyonuna koordine olmaktadir. Bakir(Il) iyonu etrafinda bozunmus oktahedral
geometri meydana gelmektedir. Iki 4-pic (Cu-N 2,032(2) — 2,043(2) A) ve iki dicl
(Cu-O 2,1934(2) — 1,941(2); 2,715(2) — 2,741(2) A) ligantlarinin metal ile bag
uzunluklar1 incelendiginde Jahn-Teller bozulmasi sebebiyle Cu-O2 ve Cu-O4

baginin diger dort bagdan daha uzun oldugu bulunmustur.

Cu-Nypic bag uzunluklar1 2,032(2) — 2,043(2) A belirlenmis olup, literatiirde yer alan
[Cu(bba),(4-pic)a] (1.997(15) A) (Caglar vd., 2012)., [Cu(dipic)(4-picoline)],
(1.920(15)  ve 1.890(11) A) (Suddiqt  vd., 2009)., [Cu(pmpa)(4-
methylpyridine)(H,0)](H,0)(C10s) (1.986(4) A) (Wu ve Su, 1997a).
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[Cu(pepa)(4-methylpyridine) (H,0)](ClO4) (2,001(4) A) (Wu ve Su, 1997b). ve
[CuBr(CoHsN,Si)]4 (2,013 A) (Bajia vd., 2009). komplekslerden biraz uzundur.
Fakat Cu-Ngic bag uzunlugu [Cuy(3-CIC,HsCOO)4(4-pic)] (2,170(2) A) (Galatz ve
Kempe, 2008).kompleksinden daha kisadir.

Sekil 4.24. [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksinin H- baginin gosterimi

Kompleks te molekiil i¢i hidrojen bagi dicl ligandinin N-H grubu ve yine dicl
ligandinin karboksilato oksijenleri arasinda meydana gelmektedir (N3—H3A:---Ol,
N4—H4A:--03). Molekiiller aras1 hidrojen bag1 da dicl ligandinin hidrojen atomu ile
diger dicl ligandinin klor atomu arasinda olusmaktadir (C16—H16---Cl4).
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Tablo 4.11. [Cu(dicl),(4-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Cu(dicl),(4-pic),]
Kimyasal formiil C40H34N404CLCu
Formiil agirlig1 840.05

Kristal sistemi Ortorombik

Uzay grubu Pna2l

a(4) 22.4110(5)

b (4) 7.7627(2)

c(4) 21.8007(4)

o) 90

BC) 90

y(¢) 90

Birim hiicre hacmi V (A)’ 3792.66(15)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1.471

Kristal Boyutlar1 (mm) 0.07;0.34;0.78

Cizgisel sogurma katsayisi g (mm™) ~ 0.905

X-151m1 ve dalga boyu(A) MoK, 0,71073

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

Rint 0.0461

h, k, 1 aralig1 h=t28, k=9, /=27
Omin.;Omax.araligi (°) 1.30;27.28
Difraktometre / Olgiim yontemi STOE IPDS Il/w-tarama
Toplanan yansima say1s1 55884

Bagimsiz yansima sayisi 8054

Parametre sayisi 479

R; Rw(I >o(1)) 0.0767; 0.0732

S 0.970

APrmin ;APmak.(e/AY) -0.280; 0.581




Tablo 4.12. [Cu(dicl)2(4-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilari

Bag Uzunluklar1 (A)

Cul-N1 2.043(2) Cul-03 1.9339(19)
Cul-N2 2.032(2) Cul-02 2.714(2)
Cul-O1 1.9409(18) Cul-O4 2.745(2)
Bag Agilari (°)

O1-Cul-N1 89.48(9)  03-Cul-N2  90.86(9)
O1-Cul-N2 89.64(9) 03-Cul-0O1 179.24(10)
03-Cul-N1 90.03(9)  N2-Cul-N1  178.45(10)
02-Cul-01 53.68(7)  02-Cul-O4  179.27(8)
04-Cul-0O1 126.72(7) 02-Cul-N1 81.62(9)
02-Cul-03 126.81(7)  O2-Cul-N1  96.84(9)
04-Cul-N1 98.95(9)  O4-Cul-N2  82.58(9)

Tablo 4.13. [Cu(dicl)2(4-pic).] kompleksinin H- baglarmin gdsterimi

D—H -4 D—H H -4 DA D H -4
N3-H3A--Ol 0.86 2.26 2.853(3) 126
N4-H4A--03  0.86 2.18 2.822(3) 132
Cl6-H16:--Cl4'  0.93 2.81 3.726(4) 169

Simetri Kodu: (1) 1-x,1-y,-1/2+z

4.5. Baz1 Kompleksler icin Onerilen Yapilar

4.5.1. [Ni(dicl)2(3-pic)2(H20);] kompleksi

Elementel analiz verileri 1s1ginda [Ni(dicl),(3-pic)2(H,0),] kompleksinin yapisinda

iki mol dicl,iki mol 3-pic ve iki mol aqua ligand1 barindirdigi belirlenmistir.

Komplekslerin termik analiz ¢calismalarinda bu ligantlara ait kiitle kayiplar1 ve FT-IR

spektrumlarinda da yine bu ligantlara ait IR bandlarinin gdzlenmesi elementel analiz

verilerini desteklemektedir. Termik analiz calismasinda digerlerinden farkli olarak

daha diisik sicakliklarda (DTGuaks 84 ve 104 °C) kiitle kaybmin gozlenmesi

kompleks de aqua ligandinin oldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica kompleksin FT-IR

spektrumunda yayvan fonksiyonel grup bolgesine sahip olmasi 6nerilen kompleksi

desteklemektedir. 3304 cm™’de gozlenen v(OH) gerilme bandi su molekiiliine aittir.

Kompleksin FT-IR spektrumu detayli incelendiginde, dicl ligandinin asimetrik ve
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simetrik COO" gerilme titresimleri arasindaki farkmn (200 cm™) olmas dicl ligandinm
koordinasyonda tek disli ligant Ozelligi sergiledigini diislindlirmektedir. 3-pic
ligandinin da azot atomuyla, aqua ligandinin da oksijen atomu iizerinden Ni(II)
iyonuna tek disli baglandig1 g6z Oniine alindiginda kompleksin oktahedral
geometriye sahip oldugu ve kapali formiiliiniin [Ni(dicl),(3-pic)2(H20)2] oldugu

Onerilmektedir.

4.5.2. [Ni(dicl)2(2-aepyr):] kompleksi

Sentezlenen kompleksin elementel analiz, FT-IR verileri ve termik analiz sonuglar
incelendiginde, yapis1 X-1smlar ile aydimnlatilan [Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksi ile
benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Bunun neticesinde kompleksin yapisinda iki mol
dicl ve iki mol 2-aepyr ligandinin oldugu diisiiniilmektedir. [Ni(dicl)2(2-aepyr),]
kompleksinin FT-IR spektrumunda 3353 cm ™’ de 1-(2-aminoetil) pirrolidin ligandina
ait v(NH) gerilme band:1 goriilmektedir. Termik analizdeki bozunma basamaklar1 da
[Co(dicl),(2-aepyr),] kompleksiyle uyumludur. Bu sonuglarkompleksin [Co(dicl)2(2-
aepyr),] kompleksindeki gibi  oktahedral geometriye sahip  oldugunu
desteklemektedir. Dicl ligand1 karboksil oksijen atomu iizerinden tek disli olarak
metal iyonuna baglanirken, 2-aepyr ligandi1 azot atomlari iizerinden ¢ift disli olarak

Ni(II) iyonuna koordine olmaktadir.

4.5.3. [Cu(dicl)2(L),] kompleksi (L: 2-pic, 2-aepyr)

Cu(Il) komplekslerinin elementel analiz verilerinden yapisinda iki mol dicl ve iki
mol L (2-pic, 2-aepyr) ligandi oldugu tespit edilmistir. Kompleksin FT-IR
spektrumunda hem dicl ve hem de L (2-pic, 2-aepyr) ligandma ait karakteristik
piklerin gozlenmesi ve termik analiz verilerinde de gozlenen kiitle kayiplar1 bu
ligantlarin varligi ile uyum igerisindedir. Ayrica dicl ligandinin karboksil grubunun
asimetrik ve simetrik COO™ gerilme titresimleri arasindaki farkin [Av = v,5im(COQO) —
Vim(COO)] strasiyla 190 ve 194 cm™ olarak hesaplanmasi ve bu degerin dicI'nin ¢ift
disli  ligant 06zelligi  gosterdigi  [Cu(dicl)2(3-pic),] ve [Cu(dicl),(4-pic),]
komplekslerindeki degerlere yakin olmasi dicl ligandinin Cu(Il) komplekslerinde de
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cift disli olarak metal iyonuna koordine oldugunu diistindiirmektedir. 2-pic ve 2-
ampy ligantlarmin da tek disli davrandigi g6z Oniinde bulundurulursa Cu(Il)
komplekslerinin[ Cu(dicl)2(2-pic).] ve [Cu(dicl)(2-ampy).] kapali formiiliine sahip

oldugu ve oktahedral geometride olustugu onerilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez kapsaminda, N-grubu iceren ligantlarla sekiz adet yeni karisik ligantli metal-
diklofenak kompleksi sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapilari elementel
analiz, FT-IR ve X-ismlar1 tek kristal caligmalariyla aydimnlatildi. Komplekslerin
termik davraniglari ise es zamanli TG, DTG ve DTA teknikleri ile agiklandi.

Sentezlenen  komplekslerden  [Ni(dicl)2(3-pic)2(H20)2],  [Ni(dicl)2(2-aepyr)],
[Cu(dicl)2(2-pic)2] ve [Cu(dicl)2(2-ampy),] kompleksleri toz olarak elde edildi.
Kapal1 ve acik formiilleri elementel ve termik analiz sonuglar1 ile FT-IR spektral

verilere dayanilarak onerildi.

Elementel analiz, X-1smnlar1 ve termik analiz sonuglarindan hareketle sentezlenen
diger dort kompleksin M(II)-dicl-L (M: Co(II), Cu(Il); L: 3-pic, 4-pic ve 2-aepyr)

icin stokiyometrisi 1:2:2 olarak bulundu.

Kompleksler % 60-90’lik verimlerle elde edildi.

Sentezlenen komplekslerin suda c¢oziinmedikleri; metanol ve etanolde ise
isitildiklarinda ¢oziindiikleri belirlendi. Komplekslerin tiimii havada kararli olup,

nem c¢ekici 6zelligi sahip degillerdir.

Metal iyonlarmna 2-pikolin, 3-pikolin, 4-pikolin, 2-aminopiridin ve 1-(2-aminoetil)
pirrolidin ligantlarmin N-atomu iizerinden tek disli; diklofenak ligandinin ise
karboksil grubunun oksijen atomlari lizerinden tek ve/veya cift disli koordine oldugu

gozlendi.
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Komplekslerin IR ¢aligmalarinda, dicl ligandinin koordinasyonuyla olusan asimetrik
ve simetrik COO™ gerilme titresim pikleri arasindaki farktan yararlanarak dicl’nin

baglanma sekli hakkinda bilgi edinilmeye ¢alisildi.

Komplekslerin termik davranislar: kiitle spektroskopisi ve es zamanli TG, DTG ve
DTA teknikleriyle aydinlatildi. Termik analiz ¢aligmalari ile yapisinda su bulanan
kompleksin ilk basamaginda suyun uzaklastig1 belirlendi. Ardindan diger ligantlarin

bozundugu goézlendi. Son bozunma {iriinii olarak metal oksitlerin kaldig1 belirlendi.

5.2. Oneriler

Kullanilan ¢oziiciiler ve ortam kosullar1 degistirilerek, tek kristali elde edilemeyen

komplekslerin tek kristalleri elde edilerek yapilar1 tamamen aydinlatilabilir.

Literatiirde karisik ligantli metal-dicl bilesiklerine ¢ok az rastlanmaktadir. Kullanilan
gecis metallerinin sayis1 arttirilarak ya da ligantlarin gerek hacmi, gerekse
fonksiyonel gruplar1 degistirilerek karisik liganthh metal-dicl kompleksleri

sentezlenebilir.

Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve ila¢ etken madde ozellikleri

arastirilabilir.
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EKLER

EK-1 Sentezlenen Komplekslerin IR Verileri (cm'l)

V(NH)gia  Y(NH)zapyr V(OH)  040(CH) vu(CH)  0aym(COO)  vgym(COO)  0pym(CNC)  vym(CNC)  v(CCl)
dicl 32500 - - 3060z 2980z 1572s 1399z 1306s 1236z 7680z
[Co(dicl)y(3-pic),] 32360 - - 3010z 2854z 1548s 1418z 1305s 1237z 7580z
[Co(dicl),(2-aepyr),] 31980 3347m - 3015z 2975- 1577s 1368z 1309s 1241z 760z

2832m
[Ni(dicl),(3pic),(H,0),] 3232m - 3304go 3063z 2813z 1577s 1385z 1312s 1239z 7580
[Ni(dicl),(2-aepyr),] 32010 33530 - 3045z 2974- 1577s 1368z 1309s 1241z 760z
28320
[Cu(dicl),(2-pic),] 3264 - - 3066- 2963- 1777s 1387z 1310s 1236z 7650z
3039z 2888z
[Cu(dicl),(3-pic),] 3252 - - 3058- 2974- 1573s 1395z 1312s 1237z 7800
3035z 2924z
[Cu(dicl),(4-pic), 3232 - - 3082z 2920z 1573s 1450z 1315s 1241z 767z
[Cu(dicl),(2-ampy),] 3212 3370- - 3066z 2956z 1585s 1391z 1316s 1235z 768z
3335s

Z, zayif,; o, orta,; s, siddetli, ; g, genis.
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