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OZET

Ik olarak Alman kimyager Karl Clauss tarafindan 1967'de sentezlenen asesiilfam-K
[5,6-dimetil-l, 2,3-oksatiazin-4 (3H) -on-2,2-dioksit], kalorik olmayan bir
tatlandiricidir. Asesiilfam; Sunnet, SweetOne ticari isimleri altinda bilinir ve
iceceklerde tatlandirici olarak kullanilir. Viicut tarafindan metabolize edilmez ve
idrar yolu ile degismeden atilir. Yapay tatlandiricilar, modern gida endiistrisinde
hayati bir rol oynamaktadir ve genellikle icecek, mesrubat ve diyet lriinleri gibi
gidalardaki sekerlerin yerini almak icin kullanilmaktadir. Asesiilfam-K halihazirda

yaklasik 90 iilkede gida, icecek, agiz hijyeni ve eczacilik tirliniinde kullanilmaktadir.

Asesiilfam biyolojik 6neminin disinda koordinasyon kimyasi iginde Onemli bir
liganddir. Igerdigi farkli fonksiyonel gruplar (-CO, -NH, -SO,) sayesinde, asesiilfam
birbirinden farkli potansiyel verici atomlara sahiptir. Bu nedenle degisik metal
iyonlarina imin azotu, karbonil oksijeni, siilfonil oksijeni ya da halka oksijeni

tizerinden baglanabilecek 6zellige sahip ¢ok fonksiyonlu liganddir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, kobalt(Il), mangan(II), nikel(II), bakir(Il) ve ¢inko(Il)
gecis metallerinin  asesiilfam-K/Nikotinamid-N,N "-dietilnikotinamid ligandlarin
iceren karigtk  ligandli  koordinasyon  bilesikleri  sentezlenerek  yapilar

aydinlatilmistir. Yapilart aydinlatilan molekiillerin biyolojik aktivasyonlar: hiicre
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kiiltiirti ortaminda incelenmistir. Yapilan karakterizasyon sonuglari gbéz Oniine
alindiginda, sentezlenen komplekslerin molekiil formiillerinin asagidaki gibi oldugu

onerilmektedir:

(1) [Co(CeHsN20)2(H20)a](C4aHaNOLS),  (111) [Ni(CsHsN20)2(H20)4](CaHaNO,S),
(11) [CU(CsHsN20)2(H20)4](CsHaNO4S),  (1V) [Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4HaNOLS),

(V) [Mn(C10H14N20)2(H20)4](CoH503),

(VI1)[C0(C10H14N20)2(H20)4](C4HsNO,S),
(VI)[Ni(C1oH14N20)2(H20)4](CsHsNO4S),

(V| | |)[CU(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2] . Hzo
(| X) [Zn(C10H14N20)2(H 20)4] (C4H4NO4S)2

(X1) [Mn(C10H1aN20)2(H20)4](C4HaNO,S),

Anahtar Kelimeler: Asesiilfam, Asesiilfam Potasyum, N,N’-dietilnikotinamid,

Nikotinamid, gegis metalleri, biyolojik aktivite
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INCLUDE ACESULFAME - NICOTINAMIDE/N,N"-
DIETHYLNICOTINAMIDE- COMPLEX LIGAND COORDINATION
COMPOUNDS’ SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERISATION AND
VARIOUS BIOLOGICAL ACTIVATIONS’ EXAMINATION

Tugrul YILDIRIM

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
May 2017

ABSTRACT

Acesulfame (6-methyl-1,2,3-oxathiazin-4 (3H) -one-2,2-dioxide), for the first time
prepared by the German chemist Karl Clauss in 1967 is nonnutritive sweetener.
Acesulfame K is known as under the trade names Sunnet, SweetOne and is used as a
sweetener in beverages. It is not metabolized in the human organism and it is
excreted unchanged by the urine. Artificial sweeteners play a vital role in the modern
food industry and are generally used to replace sugars in foods such as beverages,
soft drinks and dietary products. Acesulfame-K is currently used in food, beverage,

oral hygiene, and pharmaceutical products in about 90 countries.

Acesulfame is an important ligand in coordination chemistry other than the
biological substrate. Due to the different functional groups (-CO, -NH, -SO,) it
contains, acesulfame has different potential donor atoms from each other. For this
reason, it is a multifunctional ligand with the property that it can be attached to
various metal ions via imine nitrogen, carbonyl oxygen, sulfonyl oxygen or ring

oxygen.

In this thesis, cobalt(Il), manganese(ll) nickel(Il), copper(ll) and zinc(ll) transition

metals complex ligand coordination compounds are synthesized —which ones include
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Acesulfame-K/Nicotinamide-N,N -diethyl nicotinamide ligands- thus their structures
are elucidated. Biological activation studies of the molecules, which ones’ structure
are explained, are examined in the environment of cell culture. When take attention
about the results of characterization of the complexes molecule formulas’, which

ones are synthesized, are proposed as below:

(1) [Co(CeHsN20)2(H20)a](CaHaNOLS),  (111) [Ni(CsHsN20)2(H20)4](CaHaNO4S),
(11) [Cu(CeHsN20)2(H20)4](CaHaNO4S),  (1V) [Zn(CeHeN20)2(H20)4](CaHaNO,S),

(V) [Mn(C10H14N20)2(H20)4](CoH503),

(VI)[CO(C1oH14N20)5(H,0)4](CsHaNO,S),
(VI)[Ni(C10H14N20)2(H20)](C4HsNO4S),

(VII)[CU(C10H14N;0)5(C4HsNO,S),].H,0
(1X) [Zn(C10H1aN20)2(H20)4](CsHaNOLS);

(X1) [Mn(C10H1aN20)2(H20)4](CsHaNO,S),]

Keywords: Acesulfame, Acesulfame potassium, N,N’-diethylnicotinamide,

Nicotinamide, transition metals, biological activity



TESEKKUR

Danismanligimi iistlenerek tez g¢aligmalarim siiresince benden bilgi, deneyim ve
yardimlarini esirgemeyen, her zaman destegini lizerimde hissettigim degerli hocam

Dog. Dr. Dursun Ali KOSE’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca yardim ve katkilartyla her zaman desteklerini hissettiren

hocalam sayin Omer YURDAKUL ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, Kimya Boliimiiniin biitiin Ogretim

Elemanlarina tesekkiir ederim.

Tek kristal XRD calismalar1 icin Sinop Universitesi SUBITAM’ dan Uzman Dr.
Onur SAHIN’ e, biyolojik aktivite ¢alismalarindan dolayr da Yrd. Dog. Dr. Emre
AVCI, Yrd. Dog. Dr. Giilgin ALP AVCI ve Ars. Gor. Asli KARA” ya tesekkiirlerimi

sunarim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen her zaman yanimda
olan ve bugiinlere gelmemde ¢ok biiyiik emege sahip olan annem Serife YILDIRIM’

a ve babam Saban YILDIRIM’ a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca yanimda olup yardimlarini esirgemeyen, arkadastan da ote
duygularla varliklarini hissettiren sevgili dostlarim Merve GELDI, Talha UCAR ve
Ozge DAGLY’ ya ¢ok tesekkiir ederim.



Bu tez cahismasina FEF19004.15.009 numaral proje kapsaminda vermis
olduklar1 destekten dolayl, Hitit Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinatorliigii’ne tesekkiir ederiz.



Xi

ICINDEKILER

Sayfa

OZET ..ttt v
ABSTRACT ettt ettt et ae e b nane s vii
TESEKKUR .....ovititiiie ettt es s se sttt es st ss ettt s s st ss s s ensesnsnsns iX
ICINDEKILER ....oooviecteteieseeeceetee sttt n sttt s s st en s esnsasans Xi
CIZELGELER DIZINI ...ocvoviviiiiiieeeeeeeeeeee e Xiii
SEKILLER DIZINT. ...ttt ettt Xiv
RESIMLER DIZINI......ooiiiiiiiiiiiiiciicsee s xviii
SIMGELER VE KISALTMALAR ........cccoosititeiiiieeieeceeeie e, XiX
L€ 128 £ 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI........ccccooiiiriiiniennn, 3
2.1, ASESTITAM ... e 3
2.2. Asesiilfam Ligandinin Metal Kompleksleri Ile Ilgili Calismalar..................... 4
2.3. Nikotinamid/N,N -dietilnkotinamid .............cccoceoriiniiiniiieec 9
2.4. Nikotinamid/N,N -Dietilnikotinamid Ligandlarinin Metal Kompleksleri ..... 11

3. MATERYAL VE YONTEM ......cccooiiiiiiiicieeeieeeeee e 17
3.1 MALEIYAL ... e 17
BL2. SBINMBZ .. e 17
3.2.1. Asesiilfam/nikotinamid karisik ligandli komplekslerin sentezi .................. 17
3.2.2. Asesiilfam/N,N "-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin sentezi . 21
3.3, ANAZ YONIEMICTT ..ooviiiiiiiiie e 25
3.3.1. Elementel @analiz ...........ccccooviiiiiiiiic s 25
3.3.2. Infrared SPEKLrOSKOPISI ... cvcvvivieirirereiiiscteie ettt 25
3.3.3. TermiK @nalizZ.......ccoviiiiiii s 25
3.3.4. Tek kristal X-1gin1 kirmnimi difraktometresi (SC-XRD) ......cccovviiviiennnne. 26
3.3.5. Manyetik duyarliliK ........ocoooriiii 27
3.3.6. Erime NOKtasT tAYINL.....cccviieiiiiiiiiiesiiee e 28
3.3.7. Ultraviyole-Goriiniir bolge spektroSKOpPisi.........cvvveverieriiniiiiniiisecieenes 28
3.3.8. Biyolojik uygulamalart.........ccccocvieiiiiiiiiiieiiiic e 29

4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA ..o 30



4.1. Infrared (FT-IR) SPektrosKOPISi.........ceoveiiiieiiiiiicsc s 30
Sayfa

4.1.1. Metal-asesulfam/nikotinamid karigik ligandli komplekslerin IR

SPEKITUMIATT ...ttt 30
4.1.2. Metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin

TR SPEKLIUMIATT ..eeiiviiiiiie it 36
4.2. TerMiK ANANIZ......cooiviiiiiee s 42
4.2.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerin termik analiz verileri ........... 42
4.2.2. Metal-Asesiilfam/N,N "-dietilnikotinamid komplekslerin termik analiz

VEITIEIT .o 51
4.3. Elementel ANAIZ ... 60
4.3.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerin elementel analiz verileri ..... 61
4.3.2. Metal-asestilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerin elementel analiz

VEITIEIT ..o 62
4.4. Tek Kristal X-Isin1 Kirinimi Difraktometresi (SC-XRD) .......cccovvivervennnne. 63
4.4.1. [Co(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal yapist.............. 63
4.4.2. [Cu(CsHeN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal yapist.............. 67
4.4.3. [Zn(CeHpN20),(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal yapisi.............. 72
4.4.4. [Mn(CeHgN20),(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal yapisi............. 17
4.4.5. [Co(C19H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal yapisi........... 81
4.4.6. [Cu(C19H14N20)2(C4H4NO,S),].H20 kompleksinin kristal yapist.............. 85
4.4.7. [Zn(C1oH14N20),2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal yapisi........... 88
4.4.8. [Mn(C1oH14N20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksinin kristal yapisi.......... 93
4.5. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi........ccoovieirireninieniniciesenciecne,s 97
4.5.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin UV spektroskopisi

VEITIBI .. 97
4.5.2. Metal-Asestilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerinin UV

SPEKLrOSKOPIST VEIIEIT ...ccvveiieiic e 101
4.6. Biyolojik Uygulamalar ..o, 105

4.6.1. Metal-asestilfam/nikotinamid komplekslerinin biyolojik uygulamalari ... 105
4.6.2. Metal-asesiilfam/dietilnikotinamid komplekslerinin biyolojik

UYZUIAMALATT 1. 106
5. SONUGCLAR ...ttt 108
KAYNAKLAR L.ttt 114

OZGECMIS oottt ettt en e, 117



Xiii

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge Sayfa
Cizelge 4.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid karigik ligandli komplekslerin IR

SPEKITUIMIATT 1.t 35
Cizelge 4.2. Metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid karigik ligandli

komplekslerin IR sSpektrumlart .........ccccvviiuiiiiiiniiiie e 41
Cizelge 4.5. Metal-Asesiilfam/Nikotinamid karigik ligandli komplekslerin

Elementel Analiz VEMIEri ........ccocviiiiiiiiicic s 61

Cizelge 4.6. Metal-Asesiilfam/Nikotinamid karigik ligandli komplekslerin
Elementel Analiz VEMIEr .........ccociiiiiiiiiiiii s 62

Cizelge 4.7. [Co(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal verileri.... 64
Cizelge 4.8. [Co(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©)...oiiiiiiiiieiiecce s 65
Cizelge 4.9. [Co(CeHsN20)2(H20)4](C4HsNO,4S), kompleksine ait hidrojen bag
ZEOMELTIST (A, ©) cvviiiirireieieece e, 66

Cizelge 4.10. [Cu(CgHsN20)2(H20)4](C4H4sNO4S), kompleksinin kristal verileri.. 70
Cizelge 4.11. [Cu(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), molekiiliine ait geometrik

PArametreler (A, ©)...ociiiiiiiceeeeeeeee et 71
Cizelge 4.12. [Cu(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksine ait hidrojen bag
ZEOMELTISI(A, ©)..vviiiececicie e, 72

Cizelge 4.13. [Zn(CHgN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal verileri.. 74
Cizelge 4.14. [Zn(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©)...oiiiiiiiieeicce s 75
Cizelge 4.15. [Zn(CgHeN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait hidrojen bag
ZEOMELTISI(A, ©).vviiieieircie e, 76

Cizelge 4.16. [Zn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal verileri.. 78
Cizelge 4.17. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,S), molekiiliine ait geometrik

PArametreler (A, ©)...ociiiiieieceie et 79
Cizelge 4.18.[Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait hidrojen
bag eomEtrisi(A, ©) ...cviviiriiiieiiece e 80

Cizelge 4.19. [Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksinin kristal verileri82
Cizelge 4.20. [Co(C19H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©).oiiiiiiiieeeeee s 83
Cizelge 4.21. [CO(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait hidrojen
baZ GEOMELTIST (A, ©) cvrvereverererererereieretetete e te ettt ettt ettt ae st 84

Cizelge 4.22. [Cu(C19H14N20)2(C4H4NO,S)2].H,0 kompleksinin kristal verileri .. 86



Xiv

Cizelge Sayfa

Cizelge 4.23. [Cu(C1oH14N20)2(C4H4NO,4S)2].H20 molekiiliine ait geometrik
parametreler (A, ©)..iiiiiiiiiieicce s 87

Cizelge 4.24. [Cu(C10H14N20)2(C4H4NO,S)2].H20 kompleksine ait hidrojen bag
EEOMELTIST (A, ©) e 88

Cizelge 4.25. [Zn(C1oH14N20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksinin kristal verileri 90
Cizelge 4.26. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), molekiiliine ait geometrik

PArAMEITEIET(A, ©)..vvivivirereeeeeicteeetee ettt 91
Cizelge 4.27. [Zn(C10H14N20),2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait hidrojen
bag geOMEtrisi (A, ©) ouiviviiiieieeieeeeeee s 92

Cizelge 4.28. [Mn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksinin kristal verileri94
Cizelge 4.29. [Mn(C19H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©)...iiiiiiiiieieee s 95
Cizelge 4.30. [MD(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait hidrojen
bag geomEtrisi (A, ©) iiviviviieicieiiicce s 96

Cizelge 4.31. Metal-Asestilfam/Nikotinamid komplekslerinin UV-Vis spektrumlari1100
Cizelge 4.32. Metal-Asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerinin

UV-Vis SPeKtrumlari.........ccoocviiiiiiiiiiiiiiciee s 104
Cizelge 4.33. Sentezlenen metal komplekslerinin in-vitro antimikrobiyal
AKEIVILE SONUGIATT .. .vviiiiie i 105

Cizelge 4.34. Sentezlenen metal komplekslerinin in-vitro antimikrobiyal
AKEIVILE SONUGIATT....vviiiiie et 106

SEKILLER DiZINi



XV

Sekil Sayfa
Sekil 1.1. Cisplatin (cisplatinum, cis-diamindikloroplatin(ll), CDDP ...................... 1
Sekil 2.1. ASeSTITamIN YaPIST...c.cieiiiiiiiiiiiiie e 3
Sekil 2.2. trans-bis(acesiilfamato-N)tetraakuakobalt(11) kompleksinin kristal
D220 ) PP PRTOUPPOPPRTI 4
Sekil 2.3. K;[PtCla(acs)2] KomplekSinin yapist.........ccoevvierieieiencienceseseseeens 5
Sekil 2.4. di-p-asesiilfamato-k°N,0:0;k*:N,O-bis[ (asesiilfamato-k°N,O)bis(3-
metilpridin)kadmiyum(I1)] kompleksinin yapisi ........cccceeererenineninieennenns 6
Sekil 2.5. X-1s1n1 difraksiyon analizi ile elde edilen Zn(acs)2(H20)4'lin molekiiler
(01172111 IR PR TUPR PR 6
Sekil 2.6. trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuanikel(Il) kompleksinin yapist ............ 7
Sekil 2. 7. [Cu(C4H4NO4S)2(C4HsN2)2] kompleksinin yapist......cccveevevverieeeesieenennn, 8
Sekil 2.8. trans-diakuabis(N, N'-dimetiletilendiamin)bakir(Il) acesiilfamatin
VapiSl. . . ....... ... T 8
Sekil 2.9. [Mg(H20)s](acs), acesiilfamatin yapist .......cccvvveveerierienenieneneseseseeeens 9
Sekil 2.10. [Mg(H20)s](acs), acesiilfamatin yapist .......ccceervveeereerenrieseereeeeseeneenn 9
Sekil 2.11. Nikotinamidin moleklil yapist .........cccccoviiiiiiiiiiiiiiice e 10
Sekil 2.12. N,N -Dietilnikotinamidin molekiil yapist ........cccoooeviviiiiiriiiiicniiinene 10
Sekil 2.13. ([M(NA), (H20)4](Sac),) genel formiillii Co(IT), Ni(II), Zn(IT)
komplekslerinin yapilart. .........coccoooviiiiiiiie e 13
Sekil 2.14. [Cu(NA)z(Sac)2(H20)] (NA=Nikotinamid) kompleksinin yapisi.......... 13
Sekil 2.15. [Zn(CgHgO7)2(CeHsN20)2] kompleksinin yapist ......ceevvereeeeereerinaeenne 14
Sekil 2.16. [ZnCly(DENA);] kompleksinin molekiil yapisi.......ccocevverieivrinininennnn 16
Sekil 3.1. [Co(CgHgN20)2(H20)4]*.2(C4HsKNO,S)” kompleksinin sentez
TEAKSIYONU ..ttt ettt ettt et e e e e sae e et e e aneente e nneeanes 18
Sekil 3.2. [Ni(CgHgN20)2(H20)4]**.2(C4HsKNO,S)” kompleksinin sentez
TEAKSIYONU ..ttt ettt ettt ettt et et e e e e s e et e e neeentaesneeanees 18
Sekil 3.3. [Cu(CgHgN20)2(H20)4]*.2(C4HsKNO,S)” kompleksinin sentez
TEAKSIYONU ..ttt ettt ettt et e et e e sae e et e e nneenteenreeanees 19
Sekil 3.4. [Zn(CgHgN20),(H20)4]%*.2(C4HsKNO,S) kompleksinin sentez
TEAKSIYONU ..ttt ettt ettt ettt ettt et et e e e e sae e et e e aneetaesneeanees 20
Sekil 3.5. [Mn(CgHgN20)2(H20)4]*.2(C4sH4KNO,S)” kompleksinin sentez
TEAKSIYONU ..ttt ettt ettt ettt et et e e e e s e et e e neeentaesneeanees 20

Sekil 3.6. [Co(C10H14N20)2(H20)4]*.2(C4sHsKNO,S)” kompleksinin sentez
FEAKSIYONU ..ttt ettt ettt ettt ettt e et e e sae e et e e snneenteesreeanees 21



XVi

Sekil Sayfa
Sekil 3.7. [Ni(C10H14N20)2(H20)4]2+.2(C4H4KNO4S)' kompleksinin sentez

=T LT Y0 1 SRR 22
Sekil 3.8. [Cu(C4H4sKNO,S),(C1oH14N20),] kompleksinin sentez reaksiyonu....... 23
Sekil 3.9. [Zn(C1gH14N20),(H20)4]**.2(C4HsKNO,S) kompleksinin sentez

TEAKSTYONU ...ttt 23
Sekil 3.10. [Mn(CyoH14N20)2(H20)4]%*.2(C4sHsKNO,S)” kompleksinin sentez

TEAKSTYONU ...ttt 24
Sekil 4.1. [Co(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu ..................... 30
Sekil 4.2. [Ni(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu...................... 31
Sekil 4.3. [Cu(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu ..................... 32
Sekil 4.4. [Zn(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu...................... 33
Sekil 4.5. [Mn(NA),(H,0),].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu .................... 34
Sekil 4.6. [Co(DENA)2(H20).].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu................ 36
Sekil 4.7. [Ni(DENA),(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu................. 37
Sekil 4.8. [Cu(DENA),(Ace),]. H,O Kompleksinin FT-IR spektrumu................... 38
Sekil 4.9. [Zn(DENA),(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu................ 39
Sekil 4.10. [Mn(DENA),(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu............. 40
Sekil 4.11. [CO(CGHGNzo)z(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA €ZIIETIT vt 42
Sekil 4.12. [Nl(CeHeNzO)z(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA €ZIIETIT vt 43
Sekil 4.13. [Cu(CGHGNzo)z(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA €ZIIETIT it 44
Sekil 4.14. [Zn(CGHGNzo)z(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA €ZIIETIT et 46
Sekil 4.15. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait TG-DTG ve

DTA €IIEIT it 47
Sekll 4.16. [CO(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA @FLIETIT ittt ol
Sekll 4.17. [Ni(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA @FLIETIT ittt 53
Sekll 4.18. [Cu(CloH14N20)2(C4H4NO4S)2].HgO kompleksine ait TG-DTG ve

DTA @FLIETIT ittt 54
Sekll 4.19. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA @FLIETIT ittt 55

Sekil Sayfa



Xvii
Sekil 4.20.[Mn(C19H14N20),2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait TG-DTG ve
DTA @FIILEITc.eeiiiiiiiiiieie s 56
Sekil 4.21. [Co(CgHeN20),2(H20)4](C4H4sNO4S), kompleksinin molekiiler yapisi...63
Sekil 4.22. [111] dogrultusu boyunca olusan R,*(4) ve R,%(8) halkalarinin gdsterimi64
Sekil 4.23. [Cu(CgHgN20)2(H20)4](C4H4sNO4S), kompleksinin molekiiler  yapis168

Sekil 4.24. [101] dogrultusu boyunca olusan R,*(8) ve R,%(16) halkalarinin
FeCO T 1S3 4 1oV TP UPR PP 69

Sekil 4.25. [010] dogrultusu boyunca olusan R,*(4) halkalarinin gésterimi .......... 69
Sekil 4.26. [Zn(CgHsN20)2(H20)4](C4sH4NO4S), kompleksinin molekiiler  yapisi173

Sekil 4.27. [101] dogrultusu boyunca olusan R,*(8) ve R,*(16) halkalarinin
COSEETIINT 1.ttt ettt ettt et e e et sn e e nne e e e e ne e e e 74

Sekil 4.28. [Zn(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapisi77

Sekil 4.29. [101] dogrultusu boyunca olusan R,%(8) ve R,%(16) halkalarmin
(0158111 TP PT PSPPI 78

Sekil 4.30. [Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapisi81
Sekil 4.31. [010] dogrultusu boyunca olusan R,%(8)R,*(8) halkalarinin ~ gdsterimi82
Sekil 4.32. [Cu(C19H14N20)2(C4H4NO,4S),].H,0 kompleksinin molekiiler yapis185
Sekil 4.33. [110] dogrultusu boyunca olusan R4*(10) halkalarinin gosterimi ......... 86
Sekil 4.34. [100] dogrultusu boyunca olusan R22(8) halkalarinin gésterimi ........... 86
Sekil 4.35. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksinin molekiiler  yapi1s189
Sekil 4.36. [010] dogrultusu boyunca olusan R22(8) R4*(8) halkalarmimn gdsterimi90
Sekil 4.37. [Mn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,S), kompleksinin molekiiler yapis193
Sekil 4.38. [010] dogrultusu boyunca olusan R22(8) R4*(8) halkalarmimn gosterimi94
Sekil 4.39. [Co(CgHsN20),2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait UV-Vis

[
[
[
[
[
[
[
[

SPEKEIUMU . ...t ettt e be e are s 97
Sekll 4.40. [Nl(CgHsNzO)z(HzO)4](C4H4NO4S)2 kOfT\plEkSlne ait UV-Vis
SPEKETUMIU L ...ttt e e e sre e beearee s 97
Sekil Sayfa
Sekil 4.41. [Cu(CgHgN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait UV-Vis
SPEKETUMUL ..ttt bbb 98
Sekil 4.42. [Zn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis
SPEKETUMUL ..ttt bbbt 98
Sekil 4.43. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis
SPEKETUMUL ..ttt bbb 99

Sekll 4.44. [CO(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait UV-Vis
SPEKEIUMU . ...ttt re e re e e 101



Xviii

Sekll 4.45. [Ni(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait UV-Vis

SPEKEIUMUL ...t 101
Sekil 4.46. [Cu(C19H14N20)2(C4H4NO,4S),].H,O kompleksine ait UV-Vis
SPEKEIUMUL ...ttt 102
Sekil 4.47. [Zn(C1oH14N20)2(H20)4](C4H4sNO,S), kompleksine ait UV-Vis
SPEKEIUMUL ..ttt 102
Sekil 4.48. [Mn(C1oH14N20),(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait UV-Vis
SPEKEIUMUL ...ttt 103
RESIMLER DiZINIi
Resim Sayfa
Resim 4.1. Maddelerin gram pozitif bakteriler lizerine ¢alisma..............ccovennne. 105
Resim 4.2. Maddelerin gram negatif bakteriler lizerine ¢alisma ............cccccveenneee. 106
Resim 4.3. Maddelerin mantarlar {izerine ¢alisma...........cccoevvveiiiieiiieesiiee e 106
Resim 4.4. Maddelerin gram pozitif bakteriler izerine ¢alisma...........cccevevveennen. 107

Resim 4.5. Maddelerin gram negatif bakteriler iizerine calisma .............ccccceeeenn 107



Resim 4.6. Maddelerin mantarlar tizerine ¢aliSma............ccceeveevieiieeseesire e

Simgeler
°C

A

SIMGELER VE KISALTMALAR
Aciklama
Santigrat derece
Angstrém

Manyetik siiseptibilite



Kisaltmalar

BM

DTA

TG

DTG

FTIR

SC-XRD

DENA

NA

ACE

ND

XX

Cozelti

Gaz

Kati

Aciklama

Bohr Magnetonu

Diferansiyel Termal Analiz
Termogravimetri

Derivatif Termogravimetri

Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
Tek Kristal X-1s11 Kirinimi Difraktometresi
N,N -dietilnikotinamid

Nikotinamid

Asesiilfam

Not determine



1. GIRIS

Inorganik kimyanm tip ve medikal alanda uygulamalar1 5000 yila yakin siiredir
devam etmektedir. Arastirmalara gére M.O. 3000 yillarinda Misirlilar bakir1 suyu
sterilize etmek icin kullanmislardir. Arabistan ve Cin’de 3500 yi1l kadar once, altin
cesitli arastirmalara gore bazi ilaglarda kullanilmistir. Ayrica demir igerikli ilaglar
M.O. 1500’lerde Misir’da  kullanilmistir.  Civa(I) kloriiriin  diiiretik  olarak
kullanilmast ve demir igerikli besinlerin insanlar agisindan temel besin kaynagi
olarak tiiketilmesi Ronesans doneminde Avrupa’da kesfedilmistir (Tripathi, 2009).
Gegtigimiz 200 yila bakildiginda inorganik kimyanin tibbi ve medikal alandaki
uygulamalar1 giderek artmaktadir. Sophus Jorgensen 1870’de ilk defa metal
konjugatlar1 sentezlemistir. Bunun devaminda Alfred Werner kobaltin amonyak ve
kloriir igerikli bilesiklerini inceleyerek bu alandaki en kapsamli bulusu
olusturmustur. Werner bu ¢alismasi ile 1913’te “Nobel Odiilii”’niin sahibi olmustur.
1960 yilinda metal kompleksi olan cis-diamin-dikloroplatin(ll) (cis-platin)’in anti-
timor etkisinin kesfinin sonucu olarak tibbi inorganik kimya ayr1 bir disiplini olarak
biyoinorganik kimyanin gelismesi hizlanmigtir. (Tripathi, 2009; Rafique, 2010).
Bunlara ek olarak altin, bakir, molibden, iridyum, rodyum, rutenyum, titanyum,
bizmut, kalay, germanyum, galyum gibi metallerin insan ve hayvan tiimoérlerine karsi

anti-ttimor etki gosterdigi saptanmustir (Rafique, 2010).

NH
Z, Sl
//,, \\\\

/, \
I' ‘\

Pt

CI/ \NHs

Sekil 1.1. Cis-platin (cis-platinum, cis-diamindikloroplatin(11), CDDP

Cl

Gegis metal komplekslerinin anti-inflamatuar, lenfoma, karsinom, enfeksiyon
kontrolii, diyabet ve ndrolojik bozukluklar gibi ¢esitli hastaliklarin tedavisi i¢in ilag
olarak kullanilmasinda 6nemli gelismelerin oldugu bildirilmektedir. Baz1 ge¢is metal
komplekslerinin enfeksiyon Onleyici etken olarak kullanmildigi saptanmistir. Buna
ornek olarak aliiminyum ve demir kompleksleri malarya (sitma), ¢inko kompleksleri

diyare (ishal) tedavilerinde kullanildigi ve platin ile rutenyum komplekslerinin



antibakteriyel ve antifungal etkilerinin oldugu bilinmektedir. Altin, titanyum,
rutenyum, lantanyum, demir ve manganin ¢esitli komplekslerinin anti-kanser etken
maddesi olarak kullanildig1 bilinmektedir. Bazi bakir kompleksleri anti-enfekte
Ozellik gosterirken, bazi mangan kompleksleri antioksidan ve radikal siipiiriicii
ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Lityum ve ¢inko kompleksleri ise ¢esitli
norolojik etkilerin tedavisinde etken madde olarak kullanilmaktadirlar (Rafique,
2010).

Bu bilgilerden yola ¢ikilarak bu ¢alismada Co(II), Ni(Il), Cu(II), Mn(II) ve Zn(ll)
gecis metallerinin  biyolojik 6neme sahip asesulfam-nikotinamid/N,N -dietil
nikotinamid molekiilleri ile karisik ligandli kompleksleri sentezlenmeye c¢alisilmis,
sentezlenen komplekslerin de yapilar1 elemental analiz, infrared spektroskopisi, tek
kristal spektroskopileri (SC-XRD), Kati-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis)
termal analiz (TG/TDA), manyetik duyarlilik tayini ve Erime Noktasi Tayini

yontemleriyle aydinlatilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Asesiilfam

o

WA

z
/
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Sekil 2.1. Asesiilfamin yapisi

Asesiilfam (C4HsSO4N) bir oksatiazinon dioksittir. Alman kimyager Karl Clauss
tarafindan 1967 yilinda yanlislikla kesfedilmistir (Claus ve Jensen, 1973). Molekiil
yapist Sekil 2.1.’de verilmistir. Asesiilfam, 1983 yilindan bu yana Avrupa’da suni
tanlandiric1 ve gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Amerika’da ise 1988

yilinda FDA (Food Drug Administration) tarafindan verilen izin ile kullanimi serbest

hale gelmistir (Duffy ve ark., 1998).

Asesiilfam, pastorizasyon sartlarina uyumludur ve genis pH araliinda bozunmadan
kalabilir. Sekerden 180 ile 200 kata kadar daha tatli olmasina ragmen viicuda
alindiginda sindirime ugramaz, depolanmaz ve kalorisizdir. Bu 6zelliklerinden dolay:
seker hastalar1 tarafindan tatlandirici olarak kullanabilmektedirler. Uzun raf omriine
sahiptir. Bu nedenle soguk igecekler, sakizlar, dis macunlar1 gibi genis kullanim
alanina sahiptir (Mukherjee ve ark., 1997). Kanserojen olup olmadigi

tartisilmaktadir. Ama kansorejen olmadigi goriisii daha yaygindir. (Cetin, 2005).

Asesiilfam yapisinda halka azotu ve oksijeni, imin, siilfonil ve metil gruplarim
icermektedir. Metil grubu alfa karbon atomuna siibstitiie olmus ve alfa ve beta
karbonlar1 arasinda ¢ift bag bulunmaktadir. Sistematik olarak 6-metil-1,2,3-

oksotiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit olarak adlandirilir.



Asesiilfam biyolojik 6neminin disinda koordinasyon kimyasi iginde Onemli bir
liganddir. Icerdigi farkli fonksiyonel gruplar (-CO, -NH, -SO,) sayesinde, asesiilfam
birbirinden farkli potansiyel verici atomlara sahiptir. Bu nedenle degisik metal
iyonlarma imin azotu, karbonil oksijeni, siilfonil oksijeni ya da halka oksijeni

tizerinden baglanabilecek 6zellige sahip ¢ok fonksiyonlu liganddir.

2.2. Asesiilfam Ligandinin Metal Kompleksleri ile Tlgili Cahsmalar

Asesiilfam metal kompleksi bilesigi olarak yapilan ilk ¢alisma, [M(acs)2(H20)4] (M:
Mn?*, Co®*, Ni** ve Cu®"; [M(acs)2(H,0)2] (M: Zn?* ve Cd?*) genel formiiliine sahip
komplekslerin sentezi ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesidir (Cetin, 2005).
Sentezlenen komplekslerden [Co(acs)2(H20)4]’nin  kristal yapisi incelenmistir.
Asesiilfamato ligandinin imin azotu {izerinden -trans pozisyonda baglandigi
saptanmugtir (Sekil 2.2.). Ayrica ayn1 komplekste, asesiilfamato ligandinin siilfonil
oksijenleri ile su ligandlarinin hidrojenleri arasinda molekiiller arasi hidrojen bagi
bulundugu saptanmistir. Bununla birlikte asesiilfamato ligandinin karbonil
oksijenleri ile su ligandlarinin hidrojenleri arasinda molekiiller aras1 ve molekiil i¢i

hidrojen bag: bulundugu tespit edilmistir (Igbudak ve ark., 2005).

O]

Sekil 2.2. trans-bis(acesiilfamato-N)tetraakuakobalt(ll) kompleksinin kristal yapisi

Platin atomu, iki tane CI" iyonu ve iki adet asesiilfamat iyonunun imin azotu ile
koordine olarak trans-kare diizlemsel geometri olusturmaktadir (sekil 2.3).
Tamamlayict atomlar olan K* iyonlar1 her bir asesiilfamatin siilfonil grubunun

oksijen atomlartyla etkilesim igerisindedir. Komplekse ait IR spektrumunda SO,
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grubuna ait S-O simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1329 cm™ ve
1175 cm™ pik verdigi gozlenmistir. Bunun nedeni ise kompleksteki siilfonil
oksijenleri ile K" iyonlar1 arasindaki etkilesim oldugu diisiiniilmektedir
(Cavicchiolive ark., 2010).

Sekil 2.3. K;[PtCl,(acs),] kompleksinin yapisi

di-p-asesiilfamato-x°N,0:0;1>:N,0-bis[ (asesiilfamato-k?N,O)bis(3-metilpridin)
kadmiyum(Il)] kompleksinde (Sekil 2. 4) asesiilfamato ligandinin karbonil
oksijenleri Cd(II) iyonlar1 arasinda koprii olusturdugu goézlenmistir. Cd(II)
iyonlarinin her biri ekvator diizleminde asesiilfamato ligandlarinin ii¢ oksijeni, iki
azotu ve 3-metilpridin ligandinin azot atomu tarafindan koordine edilmistir (Sahin ve
ark., 2009).




Sekil 2.4. di-p-asesiilfamato-k°N,0:0:k%N,0O-bis[ (asesiilfamato-k*N,O)bis(3-
metilpridin)kadmiyum(I1)] kompleksinin yapisi

Iki asesiilfam ligandi, oktahedral eksenler oldugu kabul edilen ¢izgi boyunca
karbonil gruplarinin oksijen atomlar1 vasitasiyla Zn?* iyonunu tarafindan koordine
etmistir. Dort su ligand1 oktahedronun ekvatoral diizleminde koordine edilmistir
(Sekil 2.5). Asesiilfam ligandlarinin siilfonil gruplan karsilikli olarak birbirleriyle -

trans durumundadirlar (Fidan ve ark., 2011).

Sekil 2.5. X-1s1n1 difraksiyon analizi ile elde edilen Zn(acs),(H20)4'lin molekiiler
¢izimi

Kristal yapisi ve termokromik 6zellikleri aydinlatilan [Ni(acs)2(H20)4] kompleksinde

asesiilfamato ligand1 (sekil 2.6), ayni genel formiile sahip olan [Co(acs)2(H20)4]

kompleksinden farkli olarak trans pozisyonunda karbonil oksijeni {izerinden nikel

iyonuna baglandigi bulunmustur. Ayrica, iki su ligandinin hidrojen atomlar ile

asesiilfamato ligandiin karbonil ve siilfonil oksijenleri arasinda molekiiller arasi

hidrojen bag1 olustugu gdzlenmistir (Igbudak ve ark., 2006).



Sekil 2.6. trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuanikel(II) kompleksinin yapisi

Asesiilfamato  ligandinin ~ karbonil  oksijeni  iizerinden koordine oldugu
[Ni(acs)2(H20)4] kompleks yapisinin salvatokromik ve iyonokromik &zellikler

sergiledigi tespit edilmistir (Icbudak ve ark., 2005).

Simetri merkezinde bakir iyonu bulunan, trans-bis(acesiilfamato-O,N)bis(2-
aminopirimidin)bakir(Il) kompleksi dort iiyeli selat halkalarinin bulundugu ve Jahn-
Teller etkisiyle bozulmus oktahedral geometriye sahiptir (sekil 2.7). Ekvatoryal
diizlemi iki aminopirimidin ligandinin azot atomlar1 ve asesiilfamat ligandlarinin
karbonil oksijenleri olusturur. Asesiilfamat ligandlarinin azot atomlar1 ise daha
uzamig ve eksen pozisyonundadirlar. Asesiilfamat ligandinin merkez atom olan bakir
katyonuna karbonil oksijeni ve halka azotu iizerinden ¢ift disli olarak baglandigi
gozlenmistir. Tek disli davranan iki adet nétral 2-aminopirimidin ligand: halka azotu
tizerinden bakir atomu ile koordine olarak kompleksin oktahedral geometri yapisini
tamamlamistir. Yiik denkligi saglanmis olan kompleks nétraldir. ilging olan sudur ki;
asesiilfamat ligandina benzer yapidaki sakkarinat ligandi, birinci sira gegis metalleri
ile olusturdugu komplekslerde tek disli davranmasina karsin asesiilfamat ligandinin
birinci sira gegis metali olan bakir iyonuna ¢ift disli koordine olmasidir. Sakkarinat
ligandi lantanit iyonlar1 gibi yarigapr biiyiik olan Kkatyonlarla olusturdugu
komplekslerde ¢ift disli ligand olarak davranmaktadir (Icbudak ve ark., 2002).



Sekil 2. 7. [Cu(C4HsNO,4S)2(C4HsN,),] kompleksinin yapisi

Iyonik yapili komplekste asesiilfamat anyonu, [Cu(H,0),(dmen),]** koordinasyon
bilesiginin tamamlayict iyonu olarak davranmistir (sekil 2.8).
[Cu(H,0),(dmen),](acs), kompleksinin 97-160°C sicaklik araliginda biinyesinden
uzaklastirilan su ligandlarinin yerine tamamlayici iyonlardan birinin koordinasyon
kiiresine  katilmasiyla [Cu(acs)(dmen),](acs) seklinde yeni bir kompleks
olusmaktadir. (igbudak ve ark., 2002).

Sekil 2.8. trans-diakuabis(N, N'-dimetiletilendiamin)bakir(Il) acesiilfamatin yapisi

Mg asesiilfam kompleksinde magnezyum(II) katyonuna alt1 su ligandinin oktahedral
geometride koordine oldugu, asesiilfamat’in tamamlayict iyon olarak davrandig:
belirlenmistir. Kompleks [Mg(H20)g](acs), formiiliine sahiptir. Ayni ¢alismada Ca-

asestilfam kompleksi ise kalsiyum(II) katyonlarmin sekiz koordinasyona sahip



oldugu, asesiilfamat ligandlarinin hem koprii ligand hem de c¢ok disli (multidental)
olarak davrandigi polimerik bir komplekstir (Yurdakul, 2013).

Sekil 2.9. [Mg(H,0)s](acs), acesiilfamatin yapisi

Sekil 2.10. [Mg(H20)s](acs), acesiilfamatin yapisi

2.3. Nikotinamid/N,N’-dietilnkotinamid

Kapali kimyasal formiili CgHgN,O olan nikotinamid B vitaminlerinden niasin
molekiiliiniin amid formudur. Molekiil agirlig1 122,12 g/mol, erime sicakligi 128-131
°C olan bu bilesigin IUPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. ~ Nikotinamid ve
nikotinik asit 6zdes vitaminler olmalarina karsin farmakolojik etkileri birbirinden ¢ok

farklidir. Sudaki ¢oztiniirliigii 20°C’de 100 g /100 ml iken, etanoldeki ¢oziiniirligii
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666 g/100 ml olup etanolde sudan daha iyi ¢6ziiniir. Yaglarda ¢oziinmez iken eterde

ise ¢ok yavas ¢Ozlniir.

O

N| X NH,
Sekil 2.11. Nikotinamidin molekiil yapisi

Sekil 2.9.’da molekiil yapis1 verilen nikotinamid renksiz, kendine has kokusu ve tadi
olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid sahip oldugu piridin halkasindan dolay1

pridinin karakteristik tepkimelerini vermektedir (Tsivadze ve ark. , 1975a).

Kimyasal formiilii C10H14N20 olan N,N -dietilnikotinamidin molekiil agirlig1 178,12
g/mol olup, IUPAC ismi 3-piridin dietilkarboksamid’dir. Genelde N,N’-
dietilnikotinamid olarak adlandirilan bu bilesigin kordiamin, niketamid gibi ticari

adlar1 da bilinmektedir. Sudaki ¢oziiniirliigii iyi iken yaglarda ve eterde ¢oziinmez.
0]

X N

N CH,

G CH,

Sekil 2.12. N,N-Dietilnikotinamidin molekiil yapis1

Sekil 2.10.’da molekiil yapist verilen N,N’-dietilnikotinamid renksiz, kendine has
kokusu ve tadi olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid gibi N,N -dietilnikotinamid
de sahip oldugu piridin halkasindan dolayr piridinin karakteristik reaksiyonlarin

vermektedir.

Nikotinin oksidasyonu sonucunda elde edilen nikotinamidin 1887 yilindaki
kesfinden ancak 40 yil sonra 6nemli bir vitamin oldugu fark edilmistir. Biyolojik
acidan nikotinamidin 6nemi; Ozellikle gegtigimiz son 30 yildan itibaren

baslar(Tsivadze ve ark. , 1977). Ozdes vitaminler olan nikotinik asit ve
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nikotinamidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir (Tsivadze

ve ark. , 1978).

B3 vitamini olan nikotinamid ve niyasin suda kolayca ¢oziinebildiginden dolay1
fazlas1 bobreklerden atilir (Tsivadze ve ark. , 1975b). Nikotinamid, tiamin, riboflavin
ve pantotenik asit gibi B vitaminleri biyolojik oksidasyon ve rediiksiyon
koenzimlerinin yapitaglaridir. Nikotinamid de bir¢ok koenzimin yapisinda

bulunmaktadir (Hokelek ve Necefoglu, 1999a).

Canl1 yapisinda nikotinamid, nikotinamid adenin diniikleotid (NAD) ve nikotinamid
adenin diniikleotid fosfat (NADP) formlarinda bulunur (vitamin nikotinik asit
seklinde alindiginda ilk olarak amid formuna daha sonra ise koenzim formuna
doniistirilir.) (Tsivadeze ve ark., 1975b). Vitaminin nikotinik asit formu viicuda
alindiginda baz1 alerjik etkiler gosterirken nikotinamid formu bu etkileri
gostermemektedir. Bundan dolayr nikotinik asit formunda degilde nikotinamid

formunda kullanilmas1 daha sagliklidir.

NAD ve NADP koenzimleri, nikotinamidin yapisindan dolay: piridin koenzimleri
olarak da adlandirilirlar (Hokelek ve Necefoglu, 1999b). Nikotinamid, yer fistig1 ve
bira mayas1 disinda meyveler, tahil, sebzeler, yesil bitkiler, karaciger ve bobreklerde
¢okca bulunmaktadir (Tsivadze ve ark, 1975b. Tsivadze ve ark., 1977. Hokelek ve
Necefoglu., 1998). Kuslar, ¢cogu bakteri ve bitkiler nikotinamidi triptofandan
sentezleyebilirler, ayrica kediler haricindeki memelilerde nikotinamidi triptofandan
sentezleyebilirler (Hoang ve ark., 1995. Hoang ve ark., 1999). Triptofanca fakir olan
muisir bitkisinin hayvanlar tarafindan tek tarafli beslenme ile tiiketilmesi sonucu B3
vitamini eksikliginin yol actigr pallegra hastaligi goriilmektedir (Hoang ve ark,
1995).

2.4. Nikotinamid/N,N -Dietilnikotinamid Ligandlarmin Metal Kompleksleri

Nikotinamidin B3 vitamini olarak ve ilag preparatlarinda kullanilmasindan dolay1
son zamanlarda gec¢is metalleri ile olusturduklart kompleksler hakkinda olan
caligmalarin 6nemi artmistir (Bukowska-Strezewsta, 1965). Yapilan bu ¢aligmalarda

elde edilen komplekslerin spektral agidan incelenmesinin sonucu, nikotinamidin tek
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disli bir ligand oldugu anlasilmistir (Kirijima ve ark., 1954. Tsintadze ve ark., 1984.
Usabaliyev ve ark., 1980). Hem nikotinamidin hem de N,N’-dietilnikotinamidin
metal komplekslerinde piridin halkasinda bulunan azot iizerinden tek disli olarak

koordine oldugu gozlenmistir (Kirijima ve ark., 1954. Tarkhova ve ark., 1968).

Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Zn(IT) metal iyonlarinin nikotinamid ve sakkarin karigik
ligandli sentezlenmis olan kompleksleri elemental analiz, FT-IR spektroskopik
incelemeleri UV-Vis spektroskopsi, manyetik duyarlilik ile karakterize edilmistir.
Sakkarinat ligandi Co(II), Ni(II), Zn(II) ile yaptigi komplekslerde tamamlayici iyon
halindeyken Cu(Il) kompleksinde CO ve SO, donér gruplarinin Cu(Il) metaline olan
ilgisinden dolay1r metal iyonu ile koordine oldugu goézlenmistir. Komplekslerin

yapilar1 asagida verilmistir (Cakir ve ark., 2001).

— —®®
I
C
= ‘ SNH,
AN
N qr— —
OH;/mT-->6H2 .
N\ 0=C s//
‘ e N,
H2N\C =
[ ) -
0
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Sekil 2.13. ([M(NA). (H20)4](Sac),) genel formiillii Co(II), Ni(IT), Zn(II)
komplekslerinin yapilari.

NI " ﬁ
\ = C\NH
S=—0 | 2
\ <
psEE
Ni \
HaN_ | = 048\\
C O
i

Sekil 2.14. [Cu(NA),(Sac),(H20)] (NA=Nikotinamid) kompleksinin yapisi

Zn atomuna baglh iki nikotinamid ve 4-etilbenzoat ligand: ile bozulmus tetrahedral
koordinasyon geometrisine sahip [Zn(CgHg0,)2(CeHsN20),] komleksi Necefoglu ve
arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Piridin ve benzen halkalar1 arasindaki agilar
sirastyla 68.46° ve 81.09° dir. Karboksilat gruplari ve komsu benzen halkasi
arasindaki agilar ise sirastyla 10.33° ve 2.38° dir. Kompleks monoklinik diizlemde

kristallenmistir (Necefoglu ve ark, 2011).
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Sekil 2.15. [Zn(CgHgyO7)2(CsHsN20),] kompleksinin yapisi

[Co(C7H503)2(CsHeN20O)(H20)2]  (Davey  ve  Stephens,  1970),  [Co(p-
H2NCgH4COO),.(CeHsN,0)(H20)4] (Minacheva ve ark., 1979),
[Co(C7H4NO,)2(CsHsN20)2(H20),] (Antsyshkina ve ark., 1980),
[Cu(C7H503)2(CsHsN20),] (Davidovich ve ark., 1995), trans-
[Cu(C7H3CIFO,),(CeHsN,0),] (Skorsepa ve ark., 1995) formiillii arilkarboksilat
komplekslerinin yapisina nikotinamid piridin halkasi tizerindeki heteroazot atomu

tizerinden koordine olmustur. Komplekslerin molekiil yapilari birbirilerine benzerdir.

Nikotinamidin bir tiirevi olan N,N -dietilnikotinamid (DENA) metabolizmada énemli
bir solunum stimiilatorii olarak gorev alir. N,N’-dietilnikotinamidin metal
kompleksleri ile ilgili ¢alismalar son donemlerde artmis olup ve yapisinda bulunan
piridin halkasindaki heteroazot atomu {izerinden metal ile koordine olur (Edebali,

2007).

[ZnCl(DENA);] kompleksinin kristal yapisini ¢oziip, deforme olmamis tetrahedral
cevresinde iki klor atomu ile DENA molekiiliniin piridin halkasinda bulunan
heteroazot atomlar1 iizerinden c¢inko atomuna koordine oldugunu goézlenmistir.

Yapidaki her bir Zn-Cl mesafeleri sirasiyla 2,211 ve 2,216A’diir. Mesafeler esit
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demek mimkiindiir. Aym durumu, Zn-N bag uzunluklar igin sOylemekte
miimkiindiir. Bag uzunluklar sirasiyla 2,54 ve 2,055A°diir. N-Zn-N ve CI-Zn-Cl bag
acilart tetrahedral yapmin sonuglarima yakindirlar (105,5-109,8°). DENA
molekiillerinin geometrilerinde fazla fark gozlenmemektedir ve her iki piridin halkas1
da diizlemseldir. C=0 diizlemleri ile piridin halkalar1 arasindaki agilar 49 ve 86°dir.
Charbonil V€ Namig diizlemleri arasindaki agilar daha az farka sahip olup (1,5 ve 7,3°),
Namig atomlar1 cevresinde bag koordinasyonlar1 diizleme oldukg¢a yakindirlar.
Buradan yapida piramidal deformasyon olmadigi anlasilmaktadir. Namig atomlari
cevresindeki bag acilarmin toplami uygundur (358,7° ve 359,7°). N-O bag
uzunluklar1 farklt olup N-Cyaponit 1,34A, N-C bag uzunluklari 1,45-1,48A
degerlerindedir. Buradaki geometrik 6zellikler Namig atomundaki c-baglarinin tam
Sp3 hibritlesmesinin ger¢eklesmediginin ve N-Cyamonii bagini kuvvetlendiren -

karsilikl1 etkilesmenin sonucudur (Khodashova ve ark., 1978).

oty

h{z)
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Sekil 2.16. [ZnCly(DENA);] kompleksinin molekiil yapisi

[Zn2(C7H503)4(C10H14N20)2(H20)2] genel formiillii iki g¢ekirdekli simetri merkezli
cinko kompleksi; dort benzoat ligandi ve kdprii halinde birbirine baglanmis (Zn...Zn
6,685A) iki adet ¢inko atomu igerir. Her bir ¢inko atomu hafif bozunmus tetrahedral
koordinasyon geometrisiyle N,N -dietilnikotinamid ligandindan gelen azot ve {i¢ ayri

oksijen atomu tarafindan koordine olmustur (Kupriel-Gorgol, 1991a).

[Cuy(CeH5CO0)4(C1oH14N20),] formiillii yapiya sahip kompleks 4 adet benzoat
ligandiyla koprii olusturup iki adet bakir atomu ve iki adet N,N’-dietilnikotinamid
ligand1 icermektedir. Kompleksteki her bir bakir atomu etrafindaki benzoat
ligandinin oksijen atomlar1 koordine olmus, N,N -dietilnikotinamid ligandinin piridin
halkasindaki heteroazot atomu ile kare-pirimidal yapiya tamamlanmasiyla kare

diizlem seklinde olusmustur (Kupriel-Gorgol, 1991b).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde kullanilan Co(ClO4), (kobalt(ll) perklorat), Ni(ClO,),
(nikel(11) perklorat), Cu(ClQOy4), (bakir(Il) perklorat), Zn(ClO4), (¢inko(II) perklorat),
Mn(ClO,4),; (mangan(Il) perklorat) potasyum asesiilfam, nikotinamid ve N,N*-

dietilnikotinamid analitik Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.2. Sentez
3.2.1. Asesiilfam/nikotinamid kansik ligandh komplekslerin sentezi

Komplekslerin sentezinde 0,01 mol metal katyonlarimizin perklorat ( C104) tuzlarini
30 ml suda ¢ozerek elde edilen ¢ozeltiyi, 0,02 mol asesiilfam K’y1 20 ml suda
cozerek elde edilen ¢ozelti ile karistirildi ve potasyum perklorat’in (KClO,)
¢okmesini beklendi. Cokme islemi gergeklesmiyorsa; ¢ozeltiye bir miktar soguk etil
alkol ilave edilerek potasyum perkloratin ¢okelmesi hizlandirildi. Cokme
gerceklestikten sonra siizme islemi yapildi ve ¢ozelti saklandi. 0,02 mol nikotinamid
50 ml suda ¢6ziildii ve saklanan ¢ozeltinin iizerine ilave edildi. Daha sonra oda
kosullarinda kristallenmeye birakildi. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin

sentez reaksiyon semalar1 Sekil 3.1 ile 3.4 arasinda gosterilmistir.

O\ %O 5
O s
0 N'K H,0 l OH
Co(Cl0y), +2 7 el 2+ 2KClO,
© NN H,0 ~\OH2 ®
0
©)
| N_ 0



Z >0
é/ 0 NN
7
(6] N
0
Hzo\ /OHZ + 2
HZO/CIO\OHZ -
0
g/N 0 NH2 0
ol
O A

*@

HZO\ | /OHZ

“OH,

18

2@

Sekil 3.1. [Co(CGHGNZO)z(H20)4]2+.2(C4H4KNO4S)' kompleksinin sentez

reaksiyonu
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Sekil 3.2. [Ni(CgHgN20)2(H20)4]*.2(C4sHsKNO,S)” kompleksinin sentez

reaksiyonu
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Sekil 3.3. [Cu(CsHsN20),(H20)4]%*.2(C4HsKNO,S) kompleksinin sentez

reaksiyonu
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Sekil 3.4. [Zn(CsHgN20)2(H20)4]*.2(C4sHsKNO,S)” kompleksinin sentez
reaksiyonu
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Sekil 3.5. [Mn(CgHsN20)2(H20)4]%".2(C4HsKNO,S)” kompleksinin sentez

reaksiyonu
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3.2.2. Asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid karisik ligandh komplekslerin sentezi

Komplekslerin sentezinde 0,01 mol Metal katyonlarimizin perklorat (CIOy4) tuzlarini
30 ml suda ¢6zerek elde edilen ¢ozeltiyi, 0,02 mol Asesiilfam K’y1 20 ml suda
cozerek elde edilen ¢ozelti ile karistirildi ve Potasyum perklorat’in (KC1O4) ¢6kmesi
beklendi. Cokme islemi gergeklesmezse; ¢ozeltiye bir miktar soguk etil alkol ilave
edildi. Cokme gergeklestikten sonra slizme islemi yapildi ve ¢ozelti saklandi. 0,02
mol N,N -dietilnikotinamid 50 ml suda ¢oziildii ve saklanan ¢ozeltinin iizerine ilave

edildi. Daha sonra oda kosullarinda kristallenmeye birakildi.
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Sekil 3.6. [Co(C10H14N20)2(H20)4]2+.2(C4H4KNO4S)' kompleksinin sentez
reaksiyonu
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Sekil 3.7. [Ni(C10H14N20),(H20)4]**.2(C4sHsKNO,S)” kompleksinin sentez

reaksiyonu
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Sekil 3.9. [Zn(C1oH1N20)2(H20)4]%*.2(CsHsKNO,S)” kompleksinin sentez
reaksiyonu
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Sekil 3.10. [Mn(C1oH1N20)2(H20)4]%*.2(C4sHsKNO,S)” kompleksinin sentez
reaksiyonu

24



25

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Elementel analiz

Elemental analizi ile yiiksek sicaklikta yakma yoluyla; kati, sivi veya gaz 6rneklerde
bulunan organik ve anorganik maddelerin yapisinda var olan elementlerin (C, H, N
ve S) ayni anda tayinine imkan saglamaktadir. Ayrica oksijen tayinine de olanak
vermektedir. Analiz sonunda elde edilen deneysel verilerin, teorik olarak elde
edilecek kompleksteki element ylizdelerinin karsilastirilmasiyla yapi hakkinda

yorumlar yapilabilmesine imkan saglar.

Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N), Korloerva 1106 model cihaz ile

ODTU Merkez Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirildi.

3.3.2. Infrared spektroskopisi

Komplekslerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilan analitik bir yontem olan infrared
spektroskopisi komplekslerdeki ¢esitli baglarin titresim frekanslarini  Glgerek
yapidaki fonksiyonel gruplar, kompleksteki geometrik sekilleri ve yapida bulunan
baglarn tiirleri hakkinda fikir yiiriitiilebilecek bilgi verir.

Infrared ¢alismalar1 Perkin Elmer Spektrum One B  Spektrometresiyle
gerceklestirilmistir. Komplekslerin IR spektrumlart KBr ile disk hazirlanarak 4000-
200 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3.3.3. Termik analiz

Termik analiz calismalar1 koordinasyon kimyasi alaninda c¢ok kullanilan bir
yontemdir. Metal kompleksleri genellikle kademeli bir bozunma gosterirler.
Kademeli olarak gergeklesen bozunmalar da farkli termik analiz teknikleri

kullanilarak sistematik aragtirmalara olanak saglar.

Kontrollii 1sitmaya tabi tutulan kompleksteki madde miktarmin sicaklikla
deigisiminin incelenmesinde termogravimetri (TG) kullanilmaktadir.
Termogravimetri yontemiyle tepkime stokiyometrisi kolayca takip edilebilir. Ayrica
TG analizi bozulmalar sonucu olusan kati ara {iriinlerin termik kararliliklar1 hakkinda

da bilgi verir. Komplekslerin bozunma mekanizmalari, bozunma iiriinlerinin tespiti
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sayesinde tahmin edilebilmektedir (Koése, 2001). Termogravimetri sonuglari ve
onlara karsilik gelen DTG egrileri, komplekslerin bozunma kinetiklerinin

tanimlanmasinda son derece 6nemli rol oynamaktadir (Dodd ve Tonge, 2003).

TG, kompleksin agirlik kaybina ugrayip ugramadigmni ve bu kaybin miktarini
gosterirken DTA reaksiyonun endotermik mi yoksa egzotermik mi oldugunu ve
aktarilan 1s1 miktarinin Ol¢lilmesini saglamaktadir. Ayrica DTA komplekslerin
bozunma sicaklik araliklarinin, erime noktalarinin ve bozunma olaylarinin

aydinlatilmasinda kullanilmaktadar.

Termik analiz ¢aligmalarinda Schimadzu 60TG termik analizérlii TAS100 model
termik analiz cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda
eszamanl olarak kaydedildi.
Termik analiz egrilerinin alindig: sartlar:

Referans: Sinterlesmis a-Al,O3

Isitma Hizi: 10 °C/dak

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot Atmosferi

Gaz Akis Hizi: 180 mL/dak

Numune Miktari: 5-10 mg

Sicaklik Araligi: 25-1000 °C
Komplekslerin bozunmasiyla ugucu iriinlerin uzaklagmasi sonucu meydana gelen
agirlik azalmas1 TG egrilerinden hesaplandi. Agirlik azalmasi ve son kalan bozunma

tirtinlerinden metal-ligand oranlar1 bulundu.
3.3.4. Tek kristal X-1stm kirnmmmmetrsi (SC-XRD)

SC-XRD yontemi, her bir kristalin fazin kendine has atomik dizilimine bagl olarak,
X-1ginlarin1  karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir

kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri tipki parmak izi gibi o kristali belirtir.

SC-XRD cihaz1 ile yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda, numune tiiriine gore
hangi elementlerden olustugu ve ii¢ boyutlu uzay dizilimi belirlenir. Cihazin ¢alisma

prensibi ise, tek kristal halde izole edilmis numuneye X-151m1 gondererek kirilma ve
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dagilma verilerinin toplanmasi olarak sdylenebilir. Numuneler kristal yapilarina
gore, 151 farklr agilarda ve siddetlerde kirarak ¢ok hassas ve kisa siirede analiz
edilme imkani bulurlar. Bu cihazi oldukg¢a kullanighh yapan oOzelligi ise kristal
yapilarda parmak izi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan bagimsiz yansimalar Sinop
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi,
X-1smlar1 laboratuvarinda bulunan Bruker/D8 QUEST difraktometresi ile MoKa

1s1n1 kullanilarak toplandi.

3.3.5. Manyetik duyarhhk

Manyetik siisseptibilite bir kristal yapinin magnetik momentinin 6l¢ebilmek igin
kullanilan yardimci bir etkendir. Kelime anlami duyarlilik olan bu durumun nicel
analiz yontemlerinde paramagnetik 6zellikle birlikte magnetik momentle 6l¢iiliir. Bu
durumu Olgmek i¢in ise bircok yontem kullanilir. Bunlardan bazilar1 da Gouy,
Faraday ve Quincke metotlaridir. Bu metotta su durumlara uyulur. Kristal yap:
heterojen bir magnetik alana konulur, daha sonra ise paramagnetik olan kesim bu
alanda ne kadar ¢ok etkili ve ¢ekim giicii fazla ise bu durum paramagnetik, bunun
tam aksi sekilde yani higbir tepki vermeyen daha dogrusu magnetik alam

giiclendirmeyen duruma ise diamagnetik alan denir.

Manyetik analiz 6l¢timleri, MX 1 Sherwood Scientific model manyetik siiseptibilite
terazisiyle (manyetik duyarlilik) yapilmis olup Gouy Yontemi’nin daha gelistirilmis

hali olan Evans Y ontemi’ne gore incelendi.

_ Cter- l(R - Ro)

X .y 2
g 10%.m u=ynn+2)

u=2828/X,.T X = Xy MA

Xg= Gram duyarlilik

Cier= Terazinin kalibrasyon sabiti



28
Ro= Bos tiip yerlestirildiginde okunan deger
R= Tiip numune ile doldurulduktan sonra okunan deger
m= Numunenin agirlig
I= Numunenin uzunlugu
MA= Numunenin molar agirlig
Xm= Molar siiseptibilite
u= Manyetik moment (Bohr Magnetonu)

T= Mutlak sicaklik (Kelvin)

3.3.6. Erime noktasi tayini

Bir katiya verilen 1s1 diizenli bir sekilde istiflenmis molekiillerin hareket (titresim ve
donme gibi) etmesine neden olur. Belirli bir sicakliga kadar madde kati halini korur
fakat bir noktadan sonra verilen 1s1 ile sicaklik, molekiilleri bir arada tutan molekiiller
arast ¢cekim kuvvetleri yener ve katt madde sivilagir. Bir katinin erime noktast 1 atm
basingta kat1 ve sivi fazlarin dengede bulundugu sicaklik olarak tanimlanir ve erime
sirasinda sicaklik sabit kalir. Bir katinin erime noktast o maddeye 6zgii bir fiziksel

ozelliktir.

Erime noktas1 tayini, Bibby Scientific Stuart SMP30 model cihazi ile gergeklestirildi.

Olgiim esnasinda cihazin sicaklik artis1 10 °C olacak sekilde ayarlandi.
3.3.7. Ultraviyole-Goériiniir bolge spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s181n
151n yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olclimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan  kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni
zamanda fonksiyonel gruplari tagiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/Vis

spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.



29

UV-Vis c¢alismalari, Schimadzu marka UV-3600 UV-VIS NIR Spectrophotometer
cihazi ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen kati komplekslerin UV-Vis spekrumlari,

200-900 nm araliginda kaydedilmistir.

3.3.8. Biyolojik uygulamalari

DMSO igerisinde ¢oziinen sentezlenmis maddelerin antimikrobiyal aktiviteleri disk
difiizyon yoOntemi yoluyla incelenmistir. Calisma Oncesin de stoklardan alinan
mikroorganizmalar nutrient besin sivisi igerisinde 16-18 saat boyunca 37°C’lik
inkiibasyon ortami1 kullanilarak pespese 2 defa aktiflestirilmistir. Aktiflestirilen tiim
mikroorganizmalarin optik yogunluklar1 spektrofotometrede yaklasik olarak 600
(ODggo = 600)’ nm ayarlanmigtir. Calisma sirasinda 100 pl kiiltiir siispansiyonu
Mueller Hinton Agar (MHA) lizerine asilandi1 ve 6nceden hazirlanan steril diskler ile
petri  kabimin igerisine yerlestirildi. Dmso igerisinde ¢0ziinen sentezlenmis
maddelerin 10 pl dokiilir ve 24 saat boyunca 37°C’ ta inkubasyon ortaminda

bekletilir. Biitiin inhibisyon bolgeleri mm+S.D. olarak 6lgiiliir.



4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. Infrared (FT-IR) Spektroskopisi
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4.1.1. Metal-asesulfam/nikotinamid karisik ligandh komplekslerin IR spektrumlari
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Sekil 4.1. [Co(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

[Co(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.1’ de verilmistir.
3540 cm™ ve 3380 cm™ araliginda ki bantlar O-H gerilme piklerinden kaynakhdur.

3430 cm™ bandi NH, grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadur.

Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirastyla 3366 cm™ ve 3210 cm™dir.

1686 @amid) em? ve 1649 ace cm? pikleri karbonil (C=0O) gruplarinin gerilme

titresimlerine aittir. N-H egilme titresimleri 1598 cm™de pik vermigtir. C=C

gerilmesi ise 1547 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik

gerilme titresimleri sirasiyla 1167 cm™ ve 1275 cm™de gozlenmistir. 1311 cm™de

C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™ de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.
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Sekil 4.2. [Ni(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

[Ni(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.2° de verilmistir.
3560 cm™ ve 3380 cm™ araliginda ki bantlar O-H gerilme piklerinden kaynaklidur.
3428 cm™ bandi NH, grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadur.
Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3363 cm™ ve 3212 cm™dir.
1686 @amid) em? ve 1649 ace cm? pikleri karbonil (C=0) gruplarinin gerilme
titresimlerine aittir. N-H egilme titresimleri 1599 cm™de pik vermistir. C=C
gerilmesi ise 1547 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri sirasiyla 1170 cm™ ve 1276 cm™*de gozlenmistir. 1312 em™de

C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™ de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.
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Sekil 4.3. [Cu(NA),(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

[Cu(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.2° de verilmistir
3550 cm™ ve 3380 cm™ araliginda ki bantlar O-H gerilme piklerinden kaynaklidir

3423 cm™ band1 NH; grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir

Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3365 cm™ ve 3210 cm™dir

1687 @amid) cm? ve 1650ace) cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarinin gerilme

titresimlerine aittir. N-H egilme titresimleri 1599 cm™de pik vermistir. C=C
gerilmesi ise 1548 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri sirasiyla 1174 em™ ve 1275 em™de gozlenmistir. 1312 em™de

C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™ de asimetrik gerilme titresimi
gozlenmistir.
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Sekil 4.4. [Zn(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu
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[Zn(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.4 te verilmistir.

3650 cm™ ve 3150 cm™ araliginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden

3436 cm™ bandi NH, grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3086 cm™ ve

kaynaklidir.

3210 cm™dir. 1651(migy €M™ ve 1591 (¢ cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmimn
gerilme titresimlerine aittir. N-H egilme titresimleri 1554 cm™’de pik vermistir. C=C
gerilmesi ise 1517 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri sirasiyla 1175 cm™ ve 1274 cm™de gozlenmistir. 1318 cm™de

C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 940 cm™ de asimetrik gerilme titresimi
gozlenmistir.
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Sekil 4.5. [Mn(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

gozlenmistir.

[Mn(NA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.5 te verilmistir.
3550 cm™ ve 3380 cm™ araliginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden
kaynaklidir. 3432 cm™ bandi NH, grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3366 cm™ ve
3208 cm™’dir. 1685¢migy cM™ ve 1649.c cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin
gerilme titresimlerine aittir. N-H egilme titresimleri 1597 cm™’de pik vermistir. C=C
gerilmesi ise 1549 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri sirasiyla 1167 cm™ ve 1275 em™de gozlenmistir. 1311 em™de

C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™ de asimetrik gerilme titresimi



Cizelge 4.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid karisik ligandl1 komplekslerin IR
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spektrumlari

Gruplar Co" Ni" cu" zn" Mn'"
UOH)n20 3540-3380 | 3560-3380 | 3550-3380 | 3650-3150 | 3550-3380
Vger(N-H) 3430 3428 3423 3436 3432
U=C-H)qr 3366 3363 3365 3086 3366
UC=C)ar 3210 3212 3210 3210 3208

U C=0)karbonil 1686/1649 | 1686/1649 | 1687/1650 | 1651/1591 | 1685/1649
Veg(N-H) 1598 1599 1599 1554 1597
YC=C) 1547 1547 1548 1517 1549

W C-N-C)piridin 1398 1398 1395 1344 1395
vas(SO2)/v(SO) 1275/1167 | 1276/1170 | 1275/1174 1274/1175 | 1275/1167
Vas-s 108 106 101 99 108
HRing) 1080-810 1080-810 1079-815 1040-790 1079-815
V5(CNS)/vas(CNS) 1311/939 1312/939 1312/939 1318/940 1311/939
U C-N)amid 959-711 959-709 959-709 942-690 959-709
UM-N)ikotinamia 639 651 653 647 650
UM-N)asesitam 559 559 560 559 559
UM-0)g, 519 519 516 519 519




4.1.2. Metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid karisik ligandh komplekslerin
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Sekil 4.6. [Co(DENA),(H,0),].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

[Co(DENA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin  FT-IR spektrumu Sekil 4.6’ da

verilmistir. 3600 cm™ ve 3050 cm™ araliginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden
kaynaklidir. Alifatik C-H gerilme titresimi 2986 cm P dir. 1650(amidq) cm™ ve 1614 ace)
cm? pikleri karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimlerine aittir. C=C gerilmesi
ise 1492 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri sirasiyla 1180 cm™ ve 1293 cm™de gozlenmistir. 1345 cm™de C-N-S

simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 940 ecm™de asimetrik gerilme titresimi
gozlenmistir.
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Sekil 4.7. [Ni(DENA),(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

[Ni(DENA)2(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.7° de verilmistir

3600 cmt

ve 3100 cm*

araliginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden

kaynaklidir. Alifatik C-H gerilme titresimi 2985 cm P dir. 1650 @mid) cm™ ve 1612 (5ce)

cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimlerine aittir. C=C gerilmesi

ise 1493 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme

titresimleri sirasiyla 1180 cm™ ve 1294 cm™de gbozlenmistir. 1347 cm™de C-N-S

simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 941 cm™’de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.
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Sekil 4.8. [Cu(DENA),(Ace),]. H,O Kompleksinin FT-IR spektrumu
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[Cu(DENA),(Ace);].H,O Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.8” te verilmistir.
3550 cm™ ve 3150 cm™ arahiginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden

kaynaklidir. Aromatik C-H ve alifatik C-H gerilme pikleri sirasiyla 3086 cm™ ve

2983 cm™dir. 1657 @migy CM™ Ve 1622(c cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarinin

gerilme titresimlerine aittir. C=C gerilmesi ise 1459 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil

grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1184 cm™ ve 1294 cm’

“de gozlenmistir. 1347 cm™de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 946

cm ™ de asimetrik gerilme titresimi gdzlenmistir.
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Sekil 4.9. [Zn(DENA),(H20)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

L de asimetrik gerilme titresimi gozlenmistir.

[Zn(DENA),(H,0),].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.9” da verilmistir.
3550 cm™ ve 3150 cm™ araliginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden
kaynaklidir. Alifatik C-H gerilme titresimi 2979 cm™dir. 1650@migy cm™ piki
karbonil (C=0) grubuna ait gerilme titresimlerini gostermektedir. Siilfonil grubuna
ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1180 cm™ ve 1292 cm™de

gozlenmistir. 1366 cm™de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 942 cm’
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Sekil 4.10. [Mn(DENA),(H,0)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu

[Mn(DENA),(H,0)4].(Ace), Kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.10° da
verilmistir. 3600 cm™ ve 3100 cm™ araliginda ki genis bant O-H gerilme piklerinden
kaynaklidir. Alifatik C-H gerilme titresimi 2984 cm P dir. 1650 (amid) cm™ ve 1613 ace)
cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimlerine aittir. Siilfonil grubuna
ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1180 cm™ ve 1293 cm™de
gbzlenmistir. 1346 em™de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 941 cm’

L de asimetrik gerilme titresimi gozlenmistir.



41

Cizelge 4.2. Metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid karisik ligandl1 komplekslerin
IR spektrumlari

Gruplar Co" Ni" cu' zn" Mn"
WOH)iz0 3600-3050 | 3600-3100 | 3550-3150 | 3550-3150 | 3600-3100
WC-H) 2986 2985 2983 2979 2084
UC=O)un- 1650/1614 | 1650/1612 | 1657/1622 | 1656/1614 | 1650/1613
dietilnikotinamid

UC=C) 1492 1493 1459 1461 1493
WC-N-C)piricin 1398 1308 1390 1393 1398
Ve(SO)IW(SO,) | 1293/1180 | 1204/1180 | 1294/1184 | 1292/1180 | 1293/1180
Vass 113 114 110 112 93
WRing) 1085-808 | 1083-804 | 1040-775 | 1040-801 | 1085-806
w(CNS)/v(CNS) | 1345/040 | 1347/941 | 1347/946 | 1366/942 | 1346/941
UC-N)amig 970-710 | 971-710 | 900-668 | 977-713 | 973-713
UM-N)nn- 649 647 649 649 649
dietilnikotinamid

WUM-N)asesitfam 561 561 554 559 559
UM-0)asesiitfam - - 481 - -
UM-O)s, 518 517 517 516 517
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4.2. Termik Analiz

4.2.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerin termik analiz verileri
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Sekil 4.11. [Co(CsHeN20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Co(ll) karigik ligandli (I) kompleksinin DTG egrisinde 170, 216, 248, 328, 424 ve
705;770 °C maksimum sicakliklara karsillk gelen 6 basamakta bozundugu
goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine

kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan uzaklagmasidir.

128-210°C +
[Co(CcHeNL,O),(H O (C4HYNOLS), ————— = [Co(CcHgN,O),[(C4H4NOLS), + 4H,0

Ikinci ve iigiincii bozunma basamaklarinda tamamlayici iyon olan asesiilfamdan SO,

molekiilii uzaklasmaktadir.

211-227°C
[Co(CeHgN,O) [(C4HNO,S), ———— 3 [Co(CsHgN,0),]CgHgNOGS + SO, A

229-273°C
[Co(CcHgN,0),]CgHgNO,S ——— [Co(C6H6NZO)2](C4H4N02)2+802*
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Dordiincii bozunma basamaginda ise C4H4NO; iyonu uzaklagsmaktadir.

274-400°C
[Co(CeHgN,0),1(C4HNO,), —=————3 [Co(CeHN,0),]C,HNO, +C4HNO, A

Besinci bozunma basamaginda C4H4sNO, ve 2CH,NO iyonlar1 uzaklasmaktadir.

_ 0
[Co(CeHN,0),]C,HNO, —2383°C o v H,N,),] + 2CH,NOA + C,H,NO, A

Altinct bozunma basamaginda 2mol CsH4N, iyonu uzaklasmaktadir. Bozunma {irtinii

olarak geriye CoO bilesigi kalmaktadir.

584-1000°C
[Co(CsHyN,),] ———————3= 00, +2CH,N A
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Sekil 4.12. [Ni(CgHgN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Ni(Il) karigik ligandli (I1) kompleksinin DTG egrisinde 189, 223, 306, 350, 483 ve
765°C maksimum sicakliklara karsilik gelen 6 basamakta bozundugu goriilmektedir.
Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile

metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan uzaklagmasidir.

. 151-214°C .
[Ni(CeHgN,O0)2(Hy0)41(C4H4NO,S), ————— [Ni(CcHgN,0),1(C4H4NO,S), + 4H0 A
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Ikinci ve iiglincii bozunma basamaklarinda tamamlayici iyon olan asesiilfamdan SO,
molekiillri uzaklagsmaktadir.

_ (o]
[NI(CgHN,0),1(C,HNO,S), 2B273°C o 1Ni(C HN,0),]C5HgNOGS + SO, A

276-329°C

[Ni(CgHgN,0),]CgHgNOGS [Ni(C¢HgN,0),1(C4H4NO,),+ SO, *

Dordiincii bozunma basamaginda ise C4H4NO; iyonu uzaklagsmaktadir.

. 330-458°C .
[Ni(CsHgN,0),](C4H4NO,),  —————= [Ni(CcHEN,0),]C,H,NO, + C4H4N02+

Besinci bozunma basamaginda CgHgN2O ve C4H4NO; iyonlar1 uzaklagmaktadir.

_ (o]
[Ni(CeHgN,0),]C,H,NO, —201577°C o i 1N,0] + C,H,NO, A+ CHN,0 A
Altinc1 bozunma basamaginda CgHgN2O iyonu uzaklagsmistir. Bozunma {iriinii olarak

geriye NiO kalmustir.
578-1000°C _
[Ni(CgHN,0)] —————— = NiO} + CHoN,0 A
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Sekil 4.13. [Cu(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri
Cu(ll) kanigik ligandli (I11) kompleksinin DTG egrisinde 136, 184, 199, 242;253,
275, 306;413 ve 492;703 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 7 basamakta

bozundugu goriilmektedir. Birinci ve ikinci bozunma basamaginda koordinasyon
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kiiresi icinde koordine kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin

yapidan uzaklasmasidir.

97-152°C
[Cu(CeHN,0),(Hy0),1(C4HNO,S), —————3  [Cu(CeHN,0),(H,0)](C4HNO,S), + 3H,04

170-193°C +
[Cu(CcHgN,O)(H,O)[(C4HyNO,S), — = [Cu(CcHgNL0)J(C4H4NO,S), + HyO

Ucgiincii ve dérdiincii bozunma basamaklarinda tamamlayici iyon olan asesiilfamdan

SO, molekiilleri uzaklasmaktadir.

194-205°C

[CU(C6H6N20)2](C4H4NO4S)2 E— [CU(C6H6N20)2]C8H8NO6S + SOZ*
206-255°C

[Cu(CsHgN,0),]CgHgNOGS ———"22—= [Cu(C4HN,0),](C4H,NO,)+ SO, A

Besinci ve altinci bozunma basamaklarinda 2 mol C4H4;NO; iyonu uzaklagmaktadir.
256-289°C
[Cu(CgHN,0),](C4H,NO,), === [Cu(CeHN,0),]CH,NO, + C,H,NO, A
290-487°C
[Cu(CHgN,0),]C4HNO, ———="—3 [Cu(CeHN,0),] + C4H,NO, A
Yedinci bozunma basamaginda ise CgHgN,O ve CgHgN, iyonlari uzaklagmaktadir.

Bozunma iiriinii olarak geriye CuO kalmustir.

_ o
[Cu(CeHgN,0), ] 281000 e CuOyt CeHgN2O A+ CeHEN, A
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Sekil 4.14. [Zn(CgHsN20),(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Zn(11) karisik ligandli (1V) kompleksinin DTG egrisinde 114, 135, 218, 278;330, ve
483;720 °C maksimum sicakliklara karsiik gelen 5 basamakta bozundugu
gorilmektedir. Birinci ve ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi iginde
koordine kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan

uzaklasmasidir.

86-123°C
[Zn(CgHgN,0),(H,0)41(C4H4NO,S), —————— [Zn(C4HN,0),(H,0)](C,H,NO,S), + 3H,0h

124-146°C +
[Zn(C¢HgN,0),(H,0)](C4H4NO,S), » [Zn(C¢H¢N,0),]1(C4H,NO,S), + H,0

Ugiincii bozunma basamaginda tamamlayici iyon olan asesiilfamdan 2 mol SO,

molekiilii uzaklasmaktadir.

147-220°C
[Zn(CgHEN,0)1(C4H4NO,S), —————3[Zn(C4HgN,0),)(C4H,NO,), + 280, A

Dérdiincili bozunma basamaginda 2 mol C4H4NO; iyonu uzaklagmaktadir.

221-394°C
[ZH(C6H6N20)2](C4H4N02)2 —_— [ZH(C6H6N20)2] + 2C4H4N02 +

Son bozunma basamaginda ise 1 mol CgHgN,O 1 mol CgHgN, iyonlar

uzaklagsmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye ZnO kalmaktadir.

398-1000°C
[Z0(CgHgN,0),] ——————37ZnO,.+ CsHgN,O A+ CHN, A
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Sekil 4.15. [Mn(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Mn(Il) karisik ligandli (V) kompleksinin DTG egrisinde 138, 154, 209;223, 303 ve
461;622°C maksimum sicakliklara karsiik gelen 5 basamakta bozundugu
goriilmektedir. Birinci ve ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi iginde
koordine kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan

uzaklasmasidir.

112-145°C
[Mn(CsHgN,0),(H,0)4J(C4H4NO,S), — = [Min(C4HN,0),(H,0);1(C4H4NO,4S), +H,0 +

146-186°C
[Mn(CeHgN>O)(HyO)J(C4H4NO,S), ———————= [Mn(C4HgN,0),](C4H4NO,4S), + 3H,0 +

Ucgiincii bozunma basamaginda tamamlayici iyon olan asesiilfamdan 2 mol SO;

molekiilii uzaklagsmaktadir.

196-228°C
[Mn(CgHgN,0),](C4H4NO,S), ———=———3= [Mn(CcHN,0),](C;H4NO,), + 250, A

Dordiincii bozunma basamaginda 2 mol C4H4NO; iyonu uzaklagmaktadir.

230-450°C
[Mn(CcHgN>O0),[(C4H4NO,); ———— [Mn(CcHN,0),] + 2CH4NO, +
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Son bozunma basamaginda ise 1 mol CgHgN,O 1 mol CgHgN, iyonlar

uzaklagmaktadir. Bozunma {iriinii olarak geriye MnO kalmaktadir.

453-1000°C
[Mn(CgHgN,0),] —==————3 MnO,+ C¢H¢N,O A+ CHN,A



Cizelge 4.3. Metal-Asesulfamat/Nikotinamid karisik ligandli komplekslerin termal Analiz verileri

Kompleks Sicaklik DTAmax  Uzaklasan Agirlik Kaybi Kalint1 Uriin Bozunma Renk
Arahgi (°C) (C) Grup (%) (%) Uriinii
Deney. Teorik Deney. Teorik

[Co(CsHeN20),(H20)4](C4HINO,S), Pembe
C2oH28CoNg014S; 1 128-210 170 4H,0 9.63 10.30
699,53 g/mol 2 211-227 -216 SO, 8.96 9.14
3 229-273 248 SO, 9.61 9.14
4 274-400 -328 C4H4NO, 14.10 14.02
5 401-583 -424 C,H4NO,; 26.42 26.60

2CH;NO

6 584-1000 705,770 2CsH N 19.17 20.01 12.11 10.71 CoO Siyah

[Ni(CsHgN20)2(H20)4](C4HsNO,S), Yesil
CaoH2sNiNgO14S, 1 151-214 189 4H,0 9.03 10.30
699,29 g/mol 2 215-273 -223 SO, 241 2.33
3 276-329 306 SO, 9.01 9.16
4 330-458 -350 C4H4NO, 13.97 14.25
5 461-577 -483 CsHeN,O;  31.49 32.92

C4H4NO,

6 578-1000 765 CsHeN,0O 16.05 17.46 11.54 10.68 NiO Siyah

[Cu(CsHeN20)2(H20)4](CsHaNO,S), Mavi
CaoH2sCUN5014S; 1 97-152 136 3H,0 7.98 7.67
704,14 g/mol 2 170-193 184 H,O 221 2.55
3 194-205 -199 SO, 9.19 9.10
4 206-255 242;253 SO, 9.29 9.10
5 256-289 275 C4H4NO, 13.05 13.92
6 290-487 306;413  C4H;NO, 12.89 13.92

7 489-1000 -492;- CsHeN,O;  31.17 32.38 13.62 11.29 CuO Siyah

703 CsHeN,

49
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[Zn(CgHgN,0)2(H20)4](C4sHNO,S), Beyaz
Cy0H26ZNNgO14S, 1  86-123 114 3H,0 6.95 7.65
705,98 g/mol 2 124-146 135 H,O 2.46 2.55
3 147-220 -218 2S0, 19.11  18.15
4  221-394 278-330 2C,H,NO, 2759 27.79

5 398-1000 -483;720 CgH¢N,0O; 31.22 3230 12.67 11.53 ZnO Gri

CeHeN,

[Mn(CeHsN20),(H20)4](C4HaNO,S), Beyaz
CaoH2sMNNg014S, 1 112-145 138 H,0 2.61 2.59
695,17g/mol 2 146-186 154 3H,0 7.02 7.76
3 196-228  209;-223 250, 19.17 18.42
4 230-450 303 2C,H,NO, 26.97 28.20

5  453-1000 -461;622 CeHoNoO: 2511 3278 1212 10.20 MnO Gri

CeHsN>
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4.2.2. Metal-Asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerin termik analiz

verileri
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Sekil 4.16. [Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Co(Il) karisik ligandli (V1) kompleksinin DTG egrisinde 138, 228, 196, 244, 275,
292, 341 ve 562;679 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 8 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde
koordine kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan

uzaklasmasidir.

82-142°C
[Co(CoH 4N,0),(H,0)41(C4HNO,S), ———————= [Co(C oH,4N,0),](C;H,NO,S), + 4H,0 A

Ikinci bozunma basamaginda asesiilfam iyonundan 4 mol C;Hs bozunma iiriinii

uzaklasmaktadir.

143-225°C
[Co(C1oH4N70),(C4HNO,S); ——————— [Co(C4H,N,0),](C,NO,4S), + 4C2H5+

Uciincii ve dordiincii bozunma basamaklarinda 2 mol SO, bozunma firiinii olarak

uzaklasmaktadir.
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226-238°C
[Co(C14H|2N0),1(CNO,S); ——————— [Co(C4H|mN,0),] C4N,O6S + SOz+

239-269°C
[Co(CcHN,0),] CgHgNyOgS ————————= [Co(C4H,N,0),] C4N,O4 + Soz+

Besinci ve altinci bozunma basamaklarinda 2 mol CNO bozunma {iriinii

uzaklagsmaktadir.

270-282°C
[Co(C14H 5N,0),] C4N,04 —=——"——3 [Co(C,4H,,N,0),] C;NO; + CNO A

284-299°C
[Co(C4H ,N,0),] CsNO; ——=—=———= [CoC4H,N,0] C,0, + CNO A

Yedinci bozunma basamaginda 2 mol CsH,N bozunma iriinii  olarak

uzaklasmaktadir.

_ 0,
[CoCy4H ,N,0] C,0, —R3T5C o CoCgHgNLO5 + 2C5H N A

Sekizinci bozunma basamaginda ise 1mol C4H4NO, ve 1 mol C4H4sNO bozunma

tirtinii olarak uzaklasmaktadir geriye bozunma CoO kalmaktadir.

CoCgHgN,0, 13 1000°C o 6, ¢, H,NO, A+ C,H,NO A
100¢

__80} }
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5 60} ‘“
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Sekil 4.17. [Ni(CloH14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Ni(Il) karisik ligandli (V1) kompleksinin DTG egrisinde 122, 145;171, 233, 306,
384 ve 493;660 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 6 basamakta bozundugu
gorilmektedir. Birinci ve ikinci bozunma basamaklarinda koordinasyon kiiresi iginde
koordine kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan

uzaklasmasidir.

, 88-138°C ,
[Ni(C;oH4N50),(H,0)4J(C4H4NO,S), — = [Ni(C,oH 4N,0),(H,0),1(C,H,NO,S), +2H,0 +

. 139-204°C )
[Ni(CyoH4N70),(Hy0),(C4HNO,S); —————— [Ni(C,(H4N,0),](C4H/NO,4S), +2H20+

Ugiincii bozunma basamaginda 2 mol SO, bozunma {iriinii olarak uzaklasmaktadir.

) 206-287°C )
[Ni(C;oH4N>0),1(C4H4NO,S); ————— [Ni(C,(H4N,0),](C4H4NO,), +280, +

Ddordiincii bozunma basamaginda 4 mol C;Hs bozunma {iriinii olarak uzaklagmaktadir.

. 288-317°C .
[Ni(CoH4N,0),](C4H4NO,); ——— = [NiC,HgN,O,](C,H,NO,), +4C,H; +

Besinci bozunma basamaginda 2 mol CgHisN2,O bozunma iiriinii  olarak

uzaklagmaktadir.

319-404°C .
[NIC 1 2H8N402] (C4H4N02)2 —_— N1C8H8N204 + 2C6H4N20 +

Altinct ve son bozunma basamaginda ise 1 mol C4H;NO, ve 1 mol C4H4NO
bozunma iirlinii olarak uzaklasmaktadir. Bozunma {iriinii olarak geriye NiO

kalmaktadir.

. 408-995°C
NiCgHgN,0; 22> = g NiO, + C4H,N,0 A+ N0 A
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Sekil 4.18. [CU(C10H14N20)2(C4H4N048)2].Hzo kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Cu(ll) kanigik ligandli (VIIIl) kompleksinin DTG egrisinde 114, 174;223,
249;257;292 ve 444;497;816 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi

disindaki 1 mol su ligandinin yapidan uzaklagmasidir.

49-133°C

Ikinci bozunma basamaginda 2 mol SO, bozunma iiriinii olarak yapidan

uzaklagmaktadir.

135-229°C
[Cu(CoH 4N70)2(C4H4NO,S)y] —————— [Cu(C, H 4N,0),CsHgN,O4] + 280, +
Ugiincii bozunma basamaginda 2 mol CioH14N,O bozunma iiriinii olarak yapidan

uzaklasmaktadir.

230-302°C
[Cu(CyoH 4Ny O),CgHgN, O] —————= [CuCgHgN,0,] + 2C,,H4N,O +

Dordiincii ve son bozunma basamaginda ise 1 mol C4H;NO, ve 1 mol C4H;NO
bozunma {iriinli olarak yapidan uzaklagsmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye CuO

kalmaktadir.
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_ o
[CuCgHgN,0,] 229937C o y0,+ C,H,NO, A+ ¢ H,NO A
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Sekil 4.19. [Zn(C1pH14N20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Zn(1l) karisik ligandli (1X) kompleksinin DTG egrisinde 102, 195, 232, 265,304 ve
400;491;695°C maksimum sicakliklara karsilik gelen 5 basamakta bozundugu

gorilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine

kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan uzaklagsmasidir.

51-184°C
[Zn(CoH;4N,0),(H,0),J(C4,H4NO,S), = [Zn(CoH14N,0),](C4H4NO,S), + 4H,0 +

Ikinci bozunma basamaginda 2 mol SO, ve 4 mol C,Hs bozunma firiinii olarak

yapidan uzaklagmaktadir.

185-199°C
[Zn(Cl0H14N2O)2](C4H4NO4S)2 —_— [ZnC12H8N402]C8H8N204 + 2802 + + 4C2H5+

Ucgiincii bozunma basamagimda 2 mol C,NO bozunma fiiriinii olarak yapidan

uzaklagsmaktadir.

_ (6]
[ZnC 1, HN,0,]CsHeN,0, —20245°Con 17:,C L HgN,0,] CHgO, + 2C,NO A
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Dordiincii bozunma basamaginda 2 mol C4H4NO bozunma iirlinii olarak yapidan

uzaklasmaktadir.

(o]
[ZHC12H8N402]C4H802 M’ ZnC8H8N202 + 2C4H4NO +

Besinci ve son bozunma basamaginda 2 mol C4H4NO; bozunma f{iriinii olarak

yapidan uzaklagmaktadir. Bozunma {iriinii olarak geriye ZnO kalmaktadir.

ZnCgHgN,0, —333:985°Co 7410, +2C,H,NO, A
100¢ %‘\
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Sekil 4.20.[Mn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Mn(I1) karisik ligandli (X) kompleksinin DTG egrisinde 76;123, 134;200, 241, 281,
376:475 ve 654;820°C maksimum sicakliklara karsilik gelen 6 basamakta bozundugu
goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine

kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin yapidan uzaklasmasidir.

65-130°C
[Mn(C;oH 4N,0),(H,0)41(C4H4NO,S), ——— [Mn(CoH 4N,0),1(C4H4NO,LS), + 4H20+

Ikinci bozunma basamaginda 1 mol SO, bozunma iiriinii olarak yapidan

uzaklasmaktadir.
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131-206°C
[Mn(C;oH4N,0),]J(C4H4NO,S), —————— [Mn(C;(H4N,0),]CgHgN,O6S + SOz+
Uciincii bozunma basamaginda 1 mol SO, ve 2 mol C,Hs bozunma tiriinii olarak

yapidan uzaklagmaktadir.

207-246°C
[Mn(CoH4N,0),]CgHgN,OsS —————— = [MnC,(HgN,4O,]CgHgN,O 4 + 302+ + 2C,H A

Dordiincii bozunma basamaginda 2 mol C;Hs ve 2 mol CNO bozunma iiriinii olarak

yapidan uzaklagmaktadir.

247-290°C
[MnCgH N,0,]CgHgN,0, ————=—3=MnC5H gN4O, + 2C,Hs A + 2cNO A

Besinci bozunma basamaginda 2 mol CsHsN bozunma iriinii olarak yapidan

uzaklasmaktadir.

293-493°C
MnCgH;gN4Oy —————= MnC3HgN,0, + 2CsH,N A

Altinc1 ve son bozunma basamaginda ise 1 mol C4H4;NO, ve 1 mol C4H;NO
bozunma iriinii olarak yapidan uzaklagmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye MnO

kalmaktadir.

495-975°C
MnCgHgN,Oy === MnOy + C,H,NO, A+ C,H,NO A



Cizelge 4.4. Metal-Asesulfamat/N,N’-dietilnikotinamid karisik ligandl1 komplekslerin termal Analiz verileri
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Sicakhik

9 DTAmnx Uzaklasan Agirhk Kayb oL o quunm
Kompleks Az;a(l:l)gl ¢C) Grup (%) Kalinti Uriin (%) a Uriinii Renk
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Co(C1oH14N20)2(H,0)4](C4sHsNO,S), Pembe
CygH44CoNgO14S, 1 82-142 138 4H,0 7.52 8.87
811,74 g/mol 2 143-225 196 4C,H;5 13.22 14.32
3 226-238 228 SO, 7.28 7.89
4 239-269 244 SO, 7.42 7.89
5 270-282 275 CNO 5.45 5.18
6 284-299 292 CNO 5.49 5.18
7 300-375 341 2CsH:sN 19.89 19.24
8 3751000 5625679 CHNO2 oa05  ooa4 1051 923 CoO  Siyah
CsH;NO
[Ni(C10H14N20),(H20)4](C4sH4NO,S), Yesil
CugHasNiNgO14S, 1 88-138 122 2H,0 4.24 4.44
811,50 g/mol 2 139-204 145;171 2H,0 4.60 4.44
3 206-287 -233 250, 16.19 15.78
4 288-317 306 4C,H;5 14.31 14.32
5 319-404 384 2CsH4N,O  28.57 29.60
6 408995 -403:660 C4NO2 o151 2018 1088 922 NiO Siyah
CsH;,NO
[CU(C1oH1:N70)5(C:H,NO,S),].H,0 Mavi
CasHasCUNGO1;S, 1 49133 114 H,0 241 236
732,31 g/mol 2 135-229 174,223 250, 15.98 16.79
249;257;  2CyoH1aN,
3 230-302 292 0 46.27 46.76
4 304-993 A4 CGHNO» 46 9360 1228 1044 Cu0 Siyah
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[Zn(C1oH14N,0)2(H20)4](CsHNO,S), Beyaz
CsH42ZnNgO 1S, 1 51-184 102 4H,0 8.22 8.80
818,19 g/mol 2 185-199 195 2S0,4C,Hs 28.97 29.82
3 201-245 -232 2C,NO 13.44 13.20
4 246331 265:304 2C,H,NO 1577 16.14
5 400;- .
335-985 491:695 2C,H;NO, 21.63 22.02 11.97 9.95 ZnO Gri
[Mn(CsHsN20)2(H20)4](CsHINO,S), Beyaz
CyoH2sMNNgO14S, 1 65-130 76;123 4H,0 7.89 8.91
695,17g/mol 2 131-206 134;200 SO, 7.83 7.92
3 207-246 -241 S0,;2C,H;5 1495 15.10
4 247-290 281 ZCZHS;ZCN 18.22 17.58
5 293-493  376;-475 2CsH4N 1950 19.31
6 495-975 654:;820 CaHNO,; 21.86 2229 9.75 8.78 MnO Gri

C,H,NO




4.3. Elementel Analiz

4.3.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerin elementel analiz verileri
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Metal-Asesiilfam/Nikotinamid karisik ligandli komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge

4.5’te verilmistir. Ayrica ¢izelgede komplekslerin erime noktalari, manyetik duyarlilik sonuglari,

renkleri ve verim hesaplari da goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Metal-Asesiilfam/Nikotinamid karisik ligandli komplekslerin Elementel

Analiz verileri
Icerik (%) Boz.
M.A. . . Sic. Hefy.
Kompleks Verim Deneysel (Teorik
P (g/mol) ysel (Teorik) Renk . (BM)
C H N S ¢C)
[Co(CeHeN20)o(H,0)s 3399 452 1207 922
I(CsHNOLS), 699.53 85 pembe 162  4.27
34.34) (4.03) (12.01) (9.17
CoH25C0oNgO14S; ( ) ( ) ( ) ( )
[NiI(CsHGN20)o(H,0).] 3477 429 1206 9.20
(C4HINO,S), 699.29 88 yesil 141 245
34.35) (4.04) (12.02) (9.17
CoHaCONEOLS, ( ) (4.04) ( ) (9.17)
[CU(CeHeN20)z(H20)4 3449 387 1200 9.06
1(C4HNO,S), 70414 87 mavi 132 155
34.11) (4.01) (11.94) (9.11
CoH25C0oNgO14S; ( ) ( ) ( ) ( )
[2n(CeHeN20)2(H0)a 3429 412 11.95 9.20
I(CsHNOLS), 70598 89 beyaz 128  dia.
34.03) (4.00) (11.90) (9.08
CoH25C0oNgO14S; ( ) ( ) ( ) ( )
[MN(CeHeN-0)o(H,0) 3485 463 1211 927
4J(C4HaNO,S), 69554 84 beyaz 135 5.18
(34.54) (4.06) (12.08) (9.22)

CyH2CoNgO14S;
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4.3.2. Metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerin elementel analiz verileri

Metal-Asesiilfam/N,N -Dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin elementel
analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Ayrica cizelgede komplekslerin erime

noktalari, manyetik duyarlilik sonuglari, renkleri ve verim hesaplar1 da goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Metal-Asesiilfam/Nikotinamid karisik ligandli komplekslerin Elementel

Analiz verileri
Icerik (%) Boz.
M.A. . . Sic. Hefr.
Kompleks Verim Deneysel (Teorik
P (g/mol) ysel ( ) Renk . (BM)
C H N S (°C)

[Co(C1oH1N20)2(H20)4]( 4109 591 1032 7.97

C4HiNO,S), 811.74 86 pembe 127 3.9
41.43) (5.46) (10.35) (7.90
CsHuCONOLS, ( ) (5.46) ( ) (7.90)

[Ni(C10H14N20)2(H.0)a](C 4121 597 1033 797

4HiNO,S), 81150 83 yesil 132 270
41.44) (5.47) (10.36) (7.90
CsHuCONEOLS, ( ) (5.47) ( ) (7.90)

[Cu(C1oH1sN20)2(C,HINO 4448 552 1098 838

45)2]-H,0 762.31 89 mavi 165  1.76
44.12) (5.02) (11.02) (8.41
CsH3sCUNgO11S, ( ) ( ) ) | )

[2(C10H1aN20)2(H20)a)( 4089 585 1026 7.92

CsHiNO,S), 818.19 87 beyaz 102  dia.
41.10 5.42 10.27 7.84
CosHaCONGOLS, ( ) (5.42) ( ) (7.84)

[Mn(C1oH1aN20)2(H;0)a]( 4188 572 1043 7091

C4HiNO,S), 807.75 88 beyaz 118  5.30
41.63) (5.49) (10.40) (7.94
CosHauCONGOLS, (41.63) (5.49) (10.40) (7.94)
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4.4. Tek Kristal X-Istmn Kirinim Difraktometresi (SC-XRD)
4.4.1. [Co(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin Kristal yapis

[Co(CsHEN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal yapist Sekil 4.21°de verilmis,
bag uzunluklari (A) ve bag acilant (°) Cizelge 4.7°de Ozetlenmistir. Kompleks
[Co(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S)2’nin - asimetrik biriminde bir Co(Il) iyonu, bir
koordine olmamis ace ligandi, bir NA ligandi ve iki koordine olmus su molekiili
bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Co(II) iyonunun ekvatoryal konumlarinda
su molekiilerinin oksijenleri (02, O3, 02' ve 03i) bulunurken bozulmus oktahedral
geometrisi NA ligandlarinin (N1 ve Nli) metal iyonuna koordine olmasiyla
tamamlanmaktadir. Co-N bag uzunlugu 2.1701 (12) A iken Co-O bag uzunluklari
2.0542 (11) ve 2.1140 (12)A dur.

Sekil 4.21. [Co(CeHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Co(CgHsN20)2(H20)4](C4sH4NO,4S),’da molekiiller O-H--O, O-H:--S, N-
H--O, C-H--O ve C-H-N hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmaktadir. N2 atomuna

bagli HIB atomu ile (-x-1, -y+1, -z) konumundaki O1 atomu arasinda meydana gelen
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hidrojen bag [101] dogrultusu boyunca ilerleyen merkezi simetrik R,%(8) halkalari
olusturmaktadir. Benzer sekilde su molekiilleri ve ace molekiillerinin karboksil gruplari
arasinda meydana gelen O-H--O hidrojen baglar1 [010] dogrultusu boyunca ilerleyen
R,%(4) halkalar1 olusturmaktadir (Sekil 4.22). Diger molekiiller aras1 hidrojen baglar1 da

tic boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir.

Sekil 4.22. [111] dogrultusu boyunca olusan R,*(4) ve R,*(8) halkalarinin gsterimi

Cizelge 4.7. [Co(CsHsN20)2(H20)4](C4H4sNO,S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil CooH28C0NgO14Ss

M, 699.53

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P2;/c

Sicaklik (K) 296

a, b, c (A) 7.3112 (5), 18.7875 (13), 10.6214 (8)
B () 109.934 (2)

V (A% 1371.54 (17)

Z 2

Isin kaynagi Mo K, /0,71073



p (mm™)

Krsital boyutu (mm)
d(g/cm?)

emaks.(o)

Renk
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0.86

0.21 x0.18 x0.11
1.694

28.3

Pembe

Veri toplami

Difraktometre

Emilim diizeltimi

Tmin, Tmax

Olciilebilen, gozlenebilen

[I > 26(1)] ve serbest yansima
sayisl

Bruker D8-QUEST APEX-1I CCD

Integration Bruker
0.494, 0.746
30013, 3388, 3015

Rint 0.029
(Sin 0/2)max (A ™) 0.667
Aritma

R[F? > 26(F?)], Wr(F?), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi

H-atomu davranisi

Apmaxs Apmin (€ A_3)
Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

0.029, 0.076, 1.09
3388

221
6

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

0.39/-0.41
Asimetrik ikiz
0.46 (4)

Cizelge 4.8. [Co(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, °)

C2—C3 1.383 (2) N1—Col 2.1701 (12)
C4—C6 1.504 (2) Col—O3' 2.0542 (11)
C5—N1 1.3435 (19)  Col—O3 2.0542 (11)
C5—H5 0.9300 Col—02 2.1140 (12)
C6—O01 1.2372(19)  Col—02' 2.1140 (12)



C6—N2

N1—C1—C2
N1—Cl1—H1
C5—C4—C6
C3—C4—C6
N1—C5—C4

N1—C5—H5
C4—C5—H5
01—C6—N2
01—C6—C4
N2—C6—C4
O7—C7—N3

Oo7—C7—C8
N3—C7—C8
C9—C8—C7
C9—C8—H8
C7—C8—H8
C8—C9—06

C1—C2—C3—C4

C2—C3—C4—C6

1.324 (2)
122.93 (14)
1185
118.33 (13)
123.60
123.37(14)

118.3
118.3
121.96 (15)

120.39 (13)
117.62 (14)
119.49 (14)

120.09 (15)
120.35 (14)
122.57 (15)
118.7
118.7
120.97 (14)
-0.8 (3)

~178.24 (15)

Col—N1'

C5—N1—Col
C1—N1—Col
03'—Co1—03
03'—Co1—02
03—Co01—02

03—Co1—02
03—Col—02'
02—Col—O02i
03—Col—N1'
03—Col—N1'
02—Col—N1'

02'—Col—N1'
03'—Col—N1
03—Col—N1
02—Col—N1
02'—Co1—N1
N1'—Col—N1

C4—CHh—N1—
Col

C2—C1—N1—
Col

2.1700
123.13 (10)
119.39 (10)
180.0
89.93 (5)
90.07 (5)

90.07 (5)
89.93 (5)
180.00 (5)

90.40 (5)
89.60 (5)
89.45 (5)

90.55 (5)
89.60 (5)
90.40 (5)
90.55 (5)
89.45 (5)
180.0
178.13 (11)

~178.86 (13)

66

Cizelge 4.9. [Co(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait hidrojen bag
geometrisi (A, °)

D_H A D—_H H-A DA D—H-A
C1—HI---N3 0.93 2.51 3.354(2) 151
C10—H10A---04"  0.96 2.52 3.412 (2) 155
N2—H1A:--05" 0.79 (2) 227(2) 3.039(2) 165 (2)
N2—H1B---01" 0.84 (2) 2.15(3) 2990(2) 172(2)



02—H2A--
02—H2B--
O3—H3A--
O3—H3B--
O3—H3B--
O3—H3B--

01"
O7V|
‘07

0.81 (2)
0.82 (2)
0.82 (2)
0.79 (2)
0.79 (2)
0.79 (2)

2.06 (2)
1.88 (2)
1.87 (2)
2.40 (2)
252 (2)
2.76 (2)

2.8562 (17)
2.6954 (17)
2.6815 (17)
3.100 (2)
3.197 (2)
3.4763 (13)

166 (2)
175 (3)
173 (2)
148 (3)
145 (3)
151 (3)

4.4.2. [Cu(CsHsN20)2(H20)4](C4sH4NO4S), kompleksinin kristal yapisi
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[Cu(CeHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal yapist Sekil 4.23’de verilmis,

bag uzunluklari (A) ve bag agilart (°) Cizelge 4.10°da ozetlenmistir. Kompleks
[Cu(CsHEN20)2(H20)4](C4H4NO4S), nin - asimetrik  biriminde bir Cu(Il) iyonu, bir

koordine olmamis ace ligandi, bir NA ligandi ve iki koordine olmus su molekiili

bulunmaktadir.

Cul atomu simetri merkezine yerlesmektedir.

Cu(Il) iyonunun

ekvatoryal konumlarinda su molekiilerinin oksijenleri (02, O3, 02' ve 03i) bulunurken

bozulmus oktahedral geometrisi NA ligandlariin (N1 ve Nli) metal iyonuna koordine

olmasiyla tamamlanmaktadir. Cu-N bag uzunlugu 2.0550(12) A iken Cu-O bag
uzunluklart 1.9895(11) ve 2.2970(13) A’dur.
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Sekil 4.23. [Cu(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Cu(CgHsN20)2(H20)4](C4sH4NO4S),’de molekiiller O-H--O, O-H---S, N-
H--O, C-H--O ve C-H-N hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmaktadir. N2 atomuna
bagli HI1B atomu ile (-x+1, -y+1, -z) konumundaki O1 atomu arasinda meydana gelen
hidrojen bagi [101] dogrultusu boyunca ilerleyen merkezi simetrik R,%(8) halkalari
olusturmaktadir. Benzer sekilde su molekiillert ve NA molekiiliiniin karboksil gruplari
arasinda meydana gelen O-H-+O hidrojen baglar1 R,%(16) halkalari olusturmaktadir. Bu
halkalarin birlesimi ile ac diizlemi boyunca kendini tekrarlayan R,%(8)R,%(16) halkalari
olugmaktadir (Sekil 4.24.). Ayrica su molekiilleri ve ace molekiillerinin karboksil
gruplar1 arasinda meydana gelen O-H--O hidrojen baglar1 [010] dogrultusu boyunca
ilerleyen R12(4) halkalar1 olusturmaktadir (Sekil 4.25). Diger molekiiller aras1 hidrojen

baglar1 da {i¢ boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir.
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Sekil 4.24. [101] dogrultusu boyunca olusan R,%(8) ve R,*(16) halkalarinin gdsterimi

Sekil 4.25. [010] dogrultusu boyunca olusan R,*(4) halkalarinin gosterimi
g
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Cizelge 4.10. [Cu(CsHgN20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil ConngU N601482
M, 704.14

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P2;/n
Sicaklik (K) 296

a, b, c () 7.3512 (4), 18.8738 (11), 10.5188 (6)
£ 108.738 (2)

V (A% 1382.08 (14)

Z 2

Isin kaynagi Mo K, /0,71073
u (mm™) 1.02

Krsital boyutu (mm) 0.18 x 0.14 x 0.11
d(g/cm?) 1.692

emaks.(o) 28.3

Renk Mavi

Veri toplanmu

Difraktometre

Emilim diizeltimi

-[min, Tmax

Olciilebilen, gozlenebilen

[I > 26(1)] ve serbest yansima
sayis1

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Integration Bruker

0.583, 0.746

47129, 3423, 3198

Rint 0.022

(SiN /) max (A7) 0.668

Aritma

R[F? > 26(F%)], Wr(F?), S 0.029, 0.078, 1.10
Yansima sayisi 3423

Parametre sayisi 221

Sinirlarin sayisi 6

H-atomu davranisi

Apmaxs Apmin (€ A_3)
Mutlak yap:
Mutlak yap1 parametresi

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari
0.37/-0.50

Asimetrik ikiz

0.46 (4)
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Cizelge 4.11. [Cu(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©)

C2—C3 1.386 (2)
C4—C6 1.502 (2)
C5—N1 1.3462 (18)
C5—H5 0.9300
C6—O01 1.237 (2)
C6—N2 1.326 (2)
N1—C1—C2 122.89 (14)
N1—C1—H1 118.6
C5—C4—C6 118.17 (13)
C3—C4—C6 123.55 (13)
N1—C5—C4 122.94 (13)
N1—C5—H5 1185
C4—C5—H5 118.5
01— C6—N2 121.89 (15)
01— C6—C4 120.24 (14)
N2—C6—C4 117.83 (14)
07— C7—N3 119.68 (15)
07—C7—C8 120.05 (15)
N3—C7—C8 120.18 (14)
C9—C8C7 122.61 (15)
C9—C8H8 118.7
C7—C8—H8 118.7
C8—C9—06 120.88 (14)
Cl—C2—C3C4 -0.4 (3)

C2—C3—C4—C6

~177.43 (16)

N1—Cul
Cul—02'
Cul—02
Cul—NT1'
Cul—03'
Cul—03
C1—N1—Cul
C5—N1—Cul
02 —Cu1l—02
02 —Cul—N1'
02—Cul—NT1'
02'—Cul—N1
02—Cul—N1
N1'—Cul—N1
02'—Cu1—o03'
02—Cul—O03'
N1'—Cu1—O03'
N1—Cul—O03'
02'—Cu1—03
02—Cul—O03
N1'—Cul—O03
N1—Cul—03
03 —Cu1—03
C2—C1—N1—Cul
C4—C5—N1—Cul

2.0550 (12)
1.9895 (11)
1.9895 (11)
2.0550 (12)
2.2970 (13)
2.2970 (13)
119.17 (10)
122.97 (10)
180.00 (4)
89.55 (5)
90.45 (5)
90.45 (5)
89.55 (5)
180.00 (9)
91.05 (6)
88.95 (6)
90.84 (5)
89.16 (5)
88.95 (6)
91.05 (6)
89.16 (5)
90.84 (5)
180.00 (7)
~179.31 (13)
179.31 (11)
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Cizelge 4.12. [CU(CsHsNzo)z(H20)4] (C4H4NO4S)2 kompleksine ait hidrojen bag

geometrisi(A, °)

D—H A D—H H-A DA D—H A
C1—HI---N3' 0.93 2.49 3.273(2) 143
C1—HI1---02' 0.93 2.54 2.994 (2) 111
N2—H1B---0O1" 0.85 (3) 214 (3)  2.985(2) 173 (2)
N2—H1A:---05" 0.84 (3) 2.19(3)  3.002(2) 162 (2)
02—H2B---07 0.81 (2) 1.85(2) 2.6466 (18) 173 (2)
02—H2A:--04" 0.80 (2) 236(2) 3.073(2) 150 (3)
02—H2A---05" 0.80 (2) 253(2) 3.189(2)  141(3)
02—H2A---S1" 0.80 (2) 2.75(2)  3.4554 (13) 150 (3)
03—H3B---01" 0.83 (2) 2.02(2) 2.8470 (18) 173(3)
03—H3A---07" 0.82 (2) 1.90 (2) 2.7213(18) 178 (3)

4.4.3. [Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal yapisi
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[Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.26’da verilmis,

bag uzunluklar1 (A) ve bag agilart (°) Cizelge 4.13’te Ozetlenmistir. Kompleks

[Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S) 2 nin - asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, bir

koordine olmamis ace ligandi, bir NA ligandi ve iki koordine olmus su molekiili

bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Zn(II) iyonunun ekvatoryal konumlarinda su

molekiilerinin oksijenleri (02, O3, 02' ve O3i) bulunurken bozulmus oktahedral

geometrisi NA ligandlarinin (N1 ve Nli) metal iyonuna koordine olmasiyla

tamamlanmaktadir. Zn-N bag uzunlugu 2.1658 (17) A iken Zn-O bag uzunluklari
2.0680 (16) ve 2.1279 (17)A’dur.
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Sekil 4.26. [Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Zn(CgHsN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S),’de molekiiller O-H--O, O-H-S, N-
H--O, C-H--O ve C-H-N hidrojen baglari ile birbirine baglanmaktadir. N2 atomuna
baghh H1A atomu ile (-x, -y+1, -z) konumundaki Ol atomu arasinda meydana gelen
hidrojen bagi [101] dogrultusu boyunca ilerleyen merkezi simetrik R,%(8) halkalari
olusturmaktadir. Benzer sekilde su molekiilleri ve NA molekiiliiniin karboksil gruplar
arasinda meydana gelen O-H-+O hidrojen baglar1 R,%(16) halkalari olusturmaktadir. Bu
halkalarin birlesimi ile ac diizlemi boyunca kendini tekrarlayan R,*(8)R,*(16) halkalar
olugmaktadir (Sekil 4.27). Diger molekiiller arasi hidrojen baglar1 da ii¢ boyutlu

supramolekiiler yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir.
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Sekil 4.27. [101] dogrultusu boyunca olusan R,*(8) ve R,*(16) halkalarimnin gosterimi

Cizelge 4.13. [Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil Co0H28ZnNg014S;
M, 705.97

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21/c
Sicakhik (K) 296

a, b, c(A) 7.3285 (5), 18.8398 (12), 10.6208 (6)
Q) 110.152 (2)

V (A% 1376.62 (15)

Z 2

Isin kaynagi Mo K, /0,71073
u (mm™) 1.13

Krsital boyutu (mm) 0.19x0.17 x 0.14
d(g/cm?) 1.703

Omaks.(°) 28.2

Renk Renksiz

Veri toplanu

Difraktometre
Emilim diizeltimi

Tmin, Tmax

Bruker D8-QUEST APEX-1I CCD
Integration Bruker

0.546, 0.746



Olciilebilen, gozlenebilen
[I > 26(1)] ve serbest yansima

sayisi
I:zint

(Sin 0/2)max (A7)

10817, 3321, 2744

0.037
0.667

Aritma

R[F? > 26(F°

)], Wr(F?), S

Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi
H-atomu davranmisi

Apmaxs Apmin (€ A_3)

Mutlak yap1
Mutlak yap1

parametresi

0.039, 0.092, 1.07
3321

221

6

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

0.44,—-0.46
Asimetrik ikiz
0.46 (4)

Cizelge 4.14. [Zn(CeHsN20),(H20)4](C4H4NO,4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, °)

C2—C3
C4—C6
C5—N1
C5—H5
C6—01
C6—N2
N1—C1—C2
N1—C1—H1
C5—C4—Co6
C3—C4—C6
N1—C5—C4
N1—C5—H5
C4—C5—H5
01—C6—N2
01—C6—C4
N2—C6—C4

1.387 (3)
1.505 (3)
1.348 (3)
0.9300
1.235 (3)
1.328 (3)
122.9 (2)
118.6
118.30 (19)
123.51 (19)
123.1 (2)
1185
1185
122.0 (2)
120.43 (19)
117.5 (2)

N1—Zn1
Zn1—03'
Zn1—O03
Zn1—02'
n1—02
Zn1—N1'
C1—N1—2Zn1
C5—N1—2Zn1
03—zn1—03
03—zn1—02'
03—Zn1—02'
03—Zn1—02
03—2Zn1—02
02'—Zn1—02
03'—2Zn1—NT1'
03—2Zn1—N1'

2.1658 (17)
2.0680 (16)
2.0680 (16)
2.1279 (17)
2.1279 (17)
2.1658 (17)
119.30 (14)
122.83 (14)
180.0
89.91 (8)
90.09 (8)
90.09 (8)
89.91 (8)
180.0
89.50 (7)
90.50 (7)
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O7—C7—N3
O7—C7—C8
N3—C7—C8
C9—C8—C7
C9—C8—HS8
C7—C8—HS8
C8—C9—06

H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C

Cl1—C2—C3—C4

C2—C3—C4—Cb

119.5 (2)
120.4 (2)
120.1 (2)
122.7 (2)
118.7
118.7
121.0 (2)
109.5
109.5
0.6 (4)
178.6 (2)

02— Zn1—N1'

02—27Zn1—N1'

03—Zn1—N1

03—Zn1—N1

02— Zn1—N1

02—Zn1—N1

N1'—Zn1—N1

Zn1—03—H3A

Zn1—0O3—H3B

C2—C1—N1—2n1

C4—C5—N1—2nl

89.52 (7)
90.48 (7)
90.50 (7)
89.50 (7)
90.48 (7)
89.52 (7)
180.0

125 (2)

127 (3)
179.39 (18)
~178.29 (16)
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Cizelge 4.15. [Zn(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait hidrojen bag
geometrisi(A, ©)

D—_H A D—H H-A DA D—H A
C1—HI1---N3' 0.93 2.52 3.356 (3) 151
C10—H10A---05" 0.96 2.53 3.412 (3) 153
N2—H1A---O1" 0.89 (4) 2.10 (4) 2.994 (3) 175 (3)
N2—H1B---04" 0.86 (3) 2.19(3)  3.035(3) 168 (2)
02—H2A---07" 0.82 (2) 1.87(2)  2.692(2) 176 (4)
02—H2B:--01" 0.82 (2) 2.06(2) 2.861(2) 167 (3)
03—H3A---07 0.82 (2) 1.87(2)  2.687(2) 174 (3)
03—H3B:--04" 0.80 (2) 255()  3.215(3) 142 (4)
03—H3B:--05" 0.80 (2) 236 (3)  3.104 (3) 154 (4)
03—H3B---S1" 0.80 (2) 2.74(3)  3.4781(18) 154 (3)
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4.4.4. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksinin kristal yapisi

[Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,4S),  kompleksinin  kristal yapist  Sekil 4.28°de
verilmis, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Cizelge 4.16’da 6zetlenmistir. Kompleks
[Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,4S)2’in - asimetrik biriminde bir Mn(Il) iyonu, bir
koordine olmamis ACE ligandi, bir NA ligand: ve iki koordine olmus su molekiilii
bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Mn(II) iyonunun ekvatoryal konumlarinda
su molekiilerinin oksijenleri (02, O3, 02" ve OBi) bulunurken bozulmus oktahedral
geometrisi NA ligandlarinin (N1 ve Nli) metal iyonuna koordine olmasiyla
tamamlanmaktadir. Mn-N bag uzunlugu 2.2785(13) A iken Mn-O bag uzunluklari
2.1339(12) ve 2.1901(12)A dur.

-\

-

Sekil 4.28. [Mn(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapist

Kompleks [Mn(CgHsN20)2(H20)4](C4sH4NO4S),’de molekiiller O-H--O, O-H--S, N-
H--O, C-H--O ve C-H--N hidrojen baglar ile birbirine baglanmaktadir. N2 atomuna
baghh H1A atomu ile (-x-1, -y+1, -z) konumundaki O1 atomu arasinda meydana gelen
hidrojen bagi [101] dogrultusu boyunca ilerleyen merkezi simetrik R,*(8) halkalari
olusturmaktadir. Benzer sekilde su molekiilleri ve NA molekiiliiniin karboksil gruplari

arasinda meydana gelen O-H-+O hidrojen baglar1 R,%(16) halkalari olusturmaktadir. Bu
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halkalarin birlesimi ile ac diizlemi boyunca kendini tekrarlayan R,*(8)R,*(16) halkalari
olusmaktadir (Sekil 4.29). Ayrica su molekiilleri ve ACE molekiillerinin karboksil
gruplar1 arasinda meydana gelen O-H--O hidrojen baglar1 [010] dogrultusu boyunca
ilerleyen R,%(4) halkalar1 olusturmaktadir. Diger molekiiller arasi hidrojen baglari da ii¢

boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir.

Sekil 4.29. [101] dogrultusu boyunca olusan R,*(8) ve R,*(16) halkalarinin gosterimi

Cizelge 4.16. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil CooH2sMnNgO14S,
M, 695.54

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21/c
Sicakhik (K) 296

a, b, c(A) 7.3499 (5), 18.9292 (13), 10.6868 (7)
B 109.546 (2)

V (A% 1401.15 (16)

Z 2

Isin kaynagi Mo K, /0,71073
u (mm™) 0.70

Krsital boyutu (mm) 0.19x0.14 x 0.11
d(g/cm®) 1.649

Omaks.(®) 28.3

Renk Renksiz




Veri toplami

Difraktometre

Emilim diizeltimi

-[min, Tmax

Olciilebilen, gozlenebilen

[I > 26(1)] ve serbest yansima

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Integration Bruker

0.595, 0.746

41025, 3469, 3214

sayisl
Rint 0.024

(Sin 02 max (A ™) 0.668

Aritma

R[F? > 26(F?)], Wr(F?), S 0.033,0.088, 1.13
Yansima sayisi 3469

Parametre sayisi 221

Sinirlarin sayisi 6

H-atomu davranisi

ApPmaxs Apmin (€ A_3)
Mutlak yap1
Mutlak yap1 parametresi

Bagimsiz ve sabit arinim karisimi
tarafindan incelenmis H atomlari
0.38,—0.37

Asimetrik ikiz

0.46 (4)

Cizelge 4.17. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, °)

C2—C3 1.388 (2)
C4—C6 1.503 (2)
C5—N1 1.3435 (19)
C5—H5 0.9300
C6—01 1.237 (2)
C6—N2 1.324 (2)
N1—Cl—C2 122.89 (15)
N1—C1—H1 118.6
C5—C4—C6 118.36 (13)
C3—C4—C6 123.84 (14)
N1—C5—C4 123.47 (14)
N1—C5H5 118.3
C4—C5—H5 118.3

N1—Mn1 2.2785 (13)
Mn1—Q2 2.1339 (12)
Mn1—02' 2.1339 (12)
Mn1—03 2.1901 (12)
Mn1—O3' 2.1901 (12)
Mn1—N1' 2.2785 (13)
C1—N1—Mn1 119.33 (10)
C5—N1—Mn1 122.99 (10)
02—Mn1—02' 180.0
02—Mn1—03 89.04 (6)
02'—Mn1—03 90.96 (6)
02—Mn1—O03' 90.96 (5)
02 —Mn1—03' 89.04 (6)
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01—C6—N2 122.02(15)  03—Mnl—O3' 180.0

01—C6—C4 120.31 (14) 02—Mn1—N1 90.51 (5)
N2—C6—C4 117.63 (14) 02 —Mn1—N1 89.49 (5)
O7—C7—N3 119.44 (15) 03—Mn1—N1 89.50 (5)
07—C7—C8 120.09 (15) 03 —Mn1—N1 90.50 (5)
N3—C7—C8 120.39 (14) 02—Mn1—N1' 89.50 (5)
C9—C8—C7 122.36 (15) 02—Mn1—N1' 90.50 (5)
C9—C8—H8 118.8 03—Mn1—N1' 90.50 (5)
C7—C8—H8 118.8 03 —Mn1—N1' 89.50 (5)
C8—C9—06 121.31 (15) N1—Mn1—N1' 180.0
C9—C10—H10B 109.5 Mn1—O03—H3B 126.8 (18)
H10A—C10—H10B 109.5 Mn1—O3—H3A 125.5 (18)
H10A—C10—H10C 109.5 Mn1—02—H2B 126.0 (19)
H10B—C10—H10C 109.5 Mn1—02—H2A 126 (2)
C1—C2—C3—C4 0.8 (3) C2—C1—N1—Mnl 178.75 (14)
C2—C3—C4—C6 178.54 (16) C4—C5—N1—Mnl —177.95 (12)

Cizelge 4.18. [Mn(CgHgN20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait hidrojen bag
geometrisi(A, °)

D—H--A D—H H-A D---A D—H--A
C1—HI---N3 0.93 2.56 3.412 (2) 153
C10—H10A---05" 0.96 2.58 3.481 (3) 156
N2—H1A---01" 0.86 (3) 2.14(3)  2.988(2) 170 (2)
N2—H1B---04" 0.79 (3) 2.28(3)  3.055(2) 165 (3)
03—H3B---01" 0.82 (2) 2.04(2) 2.8526(18) 171 (3)
03—H3A---07" 0.82 (2) 1.87(2)  2.6872(18) 173(3)
02—H2B--07 0.82 (2) 1.86(2)  2.6722(18) 171(3)

02—H2A:---04"" 0.82 (2) 257(3)  3.220(2) 138 (4)
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02—H2A:--05"" 0.82 (2) 2.33(2)  3.090(2) 155 (3)
02—H2A---S1™" 0.82 (2) 2.74(3)  3.4733(14) 150 (3)

445, [CO(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksinin kristal yapisi

[Co(C19H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin  kristal yapist  Sekil 4.30°da
verilmis, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Cizelge 4.19°da 6zetlenmistir. Kompleks
[Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,S),’in - asimetrik biriminde bir Co(II) iyonu, bir
koordine olmamig ACE ligandi, bir DENA ligand: ve iki koordine olmus su molekiilii
bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Col atomu DENA ligandlarindan gelen iki
azot atomu (N1 ve N1') ve dort su molekiiliine (02, O3, 02' ve 03") koordine olarak
bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. Co-N bag uzunlugu 2.200 (6) A iken Co-
O bag uzunluklar1 2.076 (5) ve 2.081 (6) A’dur.

Sekil 4.30. [Co(C1oH14N20),(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,S), de, O-H--O, O-H-“N ve C-H--O
hidrojen baglar1 molekiiler paketlenmeyi saglamaktadir (Cizelge 4.21). Su molekiilleri
ve ACE ligandlar1 arasinda olusan O-H:*O ve O-H' N hidrojen baglari [010]
dogrultusu boyunca kendini tekrarlayan R,?(8)R,*(8) halkalari meydana getirmektedir
(Sekil 4.31). Benzer sekilde ACE ligandlar1 arasinda meydana gelen C-H'**O hidrojen
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baglart [010] dogrultusu boyunca C(6) zinciri olusturmaktadir. Diger molekiiller arasi
hidrojen baglart da iki boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida

bulunmaktadir.

Sekil 4.31. [010] dogrultusu boyunca olusan R22(8) R4*(8) halkalarinin gosterimi

Cizelge 4.19. [Co(C1oH14N20),(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil C28H44CON601482
M, 811.74

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21/c
Sicaklik (K) 296

a, b, c(A) 15.943 (2), 7.7475 (10), 16.3037 (19)
Q) 110.719 (4)

V (A% 1883.5 (4)

Z 2

Isin kaynagi Mo K, /0,71073
u (mm™) 0.64

Krsital boyutu (mm) 0.16 x 0.14 x 0.10
d(g/em®) 1.431

Omaks.(°) 28.3

Renk Pembe

Veri toplami




Difraktometre
Emilim diizeltimi
Tmin, Tmax

Ol¢iilebilen, gézlenebilen
[I > 26(1)] ve serbest yansima

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Integration Bruker

0.594, 0.746
39177, 3672, 3422

sayisl

Rint 0.044
(SiN /) max (A 0.617
Aritma

R[F? > 26(F%)], Wr(F%), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi
H-atomu davranmisi

Apmaxs Apmin (€ A_3)
Mutlak yap1
Mutlak yap1 parametresi

0.114,0.309, 1.16

3672

240

7

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari
2.25,-1.23

Asimetrik ikiz

0.46 (4)
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Cizelge 4.20. [Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), molekiiliine ait geometrik
parametreler (A, °)

C6—O1 1.237 (12)
C7—H7B 0.9700
C8—H8A 0.9600
C8—H8B 0.9600
C8—H8C 0.9600
C9—C10 1.45 (2)
N1—C5 C4 124.4 (8)
N1—C5H5 117.8
N2—C7—H7A 109.3
C8—C7—HT7A 109.3
N2—C7—H7B 109.3
C8—C7—H7B 109.3
H7A—C7—H7B 108.0

N1—Col 2.200 (6)
Col—O03' 2.076 (5)
Col—03 2.076 (5)
Col—02 2.081 (6)
Col—O02' 2.081 (6)
Col—N1' 2.200 (6)
C1—N1—Col 123.4 (6)
C5—N1—Col 120.0 (5)
03—Co01—03 180.0
03 —Co1—02 90.9 (3)
03—Co01—02 89.1 (3)
03 —Co1—02' 89.1 (3)
03—Co1—02' 90.9 (3)



C7—C8—HS8A 109.5 02—Co01—02 180.0

C7—C8—H8B 109.5 03 —Col—N1 89.4 (2)
H8A—C8—H8B 109.5 03—Col—N1 90.6 (2)
C7—C8—HsC 109.5 02—Col—N1 87.2 (3)
H8A—C8—H8C 109.5 02 —Col—N1 92.8 (3)
H8B—C8—H8C 109.5 03 —Col—N1' 90.6 (2)
C10—C9—N2 112.6 (12) 03—Co1—N1' 89.4 (2)
C10—C9—H9A 109.1 02—Co1—N1' 92.8 (3)
N2—C9—H9A 109.1 02'—Col—N1' 87.2 (3)
C10—C9—H9B 109.1 N1—Col—Nz1! 180.0

H10A—C10—H10C 109.5 Col—02—H2A 131 (7)
H10B—C10—H10C 109.5 Col—02—H2B 123 (7)
07—C11—C12 119.5 (7) Col—03—H3A 119 (7)
N3—C11—C12 120.7 (7) Col—03—H3B 119 (2)

Cizelge 4.21. [CO(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S)2 kompleksine ait hidI'Ojel’l bag
geometrisi (A, °)

D—H A D—H H-A DA D—H- A
C1—H1---03' 0.93 2.60 3128 (11) 117
C5—H5---03 0.93 2.52 3.086 (10) 120
C7—H7B---05' 0.97 2.46 3.162 (13) 129
C14—H14A---04" 0.96 2.46 3.404 (14) 168
02—H2A---N3'! 0.84 (2) 2.10(5)  2.865(9) 153 (9)
02—H2B---01" 0.83 (2) 1.91(4)  2.714(10) 163 (13)
03—H3A:---07 0.83 (2) 1.85(3)  2.673(8) 168 (10)

03—H3B---07" 0.84 (2) 1.91 (2) 2.699 (8) 157 (6)
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4.4.6. [Cu(C1oH14N20)2(C4H4NO,4S),].H.0O kompleksinin kristal yapisi

[Cu(C19H14N20)2(C4H4NO,4S),]. H,O  kompleksinin - kristal yapist  Sekil 4.32°de
verilmistir, bag uzunluklari (A) ve bag acgilar1 (°) Cizelge 4.22°de 6zetlenmistir.
Kompleksin asimetrik birimi bir Cu(ll) iyonu, bir ACE ligandi, bir DENA ligand: ve
koordine olmamis bir su molekiiliinden olugmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Cul
atomu ACE ligandlarindan gelen iki oksijen ve iki azot atomu (O2, 02', N3 ve N3') ve
DENA ligandlarindan gelen iki azot atomu (N1 ve N1') ile koordine olmustur. Bdylece
Cu(II) iyonu bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Cu-O bag uzunlugu 1.934 (7) A
iken Cu-Nace bag uzunlugu 2.726 (6) A’dur. Cu-Npgna bag uzunlugu ise 2.014 (9)
A’dur. Cu-Nace bag uzunlugu diger bag uzunluklarindan ¢ok daha uzundur. Bu durum

Jahn-Teller etkisinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.32. [Cu(C1oH14N20)2(C4H4NO4S),].H20 kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Cu(C1oH14N20)2(C4H4sNO,4S)2].H,O de molekiiller su molekiillerinin
olusturdugu molekiiller arast O-H--O hidrojen baglar1 vasitasiyla Dbirbirine
baglanmaktadir (Cizelge 4.24). Su molekiilleri ve karboksil oksijen atomlari arasinda
olusan O-H-*O hidrojen baglar1 [110] dogrultusu boyunca kendini tekrarlayan R4*(10)
halkalar1 meydana getirmektedir (Sekil 4.33). Benzer sekilde, ACE ligandlari arasinda
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meydana gelen C-H:-*O hidrojen baglari [100] dogrultusu boyunca tekrarlanan
sentrosimetrik R,%(8) halkalari meydana getirmektedir (Sekil 3). Molekiiller arasi
hidrojen baglarinin birlesmesi sonucunda iki boyutlu supramolekiiler ag yapisi

olusmaktadir.

Sekil 4.34. [100] dogrultusu boyunca olusan R22(8) halkalarinin gosterimi

Cizelge 4.22. [Cu(C1oH14N20),(C4H4NO,4S),].H,O kompleksinin kristal verileri

Kristal veri
Kimyasal formiil C2sH3sCUNgO11S;

M, 780.32




Kristal sistem, uzay grubu
Sicakhik (K)

87

Triklinik, P1
296

a, b, c(A) 7.9257 (10), 8.3989 (11), 13.6183 (17)
a (°),f )y ©) 100.797 (6), 96.782 (5), 93.958 (6)

\VJ (A3) 880.4 (2)

Z 1

Isin kaynagi Mo K, /0,71073

u (mm™) 0.81

Krsital boyutu (mm) 0.19 x 0.13 x 0.07

d(g/cm?) 1.431

emaks.(o) 28.3

Renk Mor

Veri toplanu

Difraktometre

Emilim diizeltimi

-[min, Tmax

Olciilebilen, gozlenebilen

[I > 26(1)] ve serbest yansima

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Integration Bruker

0.502, 0.746

23174, 3421, 3162

sayisl
Rint 0.055
(SiN 0/A)max (A 0.617
Aritma

R[F? > 26(F?)], Wr(F?), S

0.130, 0.353, 1.12

Yansima sayisi 3421
Parametre sayisi 231
Sinirlarin sayisi 4

H-atomu davranisi

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

Apmaxs Apmin (€ A7) 2.71,-0.83
Mutlak yap1 Asimetrik ikiz
Mutlak yapi parametresi 0.46 (4)

Cizelge 4.23. [Cu(C19H14N20)2(C4H4NO,4S),].H20 molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©)

C7—N2 1.438 (16) N1—Cul 2.014 (9)
C7—H7A 0.9700 02—Cul 1.934 (7)
C8—H8C 0.9600 Cul—02 1.934 (7)
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C9—N2 1.498 (16) Cul—NT1' 2.014 (9)
N2—C7—C8 113.1 (13) C1—N1—Cul 123.3 (8)
N2—C7—H7A 109.0 C5—N1—Cul 118.7 (7)
C7—C8—HS8A 109.5 C13—02—Cul 111.0 (6)
H8A—C8—H8B 109.5 02'—Cu1l—02 180.0
C7—C8—HsC 109.5 02'—Cul—N1 90.3 (3)
H8A—C8—H8C 109.5 02—Cul—N1 89.7 (3)
H8B—C8—H8C 109.5 02 —Cul—N1' 89.7 (3)
N2—C9—C10 111.3 (14) 02—Cul—N1' 90.3 (3)
N2—C9—H9A 109.4 N1—Cul—Nz1' 180.0
C3—C4—C6—N2 ~79.2 (16) N3—C13—02—Cul 8.2 (12)
05—C11—C12—C13 1.9 (19) C12—C13—02—  -172.9(8)
Cul

Cizelge 4.24. [Cu(C10H14N20)2(C4H4sNO,4S),].H20 kompleksine ait hidrojen bag
geometrisi (A, ©)

D—H--A D—H H-A D---A D—H--A
C1—HI---06" 0.93 2.32 3.05 (2) 135
C5—H5---02' 0.93 2.39 2.908 (13) 115
C12—H12---02" 0.93 2.45 3.378 (14) 178
06—H6A:--01 0.84 (2) 2.1(2) 2.67 (2) 123 (22)
06—H6B---01" 0.83 (2) 2.3(2) 2.89 (2) 129 (25)

4.4.7. [Zn(C19H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal yapisi

[Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,S), kompleksinin  kristal yapisi  Sekil 4.35°da
verilmis, bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.25°de 6zetlenmistir. Kompleks
[Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S) 2’ nin - asimetrik biriminde bir Zn(1l) iyonu, bir
koordine olmamig ACE ligandi, bir DENA ligand: ve iki koordine olmus su molekiilii

bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Znl atomu DENA ligandlarindan gelen iki
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azot atomu (N1 ve N1%) ve dort su molekiiliine (02, 03, 02' ve 03") koordine olarak
bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. Zn-N bag uzunlugu 2.216 (2) A iken Zn-
O bag uzunluklar1 2.0922 (18) ve 2.0792 (17)A’dur.

Sekil 4.35. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Zn(Ci1oH14N20)2(H20)4](C4HsNO,S),’de, O-H--O, O-H-N ve C-H--O
hidrojen baglar1 molekiiler paketlenmeyi saglamaktadir (Cizelge 4.27). Su molekiilleri
ve ACE ligandlar1 arasinda olusan O-H:*O ve O-H' "N hidrojen baglari [010]
dogrultusu boyunca kendini tekrarlayan R,%(8)R,*(8) halkalari meydana getirmektedir
(Sekil 4.36). Benzer sekilde ACE ligandlar1 arasinda meydana gelen C-H***O hidrojen
baglar1 [010] dogrultusu boyunca C(6) zinciri olusturmaktadir. Diger molekiiller arasi
hidrojen baglar1 da iki boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida

bulunmaktadir.
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Sekil 4.36. [010] dogrultusu boyunca olusan R,%(8)R4*(8) halkalarinin gdsterimi

Cizelge 4.25. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO,S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil
M,

Kristal sistem, uzay grubu

Sicakhik (K)
a,b,c(d)

B ()

V (A%

Z

Isin kaynagi
p(mm™)

Krsital boyutu (mm)
d(g/cm®)

emaks.(o)
Renk

C28H44ZnN014S;

818.18

Monoklinik, P2/c

296

16.0081 (12), 7.7531 (5), 16.3152 (14)
111.942 (3)

1878.2 (2)

2

Mo K, /0,71073
0.84

0.18 x0.14 x0.11
1.447

28.3

Renksiz

Veri toplanu

Difraktometre

Bruker D8-QUEST APEX-11 CCD



Emilim diizeltimi

Tmin, Tmax

Ol¢iilebilen, gézlenebilen

[1 > 26(1)] ve
sayisl1
I:zint

serbest yansima

(Sin 0/2)max (A7)

Integration Bruker
0.326, 0.746
12853, 4363, 3598

0.038
0.667

Aritma

R[F? > 26(F%)], Wr(F%), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi
H-atomu davranisi

0.046, 0.114, 1.11
4363

246

6

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

Apmaxs Apmin (€ A7) 0.42, —0.62
Mutlak yapi Asimetrik ikiz
Mutlak yapi parametresi 0.46 (4)

Cizelge 4.26. [Zn(C1oH14N20)2(H20)4](C4H4sNO,4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler(A, °)

C6—01
C7—H7B
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—N?2
N1—C5—C4
N1—C5—H5
N2—C7—H7A
C8—C7—H7A
N2—C7—H7B
C8—C7—H7B
H7A—C7—H7B
C7—C8—HS8A

1.237 (3)
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.468 (4)
1233 (2)
118.3
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
109.5

N1—2znl
Zn1—03!
Zn1—O03
Zn1—02'
n1—02
Zn1—N1'
C1—N1—2zn1
C5—N1—2zn1
03—zZn1—03
03—zn1—02'
03—2Zn1—02'
03—Zn1—02
03—Zn1—02
02'—Zn1—02

2.216 (2)
2.0792 (17)
2.0792 (17)
2.0921 (18)
2.0922 (18)
2.216 (2)
122.74 (17)
119.93 (17)
180.0
88.82 (8)
91.18 (8)
91.18 (8)
88.82 (8)
180.0
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C7—C8—H8B
H8A—C8—H8B
C7—C8—H8C
H8A—C8—HS8C
H8B—C8—H8C
N2—C9—C10
N2—C9—H9A
C10—C9—H9A
N2—C9—H9B
H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
O07—C11—C12
C2—C1—N1—Zn1
C4—C5—N1—2nl
N3—C11—C12

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
113.3 (3)
108.9
108.9
108.9
109.5
109.5
119.9 (2)
179.5 (3)
~179.5 (2)
119.9 (2)

03 —2Zn1—N1'
03—2Zn1—N1'
02'—Zn1—N1'
02—2Zn1—N1'
03—2zZn1—N1
03—Zn1—N1
02'—zZn1—N1
02—Zn1—N1
N1'—Zn1—N1
Zn1—02—H2A
Zn1—02—H2B
Zn1—03—H3A
C13—06—S1—04
C13—06—S1—N3
Zn1—03—H3B

92

90.64 (8)
89.36 (8)
92.10 (8)
87.90 (8)
89.36 (8)
90.64 (8)
87.90 (8)
92.10 (8)
180.0
126 (2)
117 (2)
122 (2)
~157.2 (2)
~39.6 (2)
124 (2)

Cizelge 4.27. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksine ait hidrojen bag
geometrisi (A, °)

D—_H A D—H H-A DA D—H- A
C5—H5-+-03' 0.93 2.47 3.048 (3) 121
C9—H9B---05 0.97 2.40 3.161 (4) 135
C14—H14C---04" 0.96 2.50 3.400 (4) 156
02—H2A---01" 0.82 (2) 1.92(2 2719 (3) 166 (3)
02—H2B---N3' 0.83 (2) 2.04(2)  2.864(3) 169 (3)
03—H3A:---07 0.82 (2) 1.87(2)  2.680 (3) 169 (3)
03—H3B---07" 0.81 (2) 1.92(2)  2712(3) 166 (3)
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4.4.8. [Mn(CloH14N20)2(H20)4](C4H4N048)2 kompleksinin kristal yapisi

[Mn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4sNO4S), kompleksinin kristal yapist  Sekil 4.37°de
verilmis, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Cizelge 4.28°de 6zetlenmistir. Kompleks
[Mn(C19H14N20)2(H20)4](C4H4sNO4S)2 nin asimetrik biriminde bir Mn(ll) iyonu, bir
koordine olmamig ACE ligandi, bir DENA ligand: ve iki koordine olmus su molekiilii
bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Mnl atomu DENA ligandlarindan gelen iki
azot atomu (N1 ve N1') ve dort su molekiiliine (02, 03, 02' ve 03") koordine olarak
bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. Mn-N bag uzunlugu 2.3202 (18) A iken
Mn-O bag uzunluklar1 2.1517 (16) ve 2.1564 (17) A’dur.

Sekil 4.37. [Mn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks [Mn(C1oH14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), de, molekiiller O-H--O, O-H-N ve
C-H:--O hidrojen baglar ile birbirine baglanmaktadir (Cizelge 4.30). Su molekiilleri ve
ACE ligandlar arasinda olusan O-H'*O ve O-H‘*'N hidrojen baglar1 [010] dogrultusu
boyunca kendini tekrarlayan R,%(8)R4*(8) halkalari meydana getirmektedir (Sekil 4.38).
Benzer sekilde ACE ligandlar1 arasinda meydana gelen C-H---O hidrojen baglart [010]
dogrultusu boyunca C(6) zinciri olusturmaktadir. Diger molekiiller arasi hidrojen

baglar1 da iki boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir.



Sekil 4.38. [010] dogrultusu boyunca olusan R,*(8)R4*(8) halkalarinin gdsterimi

Cizelge 4.28. [Mn(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO4S), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil C28H44MnN501482
M, 807.75

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P2/c
Sicaklik (K) 296

a,b,c(Ad) 16.0714 (11), 7.8371 (5), 16.3644 (12)
B 112.031 (2)

V (A% 1910.6 (2)

Z 2

Isin kaynagi Mo K, /0,71073
u (mm™) 0.52

Krsital boyutu (mm) 0.25x0.21 x 0.18
d(g/cm®) 1.404

Omaks.(°) 28.3

Renk Renksiz

Veri toplami

Difraktometre

Emilim diizeltimi
Tmin, Tmax

Bruker D8-QUEST APEX-1I CCD

Integration Bruker
0.535, 0.746

94



Olciilebilen, gozlenebilen
[I > 26(1)] ve serbest yansima

sayisi
I:zint

(Sin 0/2)max (A7)

12348, 4513, 3787

0.030
0.666

Aritma

R[F? > 26(F%)], Wr(F%), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi
H-atomu davranmisi

0.049, 0.114, 1.09
4513

245

6

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

Apmax, Apmm (e A_3) 0.34, _052
Mutlak yapi Asimetrik ikiz
Mutlak yap1 parametresi 0.46 (4)

Cizelge 4.29. [Mn(C1oH14N20),(H20)4](C4HsNO,4S), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, ©)

C6—01
C6—N2
C7—N2
C7—C8
CT—H7A
C7—H7B
C3—C4—C6
N1—C5—C4
N1—C5—H5
C4—C5—H5
01—C6—N2
01—C6—C4
N2—C6—C4
N2—C7—C8
N2—C7—H7A

1.242 (3)
1.320 (3)
1.466 (3)
1.477 (5)
0.9700
0.9700
122.8 (2)
1235 (2)
118.3
118.3
122.4 (2)
118.1 (2)
119.5 (2)
112.8 (3)
109.0

Mn1—O2'
Mn1—Q2
Mn1—O3
Mn1—O3'
Mn1—N1
Mn1—N1'
02'—Mn1—02
02'—Mn1—03
02—Mn1—03
02'—Mn1—03'
02—Mn1—O03'
03—Mn1—O03'
02'—Mn1—N1
02—Mn1—N1
03—Mn1—N1

2.1517 (16)
2.1517 (16)
2.1564 (17)
2.1564 (17)
2.3202 (18)
2.3202 (18)
180.0
90.68 (7)
89.32 (7)
89.32 (7)
90.68 (7)
180.0
89.58 (7)
90.42 (7)
91.95 (7)
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C8—C7—H7A
N2—C7—H7B
C8—C7—HT7B
H7A—C7—H7B
C7—C8—HS8A
C7—C8—H8B
C7—C8—H8C
H8A—C8—H8C
H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
07—C11—C12
N3—C11—C12
C2—C1—N1—Mn1
C4—C5—N1—Mnl

109.0
109.0
109.0
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
120.2 (2)
119.8 (2)
1785 (2)
~178.50 (18)

03 —Mn1—N1
02'—Mn1—N1'
02—Mn1—N1'
03—Mn1—N1'
03 —Mn1—N1'
N1—Mn1—N1'
C1—N1—Mn1
C5—N1—Mn1
Mn1—02—H2B
Mn1—02—H2A
Mn1—03—H3A
Mn1—O03—H3B
C13—06—S1—05
C13—06—S1—N3

88.05 (7)
90.42 (7)
89.58 (7)
88.05 (7)
91.95 (7)
180.0
122.70 (15)
119.82 (15)
129 (2)
120 (2)

127 (2)
118 (2)
~157.31 (19)
~39.6 (2)

Cizelge 4.30. [Mn(C1oH14N20),(H20)4](C4H4sNO,4S), kompleksine ait hidrojen
bag geometrisi (A, °)

D—_H A D—H H-A DA D—H- A
C5—H5---02' 0.93 2.57 3.172 (3) 123
C9—H9B---04 0.97 2.44 3.184 (4) 134
C14—H14A---05" 0.96 2.55 3.446 (4) 156
02—H2B---07" 0.84 (2) 1.87 (2) 2.703 (2) 172 (3)
02—H2A---07 0.82 (2) 1.87(2)  2.684(2) 173 (3)
03—H3A---01" 0.82 (2) 1.89(2)  2.691(3) 163 (3)
03—H3B:--N3' 0.84 (2) 2.04(2)  2.852(3) 164 (3)




4.5. Ultraviyole-Gériiniir Bolge Spektroskopisi

4.5.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin UV spektroskopisi verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin yapilariin 900-200 nm

araliginda kaydedilen kat1 UV-vis spektrumlari asagidaki gibidir.

1,21
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-0,70

200
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Dalga boyu (nm)
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Sekil 4.39. [Co(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.40. [Ni(CgHsN20)2(H20)4](C4H4sNO4S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.41. [Cu(CsHsN20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.42. [Zn(CgHsN20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.43. [Mn(CgHsN,0)2(H20)4](C4sH4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu



Cizelge 4.31. Metal-Asesiilfam/Nikotinamid komplekslerinin UV-Vis spektrumlari

100

Komp. [CO(CGHGNZO)Z(HZ [Nl(CGHGNZO)Z(HZ [CU(CGHGNzo)z(Hz [ZnCGHeNzo)z(Hzo [Mn(CeHeNzo)z(Hz
0)4](C4H4NO,S); 0)4](C4H4NO,S), 0)4](C4H4NO,S), )2](C4H4NO,S); 0)4](C4H4NO,S);,
Gegisler (oktahedral) (oktahedral) (oktahedral) (oktahedral) (oktahedral)
d-d 732.00 (Tog—Ey) 833.00(A2—T1y) 832.00-453.00 - -
U2 PR ) 661.00( (Tag—Ey)

d-d 658.00(T1g—>T2g)(F) | 632.00(Azg—>T1g)(F) - - -
d-d 487.00(T1g—>T1g)(P) | 385.00(A2g—>T2g)(P) - - -
M—L 218 215 248 - -
L->M - - - 224 217
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4.5.2. Metal-Asesiilfam/N,N ’-dietilnikotinamid komplekslerinin UV spektroskopisi
verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerinin yapilarinin 900-

200 nm araliginda kaydedilen kat1 UV-vis spektrumlari asagidaki gibidir.
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Sekil 4.44. [Co(C10H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.45. [Ni(C19H14N20)2(H20)4](C4H4NO,4S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.46. [Cu(C10H14N20),(C4H4NO,S),].H,0 kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.47. [Zn(C1oH14N20)2(H20)4](C4sH4NO,S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.48. [Mn(CyoH14N20)2(H20)4](C4H4NO,S), kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Cizelge 4.32. Metal-Asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid komplekslerinin UV-Vis spektrumlari

Komp. [CO(C10H14N20)2(H [Ni(C10H14N20)2(H2 [CU(C10H14N20)2(C [Zn(C10H14N20)2(H [Mn(C10H14N20)2(
20)4](C4H4NO4S)2 O)4](C4H4NO4S)2 4H4NO4S)2].H20 20)4](C4H4NO4S)2 H20)4](C4H4NO4S)
Gegisler (oktahedral) (oktahedral) (oktahedral) (oktahedral) 2> (oktahedral)
d-d 732.00 (Toq—E 833.00(Azy—>T1 §32.00-470.00
00 (T2g>Ey) 00Tl | 657 00 (TogsEy)
d-d 657.00(T1g—>T2g)(F) 632'00((AF‘Z)WT19) - - -
d-d 494.00(T1g—>T1g)(P) | 487.00(A2g—T2g) (P) - - -
M—-L 255.00 249.00 246.00 - -
L—->M - - - 253.00 241.00
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4.6. Biyolojik Uygulamalar

Sentezlenen 10 adet maddenin disk difiizyon yontemi kullanilarak gram-pozitif
(Enterococcus faecalis ATCC 29212 ve Staphylococcus aureus ATCC 6538) ve gram-
negatif bakteriler (Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 ve Escherichia coli ATCC
25922) ile mantar (Candida albicans ATCC 10231) sularina karsi in vitro ortamda
antimikrobiyal aktivite ¢aligmalar1 yapildi.

4.6.1. Metal-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin biyolojik uygulamalari

Cizelge 4.33. Sentezlenen metal komplekslerinin in-vitro antimikrobiyal aktivite

sonuglari
Tiirler NA PT |DMSO| Co Cu Ni Zn Mn
E.coli ND ND ND ND ND ND ND ND

C. albicans ND ND ND ND ND ND ND ND

E. faecalis ND ND ND ND ND ND ND ND

P.aeruginosa| ND ND ND ND ND ND |2,0+0,0] ND

S. aureus ND ND ND ND ND ND ND ND

Resim 4.1. Maddelerin gram pozitif bakteriler {izerine ¢aligma



Resim 4.3. Maddelerin mantarlar {izerine ¢alisma
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4.6.2. Metal-asesiilfam/dietilnikotinamid komplekslerinin biyolojik uygulamalari

Cizelge 4.34. Sentezlenen metal komplekslerinin in-vitro antimikrobiyal aktivite

sonuglari
Tiirler DENA | PT |DMSO| Co Cu Ni Zn Mn
E.coli 12,0£0,0| ND ND ND ND ND ND ND
C.albicans |11,0£1,0] ND ND ND ND ND ND ND
E. faecalis 6,5£0,5 | ND ND ND ND ND ND ND
P.aeruginosa| ND ND ND ND ND ND |3,0£1,0] ND
S. aureus 2,5+1,5 | ND ND |2,5+0,5| ND ND |2,0£1,0]| ND
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Resim 4.6. Maddelerin mantarlar tizerine ¢alisma
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5. SONUCLAR

Yapilan ¢alisma kapsaminda Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(IT) ve Mn(II) metal katyonlarinin
asestilfam-nikotinamid/N,N -dietilnikotinamid ligandlarin1 igeren karisik ligandli
kompleks yapilar1 sentezlendi. Kristallenerek toplanan molekiillerin yapisal
karakterizasyonlar1 i¢in elementel analiz, fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi
(FT-IR), tek kristal X-1s1n1 kirmimi difraktometresi (SC-XRD), kati ultraviyole-goriiniir
bolge spektroskopisi (Solid-UV-Vis), manyetik duyarlilik ve erime noktasi tayini
yontemleriyle c¢alisildi. Molekiillerin 1sisal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in de termal
analiz (TGA/DTA) metodlar1 kullanildi. Yapisal olarak karakterize edilen bilesiklerin

son olarak biyolojik aktivasyon ¢aligmalar: hiicre kiiltiirli ortaminda incelendi.

Elde edilen koordinasyon bilesiklerinin kimyasal bilesim analiz sonucuna gore
asesiilfam-nikotinamid/N,N’-dietilnikotinamid iceren karisik ligandli kompleksler de
metal:ligand1:ligand2 oranlarimin 1:2:2 olduklar1 tespit edilmistir. Koordinasyon
bilesiklerinin yapilarinda ihtiva ettikleri su miktarlar1 termogravimetrik analiz verileri
ve FT-IR spektrum egrilerinden tespit edilmis olup, gerceklestirilen termal analiz,
kimyasal bilesim analizi ve FT-IR sonuclarina gore yapilarin molekiil formiillerinin

asagidaki gibi oldugu ongorilmiistiir:

[CO(CeHeN20)s(H20)4](CsHNOLS), 0
[Ni(CeHgN20)2(H20)4](C4sHsNO,S), (1n
[Cu(CsHsN20)2(H20)4](CaHaNO4S), (1)
[Z(CeHeN>0)2(H20)2] (CaHaNOLS), (V)
[Mn(CsHsN20)2(H20)4](C4aHaNO4S)2 V)

[CO(C10H1N20)2(H20)4](C4HNOLS), (V)
[Ni(C10H14N20)2(H20)4](CsHaNOLS),  (VI)
[Cu(C10H14N20)2(C4HsNO,S)].H,0 (VII)
[Zn(C16H14N20)2(H20)4](CsHaNO,S), (IX)
[MN(C1oH14N20)2(H20)4](CaHaNO4S),  (X)
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Sentezlenen karigik ligandli gegis metal katyon komplekslerinde anyonik ligand (yilik
dengeleyici) olan asesiilfamin metale koordinasyonunu destekleyen infrared gerilmeleri
acikca gozlemlenmistir (Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2). Buna gore, metal katyonlara
baglandig1 i¢in fonksiyonel gruplara karsilik gelen absorpsiyon bantlarinda sag tarafa
dogru bir kayma gozlenmistir. Dolayisi ile asesiilfam/nikotinamid ligandlar1 igeren
Co(I), Ni(l1), Cu(ll, Zn(l1) ve Mn(ll) metal komplekslerinde anyonik monodentate
olarak baglanma gosteren asesiilfam ligandinin halkada yer alan asidik —N-H grubu
tizerinden koordinasyon gostermesinden dolayr bu gruba ait edilebilecek gerilme ve
egilme titresimleri goriilmemektedir. Ancak nikotinamid ligandinda amid grubundan
kaynakli —N-H grubuna ait titresimler gozlenmistir. Bu titresimler asesiilfam/N,N'-
dietilnikotinamid ligandlar1 igeren Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Mn(Il) metal
komplekslerinde iyonize olan asesiilfam ligandina ait asidik —N-H grubundan bagka
herhangi bir —-N-H grubu olmadigindan beklenen iizere gézlemlenmemistir. Sadece Cu-
asesiilfam- N,N’-dietilnikotinamid kompleksi hari¢ diger yapilarin benzer karakterde
(iso-structure) olduklar1 koordinasyon kiiresinin igerisinde yiiksiiz 2 mol nikotinamid
veya N, N -dietilnikotinamid ligandlar1 ve 4 mol su ligandlar i¢erdikleri saptanirken, bu
yapida ise koordinasyon kiiresinin igerisinde 2 mol yiiksiiz N, N -dietilnikotinamid ve 2
mol anyonik asestilfam ligand1 icermektedir. Buna bagli olarak infrared spektrumlarinda
Sadece Cu-asesiilfam-N,N -dietilnikotinamid kompleksi hari¢, ligandlarin metallere
koordinasyonlarina ait yliksiiz nikotinamid ligand1 igeren metal komplekslerinde (M-
N)nikotinamia g€rilmeleri M(11) kompleksleri i¢in 639 cm™, 651 cm™, 653 cm™, 647 cm™
ve 650 cm™ pikleri, N,N’-dietilnikotinamid ligand1 igeren metal komplekslerinde (M-
N)n N -dietimikotinamid gerilmeleri M(11) kompleksleri i¢in 649 cm™, 647 cm™, 650 cm™, 649
cm?  ve 650 cm™ pikleri gdzlemlenmistir. Bu degerler piridin halkasindaki =N-
atomunun metale koordinasyonunu desteklemektedir. On adet kompleks yapisinin
dokuzunda koordinasyon kiiresinin i¢ine girmeyen ve disarida kalarak kompleks
yapisinin dengeleyici iyonu olarak davranan asesiilfam ligand1 yapisindaki asidik —N-H
protonunun iyonlasarak yapiya baglanmasina iliskin tiim yapilarda 554-561 cm™ bolgesi
civarlarinda gerilme titresimi olusturmaktadir. Ancak asesililfamin koordinasyon

kiiresine dahil oldugu ve diger yapilarda olan baglanma tiirii monoanyonik-monodentate
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baglanma seklinden farklilik gosterdigi [Cu(C1oH14N20)2(C4H4NO,S)2].H20 yapisinda
asesiilfam ligand1 mono anyonik-bidentat olarak (asidik azot ve ketonik oksijen atomu)
baglanma gostermis olup bu komplekse ait ortaya ¢ikan ikinci bir M-O baglanma
titresimi (481 cm™) bu oneriyi desteklemektedir. Tiim yapilarada var olan ve
[Cu(C19H14N20)2-(C4H4NO,4S),].H20 yapisi hari¢ koordinasyon kiirelerinin igersinde
yer alan su ligandlarinin baglanmalarini gosteren M-O baglanma titresimleri de 516-519
cm? bolgelerinde kendilerini gostermektedirler. Ayrica su ligandlarinin varligini
kuvvetlendiren suyun —OH grubuna ait karakteristik pikler 3050-3600 cm™ yiiksek
bolgelerinde goriilmektedirler. Bunlarin yani sira SO, grublarinin koordine olmadigi,
asesiilfam ligandinin saf haline gore asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin

farkinin degismemesi ile aciklanabilir.

Elektronik gecislerinin tespiti amaciyla metal-asesiilfam/nikotinamid karisik ligandli
komplekslerin 900-200 nm araliginda kati halde goriiniir bolge spektrum desenlerinden
incelenmistir. Elde edilen sonuclar 1s18inda sentezlenen nikotinamid ligandi igeren
yapilar i¢in; Co(ll) (1) kompleksi i¢in d—d gegisleri 732 (Tog—Eg), 658 nm (T1g—>T2g) Ve
487 nm (T14—>T1g) dalga boylarinda goriilmektedir. Ni(ll) (I1) kompleksinin sahip
oldugu ii¢ adet spin-izinli d—d gegcisi 833 nm (Azg—>T1g), 632 NM (Azg—>T1g) Ve 385 nm
(A2g—>Tog) dalga boylarina denk gelmekte olup bu gegis bantlart Ni(ll) metal
katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek sekilde yarilmasini
gostermektedir. Cu(ll) (I11) kompleksinin sahip oldugu c¢oklu absorpsiyon bandi {ist
iste ¢akismis piklerden meydana gelmis, genis bir aralikta yayvan bir goriiniime sahip
olup 832-453 nm (tepe noktas1 661) (Tog—Eg) araligina denk geldigi goriilmektedir. Bu
spektrum verileri Cu?* metal katyonunun Jahn-Teller bozunmasi etkisiyle “pseudo-
oktahedral” yapisin1 destekledigi diistiniilmektedir. Manyetik siiseptibilite degerlerinden
de anlasilacag iizere 2% katyonunun elektronik konfigiirasyonu d*° yapisinda olup,
diamanyetik 6zellige sahip olan Zn(Il) (IV) kompleksindeki metal katyonunun son
yoriingesindeki d orbitalleri tam dolu oldugundan olusabilecek olan oktahedral bir
yarilmada herhangi bir d-d elektronik gecisi goriilmemektedir. Mn(ll) (V)
kompleksinde bulunan mangan 2 katyonu yine ¢inko 2* katyonu gibi diamanyetik
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ozellik gostermekle beraber ¢inko 2" katyonundan farkli olarak mangan 2" katyonunun
elektronik konfiglirasyonu d° yar1 dolu kararlilik gostermektedir. Sahip olunan yari
dolulu kararlilik diyamanyetik 6zelligin ¢inko katyonuna gore biraz daha zayif
olabilecegini gostermekle beraber spektrum ¢inko 2° katyonunda oldugu gibi

diyamanyetik 6zelligi titresimli de olsa desteklemektedir.

Yiiksek siddete sahip diisiik dalga boyunda goriilen absorpsiyon bantlar1 d-d gecislerine
ait olmayip, daha gii¢lii enerjiye sahip olan metal — ligand yiik transfer gecislerine

Ozgudir.

Bahsi gegen yiik aktarim gegisleri; Co(ll) (1) kompleksi igin 218 nm, Ni(ll) (II)
kompleksi igin 215 nm, Cu(ll) (I11) kompleksi i¢in 248 nm dalga boylarinda
absorpsiyon bantlari metal — ligand (M—>L) gegislerine ait iken Zn(1l) (IV) ve Mn(ll)
(V) kompleksleri i¢in 224 nm ve 217 nm dalga boylarinda gozlemlenen siddetli pikler
ligand — metal (L->M) yiik transferlerine ait edilebilirler.

Elektronik gegislerinin tespiti amaciyla metal-asesiilfam/N,N -dietilnikotinamid karigik
ligandli komplekslerin 900-200 nm araliginda kat1 halde goriiniir bolge spektrum
desenlerinden incelenmistir. Elde edilen sonuclar 1s1ginda sentezlenen nikotinamid
ligandi igeren yapilar i¢in; Co(ll) (V1) kompleksi i¢in d—d gegisleri 732 (Tog—Eg), 657
nm (Tig—>T2) ve 494 nm (T1g—>Tyg) dalga boylarinda goriilmektedir. Ni(ll) (V1)
kompleksinin sahip oldugu ii¢ adet spin-izinli d—d gecisi 833 nm (Ay—T1g), 632 nm
(A2g—>T1g) ve 385 nm (Azg—>Tog) dalga boylarina denk gelmekte olup bu gegis bantlari
Ni(ll) metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek sekilde
yartlmasint gostermektedir. Cu(ll) (V111) kompleksinin sahip oldugu ¢oklu absorpsiyon
band1 st iste ¢akigmis piklerden meydana gelmis, genis bir aralikta yayvan bir
goriiniime sahip olup 832-453 nm (tepe noktasi 657) (Tog—>Eg) araligina denk geldigi
goriilmektedir. Bu spektrum verileri Cu? metal katyonunun Jahn-Teller bozunmasi
etkisiyle “pseudo-oktahedral” yapisin1 destekledigi diisiiniilmektedir. Manyetik
siiseptibilite  degerlerinden de anlasilacagi {iizere 2 katyonunun elektronik
konfigiirasyonu d'° yapisinda olup, diamanyetik ozellige sahip olan Zn(ll) (IX)

kompleksindeki metal katyonunun son ydriingesindeki d orbitalleri tam dolu
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oldugundan olusabilecek olan oktahedral bir yarilmada herhangi bir d-d elektronik
gecisi goriilmemektedir. Mn(ll) (X) kompleksinde bulunan mangan 2* katyonu yine
¢inko 2" katyonu gibi diamanyetik 6zellik gostermekle beraber ¢inko 2" katyonundan
farkli olarak mangan 2* katyonunun elektronik konfigiirasyonu d° yari dolu kararlilik
gostermektedir. Sahip olunan yar1 dolulu kararlilik diyamanyetik 6zelligin ¢inko
katyonuna gore biraz daha zayif olabilecegini gostermekle beraber spektrum ¢inko 2°

katyonunda oldugu gibi diyamanyetik 6zelligi titresimli de olsa desteklemektedir.

Yiiksek siddete sahip diisiik dalga boyunda goriilen absorpsiyon bantlar1 d-d gecislerine
ait olmayip, daha gii¢lii enerjiye sahip olan metal — ligand yiik transfer gecislerine

ozgldiir.

Bahsi gegen yiik aktarim gegisleri; Co(ll) (V1) kompleksi i¢in 255 nm, Ni(ll) (VII)
kompleksi igin 249 nm, Cu(ll) (VIII) kompleksi i¢in 246 nm dalga boylarinda
absorpsiyon bantlar1 metal — ligand (M—>L) gegislerine ait iken Zn(1l) (IX) ve Mn(ll)
(X) kompleksleri i¢in 253 nm ve 241 nm dalga boylarinda gézlemlenen siddetli pikler
ligand — metal (L->M) yiik transferlerine ait edilebilirler.

Sentezlenen molekiillerden [Ni(NA),(H20)4](ACE); (11) ve [Ni(DENA)2(H20)4](ACE),
(V1) yapilari haricinde kalan tiim molekiillerin tek kristal yap1 analizleri ¢6ziimlenmis
olup, topaklasarak kristallenen Ni(ll) katyonu igeren yapilarin molekiiler yap1 tahmini
elde edilen spektroskopik ve termal analiz sonug¢larindan yararlanilarak Onerilmistir.
[Cu(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2].H20 (V1) yapist hari¢ diger tiim yapilar benzer yapili
(iso-structure) olup, metallerin koordinasyonu ikiser mol nikotinamid veya N,N’-
dietilnikotinamid ligandlarinin piridin azotlar1 ve dérder mol su ligandlarinin oksijen
atomlar1 ile altili koordinasyona (oktahedral) tamamlanmistir. Koordinasyon kiiresinin
icerisindeki  tiim  ligandlar  notral-monodentate  baglanma  gostermektedirler.
Koordinasyon kiiresinin disarisinda yerlesen iki mol mono-anyonik asesiilfam ligandi
koordinayon bilesiginin yiikk dengeleyicisi olarak davranmaktadir. Metale direkt
koordinasyonu olmayan asesiilfam ligand1 hidrojen baglar1 ile molekiiler yapiya dahil
olmaktadir. [Cu(DENA),(ACE),].H,O (VIII) kompleksinde ise Cu(ll) metal

katyonunun koordinasyon cevresi koordinasyon kiiresi icerisinde yer alan iki mol N,N'-
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dietilnikotinamid (piridin halkas1 =N- atomlar1) ve iki mol mono-anyonik bidentate
(asidik —N-H ve ketonik =0) asesiilfam ligandlar1 {izerinden altiya (oktahedral)
tamamlanmistir. Koordinasyonlarin1 altiya tamamlayan tiim metal katyonlarinin
etrafindaki bag acilar1 ve uzunluklari farkli olduklarindan (ligand tiirlerinin ayni

olmamasindan dolay1) geometrilerin hepsi bozunmus oktahedral olarak tanimlanabilir.

Komplekslerin termal karakaterizasyonlar1 dnceki boliimlerde detayli olarak tartigilmis
olup literatiirde yer alan asesiilfam kompleks yapilarina benzer bozunma basamaklari ve
son kalint1 triinleri vermekle beraber tim yapilarin bozunma karakterizasyonlari

birbirlerine benzemektedirler.
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