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ÖZET 

 

Kumarilik asit benzofuran halkası türevlerinden biridir ve pek çok doğal kaynaktan 

izole edilebilmektedir. Kumarilik asit ve türevleri çoğu ilaçta etken madde ve 

endüstrinin birçok dalında aranılan temel malzeme olarak kullanılmaktadır. 

Kumarilik asit ve türevleri koordinasyon kimyası için önemli ligandlardır ve 

biyolojik aktiviteleri oldukça dikkat çekicidir. Antifungal, antibakteriyel, 

antimikrobiyal, antiaritmik, antiaterosklerotik ve kardiyovasküler, antikanser, 

antidepresan gibi etkiler gösterirler. Ayrıca böbrek taĢları ve solunum yolları gibi 

çeĢitli rahatsızlıkların tedavisinde de kullanılmaktadır. 

Bu tez çalıĢması kapsamında, kobalt(II), nikel(II), bakır(II) ve çinko(II) geçiĢ 

metallerinin kumarilik asit-1,10-fenantrolin/N,N-dietilnikotinamid ligandlarını içeren 

karıĢık ligandlı koordinasyon bileĢikleri sentezlenerek yapıları aydınlatılmıĢtır. 

Yapıları aydınlatılan moleküllerin biyolojik aktivasyonları hücre kültürü ortamında 

incelenmiĢtir. Yapılan karakterizasyon sonuçları göz önüne alındığında sentezlenen 

komplekslerin molekül formüllerinin aĢağıdaki gibi olduğu düĢünülmektedir: 
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(I)  [Co(C9H5O3)2(H2O)4]   (III) [Cu(C9H5O3)2(H2O)2] 

(II) [Ni(C9H5O3)2(H2O)4]   (IV) [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] 

 

(V) [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 (VII) [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] 

(VI) [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] (VIII) [Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 

 

(IX) [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O   (XI) [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

(X) [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O   (XII) [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

 

Anahtar Kelimeler: Kumarilik asit, N,N-dietilnikotinamid, 1,10-fenantrolin, geçiĢ 

metalleri, biyolojik aktivite   
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ABSTRACT 

 

Coumarilic acid is one of the benzofuran ring derivatives and it could be isolated 

from most of natural sources. Coumarilic acid and its derivatives are used as an 

active substance in lots of medicine and basic material on lots of subdivisions of 

industry. 

Coumarilic acid and its derivatives are very important ligands for coordination 

chemistry and their biological activities draw attention fairly. They influence as 

antifungal, antibacterial, antimicrobial, antiaritmic, antiatherosclerotic and 

cardiovascular, anticancer, antidepressant besides they are used treatment of various 

diseases as kidney stones disease and respiratory tract disease. 

In this thesis study, cobalt(II), nickel(II), copper(II) and zinc(II) transition metals 

complex ligand coordination compounds were synthesized –which ones include 

Coumarilic acid/1,10-phenanthroline/N,N-diethylnicotinamide ligands- thus their 

structures were explained. The molecules biological activation studies, which ones’ 

structures were explained, were examined in the environment of cell culture. When 
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take attention about the results of characterisation the complexes molecule formulas’, 

which ones were synthesized, are thought as below: 

(I)  [Co(C9H5O3)2(H2O)4]   (III) [Cu(C9H5O3)2(H2O)2] 

(II) [Ni(C9H5O3)2(H2O)4]   (IV) [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] 

 

(V) [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 (VII) [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] 

(VI) [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] (VIII) [Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 

 

(IX) [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O   (XI) [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

(X) [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O   (XII) [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

 

Keywords: Coumarilic acid, N,N-diethylnicotinamide, 1,10-phenanthroline, 

transition metals, biological activity 
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1. GĠRĠġ 

Yapılarında heteroatom barındıran halkalı bileĢikler ve türevlerinin tıp ve ziraat 

alanlarında kullanıldığı bilinmektedir. Benzofuran ve türevleri de bu bileĢiklerden 

biri olup çeĢitli alanlarda hayatımızda yer almaktadır (Berk, 2013). Kumarilik asidde 

bu türevlerden biridir. Kumarilik asit aĢağıdaki gibi, 2-furan karboksilik asit 

halkasıyla benzen çekirdeğinin birleĢmesinden meydana gelmiĢtir. 

 

ġekil 1.1. Kumarilik asitin yapısı 

Bu bileĢiğin diğer bir adı ise benzofuran-2-karboksilik asit’tir. BileĢiğin kapalı 

formülü C9H6O3 olup molekül ağırlığı 162,14 g/mol’dür. Kumarilik asit adı verilen 

benzofuran-2-karboksilik asidin erime noktası 193-196 ºC arasında değiĢmektedir.  

Oksijen içeren heterosiklik bileĢiklerin çoğu antiaritmik, spaszmolitik, antiviral, 

antikanser, antifungal ve antiinflamatuar aktivite gibi önemli biyolojik özellikler 

gösterdiği iyi bilinmektedir (Hattori ve ark., 1986; Erber ve ark., 1991; Cui ve ark., 

1997; Lee ve ark., 1998; Kodama ve ark., 1999; Hayakawa ve ark., 2004; Hwang ve 

ark., 2004). Günümüzde doğal ya da sentetik türevlerinin birçoğunun farmasötik 

uygulamaları bulunmaktadır (Masche ve ark., 1999; Karaliota ve ark., 2001). 

ÇeĢitli metal katyonlarının kumarilik asit kompleksleri hakkında birçok literatür 

verisi olmasına rağmen kumarilik asit ile metal katyonlarının karıĢık ligandlı 

çalıĢmaları çok sınırlıdır (Köse, 2014). Kumarilik asit ve kullanılan ligandların geniĢ 

bir fizyolojik ve biyolojik etkiye sahip olmaları hem tıbbi inorganik kimya için 

önemli bir yer tutmakta hem de çalıĢmamın önemini arttırmaktadır.  

AraĢtırmalardan yola çıkarak bu çalıĢmada Co
II
, Ni

II
, Cu

II
 ve Zn

II
 geçiĢ metallerinin 

kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid/1,10-fenantrolin ligandlarını içeren karıĢık 

ligandlı koordinasyon bileĢiklerinin sentezlenmesi amaçlanmıĢtır. Ayrıca Co
II
, Ni

II
, 

Cu
II
 ve Zn

II 
geçiĢ metallerinin sadece kumarilik asit ligandı içeren koordinasyon 

bileĢikleri de sentezlenmiĢtir.  



2 

 

Sentezlenen bu komplekslerin yapıları elementel analiz, fourier dönüĢümlü kızılötesi 

spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA/DTA), tek kristal X-ıĢını 

kırınımı difraktometresi (SC-XRD), katı ultroviyole-görünür bölge spektroskopisi 

(UV-VIS), manyetik süseptibilite ve erime noktası tayini yöntemleriyle 

aydınlatılmaya çalıĢılmıĢtır.  
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARAġTIRMASI 

2.1. Kumarilik Asit (Benzofuran-2-karboksilik asit) 

Kumarin ve türevlerinin farklı gıda kaynaklarında; meyve, ot ve sebze gibi doğal 

bileĢiklerde bulunduğu bilinmektedir (Kleiner ve ark., 2001). Kumarilik asit, 

kumarinin bir türevidir ve aĢağıdaki ġekil 2.1 ve 2.2’de kumarinden, kumarilik asit 

sentezi tepkimeleri görülmektedir. 

 

ġekil 2.1. Kumarinden benzofuran-2-karboksilik asit sentezi  

(Perkin, 1870, 1871; Bowden ve Battah, 1998) 

 

ġekil 2.2. Kumarinden benzofuran-2-karboksilik asit sentezi 
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Benzofuran-2-karboksilik asit iskeletinin sentezi için birçok yöntem geliĢtirilmiĢtir 

ve çoğu formilfenoksiasetik asit türevleri ara ürünlerinin, siklizasyonu 

(çevrimleĢtirme) tarafından takip edilen haloasetatlar ile salisilaldehitlerin 

tepkimesine dayanmaktadır (Dumont ve Kostanecki, 1909; Kwiecień, 1998; D’Sa ve 

ark., 2001; Bogdal ve ark., 2006; Korthals ve Wulff, 2008; Guo ve ark., 2010; 

Kumaraswamy ve ark., 2010). 

2.1.1. Kumarilik Asidin Biyolojik Aktiviteleri 

Benzo[b]furan sistemi, önemli bir farmakoför olarak çok sayıda bileĢikte bulunup 

doğal kaynaklardan izole edilebilmektedir. Ayrıca yakın zamanda sentezlenen tıbbi 

ilaçların temel parçasıdır (örneğin, amiodarone ve bergapten gibi) (Tanew ve ark., 

1988; Gill ve ark., 1992).  

Oksijen içeren heterosiklik bileĢiklerin çoğunun antiaritmik, spaszmolitik, antiviral, 

antikanser, antifungal ve antiinflamatuar aktivite gibi önemli biyolojik özellikler 

gösterdiği iyi bilinmektedir (Hattori ve ark., 1986; Erber ve ark., 1991; Cui ve ark., 

1997; Lee ve ark., 1998; Kodama ve ark., 1999; Hayakawa ve ark., 2004; Hwang ve 

ark., 2004). Bu grup bileĢikler furobenzopyranone, benzofuran ve benzopyranone 

sistemleri içerir. Yukarıda bahsedilen örnekler amiodarone, benziodarone ve 

benzbromarone ilaçlarıdır. 

 

ġekil 2.3. Amiodarone, benziodarone ve benzbromarone yapıları 

Amiodarone, antiaritmik etki göstermektedir ayrıca antifungal etkiye de sahiptir (Gill 

ve ark., 1992; Kodama ve ark., 1999; Nattel ve ark., 1999; Courchesne, 2002, 2003). 

Benziodarone, bir vazodilatördür (damar geniĢletici) (Pizzichini ve ark., 1982). 

Benzbromarone ise, ürik asit seviyelerinin düĢürülmesinde ve hastalarda Ģiddetli gut 
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ataklarının tedavisinin yanı sıra diğer tedavilere göre de daha az yan etkilere sahiptir 

(Heel ve ark., 1977; Masberbard ve Gudicelli, 1981). Son iki bileĢik yan etkilerinden 

dolayı piyasadan çekilmiĢtir fakat amiodarone hala kullanılmaktadır. 

Ġki benzofuran türevi, khellinone (1: 5-asetil-4,7-dimetoksi-6-hidroksibenzo[b]furan) 

ve visnaginone (2: 5-asetil-4-metoksi-6-hidroksibenzo[b]furan) sırasıyla, khellin ve 

visnagin hidrolizinin ürünüdür. 

 

ġekil 2.4. Khellinone ve visnaginone yapıları 

Khellin ve visnaginin her ikisi de Ammi visnaga Lam. (diĢ otu), meyvelerinin 

kimyasal bileĢenleridir ve onların farmakolojik ve biyo tıp uygulamaları uzun süredir 

bilinmektedir (WHO, 2007). Arapça adı khella ve Ġspanyolca adı visnagaya sahip 

olan Ammi visnaga, üriner (böbrek taĢları) ve solunum yolları (astım) gibi çeĢitli 

rahatsızlıklarının tedavisinde Akdeniz ülkeleri boyunca geleneksel tıpta 

kullanılmaktadır (Quimby, 1953). Khellinone ve visnaginone sentetik türevleri 

antibakteriyal ve antimikrobiyal etkiler göstermektedir (Ismail ve ark., 1977; Ruiz ve 

ark., 2012; Hafez ve ark., 1990; Mandour ve ark., 1994; El-Shihi ve ark., 2005). 

Ayrıca antiaritmik, antiaterosklerotik veya kardiyovasküler, böcek ―antifeedant‖ 

(zehirli yem) gibi etkiler sergilerler (Luthria ve ark., 1993). 

Benzofuran-2-karboksilik asit türevlerinin sentezi çoğu biyolojik aktif moleküllerin 

geliĢimi için önemlidir ve kanser tedavisinin yanı sıra olası merkezi sinir sistemi 

düzensizlikleri için de kullanılır (Bettinetti ve ark., 2002; Campiani ve ark., 2003; 

Schlotter ve ark., 2006; Xiang ve ark., 2011). 
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Metal katyonlarının kumarilik asit ile yapmıĢ olduğu kompleksler hakkında birçok 

literatür verisi olmasına rağmen kumarilik asit ile metal katyonlarının karıĢık ligandlı 

çalıĢmaları çok sınırlıdır (Köse ve ark., 2014). 

Son yıllarda, heterosiklik halkalar içeren ve azot taĢıyan bileĢikler yeni 

antimikrobiyal, antelmintik, anti-depresan ve Alzheimer rahatsızlığının teĢhisinde 

kullanılan ajanların geliĢtirilmesi için ve kemoterapatik değer artıĢına bağlı olarak 

çok ilgi görmüĢtür (Cheng ve ark., 2010; Watanabe ve ark., 2011). Bu sayede piridin 

türevleri, bu bileĢikler için antikanser, antianaljezik, antimikrobiyal ve antidepresan 

etkiler gibi çok çeĢitli ve ilgi çekici biyolojik aktiviteler göstermesinden dolayı ilgi 

görmeye devam etmektedir (Nofal ve ark., 2011; Bednarczyk ve ark., 2012; Judge ve 

ark., 2012). 

Benzo[b]furan sistemler sitostatik veya sitotoksik aktivite de gösterirler 

(Kossakowski ve ark., 2005). Aglaia’da bulunan siklopenta[b]benzofuran lignanları, 

kültürü yapılmıĢ hücre çizgileri ile genel olarak güçlü büyümeyi engelleyici faaliyet 

göstermiĢtir (Dumontet ve ark., 1996; Cui ve ark., 1997; Lee ve ark., 1998; 

Bohnenstengel ve ark., 1999; Gerard ve ark., 2004; Hwang ve ark., 2004; Rivero-

Cruz ve ark., 2004). 

Persea türlerinden izole edilen neo-lignanlar ise insan kanser hücre türleri için 

sitotoksiktir; ağız epidermoid kanseri, akciğer adenokanseri ve kolon adenokanseri 

gibi (Tsai ve ark., 1998). 

Sitotoksik ilaçlar kanser kemoterapisinin ana dayanak noktasıdır ve sinyal önleyiciler 

gibi terapinin yeni yollarıyla uygulanırlar. Bu nedenle mevcut ajanlardan farklı 

olarak toksisitesi ve etkinliğinin spektrumları ile yeni sitotoksik ajanların bulunuĢu 

önemlidir (Manna ve ark., 2008). Ayrıca bazı benzofuran türevlerinin sitotoksik 

etkisi 5-fluorouracil ile karĢılaĢtırıldığında HEPG2’ye (insan karaciğer kanser hücre 

türü) karĢı değerlendirilmiĢtir (El-Zahar ve ark., 2011). Benzofuran türevleri geniĢ 

çaplı biyolojik aktivitelere sahiptir. Onların antimikrobiyal, antitümör, anti-

inflamatuar etkiye sahip olduğu bilinmektedir (Jang ve ark., 2003; Hayakawa ve ark., 

2004; Galal ve ark., 2009, 2010).  
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Benzofuran ve türevlerinin biyolojik etkileri ile ilgili çalıĢmaların olmasına karĢın 

onların metal kompleksleri hakkındaki bilgi miktarı oldukça sınırlıdır (Drzewiecka 

ve ark., 2013).  

Metal katyonlarının kumarilik asit ile oluĢturduğu tepkimelerin önemi belirtilecek 

olursa, örnek olarak bakır ve çinko metal katyonlarının oluĢturduğu kompleksler 

hakkında bilgi verilebilir. Bakırın kanser, Ģeker kardiyovasküler (kalp ve damar), cilt, 

Alzheimer ve Parkinson rahatsızlıklarını tedavi edici özelliklerinin bulunması çok 

sayıda Cu(II) kompleksinin geliĢmesine neden olmuĢtur (Weder, 2002; Tisato ve 

ark., 2010; Bareggi ve Cornelli, 2012; Duncan, 2012). Aynı zamanda bakır, yaĢamsal 

sistemler için gerekli iz element olup enzim ve proteinlerin biyolojik iĢlemlerinde 

önemli bir rol oynayan kritik bileĢendir (Solomon ve ark., 1996; Klinman, 1996). 

Bakıra az miktarda ihtiyaç duyulmasına karĢılık organizmada yüksek seviyede 

bulunması çok çeĢitli düzensizliklere sebep olabilir (Bibudhendra, 1999; Tisato ve 

ark., 2010; Quemeneur ve ark., 2011). Bakır fazlalığının, özel bakır Ģelatlatının, 

metal çoğaltılması ya da azaltılması üzerine yapılan terapileri Ģu anda birçok 

hastalığın tedavisinde etkilidir (Bibudhendra, 1999; Baran ve ark., 2002; Tisato ve 

ark., 2010; Quemeneur ve ark., 2011). 

Çinko da birçok organizma için gerekli iz elementtir. Bazı enzimlerde yapısal veya 

katalizör olarak görev almaktadır. Çinko hücre büyümesi ve farklılaĢması için 

gereklidir. Birtakım büyük moleküllerde alınımının yanı sıra atılımınında 

araĢtırılması gerekir (Faa, 2008). 

2.1.2. Kumarilik Asit (Benzofuran-2-karboksilik asit) ile Yapılan ÇalıĢmalar 

Drzewiecka ve arkadaĢları (2013a), Cu(II) komplekslerini elektrokimyasal yöntemle 

sentezlemiĢlerdir. Kompleks oluĢumu için üç tane ligand kullanmıĢlardır. Bunlar 7-

asetil-6-metoksi-3-metil-benzo[b]furan-2-karboksilik asit (HL1), 7-asetil-5-bromo-6-

hidroksi-3-metil-benzo[b]furan-2-karboksilik asit (HL2) ve 6-asetil-5-hidroksi-2-

metil-benzo[b]furan-3-karboksilik asit (HL3) (Limaye ve Sathe, 1936; N.M Shah 

1960; P.M. Shah, 1960; Zawadowski ve ark., 1977). AĢağıdaki ġekil 2.5’te 

ligandların molekül yapısı görülmektedir. 
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ġekil 2.5. HL1, HL2 ve HL3 ligandlarının molekül yapısı 

Birçok durumda metal kompleksleri temel liganda göre daha kuvvetli ve daha az 

zehirlidir. Bu araĢtırmanın amacı 2 ve 3-benzo[b]furankarboksilik asit türevleriyle 

bakır komplekslerini sentezlemektir. Böyle kompleksler sadece tedavi amacıyla değil 

aynı zamanda karboksilik ligandların metal katyonlara bağlanma Ģeklini inceleme 

olanağı içinde faydalıdırlar. Elde edilen Cu(II) komplekslerinin yapısı, IR 

spektroskopisi, tek kristal X-ıĢını kırınımı difraktometresi, elementel analiz ve 

termogravimetrik çalıĢmalar kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 

 
ġekil 2.6. Cu(II) kompleksinin molekül yapısı 

Drzewiecka ve arkadaĢları (2013b), Zn(II) komplekslerini elektrokimyasal yöntemle 

sentezlemiĢlerdir. Kompleks oluĢumu için üç tane ligand kullanmıĢlardır. Bunlar 7-

asetil-6-metoksi-3-metil-benzo[b]furan-2-karboksilik asit (HL1), 7-asetil-5-bromo-6-

hidroksi-3-metil-benzo[b]furan-2-karboksilik asit (HL2) ve 6-asetil-5-hidroksi-2-

metil-benzo[b]furan-3-karboksilik asit (HL3) (Limaye ve Sathe, 1936; N.M Shah 

 R1 R2 R3 R4 R5 

HL1 COOH CH3 H OCH3 C(=O)CH3 

HL2 COOH CH3 Br OH C(=O)CH3 

HL3 CH3 COOH OH C(=O)CH3 H 
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1960; P.M. Shah, 1960; Zawadowski ve ark., 1977). AĢağıdaki ġekil 2.7’de 

ligandların molekül yapısı görülmektedir. 

  

 

ġekil 2.7. HL1, HL2 ve HL3 ligandlarının molekül yapısı 

Elde edilen Zn(II) komplekslerinin karakterizasyonu, IR spektroskopisi, X-ıĢını 

kırınımı difraktometresi, elementel analiz ve termogravimetrik çalıĢmalar 

kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 

 

ġekil 2.8. Zn(II) kompleksinin molekül yapısı 

Mariott ve arkadaĢları (2012) tarafından çalıĢılan, Perkin (kumarin-benzofuran halka 

daralması) yeniden düzenlenmiĢ reaksiyon yoluyla 3-halokumarinler etanol ya da 

metanol içinde NaOH gibi bir bazın karĢısında kolayca benzofuran-2-karboksilik 

asitlere çevrilirler. Elde edilen fenoksit anyonu daha sonra vinil halojenüre saldırarak 

 R1 R2 R3 R4 R5 

HL1 COOH CH3 H OCH3 C(=O)CH3 

HL2 COOH CH3 Br OH C(=O)CH3 

HL3 CH3 COOH OH C(=O)CH3 H 
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benzofuran kısmını meydana getirir. Bu tepkimeyi mikrodalga tepkime koĢullarında 

keĢfetmiĢ ve tepkime süresini önemli ölçüde düĢürmüĢlerdir. Ayrıca benzofuran-2-

karboksilik asit türevlerinin bir kısmını çok yüksek verimlerle elde etmiĢlerdir.  

Bu yeniden düzenlenmiĢ reaksiyon 1870 yılında ilk kez Perkin tarafından 

bulunmuĢtur (Perkin, 1870).  

 

ġekil 2.9. 1870 yılında Perkin tarafından gerçekleĢtirilen 3-halokumarinden 

benzofuran-2-karboksilik asit oluĢumu 



11 

 

 

ġekil 2.10. 3-halokumarinlerden benzofurankarboksilik asit sentezi 

Kossakowski ve arkadaĢları (2005) tarafından, 2 ve 3-benzo[b]furankarboksilik 

asitlerin türevleri sentezlenmiĢ ve stotoksik özellikleri incelenmiĢtir. Yapılan 

çalıĢmalarda altı bileĢiğin insan kanser hücresi türlerine karĢı önemli stotoksik 

aktiviteler gösterdiği belirlenmiĢtir. Bu bileĢikler; 7-asetil-6hidroksi-3-metil-2-

benzofurankarboksilik asit (2), 6-hidroksi-7-(p-metoksisinnamoil)-3-metil-2-

benzofurankarboksilik asit(4), 5-bromo-7-hidroksi-6-metoksi-2-benzofuran 

karboksilik asit metil ester (6a), 6-asetil-5-(O-etil-2’-dietilamino)-2-metil-3-

benzofurankarboksilik asit metil ester (1f), 6-(O-etil-2-2’-dietilamino)-7-p-

metoksisinnamoil)-3-metil-2-benzofurankarboksilik asit metil ester hidroklorid (4b), 

5-bromo-7-(O-etil-2’-dietilamino)-6-metoksi-2-benzofurankarboksilik asit metil ester 

(6b). Ayrıca 7-metoksi-2-benzofurankarboksilik asit metil ester (7a) yapısı tek kristal 

XRD tarafından çözülmüĢtür. 
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ġekil 2.11. 2 ve 3-benzofurankarboksilik asit ve esterler 

 

 

 

ġekil 2.12. 7-metoksi-2-benzofurankarboksilik asit metil esterin molekül yapısı 
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Kowalewska ve arkadaĢları (2012) yaptıkları çalıĢmada, 5-bromo ve 5,7-

diklorobenzofuran-2-karboksilikasitin (2-hidroksi-1,1-dimetiletil) amitlerinin yanı 

sıra 5-[bis(2-kloroetil)amin]-7-metoksibenzofuran-2-karboksilikasitten yeni etil ester 

ve metil amit sentezlemiĢ ve yapılarını karakterize etmiĢlerdir. 

Kossakowski ve arkadaĢları (2010), seçilmiĢ 3-benzofurankarboksilik asitlerin 

halojen türevlerini baĢlangıç maddesi olarak 6-asetil-5-hidroksi-2-metil-3-benzofuran 

karboksilik asit kullanarak hazırlamıĢlardır. Sentezledikleri yapıların tümü için 
1
H-

NMR spektrumları ve VI. bileĢik için X-ıĢını difraksiyonu yapı tayini verileri de elde 

edilmiĢtir. Ayrıca bütün türevlerin antimikrobiyal aktiviteleri test edilmiĢtir (gram 

negatif ve gram pozitif bakterilerine karĢı). Bunlardan üç bileĢik III, IV, ve VI gram 

pozitif bakterisine karĢı antimikrobiyal aktivite göstermiĢtir. VI. ve III. bileĢikler 

Candida strains, C. albicans ve C. parapsilosise karĢı antifungal aktivite 

sergilemiĢlerdir. AĢağıdaki Ģekil 2.13’te bu bileĢiklerin yapıları görülmektedir. 

 ġekil 2.13. Sentezlenen komplekslerin yapıları 
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Köse ve arkadaĢları (2014) tarafından yapılan çalıĢmada, Co
II
 ve Zn

II
’nin kumarilat-

nikotinamid kompleksleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen bu kompleksler elementel 

analiz, manyetik süseptibilite, UV-Vis, FT-IR spektroskopisi, termoanalitik TG-

DTG/DTA ve SC-XRD tayini ile yapıları aydınlatılmıĢtır.  

 

ġekil 2.14. C30H26CoN4O10 ve C30H26N4O10Zn komplekslerinin SC-XRD tayini  

(M1: Co
II
 ve Zn

II
) 

Atteyat A. Labib (2013) tarafından yapılan çalıĢma, benzofuran türevi örneği olan 5-

(2-amimo-4-styryl pirimidin-4-il)-4-metoksi benzofuran-6-ol (SPBF) amyloid 

görüntüleme ajanlarının yeni bir serisinin sentezi ve kullanımı olarak tanımlanmıĢtır. 

Bu benzofuran türevleri, Alzheimer rahatsızlığının beyindeki β-amyloid belirtilerinin 

saptanması için amyloid görütüleme ajanlarının kullanımının faydalı olduğunu 

göstermiĢtir. Sentezlenen bileĢik yükseltgen ajan olarak iodojenin varlığında 

elektrofilik yerdeğiĢtirme tepkismesi yoluyla radyoaktif iyot-125 ile iĢaretlenmiĢtir. 

Daha sonra in-vivo çalıĢması yapılmıĢ ve radioiyotlanmıĢ bileĢiklerin beyin 

aktivitelerinde artıĢ gösterdiği belirlenmiĢtir. Bu çalıĢmadan anlaĢılacağı üzere 

radioiyotlanmıĢ (SPBF) beyin görüntüleme ajanlarının kullanımı faydalı olmaktadır. 

Ruiz ve arkadaĢları (2012) tarafından gerçekleĢtirilen bu çalıĢmada amaç khellinone 

ve visnaginone türevlerinin moleküler yapılarının tamamiyle karakterize edilmesi ve 

metoksi sübstitüentlerinin bağlı olduğu moleküler yapıları açıklamaktır. Ayrıca farklı 

koformerlerin olup olmayacağı titreĢimsel analizler tarafından tanımlanmaktadır. 
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ġekil 2.15. Khellinone (a) ve visnaginone (b) molekül yapıları  
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2.2. Benzofuran ve Türevleri 

Benzofuran, bir furan halkasıyla benzen çekirdeğinin bir araya gelmesiyle 

oluĢmuĢtur. Bu bileĢiğin diğer bir ismi ise kumaron’dur. 2,3-benzofuran ve 3,4-

benzofuran, furanın monobenzen türevleridir. 2,3-benzofurana (benzofuran) kumaron 

ismi verilmektedir. BileĢik kaynama noktası 170 ºC olan bir sıvıdır, kararsızdır ve 

kolay polimerleĢmektedir. Yağlı boya katkı maddesi olarak kumarondan elde edilen 

sentetik reçine kullanılabilir. AĢağıdaki Ģekilde benzofuranın molekül yapısı, 

halkanın numaraları ve rezonans katkı formülleri görülmektedir (CoĢgun, 2008). 

 

ġekil 2.16. Benzofuranın molekül yapısı ve rezonansı 

Rezonans yapıdan anlaĢılacağı üzere pozitif yük oksijen atomu üzerinde 

bulunmaktadır. Elektrofilik sübstitüsyonda baĢlıca α-sübstitüsyonuna ve daha az 

olmak üzere β-sübstitüsyonuna uğrar. Bunun neticesinde, elektrofilik sübstitüsyonda 

yapılan 2 ve 3 numaralı yapılarda rezonans formüllerinin katkısı 4 ve 5 numaralı 

yapılardan daha fazladır (CoĢgun, 2008). Ayrıca benzofuranın vermiĢ olduğu 

elektrofilik, nükleofilik ve radikalik sübstitüsyon reaksiyonlarını da vermektedir 

(Ġkizler, 1996). 
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2.2.1. Doğal Benzofuran Türevleri 

Birtakım benzofuranlar doğal olarak bulunmaktadır. Doğal benzofuranların birçoğu 

farmokolojik, fizyolojik ve toksik özelliklere sahiptir (Bogdal, 2000). Son birkaç 

yılda benzofuranların dikkat çeken özelliklerinden biri de kemoterapi özelliği 

göstermeleridir (Khan, 2005). 

Ġyi tanınan bazı benzofuranlara örnek verilecek olursa; amiodarone, angelicin 

xanthotoxin, bergapten, nodekenetin ve usnik asit bileĢikleri söylenebilir. Bu 

benzofuranlar kardiyovasküler etki özelliğine sahiptirler ve amiodarone kalp 

yetersizliği olan hastalarda atar damar sistemi ritimsizliğinin tedavisinde 

kullanılmaktadır (KırılmıĢ, 2008). Gram-pozitif organizmaların üremesini engelleyen 

usnik asit, Mycobacterium tuberculosis üzerinde inhibisyon etkisi sergilemektedir. 

Bazı deri rahatsızlıklarının tedavisinde de bergapten, nodakenetin ve xanthotoxin 

kullanılmaktadır. 

 

ġekil 2.17. Angelicin, Bergapten, Nodakenetin, Usnik Asit, Amiodarone ve 

Xanthotoxin yapıları 
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5-metoksi benzofuran, antibakteriyel özelliklere sahip olan doğal 

benzofuranlardandır (Gilchrist, 1985). 5-metoksi benzofuran örneğinden de 

anlaĢılacağı üzere doğada bulunan benzofuranların biyolojik etki sergiledikleri 

görülmektedir.  

 

ġekil 2.18. 5-metoksi benzofuranın yapısı 

Çin’de koroner kalp rahatsızlığı tedavisinde kullanılan Salvia miltorrhiza isimli 

bitkiden izole edilen bileĢik aĢağıda görülmektedir (Hutchınson, 1997). 

 

ġekil 2.19. Koroner kalp rahatsızlığında kullanılan bileĢiğin yapısı 

Benzofuran türevlerinden biri olan Ailanthoidol isimli bileĢiğin; virüse karĢı etkili, 

iĢtah kesici, kanser koruyucu, böcek öldürücü ve ateĢ düĢürücü gibi özelliklere sahip 

olduğu bilinmektedir (Kao, 2002). 

 

ġekil 2.20. Ailanthoidol’un yapısı 

Chagas rahatsızlığının (tek hücrelilerin gerçekleĢtirdiği bir uyku hastalık türü) 

tedavisinde yine bir baĢka benzofuranın türevi olan 2-nitro benzofuran bileĢiği 

kullanılmaktadır (Kınnamon, 1998). 

 

ġekil 2.21. 2-nitro benzofuranın yapısı
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2.2.2. Benzofuran ve Türevlerinin Sentez ÇalıĢmaları 

Doğal benzofuranların, biyolojik açıdan sahip oldukları önemli özellikleri sebebiyle 

benzofuranların sentezi üzerine pek çok çalıĢma yapılarak yeni bileĢiklerin elde 

edilmesi sağlanmıĢ ve bu sayede aktiviteleri incelenmiĢtir. Bu çalıĢmalara iliĢkin 

birkaç literatür çalıĢmasına aĢağıda yer verilmiĢtir. 

AĢağıda görülen reaksiyon Ģeması, keto grubu bulunduran benzofuranın, oksim 

grubu bulunduran yeni bir türevinin sentez çalıĢmasıdır. Sentezlenen bu oksim 

türevinin Candida albicansa (mantar türü) karĢı antifungal etki gösterdiği 

belirlenmiĢtir (5-25 µg/mL) (Karaburun, 2006). 

ġekil 2.22. Oksim grubu bulunduran yeni bir benzofuran türevinin sentezi 

Alzheimer hastalığında, bunamaya sebep olan bileĢen β-amyloid (Aβ) peptididir. β-

amyloid peptidin hücreler dıĢında anormal bir Ģekilde birikmesinden dolayı bunama 

gerçekleĢmektedir. Türevlendirme çalıĢmaları sonucunda sentezlenen benzofuran 

türevinin, β-amyloid peptidinin kümeleĢerek birikmesine karĢı oldukça iyi bir 

inhibitör etki gösterdiği gözlemlenmiĢtir (Rizzo, 2008). 

ġekil 2.23. Alzheimer hastalığında inhibitör etki gösteren benzofuran türevi  
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Bazı benzofuran türevleri; Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Candida 

albicansa karĢı etki gösterirler (KırılmıĢ, 2008). 

 

ġekil 2.24. Sentezlenen bazı benzofuran türevlerinin yapıları 

Alexander ve arkadaĢları (1998) tarafından yapılan 2-allilfenollerin Pd
2+

 katalizörü 

ile oksidatif halkalaĢma tepkimesi neticesinde sentezlenen benzofuran türevi 

aĢağıdaki ġekil 2.25’te görülmektedir. 

  

ġekil 2.25. Sentezlenen benzofuran türevinin yapısı 

Bogdal ve arkadaĢları (2000) tarafından yapılan çalıĢmada, salisilaldehit ve 

türevlerinin klorasetik asit esterleriyle kondenizasyonu neticesinde benzo[b]furan 

türevleri sentezlenmiĢtir. Bu çalıĢma, mikrodalga destekli ve çözücüsüz 

gerçekleĢtirilen faz transfer katalitik reaksiyonlarına örnek verilebilecek bir 

çalıĢmadır. 
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ġekil 2.26. Salisilaldehit ve türevlerinin klorasetik asit esterleriyle kondenizasyonu 

neticesinde benzofuran türevlerinin sentezi 

Koca ve arkadaĢları (2003, 2005) tarafından 1,1,3-trisübstitüesiklobütan halkası 

içeren klor ketonlar farklı salisilaldehit türevleri etkileĢtirilerek, yeni benzofuran 

ketonlar sentezlenmiĢtir. Ayrıca biyolojik aktivitelerini inceleyip, benzofuran-2-il 

keton ve türevlerinin yapıları tek kristal X-ıĢını kırınımı difraktometresi ile tayin 

edilmiĢtir. 

 

ġekil 2.27. Sentezlenen yeni benzofuran ketonların yapısı 

 

ġekil 2.28. Benzofuran-2-il keton ve türevlerinin molekül yapısı 
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Huff ve arkadaĢları (1997), diabet (tip II) tedavisinde kullanılan ilaçların, benzofuran 

halkası içeren analoğunu sentezlemiĢlerdir. Tepkimede -R sübstitüenti olarak  

4- pozisyonunda F, Cl, Br, I halojenleri ve 2,4-pozisyonunda diklor kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 2.29. Diabet (tip II) tedavisinde kullanılan ilaçların benzofuran halkası içeren 

analoğunun sentezi 

Saberi ve arkadaĢları (2001) tarafından 1-[(benzofuran-2-il)fenilmetil]piridinlerin 

sentezi ve sentezlenen moleküllerin inhibitör aktiviteleri incelemiĢlerdir. 

 

ġekil 2.30. 1-[(benzofuran-2-il)fenilmetil]piridinlerin sentezi 

 

2.3. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietilnikotinamid (DENA) 

Nikotinamid bileĢiğinin kapalı formülü C6H6N2O olup molekül ağırlığı 122,12 

g/mol’dür. BileĢiğin erime noktası 128-131 ºC arasında değiĢmektedir. IUPAC adı 3-

piridin karboksiamiddir. Nikotinamid esas olarak nikotinik asidin bir amididir ayrıca 

niasin ve niasinamid isimleriyle de kullanılır. Sudaki çözünürlüğü 20 ºC’de 100 

g/100 ml iken, etanoldeki çözünürlüğü 666 g/100 ml’dir. Ayrıca eterde çok yavaĢ 

çözünürken yağlarda çözünmez. AĢağıdaki ġekil 2.31’de nikotinamidin yapısı 

görülmektedir. Nikotinamid renksiz, kendine özgü kokusu ve tadı olan kristalin bir 

maddedir. Piridin halkasına sahip olan nikotinamid, piridinin karakteristik 

reaksiyonlarını göstermektedir. 
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ġekil 2.31. Nikotinamidin yapısı 

N,N-dietilnikotinamid (DENA) bileĢiğinin kapalı formülü C10H14N2O olup molekül 

ağırlığı 178,12 g/mol’dür. BileĢiğin IUPAC adı 3-piridin dietilkarboksiamiddir. 

Genel olarak N,N-dietilnikotinamid olarak adlandırılan bu bileĢiğin kordiamin, 

niketamid gibi ticari adları da bulunmaktadır. Sudaki çözünürlüğü iyi olmasına karĢın 

yağlarda ve eterde çözünmez. AĢağıdaki ġekil 2.32’de DENA’nın yapısı 

görülmektedir. Nikotinamid gibi N,N-dietilnikotinamid de renksiz, kendine özgü 

kokusu ve tadı olan kristalin bir madde olup piridin halkasına sahip olduğu içinde 

piridinin karakteristik reaksiyonlarını göstermektedir. 

 
ġekil 2.32. N,N-dietilnikotinamidin yapısı 

 

2.3.1. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietilnikotinamidin (DENA) Biyolojik Açıdan 

Önemi 

Nikotinamid 1887 yılında tütünün alkoloidi olan nikotinin oksidasyonu sonucu elde 

edilmiĢtir. Fakat nikotinamidin çok önemli bir vitamin olduğunun farkına varılması 

için 40 yıl geçmesi gerekti. Nikotinamidin biyolojik açıdan önemi ise son 

zamanlarda aydınlığa kavuĢturulmuĢtur. Nikotinik asit ve nikotinamid aynı vitamin 

değerine sahip olup fiziksel ve kimyasal özellikleri uzun zamandır bilinmektedir. 

B3 ve PP vitamini olan nikotinamid suda çözündüğünden vitamin fazlası 

böbreklerden atılır. Nikotinamid ve nikotinik aside verilen ortak ad niasin olup bu 
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vitaminin eksikliğinde pellegra hastalığı görülmektedir. Bu yüzden niasine, pellegra 

hastalığını önleyici (pellegra preventive) anlamına gelen kelimelerin baĢ harfleri 

alınarak PP vitamini de denilmektedir (AktaĢ, 2012). B vitaminleri olan nikotinamid, 

tiamin, riboflavin ve pantotenik asit biyolojik oksidasyon ve redüksiyon 

koenzimlerinin yapıtaĢlarıdır. Nikotinamid de birçok koenmizin yapısının bir 

parçasını oluĢturmaktadır (Hökelek ve Necefoğlu, 1999). 

Nikotinamid dokularda, NAD (nikotinamid adenin dinükleotid) ve NADP 

(nikotinamid adenin dinükleotid fosfat) formlarında bulunur (nikotinik asit formunda 

alınan vitamin önce amidine daha sonra ise koenzim Ģekline dönüĢtürülmektedir). 

Ağız yoluyla alınan nikotinik asit bazı alerjik durumlar sergilerken nikotinamid bu 

durumu sergilemez. Bundan dolayı nikotinik asit formunda kullanmak yerine 

nikotinamid formunda kullanılması daha uygun olmaktadır.  

NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri veya piridin nükleotitleri olarak da 

isimlendirilmektedir (Hökelek ve Necefoğlu, 1999). Nikotinamid bakımından zengin 

olan besin yer fıstığı olup bira mayası da oldukça çok nikotinamid içermektedir. 

Ayrıca meyveler, sebzeler, yeĢil bitkiler, tahıl, karaciğer ve böbrekte de bulunur 

(Hökelek ve Necefoğlu, 1998). Çoğu bakteriler, bitkiler ve kedilerin dıĢındaki 

memeliler bu vitamini triptofandan sentezleyebilirler (Hökelek ve Necefoğlu, 1998; 

Hoang ve ark., 1999). Bu vitamini kanatlılar da triptofandan sentezleyebilirler 

(Hoang ve ark., 1995). Mısır bitkisi triptofanca fakir olup bununla beslenen 

hayvanlarda B3 vitamini eksikliği görülür. 

N,N-dietilnikotinamidden ise, tıpta solunum sisteminde teneffüs stimülatörü olarak 

faydalanılmaktadır (Barcalay ve Kennard, 1961). 
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2.3.2. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietilnikotinamidin (DENA) Metal 

Kompleksleri 

Nikotinamid B3 vitamini olarak görev yapar ve ilaç preparatlarında kullanılır. Bu 

yüzden son dönemlerde nikotinamidin geçiĢ metalleriyle olan komplekslerinin önemi 

oldukça artmıĢtır (Edebalı, 2007). Bu metallerle gerçekleĢtirdiği komplekslerin 

spektral olarak incelenmesi neticesinde nikotinamidin monodentat özelliğe sahip 

olduğu ortaya çıkmıĢtır (Kirijima ve Ibomoto, 1954). Metal komplekslerinde 

nikotinamid ve N,N-dietilnikotinamidin aromatik halkadaki (piridin halkası) azot 

atomu üzerinden tekdiĢli (monodentat) olarak koordinasyona dahil olduğu 

anlaĢılmaktadır (Kirijima ve Ibomoto, 1954). 

[Co(C7H5O2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] kompleksi monomeriktir ve simetri merkezli bir 

kobalt kompleksi olduğu görülmektedir.  

Nikotinamid; [Co(C7H5O3)2(C6H6N2O)(H2O)2] (Davey ve Stephens, 1970), [Co(p-

H2NC6H4COO)2(C6H6N2O)(H2O)4] (Minacheva ve ark., 1979), 

[Co(C7H4NO4)2(C6H6N2O)2(H2O)2], [Cu(C7H5O3)2(C6H6N2O)2] (Davidovich ve ark., 

1995), trans-[Cu(C7H3ClFO2)2(C6H6N2O)2] (Skorsepa ve ark., 1995) formüllü 

arilkarboksilat kompleksilerinin yapısına yukarıda ifade edildiği gibi piridin 

halkasındaki azot atomu üzerinden katılma gerçekleĢtirmektedir. Komplekslerin 

yapıları birbirine benzemektedir. 
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ġekil 2.33. [Co(C7H5O2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] kompleksinin xz düzlemine 

projeksiyonu 

Metal formiyat ve asetetatlarının nikotinamid ile gerçekleĢtirdiği komplekslerde de 

ligand olan nikotinamid, pridin halkası üzerindeki hetero azot atomu vasıtasıyla 

tekdiĢli (monodentat) olarak merkezi metal atomuyla bağ yapmaktadır (Kirijima ve 

Ibomoto, 1965).  

Nikotinamid ve sakkarinle geçiĢ metallerinden Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II)’nin 

dört yeni karıĢık ligand kompleksi sentezlenmiĢtir. Bu yapılar elementel analiz, FT-

IR spektroskopik incelemeleri, UV-Vis spektroskopisi ve manyetik süseptibilite ile 

analiz edilmiĢ ve yapıları aydınlatılmıĢtır. Cu(II) kompleksinin yapısı Co(II), Ni(II), 

Zn(II) komplekslerinin yapısından farklıdır. Sakkarinat CO ve SO2 modlarının 

frekansından, [M(NA)2(H2O)4](Sac)2 genel formüllü (NA=Nikotinamid) Co(II), 

Ni(II) ve Zn(II) kompleksleri koordine olmayıp iyon olarak bulunurken 

[Cu(NA)2(Sac)2(H2O)] genel formüllü Cu komplekslerindeki sakkarinatların metal 

iyonu ile koordine olduğu fark edilmiĢtir. AĢağıdaki ġekil 2.34’te komplekslerin 

yapıları görülmektedir (Çakır ve ark., 2001). 
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ġekil 2.34. [M(NA)2(H2O)4](Sac)2 genel formüllü Co(II), Ni(II) ve Zn(II) 

komplekslerinin yapıları 

 

 

ġekil 2.35. [Cu(NA)2(Sac)2(H2O)] genel formüllü Cu kompleksinin yapısı 

N,N-dietilnikotinamid (DENA), nikotinamidin bir türevidir ve metabolizmada 

önemli bir solunum stimulantı olarak görev üstlenir. N,N-dietilnikotinamidin metal 

komplekslerinin araĢtırılması günümüzde önem kazanmıĢtır ve yapısında bulunan 

piridin halkasındaki piridin azot atomu üzerinden metal ile bağ oluĢturur (Edebalı, 

2007). 
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[Cu(C7H4NO4)2(C10H14N2O)2(H2O)2] genel formüllü trans-diaquabis(N,N-

dietilnikotinamid-κ-N)bis(4-nitrobenzoat-O)bakır(II) kompleksi kristallografik 

olarak simetri merkezli tek çekirdekli bir komplekstir. Yapı tek diĢli (monodentat) 

ligandlar gibi rol oynayan ikiĢer adet 4-nitrobenzoat iyonu, su ve dietilnikotinamid 

molekülleri içerir. Cu etrafında 2,485Å uzaklığındaki N ve O atomları tarafından 

hafif bozunmuĢ tetragonal yapının oktahedral koordinasyona tamamlanmasıyla kare 

düzlem olarak Ģekillenir. Yapıdaki su molekülleri karbonilin oksijen atomlarına 

(O…O 2,705Å uzunluğunda) hidrojen bağlarıyla bağlanmıĢlardır (Karapehlivan, 

1998). 

 

ġekil 2.36. [Cu(C7H4NO4)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinin xz düzlemine 

projeksiyonu 

[Zn(C7H5O3)4(C10H14N2O)2(H2O)2] genel formüllü iki çekirdekli simetri merkezli 

çinko kompleksi, dört benzoat ligandı ve köprü halinde birbirine bağlanmıĢ (Zn…Zn 

6,685Å) iki adet çinko atomu içerir. Her bir çinko atomu hafif bozunmuĢ tetrahedral 

koordinasyon geometrisiyle N,N-dietilnikotinamid ligandından gelen azot ve üç ayrı 

oksijen atomu tarafından koordine olmuĢtur (Karapehlivan, 1998). 

[Cu2(C6H5COO)4(C10H14N2O)2] formüllü yapı kristallografik simetri merkezli iki 

çekirdekli bir komplekstir. Yapıda 4 adet benzoat ligandıyla köprü oluĢturmuĢ iki 

adet bakır atomu ve iki adet N,N-dietilnikotinamid ligandı bulunmaktadır. 

Kompleksteki her bir bakır atomu etrafındaki en yakın dört oksijen atomu, N,N-

dietilnikotinamid ligandının piridin halkasındaki azot atomu tarafından kare-
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pirimidal koordinasyona tamamlanmasıyla kare düzlem Ģeklinde oluĢmuĢtur 

(Karapehlivan, 1998). 

 

ġekil 2.37. [Cu2(C6H5COO)4(C10H14N2O)2] kompleksinin xz düzlemine 

projeksiyonu 

 [ZnCl2(DENA)2] kompleksinin kristal yapısını çözüp [ZnCl2(DENA)2] kristalinin 

moleküler yapıya sahip olduğunu göstermiĢlerdir. Çinko atomunun deforme olmamıĢ 

tetrahedral çevresinde, iki klor ve iki tek diĢli (monodentat) DENA molekülünün 

hetero azot atomları bağ oluĢturmaktadır. Yapıdaki her bir Zn-Cl mesafesine eĢit 

demek mümkündür (2,211 ve 2,216Å). Aynı durum, Zn-N bağ uzunluğu (2,54 ve 

2,055Å) içinde ifade edilebilir. N-Zn-N ve Cl-Zn-Cl bağ açıları tetrahedral yapının 

sonuçlarına yakındırlar (105,5-109,8°). DENA moleküllerinin geometrilerinde fazla 

fark gözlenmemektedir ve her iki piridin halkası da düzlemseldir. C=O düzlemleri ile 

piridin halkaları arasındaki açılar 49 ve 86º’dir. Ckarbonil ve Namid düzlemleri 

arasındaki dihedral açılar daha az farka sahip olup (1,5 ve 7,3º), Namid atomları 

çevresinde bağ koordinasyonları düzleme oldukça yakındırlar. Buradan piramidal 
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deformasyon olmadığı anlaĢılmaktadır. Namid atomları çevresindeki bağ açılarının 

toplamı uygundur (358,7º ve 359,7º). N-O bağ uzunlukları farklı olup N-Ckarbonil 

1,34Å, N-C bağ uzunlukları 1,45-1,48Å değerlerindedir. Buradaki geometrik 

özellikler Namid atomundaki σ-bağlarının tam sp
3
 hibritleĢmesinin gerçekleĢmediğinin 

ve N-Ckarbonil bağını kuvvetlendiren π-karĢılıklı etkileĢmenin sonucudur. 

 

ġekil 2.38. [ZnCl2(DENA)2] kompleksinin molekül yapısı 

[ZnI2(DENA)2] kompleksinin yapısı da klorla gerçekleĢtirilen kompleksin yapısına 

benzemektedir. Kristal yapı birimleri kristallografik 2 ekseni üstünde yerleĢen 

monomerik kompleks moleküllerinden ibarettir. Zn metali deforme olunmuĢ 

tetrahedronun köĢelerinde yerleĢen iki iyot ve iki adet monodentat DENA 

molekülünün Npiridin atomuyla koordine olunmuĢtur. Diğer tetrahedrik Zn 
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komplekslerindeki değerlere uyan Zn-I 2,5444Å ve Zn-N 2,068Å uzunluklarının 

değerleri görülmektedir. Bu yapıdaki tetrahedronun açı deformasyonları I-Zn-I 

açısının 120,89º’ye kadar büyümesi ve N-Zn-N açısının 95,6º’ye kadar küçülmesi 

molekül içi I…I itme kuvvetleriyle izah edilebilir. I…I mesafesi 4,426Å iyodun iyon 

yarıçapının (4,40 Å) iki katına yakındır. DENA’nın geometrik verileri önceki 

komplekslerdeki değerlere yakındır. Ckarbonil atomuna bağlı atomlar içinde aynı Ģeyler 

söylenebilir (bağ açıları toplamı 360º-sp
2
 hibritleĢme). Bu iki düzlemin Chalka-Ckarbonil 

bağı etrafında dönme açıları 57,2º’dir. Namid atomuna bağlı atomlar da düzlemsel 

olup çok az primidal deformasyona sahiptirler. Bu düzlemin komĢu düzlemle Chalka-

Namid bağı boyunca dönme açısı 4,2’dir (Cl analoğunda 10,8 ve 7,5). 

 

ġekil 2.39. [ZnI2(DENA)2] kompleksinin molekül yapısı 

Bigoli ve arkadaĢları tarafından [Cd(DENA)(NSC)2] kompleksinin yapısı 

aydınlatılmıĢtır. Tiyosiyanat anyonları ve DENA molekülleri aracılığıyla birbirine 

bağlanan üç boyutlu oktahedronlardan ibaret olan yapıda, Cd atomunun etrafındaki 

oktahedron kısmen deforme olmuĢtur. Oktahedronun köĢelerinde, iki tiyosiyanat 

(NSC) anyonunun her bir azot ve kükürt atomları, organik ligandın bir azot (Py) ve 

bir oksijen (karbonil) atomları yerleĢmiĢlerdir. Ġki Cd-NSC bağı birbirleriyle eĢittir 

(2,295 ve 2,92Å). Fakat Cd-N-C açıları değiĢiklik gösterirler (164,3 ve 253,4º). 

DeğiĢiklik Cd-NSC bağ uzunluklarında (2,705 ve 2,621Å ve uygun açılarda (Cd-S-C 

95,6 ve 101,8º) görülmektedir. Cd ve Npy arasındaki mesafe (Cd-Npy 2,355Å) Cd-
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NSC bağlarından uzundur. Piridin halkasında C-C bağ uzunlukları 

1,378:1,378:1,378:1,375 Å (ortalama C-C 1,377Å) olup C-N bağ uzunlukları ise 

1,325 ve 1,348Å (ortalama C-N 1,333Å)’dur. Halka tam düzlemsel değildir. KarĢı 

uçlarında Npy (Δ=+0,021Å) ve Ckarbonil (Δ=+0,021 Å) bağındaki atomlar bir düzlem 

üzerinde bulunmaktadır. Namid’e bağlı olan atomlarda ise düzlemden sapmalar 

görülmektedir. Namid’in ortalama düzlemi Ckarbonil düzlemiyle 8,1º’lik farklılık 

oluĢturmaktadır. Piridin halkası ve amid grubu arasındaki karbon karbon bağı 

1,486Å olup iki sp
2
 karbon atomu arasındaki bağ uzunluklarına daha yakındır 

(1,50Å). Ckarbonil grubundaki C=O bağ uzunluğu 1,237Å’dur. Amid azotunun 

gerçekleĢtirdiği bağ uzunlukları Namid-Ckarbonil 1,341Å, Namid-Cetil 1,4588Å ve 1,478Å 

literatürdeki değerlere uyum göstermektedirler. 

 

ġekil 2.40. [Cd(DENA)(NSC)2] kompleksinin molekül yapısı 

[Zn(DENA)2(NCS)2(H2O)2] formüllü yapı su moleküllerinin oluĢturdukları hidrojen 

bağları sayesinde birbirine bağlanan oktahedrik komplekslerden meydana 

gelmektedir. Koordinasyon polihedronu simetri merkezine sahip olup köĢelerine 

trans pozisyonunda Npy, NSCN ve OH2O atom çiftleri yerleĢir. Cd kompleksinden ayrı 
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olarak bu komplekste organik ligand sadece bir donor atomuyla [Npy] çinko atomuna 

bağlanır. Koordinasyon dıĢında olan karbonil grubunun oksijen atomudur. Zn-O bağı 

(2,129Å) hekzaakuaçinko katyonundaki (2,064-2,130Å aralığında değiĢen) bağ 

uzunluklarıyla kıyaslanabilir. Bunun sonuncunda da bu bağın zayıf olduğu görüĢüne 

varılmaktadır. 

  

ġekil 2.41. [Zn(DENA)2(NCS)2(H2O)2] kompleksinin molekül yapısı 

Sergenko ve arkadaĢları tarafından kadmiyum asetatın DENA kompleksinin kristal 

yapısı aydınlatılmıĢtır. Yapı monomer olup simetri merkezi bulunmaktadır. Metal-

ligand uzaklıkları standart değerlerden pek farklı değildir ve piridin halkaları 

düzlemseldir. Cpy-Ckarbonil ve Ckarbonil-Namid bağları çevresindeki açılar uygun olarak 

54,19º ve 7,42º’dir. Yapıdaki dikkat çeken özellik koordine olunmuĢ H2O 

molekülünün asetat grubunun oksijen atomlarından oluĢturduğu molekül içi ve 

moleküller arası hidrojen bağlarıdır. O…O bağ uzunlukları yakın değerlerde (2,640 

ve 2,678Å) olmasına karĢın molekül içi bağ zayıf olup eğilmiĢtir (O…H 2,1Å ve 
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O…H…O açısı 132º). Moleküller arası bağ doğrusaldır ve yeterince serttir (O…H 

1,8Å ve O…H…O açısı 165º). 

 

ġekil 2.42. [Cd(CH3COO)2(DENA)2(H2O)] kompleksinin molekül yapısı 

 

2.4. 1,10-Fenantrolin 

Fenantrolin, aĢağıdaki Ģekilde gösterildiği gibi heterosiklik halka sistemlerini ifade 

etmek için kullanılan isimdir. Bu heterosiklik halkalar, fenantren halka sistemindeki  

–CH gruplarının yerine –N= gruplarının gelmesiyle oluĢmaktadır. Bu halka 

sistemleri 4,5-diazafenantren(I), 1,5-diazafenantren(II) ve 1,8-diazafenantren(III) 

olarak adlandırılır. Bu adlandırma IV numaralı yapı esas alınarak yapılır. I, II ve III 

numaralı yapılar genel olarak fenantrolin olarak adlandırılmaktadır. Sırasıyla I, II ve 

III numaralı heterosiklik halkalar orto, meta ve para-fenilendiaminden elde edildiği 

için bu yapılara o-fenantrolin, m-fenantrolin ve p-fenantrolin adı verilmektedir. 
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ġekil 2.43. Fenantrolin heterosiklik halka sistemlerinin yapısı 

AĢağıdaki Ģekilde sistematik ismi 1,10-fenantrolin olan yapı görülmektedir. Bu 

bileĢiğin diğer isimleri ise; 4,5-diazafenantren ve o-fenantrolindir. BileĢiğin kapalı 

formülü C12H8N2 olup molekül ağırlığı 180,3 g/mol’dür. Sudaki çözünürlüğü düĢük 

olmakla birlikte alkol, aseton, eter ve benzen gibi diğer çözücülerdeki çözünürlüğü 

oldukça iyidir. 1,10-fenantrolinin erime noktası 117 ºC’dir (DerviĢoğlu, 2011). 

 

ġekil 2.44. 1,10-fenantrolinin yapısı 

Yapıdaki azot atomları arasında 2,5Å’luk bir uzaklık bulunmaktadır. Böylece 

molekül bir metal veya hidrojen iyonuyla beĢ organlı bir Ģelat halka oluĢturmak için 

iki diĢli bir ligand gibi davranır (Schilt, 1969). 
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2.4.1. 1,10-Fenantrolin Ligandının Önemi 

ÇiftdiĢli 1,10-fenantrolin ligandı ve türevleri supramoleküler yapılarda kararlı metal 

kompleksleri oluĢtururlar. Bu komplekslerin, fenantrolin halkalarındaki 

sübstitüentlere bağlı olarak fotokimyasal ve redoks özellikleri değiĢmektedir. 1,10-

fenantrolin ve türevleri Ģelat tipi kompleksler oluĢtururlar, bu yüzden de analitik 

çalıĢmalarda kullanılabildikleri gibi bioorganik araĢtırmaların geliĢimine de katkıda 

bulunurlar (Akgül, 2007). 

1,10-fenantrolin, düzlemsel heterohalkalı bir yapıya sahiptir ve geçiĢ metalleri ile 

kararlı kompleksler oluĢturur. Bu kararlı kompleksler alan etkili trasistörler, ıĢık 

yayan diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi birçok elektronik cihazın 

tasarımında yaygın olarak kullanılır (Mirochnik ve ark., 2001; De Farias ve ark., 

2003; Leontie ve ark., 2005). Bununla beraber 1,10-fenantrolin birçok özelliğe 

sahiptir; fosforesans emisyonu, iyi redoks kimyası ve yüksek kararlılık gibi. GüneĢ 

enerjisinin kimyasal enerjiye dönüĢümü, organik fotovoltaik cihazların 

uygulamalarından biridir. Ayrıca bu cihazlar UV dedektörleri olarak kullanılabilir. 

Rutenyum(II)-1,10-fenantrolin kompleksleri nanokristal güneĢ pilleri için foto 

algılayıcı olarak kullanılmakta iken; bakır(II)-1,10-fenantrolin kompleksleri ise optik 

nitrik oksit (NO) sensörlerde foto-aktif faz olarak kullanılmıĢlardır. 1,10-fenantrolin-

5,6-dion çok yönlü bir moleküldür çünkü ilgi çekici optik elektrik özellikler gösteren 

malzemelerin sentezlenmesi bakımından önemlidir (Yue ve ark., 2007). 1,10-

fenantrolin, lüminesans bazlı optik sensörlerin geliĢtirilmesinde de sahip olduğu 

yüksek yük transfer hareketliliği, mor ötesi spektral bölgedeki güçlü soğurumu ve 

parlak ıĢık yayması gibi özelliklerinden dolayı kullanılmaktadır (Calucci ve ark., 

2006). 

1,10-fenantrolin ve türevlerine olan ilgi, elektronik teknolojisindeki geniĢ kullanım 

alanlarının yanı sıra kataliz, analitik kimya, elektrokimyasal polimerizasyon ve 

biyokimya gibi alanlarda çok yönlü rollerinden dolayı artmaktadır (Zhang ve ark., 

2007). 
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Mikrop öldürücü etki, kanser ve tümör oluĢumunu engellemeleri gibi birçok 

biyolojik etki göstermelerinden dolayı, 1,10-fenantrolin-bakır(II) kompleksleri ve 

türevleri oldukça ilgi çekmektedir (Mudasir ve ark., 1999). 

YaklaĢık elli sene önce 1,10-fenantrolin ve türevlerinin bakterileri öldürdüğü 

saptanmıĢ ve pek çok biyolojik aktivite de gösterdikleri öğrenilmiĢtir (Zhang ve ark., 

2006). Son zamanlarda araĢtırmalar nükleik asitlerin yapısını bozan yapay enzimler 

için 1,10-fenantrolin kullanımına dikkat çekmiĢtir (Akgül, 2007). 

1,10-fenantrolinin yapısı düzlemsel olduğu için DNA çiftzincir yapı ile etkileĢip 

zincirin baz çiftleri arasına ilave edilmektedir. Bu etkinin fark edilmesiyle 1,10-

fenantrolin ve türevleri DNA sarmal yapının araĢtırılması açısından pek çok 

çalıĢmaya konu olmuĢtur. Platin-1,10-fenantrolin kompleksleri kanser tedavisinde 

etkin bir Ģekilde kullanılmaktadır. Böylece kanseri önleyici özellik gösteren yeni 

metal komplekslerinin sentezlenmesi ve nükleik asitlerle olan etkileĢimlerinin 

incelenmesine duyulan ilgiyi arttırmıĢtır. Ayrıca nükleik asitlerle etkileĢip zincirleri 

kırabilen yeni komplekslerin geliĢtirilmesi ve DNA ile olan etkileĢim 

mekanizmalarının anlaĢılmasının bu komplekslerin moleküler biyoloji, farmakoloji 

ve gen-terapisi gibi farklı amaçlar için daha etkin kullanımını sağlayacağı ortadadır 

(Caferoğlu, 2002). 

Fenantrolin ve türevlerinden, analitik kimyada özellikle demir iyonlarını tanımada 

reaktif olarak ve biyoorganik sondaların hazırlanmasında faydalanılmaktadır. 

Fenantrolin halkasına birçok alt birimin kovalent veya non-kovalent halkalar arası 

bağlanmaları ile yüksek molekül ağırlıklı yapıların sentezlenmesi sonucu elde edilen 

ürünlerin MRI kontrast tutucu madde özellikleri gösterdiği ispatlanmıĢtır (Uçar ve 

ark., 2005). 

2.4.2. 1,10-Fenantrolin ile Yapılan ÇalıĢmalar 

Joseph Bolger ve arkadaĢları (1996), Tetrapirido [3, 2 – a: 2’,3’-c: 3’’, 2’’-h: 2’’’, 

3’’’-j]fenazin (tpphz), ligandını sentezlemiĢ, bu ligandın Ru(II) ve Os(II) 

komplekslerinin indirgen özellik taĢıdıklarını belirlemiĢlerdir. Bu komplekslerin 
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DNA’da proton ve elektron transferi yaptığı, özellikle ligandlardaki azotların proton 

transferinde etkili olduğu belirtilmiĢtir. 

 

ġekil 2.45. Tpphz ligandının yapısı 

Xue-Wen Liu ve arkadaĢları (2005), [Ru(phen)2(6-OH-dppz)]
+2 

ve [Ru(phen)2(6-

NO2-dppz)]
+2

 komplekslerini elde etmiĢlerdir. Komplekslerin elektrokimyasal 

analizleri yapılarak indirgen ve yükseltgen davranıĢları incelenmiĢtir.  

ġekil 2.46. [Ru(phen)2(6-R-dppz)]
+2

 (R: -OH, -NO2) kompleksinin yapısı 

Hui Chao ve arkadaĢları (2000), 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2-il benzen 

bileĢiğinin rutenyum koordinasyon bileĢiğini sentezleyip asidik ve bazik 

karakterlerini incelemiĢlerdir. 

 

ġekil 2.47. 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2il-benzen bileĢiğinin yapısı 
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Yan-Tuan Li ve arkadaĢları (1997), 1,10-fenantrolin ve izoftalatın 

[(VO2)(IPHTA)(phen)2]SO4 kompleksini sentezleyerek bu kompleksin (4-300K) 

sıcaklık aralığındaki manyetik moment değerlerini bulup kompleksin 

antiferromanyetik özellik sergilediğini saptamıĢlardır. Bu kompleks hakkında bir 

baĢka bilgi ise, kompleksin UV-görünür bölge spektrumları incelenerek kare piramit 

yapıda olduğu tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 2.48. [(VO2)(IPHTA)(phen)2]SO4 kompleksinin yapısı 

Qian-qian Zhang ve arkadaĢları (2006), 1,10-fenantrolin (phen)’in dimerik yapıda 

[Cu2(phen)2Cl4] kompleksini sentezlemiĢlerdir. Yapıdaki dört koordinasyonlu Cu(II) 

atomunun bozulmuĢ kare düzlem yapıda, beĢ koordinasyonlu Cu(II) atomunun ise 

bozulmuĢ kare piramit yapıda olduğu X-ıĢını difraksiyonu yapı tayini ile 

aydınlatılmıĢtır. 

 

ġekil 2.49. [Cu2(phen)2Cl4] kompleksinin yapısı 

Ray-J. Butcher ve arkadaĢı (1977) tarafından, 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dmp)’nin 

Ni(II) kompleksleri sentezlenmiĢ ve yapıları X-ıĢını difraksiyonu yapı tayini ile 

açıklanmıĢtır. [Ni(dmp)Cl2]2 kompleksinde Ni-N(1) bağı piramidin tepesi, [Cl(1)-
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Cl(1’)-Cl(2)-N(2)] ise piramidin tabanı olarak düĢünüldüğünde yapının kare piramit 

olduğu görülmüĢtür. [Ni(dmp)Br2]2 kompleksinde de aynı Ģekilde Ni-N(1) bağı 

piramidin tepesi, [Br(1)-Br(1’)-Br(2)-N(2)] ise piramidin tabanı olarak 

düĢünüldüğünde yapının kare piramit olduğu, ayrıca her iki kompleks için üçgen 

bipiramit yapıların da oluĢtuğu gösterilmiĢtir. 

ġekil 2.50. [Ni(dmp)Cl2]2 ve [Ni(dmp)Br2]2 komplekslerinin yapıları 

Karaböcek ve arkadaĢları (1998) tarafından, oksim türevi ve fenantrolin ligandları 

kullanılarak Cu(II) kompleksi sentezlenmiĢ, bu kompleksin yapısı IR, UV, ESR, 

elementel analiz ve manyetik süseptibilite yöntemleriyle aydınlatılmıĢtır. Yapıdaki 

her bir Cu(II) atomu için manyetik moment değeri 1.46 B.M. olarak tespit edilmiĢtir. 

Bu değerin Cu(II) komplekslerinde ölçülen değerlerden düĢük çıkması, molekülde 

Cu(II) atomları arasındaki etkileĢimle açıklanabilir. 

 

ġekil 2.51. Oksim türevi ve fenantrolin ligandlarının Cu(II)kompleksinin yapısı 
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1,10-fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimya alanlarında görsel ve elektriksel 

özellikler gösteren maddelerin sentezinde kullanılan çok yönlü bir maddedir (Wilmer 

ve Daryleh 1959). Ġki iĢlevselliği sayesinde 1,10-fenantrolin-5,6-dion çok özel bir 

reaktivite göstermektedir. Kinonoit fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di-iminik 

azot atomlarının sayesinde de bir Lewis bazı olarak davranmaktadır (Calderazzo ve 

ark., 2002). 

 

ġekil 2.52. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bileĢiğinin yapısı 

1,10-fenantrolin-5,6-dion’da kinon parçası semikinona (bir radikal tür) ve iki 

monoelektronik adımda katekolat türüne indirgenen redoks aktif bir türdür (Galet ve 

ark., 2005). 

 

ġekil 2.53. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bileĢiğinin yapısı 
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3. KOORDĠNASYON KĠMYASI 

Alfred Werner ve Spohus Mads Jorsengen’in koordinasyon bileĢikleriyle ilgili temel 

çalıĢmaları baĢlattığı bilinmektedir (Huheey, 1972).  

Koordinasyon kimyası, metal iyonlarının ligandlar (elektron verici moleküller) ile 

oluĢturduğu komplekslerin özelliklerini inceleyen bilim dalıdır. 1891 yılında Alfred 

Werner koordinasyon kimyasının kurucusu olmuĢtur. 1913 yılında Alfred Werner 

koordinasyon kimyası üzerine geliĢtirdiği teori ile Nobel ödülü kazanmıĢtır (Basolo, 

1998). 

Valans bağ teorisi koordinasyon kimyasının ilerlemesini bir süre engellemiĢtir. Bu 

teori A. Werner tarafından aĢılmıĢ ve bir katyonun valans sayısının dıĢında ayrıca 

koordinasyon sayısının da bulunabileceğini ortaya çıkarmıĢtır. Daha sonra G.N. 

Lewis valans ve koordinasyon sayılarının elektronik açıklamalarını izah etmiĢtir. 

N.V. Sitgwick ise birçok bileĢiğin bağ türlerini aydınlatmıĢ ve bu sayede 

koordinasyon kimyasının önü açılmıĢtır. Fakat asıl koordinasyon kimyasının geliĢimi 

1945 yılından sonra görülmektedir. Bunun baĢlıca sebepleri ise, L. Pauling’in bağlar 

teorisi, enstrümental yöntemlerin geliĢmesi, susuz ortam tepkimelerinin hız 

kazanması, atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atılması olmuĢtur (Serin,1980). 

Eldeki verilere göre ilk koordinasyon bileĢiğinin Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)6]) 

olduğu ve bu bileĢiğin 18. asır baĢlarında ressam boyası yapımı konusunda ün 

kazanmıĢ Diesbach tarafından yapıldığı bilinmektedir. 

Çizelge 3.1. Ġlk koordinasyon bileĢikleri ve renkleri 

CoCl3.6NH3 Sarı 

CoCl3.5NH3 Mor 

CoCl3.4NH3 YeĢil 

CoCl3.4NH3 Viyole 

CoCl3.5NH3.H2O Pembe 

CoCl3.3NH3 Mavi-yeĢil 

Çizelge 3.1’de belirtilen bileĢiklerin yapılarını izah etmek isteyen bilim adamları 

çeĢitli çalıĢmalar yapmaktaydı. Örneğin, Blomstand ve Jorgensen CoCl3 ile NH3’ta 
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meydana gelen bileĢiklerin yapısını izah etmeye çalıĢmıĢlar ve zincir teorisi isimli bir 

teori geliĢtirmiĢlerdir. Soru tam olarak Ģu Ģekildeydi: ―CoCl3 valansı tam olan, 

sağlam bir bileĢikken nasıl oluyor da yine sağlam CoCl36NH3, CoCl35NH3 gibi 

bileĢikler oluĢuyordu.‖ Ancak bu bilim adamları valans teorisinin etkisinde cevap 

verebilmiĢlerdir. Onlara göre, CoCl3 ile NH3’tan meydana gelen bileĢiklerin yapısı 

aĢağıda gösterildiği gibidir: 

 

ġekil 3.1. Ġlk koordinasyon bileĢiklerinin yapıları 

Bu teoriye göre kobalta bağlı olan klorürler sulu ortama geçmeyen, amonyağa bağlı 

olan klorürler ise sulu ortama geçen klorürler olup bu yapı gerçekten verilerle tutarlı 

durumdaydı. Zira sulu ortama AgNO3 ile uygulanan çöktürmelerde formül-gram 

baĢına birinciden 3 formül-gram AgCl, ikinciden 2 formül-gram AgCl ve üçüncüden 

1 formül-gram AgCl çöktürülmekteydi. 

Yukarıda bahsedilen kobalt komplekslerinden, CoCl3.3NH3 kompleksini elde etmeye 

çalıĢıp onunla ilgili araĢtırmalar yapmak isteyen Jongensen bu konuda baĢarılı 

olamamıĢtır. Sadece CoCl3.3NH3 kompleksine benzeyen IrCl3.3NH3 kompleksini 

sentezleyebilmiĢtir. Ayarlı AgNO3 ile bu kompleks üzerinde gerçekleĢtirdiği 

çalıĢmalarda sulu ortama hiç klorür iyonunun geçmediğini görmüĢtür. Önceki verilen 

teori doğru olsa idi, bu kompleksten de formül-gram baĢına 1 formül-gram AgCl 

çökmesi beklenirdi. Çünkü iridyumun valansı 3 olup sadece 3 bağ yapabilir. 



44 

 

 

ġekil 3.2. IrCl3.3NH3’ün molekül yapısı 

CoCl3.4NH3 amprik formülüne sahip farklı özellikte bulunan yapılardaki klorür 

iyonlarının aktifliklerinin farklı oluĢu Alfred Werner sayesinde bulunmuĢtur. Alfred 

Werner koordinasyon kimyasını valans teorisi etkisi altından kurtaran ilk bilim 

adamı olarak bilinmektedir. 1893 yılında Werner ismiyle anılan bir teori ortaya 

atmıĢtır. O dönemin bilim adamları bu teoriyle 20 yıla yakın bir süre zarfı boyunca 

ilgilenmemiĢlerdir. Fakat Alfred Werner teorisini ilgilendiren bazı koordinasyon 

bileĢiklerinin optik izomerliğinin varlığını da 1911 yılında belirtince bilim adamları 

bu alana ilgi göstermeye baĢlamıĢlardır. Bunun neticesinde ise Alfred Werner 1913 

yılında Nobel ödülü almıĢtır. Werner’e göre:  

1. Elementler de iki çeĢit valans vardır. 

a) ĠyonlaĢabilen valans (esas valans) 

b) ĠyonlaĢamayan valans (yardımcı valans) 

2. Bir elementin iyonlaĢabilen valansı doyurulsa bile iyonlaĢamayan valansı ile 

yeni bileĢikler verebilir. 

3. Her elementin belirli sayıda iyonlaĢamayan valansı olup buna o elementin 

koordinasyon sayısı denir.  

4. ĠyonlaĢabilen valanslar, yalnızca negatif gruplar tarafından doyurulduğu 

halde, iyonlaĢamayan valanslar hem negatif hem nötral gruplar tarafından 

doyurulurlar. 

5. ĠyonlaĢamayan valanslar eksen doğrultusunda yönelerek türlü geometrik 

Ģekiller ortaya çıkarırlar.  

Werner CoCl3.6NH3 bileĢiğini teorisinin birinci kısmına göre aĢağıdaki ġekil 

3.3’te göstermiĢtir.  
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ġekil 3.3. CoCl3.6NH3 kompleksi 

Böyle bir gösterimi yalnızca iyonlaĢabilen ve iyonlaĢamayan valansı izah etmek için 

veren Werner, bu bileĢiğin yapısının [Co(NH3)6]Cl3 Ģeklinde ifade edilmesi 

gerektiğini de belirtmiĢtir. Alfred Werner’e göre Co(III)’ün valansı veya 

yükseltgenme basamağı +3’dür ve üç klorür ve altı NH3 molekülü tarafından 

doyurulur. ĠyonlaĢamayan valansların sayısı o katyonun koordinasyon sayısını 

gösterir.  ĠyonlaĢamayan valansla katyona bağlanmıĢ olan gruplar yüklü ya da 

yüksüz olabilirler. Fakat yukarıda ifade edilen bileĢiklerde iyonlaĢamayan valanslar 

yüksüz NH3 grupları veya molekülleri ile doyurulmuĢlardır. Bu gruplar Co(III) 

iyonuna daha yakın bulunduklarından (bağları daha kısa olduğundan) serbest duruma 

geçemezler. Bu yüzden bunlara koordine edilmiĢ gruplar veya ligandlar denirken, 

koordine edilmiĢ grupların içinde bulunduğu hacme ise koordinasyon küresi 

denilmektedir. Bu durumda Co(III) iyonu altı NH3 molekülünü koordine ettiği için 

klorür iyonları Co(III)’a ligand olarak bağlanamazlar ve sulu ortamda bulunan 

AgNO3 ile AgCl Ģeklinde çöktürülürler. Bu yüzden de Werner bu bileĢiği 

[Co(NH3)6]Cl3 biçiminde ifade etmiĢtir. 

Teorinin dördüncü kısmına göre Werner CoCl3.5NH3 bileĢiğini Ģu Ģekilde 

göstermiĢtir. 

 

ġekil 3.4. CoCl3.5NH3 kompleksi 
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Bu bileĢikte hem iyonlaĢabilen hem de iyonlaĢamayan valanslar doyurulmuĢtur. 

Fakat bir önceki örnekte iyonlaĢamayan valansı doyuran NH3 molekülerinden birisi 

koordinasyon küresinden çıkmıĢ ve onun yerine bir klor iyonu girmiĢtir. Klor 

iyonunun koordinasyon küresine girmesiyle katyonun hem altı olan iyonlaĢamayan 

valansı hem de iyonlaĢabilen valansı doyurulmuĢtur. Böylelikle iyonlaĢabilen valansı 

doyuran grupların iyonlaĢamayan valansı da doyurabilecekleri gösterilmiĢtir. Bu 

yapıya girmiĢ veya ligand olarak Co(III)’a bağlanmıĢ klor iyonu rahatça serbest hale 

geçemez ve AgNO3 ile AgCl çökeleği oluĢturmaz. Werner bu bileĢiği 

[Co(NH3).5Cl]Cl2 biçiminde göstermiĢtir. CoCl3.3NH3’te benzer Ģekilde 

tanımlanabilir.  

 

ġekil 3.5. CoCl3.3NH3 kompleksi 

Werner teorisinin beĢinci kısmı koordinasyon kimyasının streokimyasıyla alakalıdır. 

Basit anlamda stereokimyayı, kapalı formülü aynı olan maddeleri inceleyen bilim 

dalı olarak ifade edebiliriz. Werner yaptığı birçok araĢtırmaya rağmen koordinasyon 

sayısı altı olan bileĢiklerde ikiden fazla izomer bulamamıĢtır. Bundan dolayı 

koordinasyon sayısı altı olan bileĢiklerin yalnızca oktahedral yapıda olabilecekleri 

sonucuna ulaĢılmıĢtır. Yoksa bu durumda üç izomer madde bulunması gerekirdi.  

Alfred Werner bu çalıĢmalarından sonra aynı renge sahip iki tane CoCl3.4NH3 

bileĢiği elde edip bunlara cis ve trans izomerleri demiĢtir. Yapılar aĢağıdaki ġekil 

3.6’da görülmektedir.  

 

ġekil 3.6. CoCl3.4NH3’ün cis ve trans yapısı 
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Bu yapıların oktahedral olduklarını sergileyen bir konu da [Co(en)3]
+3

 ve  

cis-[Co(en)2Cl2]
+
 komplekslerinin optikçe aktif izomerlerinin varlığıdır. 

 

Koordinasyon bileĢiklerinde yapı tayin yöntemleri: 

1. X ıĢınları kristalografisi 

2. Kütle Spektroskopisi 

3. NMR Spektroskopisi 

4. IR Spektroskopisi (titreĢim) 

5. Fotoelektron Spektroskopisi 

6. UV Spektroskopisi (elektronik) 

7. Manyetik süseptibilite ölçülmesi (Turgut Gündüz, 2005). 

 

3.1. Koordinasyon BileĢiklerinin Kullanım Alanları 

Dünyanın oluĢumundan bu yana doğanın olağanüstü laboratuvarlarında sentezi 

yapılan ve henüz mekanizmaları bütünüyle aydınlatılamamıĢ olan ve biyolojik açıdan 

da önemli konumda bulunan birçok koordinasyon bileĢikleri vardır (Khalıl, 1999, 

2005; Mukherjee, 2004).  

Kanser tedavisinde kullanılan birkaç platin kompleksiyle ilgili çalıĢmalar bu 

komplekslere duyulan ilgiyi daha da çoğaltmıĢtır (Rosenberg, 1965). 

 

ġekil 3.7. Kanser tedavisinde kullanılan birkaç platin bileĢiğinin yapısı 

Ġlk yapı cis-[PtCl2(NH3)2]’dir ve trans-izomeri etkisizdir. 1964 yılında Rosenberg 

tarafından bulunan cis-[PtCl2(NH3)2] yapısı kemoterapik özellik göstermektedir. 

Bunun yanı sıra günümüzde de hayli yoğun bir Ģekilde devam eden çalıĢmalardan 

biri de toksik etkileri ve yan etkileri daha düĢük olan metal bileĢikleri elde 

edebilmektir. Cis-izomerindeki iki klor atomunun Ģelat yapıcı DNA vasıtasıyla 
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kolayca uzaklaĢtırılabildiği bilinmektedir. Bu sayede hücre üremesinden sorumlu 

DNA molekülünün azot atomları, Pt(II)’ye bağlandığı zaman bu üreme özelliği 

kaybolmaktadır (Çetinkaya, 1993).  

Koordinasyon bileĢiklerinin öneminin artmasında bir diğer husus ise önemli 

biyolojik sistemlerin koordinasyon bileĢiği olmasıyla da alakalıdır. Çünkü tüm 

biyolojik yapılarda koordinasyon bileĢiklerinin yeri oldukça önem arz etmektedir. 

Örneğin yaĢamsal faaliyetin devam etmesi için ihtiyaç duyulan oksijeni 

akciğerlerden dokulara ulaĢtıran ve dokulardaki karbondioksiti de akciğere götüren 

kanda bulunan hemoglobinin hemin prostetik grubu, demirin pirol sistemine 

bağlanarak oluĢturduğu Ģelat bileĢiğidir. 

 

ġekil 3.8. Hem molekülü (Serin, 1980) 

Klorofil de bir magnezyum-pirol Ģelatıdır. Klorofil bitkilerin yeĢil pigmentidir ve 

fotosentez olayını katalizler.  

 

ġekil 3.9. Klorofil molekülü (Serin, 1980) 
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Enzimler, metal iyonlarının biyolojik bünyede pirol sistemleri ile oluĢturdukları 

komplekslerdir ve enzimlere biyolojik katalizörler de denilmektedir. Biyolojik 

katalizörler kimi zaman biyolojik bünyedeki hücre büyüme hızına etki ederek 

kansere sebep olurlar. Koordinasyon kimyasının önemi de bu noktada devreye girer 

ve bu tarz tepkimelere sebep olabilecek komplekslerin yapılarının aydınlatılmasına 

ıĢık tutar (Serin, 1980).  

Günümüzde sentezleri artan pek çok Cu(II) ve Co(II) kompleksleri verem 

(tüberküloz) rahatsızlıklarının tedavisinde kullanılmaktadır (Serin, 1994; Kai, 2003; 

Park, 2004). Antibakteriyel özelliğe sahip pek çok sülfo ilaç etken maddelerinin 

Fe(III) ve diğer geçiĢ metal komplekslerinin antibakteriyel etkisinin daha çok olduğu 

literatürlerde yer almaktadır (El-bardicy, 1990; Bai, 2004). Son zamanlarda yapılan 

araĢtırmalarda pek çok Cd(II) ve Cu(II) komplekslerinin antimikrobik ve antifungal 

etkilere sahip olduğu ispatlanmıĢtır (Tümer, 1999; Bafeltowska, 2002). Zn(II) ve 

Pt(IV) komplekslerinin sentezi son yıllarda artıĢ göstermektedir. Bunun nedeni ise 

kanser ve AIDS tedavilerinde kullanılmasıdır. Ayrıca son yıllardaki pek çok 

araĢtırmada DNA’nın metal kompleksleriyle gerçekleĢen etkileĢimler incelenmekte 

ve DNA’nın metal kompleks bileĢiklerle etkileĢtiği bilimsel olarakta 

ispatlanmaktadır (Ogorevc, 1991; Martinez, 2002; Maccari, 2004). 

3.2. Komplekslerin Kararlılıkları 

Komplekslerin kararlılıkları metal ve ligandların yapısına bağlı olmaktadır. AĢağıda 

koordinasyon bileĢiklerinin kararlılıklarını etkileyen faktörleri incelersek; 

1. Metal iyonunun büyüklüğü 

2. Ġyonun yükü 

3. ĠyonlaĢma gerilimi 

4. Kristal alan kararlılık enerjisi 

ĠyonlaĢma geriliminin büyümesi ile çeĢitli ligandlarla oluĢan komplekslerin 

kararlılığı artmaktadır. +1 yüklü iyonları incelediğimizde Li>Na>K>Rb>Cs ve +2 

yüklü iyonlarda Mg>Ca>Sr>Ba>Ra sırası geçerlidir. Metal yükünün komplekslerin 

kararlılığı üzerine etkisi iyon yarıçapının karalılığa etkisinden daha barizdir (Basalo 

ve Johnson, 1964). 
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Komplekslerin kararlılıkları yalnızca yük-yarıçap iliĢkisine bağlı değildir. Ayrıca 

kristal alan kararlılık enerjisine de bağlıdır. +2 ve +3 yüklü metallerin 

komplekslerinin kararlılığı aĢağıdaki gibidir: 

d
0
>d

1
>d

2
>d

3
 d

4
>d

5
>d

6
>d

7
>d

8
 d

10
 

Koordinasyon sayısı elementlerin yapısına bağlı olup çoğunlukla metalin 

değerliğiyle doğru orantılı değiĢmektedir ve metal değerliği ne denli büyükse 

koordinasyon sayısı da o denli büyük olmaktadır. Metallerin kompleks 

bileĢiklerinden en kararlıları ve en çok incelenenleri dört ve altı koordinasyonlu 

kompleks bileĢiklerdir.  

Birinci sıra geçiĢ metalleriyle ilgili çalıĢmalar iki değerlikli metal iyonu kompleks 

kararlılıkları için ise Cu>Ni>Co>Fe>Mn Ģeklinde olup doğal sıralamasına 

uygunluğunu göstermektedir (Us, 2006).  

Ligand yapısının kompleks kararlılığı üzerine etkileri ise Ģöyledir: 

1. Ligandın bazikliği 

2. Ligandın taĢıdığı donör atom sayısı 

3. Ligand baĢına düĢen metal Ģelat halka sayısı 

4. ġelat halkalarının büyüklüğü 

5. Ligandın yapısındaki sterik etkiler 

6. Rezonans etkiler 

3.3. GeçiĢ Metalleri 

Periyodik tablonun d bloğu olarak isimlendirilen bölgesinde geçiĢ metalleri yer 

almaktadır. GeçiĢ metallerinin sık rastlanan değerlerinde kısmen dolu d orbitalleri 

vardır (Mihaylov ve ark., 2006). Karakteristik özelliklere sahip olan geçiĢ 

metallerinin hepsi ısı ve elektriği oldukça iyi iletirler. Ana grup metalleriyle ve 

birbirleriyle alaĢım oluĢturmaktadırlar. Civa hariç (oda sıcaklığında sıvıdır) hepsi 

yüksek erime ve kaynama noktasına sahip katılardır. Ayrıca geçiĢ metalleri 

parlaktırlar. Bazı geçiĢ metalleri mineral asitleriyle tuz oluĢturmak üzere reaksiyon 

verirlerken bazı geçiĢ metalleri ise inerttir. Manyetik özelliklere sahip olan geçiĢ 

metallerinin d ve f alt kabukları kısmen doludur. Ayrıca bazıları bu kısmen dolu d ve 
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f kabukları sebebiyle görünür bölge ıĢığını absorbe etmesi neticesinde renkli 

bileĢikler oluĢtururlar. GeçiĢ metallerinin farklı uygulamalarda kullanılmalarının en 

önemli nedenleri elektron transferi, manyetik ve optik özellikleridir (Jones, 2002). 

GeçiĢ metallerinin hidratlanmıĢ iyonları genellikle renkli olur fakat d
0
 ve d

10
 

yapısındakiler renksizdir. AĢağıdaki çizelgede renkli iyonlara verilen bazı örnekler 

görülmektedir. Buradaki [Zn(H2O)6]
2+

 kompleksinde, elektron diziliĢinde çinkonun d 

orbitalleri tamamen dolu olmasından dolayı bu yapı renksizdir (Tunalı ve Özkar, 

2009). 

Çizelge 3.2. Renkli iyonlara verilen bazı örnekler 

[Cr(H2O)6]
2+

 Gök mavisi 

[Mn(H2O)6]
2+

 Soluk pembe 

[Fe(H2O)6]
2+

 Soluk yeĢil 

[Co(H2O)6]
2+

 Pembe 

[Ni(H2O)6]
2+

 YeĢil 

[Cu(H2O)4]
2+

 Soluk mavi 

[Zn(H2O)6]
2+

 Renksiz 

GeçiĢ metal komplekslerinin renkli olmasının kaynağı d orbitallerindeki elektron 

geçiĢleridir. Bu elektron geçiĢleri sırasında açığa çıkan enerjinin, ıĢık spektrumunun 

görünür bölgesine (380-760 nm) denk gelmesi halinde bileĢikler renkli 

görülmektedir. BaĢlıca iki tür olan elektron geçiĢlerinden ilkinde metalin d 

orbitallerinin birindeki elektron metalin gene d orbitaline geçer. Bu tür geçilere d-d 

geçiĢleri denmektedir. Atomdan atoma elektron aktarımı d-d geçiĢlerinde 

gerçekleĢmemektedir. Bu geçiĢlerden ikincisine ise yük aktarım geçiĢi denmektedir. 

Yük aktarım geçiĢleri iki çeĢittir. Ġlkinde metalin orbitalinden ligandın orbitaline 

(ML) elektron geçiĢi söz konusu iken diğerinde ise ligandın orbitalinden metalin 

orbitaline (LM) elektron geçiĢi olmaktadır. Yük aktarım geçiĢleri, bir atomdan 

diğerine elektron aktarımıdır ve bu geçiĢlerin enerji Ģiddetleri d-d geçiĢlerine göre 

yüksektir, ıĢık spektrumunda yüksek enerji bölgesine kayılır (Kaya, 2008; Tunalı ve 
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Özkar, 2009). Atomların baĢlangıçta ve son durumdaki yükleri, yük aktarım 

geçiĢlerinde azımsanmayacak ölçüde değiĢir. Yük aktarım geçiĢleri izinli geçiĢlerdir. 

Bu yüzden olasılığı da fazladır ve yük aktarım geçiĢlerine karĢı gelen ıĢık soğurması 

oldukça Ģiddetlidir. d-d geçiĢleri yasaklı geçiĢler olup karĢı gelen ıĢık soğurması ise 

zayıftır. Yüzeysel bir karĢılaĢtırma yapacak olursak, d-d geçiĢleri soluk renklere, yük 

aktarım geçiĢleri de belirgin renklere sebep olur (Tunalı ve Özkar, 2009). 
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

4.1. Sentez 

Komplekslerin sentezinde kullanılan Co(CH3COO2)2.4H2O (kobalt(II) asetat 

tetrahidrat), Ni(CH3COO2)2.4H2O (nikel(II) asetat tetrahidrat), Cu(CH3COO2)2.H2O 

(bakır(II) asetat monohidrat), Zn(CH3COO2)2.2H2O (çinko(II) asetat dihidrat), 

Co(NO3)2.6H2O (kobalt(II) nitrat hekzahidrat), Ni(NO3)2.6H2O (nikel(II) nitrat 

hekzahidrat), Cu(NO3)2.3H2O (bakır(II) nitrat trihidrat), Zn(NO3)2.6H2O (çinko(II) 

nitrat hekzahidrat), kumarilik asit, 1,10-fenantrolin ve N,N-dietilnikotinamid Sigma-

Aldrich firmasından temin edilmiĢtir. 

4.1.1. Saf Kumarilik Asit Metal Kompleksleri 

Komplekslerin ilk sentez aĢamasında 0,005 mol kumarilik asit bir beherde 50:50 

(v/v) EtOH:H2O çözelti ortamında çözüldükten sonra üzerine 0,0025 mol Co, Ni, Cu 

ve Zn metallerinin asetat tuzu eklenip tepkimeye sokuldu. Tepkimede 1:2 

(metal:ligand) oranı esas alındı ve 36 saat boyunca 70 ºC sıcaklıkta reflux (geri 

soğutucu) düzeneğinde karıĢtırıldı. Ortamdan CH3COOH (asetik asit) gazı çıkıĢı 

gerçekleĢti. Asetik asit kokusu hissedilmeyene kadar ısıtma ve karıĢtırma devam 

ettirildi. 

 

Son çözelti oda sıcaklığında bekletilerek atmosfer basıncında kristallenmesi sağlandı. 

YaklaĢık olarak 2-4 hafta içerisinde çöken kristaller süzülerek toplandı. Co, Ni, Cu 

ve Zn geçiĢ metallerinin kompleksleri olarak elde edilen bileĢiklerde metal:ligand 

oranı 1:2 olarak baz alındı. 
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4.1.2. KarıĢık Ligandlı Kumarilik Asit / N,N-dietilnikotinamid Metal 

Kompleksleri 

Bu kısımda 0,005 mol kumarilik asit bir beherde 50:50 (v/v) EtOH:H2O çözelti 

ortamında çözüldükten sonra üzerine 0,005 mol NaHCO3 ilave edilerek oluĢan gaz 

çıkıĢı bitene kadar karıĢtırıldı. OluĢan çözelti berraklaĢınca sulu ortamda sodyum 

kumarilat tuzu elde edildi. Sonrasında bu çözeltinin üzerine nötral ligand olan N,N-

dietilnikotinamid çözeltisi  (0.005 mol 25 ml H2O) ilave edildi elde edilen çözelti oda 

sıcaklığında yaklaĢık olarak 30 dakika karıĢtırıldı. Son olarak toplam çözeltiye 

0.0025 mol oranında ilgili metal katyonlarının nitrat tuzları ilave edildi. Katı olarak 

ilave edilen metal tuzlarının tamamen çözünerek son çözelti berraklaĢana kadar hot-

plate üzerinde maksimum 45°C olacak Ģekilde yaklaĢık 3 saat karıĢtırıldı. Elde edilen 

berrak çözeltiler oda sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. YaklaĢık 3-5 hafta 

içerisinde çöken kristaller süzülerek toplandı. Co, Ni, Cu ve Zn geçiĢ metallerinin 

kompleksleri olarak elde edilen bileĢiklerde metal:ligand:ligand oranı 1:2:2 olarak 

baz alındı. 

 

 

4.1.3. KarıĢık Ligandlı Kumarilik Asit / 1,10-Fenantrolin Metal Kompleksleri 

Bu kısımda 0,005 mol kumarilik asit bir beherde 50:50 (v/v) EtOH:H2O çözelti 

ortamında çözüldükten sonra üzerine 0,005 mol NaHCO3 ilave edilerek oluĢan gaz 

çıkıĢı bitene kadar karıĢtırıldı. OluĢan çözelti berraklaĢınca sulu ortamda sodyum 
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kumarilat tuzu elde edildi. Sonrasında bu çözeltinin üzerine nötral ligand olan 1,10-

fenantrolin çözeltisi  (0.005 mol 25 ml H2O) ilave edildi elde edilen çözelti oda 

sıcaklığında yaklaĢık olarak 30 dakika karıĢtırıldı. Son olarak toplam çözeltiye 

0.0025 mol oranında ilgili metal katyonlarının nitrat tuzları ilave edildi. Katı olarak 

ilave edilen metal tuzlarının tamamen çözünerek son çözelti berraklaĢana kadar hot-

plate üzerinde maksimum 45°C olacak Ģekilde yaklaĢık 3 saat karıĢtırıldı. Elde edilen 

berrak çözeltiler oda sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. YaklaĢık 3-5 hafta 

içerisinde çöken kristaller süzülerek toplandı. Co, Ni, Cu ve Zn geçiĢ metallerinin 

kompleksleri olarak elde edilen bileĢiklerde metal:ligand:ligand oranı 1:2:2 olarak 

baz alındı. 

 

 

4.2.Yöntem 

4.2.1. Elementel Analiz 

Elementel analiz cihazı; katı, sıvı veya gaz örneklerde bulunan organik ve anorganik 

maddelerin yapısında var olan elementlerin (C, H, N ve S) aynı anda tayinine yönelik 

bir cihaz olup, oksijenin tayinine de imkan sağlamaktadır. Analiz sonunda elde 

edilen deneysel veriler ile teorik verilerin karĢılaĢtırılması neticesinde, kompleksteki 

ligandların kimyasal bileĢimleri hakkında fikir öne sürebilmemiz için yararlıdır.  
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Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N), Korloerva 1106 model cihazı ile 

ODTÜ Merkez AraĢtırma Laboratuvarında gerçekleĢtirildi. 

4.2.2. Fourier DönüĢümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

Komplekslerin yapısında bulunan fonksiyonel gruplar, bağlı olan atomlar ve bu 

atomların bağlanma konumları hakkında Infrared (Kızılötesi) Spektroskopisi (IR) ile 

bilgi sahibi olunabilmektedir. Ayrıca bu fonksiyonel grup ve atomların titreĢim 

frekansları sayesinde komplekslerin geometrik Ģekilleri ve yapıda bulunan bağların 

türleri hakkında fikir yürütülebilmesi mümkündür. 

Komplekslerin FT-IR analizleri, Thermo Scientific Nicolet 6700 model cihaz ile 

yapıldı. Sentezlenen katı kompleksler KBr (potasyum bromür) ile pelet (disk) 

hazırlanarak, 4000-400 cm
-1 
aralığında IR spektrumları kaydedildi. 

4.2.3. Termik Analiz 

Termik analiz çalıĢmaları, koordinasyon kimyasında oldukça sık kullanılmaktadır. 

Metal kompleksleri genel olarak basamaklı bir bozunma sergilerler. Bu bozunma 

basamakları farklı termik analiz yöntemleri kullanılarak, sistematik araĢtırmalarda 

önemli bir rol oynar. 

Komplekslerin termik kararlılıklarında, uçan veya kalan parçalanma ürünlerinden 

gitmek aracılığı ile stokiyometrinin belirlenmesinde termogravimetri (TG) 

kullanılmaktadır. Termogravimetri, programlı olarak arttırılan sıcaklık sonucunda 

analiz edilecek maddenin kütlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sıcaklığın 

veya zamanın fonksiyonu olarak incelenmesidir. Sıcaklık artıĢı sonucunda oluĢan 

kütle kayıpları, su gibi uçucu bileĢiklerin yapıdan uzaklaĢmasını veya ayrıĢmasını 

göstermektedir. TG analizi bozunmalar sonucu meydana gelen katı ara ürünlerin 

termik kararlılıkları içinde kullanılmaktadır. Komplekslerin bozunma mekanizmaları, 

bozunma ürünlerinin tespiti sayesinde tahmin edilebilmektedir. Termogravimetri 

sonuçları ve onlara karĢılık gelen DTG eğrileri, komplekslerin bozunma 

kinetiklerinin tanımlanmasında son derece önemli rol oynamaktadır. 
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Diferansiyel Termik Analiz (DTA) de numune ve termal olarak inert olan referans 

maddeye aynı sıcaklık programı uygulanıp ikisi arasındaki fark, sıcaklığın bir 

fonksiyonu olarak ölçülmektedir. Bu iki madde bir arada ısıtılırken sıcaklık düzgün 

bir Ģekilde arttırılmaktadır. Termogravimetrideki gibi yalnızca kütle kaybına bağımlı 

olmamasından dolayı daha geniĢ bir kullanım alanına sahiptir. Isının absorplandığı 

veya açığa çıktığı her maddeye uygulanabilmektedir. DTA, erime entalpileri, 

süblimasyon entalpilerinin bulunmasında ve kısmen de metal-ligand bağ enerjisinin 

belirlenmesinde kullanılmaktadır.  

Termik analiz çalıĢmaları metal kompleksler için oldukça önemlidir. Erime sonucu 

gerçekleĢen bozunmayı anlamada TG ve DTA eğrilerinden yararlanılmaktadır. Erime 

olayı bu eğrilerde keskin bir DTA piki ile fark edilmektedir. Bu keskin pike karĢılık 

gelen TG eğrisinde bir ağırlık kaybı olmamaktadır. Eğer bozunma olayı varsa DTA 

piki geniĢ ve endotermik olup ona karĢılık gelen TG eğrisinde ise ağırlık kaybı 

olmaktadır. 

Termik analiz çalıĢmaları, Schimadzu marka DTG 60H model cihaz kullanılarak 

yapıldı. TG, DTG ve DTA eğrileri aĢağıdaki koĢullarda eĢzamanlı olarak kaydedildi.  

Termik analiz eğrilerinin alındığı Ģartlar: 

Referans: SinterleĢmiĢ α-Al2O3, 

Isıtma hızı: 10 ºC/dak 

Kroze: Platin 

Atmosfer: Azot atmosferi 

Gaz akıĢ hızı: 100ml/dak, 

Numune miktarı: 15-20 mg 

Sıcaklık aralığı: 25-1000 ºC 

Komplekslerin bozunmasıyla, uçucu ürünlerin uzaklaĢması durumunda gerçekleĢen 

ağırlık kaybı TG eğrilerinden hesaplandı. Ağırlık kaybı ve kalan son bozunma 

ürünlerinden metal-ligand oranları belirlendi. 
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4.2.4. Tek kristal X-ıĢını Kırınımı Difraktometresi (SC-XRD) 

SC-XRD yöntemi, her bir kristalin fazın kendine has atomik dizilimine bağlı olarak, 

X-ıĢınlarını karakteristik bir düzen içerisinde kırması esasına dayanır. Her bir 

kristalin faz için bu kırınım profilleri tıpkı parmak izi gibi o kristali belirtir.  

SC-XRD cihazı ile yapılan karakterizasyon çalıĢmalarında, numune türüne göre 

hangi elementlerden oluĢtuğu ve üç boyutlu uzay dizilimi belirlenir. Cihazın çalıĢma 

prensibi ise, tek kristal halde izole edilmiĢ numuneye X-ıĢını göndererek kırılma ve 

dağılma verilerinin toplanması olarak söylenebilir. Numuneler kristal yapılarına 

göre, ıĢını farklı açılarda ve Ģiddetlerde kırarak çok hassas ve kısa sürede analiz 

edilme imkanı bulurlar. Bu cihazı oldukça kullanıĢlı yapan özelliği ise kristal 

yapılarda parmak izi hassaslığında veri toplayabilmesi ve güvenilir olmasından 

kaynaklanmaktadır. 

 

Kristallerin yapı çözümünde kullanılacak olan bağımsız yansımalar Sinop 

Üniversitesi, Bilimsel ve Teknolojik AraĢtırmalar Uygulama ve AraĢtırma Merkezi, 

X-ıĢınları laboratuvarında bulunan Bruker/D8 QUEST difraktometresi ile MoKα 

ıĢını kullanılarak toplandı. Kristallerin yapı çözümü sırasında WinGX (Farrugia, 

1999) paket programı içindeki SHELXS 97 (Sheldrick, 2008) yazılımı, çözülen 

yapıların arıtımında ise SHELXL 97 (Sheldrick, 2008) yazılımından yararlanıldı. 

Bulunan sonuçları görsel hale getirmek için ORTEP3 (Farrugia, 1997), PLATON 

(Spek, 2005) ve Mercury (Macrae ve ark., 2006) yazılımları kullanıldı.  

4.2.5. Manyetik Süseptibilite 

Manyetik analiz çalıĢmalarıyla, sentezlenen komplekslerin manyetik momentleri ve 

spin halleri (yüksek spin veya düĢük spin) belirlenmektedir. Ayrıca diğer 

spektroskopik verilerle bu verilerin birleĢtirilmesi sonucunda sentezlenen 

komplekslerin geometrileri ve koordinasyon çevreleri hakkında fikir yürütülmeye 

çalıĢılır. 

Manyetik analiz ölçümleri, MX 1 Sherwood Scientific model manyetik süseptibilite 

terazisiyle (manyetik duyarlılık) yapılmıĢ olup Gouy Yöntemi’nin daha geliĢtirilmiĢ 
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hali olan Evans Yöntemi’ne göre incelendi. Sentezlenen maddeler homojen olacak 

Ģekilde, özel numune tüpüne en az 1,5 cm yükseklikte doldurularak manyetik 

moment ölçümleri yapıldı. Teorik manyetik momentler (µ) ve tek elektron sayısı (n) 

aĢağıda görülmekte olan formül esas alınarak hesaplandı. Referans olarak 

(NH4)2Fe(SO4)26H2O ve (NH4)2N(SO4)26H2O kullanıldı. 

 

   
      (    )

     
                  √ (   ) 

       √                               

Xg= Gram süseptibilite 

Cter= Terazinin kalibrasyon sabiti 

R0= BoĢ tüp yerleĢtirildiğinde okunan değer 

R= Tüp numune ile doldurulduktan sonra okunan değer  

m= Numunenin ağırlığı 

l= Numunenin uzunluğu 

MA= Numunenin molar ağırlığı 

Xm= Molar süseptibilite 

µ= Manyetik moment (Bohr Magnetonu) 

T= Mutlak sıcaklık (Kelvin) 

4.2.6. Erime Noktası Tayini 

Fonksiyonel grupların analizinden sonra erime noktasının bilinmesiyle o bileĢiğin ne 

olduğu hakkında fikir sahibi olunabilir. Çünkü erime noktası bir bileĢik için kendine 

özgü bir özelliktir. Bazı maddeler erime noktalarında erimeyip dekompoze olurlar 

(bozunurlar). Bu yüzden de bozunduğu yani renk değiĢiminin gerçekleĢtiği nokta 

saptandıktan sonra 25-30 ºC daha ısıtılmaya devam edilir. Eğer bir değiĢiklik 
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gerçekleĢmez ise ilk belirlenen nokta erime noktası olarak kabul edilir. Fakat erime 

gerçekleĢirse sıvı hale geçtiği son nokta o maddenin erime noktası olarak kabul 

edilir. 

Erime noktası tayini, Bibby Scientific Stuart SMP30 model cihazı ile gerçekleĢtirildi. 

Ölçüm esnasında cihazın sıcaklık artıĢı 10 ºC olacak Ģekilde ayarlandı. 
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4.2.7. Ultraviyole-Görünür Bölge Spektroskopisi 

Dalga boyları 100-900 nm arası olan ıĢınların kullanıldığı spektroskopidir. 100-400 

nm arası ultraviyole (morötesi), 400-800 nm arası görünür bölgedir. Bu bölgeye 

düĢen ıĢınların enerjileri 40-300 kkal/mol arasındadır. Bu büyüklükteki enerji 

molekülün temel hal orbitallerindeki elektronların uyarılmasına yani uyarılmıĢ hal 

orbitallerine geçmesine neden olur. Bu nedenle ultraviyole ve görünür bölge 

spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir (Gülcan, 2012; Erdik, 2007). 

UV-Vis alanda absorpsiyon, genellikle moleküllerdeki bağ elektronlarının 

uyarılmasından kaynaklanır. Bu nedenle, absorpsiyon piklerinin dalga boyları, 

incelenen molekülün bağları hakkında bilgi verir. Ayrıca bir moleküldeki 

fonksiyonel grupların tanımlanmasında ve aynı zamanda fonksiyonel grupları taĢıyan 

bileĢiklerin nicel tayininde kullanılır. UV-Vis spektroskopisi çok sayıda organik ve 

inorganik bileĢiğin analizinde kullanılmaktadır (Anonim, 2014; Gülcan, 2014). 

Ġnorganik moleküllerde metalin d ve f elektronlarının uyarılması söz konusu iken 

organik moleküllerde moleküler orbitaller arası geçiĢ söz konusudur (Gülcan, 2014). 

UV-Vis çalıĢmaları, Schimadzu marka UV-3600 UV-VIS NIR Spectrophotometer 

cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen katı komplekslerin UV-Vis spekrumları, 

200-900 nm aralığında kaydedilmiĢtir. 

 

4.2.8. Biyolojik Uygulamaları 

4.2.8.1. Total Antioksidan Kapasitenin Belirlenmesi  

 

Metal komplekslerin total antioksidan statüsü Erel (2004) tarafından geliĢtirilen tam 

otomatik bir yöntem kullanılarak belirlenmiĢtir. Bu yöntemde Fe
2+ 

o-dianisidin 

kompleksi hidrojen peroksid ile Fenton tipi reaksiyon oluĢturarak -OH radikalini 

oluĢturur. Bu güçlü reaktif oksijen türü indirgenerek düĢük pH’da renksiz o-

dianisidin molekülüyle reaksiyona girerek sarı-kahverengi dianisidil radikallerini 

oluĢturur. Dianisidil radikalleri ileri oksidasyon reaksiyonlarına katılarak renk 

oluĢumunu artırır. Ancak örneklerdeki antioksidanlar bu oksidasyon reaksiyonlarını 
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bastırarak renk oluĢumunu durdurmaktadırlar. Bu reaksiyon otomatik analizörde 

spektrofotometrik olarak ölçülerek sonuçlar micromolar Trolox equivalents per liter 

(µmol Trolox Eq/L) olarak verilmiĢtir. 

 

4.2.8.2. Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi 

 

Sentezlenen 12 adet maddenin disk difüzyon yöntemi kullanılarak gram-pozitif 

(Enterococcus faecalis ATCC 29212 and Staphylococcus aureus ATCC 6538) ve 

gram-negatif bakteriler (Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 and Escherichia 

coli ATCC 25922) ile mantar (Candida albicans ATCC 10231) suĢlarına karĢı in 

vitro ortamda antimikrobiyal aktivite çalıĢmaları yapıldı. Mikroorganizmalar Hitit 

Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Moleküler Biyoloji ve Genetik Bölümü, 

Moleküler Mikrobiyoloji Kültür Koleksiyonundan temin edildi.  

 

ÇalıĢma öncesi stoklardan alınan mikroorganizmalar (Escherichia coli, 

Pseudomonas aeruginosa,  Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Candida 

albicans) Nutrient sıvı besiyerine ekilerek 2 kere ard arda aktifleĢtirildi. Birinci 

aktifleĢtirmede 24 saat ikinci aktifleĢtirmelerde 16-18 saat 37 ºC’lik inkübasyon 

ortamı kullanıldı. Aktiflikleri yapılmıĢ olan mikroorganizmaların yoğunluğu 

spektrometrede 600 nm’ye ayarlanmıĢtır. ÇalıĢma esnasında mikroorganizmalar 

Nutrient Agar besi ortamına 100 µL olacak Ģekilde yayma ekim yöntemi ile ekildi. 

Daha önceden hazırlanan steril 6 mm çapındaki diskler bakteri ekimi yapılmıĢ her bir 

plağa dörder tane olacak Ģekilde yerleĢtirildi. Antimikrobiyal etkisi belirlenecek olan 

maddeler (0,001gr/10 µL) hazırlanarak 0.45 µm por çapı olan mikrofiltrelerden 

geçirilip steril edildi.  %10’luk DMSO kullanılarak hazırlanan maddelerden (0,001 g 

madde/10 mL %10’luk DMSO) 25 µL disklere emdirildi. Kontrol olarak %10’luk 

DMSO kullanıldı. Daha sonra 24 saat 37ºC’de inkübe edildi ve inkübasyon sonrası 

diskler etrafında meydana gelen inhibisyon zon çapları mm cinsinden ölçülerek 

hesaplamalar yapıldı. Sonuçların karĢılaĢtırılması amacıyla amfisilin ve flukonazol 

antibiyotik diskleri kullanılmıĢtır. 

 

http://www.tibbisozluk.com/arama.php?terim=Enterococcus%20faecalis
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5. ARAġTIRMA SONUÇLARI VE TARTIġMA 

5.1. Elementel Analiz 

Metal–kumarilat ve metal–kumarilat–1,10-fenantrolin / N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı komplekslerin elementel analiz sonuçları 

Çizelge 5.1-5.3’te verilmiĢtir. Ayrıca çizelgede komplekslerin erime noktaları, manyetik duyarlılık sonuçları, renkleri ve verim hesapları 

da görülmektedir.  

Çizelge 5.1. Metal-Kumarilat komplekslerin elementel analiz verileri 

Kompleks 
M.A. 

(g/mol) 
Verim 

Ġçerik  (%) 

Deneysel (Teorik) 
 

Renk 

Boz. Sıc. 

(C) 

eff. 

(BM) 

C H N 

[Co(C9H5O3)2(H2O)4] 

C18H18CoO10 

453.26 85 
47.78 

(47.70) 

3.63 

(4.00) 
- mor 127 4.42 

[Ni(C9H5O3)2(H2O)4] 

C18H18NiO10 
453.02 88 

47.83 

(47.72) 

3.82 

(4.00) 
- yeĢil 96 3.63 

[Cu(C9H5O3)2(H2O)2] 

C18H14CuO8 
421.84 94 

51.66 

(51.25) 

3.61 

(3.35) 
- mavi 125 1.74 

[Zn(C9H5O3)2(H2O)2] 

C18H14O8Zn 
423.68 89 

49.89 

(51.03) 

3.47 

(3.33) 
- beyaz 181 dia. 
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Çizelge 5.2. Metal-Kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı komplekslerin elementel analiz verileri 

Kompleks 
M.A. 

(g/mol) 
Verim 

Ġçerik  (%) 

Deneysel (Teorik) 
 

Renk 

Boz. Sıc. 

(C) 

eff. 

(BM) 

C H N 

[Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 

C38H46CoN4O12 

809.72 79 
56.16 

(56.37) 

5.87 

(5.73) 

6.94 

(6.92) 
mor 95 4.69 

[Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] 

C38H42N4NiO10 
773.45 86 

59.17 

(59.01) 

5.25 

(5.47) 

7.63 

(7.24) 
yeĢil 107 3.27 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] 

C38H42CuN4O10 
778.31 92 

58.47 

(58.64) 

5.22 

(5.44) 

7.18 

(7.20) 
mavi 125 1.79 

[Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 

C38H46N4O12Zn 
816.17 87 

56.07 

(55.92) 

5.79 

(5.68) 

6.90 

(6.86) 
beyaz 165 dia. 
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Çizelge 5.3. Metal-Kumarilat-1,10-fenantrolin karıĢık ligandlı komplekslerin elementel analiz verileri 

 

Kompleks 

 

M.A. 

(g/mol) 

Veri

m 

Ġçerik  (%) 

Deneysel (Teorik) 
 

Renk 

Boz. Sıc. 

(C) 

eff. 

(BM) 

C H N 

[Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O 

C42H40CoN4O13 
867.72 87 

58.94 

(58.14) 

4.17 

(4.65) 

6.50 

(6.46) 
mor 98 4.12 

[Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O 

C42H40N4NiO13 
867.48 94 

57.97 

(58.15) 

4.77 

(4.65) 

6.44 

(6.46) 
yeĢil 102 2.96 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

C30H20CuN2O7 
584.03 95 

61.29 

(61.70) 

3.69 

(3.45) 

4.82 

(4.80) 
mavi 214 1.71 

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

C30H20N2O7Zn 
585.87 88 

61.27 

(61.50) 

4.62 

(3.44) 

4.79 

(4.78) 
beyaz 251 dia. 
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5.2.Fourier DönüĢümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

Metal-kumarilik asit ve metal-kumarilik asit-1,10-fenantrolin/N,N-dietilnikotinamid 

karıĢık ligandlı komplekslerin FT-IR spektrum eğrileri ġekil 5.1-5.12 arasında 

verilirken, komplekslerin FT-IR spektrum pik değerleri Çizelge 5.4-5.6’da 

verilmiĢtir.  

 

ġekil 5.1. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait FT-IR spektrumu 

 

 

ġekil 5.2. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.3. [Cu(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksine ait FT-IR spektrumu 

 

 

ġekil 5.4. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.5. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksine ait FT-IR spektrumu 

 

 

ġekil 5.6. [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.7. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksine ait FT-IR spektrumu 

 

 

ġekil 5.8. [Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.9. [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)2.5H2O kompleksine ait FT-IR spektrumu 

 

 

ġekil 5.10. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)2.5H2O kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.11. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksine ait FT-IR spektrumu 

 

 

ġekil 5.12. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksine ait FT-IR spektrumu 
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Çizelge 5.4. Metal-Kumarilat ligandlı komplekslerin IR spektrumları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gruplar Co
II

 Ni
II

 Cu
II

 Zn
II

 

(OH)H2O 3550-2900 3550-2900 3550-2900 3400-2800 

(=C–H)ar 3528 3522 3205 3330 

(C=C)ar 3125 3098 3064 3070 

(C=O)karbonil 1591 1593 1599 1597 

(COO-)asym 1549 1552 1573 1576 

(COO-)sym 1405 1408 1398 1399 

as-s 144 144 175 177 

(OH)H2O 1488 1485 1475 1477 

(C-O)karboksil 1343 1344 1338 1328 

(C9-O1-C1) 1251/1181 1253/1183 1250/1184 1254/1185 

(halka) 1111-831 1109-832 1106-829 1114-856 

(M-O–) 428 429 432 427 

(M-O=) – – 471 487 
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Çizelge 5.5. Metal Kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı 

komplekslerin IR spektrumları 

 

Gruplar Co
II

 Ni
II

 Cu
II

 Zn
II

 

(OH)H2O 3550-2900 3600-2900 3600-2900 3600-2900 

(=C–H)ar 3340 3394 3393 3279 

(C=C)ar 3065 3082 3067 3073 

(CH2) 2971,2931 2973,2937 2975,2939 2976,2933 

(C=O)karbonil 1610 1610 1610 1612 

(COO-)asym 1553 1579 1556 1576 

(COO-)sym 1389 1402 1378 1400 

as-s 164 177 178 176 

(OH)H2O 1461 1461 1463 1476 

(C-N-C)piridin 1334 1343 1338 1329 

(C9-O1-C1) 1254/1181 1253/1183 1250/1183 1254/1185 

(C-O)karboksil 1304 1305 1301 1302 

(Ring) 1104-820 1107-832 1104-831 1114-856 

(C-N)amid 940-704 945-705 943-703 942-706 

(M-N) 584 589 590 598 

(M-O) 433 530,427 514,445 431 
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Çizelge 5.6. Metal-Kumarilat-1,10-fenantrolin karıĢık ligandlı  

komplekslerin IR spektrumları 

 

Gruplar Co
II

 Ni
II

 Cu
II

 Zn
II

 

(OH)H2O 3600-2800 3600-2800 3350-2900 3500-2900 

(=C–H)ar 3377 3373 3447 3374 

(C=C)ar 3064 3064 3060 3064 

(C=O)karbonil 1634 1608 1611 1616 

(COO-)asym 1556 1555 1559 1560 

(COO-)sym 1388 1391 1389 1387 

as-s 168 164 170 173 

(OH)H2O 1479 1480 1481 1481 

(C-N-C)piridin 1342 1338 1339 1340 

(C9-O1-C1) 1249/1180 1253/1179 1250/1180 1250/1181 

(C-O)karboksil 1305 1304 – – 

(Ring) 1106-838 1105-845 1109-832 1107-838 

(M-N) 588 583 576 588 

(M-O) 433 427 496,428 502,433 
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5.3. Termal Analiz 

Komplekslerin termal analiz eğrileri (TG, DTG ve DTA) ġekil 5.13-5.24. 

arasındayken komplekslerin termal analiz verileri Çizelge 5.7-5.9 arasındadır. 

 

ġekil 5.13. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait TG-DTG ve DTA eğrileri 

Co
II
 karıĢık ligandlı (I) kompleksinin DTG eğrisinde 128, 148 ve 329;387;479 ºC 

maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 3 basamakta bozunduğu görülmektedir. Ġlk 

bozunma basamağı koordinasyon küresi içinde koordine kovalent bağ ile metale 

bağlanmıĢ 4 mol su ligandının 2 molünün yapıdan uzaklaĢmasıdır. 

[Co(C9H5O3)2(H2O)4](k)   [Co(C9H5O3)2(H2O)2](k) + 2H2O(g)  ↑ 

134-215 ºC sıcaklık aralığında, 148 ºC bozunma basamağında koordinasyon küresi 

içerisinde kalan diğer 2 mol su ligandı tamamen yapıdan ayrılmaktadır. 

[Co(C9H5O3)2(H2O)2](k)   [Co(C9H5O3)2](k) + 2H2O(g)  ↑ 

275-767 ºC sıcaklık aralığında 329;387;479 ºC bozunma basamaklarında kumarilat 

ligandları bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah 

renkli CoO bileĢiği kalmaktadır. 

[Co(C9H5O3)2](k)   CoO(k) +  2C9H7O3(boz.) 

84-133 ºC 

134-215 ºC 

275-767 ºC 
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ġekil 5.14. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait TG-DTG ve DTA eğrileri 

Ni
II
 karıĢık ligandlı (II) kompleksinin DTG eğrisinde, 168 ve 342;362;745 ºC 

maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 2 basamakta bozunduğu görülmektedir. Ġlk 

bozunma basamağı koordinasyon küresi içindeki 4 mol su ligandının yapıdan 

uzaklaĢmasıdır.  

[Ni(C9H5O3)2(H2O)4](k)   [Ni(C9H5O3)2](k) + 4H2O(g)  ↑ 

238-780 ºC sıcaklık aralığında 342;362;745 ºC bozunma basamağında kumarilat 

ligandları bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah 

renkli NiO bileĢiği kalmaktadır. 

[Ni(C9H5O3)2](k)   NiO(k) +  2C9H5O3(boz.) 

99-217 ºC 

238-780 ºC 
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ġekil 5.15. [Cu(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksine ait TG-DTG ve DTA eğrileri 

Cu
II
 karıĢık ligandlı (III) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 63, 132;151 ve 

301;313;715 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 3 basamakta bozunduğu 

görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında 35-86 ºC sıcaklığında yapıdaki nem suyu 

uzaklaĢmaktadır.  

120-167 ºC sıcaklık aralığında 132;151 ºC bozunma basamağında koordinasyon 

küresi içindeki 2 mol su ligandı yapıdan uzaklaĢmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2(H2O)2](k)   [Cu(C9H5O3)2](k) + 2H2O(g)  ↑ 

267-860 ºC sıcaklık aralığında 301;313;715 ºC bozunma basamağında kumarilik asit 

ligandları bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah 

renkli CuO bileĢiği kalmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2](k)    CuO(k) + 2 C9H5O3(boz.) 

120-167 ºC 

267-860 ºC 
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ġekil 5.16. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksine ait TG-DTG ve DTA eğrileri 

Zn
II
 karıĢık ligandlı (IV) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 90, 166 ve 

301;328;378;663;879 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 3 basamakta 

bozunduğu görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında 36-114 ºC sıcaklığında 

yapıdaki nem uzaklaĢmaktadır. 

116-200 ºC sıcaklık aralığında 166 ºC bozunma basamağında koordinasyon küresi 

içindeki 2 mol su ligandı yapıdan uzaklaĢmaktadır. 

[Zn(C9H5O3)2(H2O)2](k)   [Zn(C9H5O3)2](k) + 2H2O(g)  ↑ 

281-892 ºC sıcaklık aralığında 301;328;378;663;879 ºC bozunma basamağında 

kumarilik asit ligandları bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü 

olarak geriye gri renklı ZnO bileĢiği kalmaktadır. 

[Zn(C9H5O3)2](k)   ZnO(k)  +  2C9H5O3(boz.) 

116-200 ºC 

281-892 ºC 
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Çizelge 5.7. Metal-Kumarilat ligandlı komplekslerin Termal Analiz verileri  

Kompleks  

Sıcaklık 

Aralığı 

(˚C) 

DTAmax  

(˚C) 

UzaklaĢan 

Grup 

Ağırlık Kaybı 

(%) 

Kalıntı Ürün 

(%) 

Bozunma 

Ürünü 
Renk 

     Deney. Teorik Deney. Teorik   

[Co(C9H5O3)2(H2O)4]         Pembe 

C18H18CoO10 1 84-133 128 2H2O 8.02 7.94     

453.26g/mol 2 134-215 148 2H2O 7.92 7.94     

 3 275-767 329, 387, 479 
C9H5O2; 

C9H5O3 
64.26 67.57 19.80 16.56 CoO Siyah 

[Ni(C9H5O3)2(H2O)4]         YeĢil 

C18H18NiO10 1 99-217 168 4H2O 15.85 15.89     

453.02g/mol 2 238-780 342,362, 745 
C9H5O2; 

C9H5O3 
66.82 67.57 17.13 16,49 NiO Siyah 

[Cu(C9H5O3)2(H2O)2]         Mavi 

C18H14CuO8 1 35-86 63 H2O(nem) 0.90 -     

421.84g/mol 2 120-167 132, 151 2H2O 8.82 8.53     

 3 267-860 301, 313, 715 
C9H5O2; 

C9H5O3 
68.86 72.60 21.42 18.86 CuO Siyah 

[Zn(C9H5O3)2(H2O)2]         Beyaz 

C18H14O8Zn 1 36-114 90 H2O(nem) 0.70 -     

423.68g/mol 2 116-200 166 2H2O 8.50 8.56     

 3 281-892 
301, 328, 

378, 663, 879 

C9H5O2; 

C9H5O3 
69.12 72.29 21.68 19.21 ZnO Gri 
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ġekil 5.17. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksine ait TG-DTG ve 

DTA eğrileri 

Co
II
 karıĢık ligandlı (V) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 109, 120, 183;239 

ve 314;352;388;501;645 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 4 basamakta 

bozunduğu görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında 83-113 ºC sıcaklığında 

koordinasyon küresi içindeki 4 mol su ligandından, 2 mol su ligandı yapıdan 

uzaklaĢmaktadır.  

[Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2(k)  

    [Co(C10H14N2O)2(H2O)2](C9H5O3)2(k) + 2H2O(g) ↑ 

114-163 ºC sıcaklık aralığında, 120 ºC bozunma basamağında koordinasyon küresi 

içerisinde kalan diğer 2 mol su ligandı tamamen yapıdan ayrılmaktadır. 

[Co(C10H14N2O)2(H2O)2](C9H5O3)2(k) 

    [Co(C10H14N2O)2](C9H5O3)2(k) + 2H2O(g)  ↑ 

165-789 ºC sıcaklık aralığında yapıdaki 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) 

ligandı ve 2 mol kumarilik asit ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. 

Bozunma ürünü olarak geriye siyah renkli CoO bileĢiği kalmaktadır. 

[Co(C10H14N2O)2](C9H5O3)2(k)  CoO(k) + 2C10H14N2O(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

83-113 ºC 

114-163 ºC 

165-789 ºC 
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ġekil 5.18. [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksine ait TG-DTG ve DTA 

eğrileri 

Ni
II
 karıĢık ligandlı (VI) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 141, 163, 238;298 

ve 333;374;397;524;838 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 4 basamakta 

bozunduğu görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında 112-150 ºC sıcaklığında 

koordinasyon küresi içindeki 2 mol su ligandından, 1 mol su ligandı yapıdan 

uzaklaĢmaktadır. 

[Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2](k) 

     [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)](k) + H2O(g)  ↑ 

151-197 ºC sıcaklık aralığında, 163 ºC bozunma basamağında koordinasyon küresi 

içerisinde kalan diğer 1 mol su ligandı da tamamen yapıdan ayrılmaktadır. 

[Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)](k) 

    [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2](k) + H2O(g)  ↑ 

198-897 ºC sıcaklık aralığında 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) ligandı ve 2 

mol kumarilik asit ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü 

olarak geriye siyah renkli NiO bileĢiği kalmaktadır. 

[Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2](k)  NiO(k) + 2C10H14N2O(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

112-150 ºC 

151-197 ºC 

198-897 ºC 
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ġekil 5.19. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksine ait TG-DTG ve 

DTA eğrileri 

Cu
II
 karıĢık ligandlı (VII) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 59, 95, 

209;258;328 ve 755 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 4 basamakta 

bozunduğu görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında, 39-80 ºC sıcaklık aralığında 

yapıdaki nem uzaklaĢmaktadır.  

85-141 ºC sıcaklık aralığında 95 ºC bozunma basamağında koordinasyon küresi 

içindeki 2 mol su ligandı yapıdan uzaklaĢmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2](k) 

    [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2](k) + 2H2O(g)  ↑ 

143-525 ºC sıcaklık aralığında 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) ligandı ve 2 

mol kumarilik asit ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2](k) 

    CuCO3(k) + 2C9H5O3(boz.) + 2C10H14N2O(boz.) 

628-945 ºC sıcaklık aralığında 755 ºC bozunma basamağında yapıdan CO2 

uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah renkli CuO bileĢiği 

kalmaktadır. 

CuCO3(k)   CuO(k) +  CO2(g)  ↑  

85-141 ºC 

143-525 ºC 

628-945 ºC 
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ġekil 5.20. [Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksine ait TG-DTG ve 

DTA eğrileri  

Zn
II
 karıĢık ligandlı (VIII) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 93, 152, 300;320 

ve 375;712 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 4 basamakta bozunduğu 

görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında, 93 ºC sıcaklıkta yapıdaki nem 

uzaklaĢmaktadır. 

117-194 ºC sıcaklık aralığında 152 ºC bozunma basamağında koordinasyon küresi 

içindeki 2 mol su ligandı uzaklaĢmaktadır. 

[Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2(k)  

    [Zn(C10H14N2O)2](C9H5O3)2(k) + 4H2O(g)  ↑ 

279-418 ºC sıcaklık aralığında 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) ligandı ve 2 

mol kumarilik asit ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü 

olarak geriye gri renkli ZnO bileĢiği kalmaktadır. 

[Zn(C10H14N2O)2](C9H5O3)2(k)  ZnO(k) + 2C10H14N2O(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

 

117-194 ºC 

279-418 ºC 
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Çizelge 5.8. Metal-Kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı komplekslerin Termal Analiz verileri 

Kompleks  

Sıcaklık 

Aralığı 

(˚C) 

DTAmax  

(˚C) 

UzaklaĢan 

Grup 

Ağırlık Kaybı 

(%) 

Kalıntı Ürün 

(%) 

Bozunma 

Ürünü 
Renk 

     Deney. Teorik Deney. Teorik   

[Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2         Pembe 

C38H46CoN4O12 1 83-113 109 2H2O 4.22 4.45     

809.72g/mol 2 114-163 120 2H2O 4.82 4.45     

 3 165-298 183, 239 2C10H14N2O 42.58 43.95     

 4 300-789 
314, 352, 388, 

501, 645 

C9H5O2; 

C9H5O3 
36.58 37.81 11.80 9.25 CoO Siyah 

[Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2]         YeĢil 

C38H42N4NiO10 1 112-150 141 H2O 2.10 2.33     

773.45g/mol 2 151-197 163 H2O 2.41 2.33     

 3 198-318 238, 298 2C10H14N2O 44.82 45.99     

 4 319-897 
333, 374, 397, 

524, 838 

C9H5O2; 

C9H5O3 
37.81 39.60 12.86 9,66 NiO Siyah 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2]         Mavi 

C38H42CuN4O10 1 39-80 59 H2O(nem) 1.26 -     

778.31g/mol 2 85-141 95 2H2O 4.25 4.62     

 3 143-525 209, 258, 328 

2C10H14N2O 

C9H5O2; 

C9H5O3 

77.91 79.50     

 4 628-945 755 CO2 5.12 5.65 11.36 10.22 CuO Siyah 

[Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2         Beyaz 

C38H46N4O12Zn 1 47-114 93 H2O(nem) 1.23 -     

816.17g/mol 2 117-194 152 4H2O 8.62 8.82     

 3 279-362 300, 320 2C10H14N2O 40.97 43.62     

 4 363-418 375, 712 
C9H5O2; 

C9H5O3 
36.22 37.52 12.96 9.97 ZnO Gri 
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ġekil 5.21. [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksine ait TG-DTG ve 

DTA eğrileri  

Co
II
 karıĢık ligandlı (IX) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 55, 93, 282 ve 

626;-759 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 4 basamakta bozunduğu 

görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında, 1 mol su ligandı yapıdan uzaklaĢmaktadır. 

[Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O(k) 

     [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)24H2O(k) + H2O(g)  ↑ 

70-147 ºC sıcaklık aralığında 93 ºC bozunma basamağında 6 mol su ligandı tamamen 

yapıdan ayrılmaktadır.  

[Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)24H2O(k) 

     [Co(C12H8N2)2](C9H5O3)2(k) + 6H2O(g)  ↑ 

237-863 ºC sıcaklık aralığında 2 mol 1,10-fenantrolin ligandı ve 2 mol kumarilik asit 

ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah 

renkli CoO bileĢiği kalmaktadır. 

[Co(C12H8N2)2](C9H5O3)2(k)   CoO(k) + 2C12H8N2(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

40-69 ºC 

70-147 ºC 

237-863 ºC 
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ġekil 5.22. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)2.5H2O kompleksine ait TG-DTG ve 

DTA eğrileri  

Ni
II
 karıĢık ligandlı (X) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 54, 97, 260 ve 

459;644;831 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 4 basamakta bozunduğu 

görülmektedir. Ġlk bozunma basamağında, 1 mol su ligandı yapıdan uzaklaĢmaktadır. 

[Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O(k)  

    [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)24H2O(k) + H2O(g)  ↑ 

71-164 ºC sıcaklık aralığında 97 ºC bozunma basamağında 6 mol su ligandı yapıdan 

tamamen ayrılmaktadır.  

[Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)24H2O(k)  

    [Ni(C12H8N2)2](C9H5O3)2(k) + 6H2O(g)  ↑ 

235-877 ºC sıcaklık aralığında 2 mol 1,10-fenantrolin ligandı ve 2 mol kumarilik asit 

ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah 

renkli NiO bileĢiği kalmaktadır. 

[Ni(C12H8N2)2](C9H5O3)2(k)   NiO(k) + 2C12H8N2(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

37-70 ºC 

71-164 ºC 

235-877 ºC 
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ġekil 5.23. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksine ait TG-DTG ve DTA 

eğrileri 

Cu
II
 karıĢık ligandlı (XI) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 127, 201 ve 257 

ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 3 basamakta bozunduğu görülmektedir. Ġlk 

bozunma basamağında, koordinasyon küresi içindeki 1 mol su ligandı yapıdan 

uzaklaĢmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)](k)  

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)](k) + H2O(g)  ↑ 

191-743 ºC sıcaklık aralığında 2 mol 1,10-fenantrolin ligandı ve 2 mol kumarilik asit 

ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye siyah 

renkli CuO bileĢiği kalmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)](k)   CuO(k) + 2C12H8N2(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

102-150 ºC 

191-743 ºC 
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ġekil 5.24. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksine ait TG-DTG ve DTA 

eğrileri  

Zn
II
 karıĢık ligandlı (XII) kompleksinin DTG eğrisine bakıldığında 158;170, 293 ve 

624 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen 3 basamakta bozunduğu görülmektedir. 

Ġlk bozunma basamağında, koordinasyon küresi içindeki 1 mol su ligandı yapıdan 

uzaklaĢmaktadır.  

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)](k) 

     [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)](k) + H2O(g)  ↑ 

277-821 ºC sıcaklık aralığında 2 mol 1,10-fenantrolin ligandı ve 2 mol kumarilik asit 

ligandı bozunarak ortamdan uzaklaĢmaktadır. Bozunma ürünü olarak geriye gri 

renkli ZnO bileĢiği kalmaktadır. 

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)](k)    ZnO(k) + 2C12H8N2(boz.) + 2C9H5O3(boz.) 

 

144-186 ºC 

277-821 ºC 
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Çizelge 5.9. Metal-Kumarilat-1,10-fenantrolin karıĢık ligandlı komplekslerin Termal Analiz verileri 

Kompleks  

Sıcaklık 

Aralığı 

(˚C) 

DTAmax  

(˚C) 

UzaklaĢan 

Grup 

Ağırlık Kaybı 

(%) 

Kalıntı Ürün 

(%) 

Bozunma 

Ürünü 
Renk 

     Deney. Teorik Deney. Teorik   

[Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O         Purple 

C42H40CoN4O13 1 40-69 55 H2O 2.12 2.08     

867.72g/mol 2 70-147 93 6H2O 13.01 12.45     

 3 237-330 282 2C12H8N2 39.67 41.49     

 4 332-863 626, -759 
C9H5O2; 

C9H5O3 
34.71 35.29 10.49 8.64 CoO Siyah 

[Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O         YeĢil 

C42H40N4NiO13 1 37-70 54 H2O 2.25 2.08     

867.48g/mol 2 71-164 97 6H2O 13.34 12.45     

 3 235-308 260 2C12H8N2 40.38 41.50     

 4 310-877 459, 644, 831 
C9H5O2; 

C9H5O3 
33.96 35.30 10.07 8,61 NiO Siyah 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]         Mavi 

C30H20CuN2O7 1 102-150 127 H2O 2.98 3.08     

584.03g/mol 2 191-211 201 C12H8N2 30.14 30.82     

 3 212-743 257 
C9H5O2; 

C9H5O3 
50.67 52.44 16.21 13.62 CuO Siyah 

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]         Beyaz 

C30H20N2O7Zn 1 144-186 158, 170 H2O 3.64 3.07     

585.87g/mol 2 277-311 293 C12H8N2 30.95 30.72     

 3 312-821 624 
C9H5O2; 

C9H5O3 
50.88 52.27 14.53 13.89 ZnO Gri 
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5.4. Tek Kristal X-IĢını Kırınımı Difraktometresi (SC-XRD) 

5.4.1. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] Kompleksinin Kristal Yapısı  

[Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinin kristal yapısı ġekil 5.25’te verilmiĢtir. Yapının 

kristal verileri Çizelge 5.10’da verilmiĢtir. Kristale ait bağ uzunlukları (Å) ve bağ 

açıları (º) Çizelge 5.11’de özetlenmiĢtir. Kompleksin asimetrik birimi bir Co(II) 

iyonu, iki adet monoanyonik monodentat kumarilat ligandı ve koordine olmuĢ dört 

su molekülünden oluĢmaktadır. Co1 atomu kumarilat ligantlarından gelen iki oksijen 

atomu (O1 ve O4) ve dört su molekülünden gelen dört oksijen atomu (O7, O8, O9 ve 

O10) ile koordine olmuĢtur. Böylece Co(II) iyonu bozulmuĢ oktahedral geometriye 

sahiptir. Co-Osu bağ uzunlukları 2.074 (5) ile 2.097 (5) Å aralığında değiĢirken Co-

Okarboksil bağ uzunlukları ise 2.129 (6) ve 2.124 (6) Å’dur.  

 

ġekil 5.25. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinin moleküler yapısı 

 

Çizelge 5.10. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinin kristal verileri 

 

Kristal veri 

Kimyasal formül C18H18CoO10 

Mr 453.25 

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21 

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 4.9946 (4), 29.992 (3), 6.3558 (6) 

β (°) 102.103 (3) 

V (Å
3
) 930.92 (14) 

Z 2 
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IĢın kaynağı Mo Kα  / 0,71073 

µ (mm
−1

) 0.98 

Krsital boyutu (mm) 0.35 × 0.30 × 0.27 

d(g/cm
3
) 1.617 

maks.(°) 28.4 

Renk Pembe 

Veri toplamı 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD 

Emilim düzeltimi Integration Bruker 

Tmin, Tmax 0.559, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen  

[I > 2σ(I)] ve serbest yansıma 

sayısı 

11529, 3443, 3356 

Rint 0.047 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.617 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], Wr(F

2
), S 0.050, 0.117, 1.17 

Yansıma sayısı 3443 

Parametre sayısı 270 

Sınırların sayısı 13 

H-atomu davranıĢı Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 1.31, −0.80 

Mutlak yapı Asimetrik ikiz 

Mutlak yapı parametresi 0.46 (4) 

[Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinde, birim hücre molekülleri su moleküllerinin 

oluĢturduğu moleküller arası O-H∙∙∙O hidrojen bağları vasıtasıyla birbirine 

bağlanmaktadır (Çizelge 5.12) Su molekülleri ve karboksil oksijen atomları 
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arasındaki arasında ki O-H···O hidrojen bağları [100] doğrultusu boyunca kendini 

tekrarlayan R1
2
(5), R2

1
(6), R2

2
(6) ve R2

2
(8) halka zincirleri meydana gelmektedir 

(ġekil 2). Benzer Ģekilde, O-H···O hidrojen bağları [001] doğrultusu boyunca 

tekrarlanan R2
2
(12) halkaları meydana getirmektedir. Moleküller arası O-H···O 

hidrojen bağlarının birleĢmesi sonucunda iki boyutlu supramoleküler ağ yapısı 

oluĢmaktadır.  

Çizelge 5.11. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] molekülüne ait geometrik parametreler (Å, º) 

C1—O2 1.241 (9) C13—C14 1.383 (12) 

C1—O1 1.266 (9) C13—C18 1.405 (13) 

C1—C2 1.503 (10) C14—O6 1.374 (10) 

C2—C3 1.331 (11) C14—C15 1.374 (13) 

C2—O3 1.383 (9) C15—C16 1.382 (14) 

C3—C4 1.414 (12) C15—H15 0.9300 

C3—H3 0.9300 C16—C17 1.386 (16) 

C4—C5 1.389 (12) C16—H16 0.9300 

C4—C9 1.414 (12) C17—C18 1.370 (16) 

C5—O3 1.365 (10) C17—H17 0.9300 

C5—C6 1.390 (13) C18—H18 0.9300 

C6—C7 1.395 (16) O1—Co1 2.129 (6) 

C6—H6 0.9300 O4—Co1 2.124 (6) 

C7—C8 1.414 (17) Co1—O9 2.074 (5) 

C7—H7 0.9300 Co1—O8 2.094 (6) 

C8—C9 1.346 (15) Co1—O10 2.095 (6) 

C8—H8 0.9300 Co1—O7 2.097 (5) 

C9—H9 0.9300 O7—H7B 0.84 (3) 

C10—O5 1.246 (9) O7—H7A 0.83 (3) 

C10—O4 1.257 (9) O8—H8A 0.83 (3) 

C10—C11 1.473 (10) O8—H8B 0.82 (3) 

C11—C12 1.352 (11) O9—H9A 0.83 (3) 

C11—O6 1.387 (9) O9—H9B 0.82 (3) 

C12—C13 1.432 (12) O10—H10A 0.81 (3) 
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C12—H12 0.9300 O10—H10B 0.83 (3) 

O2—C1—O1 126.4 (7) C14—C15—H15 122.0 

O2—C1—C2 116.7 (6) C16—C15—H15 122.0 

O1—C1—C2 116.9 (7) C15—C16—C17 121.6 (10) 

C3—C2—O3 112.0 (7) C15—C16—H16 119.2 

C3—C2—C1 131.7 (7) C17—C16—H16 119.2 

O3—C2—C1 116.3 (6) C18—C17—C16 121.2 (9) 

C2—C3—C4 106.7 (7) C18—C17—H17 119.4 

C2—C3—H3 126.7 C16—C17—H17 119.4 

C4—C3—H3 126.7 C17—C18—C13 118.8 (10) 

C5—C4—C9 118.7 (9) C17—C18—H18 120.6 

C5—C4—C3 106.1 (7) C13—C18—H18 120.6 

C9—C4—C3 135.2 (9) C1—O1—Co1 126.2 (5) 

O3—C5—C4 110.1 (7) C5—O3—C2 105.2 (6) 

O3—C5—C6 126.2 (9) C10—O4—Co1 128.5 (5) 

C4—C5—C6 123.8 (9) C14—O6—C11 104.9 (6) 

C5—C6—C7 115.4 (10) O9—Co1—O8 90.9 (2) 

C5—C6—H6 122.3 O9—Co1—O10 88.4 (2) 

C7—C6—H6 122.3 O8—Co1—O10 179.3 (3) 

C6—C7—C8 121.9 (10) O9—Co1—O7 179.5 (3) 

C6—C7—H7 119.0 O8—Co1—O7 89.0 (2) 

C8—C7—H7 119.0 O10—Co1—O7 91.6 (2) 

C9—C8—C7 120.9 (10) O9—Co1—O4 88.0 (2) 

C9—C8—H8 119.5 O8—Co1—O4 90.3 (3) 

C7—C8—H8 119.5 O10—Co1—O4 89.7 (2) 

C8—C9—C4 119.2 (10) O7—Co1—O4 91.6 (2) 

C8—C9—H9 120.4 O9—Co1—O1 92.6 (2) 

C4—C9—H9 120.4 O8—Co1—O1 89.7 (2) 

O5—C10—O4 125.1 (7) O10—Co1—O1 90.4 (3) 

O5—C10—C11 117.6 (7) O7—Co1—O1 87.8 (2) 

O4—C10—C11 117.3 (7) O4—Co1—O1 179.4 (3) 

C12—C11—O6 112.1 (7) Co1—O7—H7B 98 (6) 
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C12—C11—C10 131.7 (8) Co1—O7—H7A 98 (6) 

O6—C11—C10 116.2 (6) H7B—O7—H7A 104 (4) 

C11—C12—C13 106.0 (7) Co1—O8—H8A 121 (6) 

C11—C12—H12 127.0 Co1—O8—H8B 128 (5) 

C13—C12—H12 127.0 H8A—O8—H8B 105 (4) 

C14—C13—C18 117.8 (9) Co1—O9—H9A 106 (5) 

C14—C13—C12 106.1 (8) Co1—O9—H9B 142 (6) 

C18—C13—C12 136.0 (9) H9A—O9—H9B 104 (4) 

O6—C14—C15 124.6 (9) Co1—O10—H10A 119 (6) 

O6—C14—C13 110.8 (8) Co1—O10—H10B 118 (6) 

C15—C14—C13 124.6 (9) H10A—O10—H10B 108 (5) 

C14—C15—C16 116.0 (11)   

 

 

ġekil 5.26. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] yapısının [100] doğrultusu boyunca oluĢan R1
2
(5), 

R2
1
(6), R2

2
(6) ve R2

2
(8) halkalarının gösterimi  
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Çizelge 5.12. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait hidrojen bağ geometrisi (Å, º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O7—H7B···O4
i
 0.84 (3) 2.20 (4) 3.007 (8) 161 (7) 

O7—H7A···O5 0.83 (3) 1.82 (3) 2.635 (8) 164 (8) 

O8—H8A···O5
ii
 0.83 (3) 1.84 (3) 2.649 (8) 164 (8) 

O8—H8B···O4
i
 0.82 (3) 2.35 (6) 3.033 (9) 141 (8) 

O8—H8B···O6
i
 0.82 (3) 2.37 (6) 3.016 (8) 136 (8) 

O9—H9A···O2 0.83 (3) 1.84 (4) 2.623 (8) 156 (8) 

O9—H9B···O1
iii

 0.82 (3) 2.50 (8) 3.004 (8) 120 (7) 

O9—H9B···O8
iii

 0.82 (3) 2.53 (6) 3.089 (9) 127 (6) 

O10—H10A···O1
iii

 0.81 (3) 2.21 (4) 2.988 (10) 161 (9) 

O10—H10A···O3
iii

 0.81 (3) 2.60 (8) 3.079 (8) 119 (8) 

O10—H10B···O2
iv

 0.83 (3) 1.85 (3) 2.660 (8) 166 (9) 

Simetri kodları: (i) x+1, y, z; (ii) x, y, z−1; (iii) x−1, y, z; (iv) x, y, z+1. 

 

 

ġekil 5.27. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] yapısının [001] doğrultusu boyunca oluĢan 

R2
2
(12) halkalarının gösterimi 

 

5.4.2. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] Kompleksinin Kristal Yapısı 

[Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinin kristal yapısı ġekil 5.28’de elde edilen kristal 

yapının temel verileri Çizelge 5.13’te verilmiĢtir. Moleküler kristal yapısı 

çözümlenmiĢ molekülün bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (º) Tablo 5.14’te 
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özetlenmiĢtir. Kompleksin asimetrik birimi bir Ni(II) iyonu, iki adet monoanyonik 

monodentate kumarilat asit ligandı ve koordine olmuĢ dört su molekülünden 

oluĢmaktadır. Ni1 atomu kumarilat ligandlarından gelen iki oksijen atomu (O1 ve 

O4) ve dört su molekülünden gelen dört oksijen atomu (O7, O8, O9 ve O10) ile 

koordine olarak bozulmuĢ oktahedral geometri oluĢturmuĢtur. Ni-Osu bağ uzunlukları 

2.012 (9) ile 2.068 (12) Å aralığında değiĢirken Ni-Okarboksil bağ uzunlukları ise 2.093 

(12) ve 2.103 (11) Å’dur.  

 

ġekil 5.28. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4]  kompleksinin moleküler yapısı 

 

Çizelge 5.13. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri 

Kimyasal formül C18H18NiO10 

Mr 453.03 

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21 

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 4.9517 (7), 30.057 (4), 6.2956 (10) 

β (°) 101.938 (4) 

V (Å
3
) 916.7 (2) 

Z 2 

IĢın kaynağı Mo Kα / 0,71073 

µ (mm
−1

) 1.12 

Krsital boyutu (mm) 0.18 × 0.15 × 0.10 

d(g/cm
3
) 1.641 

max (°) 27.3 
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Renk YeĢil 

Veri toplamı 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD 

Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.552, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen [I > 

2σ(I)] ve serbest yansıma 

sayısı 

20425, 4389, 3642 

Rint 0.069 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.667 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.100, 0.236, 1.16 

Yansıma sayısı 4389 

Parametre sayısı 269 

Sınırların sayısı 13 

H-atomu davranıĢı 
Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 1.78, -1.92 

Mutlak yapı Asimetrik ikiz 

Mutlak yapı parametresi 0.31 (7) 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT, 

SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for 

Windows (Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 

 

[Ni(C9H5O3)2(H2O)4]  yapısında supramoleküler ağ yapısı, Çizelge 5.15’te verilmiĢ 

olan moleküller arası O-H∙∙∙O hidrojen bağları vasıtasıyla su molekülleri üzerinden 

sağlanmaktadır. O10 atomuna bağlı H10B atomu ile (x+1, y, z+1) konumundaki O8 

atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı [101] doğrultusu boyunca ilerleyen 

C(4) zinciri oluĢturmaktadır (ġekil 5.29).  Benzer Ģekilde su molekülleri ve karboksil 

oksijen atomları arasındaki O-H···O hidrojen bağları [100] doğrultusu boyunca 

kendini tekrarlayan R2
1
(6), R2

2
(4) ve R2

2
(6) halka zincirleri meydana getirmektedir 

(ġekil 5.30).  
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Çizelge 5.14. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] molekülüne ait geometrik parametreler (Å, º) 

C1—O2 1.240 (18) C13—C18 1.38 (2) 

C1—O1 1.265 (17) C13—C14 1.44 (3) 

C1—C2 1.51 (2) C14—C15 1.36 (3) 

C2—C3 1.26 (2) C14—H14 0.9300 

C2—O3 1.392 (17) C15—C16 1.37 (3) 

C3—C4 1.40 (2) C15—H15 0.9300 

C3—H3 0.9300 C16—C17 1.37 (3) 

C4—C9 1.38 (2) C16—H16 0.9300 

C4—C5 1.40 (2) C17—C18 1.40 (2) 

C5—C6 1.36 (3) C17—H17 0.9300 

C5—H5 0.9300 C18—O6 1.383 (19) 

C6—C7 1.38 (3) O1—Ni1 2.103 (11) 

C6—H6 0.9300 O4—Ni1 2.093 (12) 

C7—C8 1.39 (3) Ni1—O8 2.012 (9) 

C7—H7 0.9300 Ni1—O10 2.043 (10) 

C8—C9 1.38 (3) Ni1—O7 2.058 (11) 

C8—H8 0.9300 Ni1—O9 2.068 (12) 

C9—O3 1.35 (2) O7—H7B 0.85 (3) 

C10—O5 1.214 (16) O7—H7A 0.83 (3) 

C10—O4 1.221 (18) O8—H8B 0.83 (3) 

C10—C11 1.498 (19) O8—H8A 0.83 (3) 

C11—O6 1.349 (19) O9—H9A 0.84 (3) 

C11—C12 1.38 (2) O9—H9B 0.83 (3) 

C12—C13 1.42 (2) O10—H10A 0.84 (3) 

C12—H12 0.9300 O10—H10B 0.83 (3) 

O2—C1—O1 126.4 (14) C14—C15—H15 118.7 

O2—C1—C2 114.8 (13) C16—C15—H15 118.7 

O1—C1—C2 118.6 (13) C15—C16—C17 123 (2) 

C3—C2—O3 112.4 (14) C15—C16—H16 118.5 

C3—C2—C1 134.9 (15) C17—C16—H16 118.5 

O3—C2—C1 112.7 (11) C16—C17—C18 114 (2) 
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C2—C3—C4 107.9 (16) C16—C17—H17 123.0 

C2—C3—H3 126.1 C18—C17—H17 123.0 

C4—C3—H3 126.1 C13—C18—O6 112.2 (14) 

C9—C4—C3 106.1 (15) C13—C18—C17 125.8 (17) 

C9—C4—C5 118.5 (16) O6—C18—C17 122.0 (16) 

C3—C4—C5 135.3 (17) C1—O1—Ni1 125.4 (9) 

C6—C5—C4 120 (2) C9—O3—C2 104.7 (12) 

C6—C5—H5 120.1 C10—O4—Ni1 127.8 (9) 

C4—C5—H5 120.1 C11—O6—C18 104.6 (12) 

C5—C6—C7 119.9 (19) O8—Ni1—O10 179.4 (5) 

C5—C6—H6 120.1 O8—Ni1—O7 89.4 (4) 

C7—C6—H6 120.1 O10—Ni1—O7 90.2 (4) 

C6—C7—C8 122.7 (19) O8—Ni1—O9 88.5 (5) 

C6—C7—H7 118.7 O10—Ni1—O9 91.9 (4) 

C8—C7—H7 118.7 O7—Ni1—O9 177.1 (5) 

C9—C8—C7 116 (2) O8—Ni1—O4 88.3 (4) 

C9—C8—H8 122.2 O10—Ni1—O4 92.2 (4) 

C7—C8—H8 122.2 O7—Ni1—O4 88.3 (5) 

O3—C9—C4 108.9 (14) O9—Ni1—O4 89.6 (5) 

O3—C9—C8 127.5 (18) O8—Ni1—O1 93.1 (4) 

C4—C9—C8 123.5 (18) O10—Ni1—O1 86.3 (4) 

O5—C10—O4 127.2 (13) O7—Ni1—O1 90.9 (4) 

O5—C10—C11 119.0 (13) O9—Ni1—O1 91.3 (4) 

O4—C10—C11 113.8 (13) O4—Ni1—O1 178.3 (5) 

O6—C11—C12 112.0 (14) Ni1—O7—H7B 102 (10) 

O6—C11—C10 119.7 (14) Ni1—O7—H7A 85 (10) 

C12—C11—C10 128.2 (16) H7B—O7—H7A 101 (5) 

C11—C12—C13 106.5 (15) Ni1—O8—H8B 141 (9) 

C11—C12—H12 126.7 Ni1—O8—H8A 113 (9) 

C13—C12—H12 126.7 H8B—O8—H8A 103 (5) 

C18—C13—C12 104.6 (15) Ni1—O9—H9A 108 (10) 

C18—C13—C14 117.0 (17) Ni1—O9—H9B 130 (10) 
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C12—C13—C14 138.4 (17) H9A—O9—H9B 102 (5) 

C15—C14—C13 118 (2) Ni1—O10—H10A 114 (10) 

C15—C14—H14 121.2 Ni1—O10—H10B 125 (10) 

C13—C14—H14 121.2 H10A—O10—H10B 101 (5) 

C14—C15—C16 123 (2)   

 

ġekil 5.29. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksinin [101] doğrultusu boyunca oluĢan 

C(4) zincirinin gösterimi 
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Çizelge 5.15. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait hidrojen bağ geometrisi (Å, º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O7—H7B···O5
i
 0.85 (3) 1.85 (6) 2.658 (14) 160 (15) 

O7—H7A···O1 0.83 (3) 2.47 (14) 2.966 (13) 120 (13) 

O7—H7A···O4
ii
 0.83 (3) 2.57 (12) 3.065 (16) 120 (12) 

O7—H7A···O8
ii
 0.83 (3) 2.40 (8) 3.148 (14) 151 (13) 

O8—H8B···O1
iii

 0.83 (3) 2.48 (14) 3.000 (15) 122 (14) 

O8—H8B···O7
iii

 0.83 (3) 2.58 (10) 3.148 (14) 127 (11) 

O8—H8A···O2 0.83 (3) 1.96 (16) 2.601 (15) 133 (19) 

O9—H9A···O2
iv

 0.84 (3) 1.83 (4) 2.668 (15) 173 

O9—H9B···O1
iii

 0.83 (3) 2.19 (9) 2.912 (17) 146 (14) 

O9—H9B···O10
iii

 0.83 (3) 2.60 (14) 3.028 (16) 114 (12) 

O10—H10A···O4
ii
 0.84 (3) 2.33 (13) 3.019 (18) 140 (18) 

O10—H10A···O9
ii
 0.84 (3) 2.33 (11) 3.028 (16) 141 (16) 

O10—H10B···O5 0.83 (3) 2.02 (12) 2.633 (16) 130 (14) 

O10—H10B···O8
v
 0.83 (3) 2.57 (13) 3.193 (11) 132 (14) 

Simetri kodları: (i) x, y, z−1; (ii) x+1, y, z; (iii) x−1, y, z; (iv) x, y, z+1; (v) x+1, y, z+1. 

 

ġekil 5.30 [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] yapısının [100] doğrultusu boyunca oluĢan  

R2
1
(6), R2

2
(4) ve R2

2
(6) halkalarının gösterimi 
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5.4.3. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı 

[Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksinin kristal yapısı ġekil 7’ de verilirken, moleküle ait 

kristal verileri Çizelge 5.16’da gösterilmiĢtir. Moleküle ait bağ uzunlukları (Å) ve 

bağ açıları (º) Çizelge 5.17’de özetlenmiĢtir.  Asimetrik birimde bir Zn(II) iyonu, bir 

adet monoanyonik bidentate kumarilat ligandı ve koordine olmuĢ iki mol su 

molekülü ile çevrelenmiĢtir. Zn1 atomu simetri merkezine yerleĢirken kumarilat 

ligandlarından gelen dört oksijen atomu (O1, O2, O1
i 
ve O2

i
) ve iki su molekülüne 

(O4 ve O4
i
) koordine olarak bozulmuĢ oktahedral geometri oluĢturmuĢtur [(i) 1-x, y, 

1-z]. Zn-Okarboksil bağ uzunlukları 2.025 (3) ve 2.525 (3) Å iken Zn-Osu bağ uzunluğu 

1.977 (3) Å’dur. 

 

ġekil 5.31. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksinin moleküler yapısı [(i) 1-x, y, 1-z] 

 

Çizelge 5.16. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri 

Kimyasal formül C18H14O8Zn 

Mr 423.66 

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, C2 

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 
12.0604 (13), 5.0281 (5), 13.6345 

(14) 

β (°) 90.909 (4) 

V (Å
3
) 826.70 (15) 

Z 2 
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IĢın kaynağı Mo Kα /0.71073 

µ (mm
−1

) 1.53 

Krsital boyutu (mm) 0.30 × 0.18 × 0.10 

d(g/cm
3
) 1.702 

max (°) 28.3 

Renk  Renksiz  

Veri toplama 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD  

Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.506, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen [I > 

2σ(I)] ve serbest yansımal 

sayısı 

6469, 1949, 1879 

Rint 0.045 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.667 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.039, 0.089, 1.16 

Yansıma sayısı 1949 

Parametre sayısı 130 

Sınırların sayısı 4 

H-atomu davranıĢı  
Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 0.67, −0.68 

Mutlak yapı Asimetrik ikiz 

Mutlak yapı parametresi 0.14 (2) 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT, 

SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows 

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 
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[Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksinde moleküller O-H∙∙∙O ve C-H∙∙∙O hidrojen bağları 

ile birbirine bağlanmaktadır. (Çizelge 5.18) O4 atomuna bağlı H4A atomu ile (−x+1, 

y+1, −z+1) konumundaki O1 atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı [010] 

doğrultusu boyunca ilerleyen (1/2, n+1/2, 1/2) merkezli merkezi simetrik R2
2
(8) 

halkaları oluĢturmaktadır (n sıfır veya tam sayı) (ġekil 5.32).  Benzer Ģekilde O4 

atomuna bağlı H4B atomu ile (−x+3/2, y+1/2, −z+1) konumundaki O2 atomu 

arasında meydana gelen hidrojen bağı [100] doğrultusu boyunca ilerleyen C(4) 

zinciri oluĢturmaktadır (ġekil 5.33). Molekülün kristalin yapısını oluĢturan atomlar 

arası bağ uzunlukları ve oluĢan bağ açıları Çizelge 5.17’de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 5.17. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] molekülüne ait geometrik parametreler (Å, º) 

C1—O2 1.233 (5)  C6—H6 0.9300 

C1—O1 1.295 (5)  C7—C8 1.371 (9) 

C1—C2 1.463 (7)  C7—H7 0.9300 

C2—C3 1.358 (6)  C8—C9 1.388 (8) 

C2—O3 1.382 (5)  C8—H8 0.9300 

C3—C4 1.437 (6)  C9—O3 1.371 (6) 

C3—H3 0.9300  O1—Zn1 2.025 (3) 

C4—C9 1.397 (6)  Zn1—O4 1.977 (3) 

C4—C5 1.401 (8)  Zn1—O4
i
 1.977 (3) 

C5—C6 1.371 (9)  Zn1—O1
i
 2.025 (3) 

C5—H5 0.9300  O4—H4A 0.83 (2) 

C6—C7 1.398 (8)  O4—H4B 0.82 (2) 

O2—C1—O1 121.3 (4)  C8—C7—H7 119.2 

O2—C1—C2 121.6 (4)  C6—C7—H7 119.2 

O1—C1—C2 117.0 (4)  C7—C8—C9 116.4 (4) 

C3—C2—O3 111.4 (5)  C7—C8—H8 121.8 

C3—C2—C1 131.3 (4)  C9—C8—H8 121.8 

O3—C2—C1 117.2 (3)  O3—C9—C8 126.0 (4) 

C2—C3—C4 106.6 (4)  O3—C9—C4 110.6 (4) 

C2—C3—H3 126.7  C8—C9—C4 123.4 (4) 
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C4—C3—H3 126.7  C1—O1—Zn1 101.6 (3) 

C9—C4—C5 118.9 (4)  C9—O3—C2 105.9 (4) 

C9—C4—C3 105.4 (4)  O4—Zn1—O4
i
 91.34 (19) 

C5—C4—C3 135.7 (4)  O4—Zn1—O1 135.32 (13) 

C6—C5—C4 118.0 (4)  O4
i
—Zn1—O1 102.32 (13) 

C6—C5—H5 121.0  O4—Zn1—O1
i
 102.32 (13) 

C4—C5—H5 121.0  O4
i
—Zn1—O1

i
 135.32 (13) 

C5—C6—C7 121.8 (5)  O1—Zn1—O1
i
 97.18 (18) 

C5—C6—H6 119.1  Zn1—O4—H4A 121 (4) 

C7—C6—H6 119.1  Zn1—O4—H4B 131 (4) 

C8—C7—C6 121.5 (5)  H4A—O4—H4B 106 (4) 

Simetri kodu: (i) −x+1, y, −z+1. 

 

ġekil 5.32 [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksinin [010] doğrultusu boyunca oluĢan 

merkezisimetrik R2
2
(8) halkalarının gösterimi
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Çizelge 5.18. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] molekülüne ait Hidrojen bağ geometrisi (Å, º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C3—H3···O4
i
 0.93 2.60 3.381 (5) 142 

O4—H4A···O1
ii
 0.83 (2) 1.98 (3) 2.764 (4) 158 (6) 

O4—H4B···O2
iii

 0.82 (2) 1.85 (3) 2.666 (4) 172 (7) 

Simetri kodları: (i) −x+3/2, y−1/2, −z+1; (ii) −x+1, y+1, −z+1; (iii) −x+3/2, y+1/2, −z+1. 

 

 

ġekil 5.33 [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] yapısının [100] doğrultusu boyunca oluĢan C(4) 

zincirinin gösterimi 

 

5.4.4. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 Kompleksinin Kristal Yapısı 

[Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksinin kristal yapısı ġekil 5.34’de 

verilmiĢtir. Yapının kristal verileri ve birim hücre parametreleri Çizelge 5.19’da 

gösterilmiĢtir. Kompleks triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmiĢtir.  Kristal yapıyı 

oluĢturan atomlar arası bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (º) Çizelge 5.20’de 

özetlenmiĢtir. Asimetrik birimde bir Co(II) iyonu, koordinasyon küresi içinde iki 

adet piridin azotu üzerinden nötral bağlanmıĢ N,N-dietilnikotinamd ligandı ve dört 

mol aqua ligandı ile çevrelenmiĢtir. +2 yüklü katyonik metal atomu monoanyonik 

koordinasyon küresinin dıĢında yerleĢen iki adet kumarilat anyonu ile yük denkliğini 

sağlamaktadır. Co1 atomu simetri merkezine yerleĢmektedir. Co(II) iyonunun 

ekvatoryal konumlarında su molekülerinin oksijenleri bulunurken bozulmuĢ 

oktahedral geometrisi N,N-dietilnikotinamd ligandlarının metal iyonuna koordine 
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olmasıyla tamamlanmaktadır. Co-N bağ uzunluğu 2.1649 (12) Å iken Co-O bağ 

uzunlukları 2.0678 (11) ve 2.1034 (11) Å dur.  

 

ġekil 5.34. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksinin moleküler yapısı 

[(i) −x, −y+1, −z+1] 

 

Çizelge 5.19. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri 

Kimyasal formül C20H36CoN4O6·2(C9H5O3) 

Mr 809.72 

Kristal sistem, uzay grubu Triklinik, P-1 

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 7.9249 (5), 8.4475 (5), 16.6372 (10) 

α, β, γ (°) 100.387 (2), 92.791 (3), 113.396 (2) 

V (Å
3
) 996.50 (11) 

Z 1 

IĢın kaynağı Mo Kα / 0.71073 

µ (mm
−1

) 0.50 

Krsital boyutu (mm) 0.30 × 0.25 × 0.21 
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d(g/cm
3
) 1.349 

max (°) 28.4 

Renk  Pembe 

Veri toplama 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD  

Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.614, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen  

[I > 2σ(I)] ve serbest yansıma sayısı 
46750, 4945, 4500 

Rint 0.027 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.669 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.037, 0.099, 1.09 

Yansıma sayısı 4945 

Parametre sayısı 262 

Sınırların sayısı 6 

H-atomu davranıĢı  
Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 0.54, -0.53 

Mutlak yapı Asimetrik ikiz 

Mutlak yapı parametresi 0.1 (2) 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT, 

SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows 

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 

 

[Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksinde, moleküller O-H∙∙∙O ve C-H∙∙∙O 

hidrojen bağları ile birbirine bağlanmaktadır. O3 atomuna bağlı H3A ve H3B 

atomları ile (x-1, y z) ve (-x, 1-y, 1-z) konumlarındaki O5 atomları arasında meydana 

gelen hidrojen bağları [100] doğrultusu boyunca ilerleyen (n, 1/2, 1/2) merkezli 

R4
2
(8) halkaları oluĢturmaktadır (n sıfır veya tam sayı) (ġekil 5.35). Benzer Ģekilde 

su molekülleri ve kumarilat ligand molekülünün karboksil grupları arasında meydana 

gelen O-H∙∙∙O hidrojen bağları R2
2
(8) halkaları oluĢturmaktadır (ġekil 5.36). O2 
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atomuna bağlı H2A atomu ile (x, y-1, z) konumundaki O1 atomu arasında meydana 

gelen hidrojen bağı [010] doğrultusu boyunca ilerleyen (0, n, 1/2) merkezli merkezi 

simetrik R2
2
(16) halkaları oluĢturmaktadır (ġekil 5.36). 

Çizelge 5.20. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 molekülüne ait geometrik 

parametreler (Å, º) 

C1—N1 1.3431 (19) C11—O5 1.2531 (19) 

C1—C2 1.376 (2) C11—C12 1.490 (2) 

C1—H1 0.9300 C12—C13 1.340 (2) 

C2—C3 1.376 (3) C12—O6 1.370 (2) 

C2—H2 0.9300 C13—C14 1.427 (3) 

C3—C4 1.387 (2) C13—H13 0.9300 

C3—H3 0.9300 C14—C19 1.389 (2) 

C4—C5 1.385 (2) C14—C15 1.397 (3) 

C4—C6 1.505 (2) C15—C16 1.384 (4) 

C5—N1 1.3382 (19) C15—H15 0.9300 

C5—H5 0.9300 C16—C17 1.381 (4) 

C6—O1 1.236 (2) C16—H16 0.9300 

C6—N2 1.339 (2) C17—C18 1.372 (3) 

C7—N2 1.466 (3) C17—H17 0.9300 

C7—C8 1.505 (4) C18—C19 1.377 (3) 

C7—H7A 0.9700 C18—H18 0.9300 

C7—H7B 0.9700 C19—O6 1.375 (2) 

C8—H8A 0.9600 N1—Co1 2.1649 (12) 

C8—H8B 0.9600 Co1—O2 2.0678 (11) 

C8—H8C 0.9600 Co1—O2
i
 2.0679 (11) 

C9—N2 1.471 (2) Co1—O3 2.1034 (11) 

C9—C10 1.485 (4) Co1—O3
i
 2.1034 (11) 

C9—H9A 0.9700 Co1—N1
i
 2.1649 (12) 

C9—H9B 0.9700 O2—H2A 0.822 (15) 

C10—H10A 0.9600 O2—H2B 0.846 (15) 
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C10—H10B 0.9600 O3—H3A 0.821 (15) 

C10—H10C 0.9600 O3—H3B 0.834 (15) 

C11—O4 1.245 (2)   

N1—C1—C2 123.02 (15) C12—C13—H13 126.5 

N1—C1—H1 118.5 C14—C13—H13 126.5 

C2—C1—H1 118.5 C19—C14—C15 117.98 (19) 

C3—C2—C1 118.91 (15) C19—C14—C13 105.65 (15) 

C3—C2—H2 120.5 C15—C14—C13 136.37 (19) 

C1—C2—H2 120.5 C16—C15—C14 118.1 (2) 

C2—C3—C4 118.91 (15) C16—C15—H15 120.9 

C2—C3—H3 120.5 C14—C15—H15 120.9 

C4—C3—H3 120.5 C17—C16—C15 121.9 (2) 

C5—C4—C3 118.63 (15) C17—C16—H16 119.0 

C5—C4—C6 122.55 (15) C15—C16—H16 119.0 

C3—C4—C6 118.78 (14) C18—C17—C16 121.2 (2) 

N1—C5—C4 122.75 (14) C18—C17—H17 119.4 

N1—C5—H5 118.6 C16—C17—H17 119.4 

C4—C5—H5 118.6 C17—C18—C19 116.4 (2) 

O1—C6—N2 122.71 (16) C17—C18—H18 121.8 

O1—C6—C4 119.73 (16) C19—C18—H18 121.8 

N2—C6—C4 117.47 (15) O6—C19—C18 125.96 (17) 

N2—C7—C8 112.6 (2) O6—C19—C14 109.70 (15) 

N2—C7—H7A 109.1 C18—C19—C14 124.32 (18) 

C8—C7—H7A 109.1 C5—N1—C1 117.72 (13) 

N2—C7—H7B 109.1 C5—N1—Co1 123.62 (10) 

C8—C7—H7B 109.1 C1—N1—Co1 118.65 (10) 

H7A—C7—H7B 107.8 C6—N2—C7 124.62 (16) 

C7—C8—H8A 109.5 C6—N2—C9 118.18 (17) 

C7—C8—H8B 109.5 C7—N2—C9 117.17 (17) 

H8A—C8—H8B 109.5 C12—O6—C19 106.16 (13) 



111 

 

C7—C8—H8C 109.5 O2—Co1—O2
i
 180.0 

H8A—C8—H8C 109.5 O2—Co1—O3 90.11 (5) 

H8B—C8—H8C 109.5 O2
i
—Co1—O3 89.89 (5) 

N2—C9—C10 111.7 (2) O2—Co1—O3
i
 89.89 (5) 

N2—C9—H9A 109.3 O2
i
—Co1—O3

i
 90.11 (5) 

C10—C9—H9A 109.3 O3—Co1—O3
i
 179.999 (10) 

N2—C9—H9B 109.3 O2—Co1—N1
i
 92.16 (5) 

C10—C9—H9B 109.3 O2
i
—Co1—N1

i
 87.84 (5) 

H9A—C9—H9B 107.9 O3—Co1—N1
i
 86.35 (5) 

C9—C10—H10A 109.5 O3
i
—Co1—N1

i
 93.65 (5) 

C9—C10—H10B 109.5 O2—Co1—N1 87.84 (5) 

H10A—C10—H10B 109.5 O2
i
—Co1—N1 92.16 (5) 

C9—C10—H10C 109.5 O3—Co1—N1 93.65 (5) 

H10A—C10—H10C 109.5 O3
i
—Co1—N1 86.35 (5) 

H10B—C10—H10C 109.5 N1
i
—Co1—N1 180.0 

O4—C11—O5 126.13 (15) Co1—O2—H2A 122.2 (15) 

O4—C11—C12 115.00 (14) Co1—O2—H2B 115.9 (15) 

O5—C11—C12 118.85 (14) H2A—O2—H2B 104.3 (18) 

C13—C12—O6 111.47 (15) Co1—O3—H3A 129.8 (16) 

C13—C12—C11 129.19 (15) Co1—O3—H3B 118.3 (15) 

O6—C12—C11 119.23 (14) H3A—O3—H3B 105.7 (19) 

C12—C13—C14 107.01 (15)   

Simetri kodu: (i) −x, −y+1, −z+1. 
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ġekil 5.35. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksinin [100] doğrultusu 

boyunca oluĢan R2
2
(8) ve R4

2
(8) halkalarının gösterimi 

 

Çizelge 5.21. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 molekülünün Hidrojen bağ 

geometrisi (Å, º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C2—H2···O5
i
 0.93 2.57 3.386 (2) 146 

C7—H7B···O4 0.97 2.46 3.241 (3) 137 

C18—H18···O4
ii
 0.93 2.54 3.427 (3) 160 

O2—H2A···O1
iii

 0.82 (2) 1.94 (2) 2.7551 (18) 170 (2) 

O2—H2B···O4 0.85 (2) 1.78 (2) 2.6175 (17) 173 (2) 

O3—H3A···O5
iv

 0.82 (2) 1.93 (2) 2.7212 (16) 162 (2) 

O3—H3B···O5
v
 0.83 (2) 1.94 (2) 2.7760 (16) 176 (2) 

Simetri kodları: (i) −x+1, −y+2, −z+1; (ii) x+1, y, z; (iii) x, y−1, z; (iv) x−1, y, z; (v) −x, −y+1, 

−z+1. 
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ġekil 5.36. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksinin [010] doğrultusu 

boyunca oluĢan merkezi simetrik R2
2
(16) halkalarının gösterimi 

  

 5.4.5. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinin kristal yapısı ġekil 5.37’de 

verilmiĢtir. Kristalin birim hücre parametrelerini de içeren kristal verileri Çizelge 

5.23’de özetlenmiĢtir. Molekülün temel yapısını oluĢturan atomlar arası bağ 

uzunlukları (Å) ve bağ açıları (º) Tablo 5.24’te verilmiĢtir. 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinin asimetrik biriminde Cu(II) metal 

katyonu, piridin azot atomu üzerinden iki mol N,N-dietilnikotinamid ligandı, 

monoanyonik monodentate bağlı iki mol kumarilat ligandı ve iki mol aqua ligandı ile 

çevrelenmiĢtir. Cu1 atomu N,N-dietilnikotinamid ligantlarından gelen iki azot atomu 

(N1 ve N3), kumarilat ligantlarından gelen iki oksijen atomu (O1 ve O4) ve iki su 

molekülüne (O9 ve O10) koordine olarak bozulmuĢ oktahedral geometri 

oluĢturmuĢtur. Cu-N bağ uzunlukları 2.012 (2) ve 2.018 (2) Å dur. Cu-Osu bağ 

uzunlukları 2.322 (3) ve 2.729 (2) Å iken Cu-Okarboksil bağ uzunlukları ise 1.965 (2) 

ve 1.968 (2) Å’dur. Cu1-O9 bağ uzunluğu 2.729 (2) Å’luk değeriyle diğer Cu-O bağ 

uzunluklarından çok daha uzundur. Bu durum Jahn-Teller etkisinden 

kaynaklanmaktadır.  
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ġekil 5.37. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinin moleküler yapısı 

 

Çizelge 5.22. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri 

Kimyasal formül C38H42CuN4O10 

Mr 778.29 

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21 

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 
8.4196 (6), 12.2845 (9), 

18.2399 (13) 

β (°) 98.887 (2) 

V (Å
3
) 1863.9 (2) 

Z 2 

IĢın kaynağı Mo Kα / 0.71073 

µ (mm
−1

) 0.65 

Krsital boyutu (mm) 0.36 × 0.30 × 0.24 

d(g/cm
3
) 1.387 

max (°) 28.0 

Renk  Mavi 
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Veri toplamı 

Difraktometre 
Bruker D8-QUEST APEX-II 

CCD  

Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.665, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen [I > 2σ(I)] 

ve serbest yansıma sayısı 
54225, 9280, 7731 

Rint 0.048 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.668 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.037, 0.081, 1.03 

Yansıma sayısı 9280 

Parametre sayısı 490 

Sınırların sayısı 7 

H-atomu davranıĢı  

Bağımsız ve sabit arınım 

karıĢımı tarafından incelenmiĢ 

H atomları 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 0.33, -0.34 

Mutlak yapı Asimetrik ikiz 

Mutlak yapı parametresi 0.1 (2) 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT, 

SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows 

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 

 

[Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinde O-H∙∙∙O ve C-H∙∙∙O hidrojen 

bağları moleküler paketlenmeyi sağlamaktadır. Molekül içi O9-H9A∙∙∙O2 ve O10-

H10B∙∙∙O5 hidrojen bağları S(6) halkaları oluĢturmaktadır (ġekil 5.38). Aynı 

zamanda O10 atomuna bağlı H10A atomu ile (-x+1, y-1/2, -z+1) konumundaki 

kumarilat ligandındaki O2 atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı [010] 

doğrultusu boyunca C(6) zinciri oluĢturmaktadır (ġekil 5.38). Benzer Ģekilde O9 

atomuna bağlı H9B atomu ile (-x+1, y+1/2, -z+1) konumundaki N,N-

dietilnikotinamid ligandındaki O8 atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı [010] 

doğrultusu boyunca C(8) zinciri oluĢturmaktadır (ġekil 5.39). Diğer moleküller arası 
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hidrojen bağları da iki boyutlu supramoleküler yapının oluĢumuna katkıda 

bulunmaktadır. 

Çizelge 5.23. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] molekülüne ait geometrik 

parametreler (Å, º) 

C1—O2 1.239 (4) C25—C26 1.500 (8) 

C1—O1 1.260 (4) C25—H25A 0.9700 

C1—C2 1.476 (5) C25—H25B 0.9700 

C2—C3 1.332 (5) C26—H26A 0.9600 

C2—O3 1.381 (4) C26—H26B 0.9600 

C3—C4 1.441 (5) C26—H26C 0.9600 

C3—H3 0.9300 C27—N2 1.459 (5) 

C4—C9 1.387 (6) C27—C28 1.494 (7) 

C4—C5 1.394 (5) C27—H27A 0.9700 

C5—C6 1.372 (7) C27—H27B 0.9700 

C5—H5 0.9300 C28—H28A 0.9600 

C6—C7 1.400 (8) C28—H28B 0.9600 

C6—H6 0.9300 C28—H28C 0.9600 

C7—C8 1.360 (7) C29—N3 1.334 (4) 

C7—H7 0.9300 C29—C30 1.378 (4) 

C8—C9 1.373 (5) C29—H29 0.9300 

C8—H8 0.9300 C30—C31 1.377 (5) 

C9—O3 1.368 (4) C30—H30 0.9300 

C10—O5 1.218 (4) C31—C32 1.387 (4) 

C10—O4 1.260 (4) C31—H31 0.9300 

C10—C11 1.493 (5) C32—C33 1.384 (4) 

C11—C12 1.331 (6) C32—C34 1.499 (4) 

C11—O6 1.362 (4) C33—N3 1.339 (4) 

C12—C13 1.411 (5) C33—H33 0.9300 

C12—H12 0.9300 C34—O8 1.221 (4) 

C13—C18 1.384 (6) C34—N4 1.349 (4) 



117 

 

C13—C14 1.400 (6) C35—N4 1.477 (5) 

C14—C15 1.361 (9) C35—C36 1.490 (6) 

C14—H14 0.9300 C35—H35A 0.9700 

C15—C16 1.386 (11) C35—H35B 0.9700 

C15—H15 0.9300 C36—H36A 0.9600 

C16—C17 1.366 (12) C36—H36B 0.9600 

C16—H16 0.9300 C36—H36C 0.9600 

C17—C18 1.389 (6) C37—N4 1.456 (5) 

C17—H17 0.9300 C37—C38 1.488 (7) 

C18—O6 1.365 (5) C37—H37A 0.9700 

C19—N1 1.339 (4) C37—H37B 0.9700 

C19—C20 1.382 (4) C38—H38A 0.9600 

C19—H19 0.9300 C38—H38B 0.9600 

C20—C21 1.386 (5) C38—H38C 0.9600 

C20—C24 1.509 (5) N1—Cu01 2.012 (2) 

C21—C22 1.377 (5) N3—Cu01 2.018 (2) 

C21—H21 0.9300 O1—Cu01 1.9679 (19) 

C22—C23 1.379 (4) O4—Cu01 1.965 (2) 

C22—H22 0.9300 Cu01—O10 2.322 (3) 

C23—N1 1.336 (4) O9—H9A 0.92 (3) 

C23—H23 0.9300 O9—H9B 0.91 (3) 

C24—O7 1.227 (4) O10—H10A 0.86 (2) 

C24—N2 1.324 (5) O10—H10B 0.83 (2) 

C25—N2 1.471 (5)   

O2—C1—C2 119.0 (3) N2—C27—H27A 109.0 

O1—C1—C2 114.7 (3) C28—C27—H27A 109.0 

C3—C2—O3 112.0 (3) N2—C27—H27B 109.0 

C3—C2—C1 132.2 (3) C28—C27—H27B 109.0 

O3—C2—C1 115.8 (3) H27A—C27—H27B 107.8 

C2—C3—C4 106.7 (3) C27—C28—H28A 109.5 
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C2—C3—H3 126.6 C27—C28—H28B 109.5 

C4—C3—H3 126.6 H28A—C28—H28B 109.5 

C9—C4—C5 119.0 (4) C27—C28—H28C 109.5 

C9—C4—C3 105.1 (3) H28A—C28—H28C 109.5 

C5—C4—C3 135.9 (4) H28B—C28—H28C 109.5 

C6—C5—C4 117.7 (4) N3—C29—C30 122.3 (3) 

C6—C5—H5 121.1 N3—C29—H29 118.9 

C4—C5—H5 121.1 C30—C29—H29 118.9 

C5—C6—C7 121.5 (5) C31—C30—C29 119.3 (3) 

C5—C6—H6 119.2 C31—C30—H30 120.3 

C7—C6—H6 119.2 C29—C30—H30 120.3 

C8—C7—C6 121.5 (5) C30—C31—C32 119.1 (3) 

C8—C7—H7 119.3 C30—C31—H31 120.4 

C6—C7—H7 119.3 C32—C31—H31 120.4 

C7—C8—C9 116.5 (4) C33—C32—C31 117.9 (3) 

C7—C8—H8 121.7 C33—C32—C34 117.4 (3) 

C9—C8—H8 121.7 C31—C32—C34 124.5 (3) 

O3—C9—C8 125.5 (4) N3—C33—C32 123.1 (3) 

O3—C9—C4 110.8 (3) N3—C33—H33 118.4 

C8—C9—C4 123.7 (4) C32—C33—H33 118.4 

O5—C10—O4 127.9 (3) O8—C34—N4 123.1 (3) 

O5—C10—C11 118.9 (3) O8—C34—C32 118.3 (3) 

O4—C10—C11 113.2 (3) N4—C34—C32 118.6 (3) 

C12—C11—O6 111.2 (3) N4—C35—C36 112.0 (3) 

C12—C11—C10 130.0 (3) N4—C35—H35A 109.2 

O6—C11—C10 118.8 (4) C36—C35—H35A 109.2 

C11—C12—C13 107.6 (3) N4—C35—H35B 109.2 

C11—C12—H12 126.2 C36—C35—H35B 109.2 

C13—C12—H12 126.2 H35A—C35—H35B 107.9 

C18—C13—C14 119.4 (4) C35—C36—H36A 109.5 
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C18—C13—C12 105.2 (3) C35—C36—H36B 109.5 

C14—C13—C12 135.5 (5) H36A—C36—H36B 109.5 

C15—C14—C13 118.7 (6) C35—C36—H36C 109.5 

C15—C14—H14 120.7 H36A—C36—H36C 109.5 

C13—C14—H14 120.7 H36B—C36—H36C 109.5 

C14—C15—C16 120.4 (6) N4—C37—C38 113.3 (4) 

C14—C15—H15 119.8 N4—C37—H37A 108.9 

C16—C15—H15 119.8 C38—C37—H37A 108.9 

C17—C16—C15 123.0 (6) N4—C37—H37B 108.9 

C17—C16—H16 118.5 C38—C37—H37B 108.9 

C15—C16—H16 118.5 H37A—C37—H37B 107.7 

C16—C17—C18 116.0 (8) C37—C38—H38A 109.5 

C16—C17—H17 122.0 C37—C38—H38B 109.5 

C18—C17—H17 122.0 H38A—C38—H38B 109.5 

O6—C18—C13 110.0 (3) C37—C38—H38C 109.5 

O6—C18—C17 127.5 (6) H38A—C38—H38C 109.5 

C13—C18—C17 122.5 (5) H38B—C38—H38C 109.5 

N1—C19—C20 122.8 (3) C23—N1—C19 118.7 (2) 

N1—C19—H19 118.6 C23—N1—Cu01 120.86 (19) 

C20—C19—H19 118.6 C19—N1—Cu01 120.39 (19) 

C19—C20—C21 118.1 (3) C24—N2—C27 118.6 (3) 

C19—C20—C24 118.7 (3) C24—N2—C25 124.2 (3) 

C21—C20—C24 123.0 (3) C27—N2—C25 117.2 (3) 

C22—C21—C20 119.2 (3) C29—N3—C33 118.3 (3) 

C22—C21—H21 120.4 C29—N3—Cu01 121.9 (2) 

C20—C21—H21 120.4 C33—N3—Cu01 119.7 (2) 

C21—C22—C23 119.3 (3) C34—N4—C37 124.9(3) 

C21—C22—H22 120.3 C34—N4—C35 118.0 (4) 

C23—C22—H22 120.3 C37—N4—C35 116.8 (3) 

N1—C23—C22 121.9 (3) C1—O1—Cu01 122.3 (2) 
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N1—C23—H23 119.1 C9—O3—C2 105.4 (3) 

C22—C23—H23 119.1 C10—O4—Cu01 128.9 (2) 

O7—C24—N2 122.8 (3) C11—O6—C18 106.0 (3) 

O7—C24—C20 118.2 (3) O4—Cu01—O1 174.42 (13) 

N2—C24—C20 119.0 (3) O4—Cu01—N1 90.23 (9) 

N2—C25—C26 112.1 (4) O1—Cu01—N1 89.83 (9) 

N2—C25—H25A 109.2 O4—Cu01—N3 90.75 (10) 

C26—C25—H25A 109.2 O1—Cu01—N3 88.49 (9) 

N2—C25—H25B 109.2 N1—Cu01—N3 172.77 (10) 

C26—C25—H25B 109.2 O4—Cu01—O10 92.76 (10) 

H25A—C25—H25B 107.9 O1—Cu01—O10 92.82 (12) 

C25—C26—H26A 109.5 N1—Cu01—O10 88.91 (10) 

C25—C26—H26B 109.5 N3—Cu01—O10 98.20 (11) 

H26A—C26—H26B 109.5 H9A—O9—H9B 97 (3) 

C25—C26—H26C 109.5 Cu01—O10—H10A 133 (3) 

H26A—C26—H26C 109.5 Cu01—O10—H10B 97 (4) 

H26B—C26—H26C 109.5 H10A—O10—H10B 102 (3) 

Simetri kodu: (i) −x, −y+1, −z+1. 
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ġekil 5.38. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksinin [010] doğrultusu 

boyunca oluĢan C(6) zincirinin gösterimi 

 

Çizelge 5.24. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] molekülünün Hidrojen bağ 

geometrisi (Å, º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C30—H30···O8
i
 0.93 2.42 3.297 (4) 158 

C36—H36C···O9
ii
 0.96 2.60 3.514 (7) 159 

O9—H9A···O2 0.92 (3) 1.80 (4) 2.645 (5) 151 (7) 

O9—H9B···O8
iii

 0.91 (3) 2.01 (4) 2.880 (5) 162 (7) 

O10—H10A···O2
ii
 0.86 (2) 1.95 (3) 2.809 (4) 177 (5) 

O10—H10B···O5 0.83 (2) 1.95 (3) 2.737 (4) 157 (5) 

Simetri kodları: (i) −x+2, y+1/2, −z+1; (ii) −x+1, y−1/2, −z+1; (iii) −x+1, y+1/2, −z+1. 
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ġekil 5.39. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] yapısının [010] doğrultusu 

boyunca oluĢan C(8) zincirinin gösterimi 

 

5.4.6. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O Kompleksinin Kristal Yapısı 

ġekil 16’da [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksinin kristal yapısı ġekil 

5.40’ta görülmektedir. Yapının kristal verileri ve birim hücre parametreleri Tablo 

16’da özetlenmiĢtir. Kristalin moleküler yapısını oluĢturan atomlar arası bağ 

uzunlukları (Å) ve bağ açıları (º) Çizelge 5.25’te özetlenmiĢtir. 

[Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksinin asimetrik biriminde bir mol 

Ni(II) metal katyonu ve bu katyona piridin azot atomlarından nötral bidentate 

koordine olmuĢ iki mol 1,10-fenantrolin ligandı ve iki mol koordine olmuĢ su 

molekülü bulunurken, iki mol koordine olmamıĢ monoanyonik kumarilat ligandı 

dengeleyici iyon olarak koordinasyon küresinin dıĢında yerleĢiktir. Ayrıca hidrat 

suyu olarak beĢ mol su molekülü yapıda bulunmaktadır. Ni1 atomu 1,10-fenantrolin 

ligandlarından gelen dört azot atomu (N1, N2, N3 ve N4) ve iki su molekülüne (O1 

ve O2) koordine olarak bozulmuĢ oktahedral geometri oluĢturmuĢtur. Ni-N bağ 

uzunlukları 2.079 (5)-2.093 (5) Å aralığında değiĢirken Ni-O bağ uzunlukları 2.059 

(5) ve 2.063 (5) Å’dur.  
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ġekil 5.40. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksinin moleküler yapısı 

 

Çizelge 5.25. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri  

Kimyasal formül C24H20N4NiO2.2(C9H5O3).5(H2O) 

Mr 867.49 

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P21/C 

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 
13.1870 (9), 22.2182 (16), 

15.3943 (12) 

β (°) 112.075 (2) 

V (Å
3
) 4179.8 (5) 

Z 4 

IĢın kaynağı Mo Kα / 0.71073 

µ (mm
−1

) 0.53 

Krsital boyutu (mm) 0.22 × 0.18 × 0.15 

d(g/cm
3
) 1.379 

max (°) 27.0 

Renk  Mavi 

Veri toplamı 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD  
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Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.571, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen  

[I > 2σ(I)] ve serbest yansıma sayısı 
84594, 8196, 5514 

Rint 0.062 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.617 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.110, 0.391, 1.59 

Yansıma sayısı 8196 

Parametre sayısı 557 

Sınırların sayısı 58 

H-atomu davranıĢı  
Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Mutlak yapı Asimetrik ikiz 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 2.27, -0.75 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT, 

SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows 

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 

 

[Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O yapısında moleküller O-H∙∙∙O ve C-H∙∙∙O 

hidrojen bağları ile birbirine bağlanmaktadır. Çizelge 5.28’de molekül içi ve 

moleküller arası hidrojen bağlarının mesafeleri özetlenmiĢtir. ġekil 5.41’de de 

gösterildiği gibi kumarilat ve su molekülleri arasında oluĢan O-H∙∙∙O hidrojen bağları 

R4
4
(16) halkası oluĢturmaktadır. OluĢan bu halkaların diğer hidrojen bağları ile 

birleĢimi sonucunda 3D supramoleküler yapı meydana gelmektedir (ġekil 5.42).  

Çizelge 5.26. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O molekülüne ait geometrik 

parametreler (Å, º) 

C1—N1 1.317 (8) C26—O5 1.348 (10) 

C1—C2 1.378 (9) C27—C28 1.452 (19) 

C1—H1 0.9300 C27—H27 0.9300 

C2—C3 1.353 (10) C28—C33 1.395 (15) 
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C2—H2 0.9300 C28—C29 1.45 (2) 

C3—C4 1.392 (9) C29—C30 1.41 (3) 

C3—H3 0.9300 C29—H29 0.9300 

C4—C12 1.406 (8) C30—C31 1.37 (3) 

C4—C5 1.438 (9) C30—H30 0.9300 

C5—C6 1.314 (10) C31—C32 1.299 (19) 

C5—H5 0.9300 C31—H31 0.9300 

C6—C7 1.435 (10) C32—C33 1.328 (16) 

C6—H6 0.9300 C32—H32 0.9300 

C7—C8 1.393 (10) C33—O5 1.371 (12) 

C7—C11 1.422 (8)  C34—O6 1.179 (11) 

C8—C9 1.361 (11) C34—O7 1.268 (14) 

C8—H8 0.9300 C34—C35 1.582 (17) 

C9—C10 1.406 (10) C35—O8 1.273 (18) 

C9—H9 0.9300 C35—C36 1.41 (2) 

C10—N2 1.307 (8) C36—C37 1.379 (14) 

C10—H10 0.9300 C36—H36 0.9300 

C11—N2 1.357 (7) C37—C42 1.326 (12) 

C11—C12 1.438 (8) C37—C38 1.441 (14) 

C12—N1 1.349 (7) C38—C39 1.453 (19) 

C13—N3 1.329 (8) C38—H38 0.9300 

C13—C14 1.401 (10) C39—C40 1.21 (2) 

C13—H13 0.9300 C39—H39 0.9300 

C14—C15 1.361 (13) C40—C41 1.28 (2) 

C14—H14 0.9300 C40—H40 0.9300 

C15—C16 1.399 (13) C41—C42 1.384 (17) 

C15—H15 0.9300 C41—H41 0.9300 

C16—C24 1.398 (10) C42—O8 1.356 (11) 

C16—C17 1.480 (14) N1—Ni1 2.093 (5) 

C17—C18 1.273 (16) N2—Ni1 2.091 (4) 
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C17—H17 0.9300 N3—Ni1 2.079 (5) 

C18—C19 1.429 (15) N4—Ni1 2.093 (5) 

C18—H18 0.9300 Ni1—O2 2.059 (5) 

C19—C23 1.401 (9) Ni1—O1 2.063 (5) 

C19—C20 1.407 (13) O1—H1A 0.821 (19) 

C20—C21 1.364 (13) O1—H1B 0.82 (2) 

C20—H20 0.9300 O2—H2A 0.83 (2) 

C21—C22 1.393 (11) O2—H2B 0.83 (2) 

C21—H21 0.9300 O9—H9B 0.89 

C22—N4 1.307 (9) O9—H9A 0.92 

C22—H22 0.9300 O10—H10A 0.80 

C23—N4 1.357 (9) O10—H10B 0.87 

C23—C24 1.437 (10) O11—H11A 0.63 

C24—N3 1.362 (8) O11—H11B 0.90 

C25—O3 1.253 (12) O12—H12A 0.85 

C25—O4 1.276 (12) O12—H12B 0.79 

C25—C26 1.466 (15) O13—H13B 0.87 

C26—C27 1.295 (14) O13—H13A 0.83 

N1—C1—C2 124.2 (6) C29—C28—C27 139.0 (14) 

N1—C1—H1 117.9 C30—C29—C28 118.0 (17) 

C2—C1—H1 117.9 C30—C29—H29 121.0 

C3—C2—C1 119.0 (6) C28—C29—H29 121.0 

C3—C2—H2 120.5 C31—C30—C29 118.5 (18) 

C1—C2—H2 120.5 C31—C30—H30 120.7 

C2—C3—C4 119.6 (5) C29—C30—H30 120.7 

C2—C3—H3 120.2 C32—C31—C30 124 (2) 

C4—C3—H3 120.2 C32—C31—H31 117.9 

C3—C4—C12 117.2 (5) C30—C31—H31 117.9 

C3—C4—C5 124.6 (6) C31—C32—C33 118.9 (16) 

C12—C4—C5 118.2 (6) C31—C32—H32 120.6 
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C6—C5—C4 122.1 (6) C33—C32—H32 120.6 

C6—C5—H5 118.9 C32—C33—O5 127.7 (11) 

C4—C5—H5 118.9 C32—C33—C28 124.5 (12) 

C5—C6—C7 121.9 (6) O5—C33—C28 107.8 (11) 

C5—C6—H6 119.0 O6—C34—O7 131.5 (13) 

C7—C6—H6 119.0 O6—C34—C35 111.2 (13) 

C8—C7—C11 116.1 (6) O7—C34—C35 117.2 (13) 

C8—C7—C6 125.5 (6) O8—C35—C36 108.1 (9) 

C11—C7—C6 118.4 (6) O8—C35—C34 112.5 (17) 

C9—C8—C7 120.3 (6) C36—C35—C34 139.4 (16) 

C9—C8—H8 119.8 C37—C36—C35 106.1 (12) 

C7—C8—H8 119.8 C37—C36—H36 127.0 

C8—C9—C10 119.5 (6) C35—C36—H36 127.0 

C8—C9—H9 120.3 C42—C37—C36 106.7 (10) 

C10—C9—H9 120.3 C42—C37—C38 115.5 (10) 

N2—C10—C9 122.5 (6) C36—C37—C38 137.8 (12) 

N2—C10—H10 118.8 C37—C38—C39 114.9 (11) 

C9—C10—H10 118.8 C37—C38—H38 122.6 

N2—C11—C7 123.1 (5) C39—C38—H38 122.6 

N2—C11—C12 117.7 (4) C40—C39—C38 124.0 (14) 

C7—C11—C12 119.2 (5) C40—C39—H39 118.0 

N1—C12—C4 122.9 (5) C38—C39—H39 118.0 

N1—C12—C11 116.9 (5) C39—C40—C41 122 (2) 

C4—C12—C11 120.2 (5) C39—C40—H40 118.9 

N3—C13—C14 123.0 (7) C41—C40—H40 118.9 

N3—C13—H13 118.5 C40—C41—C42 120.1 (16) 

C14—C13—H13 118.5 C40—C41—H41 119.9 

C15—C14—C13 118.0 (8) C42—C41—H41 119.9 

C15—C14—H14 121.0 C37—C42—O8 109.4 (10) 

C13—C14—H14 121.0 C37—C42—C41 123.2 (10) 
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C14—C15—C16 121.2 (8) O8—C42—C41 127.3 (12) 

C14—C15—H15 119.4 C1—N1—C12 117.0 (5) 

C16—C15—H15 119.4 C1—N1—Ni1 129.9 (4) 

C24—C16—C15 116.9 (7) C12—N1—Ni1 113.1 (4) 

C24—C16—C17 116.0 (9) C10—N2—C11 118.5 (5) 

C15—C16—C17 127.0 (9) C10—N2—Ni1 129.0 (4) 

C18—C17—C16 122.9 (10) C11—N2—Ni1 112.4 (4) 

C18—C17—H17 118.6 C13—N3—C24 118.4 (5) 

C16—C17—H17 118.6 C13—N3—Ni1 128.7 (4) 

C17—C18—C19 122.5 (9) C24—N3—Ni1 112.8 (4) 

C17—C18—H18 118.7 C22—N4—C23 118.3 (6) 

C19—C18—H18 118.7 C22—N4—Ni1 129.4 (5) 

C23—C19—C20 116.8 (8) C23—N4—Ni1 112.3 (4) 

C23—C19—C18 118.1 (9) C26—O5—C33 107.5 (8) 

C20—C19—C18 125.1 (8) C35—O8—C42 109.8 (11) 

C21—C20—C19 120.3 (7) O2—Ni1—O1 89.4 (2) 

C21—C20—H20 119.9 O2—Ni1—N3 89.98 (19) 

C19—C20—H20 119.9 O1—Ni1—N3 175.3 (2) 

C20—C21—C22 118.1 (8) O2—Ni1—N2 92.4 (2) 

C20—C21—H21 120.9 O1—Ni1—N2 88.7 (2) 

C22—C21—H21 120.9 N3—Ni1—N2 96.04 (18) 

N4—C22—C21 123.9 (8) O2—Ni1—N4 92.5 (2) 

N4—C22—H22 118.0 O1—Ni1—N4 95.2 (2) 

C21—C22—H22 118.0 N3—Ni1—N4 80.1 (2) 

N4—C23—C19 122.5 (7) N2—Ni1—N4 173.71 (18) 

N4—C23—C24 117.5 (5) O2—Ni1—N1 172.1 (2) 

C19—C23—C24 119.9 (7) O1—Ni1—N1 90.7 (2) 

N3—C24—C16 122.4 (7) N3—Ni1—N1 90.56 (17) 

N3—C24—C23 117.1 (6) N2—Ni1—N1 79.71 (18) 

C16—C24—C23 120.5 (6) N4—Ni1—N1 95.28 (18) 
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O3—C25—O4 120.9 (13) Ni1—O1—H1A 124 (4) 

O3—C25—C26 121.6 (9) Ni1—O1—H1B 114 (6) 

O4—C25—C26 117.6 (10) H1A—O1—H1B 105 (3) 

C27—C26—O5 112.8 (11) Ni1—O2—H2A 119 (5) 

C27—C26—C25 130.6 (11) Ni1—O2—H2B 123 (3) 

O5—C26—C25 116.6 (8) H2A—O2—H2B 105 (3) 

C26—C27—C28 106.5 (10) H9B—O9—H9A 98.0 

C26—C27—H27 126.8 H10A—O10—H10B 103.0 

C28—C27—H27 126.8 H11A—O11—H11B 117.0 

C33—C28—C29 115.5 (16) H12A—O12—H12B 106.0 

C33—C28—C27 105.4 (11) H13B—O13—H13A 100.0 

Simetri kodu: (i) −x, −y+1, −z+1. 

 

ġekil 5.41. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksinin O-H∙∙∙O hidrojen 

bağlarının oluĢturduğu R4
4
(16) halkasının gösterimi 
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Çizelge 5.27. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O molekülünün Hidrojen 

bağ geometrisi (Å, º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C1—H1···O5
i
 0.93 2.52 3.188 (8) 129 

C9—H9···O11
ii
 0.93 2.46 3.230 (14) 141 

O1—H1A···O10
iii

 0.82 (2) 1.87 (3) 2.673 (13) 167 (6) 

O1—H1B···O7 0.82 (2) 1.87 (5) 2.607 (11) 148 (7) 

O2—H2A···O6 0.83 (2) 1.91 (3) 2.693 (10) 156 (6) 

O2—H2B···O3
iv

 0.83 (2) 2.10 (9) 2.664 (9) 126 (10) 

O9—H9A···O4 0.92 1.92 2.823 (12) 169.0 

O10—H10A···O6 0.80 1.76 2.41 (2) 138.0 

O11—H11A···O13
v
 0.63 2.40 2.80 (3) 123.5 (15) 

O13—H13B···O10
vi

 0.87 2.08 2.83 (3) 143.9 (16) 

O13—H13A···O3 0.83 2.11 2.68 (2) 125.0 

Simetri kodları: (i) x, −y+3/2, z−1/2; (ii) −x+1, −y+1, −z+1; (iii) x, −y+3/2, z+1/2; (iv) x, y, 

z−1; (v) −x+1, −y+1, −z+2; (vi) x, y, z+1. 

ġekil 5.42. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksinin 3D gösterimi  
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5.4.7. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] Kompleksinin Kristal Yapısı 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksinin kristal yapısı ġekil 5.43’de verilirken, 

molekülün yapı çözümlemesinde kullanılan kristal verileri ve birim hücre 

parametreleri Çizelge 5.29’da özetlenmiĢtir. Kristal örgünün kurulmasında rol 

oynayan atomları bir arada tutan bağ açıları, bağ uzunlukları Çizelge 5.30’da 

verilmektedir. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] yapısının asimetrik birim hücresinde 

bir mol Cu(II) metal katyonu ve bu metal katyonunu çevreleyen nötral bağlı 

bidentate bir mol 1,10-fenantrolin ligandı, monoanyonik monodentate bağlı iki mol 

kumarilat ligandı ve bir koordine olmuĢ aqua molekülü bulunmaktadır. 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] yapısının koordinasyon çevresi beĢ olup,  Tau değeri 

0.09’dur [Tau = (Beta - Alpha) / 60 = (169.20-163.95) / 60 = 0.09] ve kompleks az 

bozulmuĢ karepiramit geometriye sahiptir. Karepiramit geometrininin taban 

düzlemini, Cu(II) iyonuna koordine olan 1,10-fenantrolin ligandından gelen iki azot 

atomu (N1 ve N2), bir mol kumarilat ligandından gelen oksijen atomu (O4) ve bir su 

molekülü (O7) oluĢturmaktadır. Diğer kumarilik asit ligandının karboksil oksijeninin 

Cu(II) iyonuna koordine olmasıyla karepiramit geometri tamamlanmaktatır. Cu-N 

bağ uzunlukları 2.0032 (17) ve 2.0244 (17) Å dur. Cu-Osu bağ uzunluğu 1.9864 (15) 

Å iken Cu-Okarboksil bağ uzunlukları ise 1.9367 (15) ve 2.2872 (15) Å’dur.   

 

ġekil 5.43. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksinin moleküler yapısı 
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Çizelge 5.28. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri 

Kimyasal formül C30H20CuN2O7 

Mr 584.02 

Kristal sistem, uzay grubu Triklinik, P  ῑ  

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 
7.8374 (5), 10.8634 (7),  

16.1168 (11) 

α, β, γ (°) 
100.405 (2), 94.592 (3),  

109.952 (2) 

V (Å
3
) 1253.64 (14) 

Z 2 

IĢın kaynağı Mo Kα / 0.71073 

µ (mm
−1

) 0.93 

Krsital boyutu (mm) 0.26 × 0.24 × 0.16 

d(g/cm
3
) 1.547 

max (°) 28.2 

Renk  Mavi 

Veri toplamı 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD  

Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.574, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen  

[I > 2σ(I)] ve serbest yansıma sayısı 
64581, 6288, 5272 

Rint 0.040 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.672 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.037, 0.106, 1.16 

Yansıma sayısı 6288 

Parametre sayısı 369 

Sınırların sayısı 3 
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H-atomu davranıĢı  
Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Mutlak Yapı Asimetrik ikiz 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 0.32, -0.60 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker 

SAINT, SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 

for Windows (Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 

 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] yapısında moleküller Çizelge 5.31’de özetlenen  

C-H∙∙∙O hidrojen bağları ile birbirine bağlanmaktadır.  Molekül içi hidrojen bağları 

S(5) S(6) halkaları oluĢturmaktadır. C12 atomuna bağlı H12 atomu ile (-x+1, -y+1 -

z+1) konumundaki O1 atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı (1/2, 1/2, 1/2) 

merkezli merkezi simetrik R2
2
(14) halkasını oluĢturmaktadır (ġekil 5.44). Düzlemleri 

birleĢtiren moleküller arası hidrojen bağları ve kumarilat ligandının karbonil oksijeni 

ile aqua molekülünün hidrojen grupları arasında meydana gelen molekül içi hidrojen 

bağları ġekil 5.45’te gösterilmiĢtir.  

Çizelge 5.29. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] molekülüne ait geometrik 

parametreler (Å,º) 

C1—O1 1.252 (2) C17—H17 0.9300 

C1—O2 1.254 (3) C18—O6 1.369 (3) 

C1—C2 1.486 (3) C19—N1 1.321 (3) 

C2—C3 1.347 (3) C19—C20 1.402 (3) 

C2—O3 1.384 (2) C19—H19 0.9300 

C3—C4 1.439 (3) C20—C21 1.364 (4) 

C3—H3 0.9300 C20—H20 0.9300 

C4—C5 1.394 (3) C21—C22 1.403 (4) 

C4—C9 1.395 (3) C21—H21 0.9300 

C5—C6 1.376 (4) C22—C30 1.406 (3) 

C5—H5 0.9300 C22—C23 1.429 (4) 

C6—C7 1.391 (4) C23—C24 1.340 (4) 

C6—H6 0.9300 C23—H23 0.9300 
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C7—C8 1.376 (4) C24—C25 1.433 (3) 

C7—H7 0.9300 C24—H24 0.9300 

C8—C9 1.389 (3) C25—C29 1.396 (3) 

C8—H8 0.9300 C25—C26 1.405 (4) 

C9—O3 1.362 (3) C26—C27 1.363 (4) 

C10—O5 1.237 (3) C26—H26 0.9300 

C10—O4 1.272 (2) C27—C28 1.402 (3) 

C10—C11 1.482 (3) C27—H27 0.9300 

C11—C12 1.343 (3) C28—N2 1.324 (3) 

C11—O6 1.386 (2) C28—H28 0.9300 

C12—C13 1.432 (3) C29—N2 1.361 (2) 

C12—H12 0.9300 C29—C30 1.428 (3) 

C13—C18 1.392 (3) C30—N1 1.359 (3) 

C13—C14 1.396 (3) N1—Cu1 2.0244 (17) 

C14—C15 1.383 (4) N2—Cu1 2.0032 (17) 

C14—H14 0.9300 O1—Cu1 2.2872 (15) 

C15—C16 1.383 (5) O4—Cu1 1.9367 (15) 

C15—H15 0.9300 Cu1—O7 1.9864 (15) 

C16—C17 1.379 (4) O7—H7A 0.828 (17) 

C16—H16 0.9300 O7—H7B 0.842 (18) 

C17—C18 1.384 (3)   

O1—C1—O2 126.5 (2) C21—C20—C19 119.8 (3) 

O1—C1—C2 117.05 (18) C21—C20—H20 120.1 

O2—C1—C2 116.47 (18) C19—C20—H20 120.1 

C3—C2—O3 111.42 (18) C20—C21—C22 119.9 (2) 

C3—C2—C1 132.73 (18) C20—C21—H21 120.1 

O3—C2—C1 115.85 (17) C22—C21—H21 120.1 

C2—C3—C4 106.93 (17) C21—C22—C30 116.7 (2) 

C2—C3—H3 126.5 C21—C22—C23 125.0 (2) 

C4—C3—H3 126.5 C30—C22—C23 118.3 (2) 
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C5—C4—C9 119.0 (2) C24—C23—C22 121.7 (2) 

C5—C4—C3 136.1 (2) C24—C23—H23 119.2 

C9—C4—C3 104.85 (18) C22—C23—H23 119.2 

C6—C5—C4 118.1 (2) C23—C24—C25 121.4 (2) 

C6—C5—H5 120.9 C23—C24—H24 119.3 

C4—C5—H5 120.9 C25—C24—H24 119.3 

C5—C6—C7 121.5 (2) C29—C25—C26 117.2 (2) 

C5—C6—H6 119.2 C29—C25—C24 118.2 (2) 

C7—C6—H6 119.2 C26—C25—C24 124.5 (2) 

C8—C7—C6 122.0 (2) C27—C26—C25 119.2 (2) 

C8—C7—H7 119.0 C27—C26—H26 120.4 

C6—C7—H7 119.0 C25—C26—H26 120.4 

C7—C8—C9 115.9 (2) C26—C27—C28 120.0 (2) 

C7—C8—H8 122.1 C26—C27—H27 120.0 

C9—C8—H8 122.1 C28—C27—H27 120.0 

O3—C9—C8 125.47 (19) N2—C28—C27 122.2 (2) 

O3—C9—C4 111.08 (17) N2—C28—H28 118.9 

C8—C9—C4 123.5 (2) C27—C28—H28 118.9 

O5—C10—O4 126.9 (2) N2—C29—C25 123.3 (2) 

O5—C10—C11 119.69 (18) N2—C29—C30 116.07 (18) 

O4—C10—C11 113.39 (18) C25—C29—C30 120.58 (19) 

C12—C11—O6 111.91 (18) N1—C30—C22 123.1 (2) 

C12—C11—C10 131.41 (18) N1—C30—C29 117.09 (18) 

O6—C11—C10 116.63 (17) C22—C30—C29 119.8 (2) 

C11—C12—C13 106.46 (18) C19—N1—C30 118.57 (19) 

C11—C12—H12 126.8 C19—N1—Cu1 129.58 (16) 

C13—C12—H12 126.8 C30—N1—Cu1 111.77 (14) 

C18—C13—C14 118.7 (2) C28—N2—C29 117.94 (18) 

C18—C13—C12 105.76 (19) C28—N2—Cu1 129.13 (14) 

C14—C13—C12 135.5 (2) C29—N2—Cu1 112.93 (14) 
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C15—C14—C13 117.8 (3) C1—O1—Cu1 118.86 (13) 

C15—C14—H14 121.1 C9—O3—C2 105.72 (15) 

C13—C14—H14 121.1 C10—O4—Cu1 129.56 (14) 

C14—C15—C16 121.9 (3) C18—O6—C11 105.41 (16) 

C14—C15—H15 119.1 O4—Cu1—O7 94.60 (7) 

C16—C15—H15 119.1 O4—Cu1—N2 89.17 (6) 

C17—C16—C15 121.7 (2) O7—Cu1—N2 163.96 (7) 

C17—C16—H16 119.2 O4—Cu1—N1 169.20 (7) 

C15—C16—H16 119.2 O7—Cu1—N1 92.12 (7) 

C16—C17—C18 115.8 (3) N2—Cu1—N1 82.11 (7) 

C16—C17—H17 122.1 O4—Cu1—O1 99.07 (7) 

C18—C17—H17 122.1 O7—Cu1—O1 92.84 (6) 

O6—C18—C17 125.5 (2) N2—Cu1—O1 101.98 (6) 

O6—C18—C13 110.45 (18) N1—Cu1—O1 89.01 (6) 

C17—C18—C13 124.0 (2) Cu1—O7—H7A 101 (2) 

N1—C19—C20 122.0 (2) Cu1—O7—H7B 102 (3) 

N1—C19—H19 119.0 H7A—O7—H7B 104 (2) 

C20—C19—H19 119.0   

Simetri kodu: (i) −x+1, −y+1, −z+1.
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ġekil 5.44. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] molekülünün C-H∙∙∙O hidrojen bağlarının 

oluĢturduğu merkezi simetrik R2
2
(14) halkasının gösterimi 

 

Çizelge 5.30. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] molekülünün Hidrojen bağ 

geometrisi (Å,º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C12—H12···O1
i
 0.93 2.53 3.352 (2) 148 

C28—H28···O4 0.93 2.47 2.958 (2) 113 

O7—H7A···O5 0.83 (2) 1.84 (2) 2.642 (2) 163 (3) 

O7—H7B···O2 0.84 (2) 1.73 (2) 2.552 (3) 163 (4) 

Simetri kodu: (i) −x+1, −y+1, −z+1. 
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ġekil 5.45. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] yapısının molekül içi ve moleküller 

arası hidrojen bağı etkileĢimleri. 

  

5.4.8. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] Kompleksinin Kristal Yapısı 

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksinin kristal yapısı ġekil 5.46’da verilmiĢtir. 

Yapıya ait kristal verileri ve birim hücre parametreleri Çizelge 5.32’de özetlenmiĢtir. 

Birim hücreyi oluĢturan atomlar arası bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (º) Çizelge 

5.33’te verilmiĢtir. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] yapısına ait asimetrik hücre 

biriminde bir mol Zn(II) katyonu, bidentate olarak iki piridin azotu üzerinden 

koordine olmuĢ bir mol 1,10-fenantrolin ligandı, iki mol monoanyonik monodentate 

bağlanmıĢ kumarilat ligandı ve bir mol koordine olmuĢ su molekülü bulunmaktadır. 

Zn1 atomu 1,10-fenantrolin ligandından gelen iki azot atomu (N1 ve N2), kumarilat 

ligandlarından gelen iki oksijen atomu (O1 ve O4) ve bir su molekülüne (O7) 

koordine olarak bozulmuĢ karepiramit geometri oluĢturmuĢtur. 

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksinin yapısı yukarıda tanımlanan 

[Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleks yapısı ile benzer yapıdadır. Zn-N bağ 

uzunlukları 2.0981 (17) ve 2.1543 (18) Å dur. Zn-Osu bağ uzunluğu 2.062 (2) Å iken 

Zn-Okarboksil bağ uzunlukları ise 1.9972 (16) ve 2.0316 (16) Å’dur. 
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ġekil 5.46. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]  kompleksinin moleküler yapısı 

 

Çizelge 5.31. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]  kompleksinin kristal verileri 

Kristal veri 

Kimyasal formül C30H20N2O7Zn 

Mr 585.85 

Kristal sistem, uzay grubu Triklinik, P  ῑ  

Sıcaklık (K) 296 

a, b, c (Å) 
7.8628 (4), 10.9545 (6), 15.8450 

(9) 

α, β, γ (°) 
101.091 (2), 94.371 (3), 107.883 

(2) 

V (Å
3
) 1261.14 (12) 

Z 2 

Radyasyon tipi Mo Kα 

µ (mm
−1

) 1.03 

Krsital boyutu (mm) 0.30 × 0.25 × 0.22 

d(g/cm
3
) 1.543 

max (°) 28.3 
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Renk  Renksiz  

Veri toplamı 

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD  

Emilim düzeltimi Multi-scan Bruker 

Tmin, Tmax 0.489, 0.746 

Ölçülebilen, gözlenebilen  

[I > 2σ(I)] ve serbest yansıma sayısı 
56939, 6268, 5380 

Rint 0.036 

(sin θ/λ)max (Å
−1

) 0.668 

Arıtma 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)], wR(F

2
), S 0.038, 0.093, 1.16 

Yansıma sayısı 6268 

Parametre sayısı 367 

Sınırların sayısı 3 

H-atomu davranıĢı  
Bağımsız ve sabit arınım karıĢımı 

tarafından incelenmiĢ H atomları 

Mutlak Yapı Asimetrik ikiz 

Δρmax, Δρmin (e Å
−3

) 0.62, -0.55 

Bilgisayar programları: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT, 

SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows 

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999). 

 

[Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleks yapısında, Çizelge 5.33’te özetlenen  

O-H∙∙∙O ve C-H∙∙∙O hidrojen bağları moleküler ağ örgü yapısında paketlenmeyi 

sağlamaktadır. C3 atomuna bağlı H3 atomu ile (-x+1, -y+1, -z+1) konumundaki O4 

atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı [100] doğrultusu boyunca ilerleyen 

(n+1/2, 1/2, 1/2) merkezli merkezi simetrik R2
2
(14) halkaları oluĢturmaktadır (n sıfır 

veya tam sayı). Benzer Ģekilde O7 atomuna bağlı H7A atomu ile (-x, -y+1, -z+1) 

konumundaki O1 atomu arasında meydana gelen hidrojen bağı [100] doğrultusu 

boyunca ilerleyen (n, 1/2, 1/2) merkezli merkezi simetrik R2
2
(8) halkaları 

oluĢturmaktadır (n sıfır veya tam sayı). Bu hidrojen bağlarının birleĢimi ile [100] 
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doğrultusu boyunca kendini tekrarlayan R2
2
(8) R2

2
(14) halkaları oluĢmaktadır (ġekil 

5.48). 

Çizelge 5.32. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] molekülüne ait geometrik 

parametreler (Å,º) 

C1—O2 1.236 (3) C17—H17 0.9300 

C1—O1 1.270 (2) C18—O6 1.366 (3) 

C1—C2 1.482 (3) C19—N1 1.324 (3) 

C2—C3 1.339 (3) C19—C20 1.393 (4) 

C2—O3 1.386 (2) C19—H19 0.9300 

C3—C4 1.427 (3) C20—C21 1.357 (5) 

C3—H3 0.9300 C20—H20 0.9300 

C4—C9 1.387 (3) C21—C22 1.406 (4) 

C4—C5 1.395 (4) C21—H21 0.9300 

C5—C6 1.384 (5) C22—C30 1.406 (3) 

C5—H5 0.9300 C22—C23 1.424 (4) 

C6—C7 1.380 (5) C23—C24 1.334 (5) 

C6—H6 0.9300 C23—H23 0.9300 

C7—C8 1.371 (4) C24—C25 1.435 (4) 

C7—H7 0.9300 C24—H24 0.9300 

C8—C9 1.385 (3) C25—C29 1.402 (3) 

C8—H8 0.9300 C25—C26 1.405 (4) 

C9—O3 1.369 (3) C26—C27 1.362 (4) 

C10—O5 1.228 (3) C26—H26 0.9300 

C10—O4 1.273 (3) C27—C28 1.394 (3) 

C10—C11 1.480 (3) C27—H27 0.9300 

C11—C12 1.342 (3) C28—N2 1.329 (3) 

C11—O6 1.383 (2) C28—H28 0.9300 

C12—C13 1.437 (3) C29—N2 1.354 (3) 
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C12—H12 0.9300 C29—C30 1.435 (3) 

C13—C18 1.390 (3) C30—N1 1.353 (3) 

C13—C14 1.396 (3) O1—Zn1 2.0316 (16) 

C14—C15 1.377 (4) O4—Zn1 1.9972 (16) 

C14—H14 0.9300 Zn1—O7 2.062 (2) 

C15—C16 1.390 (4) Zn1—N2 2.0981 (17) 

C15—H15 0.9300 Zn1—N1 2.1543 (18) 

C16—C17 1.378 (4) O7—H7A 0.802 (19) 

C16—H16 0.9300 O7—H7B 0.840 (19) 

C17—C18 1.384 (3)   

O2—C1—O1 126.5 (2) C21—C20—C19 119.6 (3) 

O2—C1—C2 120.13 (19) C21—C20—H20 120.2 

O1—C1—C2 113.35 (19) C19—C20—H20 120.2 

C3—C2—O3 111.80 (19) C20—C21—C22 120.2 (2) 

C3—C2—C1 130.97 (19) C20—C21—H21 119.9 

O3—C2—C1 117.21 (18) C22—C21—H21 119.9 

C2—C3—C4 106.78 (19) C30—C22—C21 116.3 (3) 

C2—C3—H3 126.6 C30—C22—C23 119.1 (3) 

C4—C3—H3 126.6 C21—C22—C23 124.5 (2) 

C9—C4—C5 118.7 (2) C24—C23—C22 121.6 (2) 

C9—C4—C3 105.6 (2) C24—C23—H23 119.2 

C5—C4—C3 135.7 (2) C22—C23—H23 119.2 

C6—C5—C4 117.8 (3) C23—C24—C25 121.2 (3) 

C6—C5—H5 121.1 C23—C24—H24 119.4 

C4—C5—H5 121.1 C25—C24—H24 119.4 

C7—C6—C5 122.0 (3) C29—C25—C26 117.7 (2) 

C7—C6—H6 119.0 C29—C25—C24 118.7 (3) 

C5—C6—H6 119.0 C26—C25—C24 123.6 (2) 
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C8—C7—C6 121.3 (3) C27—C26—C25 119.2 (2) 

C8—C7—H7 119.3 C27—C26—H26 120.4 

C6—C7—H7 119.3 C25—C26—H26 120.4 

C7—C8—C9 116.6 (3) C26—C27—C28 119.8 (2) 

C7—C8—H8 121.7 C26—C27—H27 120.1 

C9—C8—H8 121.7 C28—C27—H27 120.1 

O3—C9—C8 125.7 (2) N2—C28—C27 122.5 (2) 

O3—C9—C4 110.68 (19) N2—C28—H28 118.8 

C8—C9—C4 123.6 (2) C27—C28—H28 118.8 

O5—C10—O4 125.6 (2) N2—C29—C25 122.6 (2) 

O5—C10—C11 119.2 (2) N2—C29—C30 117.38 (19) 

O4—C10—C11 115.2 (2) C25—C29—C30 120.0 (2) 

C12—C11—O6 111.62 (19) N1—C30—C22 123.0 (2) 

C12—C11—C10 133.11 (19) N1—C30—C29 117.68 (18) 

O6—C11—C10 115.26 (18) C22—C30—C29 119.3 (2) 

C11—C12—C13 106.85 (19) C1—O1—Zn1 126.83 (15) 

C11—C12—H12 126.6 C9—O3—C2 105.12 (17) 

C13—C12—H12 126.6 C10—O4—Zn1 114.21 (15) 

C18—C13—C14 119.0 (2) C18—O6—C11 105.53 (16) 

C18—C13—C12 105.11 (19) O4—Zn1—O1 102.69 (7) 

C14—C13—C12 135.9 (2) O4—Zn1—O7 111.99 (11) 

C15—C14—C13 118.0 (2) O1—Zn1—O7 89.90 (8) 

C15—C14—H14 121.0 O4—Zn1—N2 106.09 (7) 

C13—C14—H14 121.0 O1—Zn1—N2 88.94 (6) 

C14—C15—C16 121.6 (2) O7—Zn1—N2 141.18 (11) 

C14—C15—H15 119.2 O4—Zn1—N1 96.76 (7) 

C16—C15—H15 119.2 O1—Zn1—N1 159.13 (7) 

C17—C16—C15 121.7 (2) O7—Zn1—N1 89.81 (8) 
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C17—C16—H16 119.2 N2—Zn1—N1 78.35 (7) 

C15—C16—H16 119.2 C19—N1—C30 118.6 (2) 

C16—C17—C18 116.0 (2) C19—N1—Zn1 128.96 (17) 

C16—C17—H17 122.0 C30—N1—Zn1 112.11 (14) 

C18—C17—H17 122.0 C28—N2—C29 118.30 (19) 

O6—C18—C17 125.4 (2) C28—N2—Zn1 127.41 (15) 

O6—C18—C13 110.88 (18) C29—N2—Zn1 114.09 (14) 

C17—C18—C13 123.7 (2) Zn1—O7—H7A 100 (4) 

N1—C19—C20 122.2 (3) Zn1—O7—H7B 98 (3) 

N1—C19—H19 118.9 H7A—O7—H7B 103 (3) 

C20—C19—H19 118.9   

Simetri kodu: (i) −x+1, −y+1, −z+1. 

 

 

ġekil 5.47. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]  kompleksinin moleküler ağ örgü yapısı
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Çizelge 5.33. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]molekülünün Hidrojen bağ 

geometrisi (Å,º) 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C3—H3···O4
i
 0.93 2.58 3.417 (3) 150 

C28—H28···O1 0.93 2.55 3.059 (3) 115 

O7—H7A···O1
ii
 0.80 (2) 2.54 (2) 3.322 (4) 166 (5) 

O7—H7B···O2 0.84 (2) 1.85 (2) 2.654 (3) 161 (5) 

Simetri kodları: (i) −x+1, −y+1, −z+1; (ii) −x, −y+1, −z+1. 

 

 

ġekil 5.48. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)]  kompleksinin [100] doğrultusu 

boyunca kendini tekrarlayan R22(8) R22(14) halkalarının gösterimi 
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5.5. Ultraviyole-Görünür Bölge Spektroskopisi 

Sentezlenen kumarilik asit içeren geçiĢ metallerinin karıĢık ligandlı kompleks 

yapılarının 900-200 nm aralığında kaydedilen Uv-vis spektrumları aĢağıdaki gibidir. 

 

ġekil 5.49. [Co(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait UV-Vis spektrumu 

 

 

ġekil 5.50. [Ni(C9H5O3)2(H2O)4] kompleksine ait UV-Vis spektrumu 
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ġekil 5.51. [Cu(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksine ait UV-Vis spektrumu 

 

 

ġekil 5.52. [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] kompleksine ait UV-Vis spektrumu 
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ġekil 5.53. [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 

 

 

ġekil 5.54. [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 
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ġekil 5.55. [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 

 

 

ġekil 5.56. [Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 
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ġekil 5.57. [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 

 

 

ġekil 5.58. [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 
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ġekil 5.59. [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu 

 

  

ġekil 5.60. [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] kompleksine ait UV-Vis 

spektrumu
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Çizelge 5.34. Metal-kumarilat ligandlı komplekslerin UV-Vis spektrumları 

Komp. 

 

   GeçiĢler 

C18H18CoO10 

(oktahedral) 

C18H18NiO10 

(oktahedral) 

C18H14CuO8 

(oktahedral) 

C18H14O8Zn 

(oktahedral) 

d-d 
512,35 

(
4
T1g

4
T2g)(F) 

817,22 

(
3
A2g

3
T1g)(P) 

887,62-

501,13 709,71 

(
2
Eg

2
T2g) 

– 

d-d 
463,12 

(
4
T1g

4
T1g)(P) 

654,76 

(
3
A2g

3
T1g)(F) 

  

  
395,67 

(
3
A2g

3
T2g)(F) 

  

ML 252,49 253,11 244,79 – 

LM – – – 268,57 

  

 

Çizelge 5.35. Metal–kumarilat–N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı 

komplekslerin UV-Vis spektrumları 

Komp. 

 

  

 GeçiĢler 

C38H46CoN4O12 

(oktahedral) 

C38H42N4NiO10 

(oktahedral) 

C38H42CuN4O10 

(oktahedral) 

C38H46N4O12Zn 

(oktahedral) 

 

d-d 

479,72 

(
4
T1g

4
T2g)(F) 

807,12 

(
3
A2g

3
T1g)(P) 

869,43-497,36 

622,81 

(
2
T2g

2
Eg) 

– 

d-d 
450,03 

(
4
T1g

4
T1g)(P) 

635,39 

(
3
A2g

3
T1g)(F) 

  

d-d  
381,49 

(
3
A2g

3
T2g)(F) 

  

ML 250,67 256,21 250,51 – 

LM – – – 223,68; 266,33 
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Çizelge 5.36. Metal–kumarilat–1,10-fenantrolin karıĢık ligandlı komplekslerin 

UV Vis spektrumları 

Komp. 

 

 GeçiĢler 

C42H40CoN4O13 

(oktahedral) 

C42H40N4NiO13 

(oktahedral) 

C30H20CuN2O7 

(kare piramit) 

C30H20N2O7Zn 

(kare piramit) 

 

d-d 

632,21 

(
4
T1g

4
T2g)(F) 

815,03 

(
3
A2g

3
T1g)(P) 

852,56-496,13 

631,92 

(A1gB1g) 

– 

d-d 
533,27 

(
4
T1g

4
T1g)(P) 

607,71 

(
3
A2g

3
T1g)(F) 

  

d-d  
441,26 

(
3
A2g

3
T2g)(F) 

  

ML 247,38; 311,11 249,77; 325,41 238,15; 308,42 – 

LM – – – 247,17; 311,23 
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5.6. Biyolojik Uygulamalar 

Sentezlenen kompleklere ait antimikrobiyal (antibakteriyal, antifungal) ve bazı 

komplekslere ait total antioksidan aktivite (TAC) sonuçları Çizelge 5.37 ve Çizelge 

5.38’de verilmiĢtir. 

Çizelge 5.37. Sentezlenen metal komplekslerinin in-vitro antimikrobiyal aktivite 

sonuçları 

 

 

Antimikrobiyal Aktivite (Ġnhibisyon çapı, mm ±SD) 

Örnekler 
Staphylococcus 

aureus 

Enterococcus 

faecalis 

Escherichia 

coli 

Pseudomonas 

aeroginosa 

Candida 

albicans 

A 9.0±1.0 1.5±0.5 3.0±1.0 2.0±1.0 6.0±1.0 

B 7.0±1.0 6.5±1.5 3.0±0.5 1.0±0.5 6.5±1.5 

C 9.0±0.5 2.0±0.5 3.5±1.0 1.5±0.5 7.5±0.5 

D 7.0±0.5 2.0±0.5 4.0±0.5 ND 6.5±1.5 

E 7. 0±1.0 6.5±0.5 4.0±1.0 ND 7.0±1.0 

F 7.0±0.5 4.0±1.0 2.0±0.5 ND 6.0±1.5 

G ND 5.0±1.0 4.5±1.0 3.0±1.0 3.0±0.5 

H ND 4.0±1.0 3.5±0.5 4.0±1.0 4.0±1.0 

I ND 5.0±1.0 3.0±0.5 ND 6.0±1.0 

J ND ND 1.0±0.5 1.0±0.5 4.0±1.5 

K 1.0±0.5 1.0±0.5 3.0±1.0 ND 5.0±2.0 

L 2.0±1.0 ND 2.0±0.5 1.0±0.5 6.5±2.0 

Standart
a
 7.00±1.00 9.50±2.00 10.50±2.50 8.75±2.25 ND 

Standart
b
 ND ND ND ND 10.50±1.50 



155 

 

Çizelge 5.38. Sentezlenen komplekslerin toplam antioksidan aktivite (TAC) 

sonuçları 

 

 

 

 

 

 

 

A, B, C, D, E, F, G, H ve I maddelerinin patojen mikroorganizmalar üzerinde 

değiĢen oranlarda antimikrobiyal etkiye sahip olduğu gözlenmiĢtir. Kimyasal 

kompleks moleküllerinin genel etki spekturumuna bakıldığında, bazı grupların hem 

gram pozitif hem de gram negatif mikroorganizmalara etki ettiği bazı kompleklerin 

ise seçici özelliğinin görüldüğüdür. 

Antioksidan aktivitelerine bakıldığıda ise genel olarak tüm kimyasalların belli oranda 

aktivite gösterdiği görülmekte olup özellikle D maddesinin etkinliği bir adım önde 

görülmektedir. 

A maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans üzerinde etkili olduğu 

belirlendi. 

B maddesinin, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis ve Candida albicans 

üzerinde etkili olduğu belirlendi. 

C maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans üzerinde etkili olduğu 

belirlendi. 

D maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans üzerinde etkili olduğu 

belirlendi. 

E maddesinin, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis ve Candida albicans 

üzerinde etkili olduğu belirlendi. 

 

Metal Kompleksleri 
 

TAC(mmol Trolox eq./L.) 
 

A 1.47 

B 1.43 

C 1.24 

D 1.91 
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F maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans üzerinde etkili olduğu 

belirlendi. 

G maddesinin, Staphylococcus aureus hariç diğer mikroorganizmalar üzerinde 

düĢük oranda inhibisyon etkisi belirlendi. 

H maddesinin, Staphylococcus aureus hariç diğer mikroorganizmalar üzerinde 

düĢük oranda inhibisyon etkisi belirlendi. 

I maddesinin, Candida albicans üzerinde etkili olduğu ve ayrıca Enterococcus 

faecalis ve Escherichia coli üzerinde düĢük oranda inhibisyon etkisi belirlendi. 

J maddesinin, Candida albicans üzerinde etkili olduğu ve ayrıca Gram negatif 

mikroorganizmalar (Escherichia coli ve Pseudomonas aeroginosa) üzerinde düĢük 

oranda inhibisyon etkisi belirlendi. 

K maddesinin, Candida albicans üzerinde etkili olduğu ve ayrıca Staphylococcus 

aureus, Enterococcus faecalis ve Escherichia coli üzerinde düĢük oranda inhibisyon 

etkisi belirlendi. 

L maddesinin, Candida albicans üzerinde etkili olduğu ve ayrıca Staphylococcus 

aureus, Escherichia coli ve Pseudomonas aeroginosa üzerinde düĢük oranda 

inhibisyon etkisi belirlendi. 
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Pseudomonas aeroginosa       Candida albicans 

 

 

Escherichia coli  

Resim 5.1. Kimyasal komplekslerin mikroorganizmalar üzerindeki etkisinin 

görüldüğü örnek resimler 
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6. SONUÇLAR 

Bu tez çalıĢmamızda kobalt(II), nikel(II), bakır(II) ve çinko(II) geçiĢ metallerinin 

kumarilik asit-1,10-fenantrolin/N,N-dietilnikotinamid ligandlarını içeren karıĢık 

ligandlı koordinasyon bileĢikleri sentezlendi. Sentezlenen bu komplekslerin yapıları 

elementel analiz, fourier dönüĢümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR), 

termogravimetrik analiz (TGA/DTA), tek kristal X-ıĢını kırınımı difraktometresi 

(SC-XRD), katı ultroviyole-görünür bölge spektroskopisi (UV-VIS), manyetik 

süseptibilite ve erime noktası tayini yöntemleriyle aydınlatılmaya çalıĢıldı. Yapıları 

aydınlatılan moleküllerin biyolojik aktivasyon çalıĢmaları hücre kültürü ortamında 

incelendi. 

Komplekslerin elementel analiz sonucuna göre tek ligandlı komplekslerde 

metal:ligand oranlarının 1:2 ve karıĢık ligandlı komplekslerinde de Cu(II) ve Zn(II)-

kumarilik asit-1,10-fenantrolin kompleksleri hariç metal:ligand oranlarının 1:2:2 

oldukları belirlenmiĢtir. Cu(II) ve Zn(II)-kumarilik asit-1,10-fenantrolin 

komplekslerininde metal:ligand oranlarının 1:2:1 olduğu saptanmıĢtır. Komplekslerin 

yapılarında su bulunduğu termal analiz verileri ve IR spektrumundan tespit edilmiĢ 

olup gerçekleĢtirilen elementel analiz sonuçlarına göre komplekslerin molekül 

formüllerinin aĢağıdaki gibi olduğu görülmüĢtür: 

 (I)  [Co(C9H5O3)2(H2O)4]   (III) [Cu(C9H5O3)2(H2O)2] 

(II) [Ni(C9H5O3)2(H2O)4]   (IV) [Zn(C9H5O3)2(H2O)2] 

(V) [Co(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 (VII) [Cu(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] 

(VI) [Ni(C9H5O3)2(C10H14N2O)2(H2O)2] (VIII) [Zn(C10H14N2O)2(H2O)4](C9H5O3)2 

(IX) [Co(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O   (XI) [Cu(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

(X) [Ni(C12H8N2)2(H2O)2](C9H5O3)25H2O   (XII) [Zn(C9H5O3)2(C12H8N2)(H2O)] 

Sentezlenen komplekslerde ligand olan kumarilik asit, metal katyonlara bağlandığı 

için fonksiyonel gruplara karĢılık gelen absorpsiyon bantlarında  sağ tarafa doğru bir 
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kayma gözlenmiĢtir. Dolayısı ile Co
II
, Ni

II
, Cu

II
 ve Zn

II
 metal komplekslerindeki 

karboksilik asit grubundan kaynaklı C=O grubu sırasıyla 1591, 1593, 1599 ve 1597 

cm
-1

 alanlarında valans titreĢimleri vermektedir. 3350-2800 cm
-1 
civarında gözlenen 

kuvvetli ve geniĢ bant, komplekslerin yapılarında bulunan –OH grubunun 

varlığından ileri gelmektedir. Komplekslerdeki aromatik C-H gerilmeleri 3200 cm
-1

 

ile 3530 cm
-1

 arasında gerilme titreĢimleri vermektedir. Karboksilli asidin COO
-
 

asimetrik ve simetrik absorpsiyon bantları sırası ile 1549-1576 cm
-1

 ve 1398-1408 

cm
-1

 alanlarında gerilme titreĢimlerine denk geldiği görülmektedir. Komplekslerin 

temelini oluĢturan metal-oksijen (M-O- ve M-O=) bağlanmalarına karĢılık gelen 

absorpsiyon bantları Co
II
 kompleksi için 428 cm

-1
; Ni

II
 kompleksi için 429 cm

-1
; Cu

II
 

kompleksi için 432 cm
-1

 ve 471 cm
-1

; Zn
II
 kompleksi için 427 cm

-1
 ve 487 cm

-1
 

gerilme titreĢimlerini vermektedirler. 

Metal-kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı komplekslerin IR 

spektrumları inceleniğinde, 3600-2900 cm
-1 
civarında gözlenen kuvvetli ve geniĢ 

bant, komplekslerin yapılarında bulunan –OH grubunun varlığından ileri 

gelmektedir. Metal komplekslerindeki karboksilik asit grubundan kaynaklı C=O 

grubu Co
II
, Ni

II
 ve Cu

II
’da 1610 cm

-1
 iken Zn

II
 1612 cm

-1
 gerilme titreĢimlerini 

vermektedir. Aromatik C=C gerilme titreĢimi 3065-3082 cm-
1 

civarında 

gözlenmektedir. Komplekslerdeki aromatik C-H gerilmeleri 3279 cm
-1

 ile 3394 cm
-1

 

arasında gerilme titreĢimleri vermektedir. Karboksilli asidin COO
-
 asimetrik ve 

simetrik absorpsiyon bantları sırası ile 1553-1579 cm
-1

 ve 1378-1402 cm
-1

 

alanlarında gerilme titreĢimlerine denk geldiği görülmektedir. Komplekslerin 

temelini oluĢturan metal-oksijen (M-O) bağlanmalarına karĢılık gelen absorpsiyon 

bantları Co
II
 kompleksi için 433 cm

-1
; Ni

II
 kompleksi için 427 ve 530 cm

-1
; Cu

II
 

kompleksi için 445 ve 514 cm
-1

; Zn
II
 kompleksi için 431 cm

-1 
gerilme titreĢimlerini 

vermektedirler. Kompleksteki metal-azot (M-N) bağlarına ait titreĢimler Co
II
 

kompleksi için 584 cm
-1

; Ni
II
 kompleksi için 589 cm

-1
; Cu

II
 kompleksi için 590 cm

-1
; 

Zn
II
 kompleksi için 598 cm

-1
 Ģeklindedir. 

Metal-kumarilat-1,10-fenantrolin karıĢık ligandlı komplekslerin IR spektrumları 

inceleniğinde, 3600-2900 cm
-1 

civarında gözlenen kuvvetli ve geniĢ bant, 
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komplekslerin yapılarında bulunan –OH grubunun varlığından ileri gelmektedir. 

Metal komplekslerindeki karboksilik asit grubundan kaynaklı C=O grubu Co
II
 

kompleksi için 1634 cm
-1

, Ni
II
 kompleksi için 1608 cm

-1
, Cu

II
 kompleksi için 1611 

cm
-1

 ve Zn
II
 1616 cm

-1
 gerilme titreĢimlerini vermektedir. Aromatik C=C gerilme 

titreĢimi 3060-3064 cm
-1
’de gözlenmektedir. Komplekslerdeki aromatik C-H 

gerilmeleri 3373 cm
-1

 ile 3447 cm
-1

 arasında gerilme titreĢimleri vermektedir. 

Karboksilli asidin COO
-
 asimetrik ve simetrik absorpsiyon bantları sırası ile 1555-

1560 cm
-1

 ve 1387-1391 cm
-1

 alanlarında gerilme titreĢimlerine denk geldiği 

görülmektedir. Komplekslerin temelini oluĢturan metal-oksijen (M-O) 

bağlanmalarına karĢılık gelen absorpsiyon bantları Co
II
 kompleksi için 433 cm

-1
; Ni

II
 

kompleksi için 427 cm
-1

; Cu
II
 kompleksi için 428 ve 496 cm

-1
; Zn

II
 kompleksi için 

433 ve 502 cm
-1 
gerilme titreĢimlerini vermektedirler. Kompleksteki metal-azot (M-

O) bağlarına ait titreĢimler Co
II
 kompleksi için 588 cm

-1
; Ni

II
 kompleksi için 583  

cm
-1

; Cu
II
 kompleksi için 576 cm

-1
; Zn

II
 kompleksi için 588 cm

-1
 Ģeklindedir. 

Sentezlenen metal-kumarilat karıĢık ligandlı komplekslerin 900-200 nm aralığında 

katı fazda kaydedilen görünür bölge spektroskopisine (UV-vis) göre elektronik geçiĢ 

değerleri spektrum desenlerinden çıkarılmıĢtır. Bu verilere göre; Co
II
 (I) 

kompleksine atfedilebilecek d–d geçiĢleri 512,35 nm
 
(
4
T1g

4
T2g)(F) 463,12 nm

 

(
4
T1g

4
T1g)(P) dalga boylarında görülmektedir. Ni

II
 (II) kompleksinin sahip olduğu 

üç adet spin-izinli d–d geçiĢi 817,22 nm
 
(
3
A2g

3
T1g)(P), 654,76 nm (

3
A2g

3
T1g)(F) 

ve 395,67 nm
 
(
3
A2g

3
T2g)(F) dalga boylarına denk gelmekte olup bu geçiĢ bantları 

Ni
II
 metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek Ģekilde 

yarılmasını göstermektedir. Cu
II
 (III) kompleksinin sahip olduğu çoklu absorpsiyon 

bandı üst üste çakıĢmıĢ piklerden meydana gelmiĢ, geniĢ bir aralıkta yayvan bir 

görünüme sahip olup 887,62–501,13 nm aralığına denk geldiği görülmektedir. Bu 

spektrum verileri Cu
2+

 metal katyonunun Jahn–Teller bozunması etkisiyle ―pseudo-

oktahedral‖ yapısını desteklediği düĢünülmektedir. Cu
II
 (III) kompleksine ait yayvan 

spektrumun maksimum absorpsiyon bandı yaklaĢık olarak 709,71 nm (
2
Eg

2
T2g) 

dalga boyuna karĢılık gelmektedir. Manyetik süseptibilite değerlerinden de 

anlaĢılacağı üzere diamanyetik özelliğe sahip olan Zn
II
 (IV) kompleksindeki metal 
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katyonunun son yörüngesindeki d orbitalleri tam dolu olduğundan oluĢabilecek olan 

oktahedral bir yarılmada herhangi bir d-d elektronik geçiĢi görülmemektedir. 

Yüksek Ģiddete sahip düĢük dalga boyunda görülen absorpsiyon bantları d-d 

geçiĢlerine ait olmayıp, daha güçlü enerjiye sahip olan metal  ligand yük transfer 

geçiĢlerine özgüdür. 

Co
II
 (I) kompleksi için 252,49 nm, Ni

II
 (II) kompleksi için 253,11 nm, Cu

II
 (III) 

kompleksi için 244,79 nm dalga boylarında absorpsiyon bantları metal  ligand 

(ML) geçiĢlerine ait iken Zn
II
 (IV) kompleksi için 268,57 nm dalga boyunda 

gözlenen Ģiddetli pik ligand  metal (LM) yük transferine aittir.  

Sentezlenen metal-kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı komplekslerin 

900-200 nm aralığında katı fazda kaydedilen görünür bölge spektroskopisine (UV-

vis) göre elektronik geçiĢ değerleri spektrum desenlerinden çıkarılmıĢtır. Bu verilere 

göre; Co
II
 (V) kompleksine ait d–d geçiĢleri 479,72 nm

 
(
4
T1g

4
T2g)(F) ve 450,03 nm

 

(
4
T1g

4
T1g)(P) dalga boylarında görülmektedir. Ni

II
 (VI) kompleksinin sahip olduğu 

üç adet spin-izinli d–d geçiĢi 807,12 nm
 
(
3
A2g

3
T1g)(P), 635,39 nm (

3
A2g

3
T1g)(F) 

ve 381,49 nm
 
(
3
A2g

3
T2g)(F) dalga boylarına denk gelmekte olup bu geçiĢ bantları 

Ni
II
 metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek Ģekilde 

yarılmasını göstermektedir. Cu
II
 (VII) kompleksinin sahip olduğu çoklu absorpsiyon 

bandı üst üste çakıĢmıĢ piklerden meydana gelmiĢ, geniĢ bir aralıkta yayvan bir 

görünüme sahip olup 869,43-497,36 nm aralığına denk gelmektedir. Bu spektrum 

verileri Cu
II
 metal katyonunun Jahn–Teller bozunması etkisiyle ―pseudo-oktahedral‖ 

yapısını desteklediği düĢünülmektedir. Cu
II
 (VII) kompleksine ait yayvan 

spektrumun maksimum absorpsiyon bandı yaklaĢık olarak 622,81 nm (
2
Eg

2
T2g) 

dalga boyuna karĢılık gelmektedir. Manyetik duyarlılık verilerinde de görüldüğü gibi 

diamanyetik özelliğe sahip olan Zn
II
 (VIII) kompleksindeki metal katyonunun son 

yörüngesindeki d orbitalleri tam dolu olduğundan oluĢabilecek olan oktahedral bir 

yarılmada herhangi bir d-d elektronik geçiĢi görülmemektedir. 
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Yüksek Ģiddete sahip düĢük dalga boyunda görülen absorpsiyon bantları d-d 

geçiĢlerine ait olmayıp, daha güçlü enerjiye sahip olan metal  ligand (ML) yük 

transfer geçiĢlerine aittir. 

Co
II
 (V) kompleksi için 250,67 nm, Ni

II
 (VI) kompleksi için 256,21 nm, Cu

II
 (VII) 

kompleksi için 250,51 nm dalga boylarında absorpsiyon bantları metal  ligand 

(ML) geçiĢlerine ait iken Zn
II
 (VIII) kompleksi için 223,68 ve 266,33 nm dalga 

boyunda görülen Ģiddetli pikler ligand  metal (LM) yük transferine aittir.  

Sentezlenen metal-kumarilat-1,10-fenantrolin karıĢık ligandlı komplekslerin 900-200 

nm aralığında kaydedilen görünür bölge spektroskopisine (UV-vis) göre elektronik 

geçiĢ değerleri spektrum desenlerinden çıkarılmıĢtır. Bu verilere göre; Co
II
 (IX) 

kompleksine ait d–d geçiĢleri 632,21 nm
 

(
4
T1g

4
T2g)(F) ve 533,27 nm

 

(
4
T1g

4
T1g)(P) dalga boylarında görülmektedir. Ni

II
 (X) kompleksinin sahip olduğu 

üç adet spin-izinli d–d geçiĢi 815,03 nm
 
(
3
A2g

3
T1g)(P), 607,71 nm (

3
A2g

3
T1g)(F) 

ve 441,26 nm
 
(
3
A2g

3
T2g)(F) dalga boylarına denk gelmekte olup bu geçiĢ bantları 

Ni
II
 metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek Ģekilde 

yarılmasını göstermektedir. Cu
II
 (XI) kompleksi için edilen bu spektrum diğer Cu

II
 

komplekslerindeki elektronik geçiĢlere benzemekle beraber pikin Ģiddeti daha 

fazladır (bu durum Cu
II
 metal katyonlarına ait kompleksler kıyaslandığında görülür). 

Bu durum bize yine pseodo-oktahedraldeki yapıya benzer tekli geçiĢin var 

olabilecğini, ancak geçiĢin olduğu bantlar arası enerji farkının daha yüksek olacağını 

gösterir. Bu sebeple ilgili geçiĢ kare piramit yapısındaki (A1gB1g) geçiĢine 

atfedilebilir. Tek kristal XRD sonuçlarına göre çözümlenen yapıda UV-vis 

sonuçlarını desteklemektedir. Manyetik duyarlılık verilerinde de görüldüğü gibi 

diamanyetik özelliğe sahip olan Zn
II
 (XII) kompleksindeki metal katyonunun son 

yörüngesindeki d orbitalleri tam dolu olduğundan oluĢabilecek olan kare piramit bir 

yarılmada herhangi bir d-d elektronik geçiĢi görülmemektedir. 

Yüksek Ģiddete sahip düĢük dalga boyunda görülen absorpsiyon bantları d-d 

geçiĢlerine ait olmayıp, daha güçlü enerjiye sahip olan metal  ligand (ML) yük 

transfer geçiĢlerine aittir. 
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Co
II
 (IX) kompleksi için 247,38 ve 311,11 nm, Ni

II
 (X) kompleksi için 249,77 ve 

325,41 nm, Cu
II
 (XI) kompleksi için 238,15 ve 308,42 nm dalga boylarında 

absorpsiyon bantları metal  ligand (ML) geçiĢlerine ait iken Zn
II
 (XII) 

kompleksi için 247,17 ve 311,23 nm dalga boyunda görülen Ģiddetli pikler ligand  

metal (LM) yük transferine aittir.  

Molekülleri, yapılan katı UV-Vis spektrum analizi sonuçlarına göre tüm kompleks 

yapılarında aynı metal katyonlu moleküllerin benzer elektronik geçiĢ spektrumları 

verdikleri saptanmıĢtır.  

Beklendiği gibi d
10

 yapısında bulunan Zn(II) metal katyonlu yapılarda herhangi bir d-

d geçiĢi görülmemekle beraber sadece LM yüksek enerjili yük aktarım geçiĢleri 

görülmüĢtür. 

Tek kristal SC-XRD sonuçlarına göre sadece kumarilik asit içeren metal 

komplekslerin Co(II) ve Ni(II) yapılarında ligandın bağlanması monoanyonik-

monodentate iken Zn(II) yapılarında monoanyonik-bidentate olduğu saptanmıĢtır. 

Cu(II) yapısının uygun tek kristal SC-XRD yapısı sentezlenememiĢtir. Elde edilen 

spektroskopik ve termal analiz sonuçlarına göre tarafımızdan tahmini yapısı 

önerilmiĢtir.  

Kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid içeren karıĢık ligandlı metal komplekslerinde, 

Co(II) katyonunun koordinasyonunu 2 mol N,N-dietilnikotinamid ligandının pridin 

azotlarıyla ve 4 mol kristal suyuyla tamamlamıĢtır. Metal katyonu yük denkliğini 

koordinasyon küresi dıĢındaki 2 mol kumarilat anyonu ile sağlamıĢtır. Ni(II) metal 

katyonlu kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligandlı kompleksinin tek 

kristal SC-XRD yapısı elde edilememiĢtir ve tahmini yapıları tarafımızdan 

önerilmiĢtir. Cu(II) katyonlu kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid karıĢık ligand 

içeren metal kompleksinde her iki organik ligand da koordinasyon küresinin 

içerisinde yer almıĢtır. Metal koordinasyon çevresini 2 mol kristal suyuyla beraber 

altıya tamamlamıĢtır. Zn(II) metal katyonlu kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid 

karıĢık ligandlı kompleksinin tek kristal SC-XRD yapısı elde edilememiĢtir ve 

tahmini yapısı tarafımızdan önerilmiĢtir.  
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Tek kristal SC-XRD yapısı elde edilemeyen Co(II) katyonlu kumarilat-1,10-

fenantrolin kompleksinin eldeki spektroskopik ve termal analiz sonuçlarına göre 

yapısı tarafımızdan önerilmiĢtir. Ni(II) merkezli kumarilik asit-1.10-fenantrolin 

karıĢık ligand içeren metal kompleksi tuz tipli olup, 2 mol kumarilat anyonu 

dengeleyici iyon olarak koordinasyon küresinin dıĢında yerleĢmiĢtir. Ni(II) altılı 

koordinasyonun dördünü çift diĢli iki mol 1,10-fenantrolinle, ikisini ise 2 mol kristal 

su ile tamamlamıĢtır. Ayrıca yapı beĢ mol hidrat suyu içermektedir. Kumarilik asit ve 

1,10-fenatrolin ligandı içeren karıĢık ligandlı komplekslerden Cu(II) ve Zn(II) 

kompleks yapıları benzer yapılı (isostructure)’dır. Yapılar sentezlediğimiz diğer 

metal katyon komplekslerinden farklı olarak altılı koordinasyonda değil beĢli 

koordinasyonda kristallenmiĢlerdir. Yapılar 1 mol çift diĢli nötral bağlanmıĢ 1,10-

fenantrolin, monoanyonik-monodentate bağlı 2 mol kumarilat ligandı ve 1 mol 

kristal suyu içermektedir.  

Yapıları aydınlatılan moleküllerin biyolojik aktivasyon çalıĢmaları hücre kültürü 

ortamında incelenmiĢtir. Moleküllerden saf kumarilik asit içeren yapılar piyasada 

hali hazırda satıĢta bulunan çeĢitli bakterilere ve mantarlara karĢı yüksek derecede 

aktiviteye sahip gentamcyn ve flukanazol ilaçlarından daha yüksek veya onlara yakın 

derecede etki gösterdikleri saptanmıĢtır. Ayrıca yine aynı moleküllerin yüksek 

oranda antioksidan aktiviteye sahip oldukları bulunmuĢtur. 
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