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BAZI GECIS METAL KATYONLARININ KUMARILIK ASiT-1,10-
FENANTROLIN/N,N-DIETILNIKOTINAMID LiGANDLARINI iCEREN
KARISIK LIGANDLI KOORDINASYON BILESIKLERININ SENTEZI,

YAPISAL KARAKTERIZASYONU VE CESITLI BIYOLOJIK
AKTIVITELERININ INCELENMESI

Ozge DAGLI

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Kasim 2015

OZET

Kumarilik asit benzofuran halkas: tiirevlerinden biridir ve pek ¢ok dogal kaynaktan
izole edilebilmektedir. Kumarilik asit ve tiirevleri ¢ogu ilagta etken madde ve

endiistrinin bir¢cok dalinda aranilan temel malzeme olarak kullanilmaktadir.

Kumarilik asit ve tiirevleri koordinasyon kimyasi i¢in onemli ligandlardir ve
biyolojik aktiviteleri olduk¢a dikkat c¢ekicidir. Antifungal, antibakteriyel,
antimikrobiyal, antiaritmik, antiaterosklerotik ve kardiyovaskiiler, antikanser,
antidepresan gibi etkiler gosterirler. Ayrica bobrek taglari ve solunum yollart gibi

cesitli rahatsizliklarin tedavisinde de kullanilmaktadir.

Bu tez calismasit kapsaminda, kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il) ve g¢inko(Il) gecis
metallerinin kumarilik asit-1,10-fenantrolin/N,N-dietilnikotinamid ligandlarini igeren
karigik ligandli koordinasyon bilesikleri sentezlenerek yapilar1 aydinlatilmistir.
Yapilar1 aydinlatilan molekiillerin biyolojik aktivasyonlar1 hiicre kiiltiirli ortaminda
incelenmistir. Yapilan karakterizasyon sonuglar1 géz oniine alindiginda sentezlenen

komplekslerin molekiil formiillerinin asagidaki gibi oldugu diistiniilmektedir:



Xi
(1) [Co(CgHs503),(H20)4] (1) [Cu(CyH503)2(H20)]

(1) [Ni(CoH503)2(H20)4] (IV) [Zn(CyH503)2(H20)-]

(V) [Co(C10H14N20)2(H20)4](CoHs03), (V1) [Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)s]

(V1) [Ni(CgH503)2(C10H14aN20)2(H20)2] (V) [Zn(C10H14N20)2(H20)4](CoHs03)2

(lX) [CO(ClegNz)z(Hzo)Q](C9H503)25H20 (Xl) [CU(C9H503)2(C12H8Nz)(H20)]

(X) [Ni(C12HsN2)2(H20)2](CoHs03):5H,0  (X11) [Zn(CoHs03)2(C12HsN,) (H-0)]

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

metalleri, biyolojik aktivite
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SOME OF THE TRANSITION METAL CATIONS -WHICH ONES
INCLUDE COUMARILIC ACID/1,10-PHENANTHROLINE/N,N-
DIETHYLNICOTINAMIDE- COMPLEX LIGAND COORDINATION
COMPOUNDS’ SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERISATION AND
VARIOUS BIOLOGICAL ACTIVATIONS’ EXAMINATION

Ozge DAGLI

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
October 2015

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(ll), nickel(Il), copper(ll) and zinc(ll) 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:

(1) [Co(CgH503)2(H20)4] (1) [Cu(CyH503)2(H20)2]

(1) [Ni(CgH503)2(H20)4] (IV) [Zn(CyH503)2(H20)2]

(V) [CO(C10H14N20)2(H20)4] (Cg H503)2 (Vl |) [CU(C9H503)2(C10H14N20)2(H 20)2]

(V1) [Ni(CgH503)2(C19H14N20)2(H20)2] (V) [Zn(C19H14N20)2(H20)4](CoHs03);

(lX) [CO(C12H8N2)2(H20)2](C9H503)25H20 (Xl) [CU(C9H503)2(C12H8Nz)(H20)]

(X) [Ni(C12HgN2)2(H20)2](CoHs03):5H,0  (X11) [Zn(CoHs03)2(C12HsN,) (H-0)]

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

transition metals, biological activity
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1. GIRIS

Yapilarinda heteroatom barindiran halkali bilesikler ve tiirevlerinin tip ve ziraat
alanlarinda kullanildig1 bilinmektedir. Benzofuran ve tiirevleri de bu bilesiklerden
biri olup ¢esitli alanlarda hayatimizda yer almaktadir (Berk, 2013). Kumarilik asidde
bu tiirevlerden biridir. Kumarilik asit asagidaki gibi, 2-furan karboksilik asit

halkasiyla benzen ¢ekirdeginin birlesmesinden meydana gelmistir.

\ @)

o OH

Sekil 1.1. Kumarilik asitin yapist

Bu bilesigin diger bir adi ise benzofuran-2-karboksilik asit’tir. Bilesigin kapali
formiilii CgHgO3 olup molekiil agirligr 162,14 g/mol’diir. Kumarilik asit ad1 verilen
benzofuran-2-karboksilik asidin erime noktasi 193-196 °C arasinda degismektedir.

Oksijen iceren heterosiklik bilesiklerin ¢ogu antiaritmik, spaszmolitik, antiviral,
antikanser, antifungal ve antiinflamatuar aktivite gibi onemli biyolojik ozellikler
gosterdigi 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). Giiniimiizde dogal ya da sentetik tiirevlerinin birgogunun farmasotik

uygulamalar: bulunmaktadir (Masche ve ark., 1999; Karaliota ve ark., 2001).

Cesitli metal katyonlarinin kumarilik asit kompleksleri hakkinda bir¢ok literatiir
verisi olmasina ragmen kumarilik asit ile metal katyonlarinin karisik ligandli
caligmalar1 ¢cok smirhidir (Kose, 2014). Kumarilik asit ve kullanilan ligandlarin genis
bir fizyolojik ve biyolojik etkiye sahip olmalari hem tibbi inorganik kimya ig¢in

Onemli bir yer tutmakta hem de ¢alismamin 6nemini arttirmaktadir.

Arastirmalardan yola ¢ikarak bu ¢aligmada co", Ni", cu" ve zn" gecis metallerinin
kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid/1,10-fenantrolin ligandlarin1 igeren karigik
ligandli koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Ayrica Co", Ni",
Cu" ve Zn" gecis metallerinin sadece kumarilik asit ligandi iceren koordinasyon

bilesikleri de sentezlenmistir.
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Sentezlenen bu komplekslerin yapilart elementel analiz, fourier doniisiimlii kiziltesi
spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA/DTA), tek kristal X-1s1n1
kirmimi difraktometresi (SC-XRD), kat1 ultroviyole-goriiniir bolge spektroskopisi
(UV-VIS), manyetik siiseptibilite ve erime noktasi tayini yontemleriyle

aydinlatilmaya calisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kumarilik Asit (Benzofuran-2-karboksilik asit)

Kumarin ve tiirevlerinin farkli gida kaynaklarinda; meyve, ot ve sebze gibi dogal
bilesiklerde bulundugu bilinmektedir (Kleiner ve ark., 2001). Kumarilik asit,

kumarinin bir tiirevidir ve asagidaki Sekil 2.1 ve 2.2°de kumarinden, kumarilik asit
sentezi tepkimeleri goriilmektedir.
X
N OH" \
X COOH
0~ "0 0
Nk N R
OH
; COy
o O O

Sekil 2.1. Kumarinden benzofuran-2-karboksilik asit sentezi
(Perkin, 1870, 1871; Bowden ve Battah, 1998)

H Br
Br
@\/1 = @
—_— H
Q) (#] (] 0
H Br
Br
H KOH, EtOH, A
—_—
8]
e
(9] CO.K CO,H

Sekil 2.2. Kumarinden benzofuran-2-karboksilik asit sentezi



4

Benzofuran-2-karboksilik asit iskeletinin sentezi i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir
ve ¢ogu formilfenoksiasetik asit tiirevleri ara drlinlerinin, siklizasyonu
(cevrimlestirme) tarafindan takip edilen haloasetatlar ile salisilaldehitlerin
tepkimesine dayanmaktadir (Dumont ve Kostanecki, 1909; Kwiecien, 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, énemli bir farmakofor olarak ¢ok sayida bilesikte bulunup
dogal kaynaklardan izole edilebilmektedir. Ayrica yakin zamanda sentezlenen tibbi
ilaglarin temel pargasidir (6rnegin, amiodarone ve bergapten gibi) (Tanew ve ark.,
1988; Gill ve ark., 1992).

Oksijen igeren heterosiklik bilesiklerin ¢ogunun antiaritmik, spaszmolitik, antiviral,
antikanser, antifungal ve antiinflamatuar aktivite gibi onemli biyolojik Ozellikler
gosterdigi 1y1 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 bilesikler furobenzopyranone, benzofuran ve benzopyranone
sistemleri igerir. Yukarida bahsedilen ornekler amiodarone, benziodarone ve

benzbromarone ilaglaridir.
R,

R, CO R,
A

O

R R,

Benzbromarone: R=Et R;=OH R,=Br R;=H
Benziodarone: R=Et R;=OH R,=I R;=H

Sekil 2.3. Amiodarone, benziodarone ve benzbromarone yapilari

Amiodarone, antiaritmik etki gostermektedir ayrica antifungal etkiye de sahiptir (Gill
ve ark., 1992; Kodama ve ark., 1999; Nattel ve ark., 1999; Courchesne, 2002, 2003).
Benziodarone, bir vazodilatordiir (damar genisletici) (Pizzichini ve ark., 1982).

Benzbromarone ise, iirik asit seviyelerinin diistiriilmesinde ve hastalarda siddetli gut
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ataklarmin tedavisinin yani sira diger tedavilere gore de daha az yan etkilere sahiptir
(Heel ve ark., 1977; Masberbard ve Gudicelli, 1981). Son iki bilesik yan etkilerinden

dolay1 piyasadan ¢ekilmistir fakat amiodarone hala kullanilmaktadir.

Iki benzofuran tiirevi, khellinone (1: 5-asetil-4,7-dimetoksi-6-hidroksibenzo[b]furan)
ve visnaginone (2: 5-asetil-4-metoksi-6-hidroksibenzo[b]furan) sirasiyla, khellin ve

visnagin hidrolizinin trtinidiir.

CH;
CH;

A
- N
H 6 A~

R

R=OCH; khellinone 1
R=H visnaginone 2

Sekil 2.4. Khellinone ve visnaginone yapilari

Khellin ve visnaginin her ikisi de Ammi visnaga Lam. (dis otu), meyvelerinin
kimyasal bilesenleridir ve onlarin farmakolojik ve biyo tip uygulamalar1 uzun stiredir
bilinmektedir (WHO, 2007). Arapga ad1 khella ve Ispanyolca adi1 visnagaya sahip
olan Ammi visnaga, iiriner (bdbrek taslari) ve solunum yollart (astim) gibi gesitli
rahatsizliklarinin ~ tedavisinde Akdeniz {lkeleri boyunca geleneksel tipta
kullanilmaktadir (Quimby, 1953). Khellinone ve visnaginone sentetik tiirevleri
antibakteriyal ve antimikrobiyal etkiler gostermektedir (Ismail ve ark., 1977; Ruiz ve
ark., 2012; Hafez ve ark., 1990; Mandour ve ark., 1994; EI-Shihi ve ark., 2005).
Ayrica antiaritmik, antiaterosklerotik veya kardiyovaskiiler, bocek ‘“antifeedant”

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

Benzofuran-2-karboksilik asit tlirevlerinin sentezi ¢gogu biyolojik aktif molekiillerin
gelisimi icin Onemlidir ve kanser tedavisinin yani sira olast merkezi sinir sistemi
diizensizlikleri i¢in de kullanilir (Bettinetti ve ark., 2002; Campiani ve ark., 2003;
Schlotter ve ark., 2006; Xiang ve ark., 2011).
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Metal katyonlariin kumarilik asit ile yapmis oldugu kompleksler hakkinda bir¢ok
literatiir verisi olmasina ragmen kumarilik asit ile metal katyonlarinin karisik ligandli

caligmalar1 ¢ok siirhidir (Kdse ve ark., 2014).

Son yillarda, heterosiklik halkalar iceren ve azot tasiyan bilesikler yeni
antimikrobiyal, antelmintik, anti-depresan ve Alzheimer rahatsizliginin teshisinde
kullanilan ajanlarin gelistirilmesi i¢in ve kemoterapatik deger artisina bagl olarak
cok ilgi gormiistiir (Cheng ve ark., 2010; Watanabe ve ark., 2011). Bu sayede piridin
tirevleri, bu bilesikler i¢in antikanser, antianaljezik, antimikrobiyal ve antidepresan
etkiler gibi ¢ok ¢esitli ve ilgi ¢ekici biyolojik aktiviteler gostermesinden dolayi ilgi
gormeye devam etmektedir (Nofal ve ark., 2011; Bednarczyk ve ark., 2012; Judge ve
ark., 2012).

Benzo[b]furan sistemler sitostatik veya sitotoksik aktivite de gosterirler
(Kossakowski ve ark., 2005). Aglaia’da bulunan siklopenta[b]benzofuran lignanlari,
kiiltiirii yapilmis hiicre ¢izgileri ile genel olarak giiglii bliylimeyi engelleyici faaliyet
gostermistir (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 tiirlerinden izole edilen neo-lignanlar ise insan kanser hiicre tiirleri i¢in
sitotoksiktir; agiz epidermoid kanseri, akciger adenokanseri ve kolon adenokanseri

gibi (Tsai ve ark., 1998).

Sitotoksik ilaclar kanser kemoterapisinin ana dayanak noktasidir ve sinyal dnleyiciler
gibi terapinin yeni yollariyla uygulanirlar. Bu nedenle mevcut ajanlardan farkl
olarak toksisitesi ve etkinliginin spektrumlari ile yeni sitotoksik ajanlarin bulunusu
onemlidir (Manna ve ark., 2008). Ayrica bazi benzofuran tiirevlerinin sitotoksik
etkisi 5-fluorouracil ile karsilastirildiginda HEPG2’ye (insan karaciger kanser hiicre
tiirli) kars1 degerlendirilmistir (El-Zahar ve ark., 2011). Benzofuran tiirevleri genis
caplt biyolojik aktivitelere sahiptir. Onlarin antimikrobiyal, antitimor, anti-
inflamatuar etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Jang ve ark., 2003; Hayakawa ve ark.,
2004; Galal ve ark., 2009, 2010).
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Benzofuran ve tiirevlerinin biyolojik etkileri ile ilgili ¢alismalarin olmasma karsin
onlarin metal kompleksleri hakkindaki bilgi miktar1 olduk¢a siirhidir (Drzewiecka

ve ark., 2013).

Metal katyonlarinin kumarilik asit ile olusturdugu tepkimelerin 6nemi belirtilecek
olursa, ornek olarak bakir ve ¢inko metal katyonlarinin olusturdugu kompleksler
hakkinda bilgi verilebilir. Bakirin kanser, seker kardiyovaskiiler (kalp ve damar), Cilt,
Alzheimer ve Parkinson rahatsizliklarini tedavi edici Ozelliklerinin bulunmasi ¢ok
sayida Cu(Il) kompleksinin gelismesine neden olmustur (Weder, 2002; Tisato ve
ark., 2010; Bareggi ve Cornelli, 2012; Duncan, 2012). Ayni zamanda bakir, yasamsal
sistemler icin gerekli iz element olup enzim ve proteinlerin biyolojik islemlerinde
onemli bir rol oynayan kritik bilesendir (Solomon ve ark., 1996; Klinman, 1996).
Bakira az miktarda ihtiya¢ duyulmasia karsilik organizmada yiiksek seviyede
bulunmasi ¢ok ¢esitli diizensizliklere sebep olabilir (Bibudhendra, 1999; Tisato ve
ark., 2010; Quemeneur ve ark., 2011). Bakir fazlaliginin, 6zel bakir selatlatinin,
metal cogaltilmas1 ya da azaltilmasi iizerine yapilan terapileri su anda bir¢ok
hastaligin tedavisinde etkilidir (Bibudhendra, 1999; Baran ve ark., 2002; Tisato ve
ark., 2010; Quemeneur ve ark., 2011).

Cinko da bir¢ok organizma igin gerekli iz elementtir. Bazi enzimlerde yapisal veya
katalizor olarak gorev almaktadir. Cinko hiicre bliylimesi ve farklilagmasi i¢in
gereklidir. Birtakim biiyilk molekiillerde aliniminin  yani sira  atilimminda

arastirilmasi gerekir (Faa, 2008).
2.1.2. Kumarilik Asit (Benzofuran-2-karboksilik asit) ile Yapilan Calismalar

Drzewiecka ve arkadaglar1 (2013a), Cu(Il) komplekslerini elektrokimyasal yontemle
sentezlemislerdir. Kompleks olusumu i¢in {i¢ tane ligand kullanmiglardir. 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). Asagidaki Sekil 2.5’te

ligandlarin molekiil yapis1 goriilmektedir.



R, R, R; Ry Rs
R,
R, HL1 COOH  CHjs H OCH;  C(=O)CHj
Ry HL2 COOH  CHjs Br OH C(=0)CH,
0
Rj HL3 CH; COOH OH C(=O)CHs H

Rs
Sekil 2.5. HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinin molekiil yapist

Birgok durumda metal kompleksleri temel liganda gore daha kuvvetli ve daha az
zehirlidir. Bu aragtirmanin amaci 2 ve 3-benzo[b]furankarboksilik asit tiirevleriyle
bakir komplekslerini sentezlemektir. Boyle kompleksler sadece tedavi amaciyla degil
ayn1 zamanda karboksilik ligandlarin metal katyonlara baglanma seklini inceleme
olanagi icinde faydalidirlar. Elde edilen Cu(Il) komplekslerinin yapisi, IR
spektroskopisi, tek kristal X-i1sin1 kirmimi difraktometresi, elementel analiz ve

termogravimetrik ¢alismalar kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 2.6. Cu(Il) kompleksinin molekiil yapisi

Drzewiecka ve arkadaslar1 (2013b), Zn(IT) komplekslerini elektrokimyasal yontemle
sentezlemislerdir. Kompleks olusumu i¢in ii¢ tane ligand kullanmiglardir. 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
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1960; P.M. Shah, 1960; Zawadowski ve ark., 1977). Asagidaki Sekil 2.7°de

ligandlarin molekiil yapis1 goriilmektedir.

RR R R R, Rs
R, Ry HLL COOH CH, H  OCH, C(=O)CH,
R, HL2 COOH CH,  Br OH  C(=0)CH,

Rj O HL3 CH, COOH OH C(=O)CH;  H

Rs
Sekil 2.7. HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinin molekiil yapis1
Elde edilen Zn(Il) komplekslerinin karakterizasyonu, IR spektroskopisi, X-isini

kirmimi  difraktometresi, elementel analiz ve termogravimetrik ¢alismalar

kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 2.8. Zn(11) kompleksinin molekiil yapisi

Mariott ve arkadaslari1 (2012) tarafindan ¢alisilan, Perkin (kumarin-benzofuran halka
daralmasi) yeniden diizenlenmis reaksiyon yoluyla 3-halokumarinler etanol ya da
metanol i¢inde NaOH gibi bir bazin karsisinda kolayca benzofuran-2-karboksilik

asitlere cevrilirler. Elde edilen fenoksit anyonu daha sonra vinil halojeniire saldirarak
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benzofuran kisminit meydana getirir. Bu tepkimeyi mikrodalga tepkime kosullarinda
kesfetmis ve tepkime siiresini 6nemli 6l¢lide diisiirmiislerdir. Ayrica benzofuran-2-

karboksilik asit tlirevlerinin bir kismini gok yiiksek verimlerle elde etmislerdir.

Bu yeniden diizenlenmis reaksiyon 1870 yilinda ilk kez Perkin tarafindan

bulunmustur (Perkin, 1870).

N N

+ OH —
€Oy
0) 0] 0)

3-halokumarin dianyon

A\

CO,H

benzofuran-2-karboksilik asit

Sekil 2.9. 1870 yilinda Perkin tarafindan gergeklestirilen 3-halokumarinden
benzofuran-2-karboksilik asit olusumu
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R, RZO
H,CO o~ o H,CO 0. /0
a
ﬁ};?, (qul;[i’ gﬁj s fenoksit anyonu
R,= OCH;, R,= H
R=H,R=H l
R
R2 2
Rl \ 0 Rl ‘3}‘39 0)
Nt
H,CO g ONa cho: C :of O'Na
sodyum tuzu karbanyon
jHCl

R,
R, O p
H3CO: C :of Ul
R,= OCH,, R,= CH,
R,=H, R,= CH,

R,= OCHj3, R=H
R,=H,R,=H

Sekil 2.10. 3-halokumarinlerden benzofurankarboksilik asit sentezi

Kossakowski ve arkadaslari (2005) tarafindan, 2 ve 3-benzo[b]furankarboksilik
asitlerin tiirevleri sentezlenmis ve stotoksik oOzellikleri incelenmistir. Yapilan
caligmalarda alt1 bilesigin insan kanser hiicresi tiirlerine karsi onemli stotoksik
aktiviteler gosterdigi belirlenmistir. Bu bilesikler; 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). Ayrica 7-metoksi-2-benzofurankarboksilik asit metil ester (7a) yapis1 tek kristal
XRD tarafindan ¢oziilmiistiir.
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OOR Me
HO O
Ac

1, la-1e 2,2a
\
COOR COOR COOR
MeO
3, 3a ” 5,5a
CH
Br OMe \
\ COOR 4, 4a COOR
eO O O
OH OMe
6, 6a 7, 7a

1-7: R=H, 1a-7a: R=CH;,
1b: R= C2H5, 1c: R= H-C3H7,
1d: R:l-C4H9, le: R= n-CSHH

Sekil 2.11. 2 ve 3-benzofurankarboksilik asit ve esterler

n—.( e L — ), " v a

L’u‘ 1 o g e W
My\(i:: /7/

Sekil 2.12. 7-metoksi-2-benzofurankarboksilik asit metil esterin molekiil yapisi
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Kowalewska ve arkadaslar1 (2012) yaptiklart c¢alismada, 5-bromo ve 5,7-
diklorobenzofuran-2-karboksilikasitin (2-hidroksi-1,1-dimetiletil) amitlerinin yani
sira 5-[bis(2-kloroetil)amin]-7-metoksibenzofuran-2-karboksilikasitten yeni etil ester

ve metil amit sentezlemis ve yapilarini karakterize etmislerdir.

Kossakowski ve arkadaslari (2010), secilmis 3-benzofurankarboksilik asitlerin
halojen tiirevlerini baslangi¢ maddesi olarak 6-asetil-5-hidroksi-2-metil-3-benzofuran
karboksilik asit kullanarak hazirlamislardir. Sentezledikleri yapilarin tiimii i¢in H-
NMR spektrumlari ve VI. bilesik i¢in X-151n1 difraksiyonu yapi tayini verileri de elde
edilmistir. Ayrica biitiin tiirevlerin antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir (gram
negatif ve gram pozitif bakterilerine karsi). Bunlardan ti¢ bilesik III, IV, ve VI gram
pozitif bakterisine karsi antimikrobiyal aktivite gostermistir. VI. ve III. bilesikler
Candida strains, C. albicans ve C. parapsilosise karsi antifungal aktivite

sergilemislerdir. Asagidaki sekil 2.13’te bu bilesiklerin yapilar1 goriilmektedir.

OH (H3C),0,NS
Cl Br \
\ \ COO
COOCH; COC4H,0CH; o H
G g Cl
Cl
1 I 111
Br. Br
\ COOCH \
. 3 COOCH,;
H,CO H,CO ©
OH O(CH;),N(C,Hs),
1A% A\
Br Br CHzBr
Br: AN
CH, COOCH,
N o CH; HO ©
Or COOCH;
VI VII

Sekil 2.13. Sentezlenen komplekslerin yapilari
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> hin kumarilat-

Kose ve arkadaglar1 (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, Co" ve Zn
nikotinamid kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu kompleksler elementel
analiz, manyetik siiseptibilite, UV-Vis, FT-IR spektroskopisi, termoanalitik TG-

DTG/DTA ve SC-XRD tayini ile yapilart aydmlatilmistir.

Sekil 2.14. C3oH26C0oN4O10 Ve C3oH2sN4010Zn komplekslerinin SC-XRD tayini
(M1: Co" ve zn")

Atteyat A. Labib (2013) tarafindan yapilan ¢alisma, benzofuran tiirevi 6rnegi olan 5-
(2-amimo-4-styryl  pirimidin-4-il)-4-metoksi benzofuran-6-ol (SPBF) amyloid
gorlintiileme ajanlarinin yeni bir serisinin sentezi ve kullanimi olarak tanimlanmastir.
Bu benzofuran tiirevleri, Alzheimer rahatsizliginin beyindeki S-amyloid belirtilerinin
saptanmast i¢in amyloid goriitiileme ajanlarimin kullantminin faydali oldugunu
gostermistir. Sentezlenen bilesik yiikseltgen ajan olarak iodojenin varliginda
elektrofilik yerdegistirme tepkismesi yoluyla radyoaktif iyot-125 ile isaretlenmistir.
Daha sonra in-vivo calismasi yapilmis ve radioiyotlanmig bilesiklerin beyin
aktivitelerinde artis gosterdigi belirlenmistir. Bu c¢alismadan anlasilacagi iizere

radioiyotlanmig (SPBF) beyin goriintiileme ajanlarmin kullanimi faydali olmaktadir.

Ruiz ve arkadaslar1 (2012) tarafindan gergeklestirilen bu ¢alismada amag khellinone
ve visnaginone tiirevlerinin molekiiler yapilarinin tamamiyle karakterize edilmesi ve
metoksi siibstitiientlerinin bagli oldugu molekiiler yapilari agiklamaktir. Ayrica farkli

koformerlerin olup olmayacag titresimsel analizler tarafindan tanimlanmaktadir.
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Sekil 2.15. Khellinone (a) ve visnaginone (b) molekiil yapilari
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2.2. Benzofuran ve Tiirevleri

Benzofuran, bir furan halkasiyla benzen c¢ekirdeginin bir araya gelmesiyle
olusmustur. Bu bilesigin diger bir ismi ise kumaron’dur. 2,3-benzofuran ve 3,4-
benzofuran, furanin monobenzen tiirevleridir. 2,3-benzofurana (benzofuran) kumaron
ismi verilmektedir. Bilesik kaynama noktasi 170 °C olan bir sividir, kararsizdir ve
kolay polimerlesmektedir. Yaglh boya katki maddesi olarak kumarondan elde edilen
sentetik recine kullanilabilir. Asagidaki sekilde benzofuranin molekiil yapisi,

halkanin numaralar1 ve rezonans katki formiilleri gériilmektedir (Cosgun, 2008).

4 4
7z 3 =
57 \ 57NN
| ’ y | 02
6\7 of 6\7 =
benzofuran (kumaron) izobenzofuran

@3
—

<4 H 4

D

\O"'

5

Sekil 2.16. Benzofuranin molekiil yapis1 ve rezonanst

H
4
H

Rezonans yapidan anlasilacag iizere pozitif ylik oksijen atomu iizerinde
bulunmaktadir. Elektrofilik siibstitiisyonda baglica a-siibstitiisyonuna ve daha az
olmak tizere B-siibstitiisyonuna ugrar. Bunun neticesinde, elektrofilik siibstitiisyonda
yapilan 2 ve 3 numarali yapilarda rezonans formiillerinin katkis1 4 ve 5 numaral
yapilardan daha fazladir (Cosgun, 2008). Ayrica benzofuranin vermis oldugu
elektrofilik, niikleofilik ve radikalik siibstitlisyon reaksiyonlarini da vermektedir

(Ikizler, 1996).
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2.2.1. Dogal Benzofuran Tiirevleri

Birtakim benzofuranlar dogal olarak bulunmaktadir. Dogal benzofuranlarin birgogu
farmokolojik, fizyolojik ve toksik 6zelliklere sahiptir (Bogdal, 2000). Son birkag
yilda benzofuranlarin dikkat ceken Ozelliklerinden biri de kemoterapi 0Ozelligi

gostermeleridir (Khan, 2005).

Iyi taninan bazi benzofuranlara &rnek verilecek olursa; amiodarone, angelicin
xanthotoxin, bergapten, nodekenetin ve usnik asit bilesikleri sOylenebilir. Bu
benzofuranlar kardiyovaskiiler etki 0Ozelligine sahiptirler ve amiodarone kalp
yetersizligi olan hastalarda atar damar sistemi ritimsizliginin tedavisinde
kullanilmaktadir (Kirtlmis, 2008). Gram-pozitif organizmalarin tiremesini engelleyen
usnik asit, Mycobacterium tuberculosis iizerinde inhibisyon etkisi sergilemektedir.
Bazi deri rahatsizliklarmin tedavisinde de bergapten, nodakenetin ve xanthotoxin

kullanilmaktadir.

Angelicin

H+C
H,C
O o~ Yo

HO
Nodakenetin Usnik asit
O
</ \> ! / N
—{ | N 0
\O O/ \(\CHs O O
O
I
CH N\
3 CH;
Amiodarone Xanthotoxin

Sekil 2.17. Angelicin, Bergapten, Nodakenetin, Usnik Asit, Amiodarone ve
Xanthotoxin yapilari
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5-metoksi  benzofuran,  antibakteriyel  Ozelliklere  sahip  olan  dogal
benzofuranlardandir (Gilchrist, 1985). 5-metoksi benzofuran Orneginden de

anlagilacagi tlizere dogada bulunan benzofuranlarin biyolojik etki sergiledikleri

MeO
@
O

Sekil 2.18. 5-metoksi benzofuranin yapisi

goriilmektedir.

Cin’de koroner kalp rahatsizligi tedavisinde kullanilan Salvia miltorrhiza isimli

bitkiden izole edilen bilesik asagida goriilmektedir (Hutchinson, 1997).

O _H
HO
o
OCHj;

OCH;

Sekil 2.19. Koroner kalp rahatsizliginda kullanilan bilesigin yapisi

Benzofuran tiirevlerinden biri olan Ailanthoidol isimli bilesigin; viriise kars1 etkili,
istah kesici, kanser koruyucu, bocek oldiiriicii ve ates diistiriicii gibi 6zelliklere sahip

oldugu bilinmektedir (Kao, 2002).

HO™
oo
O
OCH, OCH;
Sekil 2.20. Ailanthoidol’un yapis1

Chagas rahatsizhiginin (tek hiicrelilerin gergeklestirdigi bir uyku hastalik tiirii)
tedavisinde yine bir bagka benzofuranin tlirevi olan 2-nitro benzofuran bilesigi

kullanilmaktadir (Kinnamon, 1998).

o,N_
\

Sekil 2.21. 2-nitro benzofuranin yapis1
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2.2.2. Benzofuran ve Tiirevlerinin Sentez Calismalari

Dogal benzofuranlarin, biyolojik ac¢idan sahip olduklari 6nemli 6zellikleri sebebiyle
benzofuranlarin sentezi lizerine pek cok calisma yapilarak yeni bilesiklerin elde
edilmesi saglanmis ve bu sayede aktiviteleri incelenmistir. Bu ¢alismalara iliskin

birkag literatiir caligmasina asagida yer verilmistir.

Asagida goriilen reaksiyon semasi, Keto grubu bulunduran benzofuranin, oksim
grubu bulunduran yeni bir tlirevinin sentez c¢aligmasidir. Sentezlenen bu oksim
tirevinin Candida albicansa (mantar tiirii) karsi antifungal etki gosterdigi
belirlenmistir (5-25 pg/mL) (Karaburun, 2006).

H,NOH.HCl1/ CH;COONa / C,HsOH / refliiks
Sekil 2.22. Oksim grubu bulunduran yeni bir benzofuran tiirevinin sentezi

Alzheimer hastaliginda, bunamaya sebep olan bilesen f-amyloid (Af) peptididir. -
amyloid peptidin hiicreler disinda anormal bir sekilde birikmesinden dolayr bunama
gerceklesmektedir. Tiirevlendirme calismalar1 sonucunda sentezlenen benzofuran
tirevinin, f-amyloid peptidinin kiimeleserek birikmesine karsi oldukg¢a iyi bir

inhibitdr etki gosterdigi gézlemlenmistir (Rizzo, 2008).

Ao rommenen )
O o

a:N-metil-N-benzilamin

Sekil 2.23. Alzheimer hastaliginda inhibitdr etki gosteren benzofuran tiirevi
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Bazi benzofuran tiirevleri; Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Candida

albicansa kars1 etki gosterirler (Kirilmig, 2008).

\ Mes

0O O
NHZO/V YP‘QNHC(O)NHZ
Ny
O

/

R,C(0)-Cl }~NH2

W%

Rl

Sekil 2.24. Sentezlenen baz1 benzofuran tiirevlerinin yapilari

Alexander ve arkadaslar1 (1998) tarafindan yapilan 2-allilfenollerin Pd®* katalizérii
ile oksidatif halkalagsma tepkimesi neticesinde sentezlenen benzofuran tiirevi

asagidaki Sekil 2.25°te goriilmektedir.

/ \ — CHy PdCL, Cu(OAc),, LiCl A \
R/_ DMEF, H,0, 25 oc / G
OH

Sekil 2.25. Sentezlenen benzofuran tiirevinin yapisi

Bogdal ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, salisilaldehit ve
tiirevlerinin klorasetik asit esterleriyle kondenizasyonu neticesinde benzo[b]furan
tirevleri sentezlenmistir. Bu c¢alisma, mikrodalga destekli ve c¢oziiciisiiz
gerceklestirilen faz transfer katalitik reaksiyonlarima ornek verilebilecek bir

calismadir.
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CHO R,
+ CICH,CO,R; X2€0:/TBAZ N COOR;
R/ OH O
R2 R2

Sekil 2.26. Salisilaldehit ve tiirevlerinin klorasetik asit esterleriyle kondenizasyonu
neticesinde benzofuran tiirevlerinin sentezi

Koca ve arkadaslar1 (2003, 2005) tarafindan 1,1,3-trisiibstitiiesiklobiitan halkas1
iceren klor ketonlar farkli salisilaldehit tiirevleri etkilestirilerek, yeni benzofuran
ketonlar sentezlenmistir. Ayrica biyolojik aktivitelerini inceleyip, benzofuran-2-il

keton ve tiirevlerinin yapilari tek kristal X-i1sin1 kirmmimi difraktometresi ile tayin

edilmistir.
HO
Ar Cl o / N\ KiCOy
H3 C 0O 4 H l asetomtrll

R

Ar= mesitil veya fenil
R=3-OCHj; 5-Br; H

Sekil 2.27. Sentezlenen yeni benzofuran ketonlarin yapisi

Sekil 2.28. Benzofuran-2-il keton ve tiirevlerinin molekiil yapisi
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Huff ve arkadaglar1 (1997), diabet (tip II) tedavisinde kullanilan ilaglarin, benzofuran
halkas1 iceren analogunu sentezlemislerdir. Tepkimede -R siibstitiienti olarak

4- pozisyonunda F, CI, Br, | halojenleri ve 2,4-pozisyonunda diklor kullanilmistir.
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Sekil 2.29. Diabet (tip II) tedavisinde kullanilan ilaglarin benzofuran halkasi i¢ceren
analogunun sentezi

Saberi ve arkadaglari (2001) tarafindan 1-[(benzofuran-2-il)fenilmetil]piridinlerin

sentezi ve sentezlenen molekiillerin inhibitor aktiviteleri incelemislerdir.

R: 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-1, 2,4-diklor

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

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

Nikotinamid bilesiginin kapali formiilii C¢HsN2O olup molekiil agirligr 122,12
g/mol’diir. Bilesigin erime noktasi 128-131 °C arasinda degismektedir. [UPAC ad1 3-
piridin karboksiamiddir. Nikotinamid esas olarak nikotinik asidin bir amididir ayrica
niasin ve niasinamid isimleriyle de kullanilir. Sudaki ¢oziiniirliigii 20 °C’de 100
2/100 ml iken, etanoldeki ¢oziiniirliigii 666 g/100 ml’dir. Ayrica eterde ¢ok yavas
¢oziinlirken yaglarda ¢oziinmez. Asagidaki Sekil 2.31°de nikotinamidin yapisi
goriilmektedir. Nikotinamid renksiz, kendine 6zgili kokusu ve tadi olan kristalin bir
maddedir. Piridin halkasina sahip olan nikotinamid, piridinin karakteristik

reaksiyonlarini gostermektedir.
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Sekil 2.31. Nikotinamidin yapist

N,N-dietilnikotinamid (DENA) bilesiginin kapali formiilii C10H14N2O olup molekiil
agirhigr 178,12 g/mol’diir. Bilesigin [UPAC adi 3-piridin dietilkarboksiamiddir.
Genel olarak N,N-dietilnikotinamid olarak adlandirilan bu bilesigin kordiamin,
niketamid gibi ticari adlar1 da bulunmaktadir. Sudaki ¢oziiniirliigii iyi olmasina karsin
yaglarda ve eterde c¢oOziinmez. Asagidaki Sekil 2.32’de  DENA’nin yapisi
goriilmektedir. Nikotinamid gibi N,N-dietilnikotinamid de renksiz, kendine 06zgii
kokusu ve tadi olan kristalin bir madde olup piridin halkasina sahip oldugu i¢inde

piridinin karakteristik reaksiyonlarini1 gostermektedir.
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Sekil 2.32. N,N-dietilnikotinamidin yapis1

2.3.1. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietilnikotinamidin (DENA) Biyolojik A¢idan

Onemi

Nikotinamid 1887 yilinda tiitiiniin alkoloidi olan nikotinin oksidasyonu sonucu elde
edilmistir. Fakat nikotinamidin ¢ok 6nemli bir vitamin oldugunun farkina varilmasi
icin 40 yi1l gecmesi gerekti. Nikotinamidin biyolojik ac¢idan O6nemi ise son
zamanlarda aydinlhiga kavusturulmustur. Nikotinik asit ve nikotinamid ayni vitamin

degerine sahip olup fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir.

Bs ve PP vitamini olan nikotinamid suda ¢d6ziindiigiinden vitamin fazlasi

bobreklerden atilir. Nikotinamid ve nikotinik aside verilen ortak ad niasin olup bu



24

vitaminin eksikliginde pellegra hastalig1 gorilmektedir. Bu yiizden niasine, pellegra
hastaligin1 Onleyici (pellegra preventive) anlamina gelen kelimelerin bas harfleri
alinarak PP vitamini de denilmektedir (Aktas, 2012). B vitaminleri olan nikotinamid,
tiamin, riboflavin ve pantotenik asit biyolojik oksidasyon ve rediiksiyon
koenzimlerinin yapitaglaridir. Nikotinamid de bir¢ok koenmizin yapisinin bir

pargasini olusturmaktadir (Hokelek ve Necefoglu, 1999).

Nikotinamid dokularda, NAD (nikotinamid adenin diniikleotid) ve NADP
(nikotinamid adenin diniikleotid fosfat) formlarinda bulunur (nikotinik asit formunda
alan vitamin dnce amidine daha sonra ise koenzim sekline doniistiiriilmektedir).
Agiz yoluyla alinan nikotinik asit bazi alerjik durumlar sergilerken nikotinamid bu
durumu sergilemez. Bundan dolay1r nikotinik asit formunda kullanmak yerine

nikotinamid formunda kullanilmasi daha uygun olmaktadir.

NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri veya piridin niikleotitleri olarak da
isimlendirilmektedir (Hokelek ve Necefoglu, 1999). Nikotinamid bakimindan zengin
olan besin yer fistig1 olup bira mayasi da oldukca ¢ok nikotinamid icermektedir.
Ayrica meyveler, sebzeler, yesil bitkiler, tahil, karaciger ve bobrekte de bulunur
(Hokelek ve Necefoglu, 1998). Cogu bakteriler, bitkiler ve kedilerin disindaki
memeliler bu vitamini triptofandan sentezleyebilirler (Hokelek ve Necefoglu, 1998;
Hoang ve ark., 1999). Bu vitamini kanatlilar da triptofandan sentezleyebilirler
(Hoang ve ark., 1995). Misir bitkisi triptofanca fakir olup bununla beslenen

hayvanlarda B3 vitamini eksikligi goriiliir.

N,N-dietilnikotinamidden ise, tipta solunum sisteminde teneffiis stimiilatorii olarak

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

Kompleksleri

Nikotinamid Bz vitamini olarak gérev yapar ve ilag preparatlarinda kullanilir. Bu
yiizden son donemlerde nikotinamidin gecis metalleriyle olan komplekslerinin dnemi
oldukca artmistir (Edebali, 2007). Bu metallerle gergeklestirdigi komplekslerin
spektral olarak incelenmesi neticesinde nikotinamidin monodentat Ozellige sahip
oldugu ortaya c¢ikmistir (Kirijima ve Ibomoto, 1954). Metal komplekslerinde
nikotinamid ve N,N-dietilnikotinamidin aromatik halkadaki (piridin halkasi) azot
atomu tlizerinden tekdisli (monodentat) olarak koordinasyona dahil oldugu

anlasilmaktadir (Kirijima ve Ibomoto, 1954).

[Co(C7H50,)2(CsHeN20)2(H,0)2] kompleksi monomeriktir ve simetri merkezli bir
kobalt kompleksi oldugu goriilmektedir.

Nikotinamid; [Co(C7H503)2(CsHsN20)(H20),] (Davey ve Stephens, 1970), [Co(p-
H2NCgH4COO),(CsHsN20)(H20)4] (Minacheva ve ark., 1979),
[Co(C7H4NO,)2(CsHeN20)2(H20),], [Cu(C;H503)2(CsHsN20),] (Davidovich ve ark.,
1995), trans-[Cu(C;H3CIFO,)2(CsHeN20)2] (Skorsepa ve ark., 1995) formiilli
arilkarboksilat kompleksilerinin yapisina yukarida ifade edildigi gibi piridin
halkasindaki azot atomu flizerinden katilma gerceklestirmektedir. Komplekslerin

yapilar1 birbirine benzemektedir.
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Sekil 2.33. [CO(C7H502)2(C5H5N20)2(H20)2] kompleksinin Xz diizlemine
projeksiyonu

Metal formiyat ve asetetatlarinin nikotinamid ile gergeklestirdigi komplekslerde de
ligand olan nikotinamid, pridin halkas1 iizerindeki hetero azot atomu vasitasiyla
tekdisli (monodentat) olarak merkezi metal atomuyla bag yapmaktadir (Kirijima ve

Ibomoto, 1965).

Nikotinamid ve sakkarinle gecis metallerinden Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)’nin
dort yeni karigik ligand kompleksi sentezlenmistir. Bu yapilar elementel analiz, FT-
IR spektroskopik incelemeleri, UV-Vis spektroskopisi ve manyetik siiseptibilite ile
analiz edilmis ve yapilar1 aydinlatilmigtir. Cu(II) kompleksinin yapist Co(II), Ni(Il),
Zn(Il) komplekslerinin yapisindan farklidir. Sakkarinat CO ve SO; modlarinin
frekansindan, [M(NA),(H20)4](Sac),; genel formiilli (NA=Nikotinamid) Co(II),
Ni(Il) ve Zn(Il) kompleksleri koordine olmayip iyon olarak bulunurken
[Cu(NA),(Sac)2(H20)] genel formiillii Cu komplekslerindeki sakkarinatlarin metal
iyonu ile koordine oldugu fark edilmistir. Asagidaki Sekil 2.34°te komplekslerin
yapilar1 goriilmektedir (Cakir ve ark., 2001).
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Sekil 2.34. [M(NA),(H20)4](Sac), genel formiillii Co(IT), Ni(Il) ve Zn(II)
komplekslerinin yapilari
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Sekil 2.35. [Cu(NA),(Sac)2(H20)] genel formiillii Cu kompleksinin yapisi

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

onemli bir solunum stimulant1 olarak gorev iistlenir. N,N-dietilnikotinamidin metal

komplekslerinin arastirilmasi giiniimiizde 6nem kazanmistir ve yapisinda bulunan

piridin halkasindaki piridin azot atomu iizerinden metal ile bag olusturur (Edeball,

2007).
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[Cu(C7H4NO,)2(C10H14N20)2(H20)2] genel formillu trans-diaquabis(N,N-
dietilnikotinamid-k-N)bis(4-nitrobenzoat-O)bakir(II) ~ kompleksi  kristallografik
olarak simetri merkezli tek ¢ekirdekli bir komplekstir. Yap1 tek disli (monodentat)
ligandlar gibi rol oynayan ikiger adet 4-nitrobenzoat iyonu, su ve dietilnikotinamid
molekiilleri igerir. Cu etrafinda 2,485A uzakhigindaki N ve O atomlar tarafindan
hafif bozunmus tetragonal yapinin oktahedral koordinasyona tamamlanmasiyla kare
diizlem olarak sekillenir. Yapidaki su molekiilleri karbonilin oksijen atomlarina

(O0...0 2,705A uzunlugunda) hidrojen baglariyla baglanmislardir (Karapehlivan,
1998).

Sekil 2.36. [Cu(C7H4NO,4)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin xz diizlemine
projeksiyonu

[Zn(C7H503)4(C10H14N20)2(H20);] genel formiilli iki ¢ekirdekli simetri merkezli
¢inko kompleksi, dort benzoat ligand1 ve koprii halinde birbirine baglanmis (Zn...Zn
6,685A) iki adet ¢inko atomu igerir. Her bir ¢inko atomu hafif bozunmus tetrahedral
koordinasyon geometrisiyle N,N-dietilnikotinamid ligandindan gelen azot ve ii¢ ayr1

oksijen atomu tarafindan koordine olmustur (Karapehlivan, 1998).

[Cuz(CsH5CO0)4(C19H14N20)2] formiillii yapir kristallografik simetri merkezli iki
cekirdekli bir komplekstir. Yapida 4 adet benzoat ligandiyla koprii olusturmus iki
adet bakir atomu ve iki adet N,N-dietilnikotinamid ligandi bulunmaktadir.
Kompleksteki her bir bakir atomu etrafindaki en yakin dort oksijen atomu, N,N-

dietilnikotinamid ligandinin piridin halkasindaki azot atomu tarafindan kare-
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pirimidal koordinasyona tamamlanmasiyla kare diizlem seklinde olusmustur
(Karapehlivan, 1998).

Sekil 2.37. [Cu,(CgH5CO0)4(C10H14N20),] kompleksinin xz diizlemine
projeksiyonu

[ZnCl2(DENA);] kompleksinin kristal yapisini ¢oziip [ZnCl,(DENA),] kristalinin
molekiiler yapiya sahip oldugunu gostermislerdir. Cinko atomunun deforme olmamis
tetrahedral ¢evresinde, iki klor ve iki tek disli (monodentat) DENA molekiiliiniin
hetero azot atomlar1 bag olusturmaktadir. Yapidaki her bir Zn-Cl mesafesine esit
demek miimkiindiir (2,211 ve 2,216A). Ayni1 durum, Zn-N bag uzunlugu (2,54 ve
2,055A) icinde ifade edilebilir. N-Zn-N ve CI-Zn-Cl bag acilar tetrahedral yapimin
sonuclarina yakindirlar (105,5-109,8°). DENA molekiillerinin geometrilerinde fazla
fark gozlenmemektedir ve her iki piridin halkasi da diizlemseldir. C=0 diizlemleri ile
piridin halkalar1 arasindaki agilar 49 ve 86°°dir. Cyabonit V€ Namig diizlemleri
arasindaki dihedral acilar daha az farka sahip olup (1,5 ve 7,3°), Namig atomlari

cevresinde bag koordinasyonlar1 diizleme oldukca yakindirlar. Buradan piramidal
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deformasyon olmadigi anlasilmaktadir. Nayig atomlart ¢evresindeki bag agilarinin
toplam1 uygundur (358,7° ve 359,7°). N-O bag uzunluklar1 farkli olup N-Cyarbonil
1,34A, N-C bag uzunluklar1 1,45-1,48A degerlerindedir. Buradaki geometrik
ozellikler Namig atomundaki 6-baglarmin tam Sp3 hibritlesmesinin ger¢eklesmediginin

ve N-Cyarbonit bagini kuvvetlendiren n-karsilikl etkilesmenin sonucudur.

o)

(2}

Sekil 2.38. [ZnCl,(DENA),] kompleksinin molekiil yapisi

[Znl2(DENA),] kompleksinin yapist da klorla gergeklestirilen kompleksin yapisina
benzemektedir. Kristal yapt birimleri kristallografik 2 ekseni iistiinde yerlesen
monomerik kompleks molekiillerinden ibarettir. Zn metali deforme olunmus
tetrahedronun kdselerinde yerlesen iki iyot ve iki adet monodentat DENA

molekiiliiniin  Npirigin atomuyla koordine olunmustur. Diger tetrahedrik Zn
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komplekslerindeki degerlere uyan Zn-1 2,5444A ve Zn-N 2,068A uzunluklarmin
degerleri goriilmektedir. Bu yapidaki tetrahedronun ag¢i deformasyonlari [-Zn-I
acisinin 120,89”’ye kadar biiyiimesi ve N-Zn-N agisinin 95,6°’ye kadar kiigiilmesi
molekiil i¢i I...I itme kuvvetleriyle izah edilebilir. I...I mesafesi 4,426A iyodun iyon
yarigapmnm (4,40 A) iki katina yakindir. DENA’nin geometrik verileri &nceki
komplekslerdeki degerlere yakindir. Cyamonii atomuna bagli atomlar i¢cinde ayni seyler
sOylenebilir (bag agilar1 toplami 360"-Sp2 hibritlesme). Bu iki diizlemin Chpajka-Crkarbonil
bagi etrafinda déonme acilar1 57,2°dir. Ngmig atomuna bagli atomlar da diizlemsel
olup ¢ok az primidal deformasyona sahiptirler. Bu diizlemin komsu diizlemle Chpajka-

Namig bagt boyunca donme agis1 4,2°dir (CI analogunda 10,8 ve 7,5).

Sekil 2.39. [Znl,(DENA),] kompleksinin molekiil yapisi

Bigoli ve arkadaslar1 tarafindan [Cd(DENA)(NSC);] kompleksinin yapisi
aydinlatilmigtir. Tiyosiyanat anyonlari ve DENA molekiilleri aracilifiyla birbirine
baglanan ii¢ boyutlu oktahedronlardan ibaret olan yapida, Cd atomunun etrafindaki
oktahedron kismen deforme olmustur. Oktahedronun koselerinde, iki tiyosiyanat
(NSC) anyonunun her bir azot ve kiikiirt atomlari, organik ligandin bir azot (Py) ve
bir oksijen (karbonil) atomlar1 yerlesmislerdir. iki Cd-NSC bag birbirleriyle esittir
(2,295 ve 2,92A). Fakat Cd-N-C acilar1 degisiklik gosterirler (164,3 ve 253,4°).
Degisiklik Cd-NSC bag uzunluklarinda (2,705 ve 2,621A ve uygun acilarda (Cd-S-C
95,6 ve 101,8°) goriilmektedir. Cd ve Npy arasindaki mesafe (Cd-Npy 2,355A) Cd-
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NSC baglarindan  uzundur. Piridin  halkasinda C-C bag uzunluklar
1,378:1,378:1,378:1,375 A (ortalama C-C 1,377A) olup C-N bag uzunluklar ise
1,325 ve 1,348A (ortalama C-N 1,333A)’dur. Halka tam diizlemsel degildir. Kars1
uglarinda Npy (A=+0,021A) ve Cyaronil (A=+0,021 A) bagindaki atomlar bir diizlem
tizerinde bulunmaktadir. Nymig’e bagli olan atomlarda ise diizlemden sapmalar
gorilmektedir. Nymig’in ortalama diizlemi Cygponii  diizlemiyle 8,1°’lik farklilik
olusturmaktadir. Piridin halkast1 ve amid grubu arasindaki karbon karbon bagi
1,486A olup iki sp? karbon atomu arasindaki bag uzunluklarmma daha yakindir
(1,50A). Ckarbonit grubundaki C=0O bag uzunlugu 1,237A’dur. Amid azotunun
gerceklestirdigi bag uzunluklart Namig-Ckarbonil 1,341A, Namig-Cetil 1,4588A ve 1,478A

literatiirdeki degerlere uyum gostermektedirler.

Sekil 2.40. [Cd(DENA)(NSC),] kompleksinin molekiil yapisi

[Zn(DENA),(NCS),(H20),] formiillii yap1 su molekiillerinin olusturduklar1 hidrojen
baglar1 sayesinde birbirine baglanan oktahedrik komplekslerden meydana
gelmektedir. Koordinasyon polihedronu simetri merkezine sahip olup koselerine

trans pozisyonunda Npy, Nscn Ve Oweo atom giftleri yerlesir. Cd kompleksinden ayri
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olarak bu komplekste organik ligand sadece bir donor atomuyla [Npy] ¢inko atomuna
baglanir. Koordinasyon disinda olan karbonil grubunun oksijen atomudur. Zn-O bagi
(2,129A) hekzaakuaginko katyonundaki (2,064-2,130A araliginda degisen) bag
uzunluklariyla kiyaslanabilir. Bunun sonuncunda da bu bagin zayif oldugu goriisiine

vartlmaktadir.
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Sekil 2.41. [Zn(DENA)2(NCS),(H,0),] kompleksinin molekiil yapisi

Sergenko ve arkadaglar1 tarafindan kadmiyum asetatin DENA kompleksinin Kristal
yapist aydimnlatilmistir. Yapt monomer olup simetri merkezi bulunmaktadir. Metal-
ligand uzakliklar1 standart degerlerden pek farkli degildir ve piridin halkalar
diizlemseldir. Cpy-Cyarbonit V€ Charboni-Namid baglar1 ¢evresindeki agilar uygun olarak
54,19° ve 7,42%dir. Yapidaki dikkat c¢eken o&zellik koordine olunmus H,O
molekiiliiniin asetat grubunun oksijen atomlarindan olusturdugu molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglaridir. O...O bag uzunluklart yakin degerlerde (2,640
ve 2,678A) olmasima karsin molekiil i¢i bag zayif olup egilmistir (O...H 2,1A ve
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O...H...O agis1 132°). Molekiiller aras1 bag dogrusaldir ve yeterince serttir (O...H
1,8A ve O...H...O agis1 165°).

Sekil 2.42. [Cd(CH3COO0),(DENA),(H,0)] kompleksinin molekiil yapisi

2.4. 1,10-Fenantrolin

Fenantrolin, asagidaki sekilde gosterildigi gibi heterosiklik halka sistemlerini ifade
etmek i¢in kullanilan isimdir. Bu heterosiklik halkalar, fenantren halka sistemindeki
—CH gruplarmmin yerine —N= gruplarinin gelmesiyle olusmaktadir. Bu halka
sistemleri 4,5-diazafenantren(l), 1,5-diazafenantren(ll) ve 1,8-diazafenantren(lll)
olarak adlandirilir. Bu adlandirma IV numarali yap1 esas alinarak yapilir. I, IT ve III
numarali yapilar genel olarak fenantrolin olarak adlandirilmaktadir. Sirasiyla I, 11 ve
Il numarali heterosiklik halkalar orto, meta ve para-fenilendiaminden elde edildigi

icin bu yapilara o-fenantrolin, m-fenantrolin ve p-fenantrolin ad1 verilmektedir.
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Sekil 2.43. Fenantrolin heterosiklik halka sistemlerinin yapisi
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Asagidaki sekilde sistematik ismi 1,10-fenantrolin olan yapi goriilmektedir. Bu

bilesigin diger isimleri ise; 4,5-diazafenantren ve o-fenantrolindir. Bilesigin kapali

formiilii C12HgN2 olup molekiil agirligr 180,3 g/mol’diir. Sudaki ¢oziiniirliigii diisiik

olmakla birlikte alkol, aseton, eter ve benzen gibi diger ¢oziiciilerdeki ¢oziintirligii

oldukea iyidir. 1,10-fenantrolinin erime noktas1 117 °C’dir (Dervisoglu, 2011).

N=—
o 9

Sekil 2.44. 1,10-fenantrolinin yapisi

Yapidaki azot atomlari arasinda 2,5A’luk bir uzaklik bulunmaktadir. Bdylece

molekiil bir metal veya hidrojen iyonuyla bes organl bir selat halka olusturmak i¢in

iki disli bir ligand gibi davranir (Schilt, 1969).
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2.4.1. 1,10-Fenantrolin Ligandinin Onemi

Ciftdisli 1,10-fenantrolin ligand1 ve tiirevleri supramolekiiler yapilarda kararli metal
kompleksleri  olustururlar. Bu  komplekslerin, fenantrolin  halkalarindaki
stibstitlientlere bagl olarak fotokimyasal ve redoks ozellikleri degismektedir. 1,10-
fenantrolin ve tiirevleri selat tipi kompleksler olustururlar, bu yiizden de analitik
caligmalarda kullanilabildikleri gibi bioorganik arastirmalarin gelisimine de katkida

bulunurlar (Akgiil, 2007).

1,10-fenantrolin, diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahiptir ve geg¢is metalleri ile
kararlt kompleksler olusturur. Bu kararli kompleksler alan etkili trasistorler, 1s1k
yayan diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi bir¢ok elektronik cihazin
tasariminda yaygin olarak kullanilir (Mirochnik ve ark., 2001; De Farias ve ark.,
2003; Leontie ve ark., 2005). Bununla beraber 1,10-fenantrolin birgok ozellige
sahiptir; fosforesans emisyonu, iyi redoks kimyasi ve yiiksek kararlilik gibi. Giines
enerjisinin  kimyasal enerjiye doOniisiimii, organik fotovoltaik cihazlarin
uygulamalarindan biridir. Ayrica bu cihazlar UV dedektorleri olarak kullanilabilir.
Rutenyum(11)-1,10-fenantrolin kompleksleri nanokristal giines pilleri igin foto
algilayici olarak kullanilmakta iken; bakir(Il)-1,10-fenantrolin kompleksleri ise optik
nitrik oksit (NO) sensorlerde foto-aktif faz olarak kullanilmiglardir. 1,10-fenantrolin-
5,6-dion ¢ok yonlii bir molekiildiir ¢iinkii ilgi ¢ekici optik elektrik 6zellikler gosteren
malzemelerin sentezlenmesi bakimindan o6nemlidir (Yue ve ark., 2007). 1,10-
fenantrolin, liminesans bazli optik sensorlerin gelistirilmesinde de sahip oldugu
yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor Otesi spektral bolgedeki giiclii sogurumu ve
parlak 151k yaymasi gibi Ozelliklerinden dolayr kullanilmaktadir (Calucci ve ark.,
2006).

1,10-fenantrolin ve tiirevlerine olan ilgi, elektronik teknolojisindeki genis kullanim
alanlarinin yani sira kataliz, analitik kimya, elektrokimyasal polimerizasyon ve
biyokimya gibi alanlarda ¢ok yonlii rollerinden dolayr artmaktadir (Zhang ve ark.,
2007).
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Mikrop oldiiriicii etki, kanser ve timor olusumunu engellemeleri gibi bircok
biyolojik etki gostermelerinden dolayi, 1,10-fenantrolin-bakir(Il) kompleksleri ve
tiirevleri oldukga ilgi cekmektedir (Mudasir ve ark., 1999).

Yaklasik elli sene oOnce 1,10-fenantrolin ve tiirevlerinin bakterileri o6ldiirdigi
saptanmig ve pek cok biyolojik aktivite de gosterdikleri 6grenilmistir (Zhang ve ark.,
2006). Son zamanlarda arastirmalar niikleik asitlerin yapisin1 bozan yapay enzimler

icin 1,10-fenantrolin kullanimina dikkat ¢cekmistir (Akgiil, 2007).

1,10-fenantrolinin yapis1 diizlemsel oldugu i¢cin DNA ciftzincir yapi ile etkilesip
zincirin baz ciftleri arasina ilave edilmektedir. Bu etkinin fark edilmesiyle 1,10-
fenantrolin ve tiirevleri DNA sarmal yapmin arastirilmasi agisindan pek c¢ok
caligmaya konu olmustur. Platin-1,10-fenantrolin kompleksleri kanser tedavisinde
etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Boylece kanseri Onleyici 6zellik gosteren yeni
metal komplekslerinin sentezlenmesi ve niikleik asitlerle olan etkilesimlerinin
incelenmesine duyulan ilgiyi arttirmistir. Ayrica niikleik asitlerle etkilesip zincirleri
kirabilen yeni komplekslerin gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim
mekanizmalarinin anlagilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji
ve gen-terapisi gibi farkli amaclar i¢in daha etkin kullanimini saglayacagi ortadadir

(Caferoglu, 2002).

Fenantrolin ve tiirevlerinden, analitik kimyada 6zellikle demir iyonlarini tanimada
reaktif olarak ve biyoorganik sondalarin hazirlanmasinda faydalanilmaktadir.
Fenantrolin halkasina birgok alt birimin kovalent veya non-kovalent halkalar arasi
baglanmalar ile yliksek molekiil agirlikli yapilarin sentezlenmesi sonucu elde edilen

tirtinlerin MRI kontrast tutucu madde 6zellikleri gosterdigi ispatlanmistir (Ugar ve
ark., 2005).

2.4.2. 1,10-Fenantrolin ile Yapilan Calismalar

Joseph Bolger ve arkadaslar1 (1996), Tetrapirido [3, 2 — a: 2°,3’-c: 377, 2”’-h: 27,
3’’-j]fenazin (tpphz), ligandin1 sentezlemis, bu ligandin Ru(Il) ve Os(Il)

komplekslerinin indirgen Ozellik tasidiklarini belirlemislerdir. Bu komplekslerin
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DNA’da proton ve elektron transferi yaptigi, 6zellikle ligandlardaki azotlarin proton

transferinde etkili oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.45. Tpphz ligandinin yapisi

Xue-Wen Liu ve arkadaslart (2005), [Ru(phen),(6-OH-dppz)]*® ve [Ru(phen)a(6-
NO,-dppz)]** komplekslerini elde etmislerdir. Komplekslerin elektrokimyasal

analizleri yapilarak indirgen ve yiikseltgen davraniglari incelenmistir.

Sekil 2.46. [Ru(phen),(6-R-dppz)]*? (R: -OH, -NO,) kompleksinin yapisi

Hui Chao ve arkadaslar1 (2000), 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2-il benzen
bilesiginin rutenyum koordinasyon bilesigini sentezleyip asidik ve bazik

karakterlerini incelemislerdir.

‘\
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Sekil 2.47. 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2il-benzen bilesiginin yapisi
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Yan-Tuan Li ve arkadaslarn1 (1997), 1,10-fenantrolin ve izoftalatin
[(VO2)(IPHTA)(phen),;]SOs kompleksini sentezleyerek bu kompleksin (4-300K)
sicaklik  araligindaki  manyetik moment degerlerini  bulup  kompleksin
antiferromanyetik ozellik sergiledigini saptamislardir. Bu kompleks hakkinda bir
baska bilgi ise, kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumlar1 incelenerek kare piramit

yapida oldugu tespit edilmistir.

- | ~
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Sekil 2.48. [(VO2)(IPHTA)(phen);]SO4 kompleksinin yapisi

Qian-gian Zhang ve arkadaslar1 (2006), 1,10-fenantrolin (phen)’in dimerik yapida
[Cuy(phen),Cl,] kompleksini sentezlemislerdir. Yapidaki dort koordinasyonlu Cu(II)
atomunun bozulmus kare diizlem yapida, bes koordinasyonlu Cu(Il) atomunun ise
bozulmus kare piramit yapida oldugu X-isin1 difraksiyonu yapr tayini ile

aydmlatilmistir.

Sekil 2.49. [Cuy(phen),Cl,] kompleksinin yapisi

Ray-J. Butcher ve arkadasi (1977) tarafindan, 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dmp)’nin
Ni(Il) kompleksleri sentezlenmis ve yapilar1 X-1511 difraksiyonu yapi tayini ile
aciklanmistir. [Ni(dmp)Cly], kompleksinde Ni-N(1) bagi piramidin tepesi, [CI(1)-
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CI(1")-CI(2)-N(2)] ise piramidin tabani olarak diisiiniildiigiinde yapinin kare piramit
oldugu goriilmistiir. [Ni(dmp)Br;], kompleksinde de aymi sekilde Ni-N(1) bagi
piramidin  tepesi, [Br(1)-Br(1’)-Br(2)-N(2)] ise piramidin tabam1 olarak
diisiiniildiiginde yapinin kare piramit oldugu, ayrica her iki kompleks i¢in {iggen

bipiramit yapilarin da olustugu gosterilmistir.

CH, cH,

Sekil 2.50. [Ni(dmp)Cl;], ve [Ni(dmp)Br;], komplekslerinin yapilari

Karabocek ve arkadaslar1 (1998) tarafindan, oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlar
kullanilarak Cu(Il) kompleksi sentezlenmis, bu kompleksin yapis1 IR, UV, ESR,
elementel analiz ve manyetik siiseptibilite yontemleriyle aydinlatilmistir. Yapidaki
her bir Cu(Il) atomu ig¢in manyetik moment degeri 1.46 B.M. olarak tespit edilmistir.
Bu degerin Cu(Il) komplekslerinde 6lgiilen degerlerden diisiik ¢ikmasi, molekiilde

Cu(II) atomlar1 arasindaki etkilesimle aciklanabilir.

(C10y),

Sekil 2.51. Oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlarinin Cu(Il)kompleksinin yapisi
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1,10-fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimya alanlarinda gorsel ve elektriksel
Ozellikler gosteren maddelerin sentezinde kullanilan ¢ok yonlii bir maddedir (Wilmer
ve Daryleh 1959). iki islevselligi sayesinde 1,10-fenantrolin-5,6-dion ¢ok ozel bir
reaktivite gostermektedir. Kinonoit fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di-iminik

azot atomlarmin sayesinde de bir Lewis bazi olarak davranmaktadir (Calderazzo ve
ark., 2002).

Di-iminik fonksiyon

Kinonoit fonksiyon
Lewis baziklik C——— Redoks ozellikleri

Sekil 2.52. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin yapisi

1,10-fenantrolin-5,6-dion’da kinon parg¢asi semikinona (bir radikal tiir) ve iki

monoelektronik adimda katekolat tliriine indirgenen redoks aktif bir tiirdiir (Galet ve

ark., 2005).

Sekil 2.53. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin yapisi
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3. KOORDINASYON KiMYASI

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

calismalar1 baglattigi bilinmektedir (Huheey, 1972).

Koordinasyon kimyasi, metal iyonlarinin ligandlar (elektron verici molekiiller) ile
olusturdugu komplekslerin 6zelliklerini inceleyen bilim dalidir. 1891 yilinda Alfred
Werner koordinasyon kimyasmin kurucusu olmustur. 1913 yilinda Alfred Werner
koordinasyon kimyasi {izerine gelistirdigi teori ile Nobel 6diilii kazanmustir (Basolo,
1998).

Valans bag teorisi koordinasyon kimyasinin ilerlemesini bir siire engellemistir. Bu
teori A. Werner tarafindan asilmis ve bir katyonun valans sayisinin disinda ayrica
koordinasyon sayisinin da bulunabilecegini ortaya c¢ikarmistir. Daha sonra G.N.
Lewis valans ve koordinasyon sayilarinin elektronik aciklamalarini izah etmistir.
N.V. Sitgwick ise bir¢cok bilesigin bag tiirlerini aydinlatmis ve bu sayede
koordinasyon kimyasinin 6nii agilmistir. Fakat asil koordinasyon kimyasinin gelisimi
1945 yilindan sonra goriilmektedir. Bunun baslica sebepleri ise, L. Pauling’in baglar
teorisi, enstriimental yoOntemlerin gelismesi, susuz ortam tepkimelerinin hiz
kazanmasi, atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasi olmustur (Serin,1980).

Eldeki verilere gore ilk koordinasyon bilesiginin Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g])
oldugu ve bu bilesigin 18. asir baglarinda ressam boyasi yapimi konusunda iin
kazanmis Diesbach tarafindan yapildig1 bilinmektedir.

Cizelge 3.1. Ik koordinasyon bilesikleri ve renkleri

CoCl3.6NH; Sari
CoCl3.5NH; Mor
CoCl3.4NH; Yesil
CoCl3.4NH; Viyole
CoCl3.5NH3.H,O Pembe
CoCl3.3NH; Mavi-yesil

Cizelge 3.1°de belirtilen bilesiklerin yapilarini izah etmek isteyen bilim adamlari

cesitli calismalar yapmaktaydi. Ornegin, Blomstand ve Jorgensen CoCls ile NH3’ta
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meydana gelen bilesiklerin yapisini izah etmeye ¢alismislar ve zincir teorisi isimli bir
teori gelistirmislerdir. Soru tam olarak su sekildeydi: “CoCls; valansi tam olan,
saglam bir bilesikken nasil oluyor da yine saglam CoCl36NH3, CoCI35NH; gibi
bilesikler olusuyordu.” Ancak bu bilim adamlar1 valans teorisinin etkisinde cevap
verebilmiglerdir. Onlara gore, CoCls ile NH3’tan meydana gelen bilesiklerin yapisi

asagida gosterildigi gibidir:

NH;— Cl

C0C13.6NH3 —» Co NH3 - NH3_ NH3_ NH3_ Cl

NH3_ Cl

NH3 - Cl

NH3 - NH3 - NH3_ NH3_ Cl
Cl

COC13.5NH3 — Co

Cl

NH3 - NH3_ NH3_ NH3_ Cl
Cl

CoCl34NH;— Co
Sekil 3.1. Ilk koordinasyon bilesiklerinin yapilari

Bu teoriye gore kobalta bagli olan kloriirler sulu ortama gegmeyen, amonyaga bagh
olan kloriirler ise sulu ortama gecen klortirler olup bu yap1 gergekten verilerle tutarl
durumdaydi. Zira sulu ortama AgNO; ile uygulanan ¢oktiirmelerde formiil-gram
basina birinciden 3 formiil-gram AgCl, ikinciden 2 formiil-gram AgCl ve tiglincliden

1 formiil-gram AgCl ¢oktiirilmekteydi.

Yukarida bahsedilen kobalt komplekslerinden, CoClz 3NH3; kompleksini elde etmeye
calisgip onunla ilgili arastirmalar yapmak isteyen Jongensen bu konuda basarili
olamamistir. Sadece CoCl33NH; kompleksine benzeyen IrCl; 3NH3 kompleksini
sentezleyebilmigstir. Ayarli AgNO;s; ile bu kompleks iizerinde gergeklestirdigi
calismalarda sulu ortama hig kloriir iyonunun ge¢cmedigini gérmiistiir. Onceki verilen
teori dogru olsa idi, bu kompleksten de formiil-gram basina 1 formiil-gram AgCI

cokmesi beklenirdi. Clinkii iridyumun valansi 3 olup sadece 3 bag yapabilir.
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Cl

Cl
Sekil 3.2. IrCl3.3NHj3’iin molekiil yapisi

IrCl3.3NH; — Ir

CoCl3.4NH;3; amprik formiiline sahip farkli 6zellikte bulunan yapilardaki kloriir
iyonlarinin aktifliklerinin farkli olusu Alfred Werner sayesinde bulunmustur. Alfred
Werner koordinasyon kimyasmi valans teorisi etkisi altindan kurtaran ilk bilim
adami olarak bilinmektedir. 1893 yilinda Werner ismiyle anilan bir teori ortaya
atmistir. O donemin bilim adamlar1 bu teoriyle 20 yila yakin bir siire zarfi boyunca
ilgilenmemislerdir. Fakat Alfred Werner teorisini ilgilendiren bazi koordinasyon
bilesiklerinin optik izomerliginin varligini da 1911 yilinda belirtince bilim adamlari
bu alana ilgi gostermeye baglamiglardir. Bunun neticesinde ise Alfred Werner 1913

yilinda Nobel 6diilii almistir. Werner’e gore:

1. Elementler de iki ¢esit valans vardir.
a) Iyonlasabilen valans (esas valans)
b) Iyonlasamayan valans (yardimci valans)

2. Bir elementin iyonlagabilen valansi doyurulsa bile iyonlasamayan valans ile
yeni bilesikler verebilir.

3. Her elementin belirli sayida iyonlasamayan valansi olup buna o elementin
koordinasyon sayis1 denir.

4. lyonlasabilen valanslar, yalmzca negatif gruplar tarafindan doyuruldugu
halde, iyonlasamayan valanslar hem negatif hem nétral gruplar tarafindan
doyurulurlar.

5. Iyonlasamayan valanslar eksen dogrultusunda yonelerek tiirlii geometrik
sekiller ortaya ¢ikarirlar.

Werner CoCl3.6NHj; bilesigini teorisinin birinci kismina gore asagidaki Sekil

3.3’te gOstermistir.
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HaN———Co——NH,
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H3N NH3

Sekil 3.3. CoCl3.6NH; kompleksi

Boyle bir gosterimi yalnizca iyonlasabilen ve iyonlagamayan valansi izah etmek i¢in
veren Werner, bu bilesigin yapisinin [Co(NH3)s]Cls seklinde ifade edilmesi
gerektigini de belirtmistir. Alfred Werner’e gore Co(Ill)’tin valanst veya
yiikseltgenme basamagi +3°diir ve ii¢ kloriir ve alti NH3; molekiilii tarafindan
doyurulur. Iyonlasamayan valanslarin sayisi o katyonun koordinasyon sayisini
gosterir. Iyonlasamayan valansla katyona baglanmis olan gruplar yiikli ya da
yiiksiiz olabilirler. Fakat yukarida ifade edilen bilesiklerde iyonlasamayan valanslar
yiiksiiz NHjz gruplari veya molekiilleri ile doyurulmuslardir. Bu gruplar Co(III)
iyonuna daha yakin bulunduklarindan (baglar1 daha kisa oldugundan) serbest duruma
gecemezler. Bu yiizden bunlara koordine edilmis gruplar veya ligandlar denirken,
koordine edilmis gruplarin ig¢inde bulundugu hacme ise koordinasyon kiiresi
denilmektedir. Bu durumda Co(Ill) iyonu altt NH3 molekiiliinii koordine ettigi i¢in
kloriir iyonlar1 Co(Ill)’a ligand olarak baglanamazlar ve sulu ortamda bulunan
AgNQO; ile AgCl seklinde coktiiriiliirler. Bu yilizden de Werner bu bilesigi
[Co(NH3)6]Cl3 bigiminde ifade etmistir.

Teorinin dordiincii kismina gére Werner CoCl3.5NH; bilesigini su sekilde

gostermistir.
Cl
/H3N\ ; NH3
Ch=======Cg NH;

Sekil 3.4. CoCl3.5NH3 kompleksi
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Bu bilesikte hem iyonlagabilen hem de iyonlasamayan valanslar doyurulmustur.
Fakat bir onceki 6rnekte iyonlasamayan valansi doyuran NH3z molekiilerinden birisi
koordinasyon kiiresinden ¢ikmis ve onun yerine bir klor iyonu girmistir. Klor
Iyonunun koordinasyon kiiresine girmesiyle katyonun hem alt1 olan iyonlagamayan
valansi hem de iyonlasabilen valansi doyurulmustur. Boylelikle iyonlasabilen valansi
doyuran gruplarin iyonlasamayan valansi da doyurabilecekleri gosterilmistir. Bu
yapiya girmis veya ligand olarak Co(III)’a baglanmis klor iyonu rahatca serbest hale
gecemez ve AgNOs; ile AgCl c¢okelegi olusturmaz. Werner bu bilesigi
[Co(NH3).5CI]Cl, bigiminde gostermistir.  CoCl3.3NH3z’te  benzer  sekilde

tanimlanabilir.

Sekil 3.5. CoCl3.3NH3 kompleksi

Werner teorisinin besinci kismi koordinasyon kimyasinin streokimyasiyla alakalidir.
Basit anlamda stereokimyayi, kapali formiilii ayn1 olan maddeleri inceleyen bilim
dal1 olarak ifade edebiliriz. Werner yaptig1 bir¢ok arastirmaya ragmen koordinasyon
sayist alti olan bilesiklerde ikiden fazla izomer bulamamistir. Bundan dolay1
koordinasyon sayist alti olan bilesiklerin yalnizca oktahedral yapida olabilecekleri
sonucuna ulagilmistir. Yoksa bu durumda {i¢ izomer madde bulunmasi gerekirdi.

Alfred Werner bu caligmalarindan sonra aymi renge sahip iki tane CoCl34NHj3
bilesigi elde edip bunlara cis ve trans izomerleri demistir. Yapilar agsagidaki Sekil

3.6’da goriilmektedir.

Cl + +
Clgz=-=-==- | ------------ NH H3N---------‘-- ----—---==NH,
i
]

]
)

/
A

1 ] ] ]
HyN=----- -—-\-- ----—---=3NH, HyN=----- ---I-- ----—---==3NH;,
NH; Cl
. trans
C1S

Sekil 3.6. CoCl34NHj3’iin cis ve trans yapisi
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Bu yapilarin oktahedral olduklarimi sergileyen bir konu da [Co(en)s]™ ve

cis-[Co(en),Cl,]" komplekslerinin optikge aktif izomerlerinin varligidir.

Koordinasyon bilesiklerinde yap1 tayin yontemleri:
1. Xginlan kristalografisi
. Kiitle Spektroskopisi
NMR Spektroskopisi

2

3

4. 1R Spektroskopisi (titresim)

5. Fotoelektron Spektroskopisi

6. UV Spektroskopisi (elektronik)
;

. Manyetik siiseptibilite dl¢tilmesi (Turgut Giindiiz, 2005).

3.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Diinyanin olusumundan bu yana doganin olaganiistii laboratuvarlarinda sentezi
yapilan ve heniiz mekanizmalari biitiiniiyle aydinlatilamamis olan ve biyolojik agidan
da 6nemli konumda bulunan birgok koordinasyon bilesikleri vardir (Khalil, 1999,
2005; Mukherjee, 2004).

Kanser tedavisinde kullanilan birka¢ platin kompleksiyle ilgili caligmalar bu

komplekslere duyulan ilgiyi daha da ¢ogaltmistir (Rosenberg, 1965).

H 0
o \/
H,N HN_ O H3N
| \Pt/CI | \Pt/O:\i N\ /Cl ’ \Pt/
Pt
/ / 7\
N N o N N~ o
/\ ol

Sekil 3.7. Kanser tedavisinde kullanilan birkag platin bilesiginin yapisi

Ik yapr cis-[PtCl,(NHs),]’dir ve trans-izomeri etkisizdir. 1964 yilinda Rosenberg
tarafindan bulunan cis-[PtCI,(NH3),] yapisi kemoterapik 6zellik gostermektedir.
Bunun yani sira gliniimiizde de hayli yogun bir sekilde devam eden c¢aligsmalardan
biri de toksik etkileri ve yan etkileri daha diisiik olan metal bilesikleri elde

edebilmektir. Cis-izomerindeki iki klor atomunun selat yapict DNA vasitasiyla
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kolayca uzaklastirilabildigi bilinmektedir. Bu sayede hiicre iiremesinden sorumlu
DNA molekiiliintin azot atomlari, Pt(Il)’ye baglandigi zaman bu iireme ozelligi

kaybolmaktadir (Cetinkaya, 1993).

Koordinasyon bilesiklerinin Oneminin artmasinda bir diger husus ise Onemli
biyolojik sistemlerin koordinasyon bilesigi olmasiyla da alakalidir. Ciinkii tiim
biyolojik yapilarda koordinasyon bilesiklerinin yeri olduk¢a onem arz etmektedir.
Ornegin yasamsal faaliyetin devam etmesi igin ihtiya¢ duyulan oksijeni
akcigerlerden dokulara ulastiran ve dokulardaki karbondioksiti de akcigere gotiiren
kanda bulunan hemoglobinin hemin prostetik grubu, demirin pirol sistemine

baglanarak olusturdugu selat bilesigidir.

CH
G CH,

S

Sekil 3.8. Hem molekiilii (Serin, 1980)

Klorofil de bir magnezyum-pirol selatidir. Klorofil bitkilerin yesil pigmentidir ve

fotosentez olayini katalizler.

COOC,,Hy

Sekil 3.9. Klorofil molekiilii (Serin, 1980)
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Enzimler, metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile olusturduklar
komplekslerdir ve enzimlere biyolojik katalizorler de denilmektedir. Biyolojik
katalizérler kimi zaman biyolojik bilinyedeki hiicre biiylime hizina etki ederek
kansere sebep olurlar. Koordinasyon kimyasinin énemi de bu noktada devreye girer
ve bu tarz tepkimelere sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasina

151k tutar (Serin, 1980).

Gilinlimiizde sentezleri artan pek c¢ok Cu(ll) ve Co(Il) kompleksleri verem
(tliberkiiloz) rahatsizliklarinin tedavisinde kullanilmaktadir (Serin, 1994; Kai, 2003;
Park, 2004). Antibakteriyel 6zellige sahip pek ¢ok siilfo ilag etken maddelerinin
Fe(l1T) ve diger gecis metal komplekslerinin antibakteriyel etkisinin daha ¢ok oldugu
literatiirlerde yer almaktadir (El-bardicy, 1990; Bai, 2004). Son zamanlarda yapilan
arastirmalarda pek ¢ok Cd(II) ve Cu(Il) komplekslerinin antimikrobik ve antifungal
etkilere sahip oldugu ispatlanmistir (Ttimer, 1999; Bafeltowska, 2002). Zn(Il) ve
Pt(IV) komplekslerinin sentezi son yillarda artis gostermektedir. Bunun nedeni ise
kanser ve AIDS tedavilerinde kullanilmasidir. Ayrica son yillardaki pek c¢ok
aragtirmada DNA’nin metal kompleksleriyle gerceklesen etkilesimler incelenmekte
ve DNA’nin metal kompleks bilesiklerle etkilestigi bilimsel olarakta
ispatlanmaktadir (Ogorevce, 1991; Martinez, 2002; Maccari, 2004).

3.2. Komplekslerin Kararhhklari

Komplekslerin kararliliklar1 metal ve ligandlarin yapisina bagh olmaktadir. Asagida
koordinasyon bilesiklerinin kararliliklarin1 etkileyen faktorleri incelersek;

1. Metal iyonunun biiytikligii

2. lyonun yiikii

3. lyonlasma gerilimi

4

. Kristal alan kararlilik enerjisi

Iyonlasma geriliminin bilyiimesi ile ¢esitli ligandlarla olusan komplekslerin
kararlilig1 artmaktadir. +1 yiiklii iyonlar1 inceledigimizde Li>Na>K>Rb>Cs ve +2
yiiklii iyonlarda Mg>Ca>Sr>Ba>Ra siras1 gecerlidir. Metal yiikiiniin komplekslerin
kararlilig1 tizerine etkisi iyon yarigapinin karaliliga etkisinden daha barizdir (Basalo
ve Johnson, 1964).
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Komplekslerin kararliliklar1 yalnizca yiik-yarigap iliskisine bagli degildir. Ayrica
kristal alan kararlilik enerjisine de baghdir. +2 ve +3 yiikli metallerin

komplekslerinin kararlilig1 asagidaki gibidir:
d0>dl>d2>d3<_> d4>d5>d6>d7>d8<_> le

Koordinasyon sayist elementlerin yapisina bagli olup ¢ogunlukla metalin
degerligiyle dogru orantili degismektedir ve metal degerligi ne denli biiyilikse
koordinasyon sayist da o denli biliylk olmaktadir. Metallerin kompleks
bilesiklerinden en kararlilar1 ve en ¢ok incelenenleri dort ve alti koordinasyonlu

kompleks bilesiklerdir.

Birinci sira gegis metalleriyle ilgili ¢alismalar iki degerlikli metal iyonu kompleks
kararliliklar1 i¢in ise Cu>Ni>Co>Fe>Mn seklinde olup dogal siralamasina

uygunlugunu gostermektedir (Us, 2006).

Ligand yapisinin kompleks kararlilig1 lizerine etkileri ise soyledir:
1. Ligandin bazikligi
Ligandin tasidig1 dondr atom sayisi
Ligand basina diisen metal selat halka sayisi

2

3

4. Selat halkalarimin biiytkligi

5. Ligandin yapisindaki sterik etkiler
6

Rezonans etkiler
3.3. Gec¢is Metalleri

Periyodik tablonun d blogu olarak isimlendirilen bolgesinde geg¢is metalleri yer
almaktadir. Gegis metallerinin sik rastlanan degerlerinde kismen dolu d orbitalleri
vardir (Mihaylov ve ark., 2006). Karakteristik 06zelliklere sahip olan gecis
metallerinin hepsi 1s1 ve elektrigi oldukca iyi iletirler. Ana grup metalleriyle ve
birbirleriyle alasim olusturmaktadirlar. Civa hari¢ (oda sicakliginda sividir) hepsi
yiiksek erime ve kaynama noktasina sahip katilardir. Ayrica gecis metalleri
parlaktirlar. Baz1 gecis metalleri mineral asitleriyle tuz olusturmak iizere reaksiyon
verirlerken bazi1 gecis metalleri ise inerttir. Manyetik Ozelliklere sahip olan gegis

metallerinin d ve f alt kabuklar1 kismen doludur. Ayrica bazilar1 bu kismen dolu d ve
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f kabuklari sebebiyle goriiniir bdlge 15181 absorbe etmesi neticesinde renkli
bilesikler olustururlar. Geg¢is metallerinin farkli uygulamalarda kullanilmalarinin en

onemli nedenleri elektron transferi, manyetik ve optik 6zellikleridir (Jones, 2002).

Gecis metallerinin hidratlanmis iyonlari genellikle renkli olur fakat d® ve d¥
yapisindakiler renksizdir. Asagidaki ¢izelgede renkli iyonlara verilen bazi 6rnekler
gorilmektedir. Buradaki [ZD(H20)6]2+ kompleksinde, elektron dizilisinde ¢inkonun d
orbitalleri tamamen dolu olmasindan dolay1 bu yap1 renksizdir (Tunali ve OzKar,
2009).

Cizelge 3.2. Renkli iyonlara verilen bazi 6rnekler

[Cr(H20)e]* Gok mavisi
[Mn(H20)g]** Soluk pembe
[Fe(H20)6]** Soluk yesil
[Co(H0)6]* Pembe
[Ni(H20)6]** Yesil
[Cu(H20)4]* Soluk mavi
[Zn(H20)6]*" Renksiz

Gecis metal komplekslerinin renkli olmasinin kaynagi d orbitallerindeki elektron
gecisleridir. Bu elektron gecisleri sirasinda agiga cikan enerjinin, 151k spektrumunun
goriiniir  bolgesine (380-760 nm) denk gelmesi halinde bilesikler renkli
goriilmektedir. Baslica iki tir olan elektron gegislerinden ilkinde metalin d
orbitallerinin birindeki elektron metalin gene d orbitaline gecer. Bu tiir gecilere d-d
gecisleri denmektedir. Atomdan atoma elektron aktarimi d-d  gegislerinde
gerceklesmemektedir. Bu gecislerden ikincisine ise yiik aktarim gec¢isi denmektedir.
Yiik aktarim gegisleri iki gesittir. Ilkinde metalin orbitalinden ligandin orbitaline
(M->L) elektron gecisi soz konusu iken digerinde ise ligandin orbitalinden metalin
orbitaline (L>M) elektron gecisi olmaktadir. Yiik aktarim gegisleri, bir atomdan
digerine elektron aktarimidir ve bu gegislerin enerji siddetleri d-d gegislerine gore

yiiksektir, 151k spektrumunda yiiksek enerji bolgesine kayilir (Kaya, 2008; Tunali ve
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Ozkar, 2009). Atomlarin baslangigta ve son durumdaki yiikleri, yiik aktarim
gecislerinde azimsanmayacak oOlgiide degisir. Yiik aktarim gegisleri izinli gegislerdir.
Bu yiizden olasilig1 da fazladir ve yiik aktarim gecislerine karsi gelen 1s1k sogurmasi
oldukea siddetlidir. d-d gecisleri yasakli gecisler olup karsi gelen 151k sogurmasi ise
zayiftir. Yiizeysel bir karsilastirma yapacak olursak, d-d gegisleri soluk renklere, yiik
aktarim gegisleri de belirgin renklere sebep olur (Tunali ve Ozkar, 2009).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Sentez

Komplekslerin  sentezinde kullanilan Co(CH3COQO,),.4H,0 (kobalt(Il) asetat
tetrahidrat), Ni(CH3C0OO,),.4H,0 (nikel(ll) asetat tetrahidrat), Cu(CH3COO,;),.H,O
(bakir(II) asetat monohidrat), Zn(CH3COO,),.2H,0 (¢inko(II) asetat dihidrat),
Co(NOs3),.6H,0O (kobalt(ll) nitrat hekzahidrat), Ni(NO3)..6H,O (nikel(Il) nitrat
hekzahidrat), Cu(NO3),.3H,0 (bakir(Il) nitrat trihidrat), Zn(NO3),.6H,O (¢inko(II)
nitrat hekzahidrat), kumarilik asit, 1,10-fenantrolin ve N,N-dietilnikotinamid Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmistir.

4.1.1. Saf Kumarilik Asit Metal Kompleksleri

Komplekslerin ilk sentez asamasinda 0,005 mol kumarilik asit bir beherde 50:50
(v/v) EtOH:H20 ¢ozelti ortaminda ¢oziildiikten sonra {izerine 0,0025 mol Co, Ni, Cu
ve Zn metallerinin asetat tuzu eklenip tepkimeye sokuldu. Tepkimede 1:2
(metal:ligand) orani esas alindi ve 36 saat boyunca 70 °C sicaklikta reflux (geri
sogutucu) diizeneginde karistirildi. Ortamdan CH3COOH (asetik asit) gazi ¢ikist
gerceklesti. Asetik asit kokusu hissedilmeyene kadar 1sitma ve karistirma devam
ettirildi.

0. OH 0. O
) : 4
O |+ M(CH;C00,), ®) %C M| ¢ O xH,0 + 2CH;COOH
saat (2)
(©) 2
(k)

M: Co, Ni, Cu, Zn
x: 1-4

Son ¢ozelti oda sicakliginda bekletilerek atmosfer basincinda kristallenmesi saglandi.
Yaklasik olarak 2-4 hafta icerisinde ¢oken kristaller siiziilerek toplandi. Co, Ni, Cu
ve Zn gecis metallerinin kompleksleri olarak elde edilen bilesiklerde metal:ligand

orani 1:2 olarak baz alindu.
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4.1.2. Kanisik Ligandh Kumarilik Asit / N,N-dietilnikotinamid Metal

Kompleksleri

Bu kisimda 0,005 mol kumarilik asit bir beherde 50:50 (v/v) EtOH:H,O c¢ozelti
ortaminda ¢oziildiikten sonra iizerine 0,005 mol NaHCO3; ilave edilerek olusan gaz
cikist bitene kadar karistirildi. Olusan ¢ozelti berraklasinca sulu ortamda sodyum
kumarilat tuzu elde edildi. Sonrasinda bu ¢6zeltinin iizerine nétral ligand olan N,N-
dietilnikotinamid ¢ozeltisi (0.005 mol 25 ml H;0) ilave edildi elde edilen ¢6zelti oda
sicakliginda yaklasik olarak 30 dakika karigtirildi. Son olarak toplam c¢ozeltiye
0.0025 mol oraninda ilgili metal katyonlarinin nitrat tuzlar ilave edildi. Kat1 olarak
ilave edilen metal tuzlariin tamamen ¢oziinerek son ¢ozelti berraklasana kadar hot-
plate lizerinde maksimum 45°C olacak sekilde yaklasik 3 saat karistirildi. Elde edilen
berrak ¢ozeltiler oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3-5 hafta
icerisinde ¢oken kristaller siizlilerek toplandi. Co, Ni, Cu ve Zn gecis metallerinin

kompleksleri olarak elde edilen bilesiklerde metal:ligand:ligand oran1 1:2:2 olarak

baz alindi.
OH__O o
O AN 0] AN
+ NaHCO;— Na + CO,,, + H,O
(@) O —N (@) O N
07N \_7 07X N\ //
Na + 0 + M(NOy), —» M o| xH,0 + 2NaNO3(Q)

/N /N
) M: Co, Ni, Cu, Zn }
x: 1-4

4.1.3. Kanisik Ligandh Kumarilik Asit / 1,10-Fenantrolin Metal Kompleksleri

Bu kisimda 0,005 mol kumarilik asit bir beherde 50:50 (v/v) EtOH:H,O ¢ozelti
ortaminda ¢oziildiikten sonra iizerine 0,005 mol NaHCO3 ilave edilerek olusan gaz

cikist bitene kadar karistirildi. Olusan ¢ozelti berraklasinca sulu ortamda sodyum
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kumarilat tuzu elde edildi. Sonrasinda bu ¢6zeltinin iizerine nétral ligand olan 1,10-
fenantrolin ¢ozeltisi (0.005 mol 25 ml H,0) ilave edildi elde edilen ¢ozelti oda
sicakliginda yaklasik olarak 30 dakika karistirildi. Son olarak toplam c¢ozeltiye
0.0025 mol oraninda ilgili metal katyonlariin nitrat tuzlari ilave edildi. Kat1 olarak
ilave edilen metal tuzlarinin tamamen ¢oziinerek son ¢ozelti berraklasana kadar hot-
plate lizerinde maksimum 45°C olacak sekilde yaklasik 3 saat karistirildi. Elde edilen
berrak ¢ozeltiler oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3-5 hafta
icerisinde ¢oken kristaller siizlilerek toplandi. Co, Ni, Cu ve Zn gecis metallerinin

kompleksleri olarak elde edilen bilesiklerde metal:ligand:ligand orani1 1:2:2 olarak

baz alindi.
OH (@) O (@)
0" N 07N
+ NaHCO;——> Na + COy,, + H)O
0 O
O O
Na + M(NO3)2 —> M .XHzO + 2NaNO3(§)
2
M: Co, Ni, Cu, Zn
x: 1-7
4.2.Yontem

4.2.1. Elementel Analiz

Elementel analiz cihazi; kati, sivi veya gaz drneklerde bulunan organik ve anorganik
maddelerin yapisinda var olan elementlerin (C, H, N ve S) ayn1 anda tayinine yonelik
bir cihaz olup, oksijenin tayinine de imkan saglamaktadir. Analiz sonunda elde
edilen deneysel veriler ile teorik verilerin karsilastirilmasi neticesinde, kompleksteki

ligandlarin kimyasal bilesimleri hakkinda fikir 6ne siirebilmemiz i¢in yararhdar.
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Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N), Korloerva 1106 model cihaz ile

ODTU Merkez Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirildi.
4.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Komplekslerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar, bagli olan atomlar ve bu
atomlarin baglanma konumlar1 hakkinda Infrared (Kizilotesi) Spektroskopisi (IR) ile
bilgi sahibi olunabilmektedir. Ayrica bu fonksiyonel grup ve atomlarin titresim
frekanslar1 sayesinde komplekslerin geometrik sekilleri ve yapida bulunan baglarin

tiirleri hakkinda fikir yiiriitiilebilmesi miimkiindjir.

Komplekslerin FT-IR analizleri, Thermo Scientific Nicolet 6700 model cihaz ile
yapildi. Sentezlenen kati kompleksler KBr (potasyum bromiir) ile pelet (disk)
hazirlanarak, 4000-400 cm™ araliginda IR spektrumlari kaydedildi.

4.2.3. Termik Analiz

Termik analiz calismalari, koordinasyon kimyasinda olduk¢a sik kullanilmaktadir.
Metal kompleksleri genel olarak basamakli bir bozunma sergilerler. Bu bozunma
basamaklar1 farkli termik analiz yontemleri kullanilarak, sistematik arastirmalarda

onemli bir rol oynar.

Komplekslerin termik kararliliklarinda, ugan veya kalan par¢alanma firiinlerinden
gitmek araciligi ile stokiyometrinin Dbelirlenmesinde termogravimetri (TG)
kullanilmaktadir. Termogravimetri, programli olarak arttirilan sicaklik sonucunda
analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmesidir. Sicaklik artis1 sonucunda olusan
kiitle kayiplari, su gibi ugucu bilesiklerin yapidan uzaklagmasini veya ayrigsmasini
gostermektedir. TG analizi bozunmalar sonucu meydana gelen kati ara iirlinlerin
termik kararlhiliklar i¢cinde kullanilmaktadir. Komplekslerin bozunma mekanizmalari,
bozunma iiriinlerinin tespiti sayesinde tahmin edilebilmektedir. Termogravimetri
sonuclart ve onlara karsililk gelen DTG egrileri, komplekslerin bozunma

kinetiklerinin tanimlanmasinda son derece 6nemli rol oynamaktadir.
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Diferansiyel Termik Analiz (DTA) de numune ve termal olarak inert olan referans
maddeye ayni sicaklik programi uygulanip ikisi arasindaki fark, sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iilmektedir. Bu iki madde bir arada sitilirken sicaklik diizgiin
bir sekilde arttirilmaktadir. Termogravimetrideki gibi yalnizca kiitle kaybina bagimli
olmamasindan dolay1 daha genis bir kullanim alanima sahiptir. Isinin absorplandigi
veya aciga ¢iktigi her maddeye uygulanabilmektedir. DTA, erime entalpileri,
siiblimasyon entalpilerinin bulunmasinda ve kismen de metal-ligand bag enerjisinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Termik analiz ¢alismalart metal kompleksler i¢in olduk¢a onemlidir. Erime sonucu
gerceklesen bozunmayi anlamada TG ve DTA egrilerinden yararlanilmaktadir. Erime
olay1 bu egrilerde keskin bir DTA piki ile fark edilmektedir. Bu keskin pike karsilik
gelen TG egrisinde bir agirlik kayb1 olmamaktadir. Eger bozunma olay:1 varsa DTA
piki genis ve endotermik olup ona karsilik gelen TG egrisinde ise agirlik kaybi

olmaktadir.

Termik analiz ¢alismalari, Schimadzu marka DTG 60H model cihaz kullanilarak

yapildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagidaki kosullarda eszamanli olarak kaydedildi.
Termik analiz egrilerinin alindig: sartlar:

Referans: Sinterlesmis a-Al,O3
Isitma hizi: 10 °C/dak

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi

Gaz akis hizi: 100ml/dak,
Numune miktari: 15-20 mg
Sicaklik araligi: 25-1000 °C

Komplekslerin bozunmasiyla, ugucu {irtinlerin uzaklagsmas1 durumunda gerceklesen
agirhik kaybi TG egrilerinden hesaplandi. Agirlik kaybi ve kalan son bozunma

tirlinlerinden metal-ligand oranlar1 belirlendi.
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4.2.4. Tek kristal X-1s1mm1 Kirinim Difraktometresi (SC-XRD)

SC-XRD yontemi, her bir kristalin fazin kendine has atomik dizilimine bagh olarak,
X-1sinlarin1  karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir

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

SC-XRD cihazi ile yapilan karakterizasyon calismalarinda, numune tiirline gore
hangi elementlerden olustugu ve {i¢ boyutlu uzay dizilimi belirlenir. Cihazin ¢alisma
prensibi ise, tek kristal halde izole edilmis numuneye X-1sin1 géndererek kirilma ve
dagilma verilerinin toplanmasi olarak sdylenebilir. Numuneler kristal yapilarina
gore, 1511 farkli acilarda ve siddetlerde kirarak cok hassas ve kisa siirede analiz
edilme imkani bulurlar. Bu cihazi oldukg¢a kullanighh yapan o6zelligi ise Kkristal
yapilarda parmak izi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan bagimsiz yansimalar Sinop
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi,
X-1ginlar1 laboratuvarinda bulunan Bruker/D8 QUEST difraktometresi ile MoKa
1511 kullanilarak toplandi. Kristallerin yap1 ¢6ziimii sirasinda WinGX (Farrugia,
1999) paket programi i¢indeki SHELXS 97 (Sheldrick, 2008) yazilimi, ¢oziilen
yapilarin aritiminda ise SHELXL 97 (Sheldrick, 2008) yazilimindan yararlanildi.
Bulunan sonuglar1 gorsel hale getirmek icin ORTEP3 (Farrugia, 1997), PLATON
(Spek, 2005) ve Mercury (Macrae ve ark., 2006) yazilimlari kullanildu.

4.2.5. Manyetik Siiseptibilite

Manyetik analiz ¢alismalariyla, sentezlenen komplekslerin manyetik momentleri ve
spin halleri (yiiksek spin veya disik spin) belirlenmektedir. Ayrica diger
spektroskopik verilerle bu verilerin birlestirilmesi sonucunda sentezlenen
komplekslerin geometrileri ve koordinasyon ¢evreleri hakkinda fikir yiiriitiilmeye

caligilir.

Manyetik analiz dl¢iimleri, MX 1 Sherwood Scientific model manyetik siiseptibilite

terazisiyle (manyetik duyarlilik) yapilmis olup Gouy Yo6ntemi’nin daha gelistirilmis
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hali olan Evans Yontemi’ne gore incelendi. Sentezlenen maddeler homojen olacak
sekilde, 6zel numune tiipiine en az 1,5 cm ylkseklikte doldurularak manyetik
moment Ol¢iimleri yapildi. Teorik manyetik momentler («) ve tek elektron sayisi (n)

asagida goriilmekte olan formiil esas alinarak hesaplandi. Referans olarak

(N H4)2F€(SO4)26H20 ve (N H4)2N(SO4)26H20 kullanildi.

_ Cter- l(R - Ro)

Xy 105 m u=-+nn+2)
u=2828/X,.T X = X,.MA
Xg= Gram siiseptibilite
Cier= Terazinin kalibrasyon sabiti
Ro= Bos tiip yerlestirildiginde okunan deger
R= Tiip numune ile doldurulduktan sonra okunan deger
m= Numunenin agirhigi
= Numunenin uzunlugu
MA= Numunenin molar agirlig
Xm= Molar siiseptibilite
pu= Manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T= Mutlak sicaklik (Kelvin)
4.2.6. Erime Noktas1 Tayini

Fonksiyonel gruplarin analizinden sonra erime noktasinin bilinmesiyle o bilesigin ne
oldugu hakkinda fikir sahibi olunabilir. Ciinkii erime noktasi bir bilesik i¢in kendine
0zgi bir ozelliktir. Baz1 maddeler erime noktalarinda erimeyip dekompoze olurlar
(bozunurlar). Bu yilizden de bozundugu yani renk degisiminin gerceklestigi nokta

saptandiktan sonra 25-30 °C daha isitilmaya devam edilir. Eger bir degisiklik



60

gerceklesmez ise ilk belirlenen nokta erime noktasi olarak kabul edilir. Fakat erime
gerceklesirse sivi hale gectigi son nokta o maddenin erime noktasi olarak kabul

edilir.

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

Olgiim esnasinda cihazin sicaklik artis1 10 °C olacak sekilde ayarland.
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4.2.7. Ultraviyole-Gériiniir Bolge Spektroskopisi

Dalga boylar1 100-900 nm aras1 olan 1sinlarin kullanildigr spektroskopidir. 100-400
nm arasi ultraviyole (morotesi), 400-800 nm aras1 goriiniir bolgedir. Bu bolgeye
diisen 1sinlarin enerjileri 40-300 kkal/mol arasindadir. Bu biiyiikliikteki enerji
molekiiliin temel hal orbitallerindeki elektronlarin uyarilmasina yani uyarilmis hal
orbitallerine ge¢mesine neden olur. Bu nedenle ultraviyole ve goriiniir bolge

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

UV-Vis alanda absorpsiyon, genellikle molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir. Bu nedenle, absorpsiyon piklerinin dalga boylari,
incelenen molekiilin baglar1 hakkinda bilgi verir. Ayrica bir molekiildeki
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan
bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV-Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve
inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir (Anonim, 2014; Giilcan, 2014).
Inorganik molekiillerde metalin d ve f elektronlarinin uyarilmas1 s6z konusu iken

organik molekiillerde molekiiler orbitaller aras1 gegis soz konusudur (Giilcan, 2014).

UV-Vis c¢alismalari, Schimadzu marka UV-3600 UV-VIS NIR Spectrophotometer
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen kati komplekslerin UV-Vis spekrumlari,

200-900 nm araliginda kaydedilmistir.

4.2.8. Biyolojik Uygulamalar:

4.2.8.1. Total Antioksidan Kapasitenin Belirlenmesi

Metal komplekslerin total antioksidan statiisii Erel (2004) tarafindan gelistirilen tam
otomatik bir yontem kullanilarak belirlenmistir. Bu yontemde Fe?* o-dianisidin
kompleksi hidrojen peroksid ile Fenton tipi reaksiyon olusturarak -OH radikalini
olusturur. Bu giiglii reaktif oksijen tilirii indirgenerek diisik pH’da renksiz o-
dianisidin molekiilityle reaksiyona girerek sari-kahverengi dianisidil radikallerini
olusturur. Dianisidil radikalleri ileri oksidasyon reaksiyonlarina katilarak renk

olusumunu artirir. Ancak 6rneklerdeki antioksidanlar bu oksidasyon reaksiyonlarini
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bastirarak renk olugumunu durdurmaktadirlar. Bu reaksiyon otomatik analizérde
spektrofotometrik olarak Olgiilerek sonuglar micromolar Trolox equivalents per liter

(umol Trolox Eq/L) olarak verilmistir.

4.2.8.2. Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

Sentezlenen 12 adet maddenin disk difiizyon yontemi kullanilarak 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) suslarina karsi in
vitro ortamda antimikrobiyal aktivite ¢aligmalar1 yapildi. Mikroorganizmalar Hitit
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Molekiiler Biyoloji ve Genetik Boliimii,
Molekiiler Mikrobiyoloji Kiiltiir Koleksiyonundan temin edildi.

Calisma oOncesi  stoklardan alman mikroorganizmalar (Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Candida
albicans) Nutrient sivi besiyerine ekilerek 2 kere ard arda aktiflestirildi. Birinci
aktiflestirmede 24 saat ikinci aktiflestirmelerde 16-18 saat 37 °C’lik inkiibasyon
ortam1 kullanildi. Aktiflikleri yapilmis olan mikroorganizmalarin yogunlugu
spektrometrede 600 nm’ye ayarlanmistir. Calisma esnasinda mikroorganizmalar
Nutrient Agar besi ortamia 100 pL olacak sekilde yayma ekim yontemi ile ekildi.
Daha 6nceden hazirlanan steril 6 mm ¢apindaki diskler bakteri ekimi yapilmis her bir
plaga dorder tane olacak sekilde yerlestirildi. Antimikrobiyal etkisi belirlenecek olan
maddeler (0,001gr/10 pL) hazirlanarak 0.45 pm por ¢ap1 olan mikrofiltrelerden
gecirilip steril edildi. %10’luk DMSO kullanilarak hazirlanan maddelerden (0,001 g
madde/10 mL %10’luk DMSO) 25 pL disklere emdirildi. Kontrol olarak %10’luk
DMSO kullanildi. Daha sonra 24 saat 37°C’de inkiibe edildi ve inkiibasyon sonrasi
diskler etrafinda meydana gelen inhibisyon zon ¢aplart mm cinsinden o6lgiilerek
hesaplamalar yapildi. Sonuglarin karsilastirilmasi amaciyla amfisilin ve flukonazol

antibiyotik diskleri kullanilmistir.


http://www.tibbisozluk.com/arama.php?terim=Enterococcus%20faecalis

5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Elementel Analiz
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Metal-kumarilat ve metal-kumarilat-1,10-fenantrolin / N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin elementel analiz sonuglar

Cizelge 5.1-5.3’te verilmistir. Ayrica ¢izelgede komplekslerin erime noktalari, manyetik duyarlilik sonuglari, renkleri ve verim hesaplari

da goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Metal-Kumarilat komplekslerin elementel analiz verileri

Icerik (%)

Boz. Sic.

M.A. . .
Kompleks Verim Deneysel (Teorik Heff.
P (g/mol) ysel (Teorik) cc) (BM)
C H N

[Co(CoH503)2(H20)4] 4778 3.63
453.26 85 - mor 127 4.42

C1sH18C00¢g (47.70) (400)

[Ni(CoH503)2(H20)4] 4783 3.82
453.02 88 - yesil 96 3.63

C1sH1sNiO1o (47.72) (4.00)

[Cu(CgH503)2(H20)] 51.66 3.61
421.84 94 - mavi 125 1.74

C18H14CU08 (5125) (335)

[ZN(CsH503)2(H20);] 49.89 3.47
423.68 89 - beyaz 181 dia.

C18H1408Zn (51.03) (3.33)




Cizelge 5.2. Metal-Kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin elementel analiz verileri

Icerik (%)

# y. M.A. - 5 | (Teorik) Boz. Sic. Hefr
ompleks erim eneysel (Teori -
£ (g/mol) Y Renk (C) (BM)
C H N
[Co(C1oH1aN20)2(H20)4](CoHs03); 56.16 587 6.94
09.72 79 mor 95 4.69
C3sH46C0ON4O15 (56.37) (5.73) (692)
[Ni(CoH503)2(C10H14N20)2(H20)s] 59.17 525 7.63
73.45 86 yesil 107 3.27
CagHaNaNiO1g (59.01) (5.47) (7.24)
58.47 5.22 7.18
[Cu(CsH503)2(C10H1aNO)(H20)2] 776 51 g mavi 125  1.79
Ca8Ha2CUN4O10 (58.64) (5.44) (7.20)
[Zn(CloH14N20)2(H20)4](C9H5O3)2 56.07 5.79 6.90
16.17 87 beyaz 165 dia.

CsgH1sN4O12Zn

(55.92) (5.68) (6.86)
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Cizelge 5.3. Metal-Kumarilat-1,10-fenantrolin karisik ligandli komplekslerin elementel analiz verileri

Icerik (%)

- Boz. Sic.
M.A. Veri . Hefr,
Kompleks Deneysel (Teorik €
P (g/mol) m ysel ( ) Renk (°C) (BM)
C H N
[Co(C12HsN,)2(H20)2](CoHs03),5H,0 58.94 4.17 6.50
867.72 87 mor 98 412
C4oH40CoN4O13 (5814) (465) (646)
[Ni(C12HsN,)2(H20),2](CoH503),5H,0 57.97 477 6.44
867.48 94 yesil 102 2.96
CaoHaoN4NiO13 (58.15) (4.65) (6.46)
[CU(C9H5O3)2(C12H3N2)(H20)] 61.29 3.69 4.82
584.03 95 mavi 214 1.71
C30H20CuN,0O7 (61.70) (3.45) (4.80)
[Zn(C9H503)2(012H8N2)(H20)] 61.27 4.62 4.79
585.87 88 beyaz 251 dia.

C3oH20N207Zn

(61.50) (3.44) (4.78)
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5.2.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

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

karisik ligandli komplekslerin FT-IR spektrum egrileri Sekil 5.1-5.12 arasinda

verilirken, komplekslerin FT-IR spektrum pik degerleri Cizelge 5.4-5.6’da

verilmistir.

Gecgirgenlik (%)
ey

4000 3500 3000 2500 2000 1500

1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.1. [Co(CyHs503)2(H20)4] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. [Ni(CyHs03),(H20)4] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.3. [Cu(CyHs03)2(H20),] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.4. [Zn(CgH503),(H20),] kompleksine ait FT-IR spektrumu

67



Gegirgenlik (%)
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Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 5.5. [Co(C1oH14N20)2(H20)4](CoHs503), kompleksine ait FT-IR spektrumu

Gegirgenlik (%)
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Sekil 5.6. [Ni(CgHs503),(C19H14N20)2(H,0),] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.7. [CU(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] komple

ksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.8. [Zn(C10H14N20)2(H20)4](C9H503)2 komple

ksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.9. [Co(C12HgN3)2(H20)2](CoHs03),2.5H,0 kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.10. [Ni(C12HgN2)2(H20),2](CoHs03),2 5H,0 kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.11. [Cu(CyH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.12. [Zn(CyH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksine ait FT-IR spektrumu



Cizelge 5.4. Metal-Kumarilat ligandli komplekslerin IR spektrumlari

Gruplar Co" Ni" cu" zn"
v(OH)u20 3550-2900 | 3550-2900 | 3550-2900 | 3400-2800
v(=C—H),r 3528 3522 3205 3330
v(C=C)ar 3125 3098 3064 3070
V(C=0)karbonil 1591 1593 1599 1597
V(COO-)agym 1549 1552 1573 1576
v(COO-)sym 1405 1408 1398 1399
Avass 144 144 175 177
8(OH)120 1488 1485 1475 1477
V(C-O)karboksil 1343 1344 1338 1328
v(Co-0:-Cy) 1251/1181 | 1253/1183 | 1250/1184 | 1254/1185
v(halka) 1111-831 | 1109-832 | 1106-829 | 1114-856
v(M-0-) 428 429 432 427
v(M-O=) - - 471 487
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Cizelge 5.5. Metal Kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karigik ligandli
komplekslerin IR spektrumlari

Gruplar Co" Ni' cu" zZn"
v(OH)u20 3550-2900 | 3600-2900 | 3600-2900 | 3600-2900
v(=C—H),r 3340 3394 3393 3279
v(C=C)ar 3065 3082 3067 3073
v(CH,) 2971,2931 | 2973,2937 | 2975,2939 | 2976,2933
V(C=0)karbonil 1610 1610 1610 1612
v(COO-)agym 1553 1579 1556 1576
v(COO-)sym 1389 1402 1378 1400
Avass 164 177 178 176
8(OH)z0 1461 1461 1463 1476
V(C-N-C)piridin 1334 1343 1338 1329
v(Co-0;-Cy) 1254/1181 | 1253/1183 | 1250/1183 | 1254/1185
v(C-O)xarboksi 1304 1305 1301 1302
v(Ring) 1104-820 | 1107-832 | 1104-831 | 1114-856
V(C-N)amid 940-704 945-705 943-703 942-706
v(M-N) 584 589 590 508
v(M-0) 433 530,427 514,445 431
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Cizelge 5.6. Metal-Kumarilat-1,10-fenantrolin karisik ligandli
komplekslerin IR spektrumlari

Gruplar Co" Ni' cu" zn"
V(OH)h20 3600-2800 | 3600-2800 | 3350-2900 | 3500-2900
v(=C-H)qr 3377 3373 3447 3374
v(C=C)yr 3064 3064 3060 3064
V(C=0)karbonil 1634 1608 1611 1616
v(COO-)asym 1556 1555 1559 1560
V(COO-)gym 1388 1391 1389 1387
Avass 168 164 170 173
3(OH)H20 1479 1480 1481 1481
V(C-N-C)pirigin 1342 1338 1339 1340
v(Co-0;-Cy) 1249/1180 | 1253/1179 | 1250/1180 | 1250/1181
v(C-O)karboksil 1305 1304 _ _
v(Ring) 1106-838 | 1105-845 | 1109-832 | 1107-838
v(M-N) 588 583 576 588
v(M-0) 433 427 496,428 502,433
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5.3. Termal Analiz

Komplekslerin termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 5.13-5.24.

arasindayken komplekslerin termal analiz verileri Cizelge 5.7-5.9 arasindadir.

100¢

Agirlik Kaybi (%)
O ©
S22

<—Endo  Exo—=
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o

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 5.13. [Co(CgHs503),(H,0),4] kompleksine ait TG-DTG ve DTA egrileri

Co" karigik ligandli (1) kompleksinin DTG egrisinde 128, 148 ve 329;387:479 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen 3 basamakta bozundugu goriilmektedir. Ik
bozunma basamagi koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile metale

baglanmis 4 mol su ligandinin 2 moliiniin yapidan uzaklagmasidir.

84-133 °C
[Co(CgH503)2(H20)s]y  —> [Co(CgH503)2(H20)2]) + 2H20 1
134-215 °C sicaklik araliginda, 148 °C bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi

igerisinde kalan diger 2 mol su ligand: tamamen yapidan ayrilmaktadir.

134-215°C
[Co(CoHs505)2(H20)2])) ~ ——> [CO(CsH503)2](k) + 2H20(q) 1
275-767 °C sicaklik araliginda 329;387;479 °C bozunma basamaklarinda kumarilat
ligandlar1 bozunarak ortamdan uzaklagsmaktadir. Bozunma {irlinii olarak geriye siyah
renkli CoO bilesigi kalmaktadir.

275-767 °C
[Co(CoHs05)2l(0  ————ap COOx) + 2CoH703(02)
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Sekil 5.14. [Ni(C9Hs03)2(H20)4] kompleksine ait TG-DTG ve DTA egrileri

Ni" karnisik ligandli (11) kompleksinin DTG egrisinde, 168 ve 342;362;745 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen 2 basamakta bozundugu goriilmektedir. Ik
bozunma basamagi koordinasyon kiiresi i¢indeki 4 mol su ligandinin yapidan

uzaklasmasidir.

: 99-217 °C .
[Ni(CoH503)2(H20)4] 9 - [Ni(CoHs03)2] ) + 4H20¢g) 1
238-780 °C sicaklik araliginda 342;362;745 °C bozunma basamaginda kumarilat
ligandlar1 bozunarak ortamdan uzaklagmaktadir. Bozunma {iriinii olarak geriye siyah

renkli NiO bilesigi kalmaktadir.

. 238-780 °C .
[NI(C9H503)2](k) _ NIO(k) + 2C9H503(b02.)
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Sekil 5.15. [Cu(CgHs03)2(H,0),] kompleksine ait TG-DTG ve DTA egrileri

cu" karigik ligandli (111) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 63, 132;151 ve
301;313;715 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 3 basamakta bozundugu
goriilmektedir. Ik bozunma basamaginda 35-86 °C sicakliginda yapidaki nem suyu

uzaklagmaktadir.

120-167 °C sicaklik araliginda 132;151 °C bozunma basamaginda koordinasyon

kiiresi i¢indeki 2 mol su ligand1 yapidan uzaklagsmaktadir.

120-167 °C
[Cu(CoHs03)2(H20)2l )y ———— 5 [Cu(CoHs03)2] ) + 2H20g) 1
267-860 °C sicaklik araliginda 301;313;715 °C bozunma basamaginda kumarilik asit
ligandlar1 bozunarak ortamdan uzaklagsmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye siyah
renkli CuO bilesigi kalmaktadir.

267-860 °C
[Cu(CgH503)2]g ——>  CuOy) + 2 CgH503(hoz)
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Sekil 5.16. [Zn(CgHs03)2(H20),] kompleksine ait TG-DTG ve DTA egrileri

Zn" kanigik ligandli (IV) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 90, 166 ve
301;328;378;663;879 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 3 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Ilk bozunma basamaginda 36-114 °C sicakliginda

yapidaki nem uzaklagmaktadir.

116-200 °C sicaklik araliginda 166 °C bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi

icindeki 2 mol su ligand1 yapidan uzaklagsmaktadir.

[Zn(CoHs505)2(H20)2] 19 m [Zn(CoH50s3)2]49 + 2H20g) 1

281-892 °C sicaklik araliginda 301;328;378;663;879 °C bozunma basamaginda
kumarilik asit ligandlar1 bozunarak ortamdan uzaklasmaktadir. Bozunma iiriini
olarak geriye gri renkl1 ZnO bilesigi kalmaktadir.

281-892 °C
[Zn(CyH503)2]) =——> ZnO¢y + 2CyH503p0z)



Cizelge 5.7. Metal-Kumarilat ligandli komplekslerin Termal Analiz verileri
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Sicakhk

v DTAmax Uzaklasan  Agirhk Kaybi Kalint1 Uriin  Bozunma
Kompleks A(I;Zgl)gl ¢0) Grup (%) (%) Uriini Renk
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Co(CoH503)2(H20)4] Pembe
C18H18C0019 1 84-133 128 2H,0 8.02 7.94
453.26g/mol 2 134-215 148 2H,0 7.92 7.94
3 275.767 329,387, 479 %2'35%23; 6426 6757 19.80 1656  CoO  Siyah
5
[Ni(CoH503)2(H20)4] Yesil
C1gH1gNiOyg 1 99-217 168 4H,0 1585 15.89
453.02g/mol 2 238-780 342,362, 745 %ZHHB%ZB; 66.82 6757 1713 16,49 NiO Siyah
5
[Cu(CoHs503)2(H20)2] Mavi
C1gH14CuOg 1 35-86 63 H20mem) 0.90 -
421.84g/mol 2 120-167 132, 151 2H,0 8.82 8.53
3 267-860 301,313,715 002 ggeg 7260 2142 1886  CuO  Siyah
CgHs03
[Zn(CgHs503)2(H20).] Beyaz
CigH140Zn 1 36114 90 H:Opem 070 -
423.68g/mol 2 116-200 166 2H,0 8.50 8.56
301, 328, CoHs0y; .
3 281-892 378, 663, 879 CoHsOs 69.12 7229 2168 19.21 ZnO Gri
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Sekil 5.17. [CO(C10H14N20)2(H20)4](C9H503)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Co" karisik ligandli (V) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 109, 120, 183;239
ve 314;352;388;501;645 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Ilk bozunma basamaginda 83-113 °C sicakliginda
koordinasyon kiiresi i¢indeki 4 mol su ligandindan, 2 mol su ligandi yapidan

uzaklagmaktadir.

[CO(C10H1N20)a(H20)4](CoHsO3)agg o113 °C

-

[CO(C10H14N20)2(H20)2](C9H5O3)2(k) + 2H20(g) i

114-163 °C sicaklik araliginda, 120 °C bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi

igerisinde kalan diger 2 mol su ligandi tamamen yapidan ayrilmaktadir.

[Co(C10H14N20)2(H20)2](CoH503) 2 114-163°C

e

[Co(C10H14N20)2](CoHs03)2(k) + 2H20(q) 1

165-789 °C sicaklik araliginda yapidaki 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA)
ligandi ve 2 mol kumarilik asit ligandi bozunarak ortamdan uzaklasmaktadir.

Bozunma iirlinii olarak geriye siyah renkli CoO bilesigi kalmaktadir.

165-789 °C
[Co(C10H14N20)2](CoH503)2) ———» C0O(k) + 2C10H14N20oz) + 2C9H503(n0z.)
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Sekil 5.18. [Ni(C9H503)2(CloH14N20)2(H20)2] kompleksine ait TG-DTG ve DTA

egrileri

Ni" karisik ligandli (VI) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 141, 163, 238;298
ve 333;374;397;524;838 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta
bozundugu goriilmektedir. ilk bozunma basamaginda 112-150 °C sicakliginda
koordinasyon kiiresi i¢indeki 2 mol su ligandindan, 1 mol su ligand1 yapidan

uzaklagmaktadir.

. 112-150 °C
[N | (CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2](k) —_—

[Ni(C9H5O3)2(C10H14N20)2(H20)](k) + HQO(Q) T

151-197 °C sicaklik araliginda, 163 °C bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi
igerisinde kalan diger 1 mol su ligand1 da tamamen yapidan ayrilmaktadir.

_ 151-197 °C
[Ni(CoHs503)2(C10H14N20)2(H20)]y ——>

[Ni(CoHs503)2(C10H14N20)2] () + H2O(g) 1
198-897 °C sicaklik araliginda 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) ligand1 ve 2
mol kumarilik asit ligand1 bozunarak ortamdan uzaklasmaktadir. Bozunma iiriinii

olarak geriye siyah renkli NiO bilesigi kalmaktadir.

198-897 °C
[Ni(CgH503)2(C10H14N20)2] () ——> NiO(k) + 2C10H14N20poz) + 2CoH503(h0z)
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Sekil 5.19. [CU(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Ccu" karigik ligandli (VII) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 59, 95,
209;258;328 ve 755 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Ilk bozunma basamaginda, 39-80 °C sicaklik araliginda

yapidaki nem uzaklagmaktadir.

85-141 °C sicaklik araliginda 95 °C bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi

icindeki 2 mol su ligand1 yapidan uzaklagsmaktadir.

85-141 °C
[Cu(CoH503)2(C10H14N20)2(H20)2] () ——

[Cu(CoHs503)2(C10H14N20)2] ) + 2H20() 1

143-525 °C sicaklik araliginda 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) ligand1 ve 2

mol kumarilik asit ligand1 bozunarak ortamdan uzaklagmaktadir.

143-525 °C
[Cu(CgeHs503)2(C10H14N20)2] (k) —o—s

CuCOsy + 2C9H503(hoz) + 2C10H14N20 0z
628-945 °C sicaklik araliginda 755 °C bozunma basamaginda yapidan CO;

uzaklagmaktadir. Bozunma {irlinii olarak geriye siyah renkli CuO bilesigi
kalmaktad: 628-945 °C

CuCO3t) — —  CuOy + COxg 1
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Sekil 5.20. [Zn(C10H14N20)2(H20)4] (C9H503)2 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Zn" karigik ligandli (VI11) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 93, 152, 300;320
ve 375;712 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta bozundugu
goriilmektedir. Ilk bozunma basamaginda, 93 °C sicaklikta yapidaki nem

uzaklasmaktadir.

117-194 °C sicaklik araliginda 152 °C bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi

icindeki 2 mol su ligand1 uzaklagmaktadir.

117-194 °C
[Zn(C10H14N20)2(H20)4](CoHs03) o) ————»

[Zn(C10H14N20)2](CoHs03)() + 4H20(g) 1

279-418 °C sicaklik araliginda 2 mol N,N-dietilnikotinamid (DENA) ligand1 ve 2
mol kumarilik asit ligandi bozunarak ortamdan uzaklagmaktadir. Bozunma {irtinii
olarak geriye gri renkli ZnO bilesigi kalmaktadir.

279-418 °C
[Zn(C10H14N20),](CoH503)2(¢) —— ZNO(k) + 2C10H14N20(p0z) + 2CoH503(002,)



Cizelge 5.8. Metal-Kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin Termal Analiz verileri

84

Sicakhik -
9 DTAhax Uzaklasan Agirhik Kayh Kalint1 Uriin Bozunma
Kompleks A(rozgl)gl CC) Grup (%) (%) Uriinii Renk
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Co(C1oH14N20),(H20),4](CoHs03), Pembe
C3sHisCoN4O12 1 83-113 109 2H,0 4.22 4.45
809.72g/mol 2 114-163 120 2H,0 4.82 4.45
3 165-298 183, 239 2C0H14N,O 42.58 43.95
314, 352, 388, CoH50y; .
4 300-789 501, 645 CoHO; 36.58 3781 11.80 9.25 CoO Siyah
[Ni(CoHs03)2(C10H14N20)2(H20).] Yesil
C3sHaoN4NiOyg 1 112-150 141 H,O 2.10 2.33
773.45g/mol 2 151-197 163 H,0O 2.41 2.33
3 198-318 238, 298 2C10H14N,O 44.82 45,99
333, 374, 397, CoHs0,; . .
4 319-897 524, 838 CoH:O 37.81 39.60 12.86 9,66 NiO Siyah
[Cu(CgH503),(C10H14N20),(H,0),] Mavi
C38H42CUN4010 1 39-80 59 HZO(nem) 1.26 -
778.31g/mol 2 85-141 95 2H,0 4.25 4.62
2C10H1NO
3 143-525 209, 258, 328 CoHs50,; 77.91 79.50
CoHs0;
4 628-945 755 CcoO, 5.12 5.65 11.36 10.22 CuO Siyah
[Zn(C10H14N20)2(H20)4] (CeHs03), Beyaz
CssHasN4O12Z0 1 47-114 93 H20mem) 1.23 -
816.17g/mol 2 117-194 152 4H,0 8.62 8.82
3 279-362 300, 320 2C10H14N,O 40.97 43.62
4 363-418 375,712 CoHs0; 36.22 37.52 12.96 9.97 ZnO Gri

CoHs03
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Sekil 5.21. [Co(C12HsN2)2(H20),](CoH503)25H,0 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Co" karigik ligandli (IX) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 55, 93, 282 ve
626;-759 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta bozundugu

goriilmektedir. Ik bozunma basamaginda, 1 mol su ligand1 yapidan uzaklasmaktadir.

[Co(C12HsN2)2(H20)2](CoHs03)25H,04g — 002 °C _

[Co(C12HgN2)2(H20),](CeH503)24H20) + H2Og) 1

70-147 °C sicaklik araliginda 93 °C bozunma basamaginda 6 mol su ligandi1 tamamen

yapidan ayrilmaktadir.
70-147 °C
[CO(C12H8N2)2(H20)2](CgH503)24H20(k) —

[Co(C12HgN2)2](CoH503)20) + 6H20(g) 1

237-863 °C sicaklik araliginda 2 mol 1,10-fenantrolin ligandi ve 2 mol kumarilik asit
ligand1 bozunarak ortamdan uzaklagsmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye siyah
renkli CoO bilesigi kalmaktadir.

237-863 °C
[Co(C12HsN2)2](CoH503)2(¢) —— C0O(k) + 2C12HgN2(noz) + 2CoH503(p0z)
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Sekil 5.22. [Ni(C12H3N2)2(H20)2](C9H5O3)2.5H20 kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri

Ni" kansik ligandli (X) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 54, 97, 260 ve
459;644;831 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 4 basamakta bozundugu

goriilmektedir. Ik bozunma basamaginda, 1 mol su ligand1 yapidan uzaklasmaktadir.

. 37-70 °C
[N | (C12H8N2)2(H20)2] (C9H503)25H20(k) —_—

[Ni(C12HsN2)2(H20)2](CoHs03)24H20) + H20g) 1

71-164 °C sicaklik araliginda 97 °C bozunma basamaginda 6 mol su ligand1 yapidan
tamamen ayrilmaktadir.

_ 71-164 °C
[NI(C12H8N2)2(H20)2] (CgH503)24H20(k) —

[Ni(C12HgN2)2](CoHs03)24) + 6H20(g) 1

235-877 °C sicaklik araliginda 2 mol 1,10-fenantrolin ligandi ve 2 mol kumarilik asit
ligand1 bozunarak ortamdan uzaklagsmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye siyah
renkli NiO bilesigi kalmaktadir.

235-877 °C
[Ni(C12HgN2)2](CoH503)2() —— NiOg + 2C12HgN2poz) + 2CoH503(002,)
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Sekil 5.23. [Cu(CgH503)2(C12HsN,)(H20)] kompleksine ait TG-DTG ve DTA
egrileri

o

Cu" karigik ligandli (XI) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 127, 201 ve 257
°C maksimum sicakliklara karsilik gelen 3 basamakta bozundugu goriilmektedir. Ik
bozunma basamaginda, koordinasyon kiiresi i¢indeki 1 mol su ligand1 yapidan

uzaklagmaktadir.

102-150 °C
[Cu(CyH503)2(C12HgN2)(H20)] () ——p

[Cu(CgH503)2(C12HgN2)] 1) + H20() 1

191-743 °C sicaklik araliginda 2 mol 1,10-fenantrolin ligandi ve 2 mol kumarilik asit
ligand1 bozunarak ortamdan uzaklagsmaktadir. Bozunma iirlinii olarak geriye siyah
renkli CuO bilesigi kalmaktadir.

191-743 °C
[Cu(CgH503)2(C12HgN2)] ) ————— CuO() + 2C12HgN2(poz) + 2CoH503(h0z,)
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Sekil 5.24. [Zn(CgH503)2(C12HgN2)(H20)] kompleksine ait TG-DTG ve DTA
egrileri
Zn" karigik ligandli (XIT) kompleksinin DTG egrisine bakildiginda 158;170, 293 ve
624 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen 3 basamakta bozundugu goriilmektedir.
[Ik bozunma basamaginda, koordinasyon kiiresi i¢indeki 1 mol su ligandi yapidan

uzaklasmaktadir.

144-186 °C
[Zn(CoH505)2(C12HsN2)(H20)] ) ————+

[Zn(CgH503)2(C12HgN2)] ) + H20() 1

277-821 °C sicaklik araliginda 2 mol 1,10-fenantrolin ligand1 ve 2 mol kumarilik asit
ligand1 bozunarak ortamdan uzaklasmaktadir. Bozunma {iriinli olarak geriye gri
renkli ZnO bilesigi kalmaktadir.

277-821 °C
[Zn(CyH503)2(C12HgN2)] () ———> ZNO(k) + 2C12HgN2(hoz) + 2CoH503(002)
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Sicakhik

9 DTAmax Uzaklasan  Agrhk Kaybi  Kahnti Uriin -~ Bozunma
Kompleks A(l‘o&gl)gl ¢0) Grup (%) (%) Uriinii Renk
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Co(C12HgN2)2(H20)2](CoH503)25H-0 Purple
Cu2H40CON4O13 1 40-69 55 H,0 212  2.08
867.72g/mol 2 70-147 93 6H,0 13.01 1245
3 237-330 282 2C1oHgN,  39.67  41.49
4 332-863  626,-759 CoHsOzi 5471 3529 1049 864 CoO  Siyah
CgHs503
[Ni(C12H8N2)2(H20)2](C9H503)25H20 Yesi]
Ca2HaoN4NiO13 1 37-70 54 H,0 225  2.08
867.48g/mol 2 71-164 97 6H,0 13.34 1245
3 235-308 260 2C;oHgN,  40.38 4150
4 310-877 459,644,831 597 3396 3530 1007 86l NiO Siyah
CgHs503
[Cu(CgoHs503)2(C12HgN2)(H20)] Mavi
CgonoCUN207 1 102-150 127 Hzo 2.98 3.08
584.03g/mol 2 191-211 201 CiHgN; 3014 30.82
3 212-743 257 CoHsO2i 5o67 5044 1621 1362 CuO Siyah
CgHs503
[Zn(CgH503)2(C]_2HgNz)(HzO)] Beyaz
CaoH20N207Zn 1 144-186 158, 170 H,0 364  3.07
585.87g/mol 2 277-311 293 CiHgN,  30.95 30.72
3 312-821 624 CoHsO2 5ogg 5227 1453  13.89 Zno Gri

CoHs03
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5.4. Tek Kristal X-Istm1 Kirimim Difraktometresi (SC-XRD)

5.4.1. [Co(CgH503)2(H20)4] Kompleksinin Kristal Yapisi

[Co(CgH503)2(H20)4] kompleksinin kristal yapisi Sekil 5.25’te verilmistir. Yapinin
kristal verileri Cizelge 5.10°da verilmistir. Kristale ait bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilar1 (°) Cizelge 5.11°de Ozetlenmistir. Kompleksin asimetrik birimi bir Co(II)
iyonu, iki adet monoanyonik monodentat kumarilat ligand1 ve koordine olmus dort
su molekiiliinden olugmaktadir. Col atomu kumarilat ligantlarindan gelen iki oksijen
atomu (O1 ve O4) ve dort su molekiiliinden gelen dort oksijen atomu (07, O8, O9 ve
010) ile koordine olmustur. Bdylece Co(II) iyonu bozulmus oktahedral geometriye
sahiptir. Co-Og, bag uzunluklar 2.074 (5) ile 2.097 (5) A araliginda degisirken Co-
Okarboksil bag uzunluklar ise 2.129 (6) ve 2.124 (6) A’dur.

Sekil 5.25. [Co(CgH503)2(H20),4] kompleksinin molekiiler yapisi

Cizelge 5.10. [Co(CgH503),(H,0)4] kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil C15H18C0019

M, 453.25

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, P2;

Sicaklik (K) 296

a, b, c(A) 4.9946 (4), 29.992 (3), 6.3558 (6)
B(©) 102.103 (3)

V (A% 930.92 (14)

YA 2



Isin kaynagi

p (mm™)

Krsital boyutu (mm)
d(g/cm®)

Omaks.(°)

Renk
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Mo K, /0,71073

0.98

0.35 x0.30 x 0.27
1.617

28.4

Pembe

Veri toplami

Difraktometre

Emilim diizeltimi

Tmin, Trmax

Olgiilebilen, gozlenebilen

[I > 20(1)] ve serbest yansima
sayisl

Rint

(Sin /) max (A7)

Bruker D8-QUEST APEX-11 CCD
Integration Bruker
0.559, 0.746

11529, 3443, 3356

0.047

0.617

Aritma

RIF? > 20(F)], Wr(F?), S
Yansima sayist
Parametre sayisi
Sinirlarin sayist

H-atomu davranisi

Apmax, Apmin (€ Aig)
Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

0.050, 0.117, 1.17
3443

270

13

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

1.31,-0.80
Asimetrik ikiz

0.46 (4)

[Co(CgH503)2(H20)4] kompleksinde, birim hiicre molekiilleri su molekiillerinin

olusturdugu molekiiller aras1 O-H--O hidrojen baglar1 vasitasiyla birbirine

baglanmaktadir (Cizelge 5.12) Su molekiilleri ve karboksil oksijen atomlari



92
arasindaki arasinda ki O-H'*O hidrojen baglar1 [100] dogrultusu boyunca kendini

tekrarlayan R1%(5), R,'(6), R,%(6) ve R,%(8) halka zincirleri meydana gelmektedir
(Sekil 2). Benzer sekilde, O-H*O hidrojen baglar1 [001] dogrultusu boyunca
tekrarlanan R,%(12) halkalari meydana getirmektedir. Molekiiller arast O-H-O
hidrojen baglarinin birlesmesi sonucunda iki boyutlu supramolekiiler ag yapisi

olusmaktadir.

Cizelge 5.11. [Co(CyHs03),(H20)4] molekiiliine ait geometrik parametreler (A, ©)

Cl—02 1241(9) Cl3—Cl4 1.383 (12)
cl1—o1 1.266 (9)  C13—C18 1.405 (13)
Cl—C2 1503 (10) C14—06 1.374 (10)
C2—C3 1.331(11) C14—C15 1.374 (13)
C2—03 1.383(9)  C15C16 1.382 (14)
C3—C4 1414 (12) C15—H15 0.9300
C3—HS3 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—03 1.365 (10)  C17—H17 0.9300
C5—C6 1.390 (13) C18—H18 0.9300
C6—C7 1.395 (16) O1—Col 2.129 (6)
C6—H6 0.9300 04—Col 2.124 (6)
c7—C8 1414 (17) Col—09 2.074 (5)
C7—H7 0.9300 Col—08 2.094 (6)
C8—C9 1.346 (15)  Col—O010 2.095 (6)
C8—H8 0.9300 Col—07 2.097 (5)
C9—H9 0.9300 07—H7B 0.84 (3)
C10—05 1246 (9)  O7—H7A 0.83 (3)
C10—04 1257 (9)  08—H8A 0.83 (3)
C10—Cl11 1.473(10) O8—H8B 0.82 (3)
Cl11—C12 1.352 (11) 09—H9A 0.83 (3)
C11—06 1.387(9)  0O9—H9B 0.82 (3)
Cl2—C13 1432 (12)  O10—H10A 0.81 (3)



Cl12—H12
02—C1—01
02—C1—C2
01—C1—C2
C3—C2—03
C3—C2—C1
03—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C5—C4—C9
C5—C4—C3
C9—C4—C3
03—C5—C4
03—C5—C6
C4—C5—C6
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C6—C7—C8
C6—C7—H7
C8—C7—H7
C9—C8—C7
C9—C8—HS8
C7—C8—HS8
C8—C9—C4
C8—C9—H9
C4—C9—H9
05—C10—04
05—C10—C11
04—C10—C11
C12—C11—06

0.9300
126.4 (7)
116.7 (6)
116.9 (7)
112.0 (7)
131.7 (7)
116.3 (6)
106.7 (7)
126.7
126.7
118.7 (9)
106.1 (7)
135.2 (9)
110.1 (7)
126.2 (9)
123.8 (9)
115.4 (10)
122.3
122.3
121.9 (10)
119.0
119.0
120.9 (10)
119.5
119.5
119.2 (10)
120.4
120.4
125.1 (7)
117.6 (7)
117.3 (7)
112.1 (7)

010—H10B
C14—C15—H15
C1l6—C15—H15
C15—C16—C17
C15—C16—H16
Cl7—Cl16—H16
C18—C17—C16
C18—C17—H17
Cl6—C17—H17
C17—C18—C13
C17—C18—H18
C13—C18—H18
C1—01——Co1
C5—03—C2
C10—04—Col
C14—06—C11
09—Col1—08
09—Co1—010
08—Co1—010
09—Co1—07
08—Co1—07
010—Co1—07
09—Col—04
08—Col—04
010—Co01—04
O7—Co01—04
09—Co1—01
08—Col—01
010—Co01—01
07—Col—O01
04—Col—01
Col—O7—H7B

93
0.83 (3)

122.0
122.0
121.6 (10)
119.2
119.2
121.2 (9)
119.4
119.4
118.8 (10)
120.6
120.6
126.2 (5)
105.2 (6)
128.5 (5)
104.9 (6)
90.9 (2)
88.4 (2)
179.3 (3)
179.5 (3)
89.0 (2)
91.6 (2)
88.0 (2)
90.3 (3)
89.7 (2)
91.6 (2)
92.6 (2)
89.7 (2)
90.4 (3)
87.8 (2)
179.4 (3)
98 (6)



C12—C11—C10 131.7(8)  Col—O7—H7A 98 (6)
06—C11—C10 1162(6)  H7B—O7—H7A 104 (4)
Cl1—Cl12—C13 106.0(7)  Col—O8—HSA 121 (6)
C11—C12—H12 127.0 Col—08—H8B 128 (5)
C13—C12—H12 127.0 H8A—08—H8B 105 (4)
Cl4—C13—C18 117.8(9)  Col—09—H9A 106 (5)
Cl14—C13—C12 106.1(8)  Col—0O9—HIB 142 (6)
C18—C13—C12 136.0(9)  HY9A—09—HIB 104 (4)
06—C14—C15 1246(9)  Col—O10—HIOA 119 (6)
06—C14—C13 1108(8)  Col—O10—HI1O0B 118 (6)
C15—Cl14—C13 1246(9)  H10A—010—HI10B 108 (5)
Cl4—C15—C16 116.0 (11)

94

Sekil 5.26. [Co(CgH503)2(H20)4] yapisinin [100] dogrultusu boyunca olusan R.%(5),
R,'(6), R.%(6) ve R,%(8) halkalarinin gdsterimi
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Cizelge 5.12. [Co(CyHs503),(H,0)4] kompleksine ait hidrojen bag geometrisi (A, °)

D_H A D—H H-A DA D—H A
O7—H7B---04' 0.84 (3) 220 (4)  3.007(8) 161 (7)
O7—H7A---05 0.83 (3) 1.82(3)  2.635(8) 164 (8)
0O8—HB8A---05" 0.83 (3) 1.84 (3) 2.649 (8) 164 (8)
08—H8B---04' 0.82 (3) 2.35(6)  3.033(9) 141 (8)
08—H8B---06' 0.82 (3) 2.37(6)  3.016(8) 136 (8)
09—H9A---02 0.83 (3) 1.84(4)  2.623(8) 156 (8)
09—H9B---01" 0.82 (3) 250(8)  3.004(8) 120 (7)
09—H9B---08" 0.82 (3) 253(6)  3.089(9) 127 (6)
010—H10A---01™  0.81 (3) 2.21 (4) 2.988 (10) 161 (9)
010—H10A---03™ 0.81 (3) 2.60 (8) 3.079(8) 119 (8)
010—H10B---02"  0.83 (3) 1.85(3)  2.660(8) 166 (9)

Simetri kodlar1: (i) x+1, Yy, z; (ii) X, y, z—1; (iii) x-1,y, z; (iv) X, y, z+1.

Sekil 5.27. [Co(CgH503)2(H20)4] yapisinin [001] dogrultusu boyunca olusan
R22( 12) halkalarinin gosterimi

5.4.2. [Ni(CyH503)2(H20)4] Kompleksinin Kristal Yapisi

[Ni(CgH503)2(H20)4] kompleksinin kristal yapis1 Sekil 5.28’de elde edilen kristal

yapinin temel verileri Cizelge 5.13’te verilmistir. Molekiiler kristal yapisi

¢dziimlenmis molekiiliin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Tablo 5.14’te
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Ozetlenmistir. Kompleksin asimetrik birimi bir Ni(Il) iyonu, iki adet monoanyonik

monodentate kumarilat asit ligandi ve koordine olmus dort su molekiiliinden
olusmaktadir. Nil atomu kumarilat ligandlarindan gelen iki oksijen atomu (O1 ve
04) ve dort su molekiiliinden gelen dort oksijen atomu (O7, O8, O9 ve 010) ile
koordine olarak bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. Ni-Og, bag uzunluklari
2.012 (9) ile 2.068 (12) A araliginda degisirken Ni-Oyaroksit bag uzunluklari ise 2.093
(12) ve 2.103 (11) A>dur.

Sekil 5.28. [Ni(CgHs03)2(H20)4] kompleksinin molekiiler yapisi

Cizelge 5.13. [Ni(CyH503)2(H20)4] kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil Ci1sH18NiO1g

M, 453.03

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

a, b, c(A) 4.9517 (7), 30.057 (4), 6.2956 (10)
B (°) 101.938 (4)

V (A% 916.7 (2)

Z 2

Isin kaynagi Mo Ka /0,71073
u (mm™) 1.12

Krsital boyutu (mm) 0.18 x 0.15 % 0.10
d(g/cm®) 1.641

Omax (°) 27.3
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Renk Yesil

Veri toplami

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Emilim diizeltimi Multi-scan Bruker
Trmin, Tmax 0.552, 0.746
Olgiilebilen, gdzlenebilen [I >

20(1)] ve serbest yansima 20425, 4389, 3642
sayis1

Rint 0.069

(Sin O/ )max (A1) 0.667

Aritma

R[F* > 20(F%)], wR(F), S 0.100, 0.236, 1.16
Yansima sayisi 4389

Parametre sayist 269

Sinirlarin sayisi 13

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi

H-atom . .
glomu dayggnty: tarafindan incelenmis H atomlari

Apmax, Apmm (e A_S) 178, '192
Mutlak yap1 Asimetrik ikiz
Mutlak yap1 parametresi 0.31 (7)

Bilgisayar programlari: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT,
SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for
Windows (Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999).

[Ni(CgHs03)2(H20)4] yapisinda supramolekiiler ag yapisi, Cizelge 5.15°te verilmis
olan molekiiller aras1 O-H---O hidrojen baglar1 vasitasiyla su molekiilleri lizerinden
saglanmaktadir. O10 atomuna bagli HI0B atomu ile (x+1, y, z+1) konumundaki O8
atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi [101] dogrultusu boyunca ilerleyen
C(4) zinciri olusturmaktadir (Sekil 5.29). Benzer sekilde su molekiilleri ve karboksil
oksijen atomlar1 arasindaki O-H-O hidrojen baglar1 [100] dogrultusu boyunca
kendini tekrarlayan R;'(6), R.%(4) ve R.%(6) halka zincirleri meydana getirmektedir
(Sekil 5.30).
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Cizelge 5.14. [Ni(CoHs03)2(H,0),] molekiiliine ait geometrik parametreler (A, °)

C1—02
C1—01
C1—C2
C2—C3
C2—03
C3—C4
C3—H3
C4—C9
C4—C5
C5—C6
C5—H5
C6—C7
C6—H6
Cr—C8
Cr—H7
C8—C9
C8—H8
C9—03
C10—05
C10—04
C10—C11
C11—06
Cl1—C12
Cl12—C13
Cl2—H12
02—C1—01
02—C1—C2
01—C1—C2
C3—C2—03
C3—C2—C1
03—C2—C1

1.240 (18)
1.265 (17)
151 (2)
1.26 (2)
1.392 (17)
1.40 (2)
0.9300
1.38 (2)
1.40 (2)
1.36 (3)
0.9300
1.38 (3)
0.9300
1.39 (3)
0.9300
1.38 (3)
0.9300
1.35 (2)
1.214 (16)
1.221 (18)
1.498 (19)
1.349 (19)
1.38 (2)
1.42 (2)
0.9300
126.4 (14)
114.8 (13)
118.6 (13)
112.4 (14)
134.9 (15)
112.7 (11)

C13—C18
C13—C14
C14—C15
Cl4—H14
C15—C16
C15—H15
Cl6—C17
Cl6—H16
Cl7—C18
Cl17—H17
C18—06
O1—Nil
O4—Nil
Nil—O8
Nil—O10
Nil—O7
Nil—O9
O7—H7B
O7—HT7A
08—H8B
O8—HBA
09—H9A
09—H9B
010—H10A
010—H10B
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C15—C16—C17
C15—C16—H16
Cl7—C16—H16
Cl6—C17—C18

1.38 (2)
1.44 (3)
1.36 (3)
0.9300
1.37 (3)
0.9300
1.37 (3)
0.9300
1.40 (2)
0.9300
1.383 (19)
2.103 (11)
2.093 (12)
2.012 (9)
2.043 (10)
2.058 (11)
2.068 (12)
0.85 (3)
0.83 (3)
0.83 (3)
0.83 (3)
0.84 (3)
0.83 (3)
0.84 (3)
0.83 (3)
118.7
118.7

123 (2)
118.5
118.5

114 (2)



C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C9—C4—C3
C9—C4—C5
C3—C4—C5
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C6—C7—C8
C6—C7—H7
C8—C7—H7
C9—C8—C7
C9—C8—HS8
C7—C8—HS8
03—C9—C4
03—C9—C8
C4—C9—C8
05—C10—04
05—C10—C11
04—C10—C11
06—C11—C12
06—C11—C10
C12—C11—C10
C11—C12—C13
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12
C18—C13—C12
C18—C13—C14

107.9 (16)
126.1
126.1
106.1 (15)
118.5 (16)
135.3 (17)
120 (2)
120.1
120.1
119.9 (19)
120.1
120.1
122.7 (19)
118.7
118.7

116 (2)
122.2
122.2
108.9 (14)
127.5 (18)
123.5 (18)
127.2 (13)
119.0 (13)
113.8 (13)
112.0 (14)
119.7 (14)
128.2 (16)
106.5 (15)
126.7
126.7
104.6 (15)
117.0 (17)

Cl6—C17/—H17
C18—C17—H17
C13—C18—06
C13—C18—C17
06—C18—C17
C1—O1—Nil
C9—03—C2
C10—0O4—Nil
C11—06—C18
08—Ni1—010
08—Ni1l—O7
010—Ni1—O7
08—Ni1l—09
010—Ni1—09
O7—Ni1l—09
08—Ni1l—04
010—Ni1—04
O7—Ni1l—04
09—Ni1l—04
08—Ni1l—01
010—Ni1—O01
O7—Ni1l—01
09—Ni1—01
04—Ni1—01
Nil—O7—H7B
Nil—O7—H7A
H7B—O7—HT7A
Nil—O8—H8B
Nil—O8—HB8A
H8B—O8—HB8A
Nil—O9—H9A
Nil—09—H9B

123.0
123.0
112.2 (14)
125.8 (17)
122.0 (16)
125.4 (9)
104.7 (12)
127.8 (9)
104.6 (12)
179.4 (5)
89.4 (4)
90.2 (4)
88.5 (5)
91.9 (4)
177.1 (5)
88.3 (4)
92.2 (4)
88.3 (5)
89.6 (5)
93.1 (4)
86.3 (4)
90.9 (4)
91.3 (4)
178.3 (5)
102 (10)
85 (10)
101 (5)
141 (9)
113 (9)
103 (5)
108 (10)
130 (10)

99



100

C12-C13—Cl4 138.4(17) H9A—09—HIB 102 (5)
C15—Cl4—C13 118 (2) Nil—010—H10A 114 (10)
C15Cl4—H14 1212 Nil—010—H10B 125 (10)
C13—Cl4—H14 1212 H10A—010—H10B 101 (5)

Cl4—Cl15-C16 123 (2)

Sekil 5.29. [Ni(CgHs03)2(H20)4] kompleksinin [101] dogrultusu boyunca olusan
C(4) zincirinin gosterimi
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Cizelge 5.15. [Ni(CgH503)2(H20)4] kompleksine ait hidrojen bag geometrisi (A, °)

D_H A D—H  H-A DA D—H A
O7—H7B---05' 0.85(3) 1.85(6) 2.658(14) 160 (15)
O7—H7A---01 0.83(3) 2.47(14) 2.966(13) 120 (13)
O7—HT7A---04" 0.83(3) 257(12) 3.065(16) 120 (12)
O7—H7A---08" 0.83(3) 2.40(8) 3.148(14) 151 (13)
08—H8B---01"  0.83(3) 2.48(14) 3.000 (15) 122 (14)
O8—H8B---07"  0.83(3) 2.58(10) 3.148(14) 127 (11)
08—HB8A---02 0.83(3) 1.96(16) 2.601(15) 133 (19)
09—H9A---02"  0.84(3) 1.83(4) 2668 (15) 173
09—H9B---01"  0.83(3) 219(9) 2912(17) 146 (14)
09—H9B---010" 0.83(3) 2.60(14) 3.028(16) 114 (12)
010—H10A---04" 0.84(3) 2.33(13) 3.019(18) 140 (18)
O10—H10A---09" 0.84(3) 2.33(11) 3.028(16) 141 (16)
010—H10B---05 0.83(3) 2.02(12) 2.633(16) 130 (14)
010—H10B---08" 0.83(3) 257 (13) 3.193(11) 132 (14)

Simetri kodlart: (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.

Sekil 5.30 [Ni(CgHs503)2(H20)4] yapisinin [100] dogrultusu boyunca olusan

R,'(6), R24(4) ve R,%(6) halkalarmin gdsterimi
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5.4.3. [Zn(CgH503)2(H20),] Kompleksinin Kristal Yapisi

[Zn(CyH503)2(H20),] kompleksinin kristal yapist Sekil 7° de verilirken, molekiile ait
kristal verileri Cizelge 5.16’da gosterilmistir. Molekiile ait bag uzunluklar1 (A) ve
bag acilar1 (°) Cizelge 5.17°de 6zetlenmistir. Asimetrik birimde bir Zn(Il) iyonu, bir
adet monoanyonik bidentate kumarilat ligandi ve koordine olmus iki mol su
molekiilii ile ¢evrelenmistir. Znl atomu simetri merkezine yerlesirken kumarilat
ligandlarindan gelen dért oksijen atomu (01, 02, O1' ve 02') ve iki su molekiiliine
(04 ve O4i) koordine olarak bozulmus oktahedral geometri olusturmustur [(i) 1-X, Y,
1-7]. ZNn-Oxarboksit bag uzunluklari 2.025 (3) ve 2.525 (3) A iken Zn-Og, bag uzunlugu
1.977 (3) A’dur.

Sekil 5.31. [Zn(C9H503)2(H20)2] kompleksinin molekiiler yapisi [(i) 1-X, Y, 1-z]

Cizelge 5.16. [Zn(CyHs03)2(H20),] kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil C1gH1408Zn

M; 423.66

Kristal sistem, uzay grubu Monoklinik, C2

Sicaklik (K) 296

a b, ¢ (A) (11243)604 (13), 5.0281 (5), 13.6345
B(°) 90.909 (4)

V (A 826.70 (15)

YA 2
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Isin kaynagi Mo Ka /0.71073
u (mm™) 1.53

Krsital boyutu (mm) 0.30 x 0.18 x 0.10
d(g/cm®) 1.702

Omax (°) 28.3

Renk Renksiz

Veri toplama

Difraktometre
Emilim diizeltimi
Tmin, Tmax

Olgiilebilen, gozlenebilen [ >
20(1)] ve serbest yansimal
sayi1st

Rint
(Sin O/ max (A™Y)

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Multi-scan Bruker
0.506, 0.746

6469, 1949, 1879

0.045
0.667

Aritma

R[F* > 206(F%)], wR(F?), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi

Sinirlarin sayist

H-atomu davranisi

Apmax, Apmin (€ A73)
Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

0.039, 0.089, 1.16
1949

130

4

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

0.67,—-0.68
Asimetrik ikiz

0.14 (2)

Bilgisayar programlari: 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(CyH503),(H20),] kompleksinde molekiiller O-H--O ve C-H---O hidrojen baglari
ile birbirine baglanmaktadir. (Cizelge 5.18) O4 atomuna bagli H4A atomu ile (—x+1,
y+1, —z+1) konumundaki O1 atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi [010]
dogrultusu boyunca ilerleyen (1/2, n+1/2, 1/2) merkezli merkezi simetrik R,%(8)
halkalar1 olusturmaktadir (n sifir veya tam say1) (Sekil 5.32). Benzer sekilde O4
atomuna bagli H4B atomu ile (—x+3/2, y+1/2, —z+1) konumundaki O2 atomu
arasinda meydana gelen hidrojen bagi [100] dogrultusu boyunca ilerleyen C(4)
zinciri olusturmaktadir (Sekil 5.33). Molekiiliin kristalin yapisini olusturan atomlar

aras1 bag uzunluklar1 ve olusan bag acilar1 Cizelge 5.17°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.17. [Zn(CyHs03)2(H20),] molekiiliine ait geometrik parametreler (A, °)

C1—02 1.233 (5) C6—H6 0.9300
C1—01 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—O03 1.382 (5) C8—H8 0.9300
C3—C4 1.437 (6) C9—03 1.371(6)
C3—H3 0.9300 01—2Zn1 2.025 (3)
C4—C9 1.397 (6) Znl—04 1.977 (3)
C4—C5 1.401 (8) Zn1—04' 1.977 (3)
C5—C6 1.371 (9) Zn1—O01' 2.025 (3)
C5—H5 0.9300 O4—H4A 0.83(2)
C6—C7 1.398 (8) O4—H4B 0.82 (2)
02—C1—01 121.3 (4) C8—C7—H7 119.2
02—C1—C2 121.6 (4) C6—C7—H7 119.2
01—C1—C2 117.0 (4) C7—C8—C9 116.4 (4)
C3—C2—03 111.4 (5) C7—C8—H8 121.8
C3—C2—C1 131.3 (4) C9—C8—H8 121.8
03—C2—C1 117.2 (3) 03—C9—C8 126.0 (4)
C2—C3—C4 106.6 (4) 03—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—01—2nl 101.6 (3)
C9—C4—C5 118.9 (4) C9—03—C2 105.9 (4)
C9—C4—C3 105.4 (4) 04—27Zn1—04' 91.34 (19)
C5—C4—C3 135.7 (4) 04—27Zn1—o01 135.32 (13)
C6—C5—C4 118.0 (4) 04'—Zn1—01 102.32 (13)
C6—C5—H5 121.0 04—2Zn1—O01' 102.32 (13)
C4—C5—H5 121.0 04'—7Zn1—01' 135.32 (13)
C5—C6—C7 121.8 (5) 01—Zn1—O01' 97.18 (18)
C5—C6—H6 119.1 Znl—O04—H4A 121 (4)
C7—C6—H6 119.1 Znl—O04—H4B 131 (4)
C8—C7—C6 121.5 (5) H4A—04—H4B 106 (4)

Simetri kodu: (i) —x+1, y, —z+1.

Sekil 5.32 [Zn(CyHs03)2(H20),] kompleksinin [010] dogrultusu boyunca olusan
merkezisimetrik R,*(8) halkalarmin gdsterimi
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Cizelge 5.18. [Zn(CgH503)2(H20),] molekiiliine ait Hidrojen bag geometrisi (A, ©)

D—HA D—H H-A DA D—HA
C3—H3---04' 0.93 2.60 3.381(5) 142
04—H4A---01" 0.83 (2) 1.98(3) 2.764(4) 158 (6)
04—H4B---02" 0.82 (2) 1.85(3) 2666 (4)  172(7)

Simetri kodlart: (i) —x+3/2, y—1/2, —z+1; (i) —x+1, y+1, —z+1; (iii) —Xx+3/2, y+1/2, —z+1.

Sekil 5.33 [Zn(CgH503),2(H20),] yapisinin [100] dogrultusu boyunca olusan C(4)
zincirinin gosterimi

5.4.4. [Co(C10H14N20)2(H20)4](CoHs03), Kompleksinin Kristal Yapisi

[Co(C19H14N20)2(H20)4](CoHs03),  kompleksinin  kristal yapis1  Sekil 5.34’de
verilmistir. Yapinin kristal verileri ve birim hiicre parametreleri Cizelge 5.19°da
gosterilmistir. Kompleks triklinik P-7/ uzay grubunda kristallenmistir. Kristal yapiy1
olusturan atomlar arast bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 5.20°de
ozetlenmistir. Asimetrik birimde bir Co(Il) iyonu, koordinasyon kiiresi i¢inde iki
adet piridin azotu iizerinden nétral baglanmis N,N-dietilnikotinamd ligandi ve dort
mol aqua ligand: ile ¢evrelenmistir. +2 yiikli katyonik metal atomu monoanyonik
koordinasyon kiiresinin disinda yerlesen iki adet kumarilat anyonu ile yiik denkligini
saglamaktadir. Col atomu simetri merkezine yerlesmektedir. Co(II) iyonunun
ekvatoryal konumlarinda su molekiilerinin oksijenleri bulunurken bozulmus

oktahedral geometrisi N,N-dietilnikotinamd ligandlarinin metal iyonuna koordine
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olmastyla tamamlanmaktadir. Co-N bag uzunlugu 2.1649 (12) A iken Co-O bag
uzunluklar1 2.0678 (11) ve 2.1034 (11) A dur.

Sekil 5.34. [Co(C1oH14N20),(H20)4](CoHs03), kompleksinin molekiiler yapisi
[(1) —x, —y+1, —z+1]

Cizelge 5.19. [Co(C10H14N20)2(H20)4](CoH503), kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil C20H36CoN40g-2(CgH5053)

M; 809.72

Kristal sistem, uzay grubu Triklinik, P-1

Sicaklik (K) 296

a, b, c(A) 7.9249 (5), 8.4475 (5), 16.6372 (10)
a By () 100.387 (2), 92.791 (3), 113.396 (2)
V (A% 996.50 (11)

Z 1

Isin kaynagi Mo Ka /0.71073

u (mm™) 0.50

Krsital boyutu (mm) 0.30 x 0.25 x 0.21
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d(g/cm®) 1.349

Omax (°) 28.4

Renk Pembe

Veri toplama

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Emilim diizeltimi Multi-scan Bruker

Tmin, Tmax 0.614, 0.746

Olgiilebilen, gozlenebilen

[1 > 26(1)] ve serbest yansima sayist 46750, 4945, 4500

Rint 0.027

(sin O/ max (A7Y) 0.669

Aritma

R[F* > 26(F?)], wR(F?), S 0.037, 0.099, 1.09
Yansima sayisi 4945

Parametre sayisi 262

Sinirlarin sayist 6

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi

H-atomu davranis: tarafindan incelenmis H atomlari

Mutlak yap1 Asimetrik ikiz
Mutlak yap1 parametresi 0.1(2)

Bilgisayar programlari: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT,
SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows
(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999).

[Co(C1oH14N20)2(H20)4](CoHs03), kompleksinde, molekiiller O-H--O ve C-H--O
hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmaktadir. O3 atomuna bagli H3A ve H3B
atomlart ile (x-1, y z) ve (-X, 1-y, 1-z) konumlarindaki O5 atomlar1 arasinda meydana
gelen hidrojen baglari [100] dogrultusu boyunca ilerleyen (n, 1/2, 1/2) merkezli
R,*(8) halkalar1 olusturmaktadir (n sifir veya tam say1) (Sekil 5.35). Benzer sekilde
su molekiilleri ve kumarilat ligand molekiiliiniin karboksil gruplar1 arasinda meydana

gelen O-H:--O hidrojen baglar R,%(8) halkalari olusturmaktadir (Sekil 5.36). 02
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atomuna bagli H2A atomu ile (x, y-1, z) konumundaki O1 atomu arasinda meydana

gelen hidrojen bagi [010] dogrultusu boyunca ilerleyen (0, n, 1/2) merkezli merkezi

simetrik R,%(16) halkalar1 olusturmaktadir (Sekil 5.36).

Cizelge 5.20. [Co(C10H14N20)2(H20)4](CoHs503), molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, °)

Cl1—N1
Cl1—C2
Cl—H1
C2—C3
C2—H2
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C4—C6
C5—N1
C5—H5
C6—O01
C6—N2
C7—N2
C7r—C8
C71—H7A
C7—H7B
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—N?2
C9—C10
C9—H9A
C9—H9B
C10—H10A

1.3431 (19)
1.376 (2)
0.9300
1.376 (3)
0.9300
1.387 (2)
0.9300
1.385 (2)
1.505 (2)
1.3382 (19)
0.9300
1.236 (2)
1.339 (2)
1.466 (3)
1.505 (4)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.471 (2)
1.485 (4)
0.9700
0.9700
0.9600

C11—05
C11—C12
C12—C13
C12—06
C13—C14
C13—H13
C14—C19
C14—C15
C15—C16
C15—H15
C16—C17
C16—H16
C17—C18
C17—H17
C18—C19
C18—H18
C19—06
N1—Col
Col—02
Col—02'
Col—03
Co1—03'
Col—N1'
02—H2A
02—H2B

1.2531 (19)
1.490 (2)
1.340 (2)
1.370 (2)
1.427 (3)
0.9300
1.389 (2)
1.397 (3)
1.384 (4)
0.9300
1.381 (4)
0.9300
1.372 (3)
0.9300
1.377 (3)
0.9300
1.375 (2)
2.1649 (12)
2.0678 (11)
2.0679 (11)
2.1034 (11)
2.1034 (11)
2.1649 (12)
0.822 (15)
0.846 (15)



C10—H10B
C10—H10C
Cl1—0O4
N1—C1—C2
N1—Cl1—H1
C2—Cl1—H1
C3—C2—C1
C3—C2—H?2
Cl—C2—H2
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C5—C4—C3
C5—C4—C6
C3—C4—C6
N1—C5—C4
N1—C5—H5
C4—C5—H5
01—C6—N2
01—C6—C4
N2—C6—C4
N2—C7—C8
N2—C7—HT7A
C8—C7T—HTA
N2—C7—HT7B
C8—C7—HT7B
H7A—C7—HT7B
C7—C8—HB8A
C7—C8—H8B
H8A—C8—H8B

0.9600
0.9600
1.245 (2)
123.02 (15)
1185
1185
118.91 (15)
1205
120.5
118.91 (15)
1205
1205
118.63 (15
122.55 (15
118.78 (14
122.75 (14
118.6
118.6
122.71 (16)
119.73 (16)
117.47 (15)
112.6 (2)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
109.5
109.5
109.5

)
)
)
)

O3—H3A
0O3—H3B

C12—C13—H13
C14—C13—H13
C19—C14—C15
C19—C14—C13
C15—C14—C13
Cl6—C15—C14
C16—C15—H15
C14—C15—H15
C17—C16—C15
C17—C16—H16
C15—C16—H16
C18—C17—C16
C18—C17—H17
Cl6—C17—H17
C17—C18—C19
Cl17—C18—H18
C19—C18—H18
06—C19—C18
06—C19—C14
C18—C19—C14
C5—N1—C1
C5—N1—Col
Cl1—N1—Col
C6—N2—C7
C6—N2—C9
C7—N2—C9
C12—06—C19

0.821 (15)
0.834 (15)

126.5

126.5
117.98 (19)
105.65 (15)
136.37 (19)
118.1 (2)
120.9

120.9

121.9 (2)
119.0

119.0

121.2 (2)
119.4

119.4

116.4 (2)
121.8

121.8
125.96 (17)
109.70 (15)
124.32 (18)
117.72 (13)
123.62 (10)
118.65 (10)
124.62 (16)
118.18 (17)
117.17 (17)
106.16 (13)
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C7—C8—H8C
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
N2—C9—C10
N2—C9—H9A
C10—C9—H9A
N2—C9—H9B
C10—C9—H9B
H9A—C9—H9B
C9—C10—H10A
C9—C10—H10B
H10A—C10—H10B
C9—C10—H10C
H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
04—C11—05
04—C11—C12
05—C11—C12
C13—C12—06
C13—C12—C11
06—C12—C11
C12—C13—C14

109.5
109.5
109.5
111.7 (2)
109.3
109.3
109.3
109.3
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
126.13 (15)
115.00 (14)
118.85 (14)
111.47 (15)
129.19 (15)
119.23 (14)
107.01 (15)

02—Co1—02'
02—Co1—03
02'—Co1—03
02—Co1—O03'
02'—Co1—03'
03—Co1—O03'
02—Co1—N1'
02'—Col—N1'
03—Col1—N1'
03'—Co1—NT1'
02—Col—N1
02'—Col—N1
03—Col—N1
03'—Col—N1
N1'—Col—N1
Col—02—H2A
Col—02—H2B
H2A—02—H2B
Col—03—H3A
Col—03—H3B
H3A—03—H3B

180.0
90.11 (5)
89.89 (5)
89.89 (5)
90.11 (5)
179.999 (10)
92.16 (5
87.84 (5
86.35 (5
93.65 (5
87.84 (5
92.16 (5
93.65 (5
86.35 (5
180.0
122.2 (15)
115.9 (15)
104.3 (18)
129.8 (16)
118.3 (15)
105.7 (19)

)
)
)
)
)
)
)
)

Simetri kodu: (i) =X, =y+1, —z+1.
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Sekil 5.35. [CO(C10H14N20)2(H20)4] (C9H503)2 kompleksinin [100] dogrultusu
boyunca olusan R,%(8) ve R,%(8) halkalarinin gosterimi

Cizelge 5.21. [CO(C10H14N20)2(H20)4] (C9H503)2 molekiiliiniin Hidrojen bag
geometrisi (A, °)

D_H.-A D_H oA DA D_H.-A
C2—H2---05' 0.93 257 3.386 (2) 146
C7—H7B---04  0.97 2.46 3.241 (3) 137
C18—HI8---04" 0.93 2.54 3.427 (3) 160

02—H2A---01"  0.82(2) 1.94(2) 2.7551(18) 170 (2)
02—H2B--04  0.85(2) 178(2) 26175(17) 173(2)
O3—H3A---05"  0.82(2) 1.93(2) 27212(16) 162(2)
03—H3B---05Y 0.83(2) 194(2) 27760 (16) 176 (2)

Simetri kodlari: (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.



113

Sekil 5.36. [CO(C10H14N20)2(H20)4] (C9H503)2 kompleksinin [010] dogmltusu
boyunca olusan merkezi simetrik R,*(16) halkalarmin gosterimi

5.4.5. [CU(C9H503)2(C10H14N20)2(H20)2] Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin  kristal yapist  Sekil 5.37°de
verilmistir. Kristalin birim hiicre parametrelerini de iceren kristal verileri Cizelge
5.23’de Ozetlenmistir. Molekiiliin temel yapisini olusturan atomlar arasi bag
uzunluklan  (A) ve bag agilan (°) Tablo 5.24’te  verilmistir.
[Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin asimetrik biriminde Cu(ll) metal
katyonu, piridin azot atomu iizerinden iki mol N,N-dietilnikotinamid ligandi,
monoanyonik monodentate bagli iki mol kumarilat ligand1 ve iki mol aqua ligandi ile
cevrelenmistir. Cul atomu N,N-dietilnikotinamid ligantlarindan gelen iki azot atomu
(N1 ve N3), kumarilat ligantlarindan gelen iki oksijen atomu (O1 ve O4) ve iki su
molekiiline (09 ve OI10) koordine olarak bozulmus oktahedral geometri
olusturmustur. Cu-N bag uzunluklar1 2.012 (2) ve 2.018 (2) A dur. Cu-Og, bag
uzunluklar1 2.322 (3) ve 2.729 (2) A iken Cu-Okamoksit bag uzunluklari ise 1.965 (2)
ve 1.968 (2) A’dur. Cul-09 bag uzunlugu 2.729 (2) A’luk degeriyle diger Cu-O bag
uzunluklarmdan ¢ok daha wuzundur. Bu durum Jahn-Teller etkisinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.37. [Cu(CgHs03),2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekiiler yapisi

Cizelge 5.22. [Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20).] kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil

M,

Kristal sistem, uzay grubu
Sicaklik (K)

a,b,c(A)

B ()

V (A

Z

Isin kaynagi

1 (mm™)

Krsital boyutu (mm)
d(g/cm®)

Omax (°)

Renk

Cs3sH42CUN4O1o
778.29
Monoklinik, P2,
296

8.4196 (6), 12.2845 (9),
18.2399 (13)

98.887 (2)
1863.9 (2)

2

Mo Ka / 0.71073
0.65

0.36 x 0.30 x 0.24
1.387

28.0

Mavi
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Veri toplami

Difraktometre

Emilim diizeltimi
Tmim Tmax

Olgiilebilen, gozlenebilen [1 > 24(1)]
ve serbest yansima sayisi

Rint
(Sin O/ ) max (A7Y)

Bruker D8-QUEST APEX-II
CCD

Multi-scan Bruker
0.665, 0.746

54225, 9280, 7731

0.048
0.668

Aritma

R[F* > 26(F%)], wR(F?), S
Yansima sayisi
Parametre sayisi

Sinirlarin sayisi
H-atomu davranisi

Apmax, Apmin (€ A73)
Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

0.037,0.081, 1.03
9280

490

7

Bagimsiz ve sabit armin
karisimi tarafindan incelenmi
H atomlan

0.33,-0.34
Asimetrik ikiz

0.1(2)

Bilgisayar programlari: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT,
SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999).

[Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinde O-H--O ve C-H:-O hidrojen
baglar1 molekiiler paketlenmeyi saglamaktadir. Molekiil i¢i O9-H9A---O2 ve O10-
H10B--O5 hidrojen baglar1 S(6) halkalar1 olusturmaktadir (Sekil 5.38). Aym
zamanda O10 atomuna bagli HI0A atomu ile (-x+1, y-1/2, -z+1) konumundaki
kumarilat ligandindaki O2 atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi [010]
dogrultusu boyunca C(6) zinciri olusturmaktadir (Sekil 5.38). Benzer sekilde O9
atomuna bagh H9B atomu ile (-x+1, y+1/2, -z+1) konumundaki N,N-
dietilnikotinamid ligandindaki O8 atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi [010]

dogrultusu boyunca C(8) zinciri olusturmaktadir (Sekil 5.39). Diger molekiiller arasi
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hidrojen baglar1 da iki boyutlu supramolekiiler yapinin olusumuna katkida

bulunmaktadir.

Cizelge 5.23. [Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, °)

C1—02
C1—01
C1—C2
C2—C3
C2—03
C3—C4
C3—H3
C4—C9
C4—C5
C5—C6
C5—H5
C6—C7
C6—H6
C7—C8
Cr1—H7
C8—C9
C8—H8
C9—03
C10—05
C10—04
Ci10—C11
Cl1—C12
C11—06
Cl12—C13
Cl2—H12
C13—C18

1.239 (4)
1.260 (4)
1.476 (5)
1.332 (5)
1.381 (4)
1.441 (5)
0.9300
1.387 (6)
1.394 (5)
1.372 (7)
0.9300
1.400 (8)
0.9300
1.360 (7)
0.9300
1.373 (5)
0.9300
1.368 (4
1.218 (4
1.260 (4
1.493 (5
1.331 (6
1.362 (4)
1.411 (5)
0.9300
1.384 (6)

)
)
)
)
)

C25—C26
C25—H25A
C25—H25B
C26—H26A
C26—H26B
C26—H26C
C27—N2
C27—C28
C27—H27A
C27—H27B
C28—H28A
C28—H28B
C28—H28C
C29—N3
C29—C30
C29—H29
C30—C31
C30—H30
C31—C32
C31—H31
C32—C33
C32—C34
C33—N3
C33—H33
C34—08
C34—N4

1500 (8)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.459 (5)
1.494 (7)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.334 (4)
1.378 (4)
0.9300
1.377 (5)
0.9300
1.387 (4)
0.9300
1.384 (4)
1.499 (4)
1.339 (4)
0.9300
1.221 (4)
1.349 (4)



C13—C14
C14—C15
Cl4—H14
C15—C16
C15—H15
C16—C17
Cl6—H16
C17—C18
Cl7—H17
C18—06
C19—N1
C19—C20
C19—H19
C20—C21
C20—C24
C21—C22
C21—H21
C22—C23
C22—H22
C23—N1
C23—H23
C24—0O7
C24—N2
C25—N2
02—C1—C2
01—C1—C2
C3—C2—03
C3—C2—C1
03—C2—C1
C2—C3—C4

1.400 (6)
1.361 (9)
0.9300
1.386 (11)
0.9300
1.366 (12)
0.9300
1.389 (6)
0.9300
1.365 (5)
1.339 (4)
1.382 (4)
0.9300
1.386 (5)
1.509 (5)
1.377 (5)
0.9300
1.379 (4)
0.9300
1.336 (4)
0.9300
1.227 (4)
1.324 (5)
1.471 (5)
119.0 (3)
114.7 (3)
112.0 (3)
132.2 (3)
115.8 (3)
106.7 (3)

C35—N4
C35—C36
C35—H35A
C35—H35B
C36—H36A
C36—H36B
C36—H36C
C37—N4
C37—C38
C37—H37A
C37—H37B
C38—H38A
C38—H38B
C38—H38C
N1—Cu01
N3—Cu01
01—Cu01
04—Cu01
Cu01—010
O9—H9A
09—H9B
O10—H10A
010—H10B

N2—C27—H27A
C28—C27—H27A
N2—C27—H27B
C28—C27—H27B
H27A—C27—H27B
C27—C28—H28A

1.477 (5)
1.490 (6)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.456 (5)
1.488 (7)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
2.012 (2)
2.018 (2)
1.9679 (19)
1.965 (2)
2.322 (3)
0.92 (3)
0.91 (3)
0.86 (2)
0.83 (2)

109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
109.5
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C2—C3—H3
C4—C3—H3
C9—C4—C5
C9—C4—C3
C5—C4—C3
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C8—C7—C6
C8—C7—H7
C6o—C7—H7
C7—C8—C9
C7—C8—H8
C9—C8—H8
03—C9—C8
03—C9—C4
C8—C9—C4
05—C10—04
05—C10—C11
04—C10—C11
C12—C11—06
C12—C11—C10
06—C11—C10
C11—C12—C13
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12
C18—C13—C14

126.6
126.6
119.0 (4)
105.1 (3)
135.9 (4)
117.7 (4)
121.1
121.1
1215 (5)
119.2
119.2
1215 (5)
119.3
119.3
116.5 (4)
121.7
121.7
1255 (4)
110.8 (3)
123.7 (4)
127.9 (3)
118.9 (3)
113.2 (3)
111.2 (3)
130.0 (3)
118.8 (4)
107.6 (3)
126.2
126.2
119.4 (4)

C27—C28—H28B
H28A—C28—H28B
C27—C28—H28C
H28A—C28—H28C
H28B—C28—H28C

N3—C29—C30
N3—C29—H29
C30—C29—H29
C31—C30—C29
C31—C30—H30
C29—C30—H30
C30—C31—C32
C30—C31—H31
C32—C31—H31
C33—C32—C31
C33—C32—C34
C31—C32—C34
N3—C33—C32
N3—C33—H33
C32—C33—H33
08—C34—N4
08—C34—C32
N4—C34—C32
N4—C35—C36
N4—C35—H35A

C36—C35—H35A

N4—C35—H35B

C36—C35—H35B
H35A—C35—H35B
C35—C36—H36A

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.3 (3)
118.9
118.9
119.3 (3)
120.3
120.3
119.1 (3)
120.4
120.4
117.9 (3)
117.4 (3)
124.5 (3)
123.1 (3)
118.4
118.4
123.1 (3)
1183 (3)
118.6 (3)
112.0 (3)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
109.5
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C18—C13—C12
C14—C13—C12
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C13—C14—H14
C14—C15—C16
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C17—C16—C15
C17—Cl6—H16
C15—C16—H16
C16—C17—C18
C16—C17—H17
C18—C17—H17
06—C18—C13

06—C18—C17

C13—C18—C17
N1—C19—C20

N1—C19—H19

C20—C19—H19
C19—C20—C21
C19—C20—C24
C21—C20—C24
C22—C21—C20
C22—C21—H21
C20—C21—H21
C21—C22—C23
C21—C22—H22
C23—C22—H22
N1—C23—C22

105.2 (3)
135.5 (5)
118.7 (6)
120.7
120.7
120.4 (6)
119.8
119.8
123.0 (6)
1185
1185
116.0 (8)
122.0
122.0
110.0 (3)
127.5 (6)
1225 (5)
122.8 (3)
118.6
118.6
118.1 (3)
118.7 (3)
123.0 (3)
119.2 (3)
120.4
120.4
119.3 (3)
120.3
120.3
121.9 (3)

C35—C36—H36B
H36A—C36—H36B
C35—C36—H36C
H36A—C36—H36C
H36B—C36—H36C
N4—C37—C38
N4—C37—H37A
C38—C37—H37A
N4—C37—H37B
C38—C37—H37B
H37A—C37—H37B
C37—C38—H38A
C37—C38—H38B
H38A—C38—H38B
C37—C38—H38C
H38A—C38—H38C
H38B—C38—H38C
C23—N1—C19
C23—N1—Cu01
C19—N1—Cu01
C24—N2—C27
C24—N2—C25
C27—N2—C25
C29—N3—C33
C29—N3—Cu01
C33—N3—Cu01
C34—N4—C37
C34—N4—C35
C37—N4—C35
C1—01—Cu01

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1133 (4)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.7 (2)
120.86 (19)
120.39 (19)
118.6 (3)
124.2 (3)
117.2 (3)
118.3 (3)
121.9 (2)
119.7 (2)
124.9(3)
118.0 (4)
116.8 (3)
122.3 (2)
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N1—C23—H23
C22—C23—H23
O7—C24—N2
07—C24—C20
N2—C24—C20
N2—C25—C26
N2—C25—H25A
C26—C25—H25A
N2—C25—H25B
C26—C25—H25B
H25A—C25—H25B
C25—C26—H26A
C25—C26—H26B
H26A—C26—H26B
C25—C26—H26C
H26A—C26—H26C
H26B—C26—H26C

119.1
119.1
122.8 (3)
118.2 (3)
119.0 (3)
112.1 (4)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C9—03—C2
C10—04—Cu01
C11—06—C18
04—Cu01—01
04—Cu01—N1
01—Cu01—N1
04—Cu01—N3
01—Cu01—N3
N1—Cu01—N3
04—Cu01—010
01—Cu01—010
N1—Cu01—0O10
N3—Cu01—010
H9A—O9—H9B
Cu01—0O10—H10A
Cu01—010—H10B
H10A—010—H10B

120

105.4 (3)
128.9 (2)
106.0 (3)
174.42 (13)
90.23 (9)
89.83 (9)
90.75 (10)
88.49 (9)
172.77 (10)
92.76 (10)
92.82 (12)
88.91 (10)
98.20 (11)
97 (3)

133 (3)
97 (4)

102 (3)

Simetri kodu: (i) =X, —y+1, —z+1.
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Sekil 5.38. [CU(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin [010] dogrultusu
boyunca olusan C(6) zincirinin gosterimi

Cizelge 5.24. [Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20).] molekiiliiniin Hidrojen bag
geometrisi (A, °)

DT A D—H A DA DA
C30—H30---08" 0.93 2.42 3.297 (4) 158
C36—H36C---09"  0.96 2.60 3514 (7) 159
09—H9A---02 092(3) 1.80(4)  2.645(5) 151(7)
09—H9B---08" 091(3) 2.01(4) 2.880 (5) 162 (7)

010—H10A---02"  0.86(2) 1.95(3) 2.809 (4) 177 (5)
010—H10B--O5  0.83(2) 1.95(3) 2.737 (4) 157 (5)

Simetri kodlar1: (i) —x+2, y+1/2, —z+1; (ii) —x+1, y—1/2, —z+1; (iil) —x+1, y+1/2, —z+1.
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Sekil 5.39. [Cu(CgH503)2(C10H14N20)2(H20);] yapisinin [010] dogrultusu
boyunca olusan C(8) zincirinin gdsterimi

5.4.6. [Ni(C12HgN2)2(H20),](CoH503),5H,0 Kompleksinin Kristal Yapisi

Sekil 16’da [Ni(C12HgN2)2(H20)2](CoHs03),5H,0 kompleksinin kristal yapist Sekil
5.40’ta goriilmektedir. Yapinin kristal verileri ve birim hiicre parametreleri Tablo
16’da oOzetlenmistir. Kristalin molekiiler yapisini olusturan atomlar arasi bag
uzunluklari  (A) ve bag acilann (°) Cizelge 5.25’te  Ozetlenmistir.
[Ni(C12HgN2)2(H20)2](CoHs03),5H,0  kompleksinin asimetrik biriminde bir mol
Ni(Il) metal katyonu ve bu katyona piridin azot atomlarindan ndétral bidentate
koordine olmus iki mol 1,10-fenantrolin ligandi ve iki mol koordine olmus su
molekiilii bulunurken, iki mol koordine olmamis monoanyonik kumarilat ligandi
dengeleyici iyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda yerlesiktir. Ayrica hidrat
suyu olarak bes mol su molekiilii yapida bulunmaktadir. Nil atomu 1,10-fenantrolin
ligandlarindan gelen dort azot atomu (N1, N2, N3 ve N4) ve iki su molekiiliine (O1
ve O2) koordine olarak bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. Ni-N bag
uzunluklar1 2.079 (5)-2.093 (5) A araliginda degisirken Ni-O bag uzunluklar1 2.059
(5) ve 2.063 (5) A>dur.
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Sekil 5.40. [Ni(C12HsN2)2(H20)2](CoHs03),5H,0 kompleksinin molekiiler yapisi

Cizelge 5.25. [Ni(C12HgN2)2(H20)2](CoHs03),5H,0 kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil

M;

Kristal sistem, uzay grubu

Sicaklik (K)
a,b,c(A)
£ )

V (A%

Z

Isin kaynag:
u (mm)
Krsital boyutu (mm)
d(g/cm?)
Omax (°)
Renk

C24H20NsNi0,.2(CeHs03).5(H,0)
867.49

Monoklinik, P24,c

296

13.1870 (9), 22.2182 (16),
15.3943 (12)

112.075 (2)
4179.8 (5)

4

Mo Ka / 0.71073
0.53

0.22 % 0.18 x 0.15
1.379

27.0

Mavi

Veri toplami

Difraktometre

Bruker D8-QUEST APEX-1I CCD



Emilim diizeltimi
Tmin, Tmax

Olgiilebilen, gdzlenebilen
[I > 20(1)] ve serbest yansima sayisi

|:{int
(Sin O/ )max (A7Y)

Multi-scan Bruker

0.571, 0.746
84594, 8196, 5514

0.062
0.617

Aritma

R[F* > 20(F%)], wR(F%), S
Yansima sayist
Parametre sayisi

Sinirlarin sayisi
H-atomu davranisi

Mutlak yap1
Apmax, Apmin (€ A73)

0.110, 0.391, 1.59
8196

557

58

Bagimsiz ve sabit arinim karisimi
tarafindan incelenmis H atomlari

Asimetrik ikiz
2.27,-0.75

Bilgisayar programlari: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT,
SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999).

birlesimi sonucunda 3D supramolekiiler yap1 meydana gelmektedir (Sekil 5.42).
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[Ni(C12HsN2)2(H20),](CoHs03),5H,0  yapisinda molekiiller O-H--O ve C-H--O
hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmaktadir. Cizelge 5.28’de molekil i¢i ve
molekiiller arast hidrojen baglarinin mesafeleri 6zetlenmistir. Sekil 5.41°de de
gosterildigi gibi kumarilat ve su molekiilleri arasinda olusan O-H---O hidrojen baglar

R,*(16) halkasi olusturmaktadir. Olusan bu halkalarin diger hidrojen baglari ile

Cizelge 5.26. [Ni(C12HgN2)2(H20),](CyHs503),5H,0 molekiiliine ait geometrik

parametreler (A, °)

Cl1 N1 1.317 (8)
Cl—C2 1.378 (9)
Cl—H1 0.9300
C2—C3 1.353 (10)

C26—05 1.348 (10)
C27—C28 1.452 (19)
C27—H27 0.9300

C28—C33 1.395 (15)



C2—H2
C3—C4
C3—H3
C4—C12
C4—C5
C5—C6
C5—H5
C6—C7
C6—HG6
Cr7—Cs8
C7—C11
Cc8—C9
C8—H8
C9—C10
C9—H9
C10—N2
C10—H10
C11—N2
Cl1—C12
Cl2—N1
C13—N3
C13—Ci14
C13—H13
C14—C15
Cl4—H14
C15—C16
C15—H15
Cl6—C24
C16—C17
C17—C18

0.9300
1.392 (9)
0.9300
1.406 (8)
1.438 (9)
1.314 (10)
0.9300
1.435 (10)
0.9300
1.393 (10)
1.422 (8)
1.361 (11)
0.9300
1.406 (10)
0.9300
1.307 (8)
0.9300
1.357 (7)
1.438 (8)
1.349 (7)
1.329 (8)
1.401 (10)
0.9300
1.361 (13)
0.9300
1.399 (13)
0.9300
1.398 (10)
1.480 (14)
1.273 (16)

C28—C29
C29—C30
C29—H29
C30—C31
C30—H30
C31—C32
C31—H31
C32—C33
C32—H32
C33—05

C34—06

C34—07

C34—C35
C35—08

C35—C36
C36—C37
C36—H36
C37—C42
C37—C38
C38—C39
C38—H38
C39—C40
C39—H39
C40—C41
C40—H40
C41—C42
C41—H41
C42—08

N1—Nil

N2—Nil

1.45 (2)
1.41 (3)
0.9300
1.37 (3)
0.9300
1.299 (19)
0.9300
1.328 (16)
0.9300
1.371 (12)
1.179 (11)
1.268 (14)
1,582 (17)
1.273 (18)
1.41 (2)
1.379 (14)
0.9300
1.326 (12)
1.441 (14)
1.453 (19)
0.9300
121 (2)
0.9300
1.28 (2)
0.9300
1.384 (17)
0.9300
1.356 (11)
2.003 (5)
2.001 (4)
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Cl7—H17
C18—C19
C18—H18
C19—C23
C19—C20
C20—C21
C20—H20
C21—C22
C21—H21
C22—N4
C22—H22
C23—N4
C23—C24
C24—N3
C25—03
C25—04
C25—C26
C26—C27
N1—C1—C2
N1—Cl1—H1
C2—C1—H1
C3—C2—C1
C3—C2—H2
C1—C2—H2
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—C12
C3—C4—C5
C12—C4—C5

0.9300
1.429 (15)
0.9300
1.401 (9)
1.407 (13)
1.364 (13)
0.9300
1.393 (11)
0.9300
1.307 (9)
0.9300
1.357 (9)
1.437 (10)
1.362 (8)
1.253 (12)
1.276 (12)
1.466 (15
1.295 (14
124.2 (6)
117.9
117.9
119.0 (6)
120.5
1205
119.6 (5)
120.2
120.2
117.2 (5)
124.6 (6)
118.2 (6)

)
)

N3—Nil
N4—Nil
Nil—O2
Nil—O1
O1—H1A
O01—H1B
02—H2A
02—H2B
09—H9B
09—H9A
010—H10A
010—H10B
O11—H11A
011—H11B
012—H12A
012—H12B
013—H13B
0O13—H13A
C29—C28—C27
C30—C29—C28
C30—C29—H29
C28—C29—H29
C31—C30—C29
C31—C30—H30
C29—C30—H30
C32—C31—C30
C32—C31—H31
C30—C31—H31
C31—C32—C33
C31—C32—H32

2.079 (5)
2.093 (5)
2.059 (5)
2.063 (5)
0.821 (19)
0.82 (2)
0.83 (2)
0.83 (2)
0.89
0.92
0.80
0.87
0.63
0.90
0.85
0.79
0.87
0.83
139.0 (14)
118.0 (17)
121.0
121.0
118.5 (18)
120.7
120.7
124 (2)
117.9
117.9
118.9 (16)
120.6
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C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C8—C7—C11
C8—C7—C6
Cl11—C7—C6
C9—C8—C7
C9—C8—H8
C7—C8—H8
C8—C9—C10
C8—C9—H9
C10—C9—H9
N2—C10—C9
N2—C10—H10
C9—C10—H10
N2—C11—C7
N2—C11—C12
C7—C11—C12
N1—C12—C4
N1—C12—C11
C4—Cl12—C11
N3—C13—C14
N3—C13—H13
C14—C13—H13
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C13—C14—H14

122.1 (6)
118.9
118.9
121.9 (6)
119.0
119.0
116.1 (6)
125.5 (6)
118.4 (6)
120.3 (6)
119.8
119.8
119.5 (6)
120.3
120.3
122.5 (6)
118.8
118.8
123.1 (5)
117.7 (4)
119.2 (5)
122.9 (5)
116.9 (5)
120.2 (5)
123.0 (7)
1185
118.5
118.0 (8)
121.0
121.0

C33—C32—H32
C32—C33—05
C32—C33—C28
05—C33—C28
06—C34—07
06—C34—C35
07—C34—C35
08— C35—C36
08—C35—C34
C36—C35—C34
C37—C36—C35
C37—C36—H36
C35—C36—H36
C42—C37—C36
C42—C37—C38
C36—C37—C38
C37—C38—C39
C37—C38—H38
C39—C38—H38
C40—C39—C38
C40—C39—H39
C38—C39—H39
C39—C40—C41
C39—C40—H40
C41—C40—H40
C40—C41—C42
C40—C41—H41
C42—C41—Ha1
C37—C42—08
C37—C42—C41

120.6
127.7 (12)
1245 (12)
107.8 (11)
1315 (13)
111.2 (13)
117.2 (13)
108.1 (9)
1125 (17)
139.4 (16)
106.1 (12)
127.0
127.0
106.7 (10)
115.5 (10)
137.8 (12)
114.9 (11)
122.6
122.6
124.0 (14)
118.0
118.0
122 (2)
118.9
118.9
120.1 (16)
119.9
119.9
109.4 (10)
123.2 (10)
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C14—C15—C16
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C24—C16—C15
C24—C16—C17
C15—C16—C17
C18—C17—C16
C18—C17—H17
Cl6—C17—H17
C17—C18—C19
C17—C18—H18
C19—C18—H18
C23—C19—C20
C23—C19—C18
C20—C19—C18
C21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
C20—C21—C22
C20—C21—H21
C22—C21—H21
N4—C22—C21

N4—C22—H22

C21—C22—H22
N4—C23—C19

N4—C23—C24

C19—C23—C24
N3—C24—C16

N3—C24—C23

C16—C24—C23

121.2 (8)
119.4
119.4
116.9 (7)
116.0 (9)
127.0 (9)
122.9 (10)
118.6
118.6
1225 (9)
118.7
118.7
116.8 (8
118.1 (9
1251 (8
120.3 (7
119.9
119.9
118.1 (8)
120.9
120.9
123.9 (8)
118.0
118.0
1225 (7
1175 (5

(
(
119.9 (7
(
(
(

)
)
)
)

122.4 (7
117.1 (6

)
)
)
)
)
120.5 (6)

08—C42—C41
Cl1—N1—C12
C1—N1—Ni1
C12—N1—Nil
C10—N2—C11
C10—N2—Nil
C11—N2—Nil
C13—N3—C24
C13—N3—Nil
C24—N3—Nil
C22—N4—C23
C22—N4—Nil
C23—N4—Nil
C26—05—C33
C35—08—C42
02—Ni1l—01
02—Nil—N3
O1—Ni1l—N3
02—Nil—N2
O1—Nil—N2
N3—Nil—N2
02—Nil—N4
O1—Nil—N4
N3—Nil—N4
N2—Nil—N4
02—Ni1l—N1
O1—Ni1l—N1
N3—Nil—N1
N2—Nil—N1
N4—Nil—N1

127.3 (12)
117.0 (5)
129.9 (4)
113.1 (4)
1185 (5)
129.0 (4)
112.4 (4)
118.4 (5)
128.7 (4)
112.8 (4)
118.3 (6)
129.4 (5)
112.3 (4)
107.5 (8)
109.8 (11)
89.4 (2)
89.98 (19)
1753 (2)
92.4 (2)
88.7 (2)
96.04 (18)
92.5 (2)
95.2 (2)
80.1 (2)
173.71 (18)
172.1 (2)
90.7 (2)
90.56 (17)
79.71 (18)
95.28 (18)
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03— C25—04 1209(13)  Nil—O1—H1A 124 (4)
03—C25—C26  121.6(9) Nil—O1—H1B 114 (6)
04—C25C26  117.6(10) HIA—O1—H1B 105 (3)
C27—C26—05  1128(11)  Nil—02—H2A 119 (5)
C27—C26—C25 1306(11)  Nil—02—H2B 123 (3)
05—C26—C25 1166 (8) H2A—02—H2B 105 (3)
C26—C27—C28  1065(10)  H9B—O9—HIA 98.0
C26—C27—H27 12638 H10A—010—H10B  103.0
C28—C27—H27 1268 H11A—O011—H11B 117.0

C33-C28—C29 1155(16) H12A—012—H12B  106.0
C33—C28—C27 1054(11)  H13B—013HI13A 100.0

Simetri kodu: (i) —x, —y+1, —z+1.

Sekil 5.41. [Ni(C12H8N2)2(H20)2](C9H5O3)25H20 kOI’ﬂplEkSiﬂiﬂ O-H---O hidI‘Ojel’l
baglarinin olusturdugu R4*(16) halkasinin gosterimi
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Cizelge 5.27. [Ni(ClegNz)z(Hzo)z] (C9H503)25H20 molekiilinin Hidrojen

bag geometrisi (A, °)

D—H A D—_H H-A DA D—H A
C1—HI---05' 0.93 2.52 3.188 (8) 129
C9—H9---011" 0.93 2.46 3.230 (14) 141
O1—H1A---010" 082(2) 1.87(3) 2.673(13) 167(6)
O1—H1B---07 0.82(2) 1.87(5) 2.607(11) 148(7)
02—H2A--06 0.83(2) 1.91(3) 2.693(10) 156 (6)
02—H2B---03" 0.83(2) 2.10(9) 2.664(9) 126 (10)
09—H9A---04 0.92 1.92 2.823(12) 169.0
010—H10A---06 0.80 1.76 241(2) 1380
011—H11A---013¥  0.63 2.40 2.80(3)  123.5(15)
013—H13B---010"  0.87 2.08 2.83(3)  143.9(16)
013—H13A---03 0.83 2.11 2.68(2)  125.0

Simetri kodlari: (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.
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5.4.7. [Cu(CyH503)2(C12HsN2)(H20)] Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cu(CgH503)2(C12HgN2)(H20)] kompleksinin kristal yapisi1 Sekil 5.43°de verilirken,
molekiilin yapt ¢oziimlemesinde kullanilan kristal verileri ve birim hiicre
parametreleri Cizelge 5.29’da Ozetlenmistir. Kristal oOrgiiniin kurulmasinda rol
oynayan atomlari bir arada tutan bag acilari, bag uzunluklar1 Cizelge 5.30’da
verilmektedir. [Cu(CgoHs503)2(C12HgN2)(H20)] yapisinin asimetrik birim hiicresinde
bir mol Cu(Il) metal katyonu ve bu metal katyonunu cevreleyen notral bagh
bidentate bir mol 1,10-fenantrolin ligandi, monoanyonik monodentate bagli iki mol
kumarilat ligandi ve bir koordine olmus aqua molekiili bulunmaktadir.
[Cu(CyH503)2(C12HsN2)(H20)] yapisinin koordinasyon g¢evresi bes olup, Tau degeri
0.09°dur [Tau = (Beta - Alpha) / 60 = (169.20-163.95) / 60 = 0.09] ve kompleks az
bozulmus karepiramit geometriye sahiptir. Karepiramit geometrininin taban
diizlemini, Cu(Il) iyonuna koordine olan 1,10-fenantrolin ligandindan gelen iki azot
atomu (N1 ve N2), bir mol kumarilat ligandindan gelen oksijen atomu (O4) ve bir su
molekiilii (O7) olusturmaktadir. Diger kumarilik asit ligandinin karboksil oksijeninin
Cu(Il) iyonuna koordine olmasiyla karepiramit geometri tamamlanmaktatir. Cu-N
bag uzunluklar1 2.0032 (17) ve 2.0244 (17) A dur. Cu-Og, bag uzunlugu 1.9864 (15)
A iken Cu-Oyarmoksit bag uzunluklar ise 1.9367 (15) ve 2.2872 (15) A’dur.

Sekil 5.43. [Cu(CgHs03),(C12HgN2)(H20)] kompleksinin molekiiler yapisi



Cizelge 5.28. [CU(C9H503)2(C12H8N2)(H20)] kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil
M;
Kristal sistem, uzay grubu

Sicaklik (K)

a,b,c(A)

a B,y (°)

V (A%

Z

Isin kaynagi

1 (mm™)

Krsital boyutu (mm)
d(g/cm®)

Omax (°)

Renk

C3oH20CuN207
584.02
Triklinik, P71
296

7.8374 (5), 10.8634 (7),
16.1168 (11)

100.405 (2), 94.592 (3),
109.952 (2)

1253.64 (14)

2

Mo Ka / 0.71073
0.93

0.26 x 0.24 x 0.16
1.547

28.2

Mavi

Veri toplami

Difraktometre
Emilim diizeltimi
Tmim Tmax

Olgiilebilen, gdzlenebilen
[I > 20(1)] ve serbest yansima sayisi

Rint
(Sin /D) max (A7Y)

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Multi-scan Bruker
0.574, 0.746

64581, 6288, 5272

0.040
0.672

Aritma

R[F* > 20(F%)], WR(F%), S
Yansima sayist
Parametre sayisi

Siirlarin sayisi

0.037,0.106, 1.16
6288

369

3
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H-atomu davranisi Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
? tarafindan incelenmis H atomlari

Mutlak Yap1 Asimetrik ikiz

Apmaxs Apmin (e A7) 0.32, -0.60

Bilgisayar programlari: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker
SAINT, SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3

for Windows (Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999).

[Cu(CyHs503)2(C12HsN2)(H20)] yapisinda molekiiller Cizelge 5.31°de 6zetlenen
C-H---O hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmaktadir. Molekiil i¢i hidrojen baglari
S(5) S(6) halkalar1 olusturmaktadir. C12 atomuna bagli HI12 atomu ile (-x+1, -y+1 -
z+1) konumundaki O1 atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi (1/2, 1/2, 1/2)
merkezli merkezi simetrik R,?(14) halkasim olusturmaktadir (Sekil 5.44). Diizlemleri
birlestiren molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ve kumarilat ligandinin karbonil oksijeni
ile aqua molekiiliiniin hidrojen gruplar1 arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen

baglar1 Sekil 5.45°te gosterilmistir.

Cizelge 5.29. [Cu(CgH503),(C12HsN2)(H20)] molekiiliine ait geometrik
parametreler (A,°)

Cl—o1 1252 (2) Cl7—H17 0.9300
C1—02 1.254(3)  C18—06 1.369 (3)
Cl1—C2 1486 (3)  C19—N1 1.321 (3)
C2—C3 1.347(3)  C19—C20 1.402 (3)
C2—03 1.384(2)  C19—H19 0.9300
C3—C4 1439 (3)  C20—C21 1.364 (4)
C3—H3 0.9300 C20—H20 0.9300
C4—C5 1394 (3) C21—C22 1.403 (4)
C4—C9 1.395(3)  C21—H21 0.9300
C5—C6 1376 (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



Cr—C8
Cr—H7
C8—C9
C8—H8
C9—03
C10—05
C10—0O4
C10—C11
Cl1—Ci2
C11—06
C12—C13
Cl2—H12
C13—C18
C13—C14
C14—C15
Cl4—H14
C15—C16
C15—H15
C16—C17
Cl6—H16
C17—C18
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—03
C3—C2—C1
03—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3

1.376 (4)
0.9300
1.389 (3)
0.9300
1.362 (3)
1.237 (3)
1.272 (2)
1.482 (3)
1.343 (3)
1.386 (2)
1.432 (3)
0.9300
1.392 (3)
1.396 (3)
1.383 (4)
0.9300
1.383 (5)
0.9300
1.379 (4)
0.9300
1.384 (3)
126.5 (2)
117.05 (18)
116.47 (18)
111.42 (18)
132.73 (18)
115.85 (17)
106.93 (17)
126.5
126.5

C24—C25
C24—H24
C25—C29
C25—C26
C26—C27
C26—H26
C27—C28
C27—H27
C28—N2
C28—H28
C29—N2
C29—C30
C30—N1
N1—Cul
N2—Cul
O1—Cul
04—Cul
Cul—O7
O7—HT7A
O7—H7B

C21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
C20—C21—C22
C20—C21—H21
C22—C21—H21
C21—C22—C30
C21—C22—C23
C30—C22—C23

1.433 (3)
0.9300
1.396 (3)
1.405 (4)
1.363 (4)
0.9300
1.402 (3)
0.9300
1.324 (3)
0.9300
1.361 (2)
1.428 (3)
1.359 (3)
2.0244 (17)
2.0032 (17)
2.2872 (15)
1.9367 (15)
1.9864 (15)
0.828 (17)
0.842 (18)

119.8 (3)
120.1
120.1
119.9 (2)
120.1
120.1
116.7 (2)
125.0 (2)
118.3 (2)
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C5—C4—C9
C5—C4—C3
C9—C4—C3
C6—C5—C4
C6—C5—H>5
C4—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C8—C7—C6
C8—C7—H7
C6—C7—H7
C7r—C8—C9
C7—C8—H8
C9—C8—H8
03—C9—C8
03—C9—C4
C8—C9—C4
05—C10—04
05—C10—C11
04—C10—C11
C12—C11—06
C12—C11—C10
06—C11—C10
C11—C12—C13
Cl1—C12—H12
C13—C12—H12
C18—C13—C14
C18—C13—C12
C14—C13—C12

119.0 (2)
136.1 (2)
104.85 (18)
118.1 (2)
120.9
120.9
121.5 (2)
119.2
119.2
122.0 (2)
119.0
119.0
115.9 (2)
122.1
122.1
125.47 (19)
111.08 (17)
1235 (2)
126.9 (2)
119.69 (18)
113.39 (18)
111.91 (18)
131.41 (18)
116.63 (17)
106.46 (18)
126.8
126.8
118.7 (2)
105.76 (19)
1355 (2)

C24—C23—C22
C24—C23—H23
C22—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
C29—C25—C26
C29—C25—C24
C26—C25—C24
C27—C26—C25
C27—C26—H26
C25—C26—H26
C26—C27—C28
C26—C27—H27
C28—C27—H27
N2—C28—C27
N2—C28—H28
C27—C28—H28
N2—C29—C25
N2—C29—C30
C25—C29—C30
N1—C30—C22
N1—C30—C29
C22—C30—C29
C19—N1—C30
C19—N1—Cul
C30—N1—Cul
C28—N2—C29
C28—N2—Cul
C29—N2—Cul

121.7 (2)
119.2
119.2
121.4 (2)
119.3
119.3
117.2 (2)
1182 (2)
124.5 (2)
119.2 (2)
120.4
120.4
120.0 (2)
120.0
120.0
122.2 (2)
118.9
118.9
1233 (2)
116.07 (18)
120.58 (19)
123.1 (2)
117.09 (18)
119.8 (2)
118.57 (19)
129.58 (16)
111.77 (14)
117.94 (18)
129.13 (14)
112.93 (14)

135



C15—C14—C13
C15—C14—H14
C13—C14—H14
C14—C15—C16
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C17—C16—C15
Cl17—C16—H16
C15—C16—H16
C16—C17—C18
Cl6—C17—H17
C18—C17—H17
06—C18—C17

06—C18—C13

C17—C18—C13
N1—C19—C20

N1—C19—H19

C20—C19—H19

117.8 (3)
121.1
121.1
121.9 (3)
119.1
119.1
121.7 (2)
119.2
119.2
115.8 (3)
122.1
122.1
125.5 (2)
110.45 (18)
124.0 (2)
122.0 (2)
119.0
119.0

C1—0O1—Cul
C9—03—C2
C10—04—Cul
C18—06—C11
04—Cul—O7
04—Cul—N2
O7—Cul—N2
04—Cul—N1
O7—Cul—N1
N2—Cul—N1
04—Cul—O01
O7—Cul—O01
N2—Cul—O1
N1—Cul—O1
Cul—O7—HT7A
Cul—O7—HT7B
H7A—O7—H7B
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118.86 (13)
105.72 (15)
129.56 (14)
105.41 (16)
94.60 (7)
89.17 (6)
163.96 (7)
169.20 (7)
92.12 (7)
82.11 (7)
99.07 (7)
92.84 (6)
101.98 (6)
89.01 (6)
101 (2)
102 (3)
104 (2)

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+1.
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Sekil 5.44. [Cu(CyH503),(C12HgN2)(H20)] molekiiliiniin C-H---O hidrojen baglarinin
olusturdugu merkezi simetrik R,%(14) halkasinin gosterimi

Cizelge 5.30. [Cu(CgH503)2(C12HsgN2)(H20)] molekiiliiniin Hidrojen bag

geometrisi (A,°)

D—H-A D—H H-A DA D—H- A
Cl2—HI2--0l' 0.93 253 3352(2) 148
C28—H28-04  0.93 2.47 2958 (2) 113
O7—H7A--05 083(2) 184(2) 2642(2) 163 (3)
O7—H7B--02 084(2) 173(2) 2552(3) 163 (4)

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+1.
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Sekil 5.45. [Cu(CyH503)2(C12HsN2)(H20)] yapisinin molekiil i¢i ve molekiiller
arasi hidrojen bagi etkilesimleri.

5.4.8. [Zn(CgH503)2(C12H8N2)(H20)] Kompleksinin Kristal Yapisi

[Zn(CgH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin kristal yapist Sekil 5.46°da verilmistir.
Yapiya ait kristal verileri ve birim hiicre parametreleri Cizelge 5.32°de 6zetlenmistir.
Birim hiicreyi olusturan atomlar aras1 bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°) Cizelge
5.33’te verilmistir. [Zn(CgHs03)2(C12HgN2)(H20)] yapisina ait asimetrik hiicre
biriminde bir mol Zn(II) katyonu, bidentate olarak iki piridin azotu iizerinden
koordine olmus bir mol 1,10-fenantrolin ligandi, iki mol monoanyonik monodentate
baglanmis kumarilat ligandi ve bir mol koordine olmus su molekiilii bulunmaktadir.
Znl atomu 1,10-fenantrolin ligandindan gelen iki azot atomu (N1 ve N2), kumarilat
ligandlarindan gelen iki oksijen atomu (O1 ve O4) ve bir su molekiiliine (O7)
koordine olarak bozulmus karepiramit geometri olusturmustur.
[Zn(CyH503)2(C12HsN2)(H20)]  kompleksinin+ yapis1  yukarida  tanimlanan
[Cu(CgH503)2(C12HgN2)(H2,0)] kompleks yapist ile benzer yapidadir. Zn-N bag
uzunluklar1 2.0981 (17) ve 2.1543 (18) A dur. Zn-Og, bag uzunlugu 2.062 (2) A iken
Zn-Okarboksit bag uzunluklari ise 1.9972 (16) ve 2.0316 (16) A’dur.



Sekil 5.46. [Zn(CgH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin molekiiler yapist

Cizelge 5.31. [Zn(CgHs503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin kristal verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Sicaklik (K)

a,b,c(A)

o B,y (%)

V (&%)

YA

Radyasyon tipi

1 (mm™)

Krsital boyutu (mm)
d(g/cm®)

Omax (°)

Cs0H20N207Zn
585.85
Triklinik, P7
296

7.8628 (4), 10.9545 (6), 15.8450
©))

101.091 (2), 94.371 (3), 107.883
(2)

1261.14 (12)

2

Mo Ka

1.03

0.30 x 0.25 x 0.22
1.543

28.3
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Renk
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Renksiz

Veri toplami

Difraktometre
Emilim diizeltimi
Tmin, Tmax

Olgiilebilen, gdzlenebilen
[I > 20(1)] ve serbest yansima sayisi

Rint
(Sin O/ max (A™Y)

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Multi-scan Bruker
0.489, 0.746

56939, 6268, 5380

0.036
0.668

Aritma

R[F* > 20(F%)], wR(F?), S
Yansima sayisi
Parametre sayis1

Sinirlarin sayisi
H-atomu davranisi

Mutlak Yap1
Apmax, Apmin (€ A73)

0.038, 0.093, 1.16
6268

367

3

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi
tarafindan incelenmis H atomlari

Asimetrik ikiz

0.62, -0.55

Bilgisayar programlari: APEX2 (Bruker, 2007), SAINT(Bruker, 2007), Bruker SAINT,
SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL2013 (Sheldrick, 2013), ORTEP-3 for Windows

(Farrugia, 1997), WinGX (Farrugia, 1999).

[Zn(CgH503)2(C12HgN2)(H20)] kompleks yapisinda, Cizelge 5.33’te  Ozetlenen

O-H:+O ve C-H-+O hidrojen baglar1 molekiiler ag orgii yapisinda paketlenmeyi

saglamaktadir. C3 atomuna bagli H3 atomu ile (-x+1, -y+1, -z+1) konumundaki O4

atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi [100] dogrultusu boyunca ilerleyen

(n+1/2, 1/2, 1/2) merkezli merkezi simetrik R,%(14) halkalar1 olusturmaktadir (n sifir

veya tam say1). Benzer sekilde O7 atomuna baghh H7A atomu ile (-x, -y+1, -z+1)

konumundaki O1 atomu arasinda meydana gelen hidrojen bagi [100] dogrultusu

boyunca ilerleyen (n, 1/2, 1/2) merkezli merkezi simetrik R,%(8) halkalar

olusturmaktadir (n sifir veya tam say1). Bu hidrojen baglarinin birlesimi ile [100]
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dogrultusu boyunca kendini tekrarlayan R,%(8) R,%(14) halkalar1 olusmaktadir (Sekil
5.48).

Cizelge 5.32. [Zn(CgH503)2(C12HgN2)(H20)] molekiiliine ait geometrik
parametreler (A,°)

Cl_02 1.236 (3) C17—H17 0.9300
cl1—o1 1.270 (2) C18—06 1.366 (3)
Cl-—C2 1.482 (3) C19— N1 1.324 (3)
C2—C3 1.339 (3) C19—C20 1.393 (4)
C2—03 1.386 (2) C19—H19 0.9300
C3—C4 1.427 (3) c20—C21 1.357 (5)
C3—HS3 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—03 1.369 (3) C26—C27 1.362 (4)
C10—05 1.228 (3) C26—H26 0.9300
C10—04 1.273 (3) C27—C28 1.394 (3)
C10—C11 1.480 (3) C27—H27 0.9300
Cl1—C12 1.342 (3) C28—N2 1.329 (3)
C11—06 1.383 (2) C28—H28 0.9300
Cl2—C13 1.437 (3) C29—N2 1.354 (3)



Cl12—H12
C13—C18
C13—C14
C14—C15
Cl14—H14
C15—C16
C15—H15
Cl16—C17
Cl6—H16
C17—C18
02—C1—01
02—C1—C2
01—C1—C2
C3—C2—03
C3—C2—C1
03—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C9—C4—C5
C9—C4—C3
C5—C4—C3
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C5—C6—H6

0.9300
1.390 (3)
1.396 (3)
1.377 (4)
0.9300
1.390 (4)
0.9300
1.378 (4)
0.9300
1.384 (3)
126.5 (2)
120.13 (19)
(19)
(19)
130.97 (19)
(18)
(19)

126.6
118.7 (2)
105.6 (2)
135.7 (2)
117.8 (3)
121.1
121.1
122.0 (3)
119.0
119.0

C29—C30
C30—N1
01—Zn1
04—2Zn1
Zn1—0O7
Zn1—N2
Zn1—N1
O7—HT7A
O7—H7B

C21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
C20—C21—C22
C20—C21—H21
C22—C21—H21
C30—C22—C21
C30—C22—C23
C21—C22—C23
C24—C23—C22
C24—C23—H23
C22—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
C29—C25—C26
C29—C25—C24
C26—C25—C24

1.435 (3)
1.353 (3)
2.0316 (16)
1.9972 (16)
2.062 (2)
2.0081 (17)
2.1543 (18)
0.802 (19)
0.840 (19)

119.6 (3)
120.2
120.2
120.2 (2)
119.9
119.9
116.3 (3)
119.1 (3)
1245 (2)
121.6 (2)
119.2
119.2
121.2 (3)
119.4
119.4
117.7 (2)
118.7 (3)
1236 (2)
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C8—C7—C6
C8—C7—H7
C6o—C7—H7
C7r—C8—C9
C7—C8—HS8
C9—C8—H8
03—C9—C8
03—C9—C4
C8—C9—C4
05—C10—04
05—C10—C11
04—C10—C11
C12—C11—06
C12—C11—C10
06—C11—C10
C11—C12—C13
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12
C18—C13—C14
C18—C13—C12
C14—C13—C12
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C13—C14—H14
C14—C15—C16
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C17—C16—C15

121.3 (3)
119.3
119.3
116.6 (3)
121.7
121.7
125.7 (2)
110.68 (19)
123.6 (2)
125.6 (2)
119.2 (2)
1152 (2)
111.62 (19)
133.11 (19)
115.26 (18)
106.85 (19)
126.6
126.6
119.0 (2)
105.11 (19)
135.9 (2)
118.0 (2)
121.0
121.0
121.6 (2)
119.2
119.2
121.7 (2)

C27—C26—C25
C27—C26—H26
C25—C26—H26
C26—C27—C28
C26—C27—H27
C28—C27—H27
N2—C28—C27
N2—C28—H?28
C27—C28—H28
N2—C29—C25
N2—C29—C30
C25—C29—C30
N1—C30—C22
N1—C30—C29
C22—C30—C29
C1—01—Zn1
C9—03—C2
C10—04—2n1
C18—06—C11
04—Zn1—01
04—Zn1—0O7
01—Zn1—0O7
04—Zn1—N?2
01—Zn1—N2
O7—Zn1—N?2
04—Zn1—N1
01—Zn1—N1
O7—Zn1—N1
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119.2 (2)
120.4
120.4
119.8 (2)
120.1
120.1
122.5 (2)
118.8
118.8
122.6 (2)
117.38 (19)
120.0 (2)
123.0 (2)
117.68 (18)
119.3 (2)
126.83 (15)
105.12 (17)
114.21 (15)
105.53 (16)
102.69 (7)
111.99 (11)
89.90 (8)
106.09 (7)
88.94 (6)
141.18 (11)
96.76 (7)
159.13 (7)
89.81 (8)
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C17—C16—H16 119.2 N2—znl—N1  78.35(7)

C15—C16—H16 119.2 C19—N1—C30 11856 (2)

C16—C17—C18 116.0 (2) C19—N1—Znl  128.96(17)

C16—C17—H17 122.0 C30—N1-—2zZnl  112.11(14)

C18—C17—H17 1220 C28—N2—C29  118.30(19)

06—C18—C17 1254 (2) C28—N2—2Znl  127.41(15)
(

06—C18—C13  11088(18)  C29—N2—Znl  114.09 (14)
C17—C18—C13 123.7 (2) Znl—O7—H7A 100 (4)
N1—C19—C20 122.2(3) Znl—O07—H7B 98 (3)
N1—C19—H19 1189 H7A—07—H7B 103 (3)
C20—C19—H19 118.9

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Sekil 5.47. [Zn(CgHs03)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin molekiiler ag 6rgii yapisi
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Cizelge 5.33. [Zn(CgH503)2(C12HgN2) (H20)molekiiliiniin Hidrojen bag
geometrisi (A,°)

D—H-A D—H H-A DA D—H-A
C3—H3--04" 093 2.58 3417(3) 150
C28—H28-01  0.93 2.55 3.059(3) 115

O7—H7A---01"  0.80 (2) 254 (2) 3.322(4) 166 (5)
O7—H7B---02  0.84(2) 1.85(2) 2.654(3) 161 (5)

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x, —=y+1, —z+1.

Sekil 5.48. [Zn(CgH503)2(C12HgNz)(HzO)] kompleksinin [100] dogrultusu
boyunca kendini tekrarlayan R22(8) R22(14) halkalarinin gosterimi



5.5. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
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Sentezlenen kumarilik asit igeren gecis metallerinin karisik ligandli kompleks

yapilariin 900-200 nm araliginda kaydedilen Uv-vis spektrumlari asagidaki gibidir.
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Sekil 5.49. [Co(CgH503),(H,0),4] kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.50. [Ni(CgHs503)2(H20)4] kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.51. [Cu(CgH503),(H,0),] kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.52. [Zn(CgHs03)2(H20),] kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.56. [Zn(C19H14N20)2(H20)4](CoHs03), kompleksine ait UV-Vis

spektrumu
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Sekil 5.58. [Ni(C12HgN2)2(H20),](CoHs03),5H,0 kompleksine ait UV-Vis

spektrumu
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Sekil 5.59. [Cu(CoHs03)2(C12HsN2)(H20)] kompleksine ait UV-Vis
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Sekil 5.60. [Zn(C9H503)2(C12HgN2)(H20)] kompleksine ait UV-Vis
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Cizelge 5.34. Metal-kumarilat ligandli komplekslerin UV-Vis spektrumlari

Komp.

CisH18C001 | CigH1gNiO1g | CigH14CuOg | CigH1405Zn
Gecisler (oktahedral) | (oktahedral) | (oktahedral) | (oktahedral)
887,62-
12 17,22 '
d-d T 5_)4’?5)(9 CA 8_)3’T \P) 501,13 709,71 -
1g 29 29 1g (ZEg _)2-|-2g)
ded 463,12 654,76
(‘Tig>"T1)(P) | CA2—>°Tig)(F)
395,67
(3A29_’3T29)(F)
ML 252,49 253,11 244,79 —
L—>M - - r 268,57

Cizelge 5.35. Metal-kumarilat—N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli
komplekslerin UV-Vis spektrumlari

Komp.
C3sHasCON4O12 | C38HaaNaNiO1g | C3gHa2CUN4O1g | C3gHasN4O12ZN
(oktahedral) (oktahedral) (oktahedral) (oktahedral)
ecisler
479,72 807,12 869,43-497,36
d-d (Tig=>*To)(F) | CAy—>Tig)(P) 022,81 B
19 29 29 19 (Zng —)ZEg)
450,03 635,39
d-d 4 4 3 3
("Tig=>"T1g)(P) | CAzg—>"Tag)(F)
381,49
d-d 3 3
(*Azg—"T2g)(F)
M—-L 250,67 256,21 250,51 —
L—-M - - - 223,68; 266,33
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Cizelge 5.36. Metal-kumarilat-1,10-fenantrolin karisik ligandli komplekslerin

UV Vis spektrumlari
Komp. .
Ca2H4CONgO13 | Cy2HaoNsNIO13 | C30H20CUN207 | C3oH20N207Zn
ktahedral ktahedral k iramit k iramit
ccisler (oktahedral) (oktahedral) | (kare piramit) | (kare piramit)
632,21 815,03 852,56-496,13
d-d (Tig>*To)(F) | (A= Tig)(P) 631,92 -
g g g g (Asg—Biy)
ded 533,27 607,71
(4Tlg—>4Tlg)(P) (3A2g—>3T1g)(F)
441,26
d-d 3 3
(“Azg—"T2g)(F)
M—L 247,38; 311,11 | 249,77; 325,41 | 238,15; 308,42 -
L—-M - - — 247,17, 311,23
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5.6. Biyolojik Uygulamalar

Sentezlenen kompleklere ait antimikrobiyal (antibakteriyal, antifungal) ve bazi
komplekslere ait total antioksidan aktivite (TAC) sonuglar1 Cizelge 5.37 ve Cizelge
5.38°de verilmistir.

Cizelge 5.37. Sentezlenen metal komplekslerinin in-vitro antimikrobiyal aktivite
sonugclari

Antimikrobiyal Aktivite (Inhibisyon ¢api, mm +SD)

Ornekler Staphylococcus Enteroco_ccus Escheri_chia Pseudo.monas Capdida
aureus faecalis coli aeroginosa albicans
A 9.0+1.0 1.540.5 3.041.0 2.0£1.0 6.0£1.0
B 7.0+1.0 6.51.5 3.040.5 1.0+0.5 6.5£1.5
C 9.0+0.5 2.0+0.5 3541.0 1.5£0.5 7.540.5
D 7.0+0.5 2.0+0.5 4.040.5 ND 6.5£1.5
E 7.0£1.0 6.5+0.5 4.0+1.0 ND 7.0£1.0
= 7.0£0.5 4.0£1.0 20405 ND 6.0+1.5
G ND 5.0£1.0 45410 3.0+1.0 3.0+0.5
H ND 4.0£1.0 3.540.5 4.0£1.0 4.0+1.0
I ND 5.0£1.0 3.040.5 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® | 7.00+1.00 9.5042.00 | 10.5042.50 | 8.75+2.25 ND
Standart® ND ND ND ND 10.50+1.50
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Cizelge 5.38. Sentezlenen komplekslerin toplam antioksidan aktivite (TAC)

sonugclari
Metal Kompleksleri TAC(mmol Trolox eq./L.)
A 1.47
B 1.43
C 1.24
D 191

A, B, C, D, E, F, G, H ve I maddelerinin patojen mikroorganizmalar iizerinde
degisen oranlarda antimikrobiyal etkiye sahip oldugu goézlenmistir. Kimyasal
kompleks molekiillerinin genel etki spekturumuna bakildiginda, bazi gruplarin hem
gram pozitif hem de gram negatif mikroorganizmalara etki ettigi bazi kompleklerin
ise se¢ici Ozelliginin goriildigidiir.

Antioksidan aktivitelerine bakildigida ise genel olarak tiim kimyasallarin belli oranda

aktivite gosterdigi gorlilmekte olup 6zellikle D maddesinin etkinligi bir adim 6nde

goriilmektedir.

A maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans iizerinde etkili oldugu

belirlendi.

B maddesinin, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis ve Candida albicans

tizerinde etkili oldugu belirlendi.

C maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans tizerinde etkili oldugu
belirlendi.

D maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans iizerinde etkili oldugu

belirlendi.

E maddesinin, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis ve Candida albicans

tizerinde etkili oldugu belirlendi.
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F maddesinin, Staphylococcus aureus ve Candida albicans iizerinde etkili oldugu

belirlendi.

G maddesinin, Staphylococcus aureus hari¢ diger mikroorganizmalar {izerinde

diisiik oranda inhibisyon etkisi belirlendi.

H maddesinin, Staphylococcus aureus hari¢ diger mikroorganizmalar iizerinde

diisiik oranda inhibisyon etkisi belirlendi.

I maddesinin, Candida albicans iizerinde etkili oldugu ve ayrica Enterococcus

faecalis ve Escherichia coli tizerinde diisiik oranda inhibisyon etkisi belirlendi.

J maddesinin, Candida albicans iizerinde etkili oldugu ve ayrica Gram negatif
mikroorganizmalar (Escherichia coli ve Pseudomonas aeroginosa) tizerinde diisiik

oranda inhibisyon etkisi belirlendi.

K maddesinin, Candida albicans iizerinde etkili oldugu ve ayrica Staphylococcus
aureus, Enterococcus faecalis ve Escherichia coli iizerinde diisiik oranda inhibisyon

etkisi belirlendi.

L maddesinin, Candida albicans tizerinde etkili oldugu ve ayrica Staphylococcus
aureus, Escherichia coli ve Pseudomonas aeroginosa iizerinde diisiik oranda

inhibisyon etkisi belirlendi.
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Pseudomonas aeroginosa Candida albicans

Escherichia coli

Resim 5.1. Kimyasal komplekslerin mikroorganizmalar iizerindeki etkisinin
gorildiigli 6rnek resimler
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6. SONUCLAR

Bu tez calismamizda kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il) ve ¢inko(II) gecis metallerinin
kumarilik asit-1,10-fenantrolin/N,N-dietilnikotinamid ligandlarin1 igeren karigik
ligandli koordinasyon bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bu komplekslerin yapilar
elementel analiz, fourier donisimli  kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR),
termogravimetrik analiz (TGA/DTA), tek kristal X-1isimm1 kirmimi difraktometresi
(SC-XRD), kat1 ultroviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS), manyetik
sliseptibilite ve erime noktasi tayini yontemleriyle aydinlatilmaya calisildi. Yapilar
aydinlatilan molekiillerin biyolojik aktivasyon caligmalari hiicre kiiltiirii ortaminda

incelendi.

Komplekslerin elementel analiz sonucuna gore tek ligandli komplekslerde
metal:ligand oranlarmin 1:2 ve karisik ligandli komplekslerinde de Cu(ll) ve Zn(l1)-
kumarilik asit-1,10-fenantrolin kompleksleri hari¢ metal:ligand oranlarinin 1:2:2
olduklar1  belirlenmistir.  Cu(ll) ve  Zn(Il)-kumarilik  asit-1,10-fenantrolin
komplekslerininde metal:ligand oranlarmin 1:2:1 oldugu saptanmistir. Komplekslerin
yapilarinda su bulundugu termal analiz verileri ve IR spektrumundan tespit edilmis
olup gergeklestirilen elementel analiz sonuglarma goére komplekslerin molekiil

formiillerinin asagidaki gibi oldugu gériilmiistiir:

(1) [Co(CeHs03)2(H20)4] (111) [Cu(CgHs03)5(H,0),]

(1) [Ni(CoH503)2(H20)4] (IV) [Zn(CeHs05)2(H,0).]

(V) [CO(C1oH1aN20)2(H,0)4](CoHs03) (V1) [Cu(CoHs03)2(CroH1aN20)2(H20),]
(V1) [Ni(CoHs503)2(C10H1aN20)2(H20);] (VI [Zn(C1oH14N20)2(H20)4](CoHs03)2
(1X) [CO(C12H8N2)2(H20)2](CoHs03);,5H20  (XI) [Cu(CoHs03),(C12HsN,)(H20)]

(X) [Ni(C12H5N2)2(H20),](CoHs03);5H20  (XI1) [Zn(CoHs03)2(C12HsN2) (Ho0)]

Sentezlenen komplekslerde ligand olan kumarilik asit, metal katyonlara baglandig1

i¢cin fonksiyonel gruplara karsilik gelen absorpsiyon bantlarinda sag tarafa dogru bir
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kayma gozlenmistir. Dolayist ile Co", Ni", Cu" ve zZn" metal komplekslerindeki
karboksilik asit grubundan kaynakli C=O grubu sirasiyla 1591, 1593, 1599 ve 1597
cm™ alanlarinda valans titresimleri vermektedir. 3350-2800 cm™ civarinda gbzlenen
kuvvetli ve genis bant, komplekslerin yapilarinda bulunan —-OH grubunun
varligindan ileri gelmektedir. Komplekslerdeki aromatik C-H gerilmeleri 3200 cm™
ile 3530 cm™ arasinda gerilme titregimleri vermektedir. Karboksilli asidin COO’
asimetrik ve simetrik absorpsiyon bantlar1 siras1 ile 1549-1576 cm™ ve 1398-1408
cm™ alanlarinda gerilme titresimlerine denk geldigi goriilmektedir. Komplekslerin
temelini olusturan metal-oksijen (M-O- ve M-O=) baglanmalarina karsilik gelen
absorpsiyon bantlar1 Co" kompleksi igin 428 cm™; Ni" kompleksi igin 429 cm™; Cu"
kompleksi icin 432 cm™ ve 471 cm™; Zn" kompleksi i¢in 427 cm™ ve 487 cm™

gerilme titresimlerini vermektedirler.

Metal-kumarilat-N,N-dietilnikotinamid ~ karistk  ligandli  komplekslerin IR
spektrumlari inceleniginde, 3600-2900 cm™ civarinda gozlenen kuvvetli ve genis
bant, komplekslerin yapilarinda bulunan —OH grubunun varligindan ileri
gelmektedir. Metal komplekslerindeki karboksilik asit grubundan kaynakli C=0O
grubu Co", Ni" ve Cu'"da 1610 cm™ iken zn" 1612 cm™ gerilme titresimlerini
vermektedir. Aromatik C=C gerilme titresimi 3065-3082 cm-' civarinda
gozlenmektedir. Komplekslerdeki aromatik C-H gerilmeleri 3279 cm™ ile 3394 cm™
arasinda gerilme titresimleri vermektedir. Karboksilli asidin COO" asimetrik ve
simetrik absorpsiyon bantlar1 siras1 ile 1553-1579 cm? ve 1378-1402 cm*
alanlarinda gerilme titresimlerine denk geldigi goriilmektedir. Komplekslerin
temelini olusturan metal-oksijen (M-O) baglanmalarina karsilik gelen absorpsiyon
bantlar1 Co'" kompleksi i¢in 433 cm’l; Ni'" kompleksi i¢in 427 ve 530 cm’l; cu"
kompleksi i¢in 445 ve 514 cm™; zn" kompleksi igin 431 cm™ gerilme titresimlerini
vermektedirler. Kompleksteki metal-azot (M-N) baglarma ait titresimler Co"
kompleksi i¢in 584 cm’l; Ni'" kompleksi i¢in 589 cm’l; cu" kompleksi i¢in 590 cm“l;
Zn" kompleksi i¢in 598 cm™ seklindedir.

Metal-kumarilat-1,10-fenantrolin karisik ligandli komplekslerin IR spektrumlari

inceleniginde, 3600-2900 cm? civarinda gozlenen kuvvetli ve genis bant,
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komplekslerin yapilarinda bulunan —OH grubunun varligindan ileri gelmektedir.
Metal komplekslerindeki karboksilik asit grubundan kaynakli C=O grubu Co"
kompleksi i¢in 1634 em?, Ni' kompleksi i¢in 1608 em?, cu" kompleksi i¢in 1611
cm™ ve Zn" 1616 cm™ gerilme titresimlerini vermektedir. Aromatik C=C gerilme
titresimi 3060-3064 cm™de gozlenmektedir. Komplekslerdeki aromatik C-H
gerilmeleri 3373 cm™ ile 3447 cm™ arasinda gerilme titresimleri vermektedir.
Karboksilli asidin COO™ asimetrik ve simetrik absorpsiyon bantlar1 sirasi ile 1555-
1560 cm™ ve 1387-1391 cm™ alanlarinda gerilme titresimlerine denk geldigi
goriilmektedir.  Komplekslerin ~ temelini  olusturan  metal-oksijen  (M-O)
baglanmalarina karsilik gelen absorpsiyon bantlari Co" kompleksi i¢in 433 cm™; Ni"
kompleksi i¢in 427 cm™; Cu" kompleksi i¢in 428 ve 496 cm™; Zn" kompleksi i¢in
433 ve 502 cm™ gerilme titresimlerini vermektedirler. Kompleksteki metal-azot (M-
0) baglarina ait titresimler Co" kompleksi i¢in 588 cm™; Ni'" kompleksi igin 583
cm™: cu" kompleksi i¢in 576 cm™; zn" kompleksi i¢in 588 cm™ seklindedir.

Sentezlenen metal-kumarilat karigik ligandli komplekslerin 900-200 nm araliginda
kat1 fazda kaydedilen goriiniir bolge spektroskopisine (UV-vis) gore elektronik gecis
degerler1 spektrum desenlerinden ¢ikarilmistir. Bu verilere gore; Co" (N
kompleksine atfedilebilecek d—d gegisleri 512,35 nm (*T1;—"T2)(F) 463,12 nm
(4Tlg—>4Tlg)(P) dalga boylarnda griilmektedir. Ni" (11) kompleksinin sahip oldugu
ii¢ adet spin-izinli d—d gecisi 817,22 nm (*Ayy—>>T1g)(P), 654,76 nm (*Ay—>T1()(F)
ve 395,67 nm (3A2g—>3ng)(F) dalga boylarma denk gelmekte olup bu gecis bantlari
Ni" metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek sekilde
yarilmasini gostermektedir. cu" (111 kompleksinin sahip oldugu ¢oklu absorpsiyon
band1 ist iiste cakigsmis piklerden meydana gelmis, genis bir aralikta yayvan bir
goriiniime sahip olup 887,62-501,13 nm araligina denk geldigi goriilmektedir. Bu
spektrum verileri Cu?* metal katyonunun Jahn-Teller bozunmas etkisiyle “pseudo-
oktahedral” yapisim destekledigi diisiiniilmektedir. Cu" (111) kompleksine ait yayvan
spektrumun maksimum absorpsiyon bandi yaklasik olarak 709,71 nm (2E9—>2ng)
dalga boyuna karsilik gelmektedir. Manyetik siiseptibilite degerlerinden de

anlasilacag iizere diamanyetik Szellige sahip olan Zn" (1V) kompleksindeki metal
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katyonunun son ydriingesindeki d orbitalleri tam dolu oldugundan olusabilecek olan

oktahedral bir yarilmada herhangi bir d-d elektronik gecisi goriillmemektedir.

Yiiksek siddete sahip diisik dalga boyunda goriilen absorpsiyon bantlar1 d-d
gegislerine ait olmayip, daha giiglii enerjiye sahip olan metal — ligand yiik transfer

gecislerine 6zgilidir.

Co" (1) kompleksi icin 252,49 nm, Ni" (I1) kompleksi i¢in 253,11 nm, Cu" (111
kompleksi i¢in 244,79 nm dalga boylarinda absorpsiyon bantlar1 metal — ligand
(M->L) gegislerine ait iken Zn" (IV) kompleksi i¢in 268,57 nm dalga boyunda
gozlenen siddetli pik ligand — metal (L->M) yiik transferine aittir.

Sentezlenen metal-kumarilat-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin
900-200 nm araliginda kati1 fazda kaydedilen goriiniir bolge spektroskopisine (UV-
vis) gore elektronik gegis degerleri spektrum desenlerinden ¢ikarilmistir. Bu verilere
gore; Co" (V) kompleksine ait d—d gegisleri 479,72 nm (*T13—"T,4)(F) Ve 450,03 nm
(*T1g—>"T1)(P) dalga boylarinda goriilmektedir. Ni" (V1) kompleksinin sahip oldugu
iic adet spin-izinli d—d gecisi 807,12 nm (*Azy—>T1g)(P), 635,39 nm (*Az—>T1g)(F)
ve 381,49 nm (3A2g—>3ng)(F) dalga boylarina denk gelmekte olup bu gecis bantlari
Ni" metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek sekilde
yarilmasini gostermektedir. Cu" (VI1) kompleksinin sahip oldugu ¢oklu absorpsiyon
band1 ist tiste cakigmis piklerden meydana gelmis, genis bir aralikta yayvan bir
goriiniime sahip olup 869,43-497,36 nm araligina denk gelmektedir. Bu spektrum
verileri Cu" metal katyonunun Jahn—Teller bozunmast etkisiyle “pseudo-oktahedral”
yapisini  destekledigi diisiiniilmektedir. Cu" (VII) kompleksine ait yayvan
spektrumun maksimum absorpsiyon bandi yaklasik olarak 622,81 nm (2E9—>2ng)
dalga boyuna karsilik gelmektedir. Manyetik duyarlilik verilerinde de goriildiigii gibi
diamanyetik 6zellige sahip olan Zn" (V1I1) kompleksindeki metal katyonunun son
yoriingesindeki d orbitalleri tam dolu oldugundan olusabilecek olan oktahedral bir

yarilmada herhangi bir d-d elektronik gegisi goriilmemektedir.
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Yiiksek siddete sahip disiik dalga boyunda goriilen absorpsiyon bantlar1 d-d
gegislerine ait olmayip, daha gii¢lii enerjiye sahip olan metal — ligand (M—>L) yiik

transfer gegislerine aittir.

Co" (V) kompleksi icin 250,67 nm, Ni"' (V1) kompleksi i¢in 256,21 nm, Cu" (V11)
kompleksi i¢in 250,51 nm dalga boylarinda absorpsiyon bantlar1 metal — ligand
(ML) gegislerine ait iken Zn" (V111) kompleksi icin 223,68 ve 266,33 nm dalga
boyunda goriilen siddetli pikler ligand — metal (L->M) yiik transferine aittir.

Sentezlenen metal-kumarilat-1,10-fenantrolin karigik ligandli komplekslerin 900-200
nm araliginda kaydedilen goriiniir bolge spektroskopisine (UV-vis) gore elektronik
gecis degerleri spektrum desenlerinden c¢ikarilmistir. Bu verilere gore; Co" (IX)
kompleksine ait d-d gegisleri 632,21 nm (*Tyu—>'To)(F) ve 533,27 nm
(*T1g—>"T1)(P) dalga boylarinda goriilmektedir. Ni'' (X) kompleksinin sahip oldugu
ii¢ adet spin-izinli d—d gecisi 815,03 Nm (*Azy—>T1g)(P), 607,71 nm (*Az—>T1g)(F)
ve 441,26 nm (3Azg—>3ng)(F) dalga boylarina denk gelmekte olup bu gecis bantlari
Ni'" metal katyonunun d orbitallerinin oktahedral geometriyi destekleyecek sekilde
yarilmasini gostermektedir. Cu" (X1) kompleksi i¢in edilen bu spektrum diger Cu"
komplekslerindeki elektronik gecislere benzemekle beraber pikin siddeti daha
fazladir (bu durum Cu" metal katyonlarina ait kompleksler kiyaslandiginda goriiliir).
Bu durum bize yine pseodo-oktahedraldeki yapiya benzer tekli gegisin var
olabilecgini, ancak gecisin oldugu bantlar arasi enerji farkinin daha yiiksek olacagini
gosterir. Bu sebeple ilgili gecis kare piramit yapisindaki (A;g—Big) gecisine
atfedilebilir. Tek kristal XRD sonuglarina gore c¢oziimlenen yapida UV-vis
sonuglari desteklemektedir. Manyetik duyarlilik verilerinde de gorildiigi gibi
diamanyetik 6zellige sahip olan Zn" (X11) kompleksindeki metal katyonunun son
yoriingesindeki d orbitalleri tam dolu oldugundan olusabilecek olan kare piramit bir

yarilmada herhangi bir d-d elektronik gegisi goriilmemektedir.

Yiiksek siddete sahip diisik dalga boyunda goriilen absorpsiyon bantlar1 d-d
gegislerine ait olmayip, daha giiglii enerjiye sahip olan metal — ligand (M—>L) yiik

transfer gegislerine aittir.
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Co" (IX) kompleksi i¢in 247,38 ve 311,11 nm, Ni" (X) kompleksi icin 249,77 ve
325,41 nm, Cu" (XI) kompleksi i¢in 238,15 ve 308,42 nm dalga boylarinda
absorpsiyon bantlart metal — ligand (ML) gecislerine ait iken Zn'" (XII)
kompleksi i¢in 247,17 ve 311,23 nm dalga boyunda goriilen siddetli pikler ligand —
metal (L->M) yiik transferine aittir.

Molekiilleri, yapilan katt UV-Vis spektrum analizi sonuglarina gore tiim kompleks
yapilarinda ayni metal katyonlu molekiillerin benzer elektronik gegis spektrumlari

verdikleri saptanmuistir.

Beklendigi gibi d yapisinda bulunan Zn(II) metal katyonlu yapilarda herhangi bir d-
d gegisi goriilmemekle beraber sadece L>M yiiksek enerjili yiikk aktarim gegisleri

gorilmistiir.

Tek kristal SC-XRD sonuglarina gore sadece kumarilik asit iceren metal
komplekslerin Co(II) ve Ni(Il) yapilarinda ligandin baglanmasi monoanyonik-
monodentate iken Zn(II) yapilarinda monoanyonik-bidentate oldugu saptanmistir.
Cu(Il) yapisinin uygun tek kristal SC-XRD yapisi sentezlenememistir. Elde edilen
spektroskopik ve termal analiz sonucglarma gore tarafimizdan tahmini yapisi
Onerilmistir.

Kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid igeren karigik ligandli metal komplekslerinde,
Co(Il) katyonunun koordinasyonunu 2 mol N,N-dietilnikotinamid ligandinin pridin
azotlariyla ve 4 mol kristal suyuyla tamamlamistir. Metal katyonu yiik denkligini
koordinasyon kiiresi disindaki 2 mol kumarilat anyonu ile saglamistir. Ni(ll) metal
katyonlu kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid karigik ligandli kompleksinin tek
kristal SC-XRD yapis1 elde edilememistir ve tahmini yapilar tarafimizdan
onerilmistir. Cu(ll) katyonlu kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid karisik ligand
iceren metal kompleksinde her iki organik ligand da koordinasyon kiiresinin
igerisinde yer almistir. Metal koordinasyon g¢evresini 2 mol kristal suyuyla beraber
altiya tamamlamistir. Zn(ll) metal katyonlu kumarilik asit-N,N-dietilnikotinamid
karisik ligandli kompleksinin tek kristal SC-XRD yapisi elde edilememistir ve

tahmini yapisi tarafimizdan Snerilmistir.
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Tek kristal SC-XRD yapist elde edilemeyen Co(ll) katyonlu kumarilat-1,10-
fenantrolin kompleksinin eldeki spektroskopik ve termal analiz sonuglarina goére
yapist tarafimizdan oOnerilmistir. Ni(Il) merkezli kumarilik asit-1.10-fenantrolin
karisik ligand iceren metal kompleksi tuz tipli olup, 2 mol kumarilat anyonu
dengeleyici iyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda yerlesmistir. Ni(I) altili
koordinasyonun dordiinii ¢ift disli iki mol 1,10-fenantrolinle, ikisini ise 2 mol kristal
su ile tamamlamistir. Ayrica yap1 bes mol hidrat suyu igermektedir. Kumarilik asit ve
1,10-fenatrolin ligand1 igceren karisik ligandli komplekslerden Cu(ll) ve Zn(ll)
kompleks yapilar1 benzer yapili (isostructure)’dir. Yapilar sentezledigimiz diger
metal katyon komplekslerinden farkli olarak altili koordinasyonda degil besli
koordinasyonda kristallenmislerdir. Yapilar 1 mol cift disli nétral baglanmis 1,10-
fenantrolin, monoanyonik-monodentate bagli 2 mol kumarilat ligandi ve 1 mol

kristal suyu igermektedir.

Yapilar1 aydinlatilan molekiillerin biyolojik aktivasyon caligmalari hiicre kiiltiirii
ortaminda incelenmistir. Molekiillerden saf kumarilik asit igeren yapilar piyasada
hali hazirda satista bulunan c¢esitli bakterilere ve mantarlara kars1 yiiksek derecede
aktiviteye sahip gentamcyn ve flukanazol ilaglarindan daha yiiksek veya onlara yakin
derecede etki gosterdikleri saptanmustir. Ayrica yine aynmi molekiillerin ytliksek

oranda antioksidan aktiviteye sahip olduklar1 bulunmustur.
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