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OZET

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Mg(ll), Ca(ll), Sr(1l) ve Ba(ll) metallerinin ilk defa
asesiilfam (ace, acs) ve asesiilfam-nikotiamide (na) karisik ligand kompleksleri
sentezlenmistir (IMg(H20)s](acs)z, CgH10CaN,04S;, CgH10SrN20gS,,
CgH10BaN,0qS,, [Mg(H20)4(na),](acs)s, [Ca(H20)e(na)2](acs)>,
[Sr(H20)7(na)2](acs),, [Ba(H.0);(na).](acs),). Sentezlenen kompleksler erime
noktasi, elementel analiz, kiitle spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi ve uygun
kristaller ayrilarak X-1ginlar1 tek kristal kirmim yontemleri ile karakterize edilmistir.
Komplekslerin termal &zellikleri ise es zamanli TG-DTG ve DTA teknikleriyle
aydimnlatilmistir. Gegis metallerine karsi koordinasyon davranisi literatiirde var olan,
imin azotu, karbonil oksijeni, siilfonil oksijenleri ve halka oksijeni gibi verici
atomlara sahip olan asesiilfamat ligandinin toprak alkali metallere karsi koordinasyon

davraniglar1 belirlenmistir.

Asesiilfam-metal komplekslerinin yapisal ¢alismalar1 i¢in 6nemli olan karakteristik

v(OH), v(C=0), v 55(SO>) ve vs(SO,) titresimleri belirlenmistir.

Komplekslerin yapilar1 X-1smlar tek kristal kirinimi yontemiyle aydinlatilmistir.
Asesiilfamat  iyonunun Mg(Il) kompleksinde tamamlayict iyon olarak
davranmaktadir. Ca(ll), Sr(1l) ve Ba(ll) komplekslerinde ise asesiilfamat iyonunun



cok disli ligand olarak koordinasyona katildigi belirlendi. Bu komplekslerin

polimerik yapiya sahip oldugu anlagilmistir.

Ayrica sentezlenen komplekslerin biyolojik aktivitesi incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in
Escherichia coli , Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Enterococcus
faecalis bakteri tiirleri ve Candida albicans mantar tiirii kullanilmistir. Fakat

komplekslerin antimikrobiyal 6zellik gostermedigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: asesiilfam, nikotinamid, toprak alkali metal, biyolojik aktivite
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SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND VARIOUS
BIOLOGICAL APPLICATION OF ALKALINE EARTH METALS-
ACESULFAME AND ACESULFAME-NICOTINAMIDE MIXED LIGAND
COMPLEXES

Omer YURDAKUL

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2013

ABSTRACT

In the scope of this thesis study, the first acesulfame (ace, acs)-metal and acesulfame-
nicotinamide mixed ligand complexes of Mg(ll), Ca(ll), Sr(ll) and Ba(ll) metals
have been synthesized ([Mg(H,O)e](acs),, CgH10CaN,OgS25, CgH1oSrN2OgS,,
CgH10BaN,04S,,[Mg(H20)4(na)](acs),,Ca(H20)s(na).](acs).,[Sr(H20),(na).] (acs)z,

[Ba(H,0);(na),](acs);). The synthesized acesulfame-metal complexes were
characterized by melting point, elemental analysis, mass spectroscopy, FT-IR
spectroscopy and X-ray single crystal method by selecting suitable crystals. The
thermal behaviors of the acesulfame-alkaline earth metal complexes were also
studied by simultaneous TG-DTG and DTA techniques in inert nitrogen atmosphere.
The coordination behavior of acesulfamate against alkaline earth metals as a ligand
which has several donor atoms i.e. imino, nitrogen, carbonyl oxygen, ring oxygen,

sulphonyl oxygens has been determined.

The characteristic FT-IR bands of v(OH), v(C=0), vas(SO,) and vsym(SO,) of the
metal-acesulfame complexes have been determined which are important for the
structural study.

The crystal structure of complexes were determined by X-ray single crystal method.

Acesulfamate ion acts as a counter ion in cationic magnesium-aqua complex.



vii

In synthesized complexes, it were determined, acesulfamate ion act as a multi-dental
ligand in calcium, strontium and barium complexes. The structure of these metal

cation complexes are obtained polymeric.

In addition the biological activity of the synthesized complexes was studied. For this
study, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus,
Enterococcus faecalis bacteria and Candida albicans fungus were used. But it were

detected not to show antimicrobial property of complexes.

Key Words: acesulfame, nicotinamide, alkaline earth metal, biological activity
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilan bazi simge ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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PP Pellegra Preventive
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VIV Hacim/Hacim



1. GIRIS

Tibbi inorganik kimya yaklasik 5000 yildir uygulanmaktadir. M.O. 3000 yillarinda
Misir’lilarin su sterilizasyonu igin bakir kullandiklari, M.O. 1500’lerde Arabistan ve
Cin’de baz1 ilaglarda altin, Misir’da ise c¢esitli ilaglarda demir kullanildig
bilinmektedir. Yakin tarihlerde ise ¢inko, civa, galyum, germanyum, kalay, bizmut,
titanyum, rutenyum, rodyum, iridyum ve molibden metallerinin tibbi inorganik
kimya alaninda kullanimina baglanmistir. Uzun yillardan beri biyolojik aktiviteye
sahip metal kompleksleri ilgi duyulan bir alan olmasina ragmen, 1960’ta cis-
diamindikloroplatin(Il) kompleksinin antitiimor aktivitesinin kesfiyle tibbi inorganik
kimya gelismeye baslamistir (Rafique ve ark., 2000). Giiniimiizde platin
komplekslerinin antitiimér ve glimiis komplekslerinin antimikrobiyal o6zellikler
gosterdigi bilinmektedir. Sekil 1.1°de goriilen platin metalinin cis-[PtCl,(NHs),]
kompleksi (CDDP) ve Sekil 1.2°de goriilen karboplatin, yaygin bir sekilde kullanilan
antikanser ilaglarindandir (Rosenberg ve ark., 1969; Cavicchioli ve ark., 2010).

Sekil 1.1. Cisplatin (cisplatinum, cis-diamindikloroplatin(ll), CDDP, Platinol,
Platinol-AQ)

Sekil 1.2. cis-diamin(1,1-siklobiitandikarboksilato) platin(Il)

Benzer sekilde sulfonamide (Sekil 1.3), sulfadiazine (Sekil 1.4) ve sulfamerazine

(Sekil 1.5) gibi sulfa grubu ilaglarin ¢inko ve giimiis komplekslerinin antimikrobiyal



ve antifungal etkiye sahip oldugu yapilan caligmalarla kanitlanmistir (Fisher ve ark.,

2003).

Sekil 1.3. Sulfonamide fonksiyonel grubu

Sekil 1.4. Sulfadiazine
3 1L
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Sekil 1.5. Sulfamerazine

Bu bilgilerden yola ¢ikilarak bu ¢alismada Mg(II), Ca(Il), Sr(II), Ba(Il) metallerinin
asesiilfam kompleksleri ve asesiilfam-nikotinamid karigik ligandli kompleksleri
sentezlenmis, sentezlenen kompekslerin yapilar1 X-1smlari tek kristal spektroskopisi,
FT-IR spektroskopisi, elementel analiz, termal analiz (TG-DTG ve DTA) ve kiitle
spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir. Yapisal karakterizasyonu yapilan

komplekslerin anti-mikrobiyal aktivitileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Asesiilfam

Asesiilffam 1967°de kimyager Karl Clauss tarafindan kesfedilen bir oksatiazinon
dioksittir. Asesiilfam sistematik olarak 6-metil-1,2,3-oksotiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit
olarak adlandirilir. Ayrica 6-metil-3,4-dihidro-1,2,3-oksotiazin-4-on-2,2-dioksit,
1,2,3-oksotiazin-4(3H)-on-6-metil-2,2-dioksit, 6-metil-2,2-dioksooksotiazin-4-on
(IUPAC) olarak da adlandirilmaktadir (Clauss ve Jensen, 1973). Yapisi Sekil 2.1
(a)’da goriilen asesiilfam halka azotu ve oksijeni, siilfonil grubu, metil grubu ve
karbonil grubu igermektedir. Metil grubu alfa karbon atomuna siibstitiie olmus ve
alfa ve beta karbonlar1 arasinda ¢ift bag bulunmaktadir. Azota bagl hidrojen atomu
oldukga asidiktir (pKa:~2). Bu yiizden kolaylikla potasyum tuzunu olusturmaktadir.
En yaygin kullanilan tuzu; yapist Sekil 2.1 (b)’de goriilen potasyum asesiilfamdir
(Hodgin, 2002). Potasyum asesiilfam H,O, DMSO ve DMF’de yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptir. Etanol-su (60/40, V/V) ve gliserin-su (80/20, V/V) karisiminda
¢oziinmektedir. Aseton ve alkolde ise ¢cok az ¢éziinmektedir. Potasyum asesiilfamin
sudaki 0, 20, 50, 100°C’deki ¢oziiniirliigii sirasiyla 150, 270, 580, 1300 g/L’dir.
FDA tarafindan izin verilmesiyle, 1983’de Avrupa’da 1988’de Amerika’da kalorisiz
suni tatlandirict olarak kullanilmaya baslanmistir (Duffy ve Anderson, 1998).
Gliniimiizde bir¢ok iilke asesiilfam’in potasyum tuzunun soguk iceceklerde,
sekerlemelerde, dis macunlarinda, gargaralarda, kozmetiklerde ve ilaclarda
kullanilmasina izin vermistir (Mukherjee ve Chakrabarti, 1997). Potasyum asesiilfam
viicutta metabolize olmaz ve enerji vermez. %3’liikk c¢ozeltisi ¢ay sekerinden
(sakkaroz) 200 kat daha tathidir. Potasyum asesiilfam’in en onemli 6zelligi ise
sinerjistik etki (kimyasal maddelerin ve siireglerin ongoriilemeyen kombinasyonlar
olusturarak, beraber tepkimeye girme ve bunun sonucunda da tek baslarina sahip
olduklarindan belirgin bir bigimde daha giiglii ya da biitiiniiyle farkli bir etki
gosterme egilimi) gostermesidir. Yani diger tatlandiricilarla (sorbitol, siklamat,
fruktoz, aspartam) birlikte kullanildiginda tatlilik derecesi artmaktadir. Potasyum
asesiilfam tek basina tatlandirici olarak kullanilabildigi gibi, aspartam ile 1:1 ve 1:5

oraninda kullanildiginda en uygun sinerjistik etkiyi gostermektedir.
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(a) Asesiilfam (b) Potasyum asesiilfam
Sekil 2.1. Asesiilfam (a) ve Potasyum asesiilfam (b) tuzunun molekiil yapisi

Cizelge 2.1. Potasyum asesiilfam’in baz fiziksel 6zellikleri

Molekiil formiilii C4sH4KNO,4S
Molekiil Agirligt 201,242 g/mol
Yogunluk 1,82 g/cm?®
Erime Noktas1 225 °C
Coziiniirliik 270g/Lsy, 20 °C)

2.2. Oksatiazinon Dioksit Bilesiklerinin Sentez Yontemleri

Genel molekiil yapis1 Sekil 2.2°de verilen oksatiazinon dioksit bilesiklerinin sentezi
icin pek ¢ok yontem gelistirilmistir. 6-metil oksatiazinon dioksit tiirevi asesiilfam
olarak bilinir. Asetilen, keton, B-diketon, -oksokarboksilik asit ve benzil eterlerin
florosiilfonilizosiyanat (FSI) ile reaksiyonlarindan sentezlenebilmektedirler (Clauss

ve Jensen, 1973).
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Sekil 2.2. Oksatiazinon dioksit bilesiklerinin genel yapisi



2.2.1. Alkinlerden sentezi

Alkinler FSI ile reaksiyona sokulduklarinda oksatiazinon dioksit bilesikleri elde
edilir. Asesiilfamin elde edilebilmesi i¢in baslangic maddesi olarak asetilen
secilmelidir. Ara iriiniin hidrolizi ve ardindan NaOH ¢d6zeltisinin etkisi ile halka
kapanmasi gerceklesir. Sonug olarak 6-metil oksatiazinon dioksit yani asesiilfam elde

edilmis olur.

CHs
HsC-C=CH+ 2 0=C=N-SO,F—— o:(_<N—sozF
N
FO,S o)

H,0 2 NaOH

- NH,SO,F

co, N so2
' FOZS

Sekil 2.3. Asesiilfam’in asetilenden sentezi
2.2.2. Ketonlardan sentezi

Ketonlarla FSI’nin reaksiyonu o hidrojen atomunun halosiilfonil ile yer degistirmesi
ile baslar. Baz1 durumlarda bu ara iiriin kristal olarak izole edilir. Esasinda halkanin
kapanmasi ile reaksiyon {irlinii elde edildiginden izolasyona ya da saflastirmaya
gerek yoktur. Asetonun baslangi¢ maddesi oldugu reaksiyonda asesiilfam (6-metil
oksatiazinon dioksit) yan iriindiir ve verim %13 olmaktadir. Bu nedenle yiiksek
verimle ve ana {rlin olarak asesiilfamin elde edilebildigi degisik yontemler

arastirilmastir.
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Sekil 2.4. Asesiilfamin asetondan sentezi

2.2.3. B-diketonlardan sentezi

B-diketonlar FSI ile reaksiyona girdiklerinde N-florosiilfonil diagilamitleri verir. Ara
tiriin etanolde 1sitildiginda ya da 1 mol NaOH ile muamele edildiginde agil grubunu
kaybeder. Ardindan 2 mol NaOH ilavesi ile halka kapanir ve oksatiazinon dioksit
olusur. Burada asetilasetondan baslanarak 6-metil oksatiazinon dioksit (asesiilfam),

% 80 verimle sentezlenebilir.
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Sekil 2.5. Asesiilfamin -diketonlardan sentezi

2.2.4. B-oksokarboksilik asitlerden sentezi

Tert-biitil asetoasetat, FSI ile reaksiyona girdiginde termolabil o-siibstitiie {iriin
olusur. Eger oda sicaklifinda bekletilirse ya da 40-70°C’de 1sitilirsa CO; ve izobiiten

ayrilarak %85 verimle asesiilfam elde edilir.



(H3C)sCO0C CHs
I
HyC—C—C—C—O0C(CH3)3+ O—C—N—80,Ff —> O 0
2
/N—H
FO,S
(H3C);CO0C CHs CHs
40 70°C o
O —0 0
C4H1o /
0, N—H N—sSO0,
/
FOZS FO,S H

Sekil 2.6. Asesiilfamin tert-biitil asetoasetattan sentezi
2.2.5. Benzileter metodu

Sakkarinin yapisina ¢ok benzer olan benzil oksatiazinon dioksit bilesigi 0-benzil

salisilik asitten baslanarak elde edilmistir. Fakat tadinda biraz da acilik vardir.

OCH,CgHs OCH,CgHs
+ O=C=N—SO,F — @[
COOH JENHSOoF

OCH,CgHs 1. 2,5 mol NaOH (O
Pd 2. H* ?02

NH

CNHSO,F
o)

Sekil 2.7. Benzil salisilik asitten benzil oksatiazinon dioksit sentezi



2.2.6. Fenoksit metodu

Yukaridaki yontemlerin her birinde florosiilfonilizosiyonat (FSI) kullanilmaktadir.
Florun yerine fenoksit tiirevlerinin yer almasi ile de ayni maddeler kullanilarak
oksatiazinon dioksit bilesikleri elde edilebilir. C¢Hs-, 4-Cl-CgHy-, 2,4,6-Cl3CsHy-,
flor yerine gecebilecek fenoksit gruplarnidir. Sekil 2.8’de  asetonun

fenoksosiilfonilizosiyonat ile tepkimesinden asesiilfam elde edilmesi gosterilmistir.

0
I _NaOH_
HsC—C—CH; + O=C=N— soz—>o:(_< :(_<
-OC6H5

OC6H5 HN— SOZ N 802
OC6H5

Sekil 2.8. Asestilfamin aseton ile fenoksosiilfonilizosiyonattan sentezi

Fenoksit yonteminde tepkime sartlart fenoksit iyonuna baghdir. Triklorofenoksit,

floriir gibi kolaylikla ayrilirken, siibstitlie olmamig fenoksit daha zor ayrilmaktadir.
2.2.7. KSI metodu

Kuvvetli S-F bagindan dolayir F  iyonunun kolay ayrilmasi sasirticidir.
Florosiilfonilizosiyonat (FSI) bilesigi yerine klorosiilfonilizosiyonat (KSI) bilesigi
kullanilarak yapilan denemeler ise basarisizlikla sonuglanmistir. Bunun nedeni kloriir
floriirden daha kolay ayrildigi halde floriirler i¢in kullanilan sartlarda klorosiilfonil
grubunun hizla hidroliz olmasidir. Fenol ya da floriir iyonunun reaksiyon {iirlinlinden
ayrilmasi zordur. Ayrica tatlandirict olarak kullanilan oksatiazinon dioksit bilesikleri
i¢in toksik problemlerin olusmasina neden olur. Bu nedenle klorosiilfonilizosiyonat

(KSI) kullanilarak gerceklestirilen sentezlerin arastirilmasi devam etmektedir.

Ketonlar direkt ve kolaylikla KSI ile tepkimeye girmezken B-dikarbonil tiirevleri
kolaylikla tepkimeye girebilir. Tert-biitil asetoasetat 0-20 °C araliginda %91 verimle
a-(N-klorosiilfonilkarbomoil)asetoasetata doniisiir. Isitildiginda CO, ve izobiiten

ayrilir ve %85 verimle N-klorosiilfonilasetoasetamit elde edilir.
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Sekil 2.9. Asesiilfamin klorosiilfonilizosiyonat yontemi ile tert-biitilasetoasetattan
sentezi

2.2.8. Halka kapanmasi

Yukaridaki metotlarla hazirlanan ara iriinlerde halka kapanmasi genellikle sulu
cozeltilerde ya da yeteri kadar alkalinin yavasga eklenmesi ile olusan siispansiyonda
gerceklesir. Tuzlar gibi oksatiazinon bilesikleri cogunlukla suda hazirlanir.

Asitlendirilerek ya da organik coziiciilerle ekstrakte edilerek izole edilirler.
2.3.  Asesiilfam Ligandinin Metal Kompleksleri ile ilgili Calismalar

1967 yilinda kesfedilen asesiilfam ile biyokimya, gida kimyasi, inorganik kimya,
bioinorganik kimya, analitik kimya ve farmakoloji alanlarinda ¢ok sayida calisma
yapilmustir. Inorganik kimya alaninda asesiilfamm ilk metal kompleksleri 2005

yilinda rapor edilmistir (Bulut ve ark., 2005; Icbudak ve ark., 2005).

Bis(acesulfamato- x¥*N* 0*)bis(2-aminopyirimidine- xN*)copper(II) asesiilfamin
literatiirde yer alan ilk karisik ligandli kompleksidir. Bu kompleksin x-1sinlari
yontemiyle yapisi aydinlatilmig ve asesiilfamato ligandlarinin trans konumda, imin
azotu ve karbonil oksijeni iizerinden iki disli davrandigi belirlenmistir. Ayrica
komplekste ikincil ligand 2-aminopirimidinin hemen hemen diizlemsel oldugu
gozlenmistir. Kompleksin, hem Jahn-Teller etkisi, hem de dort iiyeli selat halkasi

nedeniyle bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu ve asesiilfamato ligandinin
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karbonil oksijeni ve 2-aminopirimidin ligandinin amin grubu arasinda molekiiller
arast hidrojen bagi olustugu belirlenmistir. Dort iiyeli selat halkanin bulundugu
Bis(acesulfamato- x¥*N*® 0*)bis(2-aminopyirimidine-xN*)copper(l1) kompleksi
bozulmus oktahedral geometriye sahiptir (Bulut ve ark., 2005). Sekil 2.10’da
Bis(acesulfamato- x¥*N3 0*)bis(2-aminopyirimidine-xN*)copper(Il) ~ kompleksinin
kristal yapis1 gériilmektedir.

Sekil 2.10. Bis(acesulfamato-x*N% 0*)bis(2-aminopyirimidine- xN*)copper(11)
kompleksinin kristal yapis1

Komplekste ekvatoryal diizlem iki aminopirimidin (ampym) ligandinin azot atomlari
ve aseslilfamat ligandlarinin karbonil oksijeni tarafindan olusturulur. Asesiilfamat
ligandinin halka azotu iizerinden gerceklesen koordinasyon bagi oksijen iizerinden
gerceklesen baga gore daha fazla uzamis ve eksen pozisyonundadir. Yapida trans
durumdaki asestilfamat ligandlar1 Cu(Il) iyonuna halka azotu ve karbonil oksijeni
tizerinden baglanarak c¢ift disli davranmislardir. Oktahedral geometri tek disli

davranan iki nétral 2-aminopirimidin ligand1 ile tamamlanmaktadir.
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[Ni(dmen),(H,0),](acs), kompleksi, asesiilfamat anyonunun tamamlayici iyon olarak
davrandigi ilk komplekstir. Sekil 2.11°da yapis1 verilen diakuabis(N,N'-
dimetiletilendiamin)nikel(I) ~ asestilfamat = kompleksinin ~ termal  bozunma
mekanizmasi termal analiz (TG-DTG ve DTA) teknikleri ve kiitle spektroskopisi
yardimiyla incelenmistir (Igbudak ve ark., 2005).

OH, H
CH
H\I 3 I CH, o
N,,' .
N/NI\N N\ \ CH,
/ \
H,C \H H CH, O 0O 2
OH,

Sekil 2.11. [Ni(dmen),(H,0)2](acs), kompleksinin yapisi

Asestilfam metal kompleksleriyle ilgili yapilan ilk ¢aligma, [M(acs)2(H20)s] (M:
Mn%*, Co?*, Ni** ve Cu?*; [M(acs)2(H20),] (M: Zn?* ve Cd**) genel formiiliine sahip
komplekslerin sentezi, yap1 ve oOzelliklerinin arastirilmasidir (Cetin, 2005).
Sentezlenen bu komplekslerden [Co(acs)2(H20)4]’nin kristal yapist incelenmis ve
asesiilfamato ligandinin Co(II) iyonuna, trans-pozisyonunda imin azotu iizerinden
koordine oldugu belirlenmistir. [Co(acs)2(H20)s4] kompleksinde, asesiilfamato
ligandinin siilfonil oksijenleri ile akua ligandlarinin hidrojenleri arasinda molekiiller
arasi, asesiilfamato ligandinin karbonil oksijeni ile akua ligandlarmin hidrojenleri
arasinda hem molekiil i¢i hem de molekiiller arasi hidrojen baglar1 bulundugu
gdzlenmistir (Icbudak ve ark., 2005). Sekil 2.12°de [Co(acs)2(H20)4] kompleksinin

kristal yapisi, Cizelge 2.2.”de ise kristale ait veriler goriilmektedir.
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Sekil 2.12. Trans-bis(asesiilfamato-N)tetraakuakobalt(I1) kompleksinin kristal yapisi

Cizelge 2.2. [Co(acs)2(H20)4] kristaline ait kristalografik veriler

Birim hiicre hacmi (V) 1610,90(3) A’

Yogunluk (d) 1,877 g.cm®

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu C2/c

Birim hiicre parametreleri

A 13,2321(14) A

B 8,9874(6) A

C 13,9519(15) A

o 90°
103,854(8)°

Y 90°

Kristal yapisi ve termokromik 6zellikleri aydinlatilan [Ni(acs)2(H20)4] kompleksinde
asestilfamato ligandi, Ni(Il) iyonuna, ayni genel formiile sahip [Co(acs)2(H20)4]
kompleksinden farkli olarak trans pozisyonunda karbonil oksijeni iizerinden
koordine oldugu bulunmustur. Ayrica, iki akua ligandinin hidrojen atomlar ile
asesiilfamato ligandinin karbonil ve siilfonil oksijenleri arasinda molekiiller arasi

hidrojen bag1 olustugu gozlenmistir (Igbudak ve ark., 2006).
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Sekil 2.13. Trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuanikel(II) kompleksinin yapisi

Cizelge 2.3. [Ni(acs),(H20)4] kristaline ait kristalografik veriler

Birim hiicre hacmi (V)

406,84(7) A®

Yogunluk (d) 1,857 g.cm™

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 1

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P1

Birim hiicre parametreleri

A 5,1534(5) A

B 8,5002(2) A

C 9,9966(10) A

o 74,868(7)°
99,602(8)°

y 75,521(8)°

gecisine, hem de deakuasyona bagli termokromik 6zellik gosterdigi bulunmustur.

Trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuanikel(I1), [Ni(acs).(H,0)4] kompleksinin hem faz
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Asesiilfamato ligandinin Ni(II) iyonuna karbonil oksijeni iizerinden koordine oldugu
[Ni(acs)2(H20)4] kompleksi solvatokromik ve iyonokromik 6zellikler gostermemistir
(Igbudak ve ark., 2005).

Benzer yapiya sahip [Cu(acs)2(H20)4] kompleksi, deakuasyona bagli termokromik,

solvatokromik ve iyonokromik 6zellik gostermistir.

[Cu(acs),(H20)4] kompleksinin  solvatokromik davranisinda, ¢Oziicliniin  Lewis
bazliginin artis1 ile absorpsiyon bandinin kirmiziya kaydigi gozlenmistir.
Iyonokromik davramsinda ise, [Cu(acs)2(H20)s] kompleksinin Lewis bazi olarak

davrandigi ve iyonlarin asesiilfamato ligandina baglandigi belirtilmektedir (Cetin,
2005).

Trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuaginko(II),  [Zn(acs)2(H20)s]  kompleksinde,
asesiilfamato ligand1 Zn(IT) iyonuna trans-pozisyonunda karbonil oksijeni iizerinden
koordine olmustur (Sahin ve ark., 2010). Bu komplekste karbon ile oksijen

arasindaki cift bag karbonil karbonu ile azot atomu arasina kaymistir. Kompleksin

yapist Sekil 2.14°te, birim hiicre verileri ise Cizelge 2.4.’te goriilmektedir.

@ 9

9

Sekil 2.14. Trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuaginko(IT) kompleksinin yapisi
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Cizelge 2.4. [Zn(acs),2(H20),] kristalinin birim hiicre verileri

Birim hiicre hacmi (V) 407.777 A°

Yogunluk (d) 1.880 g.cm™

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 1

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P1

Birim hiicre parametreleri

A 5.1638(5) A

B 8.5338(9) A

C 9.9583(9) A

o 74.325(8)°
81.112(7)°

v 75.800(8)°

[Cd(acs)2(H20)2] kompleksinde deakuasyondan 6nce ve sonra faz gegisi gozlendigi
belirtilmektedir. [Zn(acs),(H20),] kompleksi ile [Cd(acs),(H20),] kompleksinin
stokiyometrilerinin ayni oldugu ve infrared spektrumlarinin da benzer oldugu

belirtilmistir (Cetin, 2005).

[Ni(acs)2(H20)4],  [Zn(acs)2(H20);] ve [Cd(acs),(H20);]  komplekslerinde
deakuasyonun tek basamakta; Mn(I[) ve Co(II) komplekslerinde ise iki adimda
gerceklestigi  gortlmistiir. [Cu(acs)2(H20)4] kompleksinde ise deakuasyonun
digerlerinden daha diisiik bir sicaklikta bagladig1 ve iist iiste binmis iki basamakta
gerceklestigi bulunmustur. [M(acs)2(H20)n] komplekslerinin deakuasyon basamagina
iligkin termal kararlilik (DTGmaks) sirast: Ni(Il) (150°C) > Cd(II) (135°C) > Zn(II)
(125°C) > Co(II) (118°C) > Mn(II) (85°C) > Cu(II) (54°C) seklinde bulunmustur
(Cetin, 2005). [Cu(acs),(H20),(C,Hs0H),] kompleksinde asesiilfamato ligandlarinin
merkezi atom Cu®* iyonuna siilfonil oksijeni iizerinden koordine oldugu
gozlenmistir. Ayrica bu kompleksin solvatokromik, termokromik ve iyonokromik

etki gosterdigi de Dbilinmektedir. Kompleksin solvatokromik 6zelliginden
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faydalanarak ¢oziiciilerin alict sayisi (Lewis asitligi) ve verici sayilarini (Lewis

bazlig1) belirlemek miimkiindiir.

Sekil 2.15. [Cu(acs)2(H20)2(C,Hs0OH),] kompleksinin yapisi
2.4. Nikotinamid

CeHsN20 kimyasal formiiliine sahip, molekiil agirhigr 122,12 g/mol, erime sicakligi
128-131 °C olan bilesigin [UPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. Temelde nikotinik
asidin bir amidi olan nikotinamid; niyasinamid, niyasin, nikotin asit amid, vitamin
PP olarak da isimlendirilmektedir. 20°C’de sudaki ¢oziintirliigii 100g/100ml iken,
etanoldeki ¢oziliniirliigi 666g/100 ml olup etanolde sudan daha iyi ¢oziiniir. Yaglarda

hi¢ ¢oziinmez, fakat eterde ¢ok yavas ¢Oziiniir.

O

N NH,

=
N

Sekil 2.16. Nikotinamid

Tsivadze ve ark. (1975a)’na gore kendine has bir kokusu ve tadi olan nikotinamid
renksiz bir kristal maddedir. Nikotinamid piridin halkasina sahip oldugundan dolay1

piridinin karakteristik reaksiyonlarmi vermektedir (Edebali, 2007).
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2.4.1. Nikotinamidin biyolojik 6nemi

Tsivadze ve ark. (1978a)’na gore 1887 yilinda tiitiiniin alkoloidi olan nikotinin
oksidasyonu sonucunda elde edilen nikotinamidin 40 yil sonra ¢ok Onemli bir
vitamin oldugunun farkina varilmistir. Nikotinamidin biyolojik Onemi son
zamanlarda aydinliga kavusturulmustur. Ayni vitamin degerine sahip olan nikotinik
asit ve nikotinamidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir

(Edebali, 2007).

Bs; vitamini olan nikotinamid suda ¢ok kolay ¢6ziindiigiinden vitaminin fazlasi
bobreklerden atilir. B vitaminleri olan nikotinamid, tiamin, riboflavin ve pantotenik
asit biyolojik oksidasyon ve rediiksiyon koenzimlerinin yapitaslaridir. Nikotinamid
de bir ¢cok koenzimin yapisinin bir pargasini olusturur (Hokelek ve Necefoglu,

1999a).

Tsivadze ve ark. (1975b)’na gore dokularda nikotinamid, nikotinamid adenin
diniikleotid (NAD) ve nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP) sekillerinde
bulunur. Nikotinik asit seklinde alinan vitamin Once amidine sonra ise koenzim
sekline dontistiiriiliir (Edebal1, 2007). Oral yolla alinan nikotinik asit bazi alerjik
durumlar gosterirken nikotinamid bu durumu gostermez. Bu nedenle nikotinik asit

seklinde degil de nikotinamid olarak kullanilmasi1 daha uygundur.

(@] [e]
o | x NH, ?— | = NH;
| _ .
0=P—0 .z 0=P—0 5
0]
(0]
5 OH OH NH,
OH OH N\, N
N - ] )
ST ISR
3 O.
0=pP—0 N N/) ©
o O
OH CI)
0=p—0
OH OH o
a) NAD' b) NADP*

Sekil 2.17. (3) NAD* ve (b) NADP* molekiilii
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NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri veya niikleotitleri olarak da
adlandirilirlar (Hokelek ve Necefoglu, 1999b). En ¢ok yerfistig1 ve bira mayasinda
bulunan nikotinamid ayrica meyveler, tahillar, sebzeler, yesil bitkiler, karaciger ve

bobrekte de bulunur (Hokelek ve Necefoglu, 1998).

Kedilerin disindaki memeliler, cogu bakteri ve bitkiler bu vitamini sentezleyebilir
(Hokelek ve Necefoglu, 1998; Hoang ve ark., 1999). Kanatlilar da bu vitamini
triptofandan sentezleyebilirler (Hoang ve ark., 1995). Triptofanca fakir olan misir
bitkisi ile beslenen hayvanlarda B; vitamini eksikligi goriiliir ki, bunun sonucunda

insanlarda pellegra hastalig1 bas gosterir (Antsyshkina ve ark., 1979).
2.4.2. Nikotinamid-metal kompleksleri

Bs vitamini olarak gorev yapan ve ilag preparatlarinda kullanilan nikotinamidin gegis
metalleriyle olusturdugu kompleksler ile ilgili ¢alismalarin 6nemi son dénemlerde
artmistir. Nikotinamidin bu metallerle yaptigt komplekslerin spektral olarak
incelenmesi sonucu, onun monodentant &zellige sahip oldugu anlagilmistir.
Nikotinamidin metallere aromatik halkada (piridin halkasi) bulunan azot atomu

tizerinden monodentant olarak koordine oldugu bilinmektedir (Edebali, 2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde Aldrich marka Ca(ClO,),.4H,O ve Sr(ClO,4),;, Merck
marka Mg(ClO,),.2H,0 ve Ba(ClO,),, Fluka marka Potasyum asesiilfam (Kacs,

Kace), ve Nicotinamide, ¢ozlicii olarak saf su, Aldrich marka etanol kullanilmstir.

3.2. Yontem

Komplekslerin sentezinde, metal perklorat/potasyum asesiilfam mol orani 1:2 olacak
yeterli miktarda alinarak (genellikle 0,01:0,02 mol oraninda) ayri ayri beherlerde
¢Oziilmiis, olusan c¢ozeltiler yavas yavas karistirilarak, asagidaki reaksiyonda

goriildiigii gibi, KClO4 tuzunun ¢okmesi ve komplekslerin olusumu saglanmistir.
M(CIQy) 2+ 2 K(acs)— 2 KClO4 + [M(acs)n(H20)«]

Karisik ligandli kompleksler ise; [M(acs)n(H20)x] kompleksi sentezlendikten sonra
metal/nikotinamid oran1 1:2 olacak sekilde her iki bilesenin sulu ¢ozeltilerinin

karistirilmasi ile elde edilmistir.
[M(acs)n(H20)x] + 2 nikotinamid—[M(acs)n(H20)y(na)m]
Bu yontemlerle asagidaki formiillere sahip 8 adet kompleks sentezlenmistir.

[Mg(Hzo)a](aCS)z, CBH10C6N20982, CngoSrN20982, C3HloBaN20982,

[Mg(H20)4(na)2](acs)., [Ca(H20)s(na)2](acs)2, CsH1oSrN20gS,, Ba(H20),(na)2](acs):

Elde edilen kompleksler FT-IR Spektroskopisi, X-isinlar1 tek kristal kirinimi, termal
analiz teknikleri, erime noktasi, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz gibi

yontemler ile karakterize edilmistir.

Komplekslerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilan analitik bir yontem olan infrared
spektroskopisi komplekslerdeki cesitli baglarin titresim frekanslarin1 = Olgerek
yapidaki fonksiyonel gruplar, kompleksteki geometrik sekilleri ve yapida bulunan
baglarin tiirleri hakkinda fikir yiiriitilebilecek bilgi verir. Komplekslerin IR
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spektrumlar1 Bruker marka Vertex 80V Model FT-IR Spektrofotometresiyle 4000-
400 cm™* araliginda kaydedilmistir.

Termal analiz, herhangi bir numune 6nceden belirlenmis bir programa gore 1sitiliyor
veya sogutuluyorken, numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisiklerin
ayni anda kaydedildigi tekniklerin genel adidir. Numunenin sicakligi dogrusal bir
hizla artiriliyorken, ayn1 zamanda numune sicakligi ve agirhiginin siirekli olarak
kaydedildigi teknik TGA (termogravimetrik analiz) olarak adlandirilir. Agirligin
sicakliga karsi cizildigi grafige de termogravimetrik egri denir. Termogravimetri
teorisi basit olan bir tekniktir. Isitmayla ayrisan bir maddenin, ugucu {iriinlerini
kaybetmesi sonucu agirliginda azalma meydana gelir. Ugucu reaksiyon iiriinlerinin
uzaklagmas1 sonucu meydana gelen numune agirligindaki azalma, bir maddedeki
kimyasal degisikliklerin  belirlenmesinde ~ 6nemli  bir  degisken  olarak
kullanilmaktadir. Bir TG egrisi, farkli sicaklik araliklarinda meydana gelen ve
birbirini izleyen reaksiyonlarla olusan ugucu iiriinleri, bir seri agirlik kayb1 basamagi

olarak gosterir.

Erime noktasi, bir bilesigin 6nemli karakteristik 6zelliklerinden biridir ve o bilesigin
tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Komplekslerin erime noktasi

STUART SMP30 cihazi ile, 5°C/dakika 1sitma hizi ile 20 — 300 °C sicaklik

araliginda 1sitma ile tayin edilmistir.

Kiitle analizleri, bir numuneyi 6zel bir diizenekle gaz halinde yiiklii ve hareketli
bilesenlerine doniistiirerek bunlart kiitle/ylik oranimma gore ayirma ve ayirmadan
yararlanilarak da numuneyi teshis ve tayin etme metodu olan Kiilte Spektroskopisi
yontemiyle gerceklestirilir. Kiitle/yiik oram1 genellikle m/z seklinde ifade edilir.
Komplekslerin kiitle analizleri Thermo Scientific DSQII Solid Probe Analyzer model
cthaz kullamilarak RT zamanma goére en uygun mass diyagrami secilerek

gergeklestirilmistir.

Sentezlenen komplekslerin antimikrobiyal aktivitesi disk difiizyon teknigi ile Gram-
pozitif bakteriler (Entereococcus feacalis ATCC 29212 ve Staphylococcus aureus
ATCC 25923), Gram-negatif bakteriler (Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 ve
Escherichia coli ATCC 25922) ve mantar (Candida albicans ATCC 10231) suslarina
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kars1 in-vitro ortamda arastirilmistir. Yontem igin Oncelikle bakteri kiiltiirleri 37
°C’de 18- 24 saat Nutrient Broth agar besiyerinde, mantar kiiltiirii ise 37 °C’de 18- 24
saat Sabouraud Dextrose Broth besiyerinde yetistirilmistir. Kiiltiir siispansiyonlar1
0,5 McFarland Standard: ile karsilastirilarak ayarlandi. Petri kaplar1 100 pl kiiltiir
cozeltisine 20 ml Mueller Hinton Agar (MHA) eklenmesiyle hazirlanmistir.
Maddelerin emdirilecegi diskler Watman No:4 kagidindan 6 mm’lik ¢apta kesilerek
hazirlanmiglardir. Komplekslerin %10°luk DMSO ¢6ziiciisiinde hazirlanan 0,001
gr/10 pL degisimdeki ¢ozeltileri bu disklere emdirilmistir.

Besiyeri ile yapilan ¢alismalarda sterilizasyon olduk¢a 6nemlidir. Clink{i yapilacak
calisma ortaminin ve malzemelerin tim kontaminasyondan arindirilmis olmasi
gerekmektedir. Bunun i¢in de besi yerine konulacak diskler (Watman No:4) pastuer
firininda 175 °C’de steril edilirken, antimikrobiyal etkisi belirlenecek olan maddeler
ise 0,45 um por ¢apina sahip mikro filtrelerden gegirilerek steril edilmistir.

Aktif hale getirilmis mantar ve mikroorganizmalarin iireyebilecegi plak besiyeri
yiizeyine ekimleri yapilmig daha sonra da madde emdirilmis diskler ikili olarak
karsilikl1 besi yerine yerlestirilmistir. Tiim bu islemlerden sonra besiyerleri 37 °C’de

24-48 saat inkiibe edilmistir.

Inkiibasyon sonucu diskler etrafinda olusan inhibisyon bolgeleri kumpas ile dlgiilerek

etki alanlar1 bulunmus ve degerlendirmeler yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

Sentezlenen M-asesiilfam ve M-asesiilfam-nikotinamide (M: Mg, Ca, Sr, Ba)
komplekslerinin 4000-400 cm™ araligindaki FT-IR spektrumlari incelenmis ve
karakteristik titresimler belirlenerek bu titresimler ile komplekslerin yapilar
arasindaki iliski aragtirllmistir. Komplekslerin koordinasyon ozellikleri hakkinda
daha fazla bilgi edinebilmek i¢in asesiilfamat ligandina ait imin, karbonil ve siilfonil
gibi gruplarin gerilme titresimleri potasyum asesiilfam tuzunun titresimleri ile
karsilastirilarak titresimlerdeki degisimler arastirilmistir. Literatiirde asesiilfamat
ligandina benzer ligandlarin (sakkarin) metal komplekslerinde siilfonil grubunun
asimetrik ve simetrik titresimleri arasindaki fark 140 cm™ civarindadir. 3100-2800
cm™ araliginda C-H titresimleri bulunmaktadir. vs(C-N-S) ve v(C-N-S) gerilme
titresimlerine ait keskin bant sirasiyla 1364 ve 941 cm™ oldugu belirtilmektedir

(Y1lmaz ve ark., 2001, 2002; Topcu ve ark., 2002).
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Sekil 4.1. Potasyum asesiilfamin FT-IR spektrumu
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Potasyum asesiilfamin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1), 3174 cm™*de aromatik C-H
gerilme titresimi, 2924 cm™°de alifatik C-H (CHs) gerilme titresimi, 1653 cm™de
karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimi, 1588 cm™de C=C ¢ifte bagina ait
titresim, 1360 cm™de C-N-S grubuna ait simetrik, 939 cm™*de ise asimetrik gerilme
titresimi, 1290 cm™ de SO, grubuna ait asimetrik, 1172 cm™ de ise simetrik gerilme

titresimi gortilmektedir.

4.1.1. [Mg(H20)e](acs), (Hekzaakuamagnezyum(II) asesiilfamat) kompleksi

%T

120m g-Acs

10,5

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.2. [Mg(H20)s](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu

[Mg(H20)s](acs), kompleksinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2); 3578 cm™ ve 3352
cm™’de gériilen yayvan bantlar O-H gerilme titresim bantlaridir. Akua ligandlarimin
hidrojen bagma katilmasi nedeniyle O-H bandinin genislemesine neden olmustur.
Farkli O-H titresimleri farkli kuvvetteki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir.
Bunlar; H—O—H-----N, H—O—H:-----0O=S=0 ve H—O—H:----0=C

titresimleridir.

K(acs)’ de sirasiyla 1290 cm™ ve 1172 cm™’de gériilen asimetrik ve simetrik SO,
gerilme titresimleri komplekste ise swrasiyla 1319 cm™ ve 1175 cm’de
goriilmektedir. Potasyum asestilfamda sirasiyla 1360 cm™ve 939 cm™*de goriilen C-

N-S grubunun simetrik ve asimetrik titresimleri komplekste 1369 cm™ ve 939
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cm™de goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3180 cm ™ de, karbonil
grubu gerilme titresimi 1662 em™de, C=C gerilme titresimi 1557 cm™de
goriilmektedir. Hem potasyum asesiilfam’da hem de [Mg(H,0)s](acs), kompleksinde
asesiilfam tamamlayici iyon olmasina ragmen, [Mg(H20)gs](acs), kompleksindeki
hidrojen baglar1 nedeniyle karbonil grubu ve siilfonil (SO2) grubunun titresim
degerlerinde farkliliklar gézlenmektedir. Metal-oksijen bagi titresimleri 523 cm™ ve

552 cm ™ de gozlenmektedir.

4.1.2. CgH10CaN,0¢S, kompleksi
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Sekil 4.3. CgH10CaN,04S, kompleksinin FT-IR spektrumu

CgH10CaN,0gS; kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3) 3564
cm™’de O-H gerilme titresimi goriilmektedir. Hidrojen baglarindan dolay: bu pikler
yayvanlagsmistir. Bu hidrojen baglar;; H—O—H---N ve H—O—H:----O(SO,)
arasindadir.

Aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri sirasiyla 3110 cm™, 2968 cm™ ve 2927 cm™ de,
C=C titresimi 1535 cm™’de goriilmektedir. Karbonil gerilme titresiminde yarilma
gozlenmektedir (1661 cm™ ve 1644 cm™). Yarilma kompleksin yapisinda farkli
sekilde baglanma gosteren karbonil gruplarinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
SO, grubunun asimetrik gerilmesi 1279 cm™, simetrik gerilmesi 1178 cm™de

goriilmektedir. C-N-S grubunun simetrik ve asimetrik titresimleri komplekste 1352
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cm™ ve 934 cm™de goriilmektedir. Komplekste asesiilfamato ligand: siilfonil grubu
lizerinden ve azot atomundan koordinasyon gosterdiginden siilfonil ve C-N-S
grubunun titresim degerleri potasyum asesiilfama gore degisiklik gostermistir. Metal-
oksijen ve metal-azot baglarina ait titresimler 477 cm™ ve 519 cm™de

goriilmektedir.
4.1.3. CgH10SrN,OgS, kompleksi

CgH10SrN20gS; kompleksinin FT-IR spektrumu (Sekil 4.4) incelendiginde; 3623
cm™ ve 3554 cm™ de O-H gerilmeleri, 3116 cm™ ve 2922 cm™ de sirasiyla aromatik
ve alifatik C-H gerilme titresimleri, 1652 cm™’de C=0, 1568 cm™’de C=C gerilme
titresimi goriilmektedir. SO, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmeleri sirastyla
1179 cm™ ve 1275 cm™de, C-N-S grubunun simetrik ve asimetrik gerilmeleri
sirastyla 1367 cm™ ve 943 cm’de goriilmektedir. Kompleks, asesiilfamato
ligandlarinin SO, grubu, azot atomu ve karbonil grubu iizerinden koordinasyon
gosterdigi polimerik bir komplekstir. Bu yiizden SO, grubu ve C-N-S grubunun
titresim degerlerinde potasyum asesiilfama gore dikkate deger farkliliklar
bulunmaktadir. Metal-oksijen ve metal-azot baglarina ait titresimler 465 cm™ ve 524

cm™de goriilmektedir.
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Sekil 4.4. CgH10SrN,OgS; kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.1.4. CgH1oBaN,0oS, kompleksi

CgH10BaN,0¢S, kompleksinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5) 3589 cm™ ve 3527
cm™'de O-H gerilmeleri, 3108 cm™ ve 2922 cm™de sirasiyla aromatik ve alifatik
C-H gerilme titresimleri, 1651 cm™®de C=0, 1558 cm™’de C=C gerilme titregimi
goriilmektedir. SO, grubunun simetrik ve asimetrik gerilmeleri sirasiyla 1175 cm™ ve
1275 cm™*de, C-N-S grubunun simetrik ve asimetrik gerilmeleri sirasiyla 1368 cm™
ve 942 cm™*de goriilmektedir. Metal-oksijen ve metal-azot baglarina ait titresimler

464 cm™* ve 523 cm™de goriilmektedir.
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Sekil 4.5. CgH10BaN,04S, kompleksinin FT-IR spektrumu



Cizelge 4.1. Asesiilfam ve Metal komplekslerinin karakteristik FT-IR titresim degerleri (cm™)

Bilesik WOH) MC-H) MC=0) MC=C) (SO  w(SOs)  w(CNS)  vx(CNS) WM-O/M-N)
Kacs ] 8174 1654 1588 1200 1172 1360 939
2024
3578 458
CoHaMON:OwS,  oor> 3180 1661 1557 1319 1175 1369 939 523
557
3110 477
CsH1oCaN,0sS, 3564 2068 1961 qmag 1979 1178 1352 934 519
Coo0 1644 1330 o
465
2 11
CeH15SrN206S, 225431 2922 1652 1568 1275 1179 1367 943 524
565
465
1
CeH1oBaN,06S, 2223 2922 1651 1558 1275 1175 1368 942 523
550

Lc
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4.1.5. [Mg(H20)4(na);](acs), karisik ligand kompleksi

[Mg(H,0)4(na)2](acs), kompleksinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.6) 3565 cm™ ve
3431 cm™’de O-H gerilme titresimleri goriilmektedir. 3369 cm™ ve 3303 cm™de
N-H gerilme titresimleri, 3211 cm ™’ de aromatik C-H, 3075 cm™de alifatik C-H
gerilme titresimleri goriilmektedir. Karbonil (C=0) gruplarmin titresimleri 1688 amit)
cm™ ve 165145 cm™de goriilmektedir. N-H grubu egilme titresimi 1599 cm™de,
C=C gerilme titresimi 1550 cm™’de goriilmektedir. Siilfonil grubu asimetrik gerilme
titresimi 1311 cm™, simetrik gerilme titresimi 1169 cm™’de, C-N-S grubu asimetrik
gerilme titresimi 939 cm™, simetrik gerilme titresimi 1396 cm™de goriilmektedir.

Metal-oksijen ve metal-azot baglar1 517 cm™ ve 560 cm™de goriilmektedir.
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Sekil 4.6. [Mg(H20)4(na)2](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.1.6. [Ca(H20)s(na);](acs), karisik ligand kompleksi

[Ca(H,0)¢(na).](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu Sekil 4.7°de verilmistir.
Spektrumda, 3518 cm™ ve 3423 cm™’de goriilen keskin bantlar O-H gerilme
titresimlerine aittir. N-H (NH; grubu) gerilme titresimleri 3368 cm™ ve 3296 cm™de
goriilmektedir. Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri sirastyla 3060 cm™ ve
2960 cm™’de goriilmektedir. Karbonil gruplarina ait gerilme titresimleri 1678 @amiy)
cm™? ve 1650acs) Cm'l’de, N-H egilme titresimi 1600 cm'l’de, C=C titresimi 1578
cm ™’ de goriilmektedir. Siilfonil grubunun asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
sirastyla 1270 cm™ ve 1176 cm™*de, C-N-S grubunun asimetrik ve simetrik gerilme

titresimleri 936 cm™ ve 1385 cm™*de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. [Ca(H,0)s(na)2](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.1.7. [Sr(H20)7(na),](acs); karisik ligand kompleksi

Sekil 4.8’de [Sr(H,0)7(na).](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu goriilmektedir.
3577 cm™ ve 3520 cm™’de goriilen keskin bantlar O-H grubu gerilme titresimlerine
aittir. 3370 cm™ ve 3290 cm™’de gbriilen banlar ise N-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri sirasiyla 3143-3070 ve
2824 cm™de goriilmektedir. 1706(miy cm™, 1675 cm™ ve 16565 cm™’de goriilen
keskin bantlar, karbonil(C=0) grubu gerilme titresimlerine aittir. NH, grubu egilme
titresimi 1610 cm™de, C=C ¢ifte bag gerilme titresimi 1588 cm™’de goriilmektedir.
Siilfonil grubu (SO,) asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1251 cm™ ve
1160 cm™’de, C-N-S grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri ise

sirastyla 936 cm™ ve 1358 cm™’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. [Sr(H20)7(na),](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.1.8. [Ba(H.0)7(na),](acs), karisik ligand kompleksi

Kompleksin FT-IR spektrumu Sekil 4.9°da goriilmektedir. 3592 cm™ ve 3527 cm™
de goriilen keskin bantlar O-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. NH;
grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanan bantlardan biri 3367 cm™de
goriiliirken, diger bant aromatik C-H bandinin genislemesi nedeniyle
goriilememektedir. C-H gerilme titresimleri 3161-3110 cm™ (aromatik) ve 2923
cm™¥de (alifatik) goriilmektedir. Karbonil(C=0) gruplarinin gerilme titresimleri
1676(miy CM™ ve 16524 cm™de goriilmektedir. N-H egilme titresimleri 1600
cm™de, C=C cift bag gerilmesi 1558 cm™de, siilfonil grubu asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri sirasiyla 1320 cm™ ve 1176 cm™de goriilmektedir. C-N-S
grubuna ait asimetrik gerilme titresimi 941 cm™de, simetrik gerilme titresimi 1368

cm ™ de goriilmektedir.
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Sekil 4.9. [Ba(H,0)7(na)2](acs), kompleksinin FT-IR spektrumu



Cizelge 4.2. Asesiilfam-Nikotinamid-Metal karisik ligand komplekslerinin karakteristik FT-IR titresim degerleri (cm™)

3565 3369 3211 1688 517
[Mg(H20)4(na),](acs). 3431 3303 3075 1651 1599 1550 1311 1169 1396 939 560

468
3518 3368 3060 1678
[Ca(H.0)s(na)2](acs). 3423 3296 2960 1650 1600 1579 1270 1176 1385 936 520

557
1706 518
[Sr(H,0)-(na);](acs)2 3577 3370 3142 1675 1610 1588 1251 1160 1358 936 550
3520 3300 2824
1656 570
3161 464
3367
[Ba(H20)7(na),](acs): 3992 3110 1676 1600 1558 1320 1176 1368 941 523
3527 9923 1652 563

43
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4.2. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalar:

Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan bagimsiz yansimalar Ondokuz Mayis
Universitesi, Fizik Boliimii, X-1sinlar1 laboratuvarinda bulunan alan detektorlii STOE
IPDS II (Stoe ve Cie, 2002) kirmnim metresi ile MoK, 1511 kullanilarak toplanmistir.
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 yararlanilmistir. Bulunan sonuglar1 gorsel hale
getirmek i¢in Mercury (Macrae ve ark., 2006) yazilimi kullanilmistir.

Yap1 ¢oziimii sirasinda hidrojen disindaki atomlarin konumlart belirlenip ¢6ziim
isleminden sonra yapi aritimina baslanmistir. Aritimin ilk asamasinda atomlarin
konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi igin
izotropik aritim yapilmistir. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 disinda eksik atom
olmadig1 goriildi ve anizotropik aritim yapilmistir. Oksijen atomlarina bagli hidrojen
atomlar1 serbest olarak baglanmis ve aritilmistir. Diger biitiin hidrojen atomlarmin

aritiminda binme (riding) modeli uygulanmstir.
4.2.1. C3H20M9N201482 kompleksi

X-Ism1 kirmim tek kristal yontemi ile yapisi aydinlatilan komplekste alti akua
ligandinin Mg2+ iyonuna koordine oldugu, asesiilfamatlarin ise tamamlayici iyon
olarak davrandig1 goriilmiistiir. Serbest haldeki asesiilfamato ligandlarinin su
molekiilleri ile olusturdugu O-H--O hidrojen baglar1 yapinin {i¢ boyutta
paketlenmesini saglamaktadir. Mg-O bag uzunluklari 2.0445(11)-2.0817(12) A
araliginda degismektedir. Sekil 4.10°da [Mg(H20)g](acs), kompleksinin asimetrik
molekiil yapis1 goriilmektedir. Sekil 4.11°de ise kompleksin kararliligr saglayan
hidrojen baglar1 b ekseni boyunca ag orgii yapisi goriilmektedir. Sekil 4.12°de
kompleksin {i¢ boyutlu yapisi ve tabakalar arasindaki hidrojen baglar1 goriilmektedir.
Hidrojen baglar1 asesiilfam molekiiliinde bulunan siilfonil oksijeni, karbonil oksijeni,
halka azotu ve halka oksijeni ile akua ligandlarindaki hidrojen atomlar1 arasinda
olugmustur. Sekil 4.13’te kompleksin birim hiicre yapisi verilmistir. Cizelge 4.3.’de
[Mg(H,0)s](acs), kristaline ait veriler ve aritim degerleri verilmistir. Cizelgeden de

goriildiigli gibi kompleks triklinik kristal sistemine sahiptir. Molekiiliin birim hiicre
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parametreleri a=6.9404(8) A, b=8.5775(11) A, c=8.7200(12)A, «=68.564(10)°,
=78.64(1)°, y=81.26(1)° olarak bulunmustur. Cizelge 4.4., Cizelge 4.5., Cizelge
4.6., ve Cizelge 4.7.°de komplekse ait Oonemli bag agilar1 ve bag uzunluklar

verilmigtir.

Sekil 4.10. [Mg(H20)s](acs), kompleksinin asimetrik molekiil yapisi.
[(G) —x+2, —y+2, —z.]

Sekil 4.11. [Mg(H20)s](acs), kompleksinin b ekseni boyunca paketlenmesi
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Sekil 4.13. [Mg(H20)s](acs), kompleksinin birim hiicredeki gosterimi



Cizelge 4.3. [Mg(H20)e](acs); kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formul CgHzoMQNzOMSz
Formiil Agirligr (a.k.b.) 456.69
Kirinim Toplama Metodu o-taramasi

X — Ismm ve Dalga Boyu (A)

MoK,  A=0.71073 A

36

Veri Toplama Sicaklig1 296 K
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

a(A) 6.9404 (8)
b (A) 8.5775 (11)
c(A) 8.7200 (12)
a(°) 68.564 (10)
B(°) 78.64 (1)

v (®) 81.26 (1)
Birim Hiicre Hacmi (A®) 471.92 (10)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 1
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m’3) 1.607

Fooo 238
Gozlenen Yansima Sayisi 7885
Bagimsiz Yansima Sayis1 1858

Cizgisel Sogurma Katsayist (mm™)  0.39
h, k, 1 Araligi -8—8, -10—10, -10—10

Parametre Sayisi 165

S(F%) 1.09
ApPmaks, APmin (e/Ag) 0.22,-0.26
Rint 0.043

R 0.027

WR 0.078

Cizelge 4.4. [Mg(H20)s](acs), molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklar1 (A)

Mg1-05 2.0445(11) Mgl-06 2.0644(12)
Mg1-07 2.0817(12) 03-S1 1.6064(12)
01-S1 1.4224(13)  02-S1 1.4224(14)
N1-S1 1.5648(13)  C1-O4 1.2472(18)

Simetri kodu: (i) —x+2, —y+2, —z.
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Cizelge 4.5. [Mg(H,0)s](acs), kompleksinde Hidrojen Bagi uzunluklari(A) ve

acilari(°)
A HB Hidrojen Bagi Hidrojen Bag1
Uzunluklari (A) Agilari (°)

O—H--*N 1,951 167,38
O—H:----0 (CO) 1,852 176,8
O—H:----0 (CO) 1,865 173,11
O—H-0’(SO,) 2,096 161,61
O—H--0”(S0,) 2,126 163,28
O—H---07(S0)) 2,364 143,39

Cizelge 4.6. [Mg(H,0)s](acs), kompleksinde bag agilari(°)

Atomlar Aglt Atomlar Agt Atomlar Agt
12H-4C-14H | 107,80 50-10S-60 103,56 19H-160-15Mg | 128,11
12H-4C-13H | 118,05 50-10S-70 106,38 20H-160-15Mg | 122,55
13H-4C-14H | 104,52 60-10S-70 119,29 30H-260-15Mg | 120,26
3C-4C-12H 107,00 3C-50-10S 117,39 31H-260-15Mg | 120,74
3C-4C-13H 109,66 32H-270-33H 105,53 260-15Mg-270 | 90,80
3C-4C-14H 109,63 21H-170-22H 111,59 260-15Mg-250 | 90,79
4C-3C-50 111,12 28H-250-29H 106,42 260-15Mg-160 | 89,21
4C-3C-2C 127,90 23H-180-24H 105,53 260-15Mg-180 | 89,20
3C-2C-11H 120,23 19H-160-20H 106,42 170-15Mg-270 | 89,20
3C-2C-1C 123,03 30H-260-31H 111,60 170-15Mg-250 | 89,21
11H-2C-1C | 116,73 28H-250-15Mg | 128,11 170-15Mg-160 | 90,79
2C-1C-90 120,57 29H-250-15Mg | 122,55 170-15Mg-180 | 90,80
2C-1C-8N 119,92 32H-270-15Mg | 135,65 270-15Mg-160 | 91,41
90-1C-8N 119,50 33H-270-15Mg | 117,23 270-15Mg-250 | 88,59
1C-8N-10S 119,70 21H-170-15Mg | 120,26 160-15Mg-180 | 88,59
8N-10S-70 112,79 22H-170-15Mg | 120,75 180-15Mg-170 | 90,80
8N-10S-60 110,25 23H-180-15Mg | 135,64

8N-10S-50 106,62 24H-180-15Mg | 117,23




Cizelge 4.7. [Mg(H,0)s](acs), kompleksinde bag uzunluklari (A)
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Bag A Bag A Bag A Bag A

4C-12H [ 0,945 |1C-90 1,247 | 15Mg-170 | 2,064 | 260-30H | 0,868
4C-13H [ 0,915 |1C-8N 1,345 | 15Mg-160 | 2,044 | 260-31H | 0,737
4C-14H | 0,948 |50-10S 1,606 | 15Mg-180 | 2,082 | 180-24H | 0,836
3C-4C 1,477 | 8N-10S 1,565 | 15Mg-260 | 2,064 | 180-23H | 0,820
3C-50 1,387 | 60-10S 1,423 250-28H | 0,840 | 160-20H | 0,840
2C-3C 1,326 | 70-10S 1,423 250-29H | 0,788 | 160-19H | 0,788
11H-2C [0,930 | 15Mg-250 | 2,044 | 270-32H 0,820 | 170-22H | 0,868
1C-2C 1,456 | 15Mg-270 | 2,082 | 270-33H | 0,836 | 170-21H | 0,737

4.2.2. CgH10CaN>0O¢S, kOfﬂplEkSi

Kompleks (poly[di-us-acesulfamato-0,0:0";,0":0,0-di-p-acesulfamato-O,0; N-di-p-
aquadicalcium(I1)]) kalsiyum iyonlarinin sekiz koordinasyona sahip olmasi, hem
aseslilfamato ligandlarmmin, hem de akua ligandlarimin koprii ligand ozelligi
gostermesi nedeniyle ilging bir yapiya sahiptir. CgH10CaN,0gS, kompleksine ait
asimetrik molekiil yapis1 gosterimi Sekil 4.14’de goriilmektedir. Asimetrik molekiil
yapisinda birimde bir tane Ca(II) iyonu, iki tane koordine asesiilfamato ligand1 ve bir
tane koordine su molekiilii bulunmaktadir. Cal atomu dort karbonil oksijen atomu
(06, 06", 08 ve 08"), bir siilfonil oksijen atomu (O5), bir azot atomu (N1) ve iki su
molekiili (O10 ve 010") ile toplam sekiz bag yapmaktadir. Yapiya ait kristalografik
Cizelge 4.10°da farkli

koordinasyonlara sahiptir. Ligandlardan birisi Ca(ll) iyonuna karbonil oksijen atomu

bilgiler verilmektedir.  Asesiilfamato  ligandlari
ve azot atomu iizerinden cift digli baglanarak dort iiyeli selat halkasi olustururken
diger ligand iki farkli Ca(Il) iyonunu karbonil oksijen atomu ve siilfonil oksijen
atomu vasitasiyla birbirine baglayarak koprii ligandi gorevi gérmektedir. Ayrica
Ca(Il) iyonlar1 karbonil oksijen atomlar ile birlikte dort liyeli Ca,O, halkalar
olusturmaktadir. Ca,0; halkalaridaki Ca(Il) iyonlar1 arasindaki mesafe 3.696 A dur.
Ca;0, halkalarinin birlesimi sonucunda [010] dogrultusu boyunca ilerleyen bir
boyutlu polimerler olusmaktadir. Komsu bir boyutlu polimerler asesiilfamato
ligandlar1 yardimiyla iki boyutlu polimer yapiya tasmmaktadir (Sekil 4.15). Iki

boyutlu polimer olusurken de Ca(Il) iyonlar1 ve asesiilfamato ligandlar1 12 tyeli




39

halkalar meydana getirmektedir. 12 tiyeli halkay1 olusturan Ca(II) iyonlar1 arasindaki
mesafe 8.203 A’dur. iki boyutlu polimer yap1 zayif C—H:--O hidrojen baglari ile ii¢
boyutlu (Sekil 4.16) paketlenmeye sahip olmaktadir. Ca-N bag uzunlugu 2.5098(14)
A iken Ca-O bag uzunluklar1 2.2920(12)-2.6771(14) A araliginda degismektedir
(Cizelge 4.8). C4-06 [1.255(2) A] ve C5-08 [1.2650(18) A] bag uzunluklar1 tipik
cift bag karakterindedir.

Sekil 4.15. CgH;0CaN20gS; kompleksi i¢in iki boyutlu polimer yapinin gosterimi
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Sekil 4.16. CgH10CaN,0gS; kompleksinin ti¢ boyutlu gosterimi

Sekil 4.17. CgH10CaN,0gS; kompleksinin birim hiicresi
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Sekil 4.18’de kompleksteki hidrojen baglari, Cizelge 4.9.°de ise bu hidrojen

baglarina ait veriler goriilmektedir.

Sekil 4.18. CgH19CaN,0gS; kompleksinde hidrojen baglar

Cizelge 4.8. CgH10CaN,0gS; molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

Cal-06" 2.2920(12)  Cal-O8 2.3811(11)
Cal-05 2.4170(12)  Cal-08" 2.4378(11)
Cal-010 2.4887(12)  Cal-N1 2.5098(14)
Ca1-010" 2.5669(13)  Cal-O6 2.6771(14)

Simetri kodu: (ii) —x+1, y+1/2, —z+3/2.

Cizelge 4.9. CgH10CaN209S; kompleksinde hidrojen baglarina ait veriler

D-H d(D-H) d(H.A) a(DHA) d(D..A) A Simetriop.

010-H10A 0.850 2.502 147.26 3.251 O1 [-x+1,y-1/2,-z+3/2]
010-H10B  0.845 2.132 143.75 2.858 N2 [x,-y+3/2,z+1/2]




Cizelge 4.10. CgH10CaN209S; kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil

Formiil Agirhigi (a.k.b.)
Kirinim Toplama Metodu
X — Istm ve Dalga Boyu (A)
Veri Toplama Sicaklig:
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

B

v ()

Birim Hiicre Hacmi (A%

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)

Fooo
Gozlenen Yansima Sayis1

Bagimsiz Yansima Sayis1

Cizgisel Sogurma Katsayisi (mm'l)

h, k, | Aralig1
Parametre Sayisi
S(F)

Apmaks, Apmin (€/A%)
Rint

R

WR

CgH10CaN209S;
382.38
m-taramasi
MoK,  A=0.71073 A
296 K
Monoklinik
P2:/c

12.9812 (9)
7.0377 (3)
16.3973 (12)
90.00

109.175 (5)
90.00

1414.91 (15)

4

1.795

784

8885

2777

0.79

-15—16, -8—38, -20—20
240

1.06

0.37,-0.31
0.028

0.025
0.069

42
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4.2.3. CngoerzogSZ kompleksi

Asimetrik molekiil yapisinda (Sekil 4.19) bir tane Sr(Il) iyonu, iki tane asesiilfamato
ligandi ve bir tane koordine su molekiilii bulunmaktadir. CgH1pSrN2OgS, ve
CgH10BaN,0OgS; benzer kristalografik sonuglar vermektedir. Srl atomu dort karbonil
oksijen atomu (04, 04", 08 ve 08'), iki siilfonil oksijen atomu (O1' ve 05", iki azot
atomu (N1 ve N2) ve bir su molekiilii (09) ile toplam dokuz bag yapmaktadir. Sr(II)
iyonlar1 karbonil oksijen atomlari ile birlikte Sr,O, halkalar1 olustururken stilfonil
oksijen atomlart ile sekiz tiyeli halkalar olusturmaktadir. Sr(II) iyonlar1 arasindaki
mesafeler 4.289A ve 4.334A dur. Bu halkalar [100] dogrultusu boyunca bir boyutlu
polimer yap1 olustururken O—H---O hidrojen baglar1 yapiy1 ikinci boyuta tasimaktadir
(Sekil 2.20). Ayrica C-H--O hidrojen baglar1 yapinin ii¢ boyutlu paketlenmesine
katkida bulunmaktadir (Sekil 4.21). Sr-N bag uzunluklar1 2.761(3) A ve 2.769(3) A
iken Sr-O bag uzunluklar1 2.509(2)-2.906(3) A araliginda degismektedir (Cizelge
4.11)).

Sekil 4.19. CgH10SrN,OgS, kompleksinin asimetrik molekiil yapis1 gosterimi
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Sekil 4.20. CgH10SrN2,OgS, kompleksinde bir boyutlu polimer yapinin O-H:--O
hidrojen baglar1 yardimiyla iki boyuta taginmasi.

Sekil 4.21. CgH10SrN209S; yapisinin ii¢ boyutlu gdsterimi.
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Sekil 4.22. CgH10SrN20OgS; kompleksinin birim hiicresi

Cizelge 4.11. CgH1pSrN20gS; molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklari (A)

08—Srl 2.906 (3) Sr1—o08' 2.509 (2)
09—Sr1 2.615 (3) Sr1—o1' 2.581 (3)
Sr1—04" 2.513 (2) N2—Srl 2.769 (3)
Sr1—O05" 2.586 (2) Sr1—N1 2.761 (3)
Sr1—04 2.819 (3)

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

Cizelge 4.12.°de CgH10SrN2OgS; kristaline ait veriler ve aritim degerleri verilmistir.
Kompleks monoklinik kristal sistemine sahiptir. Molekiilin  birim hiicre
parametreleri  a=7.9784(5) A, b=18.6171(8) A, c=11.5494(7) A, 0=90.00°,
=123.423(4), y=90.00° olarak bulunmustur.



Cizelge 4.12. CgH10SrN2OgS; kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil
Formiil Agirligi (a.k.b.)

Kirinim Toplama Metodu
X — Ism1 ve Dalga Boyu (A)

Veri Toplama Sicaklig

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

pC)

v (°)

Birim Hiicre Hacmi (A%

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Fooo

Gozlenen Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayis1
Cizgisel Sogurma Katsayist (mm™)
h, k, 1 Aralig

Parametre Sayisi

S(F?)

Apmaks, Apmin (e/A%)

Rint

R

wWR

CsH10SrN>0OgS,
429.92

®-taramasi

MoK,  A=0.71073 A

296 K
Monoklinik
P2./c
7.9784 (5)
18.6171(8)
11.5494 (7)
90.00
123.423 (4)
90.00
1431.79 (14)
4

1.994

856

9025

2809

411

-9—-9, -22-522, -14—13
239

1.05

0.58, -0.61
0.062
0.036
0.090

46
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4.2.4. CgH;BaN,OgS, kompleksi

Sekil 4.23’de goruldiugi gibi asimetrik molekiil yapisi bir tane Ba(ll) iyonu, iki tane
asestilfamato ligandi ve bir tane koordine su molekiilii icermektedir. Bal atomu dort
karbonil oksijen atomu (04, O4', 08 ve 08"), iki siilfonil oksijen atomu (O1" ve
05i), iki azot atomu (N1 ve N2) ve bir su molekiilii (O9) ile toplam dokuz bag
yapmaktadir. Yapiya ait kristalografik bilgiler Cizelge 4.14’de verilmektedir.
Asesiilfamato ligandlarinin Ba(Il) iyonuna baglanmasi ile dort tiyeli selat halkalari
olugmaktadir. Ba(Il) iyonlar1 karbonil oksijen atomlar: ile birlikte BayO, halkalar
olusturmaktadir. BayO, halkalarini olusturan Ba(Il) iyonlar1 arasindaki mesafeler
4.466A ve 4.473A dur. Benzer sekilde Ba(Il) iyonlar1 ve siilfonil oksijen atomlart
vasitastyla sekiz iiyeli halkalar olugsmaktadir. Bu halkalar [100] dogrultusu boyunca
bir boyutlu polimer yap1 olusturmaktadir. Bir boyutlu polimer yap1 O—H---O hidrojen
baglar ile iki boyuta (Sekil 4.24) tasinirken, zayif C-H...O hidrojen baglan ile ii¢
boyutlu (Sekil 4.25) paketlenme saglanmaktadir. Ba-N bag uzunluklari 2.928(2) A ve
2.949(2) A iken Ba-O bag uzunluklari 2.6788(19)-2.976(2) A araliginda
degismektedir (Cizelge 4.13). C1-O4 [1.256(3) A] ve C7-0O8 [1.253(4) A] bag
uzunluklar tipik ¢ift bag karakterindedir.

Sekil 4.23. CgH1oBaN,OgS, kompleksinin asimetrik molekiil yapist gésterimi
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Sekil 4.26. CgH10BaN,OgS, kompleksinin birim hiicresi

Cizelge 4.13. CgH10BaN,0gS; molekiiliiniin hidrojen atomu disindaki atomlarina ait
secilmis bag uzunluklar (A)

Bal—04' 2.6788 (19) Bal—08"  2.682 (2)
Bal—0O1" 2.745 (2) Bal—09 2.750 (3)
Bal—O5' 2.760 (2) Bal—N1 2.928 (2)
Bal—08 2.976 (2) Bal—N2 2.949 (2)
Bal—04 2.927 (2)

Simetri kodlari: (i) —x+1, —y, —z+1; (ii) —x, —y, —z+1

Cizelge 4.14.°de CgH10BaN,OgS; kristaline ait veriler ve aritim degerleri verilmistir.
Kompleks monoklinik kristal sistemine sahiptir. Molekiiliin birim hiicre
parametreleri a=8.2223(3) A, b=18.9945(6) A, c=11.7819(4) A, «=90.00°,
=123.902(2)° , y=90.00° olarak bulunmustur.



Cizelge 4.14. CgH1oBaN,0OgS; kristaline ait veriler ve aritim degerleri

Kimyasal Formiil
Formiil Agirligi (a.k.b.)

Kirinim Toplama Metodu
X — Ism1 ve Dalga Boyu (A)

Veri Toplama Sicaklig

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (°)

pC)

v (°)

Birim Hiicre Hacmi (A%

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Fooo

Gozlenen Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayis1
Cizgisel Sogurma Katsayist (mm™)
h, k, 1 Aralig

Parametre Sayisi

S(F?)

Aprmaks, Apmin (e/A%)

Rint

R

wWR

CsH10BaN>0OgS,
479.64

m-taramasi
MoK,  A=0.71073 A

296 K
Monoklinik
P2i/c
8.2223 (3)
18.9945 (6)
11.7819 (4)
90.00
123.902 (2)
90.00
1527.25 (9)
4

2.086

928

21747
3006

2.92
-10—10, -23—-23, -14—14
239

1.12
0.41,-0.79
0.056
0.023
0.054

50
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4.2.5. [Mg(H20)4(na),](acs), karisik ligand kompleksi

Sekil 4.27°de muhtemel yapis1 verilen komplekste magnezyum(Il) iyonuna trans
konumda iki nikotinamid ligandi koordine olmustur. Oktahedral geometriye sahip
komplekste diger dort koordinasyonu akua ligandlari saglarken, asesiilfamato
iyonlar1 tamamlayici iyon olarak davranmistir. Kompleksin termal analiz egrileri de
bozunmanin sirastyla 2 mol akua, 2 mol akua, 1 mol nikotinamid, 1 mol nikotinamid

uzaklasmasi ile gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 4.27. trans-tetraakuabis(nikotinamid) magnezyum(ll) kompleksinin 6ngoriilen
yapisi

Ca(Il), Sr(IT) ve Ba(Il) katyonlarinin asesiilfam ve nikotinamid ligandlar ile yaptigi
karisik ligandli komplekslerde Ca(Il)’nin sekiz, Sr(II) ve Ba(ll)’nin dokuz
koordinasyona sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu kompleksler i¢in onerilen kapali
formiiller [Ca(H20)g(na)2](acs)2, [Sr(H20)7(na)2](acs), ve [Ba(H20)7(na);](acs).
seklindedir.



52

4.3. Termal Analiz Calismalari

Komplekslerin termal analizi (TG-DTG, DTA) Shimadzu DTG-60H sistemi ile, inert
azot atmosferinde (100 mL/dak), 10°C/dakika 1sitma hizinda, referans olarak o-

Al;O3 kullanilarak platin krozede gergeklestirilmistir.
4.3.1. [Mg(H20)s](acs), kompleksi

[Mg(H20)s](acs), kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri Sekil 4.28’da verilmistir.
[Mg(H20)¢](acs), kompleksinin termal analiz egrisinde ilk asama hidrate suyun

uzaklasmasidir.

0,

[Mg(H20)e](acs)2.xH.0 %4 »[Mg(H.0)e](acs), + xH,0

0-95,42°C sicaklik araligina karsilik gelen ilk adimda yaklastk 1 mol su
uzaklagsmaktadir (deneysel: %3,29 - teorik: %3,94). Sonraki 3 adim deakuasyondur.
Deakuasyonun ilk adimi1 95,42-164,08°C sicaklik araliginda %8,22’lik agirlik kaybi
ile gozlenmektedir. Bu kayip 2 mol akua ligandinin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir (teorik: %7,88).

95,42-164,08 °C
[Mg(H20)e](acs). » Mg(H,0)a(acs), + 2H,0

164,08-212,79°C sicaklik araliginda goriilen %8,18’lik agirlik kayb: deakuasyonun
ikinci adimidir. Bu asamada da 2 mol akua ligandi uzaklasmaktadir (teorik: %7,88).

Mg(H,0)4(acs), 10408-21279°C " Mg(H,0),(acs), + 2H,0

212,79 - 256,22°C sicaklik araliinda ise deakuasyonun son asamasi
gerceklesmektedir. %8,04’°liik agirlik kaybinda 2 mol akua ligandinin uzaklagsmasina
karsilik gelmektedir. Bu asamadan sonra Mg(acs); olustugu diisiiniilmektedir.

256,22-354,24 °C
Mg(H,0),(acs), » Mg(acs), + 2H,0
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256,22-354,2°C araliginda %14,13’likk ekzotermik bir agirlik kaybr goriilmektedir.
Bu kayip acs ligandlarindan birinin parcalanarak SO, uzaklagsmasia karsilik
gelmektedir (teorik: %14,01). 354,24-429,26°C arahginda %13,934’liikk yine
ekzotermik bir agirlik kayb1 goriilmektedir. Bu da diger acs ligandinin par¢alanmasi
ve SO, uzaklagmasidir. 429,26-508,60°C sicaklik araliginda meydana gelen
%32,323’liikk endotermik agirlik kaybmin ligandlarin pargcalanmasi sonucu olusan
organik kalintinin uzaklasmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Son iiriiniin
MgO oldugu diistiniilmektedir (deneysel: %9,6 - teorik: %8,76). DTG egrisi de akua

ligandlarinin kisimlar halinde ve yavas bir sekilde uzaklagtigin1 géstermektedir.

100
< 80 }
g o
% 60 a
£,
g 40 —ter |8
g —DrTGA 1L
20 L ¢
0

0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Sekil 4.28. [Mg(H20)s](acs), kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri

4.3.2. CgH10CaN,OgS, kompleksi

Kompleksin TG-DTG ve DTA egrileri Sekil 4.29°de goriilmektedir. TG egrisinden
kompleksin yaklasik 185°C’ye kadar kararli oldugu goriilmektedir. Bu noktadan
sonra 185-227°C araliginda TG egrisinde %28,6’lik bir kiitle kayb1 gozlenmektedir.
Bu kaybin akua ligandinin uzaklagsmasi ve acs ligandlarinin SO; ¢ikis1 ile

bozunmasindan  kaynaklandig1  diisiiniilmektedir ~ (teorik:%29,3). 227-1000°C
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araliginda kalan organik kisimlarin yavas bir sekilde ortamdan uzaklastig
diisiiniilmektedir. Bozunma iiriinii (kalan iiriin) yaklasik %15°lik bir kiitleye karsilik

gelmektedir. Bu iirtiniin CaO oldugu tahmin edilmektedir (teorik:%14,65).

100 I ‘ - -
[ —DTA

s 80 —orreal 4
X - !
2 60 NG n
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0 500 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Sekil 4.29. CgH10CaN,0gS; kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri
4.3.3. CgH10SrN>OgS, kompleksi

TG-DTG ve DTA egrileri Sekil 4.30°da goriilen kompleks, 200°C’ye kadar %4’lik
bir kiitle kaybina ugramaktadir. Bu kayip akua ligandinin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. 200-383°C araliginda kompleks iki asamali bozunmaya
ugramaktadir. Ik asama 200- 265°C arasinda %15,08°lik, ikinci asama 258-383°C
arasinda %14’lik bir kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Her iki asamada da acs
ligandlarinin SO, vererek bozunmasindan kaynaklanmaktadir (teorik: %714,9).
Organik kalintinin uzaklasmas: da 383-728°C ve 728-1000°C olmak iizere iki
asamada gerceklesmektedir. Karsilik gelen kiitle kayiplari sirasiyla yaklagik %23 ve
%?21°dir (teorik: %22,8). Son {iirlin %23,5’lik kiitle, SrO bilesigine karsilik
gelmektedir (teorik: %24,1).
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Sekil 4.30. CgH10SrN20gS; kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri

4.3.4. CgHcBaN,0OgS, kompleksi

Sekil 4.31°de TG-DTG ve DTA egrileri goriilen kompleks 190°C’ye kadar %1,77’lik
kiitle kaybina ugramaktadir. Bu kayip kompleks iizerine adsorbe olmus su
molekiillerinin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. TG egrisinde, 190-206°C
araliginda %#4,2’1ik bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu deger kompleksin yapisinda
bulunan bir mol akua ligandinin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (teorik: %3,8).
206-268°C araliginda %13,26’liik agirlik kaybi gozlenmektedir. Kalsiyum ve
Stronsiyum komplekslerinde oldugu gibi, akua ligandinin uzaklasmasindan sonra
asesiilfamat ligandinin parcalanmasi ile olusan SO, ¢ikisi bu kiitle kaybina karsilik
gelmektedir (teorik: %13,34). Diger acs ligandiin bozunmasi 268-383°C araliginda
gerceklesmektedir (deneysel: %13,38 - teorik: %13,34). Son asamada ise organik
kalintilarin uzaklagsmasina karsilik gelen %19,34°liik kiitle kayb1 gergeklesmistir. Son
iiriin magnezyum, kalsiyum ve stronsiyum komplekslerinden farkli olarak siilfat

tuzudur (deneysel: %49,5 - teorik: %48,7).
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Sekil 4.31. CgH10BaN,0gS; kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri

4.3.5. CyH2sMgNgO14S; karisik ligand kompleksi

Sekil 4.32’de  CyoH2sMgNgO14S; kompleksine ait termal analiz egrileri
goriilmektedir. Yapisinda dort mol akua ligandi bulunan kompleks iki basamakli
deakuasyona ugramaktadir. 20-150°C arahiginda gorillen %5,38 ve 150-214°C
araliginda da  %5,32’lik kiitle kayiplar1 ikiser mol akua ligandlarinin
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir (teorik: %5,4). Sonraki asama nikotinamid
ligandlarinin tek tek uzaklasmasidir. 214-234°C araliginda goriilen %18,43 ve 234-
388°C araliginda goriilen %18,34’liik kiitle kayiplar1 birer mol nikotinamid
ligandinin  uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir (teorik: %18,37). Bu noktada
Mg(acs), tuzunun olustugu diistiniilmektedir. Olusan bu bilesik yiiksek sicaklikta
bozunmakta, organik kismin (acs) uzaklasmasiyla MgO bilesigine doniismektedir
(deneysel: %5,97 - teorik: %6,02). Asesiilfamat iyonlarinin uzaklagsmasi deneysel
olarak %45,6’lik bir kiitleye karsilik gelmektedir. Bu deger teorik olarak %46,4 tiir.
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Sekil 4.32. C20H28M9N501482 kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri
4.3.6. C20H32C8.N601682 kal‘1§lk ligand kompleksi

Sekil 4.33’de termal analiz egrileri gdriilen kompleks iki asamada bozunmaktadir. Ilk
asama alt1 mol akua ligandinin uzaklasmasina karsilik gelen deakuasyon (15-220°C
araliginda, deneysel: %14,7 - teorik: %14,2), ikinci asama nikotinamid ligandlarinin
uzaklagmasidir (220-450°C araliginda, deneysel: %33,97 - teorik: %34,05). Son iiriin
CaO bilesigine karsilik gelmektedir (deneysel: %8,8 - teorik: %7,8). DTG egrisinde
agirlik kayiplarinin gozlendigi yerlerde keskin pikler gozlenmektedir. Bu da hem
akua ligandlarinin, hem de nikotinamid ligandlarinin kompleksin yapisindan hizli bir

sekilde uzaklastigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.34. C20H34SI'N601782 kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri

Sekil 4.34’te termal analiz egrileri goriilen kompleks iki asamada bozunmaktadir.

Birinci asama deakuasyondur. 21-204°C araliginda yapidaki yedi mol akua ligand:
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uzaklagsmaktadir (deneysel: %16,37 - teorik: %16,13). Ikinci asama diger nétral
ligand olan nikotinamidin uzaklasmasidir. iki mol nikotinamid 204-255°C araliginda
yapidan uzaklagsmaktadir (deneysel: %31,26 - teorik: %31,23). Son {iriiniin SrO
bilesigi oldugu tahmin edilmektedir. DTG egrisinin yayvan olusu uzaklasan
ligandlarin yapidan yavas bir sekilde uzaklastigin1 gostermektedir.

4.3.8. CyH34sBaNgO17S, kal‘l$lk ligand kompleksi

[Ba(H20)7(na),](acs), kompleksinin  termal analiz  egrileri  Sekil 4.35’te
goriilmektedir. Kompleks iic basamakta bozunmaktadir. Bozunmanin ilk asamasi
deakuasyondur. Yedi mol akua ligandi 25-223°C arahiginda uzaklasmaktadir
(deneysel: %15,05 - teorik: %15,15). Bozunmanin sonraki asamasi iki mol
nikotinamid ligandinin  223-387°C  araliginda bir basamakta uzaklagmasidir
(deneysel: %29,17 - teorik: %29,36). Bu asamada Ba(acs), tuzu olusmaktadir. Bu tuz
650°C civarinda bozunmaya baslamistir. Son iiriiniin BaO bilesigi oldugu
diistinilmektedir (deneysel: %13,4 - teorik: %18,4). DTG egrisinde, agirlik
kayiplarinin gézlendigi yerlerde keskin pikler goriilmektedir. Bu da yapidan

uzaklasan gruplarin hizli bir sekilde uzaklastig1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.35. C20H34BaN601782 kompleksinin TG-DTG ve DTA egrileri
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4.4. Erime Noktas1 Tayini Calismalari

Komplekslerin erime noktast STUART SMP30 cihazi ile, 5°C/dakika 1sitma hiz1 ile
20 — 300°C sicaklik araliginda 1s1tma ile tayin edilmistir. Cizelge 4.15.’de potasyum

asesiilfam ve metal komplekslerinin erime noktalari goriilmektedir.

Cizelge 4.15. Potasyum asesiilfam ve komplekslerin erime noktalari

Bilesik Sicaklik (°C) Gozlenen Olay
Potasyum Asesiilfam 225 Erime
[Mg(H20)s](acs). 88,9 Erime
CgH10CaN209S; 220 - 260 Kararma/Bozunma
CgH10SrN2OgS, 246 — 290 Kararma/Bozunma
CgH10BaN>OoS, 218 - 270 Kararma/Bozunma
C2oH2sMgNO1,S; 121-132 Kararma/Bozunma
CoH3,CaNgO16S, 210-235 Kararma/Bozunma
C20H34SrNgO17S; 257-269 Kararma/Bozunma
C20H3:BaNs017S, 206-250 Kararma/Bozunma

4.5. Kiitle Spektroskopisi

Teorik ve deneysel veriler kullanilarak metal komplekslerinin ozelliklerinin ve
termal bozunma mekanizmalarinin aydinlatilmasi, yapisal farkliliklarin ortaya
konulmasi bakimindan olduk¢a Onemlidir. Son yillarda, komplekslerin termal
bozunma mekanizmalarimin aydinlatilmasinda eszamanli termal analiz tekniklerinin
yan1 sira, yardimer teknik olarak ozellikle kiitle spektroskopisinin kullanimi
artmaktadir. Herhangi bir metal kompleksinin; kiitle spektrumdan elde edilen
verilerle, termal analiz verilerinin karsilastirilmasi sonucu daha dogru bulgular elde
edebiliriz. Bilindigi gibi bir molekiiliin kiitle spektrumu, molekiiliin yapisindaki en
kirilgan noktalar1 gosterir. Baglarin kirilmasi1 ayn1 miktarda enerji gerektirdiginden,
bir dereceye kadar termal bozunma siireci ile iyonlagma siireci birbirine benzerdir
(Igbudak ve ark., 2005). Bu yiizen iyonlasma siireci sonucu olusan parcaciklar,

termal bozunma prosesinde olusan pargaciklarin belirlenmesinde 6nemlidir.
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4.5.1. Metal-asesiilfam kompleksleri

Metal-asesiilfam komplekslerinin termal analiz egrileri incelendiginde komplekslerin
bozunmalarinin  benzer oldugu goriilmektedir. Bozunmalar deakuasyon ile
baslamakta, asesiilfamato ligandlarinin SO veya SO, vererek bozunmasiyla devam
etmektedir. Bu komplekslerin kiitle spektrumlar1 incelendiginde de benzer sonuglar

gorilmektedir.

Sekil 4.36’da [Mg(H20)g](acs), kompleksinin kiitle spektrumu  verilmistir.
Spektrumda m/z oranm1 64,17 olan pik SO,’ye, 114 olan pik asesiilfamat iyonundan
SO, grubunun ayrilmasiyla geriye kalan organik kismin uzaklagsmasina ait oldugu
goriilmektedir. m/z oran1 161,43 olan pik ise asesiilfam iyonuna aittir. Benzer durum
Sekil 4.36’da CgH1pCaN20¢S, kompleksinin, Sekil 4.37°de  CgH1oSrN2OgS;
kompleksinin, CgH10BaN,0OgS, kompleksinin ~ kiitle  spektrumlarinda da
gozlenmektedir. CgH10CaN,0¢S; kompleksinin kiitle spektrumunda da m/z oran1 64
olan pik SO;’ye, 161,43 olan pik asesiilfamat iyonuna aittir. CgH1oSrN2OgS;
kompleksinin kiitle spektrumunda m/z orani1 64,17 olan pik SO;’ye, 162,98 olan pik
asesiilfamat iyonuna aittir. CgH10BaN,OgS; kompleksinin kiitle spektrumunda m/z

orani 64,00 olan pik SO2’ye, 162,97 olan pik asesiilfamat iyonuna aittir.
4.5.2. Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli kompleksler

Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41, Sekil 4.42°da sirasiyla CyoHsMgNsO14S;,
C20H32CaNg016S2, CooH34SrNgO17S;  ve CyoH34BaNgO17S; komplekslerinin kiitle
spektrumu verilmistir. m/z oran1 SO, ‘ye ait olan pik komplekslerde sirasiyla 63,98 -
64 - 63,91 - 64,35’te gortilmektedir. Metal-asesiilfam komplekslerinden farkli olarak
metal-nikotinamid-asestilfam komplekslerinde nikotinamid ligandinin
uzaklagsmasindan kaynaklanan pikler de bulunmaktadir. Bu pikler sirasiyla, 121,99 -
122,01 - 121,99 ve 122,37°de goriilmektedir. Asesiilfamat iyonlarinin uzaklagsmasina
karsilik gelen pikler sirastyla 163,07 - 163,02 - 162,95 - 162,92°de goriilmektedir.
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Sekil 4.36. [Mg(H20)s](acs), kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 4.37. CgH10CaN,0¢S; kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 4.38. CgH10SrN,09S; kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 4.39. CgH;0BaN,0gS; kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 4.40. CyoH23sMgNsO14S; kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 4.41. CyH3,CaNgO16S, kompleksinin kiitle spektrumu g
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4.6. Elementel Analiz

Metal-asesiilfam komplekslerinin ve metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli
komplekslerin elementel analiz sonuglart Cizelge 4.16’da verilmistir. Elementel
analiz sonuglarindan goriildiigii iizere deneysel degerler hesaplanan degerlerle uyum

i¢indedir.

Cizelge 4.16. Komplekslerin Elementel Analiz Verileri

%C %H %N

Deneysel Deneysel Deneysel

(Teorik) (Teorik) (Teorik)
[Mg(H20)s] (acs)2(456,69g/mol) 21,93 (21,04) | 526 (44) | 6,07 (6,14)
CaH1CaN005, (382,380/mol) | 25,56 (25,13) | 3.52 (2.64) | 7.43 (7,33)
CgH10SrN,0O9S, (429,92/m0|) 23,14 (22,35) 3,29 (2’34) 6.43 (6,52)
CngoBaNonSZ (479,94g/m0|) 20,86 (20,02) 2197 (2’10) 5172 (5,84)
C20H28MgNs014S; (664,825g/mol) 35,84 (36,13) | 5,67 (4,25) (12,2‘91)
C20H32CaNg016S, (716,727 g/mol) 33,16 (33,49) | 4,99 (4,5) (2:-2,2;)
C20H34SrNgO17S; (782,284 g/mol) 31,24 (30,7) 4,21 (4,4) | 9,66 (10,75)
C20H34BaN501782 (832,004 g/mol) 27,65 (28,88) 4111 (4’12) 8,67 (10’1)

(Parantez i¢indeki degerler hesaplanan degerlerdir.)




67

4.7. Biyolojik Aktivite Calismalar:

Sentezlenen sekiz adet kompleks bilesigin disk diflizyon yontemi ile, Gram-pozitif
bakteriler (Enterococcus faecalis ATCC 29212 ve Staphylococcus aureus ATCC
25923) Gram-negatif bakteriler (Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 ve
Escherichia coli ATCC 25922) ve mantar (Candida albicans ATCC 10231) suslarina

kars1 in vitro ortamda antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir.

Stoklardan alinan mikroorganizmalar (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Candida albicans) Nutrient Broth
besiyerine ilk giin I. aktiflik, ikinci giin II. aktiflik yapilarak 24 saat 37 °C’de inkiibe
edilmistir. Aktiflikleri yapilmis olan mikroorganizmalarin absorbansi spektrometrede
600 nm’ye ayarlanmistir. Mikroorganizmalarin Nutrient Broth besiyerine 100 uL

olacak sekilde yayma ekimleri yapilmistir.

Whatman kagidindan (No:4) 6 mm capinda diskler hazirlanarak, pastuer firininda
175°C’ de steril edilmistir. Hazirlanan diskler bakteri ekimi yapilmis her bir

besiyerine dorder tane olacak sekilde yerlestirilmistir.

Antimikrobiyal etkisi belirlenecek olan maddeler (0,001gr/10 uL) hazirlanarak 0.45

pum por c¢ap1 olan mikrofiltrelerden gegirilip steril edilmistir.

Steril bir ortamda ¢oziicii olarak %10’luk DMSO kullanilan maddelerden (0,001 g
madde/10 mL %10’luk DMSO) ve ¢oziicii olan %10’luk DMSO dan 10 pL disklere
emdirildi. Her bir besiyerindeki 4 diskten karsilikli olan ikisi antimikrobiyal
aktivitesine bakilan madde iken diger ikisine de ¢oziicli olarak kullanilan %10°luk

DMSO’dur.

Daha sonra 24 saat 37°C’de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonras1 diskler etrafinda

inhibisyon bolgelerinin olugsmadig: goriilmiistiir.

Tim deneyler iki kez tekrarlanmistir. Fakat kullanilan maddeler mikroorganizmalar

tizerinde antimikrobiyal etki gostermemistir.

Madde yogunlugunun mikroorganizmalar iizerinde antimikrobiyal aktivite ic¢in

yetersiz olabilecegi olasiligina karst yogunluk; 0,1 g madde/10 ml %10’luk


http://www.tibbisozluk.com/arama.php?terim=Enterococcus%20faecalis
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DMSO’ya kadar c¢ikarilmis ve deney tekrarlanmistir. Bu yogunlukta da

antimikrobiyal etki goriilmemistir.

Resim 4.1’de bir bakir kompleksinin bazi mikroorganizmalar itizerinde bir etkili

oldugunu gosteren bir ¢aligma goriilmektedir.

Resim 4.1. Cu(trp)2(H20) bazi mikroorganizmalar iizerindeki etkisi lizerine 6rnek
goruntu
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Resim 4.2°de metal-asesiilfam komplekslerinin, Resim 4.3’te ise metal-asesiilfam-
nikotinamid karisik ligand komplekslerinin c¢alisilan mikroorganizmalardan biri olan
Escherichia coli bakterisi lizerine olan etkisi goriilmektedir. Resimlerde de

goriildiigl gibi diskler etrafinda inhibisyon bolgeleri olusmamastir.

(C) CgH10SIrN2OgS,- E.coli (d) CsHloBaNonSQ-E.CO“

Resim 4.2. Metal-asesiilfam komplekslerin E. coli bakterisi iizerine etkisi
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(e) CgnggMg N601482-E.C0| i (f) CgngzC&NeOlGSZ-E.Cm i

(g) C20H34STN501752-E.C0| i (h) C20H34BaN601782-E.col i

Resim 4.3. Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli komplekslerin E. coli
bakterisi iizerine etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, toprak alkali metallerin (Mg, Ca, Sr, Ba) ilk kez asesiilfam
kompleksleri ve asestlfam-nikotinamid  karigik  ligandli  kompleksleri
sentezlenmistir. Metal-asesiilfam komplekslerinde; yapilan X-iginlart tek kristal
analizine gore, Mg asesiilfam kompleksinde magnezyum(Il) katyonuna alt1 akua
ligandinin oktahedral geometride koordine oldugu, asesiilfamat’in tamamlayici iyon
olarak davrandigi belirlenmistir. Kompleks [Mg(H20)g](acs), formiiliine sahiptir. Ca-
asesiilfam kompleksi ise kalsiyum(Il) katyonlarinin sekiz koordinasyona sahip
oldugu, asesiilfamat ligandlarinin hem koprii ligand hem de ¢ok disli (multidental)
olarak davrandigi polimerik bir komplekstir. Sr-asesiilfam ve Ba-asesiilfam
komplekslerinin de kalsiyum kompleksi gibi polimerik kompleksler oldugu ve metal
iyonlarinin dokuz koordinasyon yaptigi tespit edilmistir. Biiyilk atom yarigaplar
nedeniyle bu iki atomun dokuz koordinasyon yapmast olasi bir durumdur.
Literatiirde de sekiz koordinasyona sahip kalsiyum ve dokuz koordinasyona sahip
stronsiyum ve baryum kompleksleri mevcuttur (Murugavel ve ark., 2001; Grirrane
ve ark.,, 2007; Ptasiewick-Bak ve Leciejewicz, 2010). Aymi zamanda bu iki
kompleksin ayn1 kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir (bkz. Sekil 4.22 ve Sekil
4.26). Metal-asesiilfam kompleksleri asagidaki kapali formiillere sahiptir.

CgHa0MgN2014S;
CgH10CaN,0gS;
CgH10SrN2OgS;
CgH10BaN20gS;

Komplekslerin  termal analiz egrileri incelendiginde magnezyum asesiilfam
kompleksinin {i¢ basamakta deakuasyona ugradigi ve her basamakta iki mol akua
ligandinin  uzaklastign  goriilmektedir. [k  asama  yaklasik  100°C’de
gerceklesmektedir. Kompleksin X-isinlar1 tek kristal analizinde de x, y, z ekseni
boyunca Mg-O bag uzunluklarimin farkli  oldugu (2,082-2,064-2,044 A)
goriilmektedir. Yani bag kuvvetleri birbirinden farklidir. Bu sonu¢ 3 basamakta
gerceklesen deakuasyonu agiklamaktadir (bkz. Sekil 4.28). Kompleksin sonraki
bozunmasi asesiilfamat ligandlarinin yaklasik 350°C civarinda pargalanmasindan

kaynaklanmaktadir. Kalsiyum, stronsiyum ve baryum komplekslerinde ise
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bozunmalar yaklasik 200°C civarinda gerceklesmektedir. Bu ii¢ kompleks polimerik
yapiya sahip oldugundan bozunmalar1 magnezyum kompleksine gore daha yiiksek
sicaklikta gerceklesmistir. Komplekslerin termal analiz egrilerine bakildiginda (Sekil
4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31) kalsiyum kompleksinde akua ligandinin uzaklagmasinin
ve asesiilfamat ligandinin par¢alanmasinin ayni anda gerceklestigi goriilmektedir. Sr
ve Ba komplekslerinde sirasiyla 200°C ve 190°C deakuasyon hemen ardindan ise
asestilfamat ligandlarinin bozunmasi ger¢eklesmektedir. Asesiilfamat ligandinin
bozunmas1 yapidan SO; c¢ikist ile gerceklesmektedir. Komplekslerin kiitle
spektrumlarinda m/z degeri yaklasik 64 olan pik SO, grubunun uzaklagsmasina
karsilik gelmektedir. Termal analiz verilerine gore komplekslerin kararliliklar

Sr>Ba>Ca>Mg seklindedir.

Komplekslerin erime noktasi tayininde, sadece magnezyum kompleksinde erime
gozlenmistir. Kompleks 89°C’de erimeye baslamistir. Kalsiyum, stronsiyum ve
baryum komplekslerinde ise erime gézlenmemistir. Her ii¢ kompleks 200°C iizerinde
bozunmaya baglamistir. Bozunma kalsiyum kompleksinde 220-260 °C, stronsiyum
kompleksinde 246-290 °C ve baryum kompleksinde 218-270 °C arahiginda
gerceklesmistir. Erime noktasina gore komplekslerin kararlilik sirast Sr>Ba>Ca>Mg

seklindedir.

Metal-asesiilfam komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 teorik sonuglarla

uyumludur (bkz. Cizelge 4.16).

Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligand komplekslerinde ise nikotinamidin
koordinasyon kiiresine girdigi ve asesiilfamat iyonlarinin biitiin komplekslerde
tamamlayici iyon olarak davrandigi tahmin edilmektedir. Nikotinamid ligandlarinin
koordinasyon kiiresine dahil olmasiyla kalsiyum, stronsiyum ve baryum
komplekslerinin polimerik yapisinin  kayboldugu, kalsiyum iyonunun sekiz,
stronsiyum ve baryum iyonlarmin ise dokuz koordinasyona sahip kompleksler
olusturdugu tahmin edilmektedir. Metal-asesiilfam-nikotinamid karigik ligandli

kompleksler i¢in Onerilen formiiller asagida verilmistir.

[Mg(H20)4(na)2] (aCS)z (Conngg N601482)
[C&(HzO)G(na)z] (aCS)z (C20H32C3N 601682)
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[SF(H20)7(na)2] (aCS)z (C20H34SFN 601782)
[Ba(H20)7(na)2] (aCS)z (C20H34BaN 501782)

Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligantli komplekslerin termal analiz egrileri
incelendiginde [Mg(H,0)4(na)2](acs), kompleksinin iki basamakta deakuasyona
ugradigi ve her basamakta iki mol akua ligandinin uzaklastigi goriilmektedir.
Kompleksin sonraki bozunma asamasi nikotinamid ligandlarinin  tek tek
uzaklagmasidir. Son iriiniin MgO bilesigi oldugu disiiniilmektedir (deneysel: %5,97
- teorik: %6,02). [Ca(H,0)s(na),](acs), kompleksinde ise alt1 mol akua ligant1 220 °C
civarinda uzaklagsmaktadir (deneysel: %14,7 - teorik: %14,2). Sonraki bozunma
asamas! iki mol nikotinamid ligandinin uzaklagmasidir (220-450°C araliginda,
deneysel: %33,97 - teorik: %34,05). Son iiriin CaO bilesigine karsilik gelmektedir
(deneysel: %8,8 - teorik: %7,8). DTG egrisinden bu iki agirhk kaybmm hizli bir
sekilde oldugu goriilmektedir. [Sr(H,O)7(na).](acs), ve [Ba(H20);(na);](acs),)
komplekslerinin termal bozunmasi birbirine olduk¢a benzemektedir. Her iki
komplekste bozunmanin ilk asamasi deakuasyondur. [Sr(H,0);(na),](acs).
kompleksinde 21-204°C araliginda, [Ba(H,0);(na);](acs), kompleksinde 25-223°C
araliginda yedi mol akua ligand1 uzaklagmaktadir (sirasiyla deneysel: %16,37 -
teorik: %16,13 ve deneysel: %15,05 - teorik: %15,15). Sonraki asama nikotinamid
ligandlarinin uzaklagsmasidir (sirasiyla deneysel: %31,26 - teorik: %31,23 ve
deneysel: %29,17 - teorik: %29,36). Her iki komplekste son {iriniin metal oksit tuzu
oldugu tahmin edilmektedir. Dort komplekste de akua ve nikotinamid ligandlari
uzaklagtiktan sonra M(acs), tuzunun olustugu, asesiilfamat iyonlarinin ise SO
cikistyla bozunmasi sonucu karsilik gelen metal oksitin olustugu diisiiniilmektedir.
Komplekslerin kiitle spektrumlarinda m/z degeri yaklasik 64 olan pik SO, grubunun,
yaklasik 122 olan pik nikotinamid ligandinin, 162-163 civar1 gorillen pik ise

asestilfamat iyonlarinin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir.

Metal-asesiilfam-nikotinamid ~ komplekslerinde erime olayr gdzlenmemistir.
Kompleksler 120-250°C arahiginda degisen sicakliklara bozunmaya ugramustir.
Bozunma sicakliklar sirasiyla ; 121-132, 210-235, 257-269, 206-250°C araliginda
gerceklesmektedir. Buna gore metal-asesiilfam-nikotinamid  komplekslerinin

kararlilik siras1 Sr>Ba>Ca>Mg seklindedir.
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Metal-asesiilfam komplekslerinin ve metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandl
komplekslerin elementel analiz sonuglar1 teorik sonuglarla uyumludur (bkz. Cizelge

4.16).

Komplekslerin antimikrobiyal aktivite ¢aligmalarinda biitiin komplekslerin ¢alisilan
mikroorganizmalara (Enterococcus faecalis ATCC 29212, Staphylococcus aureus
ATCC 25923, Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853, Escherichia coli ATCC
25922 ve Candida albicans ATCC 10231) karsi aktivite gdstermedigi tespit
edilmistir. Calisma ilk olarak 0,001 g madde/10 mL %10’luk DMSO ve daha sonra
0,1 g madde/10 ml %10’luk DMSO’da yapilmistir. Her iki yogunlukta da

antimikrobiyal etki goriillmemistir.
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