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OZET
(Yiiksek Lisans Tezi)

Florobenzoatlarin 3-Hidroksipiridinli Metal Komplekslerinin Sentezi, Yapisal,

Spektroskopik ve Antibakteriyel Ozelliklerinin incelenmesi

Murat DURMAN

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali
Damsmani: Dr. Ogrt. Uyesi Mustafa SERTCELIK
Bu ¢alismada dort adet kompleks ilk defa sentezlenmistir. Sentezlerde 4-Florobenzoik

asit, 3-Florobenzoik asit, 2-Florobenzoik asit, 3-Hidroksipridin ve metal olarak CdSO,,

NiSO4ve MnSO, kullanilmustir. Sentezlenen kompleksler:

[MN(C7H4FO,)2(H20)]x (1) 1:22
[Cd2(C7H4FO2)4(CsHsNO)4] (1) 2:4:4
[Cd2(C7HsFO2)a(CsHsNO),] (any  2:4:4
[Ni(C7H4FO2)2(CsHsNO)2(H20):] (Iv)  1:2:2:2

Sentezlenen dort kompleksin yapist X-1gin1 kirinimi(X-Ray) yontemi ile aydimlatilmigtir

ve elemental analiz ve FT-IR spektroskopisi yontemleri ile desteklenmistir.

Yapist aydinlatilan komplekslerin Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Klebsiella
pneumoniae (ATCC 4352), ve Escherichia coli (ATCC 25922), gram pozitif
Staphylococcus aureus (ATCC) 6538) bakterilerine karsi antimikrobiyal aktiviteleri
tespit edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler; Florobenzoik asit, 3-Hidroksipridin, X-Ray, Antibakteriyel

2019, 54 Sayfa



ABSTRACT

(M. Sc. Thesis)
Synthesis, Structural, Spectroscopic and Antibacterial Properties of 3-Hydroxypyridine

Metal Complexes of Fluorobenzoates
Murat DURMAN
Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Dr. Ogrt. Uyesi Mustafa SERTCELIK
In this study, four complexes were synthesized for the first time. 4-Fluorobenzoic acid,

3-Fluorobenzoic acid, 2-Fluorobenzoic acid, 3-Hydroxypridine and CdSO,4, NiSO,4 and

MnSQO, were used as syntheses. Complexes synthesized:

[MN(C7H4FO,)2(H20)]x (1) 1:22
[Cd2(C7H4FO2)4(CsHsNO)4] (1) 2:4:4
[Cd2(C7HsFO2)a(CsHsNO),] (any  2:4:4
[Ni(C7H4FO2)2(CsHsNO)2(H20):] (Iv)  1:2:2:2

The structures of the four complexes synthesized were illuminated by X-ray diffraction
(X-Ray) by elemental analysis and FT-IR spectroscopy.

The antimicrobial activity of the complexes were determinant against Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 27853), Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352), and Escherichia coli
(ATCC 25922), gram positive Staphylococcus aureus (ATCC) 6538 were determined.

Key Words; Fluorobenzoic acid, 3-Hydoxypyridine, X-Ray, Antibacterial

2019, 54 Pages
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris

Karboksilik asit ve karboksilat gecis metal kompleksleri ziraat, biyoloji, tip ve diger
alanlarda oldukg¢a genis uygulama alanlarma sahiptirler. Karboksilik asitlerin metal
kompleksleri karboksilat oksijen atomlar1 tiizerinden koordine olmaktadir [1].
Koordinasyon kimyasinda molekiiler geometrisiyle merak uyandiran metal-organik
yapilariin bilesim ve sentezi son yillarda sadece yapilariyla degil ayni zamanda
biyolojik, manyetik, optik, iyon degisimi ve kataliz gibi birgok caligma alanlarindaki
uygulamalarla da dikkat ¢cekmektedir. Sentezlenen yapilarin 6zelliklerini; kullanilan
organik ligantlar, kristallesme sartlari, metal/ligant orani, ¢6ziicii sistemi vb gibi bir¢ok
faktor etkilemektedir. Onemli uygulama alanlarma sahip olmalari nedeniyle bu tiir
anorganik sentezler yeni koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine ve incelenmesine

neden olmustur.

Bir karboksilik asit olan florobenzoik asit ve tiirevleri zirai kimyasallar, ilaglar, tekstil
kimyasallar1 gibi uygulama alanlarinda 6nemli yer tutmaktadir. Karbon-florin baglarinin
varligi, lipit ¢Oziiniirliigii, biyoaktivite, oksidatif stabilite gibi belirli molekiiler
Ozellikleri arttirmaktadir. Ayrica p-florobenzoik asit, farmasdtikler i¢in ara maddeler
olarak yaygin kullanimlari nedeniyle 6nemlidir [2]. Biyolojik 6zelliklerinin yaninda
florobenzoik asidin metal komplekslerinin floresans ve optik &zellikleri de

bilinmektedir [3-7].

Sentezlerde ligant olarak kullanilan 3-hidroksipiridin sari-kahverengimsi kristal yapiya
sahiptir. Literatiirde baz1 ¢aligmalarda hidroksipiridin tiirevlerinin baz1 komplekslerinin
yumurtalik kanserine karsi aktivite gosterdigi [8-10], 3-hidroksipiridinin bazi
bilesiklerinin potansiyel antiparazit etkileri ve antibakteriyel etkileri bilinmektedir [11,

12]. Ayrica hidroksipiridin komplekslerinin luminesans 6zellikleride bilinmektedir [13].

Bu c¢aligmada toplam dort yeni kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin
biri metal + karboksilik asitten olusurken, tg¢ii metal + Kkarboksilik asit +3-
hidroksipridin’den olusmaktadir. Metal olarak iki degerlikli ge¢is metalleri; Mn(II),
Cd(I) ve Ni(ll)), karboksilik asit olarak; 4-florobenzoik asit, 3-florobenzoik asit, 2-

florobenzoik asit ve ligant olarak; 3-hidroksipiridin kullanilmigtir. Sentezlenen



komplekslerin yapilar1 FT-IR spektroskopisi, elemental analiz ve Tek kristal X-1s1n1
diffraksiyonu yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Komplekslerin Agar kuyucuk

difiizyon yontemi ile antibakteriyel 6zellikleri arastirilmastir.



1.2. Literatiir Ozeti

1.2.1. Florobenzoatlarin Metal Kompleksleri

4-, 3- ve 2-florobenzoik asidin bazi ligandlarla metal komplekslerine ait literatiirler su

sekildedir:

[Co(C7H4FO,)2(H20)2]n formiiliine sahip polimerik komplekste Co(ll) atomu 4-
florobenzoatin karboksilat grubundan gelen dort oksijen molekiili ve iki su
molekiiliinden gelen iki oksijen molekiilii olmak {izere toplam alti oksijen atomu ile
koordine olmustur. 4-florobenzoat anyonlarmin her bir karboksilat grubu Co(II)

atomlari arasinda koprii konumundadir(Sekil 1)[14].

Sekil 1. [Co(C7H4FO2)2(H20),]n Kompleksinin Molekiiler Yapisi

Necefoglu ve ark. tarafindan sentezlenen polimerik kompleks Sekil 1°deki kompleks ile
benzer koordinasyon yapisina sahip olup metal olarak Mn(II) kullanilmistir(Sekil 2)
[15].



Sekil 2. [Mn(C7H4FO,)2(H20)2]n Kompleksinin Molekiil Yapisi

Necefoglu ve ark. tarafindan sentezlenen [Cu(C;H4FO2)2(CsHsN20)2(H20)]
0.5(CsHeN20).3(H20) kapali formiiliine sahip asimetrik kompleks, iki aquabis(4-
florobenzoat)bis(nikotinamid)bakir(II) molekiilii, bir nikotinamid molekiilii ve alt1 su
molekiilii igermektedir. Bakir(II) iyonu, iki 4- florobenzoat ligandindan gelen iki
oksijen atomu, iki nikotinamid ligandindan gelen iki azot atomu ve bir su molekiiliiniin
oksijen atomu ile kare pramidal bir diizlemde koordine olmustur. Kristal yapida
molekiiller arasinda bulunan O—H---O, O—H---N ve N—H:--O hidrojen baglar ile
molekiiller baglanir(Sekil 3) [16]
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Sekil 3. [CU(C7H4F02)2(C6H6N20)2(H20)] 05(C6H5N20)3(H20) Kompleksinin
Molekiiler Yapisi



Necefoglu ve ark. tarafndan sentezlenen [Ni(C;H4FO5)2(CsHsN20)2(H20),] komplekste
nikel(I1) atomu inversiyon merkezinde ve iki nikotinamid, iki 4- florobenzoat ligand1 ve
iki su molekiilii ile oktahedral koordine olmustur. Karboksilat grubu ve komsu benzen
halkasi arasindaki dihedral ag¢1 8,95° dir. Su molekiilii molekiil i¢i O—H---O hidrojen
bag tarafindan karboksilat oksijen atomuna baglanir. Ug boyutlu tabakada molekiiller
arasinda bulunan O—H---O, N—H---O, C—H---O ve C—H---F hidrojen baglan ile
molekiiller baglanir(Sekil 4) [17].
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Sekil 4. [Ni(C7H4FO2)2(CeHsN20)2(H20)2] Kompleksinin Molekiiler Yapisi

[Cu(C7H4FO,)2(C7HsFO,) (CeHsN2O)] kapali formiiliine sahip komplekste bakir(IT)
katyonu, iki nikotinamid ligandinin iki azot atomu, iki 4-florobenzoat anyonundan gelen
iki oksijen atomu ve bir 4-florobenzoik asit ile oktahedral geometri diizleminde
koordine olmustur. Molekiildeki iki Cu—O bag uzunluklari diger ikisinden daha
uzundur. Karboksilat gruplar1 ve komsu benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar
11,08 (14), 7,62 (13) ve 5,73 (11) diir. Ug boyutlu tabakada molekiiller arasinda
bulunan O—H---O, C— H---O ve C—H--"F hidrojen baglar1 ile molekiiller
baglanir(Sekil 5) [18].



C5
-
Cé \ \\C4
7
CTAR__»cs
ce q
02 T /02‘%27
C31 C32
33— ~N3 T
08 R
‘ C29
N4 "oy 05 03 10
C20/ = Ci5 c8 ~C11
019/ o ~7
/C16 @ ----- 0\9/ Cg\ \012
F3 06 04
C17 014\/$F2
C18 C13

Sekil 5. [Cu(C7H4FO2)2(C7HsFO,)(CsHgN20)2] Kompleksinin Molekiiler Yapisi

[Zn(C7H4FO2)2(CsHeN20O)2] H.O, monomerik kompleks, iki 4-florobenzoat ve iki
nikotinamid ligand: ve bir koordine olmayan su molekiilii igerir. 4-florobenzoatlar iki
disli selatlayici ligandlar olarak gorev yapmaktadir. Nikotinamid molekiilleri ise pridin
halkasindaki azot atomu ile koordine olmus ve Zn(II) atomunun etrafinda hafif
bozunmus oktahedral yap1 olusturmustur. Molekiiller arast O — H~O ve N — HO
hidrojen baglari molekiilleri supramolekiiler bir yapiya baglar(Sekil 6) [19].



Sekil 6. [Zn(C7H4FO2)2(CsHsN20)2] H,O Kompleksinin Molekiiler Yapisi

Sekil 7’de molekiil yapisi verilen [Co(C7H4FO2)2(CeHsN20)2(H20)2] monomerik
kompleksi iki su molekiilii, tek disli ligand gibi davranan iki p-florobenzoat ve iki
nikotinamid ligandindan olusmaktadir. Kobalt atomu etrafinda bulunan ekvatoral
diizlemdeki dort oksijen atomu ile kare diizlem geometri olusturmakta ve eksen
pozisyonundaki nikotinamidin azot atomlar1 ile oktahedral koordinasyon
tamamlanmaktadir. Molekiiller kristal yapida molekiiller arasinda O-H...O ve N-H.. .O
hidrojen baglari ile baglanirlar(Sekil 7) [20].

Sekil 7. [Co(C7H4FO2)2(CeHsN20)2(H20),] Kompleksinin Molekiiler Yapist



[Cu(C7H4FO3)2(C10H14N20)2(H20)2] kapali formiiline sahip komplekste simetri
merkezinde bulunan Cu(ll) katyonu iki 4-florobenzoat anyonunun karboksilat grubunun
iki O atomu, iki dietilnikotinamid ligandinin iki N dondr atomu ve iki su molekiiliiniin
iki O atomu ile c¢arpik oktahedral geometri olusturmustur. Kristal yapida

molekiillerarasi hidrojen baglari mevcuttur(Sekil 8) [21]
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Sekil 8. Cu(C7H4FO2)2(C10H14N20)2(H20), Kompleksinin Molekiiler Yapisi
[Mn(C7H4FO2)(C12HsN,)2(H20)]-(C7H4FO5).3H,0 kapali formiiliine sahip komplekste
Mn(II) katyonu selat olusturan iki 1,10-fenantrolin ligandinin dort N atomu, monodentat
baglanan 4-florobenzoat anyonunun O atomu ve bir su molekiiliiniin O atomu ¢arpik
oktahedral geometri olusturmustur. Kompleksin yiik dengesi koordine olmayan bir 4-
florobenzoat taafindan saglanmaktadir. Ayrica yapida koordine olmayan ii¢ molekiil su

mevcuttur(Sekil 9) [22].
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Sekll 9. [Mn(C7H4F02)(ClegNz)z(HQO)]-(C7H4F02).3H20 Kompleksinin Molekiiler
Yapist

[Mg(C10HsNy).(H20)4].(C/H4FO2), bashikli bilesik bir [Mg(CioHsN2) (H20) 4]
katyonu ve iki 4-flurobenzoat anyonundan olusur. Katyonda, Mg(ll) atomu 2,2-bipiridin
ligandinin iki azot atomu ve dort su molekiiliiniin oksijen atomuyla bozulmus bir
oktahedral geometride koordine olmustur. Kristalde, O — H~0O ve C — H"0O
hidrojen baglar1 katyonlar1 ve anyonlar1 {i¢ boyutlu bir supramolekiiler ag
olusturur(Sekil 10) [23].

Sekil 10. [Mg(C1oHsN2) (H20)4].(C7H4FO3), Kompleksinin Molekiiler Yapisi



Basliktaki bilesik, [Cu(C,HgN2)(H20)2].(C7H4FO,),, bir mononiikleer kompleksdir. Bir
kristalografik inversiyon merkezinde bulunan Cu(ll) atomu, hafif ¢arpik bir oktahedral
geometri olusturmak {izere iki etilendiamin ligandindan dért N atomu ve iki su
molekiiliinden iki O atomu tarafindan koordine olmustur. Etilendiamin ligandlarinin
tiim azot atomlari, su molekiilleri ve 4-florobenzoat anyonlarindaki tiim O atomlari,

hidrojen bagli li¢ boyutlu bir ag olusturmaktadir(Sekil 11) [24].
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Sekil 11. [Cu(C2HgN2)(H20)2].(C7H4FO3), Kompleksinin Molekiiler Yapist

Yapida Cu(Il) atomu c¢evresinde kare piramit koordinasyon geometrisi olusmustur.
Cu(ll)  atomu 1,10-fenantrolin ligandinin iki N atomuyla ve 3-florobenzoat
ligantlarindan gelen iki oksijen atomu ve bir su molekiiliiniin oksijen atomuyla
koordinasyonunu tamamlamistir. Ekvatoryal pozisyonda bulunan 1,10- fenantrolin
ligandinin iki azot atomuyla bakir atomu arasindaki bag uzunluklar1 2.008(3) and
2.019(3) A°, 3-florobenzoat ve su molekiiliinden gelen iki oksijen atomu ile bakir atomu
arasindaki bag uzunluklari sirasiyla 1.950(2) and 1.978(2) A° ve diger 3-florobenzat
oksijen atomu ile merkez metal atom arasindaki bag uzunlugu 2.210 (2) A°’dur. Yapida
su molekiilleri ve benzoat ligandlar1 arasinda O—H...O, C—H...O, C—H...F hidrojen
baglar1 olusmakta, 7-7 etkilesimleri kristal yapiy1 daha kararli hale getirmektedir(Sekil
12) [25].
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Sekil 12. [Cu(C7H4FO,)2(C12HgN2)(H20)] Kompleksinin Molekiiler Yapisi
[Co(C7H4FO,)2(C12HsN2)(H20)]  kompleksinde Co(ll) atomu bir 3-florobenzoat
ligandinin iki oksijen atomu ve bir diger 3-florobenzoat ligandinin bir oksijen atomu,
1,10- fenantrolin ligandinin iki N atomu ve bir su molekiiliiniin oksijen atomuyla hafif
bozunmus oktahedral geometri olusturmustur. Yapida molekiil i¢i ve molekiiller arasi
O—H 0 hidrojen baglart meydana gelmektedir. Molekiiller aras1 zayif C—H0O, C—
HF hidrojen baglar1 olugsmakta ve yapiyr daha kararli hale getiren aromatik halkalar

arasinda 7- etkilesimleri meydana gelmektedir(Sekil 13) [26].

Sekil 13. [Co(C7H4FO2)2(C12HsN2)(H20)] Kompleksinin Molekiiler Yapisi
Ozbek ve ark. tarafindan [Co(3-fba),(na)z(H.0).], [Ni(3-fha)z(na)z(H.0);] kapali

formiiliine sahip es yapili iki kompleks sentezlenmistir. Kompleksler ¢arpik oktahedral

geometriye sahiptir. Her bir komplekste metal atomlar1 (Co(II), Ni(Il)) iki 3-

11



florobenzoat anyonunun O atomu, iki nikotinamid ligandinin N dondér atomu ve iki su

molekiiliiniin O atomu ile koordine olmustur(Sekil 14-15) [6].
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Sekil 15. [Ni(3-fba),(na)2(H20).] Kompleksinin Molekiiler Yapisi
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Ozbek ve ark tarafindan sentezlenen tetraaquabis(nikotinamid)kobalt(ll) bis(2-
florobenzoat) monomer kompleksinde kobalt atomu simetri merkezinde bulunmaktadir.
Kompleks kobalt atomuna bagli iki nikotinamid ligandi, dort su molekiilii ve koordine
olunmamis iki 2-florobenzoat anyonundan olusmustur. Kobalt atomu ekvator
konumunda bulunan doért oksijen atomu (04, OS5, O4' ve O5') ile bozulmus kare
diizlemde bulunmaktayken eksen pozisyonunda bulunan nikotinamid ligandlarinin azot
atomlar1 ile hafif bozulmus oktahedral geometrisini tamamlamaktadir. Karboksil
gruplart ile komsu benzen halkalar arasindaki dihedral ag¢1 29.8 (3) ©’dir. Kristal yapida
molekiiller O-H O, N-H O ve N-HF hidrojen baglar1 vasitasiyla {i¢ boyutlu ag
olusturmaktadir. Benzen ve piridin halkalar1 arasindaki n-r etkilesimleri kristal yapiy1

dengede tutmaya yardimci olmaktadir(Sekil 16) [27].
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Sekil 16. [Co(CeHeN20)2(H20)4](C7H4FO,), Kompleksinin Molekiiler Yapisi
Sekil 17°de yapis1 verilen kompleksde nikel atomu simetri merkezindedir. Kompleks
nikel atomuna bagl iki nikotinamid ligandi, dort su molekiilii ve iki 2-florobenzoat
anyonundan olusmaktadir. Ni(Il) katyonu iki nikotinamidin piridin halkasindaki N

atomlar1 ve dort su molekiilii ile carpik oktahedral geometri olusturmaktadir(Sekil 17)
[28].
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Sekil 17. [Ni(CgHgN20)2(H20)4](C7H4FO,), Kompleksinin Molekiiler Yapisi
[an(C7H4F02)4(C6HeNzO)z]‘C7H5F02 formulli binukleer Zn(II)’den olusan kompleks

iki 2-florobenzoat anyonunun iki karboksil gruplar1 ve 2-florobenzoik asid ile koprii
olusturmustur. Iki k&prii olusturan 2-florobenzoat anyonlari, bir selatlasan florobenzoat
anyonu ve bir nikotinamid molekiilii Zn katyonuna koordine olmuslardir ve bozulmus
kare piramidal geometri olusturmuslardir. Diger Zn katyonu ise iki koprii ve bir tek digli
2-florobenzoat anyonlar1 ve bir nikotinamid molekiilii ile hafif bozulmus tetrahedral
geometri olusturmaktadir (Sekil 18) Yapida koordine olmayan 2-florobenzoik asid
molekiili O-HO hidrojen bag1 ile simetri merkezinde supramolekiiler dimerler
olusturmaktadirlar. Molekiiller aras1 N-H O hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu bir ag
olusturmaktadirlar(Sekil 18) [29].
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Sekil 18. [Zn,(C7H4FO,)4(CsHsN20),]- C;HsFO, Kompleksin Molekiiler Yapisi
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Wang ve arkadaslar1 hidrotermal yontemle [Zn(C7H4FO3)2(CsHgN2)2] kompleksini
sentezlemis ve yapisini tek kristal XRD metodu ile aydinlatmislardir. Yapida asimetrik
birim Zn katyonu, iki 2-florobenzoat ve iki piridin-2-amin ligandindan olusmakta ve
tetrahedral koordinasyon geometri sergilenmektedir. Ligandlarin tiimii tek dislidir. Zn-
O bag uzunluklar1 1.962 ve 1.976 A ve piridin-2-amidin azot atomlari ile Zn arasindaki
mesafe ise 2.069 ve 2.056 A olarak belirlenmistir. Yapida N-H O ve N-HF hidrojen
baglar1 bulunmaktadir. Zayif C-H O ve kuvvetli n- & etkilesimleri ile {i¢ boyutlu agda
molekiiller birbirine baglanmaktadir. Yap1 Sekil 19°daki gibidir(Sekil 19) [30].

Sekil 19. [Zn(C7H4FO,)2(CsHsN2)2] Kompleksin Molekiiler Yapisi

Teflon tabanli paslanmaz ¢elik hazneli parr reaktor kullanilarak, solvotermal yontemle
elde edilen kadmiyum o-florobenzoatin 2,2-bipiridin kompleksinin yapisinda Cd atomu
cevresindeki koordinasyon, bidentat selat olusturmus 2,2-bipiridin ligandinin azot
atomlari, iki 2-florobenzoat anyonundan ve bir su ligandindan gelen bes oksijen atomu
ile hafif bozulmus pentagonal bipiramid geometriye tamamlamaktadir (Sekil 20). Cd-N
mesafeleri 2.355 A ve 2366 A, Cd-O mesafeleri ise 2.321 A 2.441 A’dur.
Koordinasyon su molekiilii ile 2-florobenzoat anyonlarinin oksijen atomlar1 arasinda
hidrojen baglar1 olusturmaktadir. Kompleks molekiiller bu hidrojen baglar1 ile paralel

zincirlerle baglidir. F ve O atomlar1 arasinda da zayif hidrojen bagi etkilesimleri
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olmaktadir. Bu hidrojen baglar1 araciligiyla molekiiller {i¢ boyutlu agda birbirlerine

baglanmaktadir(Sekil 20) [31].

Sekil 20. [Cd(C10HsN2)2(2-F-CsH4COO0),(H,0)] Kompleksin Molekiiler Yapisi

Zhang ve Ye tarafindan solvotermal yontemle [Pb(C7H4FO2)2(C12HsN2)2(H20)05].2H,0
kompleksi elde edilmis ve yapisi aydinlatilmistir. Kompleksin yapisinda Pb(l1l) atomu
bidentat selat olusturmakta iki 1,10-fenantrolinin dort oksijen atomu ile iki 2-
florobenzoatin iki oksijen atomu ve 0,5 mol su ile koordine olmustur. Kristal yapida O-
H~"O, C-H"F ve C-H"O hidrojen baglar1 komplekste molekiiller birbirine
baglamaktadir. Triklinik sistemde kristallenmis bilesigin birim hiicre parametreleri ise
a=9.833, b= 11.568, c=15.766 A, o= 81.11, = 77.23, y= 86.20° V=1727.0 A*tiir(Sekil
21) [32].
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Sekil 21. [Pb(C7H4FO2)2(C12HsN2)2(H20)05].2H,0 Kompleksin Molekiiler Yapisi
[Pb(C7H4FO2)2(C12HsN,)2].2H,0  formiilliic  bilesiginin - yapisi  Zhang tarafindan
aydinlatilmistir. Pb(ll) atomu iki fenantrolin ligandinin dort azot atomu ile bidentat selat
olusturmakta ve iki 2-florobenzoat anyonunun dort oksijen atomu ile diizensiz
polihedral koordinasyon sergilemektedir. iki fenantrolin ligand1 arasindaki ag1 89.9°"dir.
Diizlemler arasi mesafe yaklasik olarak 3.44 A’diir. Komsu fenantrolin ligandlar
arasinda etkilesimler gozlenmektedir. Kristal yapida O-H~O, O-H"F ve C-H"O
hidrojen baglar1 kompleks molekiilleri birbirine baglamakta koordinasyona girmeyen su
molekiilii supramolekiiler ag olusturmaktadir. Birim hiicre paramatreleri ise a= 11.406,

b= 12.510, c=13.771 A, ¢=95.11, f=114.39, y=101.72°, V=1719.0 A>tiir(Sekil 22) [33].

Sekil 22. [Pb(C7H4FO2)2(C12HsN3)2].2H,0 Kompleksin Molekiiler Yapisi
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Zhang tarafindan solvotermal metotla sentezlenen Pb(C;H402F)2(CioHgN2) formiillii
komplekste, her Pb atomu 2,2-bipiridin ligandinin iki azot atomu ile bidentat
baglanarak selat olusturmus ve iki o-florobenzoik asid anyonlarinin iki oksijen atomu
ile koordine olmustur. PbN,O, polihedronunda Pb-N= 2.521-2.637A ve Pb-O= 2.313-
2.515 A’dur. Zincirler birbirine 2-florobenzoik asidin oksijen, flor ve 2,2'-bipiridinin H
atomlar1 arasinda olusan zayif hidrojen baglar ile baglanmistir. Pb-O ve Pb...Pb ve
hidrojen bag etkilesimleri molekiilleri {i¢ boyutlu agda birbirine baglamaktadir(Sekil 23)
[34].

Sekil 23. [Pb(C7H402F)2(C10HsN2)] Kompleksin Molekiiler Yapisi

Jin tarafindan solvotermal metod kullanilarak sentezlenen
{[Sr(C7H4FO,)2(H,0).].H,O}, formiillii komplekse sahiptir. Sr atomu iki 2-
florobenzoat ligandlarindan ve iki su molekiiliinden gelen alt1 oksijen atomu ve bir flor
atomu ile koordine olmustur. Florobenzoat ligandlar1 koprii olusturmustur. Kompleks
yapida birim hiicre parametreleri a= 12.515, b= 6.8232, ¢=19.489 A, p=93.71,
V=1660.7 A®tiir. Polimerik zincirler O-H~O hidrojen baglar1 ile baglanmaktadir.
Kompleksin yapisi Sekil 24°de verilmistir(Sekil 24) [35].

18



Sekil 24. [Sr(C7H4FO3)2(H20),].H20)]n Kompleksin Molekiiler Yapisi

19



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler; 4-florobenzoik asit, 3-florobenzoik asit,
2-florobenzoik asit (Fluka), 3-Hidroksipiridin(Merck), sodyum bikarbonat (Merck),
nikel(Il) siilfat hekzahidrat (Merck), kadmiyum (II) siilfat. 8/3hidrat (Merck),
mangan(Il)siilfat heptahidrat (Merck) alimip herhangi bir saflastirma islemi

yapilmadan kullanilmistir.
2.2. Kullanilan Cihazlar

Elementel Analiz LECO, CHNS-932 elementel analiz cihazi ile dl¢lilmistiir. FT-IR
spektrumlari Perkin Elmer Frontier'™ FT-IR Spektrometresi ile kati numunelerden
4000-600 cm™ araliginda 6l¢iim alinarak yapildi. Bruker SMART BREEZE CCD
diffraktometresi ile kristal yapilar belirlendi.

2.3. Komplekslerin Sentezi

Kompleks I

Sentez i¢in ilk olarak 4-florobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 0,01 mol 4-florobenzoik
asit ve 0,01 mol sodyum bikarbonat 100 ml suda 60 °C’de karbondioksit tamamen
uzaklasincaya kadar karistirildi. Daha sonra 0,005 mol MnSQO4.7H,O 50 ml saf su
igerisinde ¢oziindii. Ayri bir beherde 0,01 mol 3-hidroksipridin hazirlandi ve mangan
stilfat ¢ozeltisi tizerine siiziilerek eklendi son olarak bu ¢6zelti iizerine sodyum 4-
florobenzoat siiziilerek ilave edildi ve kristallenmesi i¢in birakildi. Bir hafta sonunda

acik sar1 kristaller olustu. | nolu kompleks olarak tanimlandi.

Kompleks 11

Sentez i¢in ilk olarak 4-florobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 0,01 mol 4-florobenzoik
asit ve 0,01 mol sodyum bikarbonat 100 mL suda 60 °C’de karbondioksit tamamen
uzaklasincaya kadar karistirildi. Daha sonra 0,005 mol CdSO,4.8/3H,0 50 mL saf su
igerisinde ¢oziindii. Ayri bir beherde 0,01 mol 3-hidroksipiridin ¢ozeltisi hazirlandi ve

kadminyum siilfat ¢dzeltisi lizerine siiziilerek eklendi ve sodyum 4-florobenzoik asidin
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tuzu siiziilerek ilave edildi sonra kristallenmesi i¢in birakildi. 5-6 giin sonunda krem

rengi kristaller olustu. Il nolu kompleks olarak tanimlandi.
Kompleks 111

Sentez i¢in ilk olarak 3-florobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 0,01 mol 3-florobenzoik
asit ve 0,01 mol sodyum bikarbonat 100 ml suda 60 °C’de karbondioksit tamamen
uzaklasincaya kadar karistirildi . Daha sonra 0,005 mol 3CdS04.8H,0 50 ml saf su
icerisinde ¢oziindii. Ayr1 bir beherde 0,01 mol 3-hidroksipridin (¢ozeltisi hazirlandi ve
kadminyum siilfat ¢ozeltisi lizerine siiziilerek eklendi daha sonra sodyum 3-florobenzoat
stiziilerek ilave edildi. Kristallenmesi oda sicakliginda birakildi. Bir hafta sonunda krem

rengi kristaller olustu. 111 nolu kompleks olarak tanimlandi.

Kompleks IV

Sentez i¢in ilk olarak 2-florobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 0,01 mol 2-
florobenzoikasit ve 0,01mol sodyum bikarbonat 100 mL suda 60 °C’de karbondioksit
tamamen uzaklasincaya kadar karistirildi. Daha sonra 0,005 mol NiSO,4.7H,0 50 ml saf
su icerisinde ¢oziindii ve ayri bir beherde 0,01 mol 3-hidroksipiridin ¢6zeltisi hazirlandi
ve siiziilerek nikel siilfat ¢ozeltisi {izerine eklendi ardindan sodyum 2-florobenzoat
stiziilerek nikel siilfat ¢ozeltisi lizerine eklendi ve kristallenmesi i¢in birakildi. 4-5 giin

sonunuda yesil kristaller olustu. IV nolu kompleks olarak tanimlandi.

2.4. Komplekslerin Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

X- 1511 difraktometrsi ile yapist aydinlan dort yeni kompleksin agar kuyucuk difiizyon
yontemi kullanilarak antibakteriyel etkileri arastirilmistir. Bakteri olarak gram negatif
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352), ve
Escherichia coli (ATCC 25922), gram pozitif Staphylococcus aureus (ATCC) 6538)
kullanilmistir.  Mikrobiyolojik  Cevre  Koruma firmasindan temin edilen
mikroorganizmalar Kafkas Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi arastirma
laboratuarlarinda ¢ogaltildi. Besiyeri olarak Mueller Hinton Agar (MHA), kullanild. Tk
olarak Mueller Hinton Broth (MHB) igerisinde stoklardan alinan bakterilerin
aktivasyonu 24 saat 37 °C’lik inkiibasyon siiresince saglandi. 0,5 McFarland standardi

ile standardize edilen bakteriler steril olarak hazirlanan petri kutularina ekimi yapildi.
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Bakteri asilanan petri kaplarina steril edilmis cam ¢ubuk yardimi ile 4 mm capinda
kuyucuklar ac¢ildi. Sentezlenen komplekslerden 0,05 g alinarak 5 ml DMSO’te
¢oziinerek homojen ¢ozeltiler hazirland1 ve otomatik pipet yardimi ile 4 mm capinda
acilmis olan kuyucuklara stoklardan 50 uL olarak enjekte edildi. Inhibisyon zon
caplariin belirlenmesi igin 18-24+2 saat siire ile 37+1 °C de inkiibe edildi [37—40].

Inkiibasyon zon ¢aplart mm olarak &lciildii.
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3. BULGULAR

3.1. [Mn(4-Florobenzoat),(H20),], Kompleksi (1)

Elementel Analiz:

Tablo 1. Kompleks I’in elementel analiz verileri

Kompleks Renk Elementel Analiz
Deneysel-Teorik (%)
C H N
[Mn(C7H4FO2)2(H20),]n(1) Acik sar1  43.32-45.55 3.64-3.28  -------
Yapi Ozellikleri

Deneysel veriler Ek Tablo 1'de verilmistir. Basliktaki bilesigin asimetrik birimi Sekil
I'de gosterilmektedir. Polimerik kompleksin kristal yapisinda, Mn atomu bir simetri
merkezine yerlesmistir dort 4-florobenzoat anyonu ve iki su molekiili tarafindan
koordine olmustur. Dort 4-florobenzoat anyonu Mn atomlarini kopriileyerek polimerik
bir yap1 olusturur (Sekil 25,26 ve 27). Her bir Mn atomun etrafindaki bazal diizlemdeki
dort simetriye bagl karboksilat O atomu, hafifce ¢arpik bir kare-diizlemsel diizenleme
olustururken, hafif carpik oktahedral koordinasyon, su molekiillerinin eksenel
pozisyonlardaki iki simetriye bagli O atomu ile tamamlanir ( EK Tablo 2). Mn1 ¢e¢ Mnli
[Simetri kodu: (i) —x, y + %, +z + '] mesafe 4.982 (19) A. Ortalama Mn-O bag
uzunlugu 2.1785 (13) A'dir (Ek Tablo 3).
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Sekil 26. | Kompleksinin Kismi Polimerik Yapisi
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Sekil 27. 1 Kompleksinin Polimerik Yapisi

3.2. [Cd,(4-Florobenzoat)4(3-Hidroksipridin),] Kompleksi (I1)
Elementel Analiz:

Tablo 2. Kompleks I1’nin elementel analiz verileri

Kompleks Renk Elementel Analiz
Deneysel-Teorik (%0)
C H N

[Cd2(C7H4FO,)4(CsHsNOYL] (I1)  Krem rengi  50.14-49.6 3.20-3.12 4.93-4.82

Yap1 Ozellikleri

Deneysel veriler Ek Tablo 4'de verilmistir. Diniikleer bilesiginin asimetrik birimi,
molekiiliin bir yarisin1 igermektedir (Sekil 28). Metal atomu iki 4-florobenzoat
anyonundan iki karboksilat grubu ile selat olusturmaktadir ve iki 2-hidroksipiridin

molekiilii ile koordine olmaktadir; bitisik 4-florobenzoat anyonundan bir karboksilat O
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atomu diizensiz yedi koordinasyon geometrisini tamamlayarak Cd atomlar1 arasinda

koprii olusturur (Sekil 28).
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Sekil 29. 11 Kompleksinin Molekiil Yapisi
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Sekil 30. 11 Kompleksinin Hidrojen Bag1 Etilesimleri

3.3. [Cd,(3-Florobenzoat)4(3-Hidroksipridin),] Kompleksi (I11)
Elementel Analiz:

Tablo 3. Kompleks I11’iin elementel analiz verileri

Kompleks Renk Elemental Analiz
Deneysel-Teorik (%)
C H N

[Cd2(C7H4FO2)a(CsHsNO)L] (111) Krem rengi 49.20-49.60 3.02-3.12 4.75-4.82

Yap1 Ozellikleri

Deneysel veriler Ek Tablo 5'de verilmistir. Cift ¢ekirdekli bilesiginin asimetrik birimi,
molekiiliin yarisin1 igermektedir (Sekil 31). Metal atomu iki 3-florobenzoat anyonundan
iki karboksilat grubu ile selat olusturmaktadir ve iki 3-hidroksipiridin molekiiliiyle
koordine olmaktadir; bitisik 3-florobenzoat anyonundan bir karboksilat O atomu ile
yedi koordinasyon geometrisini tamamlayarak Cd atomlar1 arasinda koprii

olusturmaktadir (Sekil 31).
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Sekil 33. 111 Kompleksinin Molekiiller Aras1 Hidrojen Bag1 Etkilesimleri

3.4. [Ni(2-Florobenzoat),(3-Hidroksipiridin),(H,O).] Kompleksi (1V)
Elementel Analiz:

Tablo 4. Kompleks 1V’iin elementel analiz verileri

Kompleks Renk  Elemental Analiz
Deneysel-Teorik (%0)

C H N

[Ni(C7HsFO,)2(CsHsNO),(H,0),] (IV) Yesil  50.89-51.19 3.54-3.94  4.25-4.97
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Yapi Ozellikleri

Deneysel veriler Ek Tablo 6'da verilmistir. Ni merkezli kompleksin asimetrik birimi,
kompleks molekiiliin bir yarisimi igerir (Sekil 34). Metal atomu simetri merkezine
yerlesmistir (Sekil 35). Molekiil, iki adet 2-florobenzoat ve iki adet 3-hidroksipiridin
ligand1 ve iki adet koordine olmus su molekiilii igerir. Yapidaki ligandlarin hepsi
monodentattir. Ni atomunun etrafindaki ekvator diizlemde dort O atomu hafif ¢arpik bir
kare diizlemsel yap1 olusturur, eksenel pozisyonda koordine olan iki 3-hidroksipiridinin

N atomlari hafif ¢arpik oktahedral koordinasyonu tamamlar (Sekil 36).

Sekil 34. Asimetrik Birimde 1V Molekiiliiniin X-1g1n1 Yapist
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Sekil 36. IV Kompleksinin Hidrojen Bagi Geometrisi
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FT-IR Spektroskopisi Sonuclar:
Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinin fonksiyonel gruplara ait pikler Tablo 5’de
verilmistir. Ayrica sentezlenen komplekslerin Ek’de Ek sekil 37°de FT-IR spektumlari

verilmigtir.

Komplekslerin yapisindaki su molekiillerinin O-H grubundan olusan pikler 3600-3300
cm* araliginda kaydedilmistir. Komplekslerde (O-H) gerilme degerleri sirasiyla 3378
cm ™ (1), 3290 cm™ (2), 3149 cm™ (3), 3482 cm™ (4)’de gdzlemlenmektedir.

Piridin halkalar1 C-N gruplari i¢in absorpsiyon bantlart 1089 cm™ (2), 1050 cm™ (3),
1053 cm™ (4)’de goriilmektedir.

Metal (Il) p-/o-/m-florobenzoik asit kompleksleri 3-hidroksipiridin komplekslerini
inceledigimizde Komplekslerin karbonil grubu COO- asimetrik ve simetrik titresimleri
sirastyla  1531-1389 cm™ (1), 1540-1456 cm® (2), 1537-1386 cm™ (),
1547-1393 cm™*de gozlemlenmektedir.

Me-O titresimleri sirastyla 610 cm™ (1), 616 cm™ (2), 640 cm™ (3), 645 cm™ (4) olarak
gdzlemlenmektedir. Me-N baglarin1 gdsteren titresimler 600 cm™ altinda gériilmesi ve

cihazimizin 4000-600 cm™ araligim kaydetmesinden dolay tespit edilememistir.
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Tablo 5. Metal(Il) 2-, 3- ve 4-florobenzoat nikotinamid komplekslerinin IR spektrum
verileri

GRUPLAR | 1 11 v
V(OH) 3600 3600 3600 3600

3000 3000 3000 3000
V(C=C)halka 1605 1600 1601 1582
V(COO)4s 1531 1540 1537 1547
v(COO)s 1389 1456 1386 1393
Av 142 84 151 154
V(C-N)py - 1089 1050 1053
2-, 3-ve 4-
disubstitue 856 863 765 748
benzen

1 1 4 4
»(M-0) 610 616 645 645

Komplekslerin Antibakteriyel Etkinlikleri

Komplekslerin antibakteriyel uygulamalar1 agar kuyucuk disk diflizyon metodu
kullanilarak yapilmis olusan inkiibasyon zon gaplar1 goriintiilenmis ve zon ¢aplari cetvel
ile milimetre olarak Sl¢iilmiistiir. Bakterilerin zon goriintiileri Sekil 37°de ve zon ¢aplari

Tablo 6’da verilmistir.
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P. aeruginosa K. pneumoniae

S.aureus E. coli

Sekil 37. Bakterilerin Zon Goriintiileri

Tablo 6. Komplekslere ait antibakteriyel zon ¢aplari (mm)

Bakteriler
Kompleksler | P. Aeruginosa | K. pneumoniae E. coli S. aureus
I 9 -- -- --
I 30 26 28 31
i 30 30 26 30
\Y] 8 -- -- 10

Sentezlenen komplekslerin antimikrobiyal etkileri incelenmis ve zon ¢aplar1 Tablo 6’da

Zon c¢aplarina baktigimizda Pseudomonas aeruginosa,

verilmigtir.

pneumoniae, Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi her

kompleksin farkli etki gosterdigi goriilmektedir.
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Koplekslerin bakteri etkinliklerini inceledigimizde sentezledigimiz tiim komplekslerin

Pseudomonas aeruginosa’ya karsi antibakteriyel etki gosterdigi goriilmektedir.

Klebsiella pneumoniae’ya ve Escherichia coli’ya karsi sadece Il ve 111 kompleksinin

etkili oldugu goriilmektedir.

Staphylococcus aureus karsi 11, 111 ve IV kompleksinin antibakteriyel etki gosterdigi

goriilmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada dort adet kompleks ilk defa sentezlenmistir. Sentezlerde 4-Florobenzoik
asit, 3-Florobenzoik asit, 2-Florobenzoik asit, 3-Hidroksipridin ve metal olarak Cd(ll),

Ni(II) ve Mn(II) kullanilmistir. Sentezlenen kompleksler:

[Mn(C7H4FO2)2(H20)z]n 0) 1:22
[Cda(C7H4FO2)4(CsHsNO),] (1) 2:4:4
[Cda(C7H4FO2)4(CsHsNO),] (ay - 2:4:4
[Ni(C7H4FO2)2(CsHsNO)2(H,0).] (Iv)  1:2:2:2

Sentezlenen dort kompleksin yapis1 X-1511 kirinimi(X-Ray) yontemi ile aydinlatilmistir

ve elemental analiz ve FT-IR spektroskopisi yontemleri ile desteklenmistir.

Yapisi aydinlatilan komplekslerin Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Klebsiella
pneumoniae (ATCC 4352), ve Escherichia coli (ATCC 25922), gram pozitif
Staphylococcus aureus (ATCC) 6538) bakterilerine karsi antimikrobiyal aktiviteleri
tespit edilmistir.

X-1g1n1 kiriimi ile aydinlatilan polimerik yapili I kompleksi 3-hidroksibenzoik asit
koordinasyona girmemis ve 4-florobenzoat, Mn atomlari arasinda koprii olusturmustur

polimerik yap1 olusturmustur.

Il ve Il kompleksleri c¢ift ¢ekirdekli olup benzer bir koordinasyon yapisi
sergilemektedir. Ayni1 metal merkezli yapilar arasinda ki tek farklilik 11 kompleksinde
ana ligand 4- florobenzoik asit, 111 kompleksinde ise ana ligand 3-florobenzoik asit

olmasidir.

IV kompleksi tek c¢ekirdekli Ni atomu, 2-florobenzoat ve 3-hidroksipiridinden

olusmaktadir.

X-1g1n1 kirmimi sonuglarini, FT-IR spektroskopisi ve elemental analiz sonuglar1 da

desteklemektedir.

Komplekslerin antibakteriyel etkinliklerine baktigimizda;
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I kompleksi sadece Pseudomonas aeruginosa’ya karsi zayif antibakteriyel Ozellik
gosterdigi, 11 ve 111 komplekslerinin Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae,
ve Escherichia coli ve Staphylococcus aureus karsi ¢ok iyi derecede antibakteriyel
ozellik gosterdigi, 1V kompleksi ise Pseudomonas aeruginosa ve Staphylococcus

aureus bakterilerine kars1 zayif antibakteriyel 6zellik gostermektedir (Tablo 7) [41].

Tablo 7. Komplekslerin Antibakteriyel Etkinlikleri [40].

Bakteriler
Kompleksler | P. Aeruginosa K. E. coli S. aureus
pneumoniae

| + - - -

11 +++ +++ +++ +++
1l +++ +++ +++ +++
v + - - +

Zon Capt: (-) 6 mm; (+) 6-15 mm; (++) 15-20 mm;(+++) 20-25 mm.

Sonug olarak yapisi aydinlatilan komplekslerden 11 ve 111°tin ¢ok iyi bir antibakteriyel
etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu komplekslerin antibakteriyel etkinliklerinin yaygin
Klinik patojen bakterilere karsi kullanilan antibiyotiklere alternatif olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bakterilerin antibiyotiklere karsi hizla diren¢ kazanmasi bilim
diinyasini1 siirekli olarak yeni nesil antibiyotik {iretimine zorlamaktadir. Il ve Il
kompleksleri bakterilere kars1 gostermis oldugu direng karsisinda ileri diizeyde klinik

aragtirmalarda kullanilabilecegini diistinmekteyiz.
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6. EKLER

Ek Tablo 1. I Kompleksinin Kristallografik Verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil
Ma

Kristal sistemi, uzay grubu
Sicaklik (K)
a,b,c(A)

P

V (A%

Z

Isin Kaynagi

u (mm)

Kristal boyutu (mm)
Veri Toplama
Difaktometre
Sogurma Diizeltimi
Tmins Tmax

Olgiilen,gdzlenebilen [I> 26 (I)] ve serbest
yansima saylisi

Rint

(sin 0/M)max (A7)

Aritma

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

H-atomu saptanmasi

Apmax, Apmin (€ A73)

C14H12F2MnOg
369.18
Monoklinik, P2;/c
296

14.8150 (4), 6.6402 (5), 7.4294 (3)
99.865 (3)

720.06 (6)

2

Mo K,

0.97

0.16 x 0.15x 0.11

Bruker APEX-I1 CCD

Multi-scan SADABS; Bruker, 2012
0.847, 0.885

13480, 1475, 1373

0.034
0.626

0.032,0.073, 1.14
1475
114

Bagimsiz ve zorlanmis aritim ile
saptanan H atomu

0.21,-0.28
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Ek Tablo 2. I Kompleksinin Segilen Geometrik Parametreleri (A, °)

Mn1—O2 2.1490 (12) 01—C1 1.267 (2)
Mn1—O1' 2.1833 (13) 02—C1 1.253 (2)
Mn1—O3 2.2032 (14)

02—Mn1—O01' 94.95 (5) 01'—Mn1—03 88.68 (6)
02—Mn1—o01" 85.05 (5) 01"—Mn1—03 91.32 (6)
02" _-Mn1—03 94.04 (6) 02—C1—01 123.61 (16)
02—Mn1—03 85.96 (6)

Simetri kodlart: (i) X, =y+1/2, z-1/2; (if) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (iii) —x+1, -y, —z+1.

Ek Tablo 3. I Kompleksinin Hidrojen Bag1 Geometrisi (A, ©)

D—H-A D—H H-A DA D—H-A
03—H31---01" 0.84(3)  2.00(3) ?1'3‘)101 173 (3)
O3—H32:--02" 0.79(4)  225()  2995(2) 158(3)

Simetri kodlart: (iv) X, y—1, z; (V) x, —y—1/2, z=1/2.

Ek Tablo 4. 11 Kompleksinin Kristallografik Verileri

Kristal veri

Kimyasal formiil CagH36Cd2F4N4O12

MA 1161.61

Kristal sistemi, uzay grubu Triklinik, P -1

Sicaklik (K) 296

a, b, c(A) 8.7635 (3), 11.8088 (4), 12.1645 (4)
o B,y (°) 93.866 (2), 110.079 (2), 98.280 (2)
V (A% 1160.74 (7)

z 1

Isin Kaynagi Mo K,

u (mm ) 1.00

Kristal boyutu (mm) 0.17 x 0.12 x 0.09

Veri Toplama

Difaktometre Bruker APEX-11 CCD

Sogurma diizeltimi Multi-scan SADABS; Bruker, 2012
Trmin, Tmax 0.568, 0.745

Olgﬁlen,gézlenebilen 17479, 4694, 4279

[[> 206 (I)] serbest yansima sayisi
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Rint
(sin 0/M)max (A7)

Aritma

R[F? > 26(F%)], wR(F?), S

Yansima sayisi

Parametre sayisi

H-atomu saptanmasi
Apmax, Apmin (€ A73)

0.034
0.626

0.029, 0.060, 1.16

4694

317

H-atom parametreleri sinirlandirilmis
0.41,-0.42

Ek Tablo 5. 11 Kompleksinin Secilen Geometrik Parametreleri (A,°)

Cd1—01 2.3027 (18) Cd1—02 2.5802 (19)
Cd1—02' 2.3254 (18) 01—C1 1.251 (3)
Cd1—N2 2.327 (2) 02—C1 1.257 (3)
Cd1—N1 2.328 (2) 03—C8 1.258 (3)
Cd1—04 2.3625 (19) 04—C8 1.254 (3)
Cd1—03 2.461 (2)

01—Cd1—02' 130.85 (7) 01—Cd1—03 85.32 (6)
01—Cd1—N2 92.49 (7) 02 —Cd1—03 143.67 (6)
02'—Cd1—N?2 87.04 (7) N2—Cd1—03 95.74 (7)
01—Cd1—N1 93.36 (7) N1—Cd1—03 87.01 (7)
02'—Cd1—N1 87.42 (7) 04—Cd1—03 53.81 (6)
N2—Cd1—N1 173.73 (7) 01—Cd1—02 52.78 (6)
01—Cd1—04 138.45 (7) N2—Cd1—O02 87.36 (7)
02'—Cd1—04 90.55 (7) N1—Cd1—O02 94.37 (7)
N2—Cd1—04 85.36 (7) 04—Cd1—02 166.84 (6)
N1—Cd1—04 91.76 (7) 03—Cd1—02 138.10 (6)
Simetri kodlari: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Ek Tablo 6. 11 Kompleksinin Hidrojen Bag Geometrisi (A, °)

O5—H5-06" 0.82 1.92 2.727(3) 168
06—H6---03™ 0.82 1.78 2577 (3) 163
C7—H7---04' 0.93 2.39 3.314(5) 172
C3—H3---Cg4" 0.93 2.96 3.888(3) 172

Simetri kodlari: (i) =x+1, —y+1, —=z+1; (ii) x+1, y+1, z; (iii) =X, —y+1, —z+1; (iv) —x+2, =y+1, —z+1.
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Ek Tablo 7. 11l Kompleksinin Kristallografik Verileri

Kristal veriler
Kimyasal formiil
Ma

Kristal sistemi, uzay grubu
Sicaklik (K)

a, b, c(A)

a, B, v (°)

V (A%

z

Isin Kaynagi

u (mm)

Kristal boyutu (mm)
Veri Toplama
Difaktometre
Sogurma Diizeltimi
Tmins Tmax

Olgiilen,gdzlenebilen [I> 26 (1)] ve serbest
yansima say1sl

Rint

(sin 0/M)max (A7)

Aritma

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

H-atomu saptanmasi

Apmax, Apmin (€ Aﬂ)

CagH36Cd2F4N4O12

1161.61

Triklinik, P -1

296

10.2492 (2), 10.2769 (2), 12.0497 (3)
66.183 (2), 86.824 (3), 87.985 (3)
1159.21 (4)

1

Mo K,

1.00

0.12 x 0.10 x 0.09

Bruker APEX-II CCD

Multi-scan SADABS; Bruker, 2012
0.879, 0.905

14282, 4582, 3795

0.053
0.627

0.085, 0.184, 1.39
4582
316

Bagimsiz ve zorlanmis aritim ile
saptanan H atomu

1.49,-0.83
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Ek Tablo 8. 111 Kompleksinin Secilen Geometrik Parametreleri (A, °)

Cd1—N2 2.313 (7) Cd1—04 2.637 (6)
Cd1—N1 2.316 (7) 01—C1 1.241 (10)
Cd1—03 2.323 (6) 02—C1 1.288 (10)
Cd1—o01 2.350 (6) 03—C8 1.241 (10)
Cd1—02' 2.362 (6) 04—C8 1.276 (11)
Cd1—02 2.483 (6)

N2—Cd1—N1 177.0 (3) N2—Cd1—02 91.3 (2)
N2—Cd1—03 89.5 (2) N1—Cd1—02 91.6 (2)
N1—Cd1—O03 87.5(2) 01—Cd1—02 53.5 (2)
N2—Cd1—01 90.9 (2) N2—Cd1—04 88.2 (2)
N1—Cd1—01 91.4 (2) N1—Cd1—04 90.1 (2)
03—Cd1—01 136.2 (2) 03—Cd1—04 52.0 (2)
N2—Cd1—02' 90.5 (2) 01—C1—02 119.0 (7)
N1—Cd1—02' 89.5 (2) 03—C8—04 121.0 (8)
03—Cd1—02' 95.0 (2)

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Ek Tablo 9. 111 Kompleksinin Hidrojen Bagi Geometrisi

O5—H5A---04" 0.82 2.00 2.715 (10) 146
06—HB6A:---04™ 0.82 2.00 2.720 (11) 147
C3—H3---03' 0.93 2.34 3.265(12) 171
C6—H6--F2" 0.93 2.54 3.224 (18) 131

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) =X+2, —y+1, —z+1; (iii) —x+1, =y, —z+1; (iv) —x+2, -y, —z+1.

Ek Tablo 10. IV Kompleksinin Kristallografik Verileri

Kristal veriler
Kimyasal formiil
Ma

Kristal sistem
Sicaklik (K)
a,b,c(d)

B ()

V (A%

Ca4H22F2N2NiOg

563.15

Tekklinik, P2:/n

296

7.2452 (2), 14.6204 (4), 11.2569 (3)

102.203 (3)
1165.47 (5)
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z

Isin Kaynagi

M (mm)

Kristal boyutu (mm)
Veri Toplama
Difaktometre
Sogurma Diizeltimi
Tminy Tmax

Olgiilen,gdzlenebilen [I> 26 (I)] ve serbest
yansima sayist

Rint

(sin 0/M)max (A7)

Aritma

R[F? > 206(F?)], wR(F?), S
Yansima sayis1
Parametre sayisi

H-atomu saptanmasi

ApmaXa Apmin (e A_3)

2

Mo K,

0.90

0.10 x 0.08 x 0.07

Bruker APEX-II CCD

Multi-scan SADABS; Bruker, 2012
0.612, 0.745

14346, 2376, 2154

0.035
0.626

0.034,0.071, 1.15
2376
178

Bagimsiz ve zorlanmis aritim ile
saptanan H atomu

0.25,-0.25

Ek Tablo 11. IV Kompleksinin Segilen Geometrik Parametreler (A, ©)

Nil—O01 2.0306 (14) 01—C1 1.256 (2)
Nil—04 2.0902 (15) 02—C1 1.250 (3)
Ni1l—N1 2.0971 (16)

01—Ni1l—04 91.19 (6) 04—Ni1—Nz1' 91.18 (7)
01'—Ni1—04 88.81 (6) 04—Ni1—N1 88.82 (7)
01—Ni1—N1' 90.57 (6) 02—C1—O01 124.77 (19)
01'—Ni1—N1' 89.43 (6)

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z.

Ek Tablo 12. IV Kompleksinin Hidrojen Bagi Geometrisi (A, ©)

D—H---A D—H
03—H3---02" 0.82
O4—H41---03" 0.81 (3)
04—H42---02 0.79 (3)
C10—H10---02" 0.93

1.92 2727(3) 168
212(3)  2914(3) 165 (3)
200(3)  2750(2) 159 (3)
2.59 3.259 (3) 129

Simetri kodlari: (ii) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (iii) —x, —y+1, —z.

49



nwinyads Hi-14 utuisyadwo | "1 15RS 9

009

T-Wo
000T 00sT 0002 0052

6102 2T Yore ‘Aepsan L ajeq Jojensiuipy Ag 89T ajdwes 8T Jojensiuwpy

uonduosaqg

000€

00s€

aweN

0001

o

T-woyL'019

T-Wo9T"069

8L

T-W099'958

T-WOS TEST
T-WoGL"S09T
T-WOG6'68ET

T-Wo08'6€2T

|

T-WOEg'6STT

,

T-Wo96°L80T|

T-WoE8'TZ0T l T

|

T-WoyT'S06T

/

T-Wo6Y'8LEE

€

rse

rov

oy

r0S

rss

09

rs9

0L

&L

08

ra8

06

rG6

-66

1%

50



nwnads yi-14 uuisyasidwo |1 "2 15RS 9

670 2T Yore Aepsan L ayeq Jorensiuiwpy Ag 0.1 sjdwes  1702T Jorensiuiwpy
6702 2T Yorei Aepsan ayeq Jorensiuwpy Ag 0L sjdwes 0.T Joyensiuiwpy
uonduosaq aweN

T-Wo
009 0001 0051 0002 005 000g 005E 0007

o
€

|
T-wozg'9ry  T-WOG0LLL rsSS

r09

T-WoES'989

TwWOyT TG
T-wiepeo
A | T-WOTE Z6ET rs9

T 6TZT ~
#.Emm 8121

|

-Wbse 1Y
0L

rSL

-Wp99'508

T-Wopg' r08

rs8

éug‘g.on

T-Wo6L'062€

T-WOTT'LT9C T-W0L9'9208 106

!

66

51

1%



nwinXads Y- 14 utuisys|dwod 111 ¢ 18 Jd

6T0Z ZT Yose ‘Aepsany ajeq Jojensiuiwpy Ag 9/T ajdures 9T Jojensiuiupy

uonduasa@ aweN
T-wo
oco oo,oH oo,ma oo,ow oo,mN oo,om oo,mm ooovw
4
T-WOEZ'SpL
1401708
7 H.Euvﬂ €2zt
T-WOPE'98ET Loe
T-WOEZ 82T
T-WOTE'E69 |
|
|
T-Wze'L€ST
TWIPGELL |
T-WyTDL9
Héom,o dr9 77 rov
|
H.E:M 1841
T-UDGE'BELT
T-wogz'9TY | |T-woTL 9seT L
i ,, 03
H.Eu:ﬂ vOTT
r09
T-wozy'Ze6 TWILLVZTT
TwosESs | Tiuboz,ysTT 1| Tubgezest
T-Wo80050T # THW99, OTET |
Tﬁﬁ 101 roL
T-W09Z 6YTE
T-WITO'Z60¢
TSGR T-WO9E TEOT |
T-Wagy1806 r08
| T-WPGZ T09T
T-W28g Z00T |
H.g#ﬂ AB T} 519
r06

1%

52



nwinyads Hi-14 uluisyajdwoy Al “+ [0S Jd

009

0007 00T 0002

T-Wo
0052

6T0Z €T YoIreN ‘Aepsaupap areq Jorensiulwpy Ag zg8T sjdwes  ZgT Jojensiuiupy
uonduasag aweN

|
T-Wogy'8yL

H‘Eow)ﬁ 59
H.Euww 869
A‘EQN,O 999
|

H‘Eum,m €6L
|

T-woTy'S08

|
Fruops L8

T-w08°298

T-wo0y'806

T-WOTELLZTI-WIZG EBET

\ |

T-wozg' /12T
T-WoLL'Z8ST

ﬁ‘Eumn, 2611

|
THWIEL ZVET

T-Wo9G 6vpT

T-wa0y'860T

A'Eum% 620T

| Tjwoey L0ET
THWO9T 65T

|

TrWo98'Gh6

|

T-W9/ 226

000€ 00sg oocavv

H‘Eumm, Y0E

T-Wd.Z'6v6C

A‘Eu@,\ €82
|

,, T-WITE'Z8YE

14

00T

1%

53



Kisisel Bilgiler,
Adi Soyadi

Dogum Yeri ve Tarihi

Egitim Durumu
Lisans Ogrenimi

Bildigi Yabanci Diller

Is Deneyimi

Calistig1 Kurumlar

OZGECMIS

: Murat DURMAN

: Kars 10/10/1985

: Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

- Ingilizce

: Ozel Yildiz Anadolu Lisesi, Ozel Nazmi Arikan Fen

Bilimleri Anadolu Lisesi ve Ozel Ogretim Kursu, 3D Beyaz Kalem Kisisel Gelisim

Kursu

54



