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OZET

FARKLI DIAMIN TUREVI LIGANDLAR iLE DiSiYANAMID iCEREN Cu(ll) VE
Ni(IT) KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
ILKAY ERDURMAZLI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC.DR. CIGDEM HOPA)

BALIKESIR, EKIM - 2023

Diamin turevleri, pek ¢ok biyolojik olarak aktif molekilin yapisinda yer alan dnemli
bilesiklerdendir. Bunlar yalnizca dogal iiriinlerde 6nemli motifler olmakla kalmaz, aynm
zamanda asimetrik kataliz, supramolekiiler kimya ve tibbi kimya gibi pek ¢ok alanda cesitli
yararli uygulamalara sahiptirler. Ornegin son yillarda kemoterapide kullanilan gesitli platin
1,2-diamino kompleksleri tizerinde yapilan ¢alismalar, bunlarin cis-platin bilesiklerine gore
daha diisiik toksisiteye sahip oldugunu gdstermekte ve ilag direncini azaltmak i¢in bu
bilesikler yerine antitimor ajanlar olarak kullanimlart  degerlendirilmektedir.
Pseudohalojeniir ligandi olan disiyanamid (dca), supramolekiiler kimya ve kristal
mithendisliginde bir yap1 tas1 olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Dca ii¢ potansiyel
nitrojen dondr bdlgesine sahip oldugundan metal iyonlarini ¢esitli sekillerde koordine ederek
mononiikleer, ¢cok cekirdekli ve ayrica 1D, 2D ve 3D aglar gibi ¢esitli mimarilere sahip
bilesiklerin hazirlanmasina olanak tanir:

Bu Yiiksek Lisans tez ¢aligmasinda, diamin tiirevi ligandlar (1,3-diaminopropan (DAP),
2,2'-dimetil-1,3-propandiamin  (DAP-DM), 2-hidroksi-1,3-propandiamin  (DAP-OH))
yaninda yardimci ligand olarak disiyanamid (dca) ligandini igceren Cu(Il) ve Ni(Il)
komplekslerinin sentez ve karakterizasyon g¢alismalar1 gergeklestirildi. [Cu2(CH3COO)
(DAP-OH)(dca)2]n, [Ni(DAP)2(dca)2] ve [Ni(DAP-DM)z(dca)2] kompleksleri tek kristal
olarak elde edilerek yapilar tek kristal X-1s1n1 difraksiyonu analizi ile aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER: Diamin, disiyanamid, metal kompleksi, tek kristal,
koordinasyon polimeri

BilimKod / Kodlar1 : 20103, 20117 Sayfa Sayis1: 48



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DICYANAMIDE CONTAINING
Cu(Il) AND Ni(ll) COMPLEXES WITH DIFFERENT DIAMINE DERIVATIVE
LIGANDS
MSC THESIS
ILKAY ERDURMAZLI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. CIGDEM HOPA)

BALIKESIR, OCTOBER - 2023

Diamine derivatives are very important compounds in many biologically active molecules.
They are not only significant motifs in natural products, but also have various useful
applications in asymmetric catalysis, supramolecular chemistry and medicinal chemistry.
For example, studies on various platinum 1,2-diamino complexes used in chemotherapy in
recent years have shown that they have lower toxicity than cis-platinum compounds, and
their use as antitumor agents instead of these compounds is being evaluated to reduce drug
resistance. The pseudohalide ligand dicyanamide (dca) has been widely used as a building
block in supramolecular chemistry and crystal engineering. Since dca has three potential
nitrogen donor sites, it can coordinate metal ions in various ways which allows the
preparation of compounds with various architectures such as mononuclear, polynuclear, as
well as 1D, 2D and 3D (D: Dimensional) networks:

In this Master’s thesis, synthesis and characterization studies of Cu(Il) and Ni(II) complexes
containing diamine derivative ligands (1,3-diaminopropane (DAP), 2,2'-dimethyl-1,3-
propandiamine (DAP-DM), 2-hydroxy-1,3-propandiamine (DAP-OH)) and dicyanamide
(dca) ligand as co-ligand were carried out.  [Cu2(CHsCOOQO)(DAP-OH)(dca)z]n,
[Ni(DAP)2(dca)2] ve [Ni(DAP-DM)2(dca)2] complexes were obtained as single crystals and
their structures were characterized with single crystal X-ray diffraction analysis.

KEYWORDS: Diamine, dicyanamide, metal complex, single crystal, coordination polymer

Science Code / Codes :20103, 20117 Page Number : 48
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1. GIRIS

Gegmisten giiniimiize kadar koordinasyon bilesikleri ile ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu
alandaki ilk modern calismay1 Isvicreli bilim insanlari, Alfred Werner ve SophusMads
Jorgensen yapmistir. Werner 1893°te yaptig1 ¢alisma ile kendi adiyla bilinen Werner
Teorisi’ni ortaya atti. Koordinasyon bilesiklerinin o zamana kadar agiklanamayan bazi
Ozellikleri ve yapilar1 hakkinda bilgi verdiginden, 1913 yilinda bu galismasi ile Nobel

odiliinii kazanmustir [1].

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu genel olarak bir Lewis asit-baz reaksiyonudur (Sekil
1.1). Elektronlarin paylasildigi bagda ligandlar elektron cifti verici, merkez atom ise
elektron ¢ifti alic1 olarak davranir. Bu sekilde kullanim ile olusan bag Koordine Kovalent
Bag olarak tanimlanir. Koordinasyon bilesikleri, metal atomunun koordine kovalent bag ile
bir ya da birden fazla ligand ile olusturdugu bilesiklerdir. Basit olarak kompleks bilesikler
olarak da adlandirilirlar [2,3].

Metal iyonu Ligand L u L
(Lewis Asidi) (Lewis Bazi)

Koordinasyon Bilesigi
(Lewis Tuzu)

Sekil 1.1: Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu.

Bircok alanda kullanilan koordinasyon bilesikleri hem endiistride hem de canli yasaminda
blyuk bir dneme sahiptir. Agir metallerin uzaklastirilmasinda, kagit kromatografisinde,
metallerin saflastirilmasinda, sularin sertliginin giderilmesinde, enzim inhibisyonunda,
aminoasitlerin nicel tayinlerinde, C vitaminin ve peroksitlerin stabilize edilmesinde,
bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde ve daha pek ¢ok farkli alanda
kullanilabilmektedirler. Bu denli fazla uygulama alanina sahip olmalarindan dolay1
gecmisten gilinlimiize koordinasyon bilesiklerinin sentezi ¢aligmalarina olan ilgi artarak

devam etmektedir [4].



1.1 Gecgis Metalleri

Gegis metalleri, periyodik tablonun d blogunda yer alirlar. Sik rastlanan degerliklerinde
kismen dolu d orbitalleri vardir. Birinci sira gegis metalleri [Ar]3d"4s? olarak verilen genel
elektronik konfigiirasyona sahiptir. I¢ gecis metalleri olarak da adlandirilan ikinci ve {igiincii
sira gecis metalleri sirastyla [Kr]4d" 5s?ve [Xe]4f145d" 6s? elektron dizilisine sahiptir. Ikinci
ve liglincii sira gegis metallerinde atomlar arasi etkilesim birinci sira gegis metallerine oranla
daha kuvvetlidir. Birinci sira gegis metallerine gore ikinci ve {iglincli sira metallerin
bilesiklerinde metaller aras1 baglara daha sik rastlanir. Gegis metalleri baz1 karakteristik

ozelliklerinden dolayi diger grup elementlerinden ayrilir [1].
Gegis metallerinin 6zelliklerinden bazilar1 sunlardir;

e Gegis metalleri cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilirler.

e Bilesikleri genellikle renklidir.

e Bilesikleri genellikle paramanyetiktir.

e Gegcis metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

e Gegis metalleri veya bilesikleri cogunlukla katalitik aktivite gosterirler.

1.1.1 Gegis Metallerinin Degerligi

Gegis metalleri d orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden dolay1 birden fazla degerlik
alirlar.  Periyodik tabloda gegis metallerinin bulundugu periyotlar incelendiginde orta
boliimde ki d blok elementlerinin oldukca fazla sayida degisik degerlige sahip oldugu
gorulmektedir [1].

1.1.2 Gegis Metallerinin Renkleri

Elektronik gegislerin enerjisinin, elektromanyetik spektrumun géruntr bolgesine (380-760
nm) gelmesi durumunda bilesikler renkli olarak goriiliir. Gegis metallerinin bilesiklerinin
genellikle renkli olmalarinin nedenlerinden birisi metalin d orbitalleri arasindaki elektron

gecisleridir. Bu gegisler baslica iki tiirdiir:

e Birinci tiir elektronik geciste metalin d orbitallerinin birisindeki bir elektron, metalin
diger bir d orbitaline geger. Boyle gecislere d-d gegisi denir. Bu tiir gegislerde,

atomdan atoma elektron aktarimi s6z konusu degildir.



e ikinci tiir elektron gecisleri yiik aktarim gegcisleridir. Bu gecisler iki tiirdiir. ilkinde
metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale elektron gegisi olur.
Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale elektron gegisi
vardir. Bu gegislerde d-d gegislerinin aksine atomdan atoma elektron aktarimi
oldugundan, bunlar yiik aktarimi gecisleri olarak adlandirilirlar. Yiik aktarim
gecislerinde atomlarin baslangic ve son hallerindeki yiiklerinde onemli Olgiide

degisiklik olur.

Yiik aktarim gecisleri izinli gegisler olduklarindan olasiliklar1 fazladir ve dolayisiyla bu
gegislere karsilik gelen 151k sogurmasi da ¢ok siddetlidir. d-d gegisleri ise genelde yasakli
gecisler olduklarindan bunlarin 151k sogurmasi zayiftir. Genelleyecek olursak “d-d gegisleri

soluk renklere, yiik aktarim gegisleri de belirgin renklere neden olur” diyebiliriz [1].

1.2 Aminler

Aminler, amonyaktaki bir ya da birden fazla H atomunun alifatik ya da aromatik organik
gruplarla yer degistirmesiyle olusan bilesiklerdir. Temel grup amino (-NH2) grubudur.
IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi “International Union of Pure and
Applied Chemistry”) adlandirma sistemine gore aminler tiiredikleri hidrokarbonun adi
kullanilarak “amino-" 6n ekiyle veya “-amin” son ekiyle adlandirilirlar. Aminler azot
atomuna bagl alkil ya da aril grubu sayisina gore {ige ayrilirlar; birincil (primer), ikincil
(sekonder) ve Ggtincll (tersiyer) aminler. Aminlerdeki baglar, amonyak yapisindaki gibi sp®
hibritlesmesi yapmis bir azot atomunun ii¢ farkli atom ya da gruba baglanmasi seklindedir.
Ancak aminlerin yapilari, bagl alkil ve aril gruplarina gore amonyak yapisindan farkliliklar
gosterirler [5,6].

1.2.1 Aminlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Dogada oldukca fazla sayida amin bulunur. Normal sartlar altinda metilamin ve etilaminler
gaz halinde bulunurken diger aminlerin ¢ogu sividir. Ancak bazi biiyiik molekiilli veya H-
baglari olusturan siibstitiientleri igerenler kat1 halde bulunurlar. Gaz halde bulunan aminler
karakteristik amonyak kokusuna sahipken, sivi halde olanlarin kendilerine 6zgii balik
kokusuna sahip olduklar1 sdylenebilir. Genel olarak ucuculugu yiiksek olan aminlerin
kokular1 keskin ve kotiidiir. Arilaminler ise alkilaminler gibi kot kokulu olmayip, oldukga
zehirli ve tahris edici 6zellige sahiptirler. Kiiglik molekiil kiitlesine sahip olan aminler, su
ile hidrojen bag1 olusturabildiklerinden suda kolay ¢oziiniirler. Karbon atomu sayis1 arttikca

sudaki coziiniirliikleri azalir. Kaynama noktalart molekiil kiitlelerinin artmasiyla artar.



Aminlerde molekiiller arasi hidrojen bagi yapma yetenegi primer aminlerden tersiyer
aminlere gittikce azalir buna bagli olarak da molekiil kiitleleri ayni olan primer, sekonder ve
tersiyer aminlerin kaynama noktalar1 ayni sirayla azalir. Tersiyer aminler N-H bagi
icermediklerinden molekiiller arasi hidrojen bagi olusturamazlar. Aminler bag yapmayan
elektron giftlerinden dolay1 alkoller ve eterler gibi Lewis bazi olarak kullanilir. Oksijenin
elektronegatifliginden daha kiictlik elektronegatiflige sahip olan azot atomu, oksijene kiyasla
daha kolay tepkimeye girer. Yani amin gruplar1 alkollere gore ¢ok daha kuvvetli bazdir.

Ayn1 zamanda aminler alkollere gore ¢ok daha zayif asit 6zellik gosterir [5-7].

1.2.2 Aminlerin Spektral Ozellikleri

Aminlerin karakteristik IR sogurma bandlar1 C-N ve N-H baglaridir. Alifatik aminlerin
hepsi parmak izi bolgesinde C-N gerilme bandi verirler. Sadece primer ve sekonder aminler
-CH sogurmasinin solunda ayirt edici —N-H gerilme sogurmasi gosterirler. Bu sogurma O-
H sogurmasinin goriildiigii yer ile aynidir. O-H ve N-H sogurmasi birbirinden sogurmanin
siddeti ve genisligi ile ayirt edilir. O-H grubunun H-baginin daha kuvvetli ve polar
olmasindan dolay1 O-H sogurma bandi, N-H sogurma bandindan daha yayvan ve siddetlidir.
Alifatik aminlerde N-H gerilmelerinden kaynaklanan bandlar 3000-3400 cm™’de
gozlenirken C-N gerilmelerinden kaynaklanan bandlar yaklasik 1020-1250 cm™*de gdzlenir
[8, 33].

1.2.3 Diaminler

Diaminler, HoN-R-NH2 genel yapist ile gosterilirler. Diamin terimi ¢ogunlukla birincil
diaminleri ifade eder, ¢iinkii bunlar en reaktif olanlardir. Biyolojik 6zellige sahip pek ¢ok
molekiiliin yapisinda diamin tiirevleri bulunur. Bunlardan 6zellikle Vicinal diaminler (1,2-
diaminler) bir¢cok biyolojik bilesikte yapisal bir motiftir ve bunun yaninda koordinasyon
kimyasinda ligand olarak kullanilir. Ayni1 zamanda asimetrik kataliz, supramolekiiler kimya
ve tibbi kimya gibi pek ¢ok alanda gesitli yararli uygulamalara sahiptirler. Ornegin son
yillarda kemoterapide kullanilan ¢esitli platin 1,2-diamino kompleksleri iizerinde yapilan
caligmalar, bunlarin cis-platin bilesiklerine gore daha diisiik toksisiteye sahip oldugunu
gostermekte ve ilag direncini azaltmak icin bu bilesikler yerine antitimor ajanlar olarak
kullanimlar1 degerlendirilmektedir. Ayrica diamin metal komplekslerinin farkli pek ¢ok
uygulama alan1 vardir. Bunlardan bazilari; dogal sulardaki agir metallerin belirlenmesinde,
renkli termoplastik recinelerin eldesinde, epoksi recinelerdeki capraz bagli yapinin

olusturulmasinda, fotografcilikta, alerji ilaglarinda ve katalizor olarak kullanimlaridir [9,10].



1.2.3.1 1,3-Diaminopropan (DAP)

Trimetilendiamin olarak da bilinen DAP, basit bir diamin olup monoalkilaminler sinifina
girer. Monoalkilaminler, primer alifatik amin gruplari igeren organik bilesiklerdir. DAP,
suda ¢Ozunur ve kuvvetli bazik 6zellik gosterir. Balik kokulu renksiz bir sividir. 1,2-
diaminopropan ile izomerdir. Propan-1,3-diaminlerin, etilendiaminlerden daha fazla
koordinasyon esnekligine sahip olduguna ve koordinasyon olusturduguna dair literatiirde
oldukca fazla bilgi vardir. Propandiaminler ve metal iyonlarinin koordinasyonlar1 iki

nitrojen atomu araciligiyla alt1 iiyeli selat halkas1 olustururlar [11].

NH, NH,

Sekil 1.2: 1,3-Diaminopropan (DAP)’1n agik yapisi.

1.2.3.2 2,2-Dimetil-1,3-propandiamin (DAP-DM)
2,2-dimetil-1,3-propandiamin (DAP-DM), ¢ok yonlii iki disli bir liganttir. Sarimsi berrak
gorunumlidur. iki azot atomu araciligryla metal iyonu ile alt1 iiyeli selat halkas1 olusturan

koordinasyonlar1 bilinir [12].



NH, NH,

Sekil 1.3: 2,2-Dimetil-1,3-diaminopropan (DAP-DM)’1n agik yapisi.

1.2.3.3 2-Hidroksi-1,3-propandiamin (DAP-OH)

1,3-Diamino-2-propanol olarak da bilinen DAP-OH, iki birincil amino grubu ve bir ikincil
alkol grubu olan en basit amino alkoldiir. Diaminin sulu ¢ozeltileri alkali 6zellige sahiptir.
Amin yikayicilardaki dietanolamin, endiistriyel egzoz gazlarindan karbondioksit ve hidrojen
stilfit gibi asit gazlarimi ¢ok verimli bir sekilde giderir. 1873 yilinda A. Clous, 1,3-diamino-
2-hidroksi propanol’iin (yiiksek yogunlagma iiriinlerine ek olarak) amonyak ile 1,3-dikloro-
2-hidroksi propanol reaksiyonundan olusabildigini kanitlamigtir. 1,3-dikloro-2-propanolin
30°C’ de asit tutucu olarak kullanilan sodyum hidroksit varliginda fazla amonyak ile

reaksiyonundan olustugu agiklanmistir [13].

OH

K
Cl Vk/u — > HN NH,

Sekil 1.4: DAP-OH olusum reaksiyonu [13].
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NH, NH,

Sekil 1.5: 2-Hidroksi-1,3-diaminopropan (DAP-OH)’1n agik yapisi.

1.3 Yalanc1 Halojeniirler
Yalanci halojentirler serbest halde halojenlerin belli karakteristik 6zelliklerini gosteren iki
veya daha fazla elektronegatif atomdan olusan H ile birlestiginde asit, Ag ile birlestiginde

suda ¢oziinmeyen tuzlar olusturan bilesiklerdir [2].

Cok cekirdekli kompleksler metal iyonlarmin uygun baglayicilar ile baglanmasi sonucu
olusan koordinasyon bilesiklerinin bir sinifidir. Bu yapilar sahip olduklar1 6zelliklerden
dolay1r siklikla ¢alisilmaya baslanan alanlardan biri haline gelmistir. Bu alan enzimatik

hidroliz, elektrik iletimi, biyoinorganik kimya ve diger bilimleri direkt ilgilendirmektedir.

Yalanct halojentirlerin baz1 06zellikleri halojenlere benzedigi i¢cin Brown tarafindan
“halojenoidler” (halojene benzeyenler) olarak adlandirilmislardir.  Birckenbach ve
Kellermanise  tarafindan  ise  “pseudohalojenler’’(yalanci  halojenler)  olarak
isimlendirilmislerdir. Yalanci halojeniirler pu- kopriisii olusturarak polinukleer kompleksler
meydana getirirler. Igerdikleri ¢oklu baglar nedeniyle oldukga polarizedirler [2].

Yalanci halojeniir anyonlarin metal merkezlerini birbirine baglanmasiyla meydana gelen
yapilar “Katena’’ olarak adlandirilir. Katena, kiigiik yapilarin baglayici ligandlar ya da
metaller arasi kopriiler ile birbirine baglanmasiyla olusan biiyiik yapilardir. Cok cekirdekli
komplekslerin yapilari tizerine 1980’ li yillara kadar ¢ok ¢aligma bulunmuyordu, bu sebeple

sadece ¢oziiniirliik, 151k absorpsiyonu, IR gibi 6zellikleri hakkinda yorumlar yapilabiliyordu.



X-1511 difraktometrelerinin kesfiyle agiklanamayan birgok 0zellik, molekiler modeller,

atomlar aras1 mesafe gibi 6zellikler de baz alinarak agiklanabilir hale gelmistir [14,15].

1.3.1 Disiyanamid Iyonu ( dca)

Pseudohalojen ligandlarindan olan disiyanamid ligand1 (dca) olusturdugu gegis metal
komplekslerinin ilging ii¢ boyutlu yapilarindan kaynaklanan ilgi cekici 6zelliklere sahip
olmasindan dolay1 artan bir ilgiye sahiptir. Dca ligand olarak ¢ok yonlu bir liganttir. Metale
bircok koordinasyon modlariyla baglanabilir (Sekil 1.6)[4]. Dca’nin pl,5 kopruleri
olusturdugu bircok metal kompleksinde, zayif manyetik etkilesimler mevcuttur. Dca’nin
metal atomuna farkli baglanma sekilleri sebebi ile farkli ag orgiilerinden farkli niikleoriteye
sahip tek cekirdekli ve c¢ok cekirdekli kompleksler olusabilir. Paramanyetik metal
merkezleri arasindaki elektronik etkilesimlerin sonucunda farkli manyetik 6zelliklere sahip
olabilir. Dca’nin metal iyonlariyla olusturdugu bilesiklerde monodentat baglanmadan daha
fazla olarak koprii olusturucu seklinde baglanmayi tercih ettigi goriilmiistiir [16]. Dca,
paramanyetik metal merkezleri arasindaki bulunan zayif etkilesimlere aracilik edebilmesine
ragmen; li¢ boyutlu dca kopriisiine sahip bazi bilesikler cok daha uzun manyetik siralama

sergilerler [17].
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Sekil 1.6: Disiyanamid iyonunun koordinasyon modlari.

1.4 Koordinasyon Polimerleri

Berlin’de kumas boyacilig1 yapan Johann Konrad Dippel ve Heinrich Diesbach tarafindan
1704 te tesadiif eseri bulunan ilk koordinasyon polimeri Prusya mavisidir [18]. 1960’ larin
basinda kullanilmaya baslayan koordinasyon polimerleri terimi metal merkezleri ¢cevreleyen
ligandlarin olusturdugu organometalik ya da inorganik polimerik yap1 seklinde
tanimlanabilir [19]. Koordinasyon polimerleri koordine kovalent bagi yoluyla bir, iki veya
U¢ boyutta sonsuz genisleyen metal-ligand bilesikleridir.
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Bu yapilarda en az iki disli ligand iizerinde bulunan verici atomlar, metal atomlari ile
koordine olabilmektedir. Bununla beraber birbirini tekrar eden baglanmalar sonucunda
olusan boyutlu yapilar koordinasyon polimeri olarak ifade edilir. Tekrar eden birimlerin
baglanma durumuna gore farkli boyutlara sahip koordinasyon polimerleri olusmaktadir. Bir
dogru boyunca olusan zincir seklindeki yapilar (1D), koprii ligandlar araciligiyla olusan

polimerik yapilar ise iki boyutlu (2D) ya da 3 boyutlu (3D) olarak isimlendirilir [20].

3o M —

Metal fontan Organik Ligandlar

Kat: bal

|
e AAS

I 1D (zincir) Koordisasyon polimeri
0D (nokta) 2D (tabaka) koordinasyon polimert

3D (ag) koordinasyon polimeri

Sekil 1.7: 1D, 2D ve 3D Koordinasyon polimerlerinin olusumu [21].

Son yillarda koordinasyon polimerlerinin olusumu ve hangi alanlarda calisilabildigi konusu
ile ilgili fazlaca arastirma yapilmistir. Koordinasyon polimeri olusumunda iki ana bilesen
vardir. Bu bilesenler ’Alt Yap1 Birimi’> (AYB) denilen organik ligandlar ya da metal
kiimelerdir. AYB’ler molekiler/iyonik kompleksler olabildigi gibi metal kiimeleri de
olabilirler.  Baglayic1 koprii 6zelligi bulunan organik ligandlar AYB’leri birbirine

baglayarak gézenek olusmasini saglarlar [22].

Koordinasyon polimerleri tasarlanirken metal merkezi olarak s ve p blok elementlerinin yani
sira daha cok d ve fblok elementleri kullanilmaktadir. Elektron dagilimi d*ile biten iyonlar
ile sentezlenen koordinasyon polimerleri yiiksek liiminesans 6zellik gostermesinden dolay1
Ozellikle merkez iyon olarak secilmektedir.  Homonukleer koordinasyon polimeri
olustururken merkezde bir metal iyonu ve her merkezi metal iyonunu birbirine baglayarak
boyutlu yapilari olusturan organik koprii ligandlar kullanilmaktadir. Merkezde metal
kiimeleri ve bu kiimeleri ¢eviren karboksilat gruplar1 kullanildiginda ise poliniikleer

koordinasyon polimeri olusur [20].
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Kullanilan metal iyonlar1 ve organik ligandlarin farkli baglanma durumlarina gore ¢esitli
geometrilere sahip koordinasyon polimerleri olusur. Karboksilik asit tirevi fonksiyonel
ligandlar yiik denkligini saglamak amaciyla tercih edilir. Bilesigin kristal yapisinin
olusumunu kolaylagtirmak ve kararliligin1 arttirabilmek i¢in nétral yapida ligandlar
kullanilir. Kompleks olusumunda biikiilebilir ligandlar gdzenek boyutunu genisletebilmek

icin dnemlidir [20].

Koordinasyon polimerlerinin sentezi igin birgok yontem kullanilir. Daha ¢ok hidrotermal,
solvotermal, elektrokimyasal, mikrodalga ve difiizyon yontemleri kullanilir.
Elektrokimyasal sentezde ¢6ziinmiis baglayic1 molekiilleri ve reaksiyon ortamindaki iletken
tuzlar ile reaksiyon veren metal tuzlar1 yerine metal kaynagi olarak metal iyonlar1 anodik
cozeltiden elde edilir. Katottaki metal tortusu ¢oziiciiler tarafindan uzaklastirilir ve sonug
olarak da H dretilir. Elektrokimyasal yol normal kesikli reaksiyonlarla karsilastirildiginda

yiiksek kat1 iceren siirekli proseslerin yiiriitiilmesinde de uygulanabilir.

Solvotermal yontem diger yontemlerin daha kapsamlisi olarak diisiinebilir. Bu yontemde
diger sentez yontemlerindeki spesifik ¢oziiciler yerine tiim ¢oziiciiler kullanilabilir. YUksek
sicaklikta reaksiyonu gerceklestirmek amaciyla teflon kapli paslanmaz c¢elik otoklav
kullanilir. Reaksiyona girecek olan ligandlar, metal tuzlar1 ve ¢ozulculer otoklav icerisinde

reaksiyona sokulur, olusan kristaller yikanir ve kurutulur [18,23].

Hidrotermal sentez ydntemi temelde solvotermal sentez ydntemine benzer tek fark bu

yontemde ¢oziicl olarak deiyonize su kullanilmasidir [16, 24].

Mikrodalga yontemi kimyanin birgok alaninda kullanilmaktadir, 6zellikle sentezlerin gok
daha kisa siirelerde gergeklestirilmesine olanak sagladigi ig¢in paha bicgilemez bir teknik
olarak dikkat cekmektedir [25].

Baglanma sergileyen molekiiler sistemlerin gelistirilmesi, verimli koordinasyon polimerik
yapimt i¢in aktif bir bilimsel arastirma alan1 olmaya devam etmektedir. Yalnizca cesitli ag
topolojisi nedeniyle degil ayni1 zamanda kataliz, luminesans, manyetizma, dogrusal olmayan
optik, adsorpsiyon ve ayirma gibi genisletilmis caligma alanlarina sahip yapilardir.
Koordinasyon polimerlerinin sentezi su anda biiyiik bir ilgi alamidir. Kullanilan ¢ekirdek
metal iyonlar1, organik ligandlar v.b bu stirecte 6nemli rol oynar. Metal-ligand orani,
cozlculer, sicaklik, pH, kars1 iyonlar, sablonlar koordinasyon polimeri sentezinde dnemli

etkenlerdir.
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1.5 Literatur Ozeti

Wang ve arkadaslart; etilen diamin ve 1,3-diaminopropan ligandlarini kullanarak iki yeni
koordinasyon bilesigi sentezlemis ve elde ettikleri bilesiklerde {i¢ boyutlu, ii¢ kath i¢ ice
gecmis elmas benzeri yap1 elde etmislerdir. Elde ettikleri [Cu(en)2][Mn(dca)4] kristalinin
yapist Sekil 1.8’de verilmistir [26].

Sekil 1.8: [Cu(en)2][Mn(dca)4] kristalinin yapisi [26].

Behal ve arkadaslari; sonokimyasal yontem kullanarak daha kisa siirede diaminopropan
ligandin1 kullanarak koordinasyon bilesikleri sentezlemislerdir. Elde ettikleri bilesiklerin
nonoyapilarini, morfolojisini ve pargacik boyutunu incelemislerdir [27].

Liu ve arkadaslari; 2-hidroksi-1,3-diaminopropanin Pt(II) kompleksini sentezleyerek
yapisint  karakterize etmisler ve bilesigin potansiyel bir anti-tumor ila¢ olarak
gelistirilebilecegini belirtmislerdir [28].

Wisniewski ve arkadaglari; 3,4,5-trimetilpirazol, 1,3,4-trimetil pirazol, ve 1,3,5-
trimetilpirazol ligandlar ile Pd(IT) kompleklerini sentezleyerek yapilarini elementel analiz
X-1sm1 difraksiyonu, IR, NMR Spektroskopisi, konduktometri, manyetik ve termal dl¢timler
ile karakterize etmislerdir [29].

Legendre ve arkadaslari; siyano grubu ve diaminopropan ligandi kullanarak Cu(I1) ve Pd(11)
merkezlerini kOpruleyerek olusan ii¢ boyutlu bir ag yapisinin olustugunu agiklamislardir
(Sekil 1.9) [30].
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Sekil 1.9: [Cu{Pd(CN)4}(pn)]n (pn = 1,3-diaminopropan) kristalinin ORTEP ¢izimi.

Olur; yuksek lisans tez calismasinda pirazol tiirevi bilesikleri, ¢esitli toksik olmayan
organokatalizorler yardimiyla (vitamin B1 gibi) ultrasonik ortamda sentezlemis, sentezlenen
bilesiklerin yapilarini spektroskopik yontemler ile aydinlatmistir [31].

Devi ve arkadaslari; disiyanamid yaninda etilendiamin ve 1,3-diaminopropan ligandlarini
kullanarak Cu(ll) komplekslerini sentezlemisler (Sekil 1.10) ve olusan kompleksler

Salmonella paratipiye kars1 antimikrobiyal aktivite gostermistir [32].

Sekil 1.10: [Cu(I1)(dca)2(en)] kompleksinin ORTEP ¢izimi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Cihazlar
i.  Bilesiklerin erime noktalarinin tespitinde STUART Melting Point SMP3 cihazi
kullanildi.
ii. IR spektrumlari, Perkin EImer Spectrum 65 FT-IR spektrofotometresi ile kaydedildi.
Bilesiklerin spektrumlari pelet hazirlanmadan ATR {initesi yardimiyla 4000-600 cm®
! araliginda kaydedildi.
iii.  Tek kristal X-151n1 analizleri Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Uygulama ve Arastirma Merkezi bilinyesinde X 1sinlar1 laboratuvarinda hizmet

alimiyla temin edildi.

2.2 Kullanilan Kimyasallar
Calismalarda kullanilan biitiin  kimyasal maddeler Sigma-Aldrich ve Alfa-Aesar

firmalarindan satin alinmis ve herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir.

2.3 Kullamlan Ligandlar

Calismada ligand olarak 1,3-diaminopropan (DAP), 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin (DAP-
DM), 2-hidroksi-1,3-propandiamin (DAP-OH) ve yaninda ikincil ligand olarak sodyum
disiyanamid (dca) kullanilmustir. Ligandlar hazir olarak satin alimip kullanilmistir.

Kullanilan ligandlarin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1: Ligandlarin agik yapisi ve bazi fiziksel 6zellikleri.

Ligand Kapalh Acik Yap1 MK d E.N. K.N.
(Kullamilan Kisaltma) Formiil (@/mol) (g/mL) (°C) (°C)
1,3-diaminopropan CsH1oN> 74,12 0,89 -12 140
(DAP) m

NH, NH,
2,2-dimetil-1,3-diaminopropan CsH14N: 102,18 0,85 29-  152-
(DAP-DM) m 31 154

NH, NH,
2-hidroksi-1,3-diaminopropan C3H10N>0 el 90,12 1,10 40- 235
(DAP-OH) H\ 44

NH, NH,
Sodyum Disiyanamid C2Ns3Na Na 89,03 1,42 300 -
(dca) ~ N_\

IZANY

2.4 Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezi

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen koordinasyon bilesikleri ve kisaltmalar1 Tablo 2.2°de

verilmistir.
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Tablo 2.2: Sentezlenen Koordinasyon Bilesikleri ve Kullanilan Kodlar.

Kompleks Cikis Maddeleri Kullanilan Cozuciler
Bilesiklerin
Kodlan
iD1 Ligandlar: DAP-OH ve dca MeOH, H.0

Metal Tuzu:Cu(CH3COO),.H20

iD2 Ligandlar: DAP-DM ve dca EtOH, H20
Metal Tuzu: Ni(CH3COO),4H.0

iD3 Ligandlar: DAP ve dca EtOH, H.0
Metal Tuzu: Ni(CH3COO), 4H,0

2.4.1 ID1 Kompleksinin Sentezi

3 mmol (0,59895 g) Cu(CH3COO0)2.H20 tartilip 45 mL MeOH’de ¢6ziildii. Cozelti sicakligi
~50 °C’de iken 2 mmol (0,180 g) DAP-OH’in MeOH’de ki ¢ozeltisi eklendi. Olusan
karistma 6 mmol (0,53418 g) dca’nin 10 mL MeOH-H20 (1:1) karisimin da hazirlanan
cozeltisi damla damla ilave edildi. 10 dakika karistirildi. Olusan ¢6zelti oda sicakliginda 3-
4 gln bekletildikten sonra mavi renkli parlak kristaller elde edildi. Olusan kristaller
kurutulup paketlendi (E.N: 178,8-179,3° C Verim: %65).

N N
OH N \ ’
cu o Cu ,
N A N
VNS
/// o o N %C\ /C/
+ 2Cu(CH;C00),.H,0 + 2Na[N(CN),] —» /C N
NH, NH, \;N
N=C
DAP-OH dca [Cu(DAP-OH)(CH;COO)(dca),],

Sekil 2.1: [Cu2(DAP-OH)(CH3COO)(dca)2]n Kompleksinin Sentezi.

2.4.2 iD2 Kompleksinin Sentezi
1 mmol (0,2490 g) Ni(CH3COO0)2.4H,0, 50 °C’de 30 mL EtOH icerisinde ¢ozlldu. Uzerine
2 mmol (0,204 g) DAP-DM’nin 10 mL EtOH’deki ¢ozeltisi eklendi. Olusan karigima 2
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mmol (0,17806 g) dca’nin 5 mL saf sudaki ¢ozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi.
Yaklasik 10 dakika isitilarak karistirildi. Daha sonra oda sicakliginda kristallenmeye
birakildi. 3-4 giin sonra elde edilen ¢ubuk seklinde mor kristaller kurutulup paketlendi (E.N:
234-237°C Verim: %35).

—N
4

N~
|
I
N
2 + Ni(CH3C00),.4H,0 + 2Na[N(CN),]— N
NH,  NH, |
N
I
DAP-DM ¢
N
/C

N/

[Ni(DAP-DM),(dca),]
Sekil 2.2: [Ni(DAP-DM)(dca)2] Kompleksinin Sentezi.

2.4.3 ID3 Kompleksinin Sentezi

1 mmol (0,2490 g) Ni(CH3COO)2.4H,0 tartilip 50 °C’de 30 mL EtOH igerisinde ¢oziildii.
Uzerine 2 mmol (0,148 g) DAP’m, 10 ml EtOH igindeki ¢ozeltisi eklendi. Ayri bir beherde
hazirlanan 2 mmol (0,17806 g) dca’nin 5 mL sudaki ¢ozeltisi karisima damla damla eklendi
ve 50 °C’de ~10 dakika karistirilarak 1sitildi. Elde edilen mor-mavi berrak ¢ozelti 2-3 giinde
kristallendi ve mor renk kristaller olustu. Olusan kristaller kurutulup paketlendi (Verim: %

45).

N
N
2 + Ni(CH;C00),.4H,0 + 2Na[N(CN),]— t \N,i/
~ \N
NH, NH,

DAP dca IIf

[Ni(DAP),(dea),]

Sekil 2.3: [Ni(DAP)(dca)2] Kompleksinin Sentezi.
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Ligand Metal Tuzu
(DAP, DAP-DM veya DAP-OH ( Cu(CH;C00),.H,0 veya Ni(CH;C0OO),.4H,0 )
EtOH ya da MeOH iginde (50 °C'de ) EtOH ya da MeOH iginde (50 °C'de )

Dca
(Sudaki ¢ozeltisi)

50 °C'de 10 dakika

karistirilarak 1sitilir

@aﬁ

88

Birkag giin icinde olusan kristaller
siiziiliir ve kurutulur.

Sekil 2.4: ID1, ID2 ve ID3 Komplekslerinin genel sentez semast.
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3. BULGULAR

3.1 infrared (IR) Spektrumlari

Biitiin bilesiklerin IR spektrumlar1 4000-600 cm™ araliginda almmistir. Komplekslerin ve
kompleks sentezinde kullanilan ligandlarin IR spektrumlari kaydedilerek kompleks
bilesiklerin yapilariyla karsilastirma suretiyle iligski kurulmustur. Ligandlarin temel titresim
modlarmin kompleks bilesik yapisindaki modlariyla karsilastirilarak kaymalar tespit
edilmistir. Sekil 3.1-3.7’de sentezlenen kompleks bilesiklerin ve ligandlarin IR spektrumlar1
gorulmektedir.

3.1.1 Ligandlarin IR Spektrumlari

Calismada ligand olarak kullanilan Sodyum disiyanamid (dca), 1,3-diaminopropan (DAP),
2-hidroksi 1,3-diaminopropan (DAP-OH) ve 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (DAP-DM)
bilesiklerinin IR spektrumlari sirastyla Sekil 3.1-3.4 de gorilmektedir.

100 [
— A " | /
951 I U A~V '] .
3“'3\60 1 Ay 22';;53 SEHH-I a /
901 T a0e2.51emet i / /V l (
;." I|I |
85 | / |
/o
80H f'; ‘ L
‘ Ill 864, 81cm-1
‘L-_-?. Fis: | \
! 930,02em-1
T[}- EEL?. lcm—1
M,
peae) m- A
65 “M'B:hl ! 1320,570m-1
6(H 216D\.\;E-§-cm—1
55
5[} T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 3.1: Dca Ligandinin IR Spektrumu.
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Serbest dca ligandinin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1), liganda ait karakteristik
bandlar 2160-2284 cm™ arahiginda siddetli bandlar olarak gorilmektedir. 2227 cm™’de
g6zlenen band va(C=N) gerilimlerine aittir. vs(C=N) gerilimlerine ait bandlar ise 2160 ve
2227 cm™**de gozlenmektedir. 2284 cm™’de g6zlenen band ise vat+ vs(C=N) gerilimlerinden
kaynaklanmaktadir [22,33].

100, DAP
e — e - A
95 \“‘\ xﬂ'l IN/ \-, Kl P”ﬁ“‘-\,
| S . I.ufe'é,‘k [ y
\N s e | | [ 14335 | .
90 O L 1a8a.01em | [ | P
\ 3280 40ck] | \ -+ [
851 3358 42¢m-1 |H|1| \ wee | |
|I \ 599 beem.1 1067, 17enk1 |
80 [ '|
| 2847 27cmo1 -
5 L
(- Fisa 2022 87cm-1 | |
= | /
o N
|
65 ||
'
60 | |
[
\
55 Ay
838,88cm-1
50 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 3.2: 1,3-diaminopropan (DAP) ligandinin IR spektrumu.

DAP ligandinin IR spektrumu Sekil 3.2°de gériilmektedir. 2847 cm™ ve 2922 cm™ de
goriilen bandlar sirasiyla vs(CH2) ve vas(CH2) gerilimlerine aittir. 3280 cm™ ve 3358 cm
1*de goriilen bandlar ise sirasiyla vs(NH) ve vas(NH) gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.
1599 cm™’de gozlenen band NH biikiilme titresimlerinden kaynaklanir. 838 cm™’de

gozlenen siddetli pik ise NH egilme titresimlerinden kaynaklanir [33].
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Sekil 3.3: 2-hidroksi-1,3-diaminopropan (DAP-OH) Ligandinin IR spektrumu.

DAP-OH ligandinmn IR spektrumu sekil 3.3’de goriilmektedir. 2860 cm™ ve 2918 cm™’de
goriilen bandlar sirasiyla vs(CH2) ve vas(CH2) gerilimlerine aittir. 3280 cm™ ve 3353 cm
1*de goriilen bandlar ise sirasiyla vs(NH) ve vas(NH) gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.
3170 cm™de gozlenen band v(OH) geriliminden kaynaklanmaktadir. NH blkilme
titresimlerinden kaynaklanan band ise 1594 cm™’de gozlenmistir. 918 cm™’de gdzlenen

siddetli pik ise NH sallanma titresimlerinden kaynaklanir [33].
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Sekil 3.4: 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (DAP-DM) ligandinin IR spektrumu.

DAP-DM ligandinin IR spektrumu sekil 3.4°te goriilmektedir. 2865 cm™ ve 2950 cm™°de

goriilen bandlar sirasiyla vs(CH2) ve vas(CH2) gerilimlerine aittir. 3299 cm™ ve 3376 cm

1*de goriilen bandlar ise sirasiyla vs(NH) ve vas(NH) gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.

1604 cm™°de gozlenen band NH biikiilme titresimlerinden kaynaklanir.

814 cm™’de

g6zlenen siddetli pik ise NH sallanma titresimlerinden kaynaklanir [33].
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3.1.2 Kompleks Bilesiklerin IR spektrumlari

1004 ‘/‘,ﬂ
95 I s F
T r/\,.‘,r""\'|I ‘ )
.
=iy ||,| Iﬂ| | | I/\” I,'/- I|
[ WA
85 { — 23198 1 an ||| II; | |
3.2 | | ‘ i
80 33052 10203 1| |5|:|l || ]| || \ |
| | y | 885, J
75 | | ,.""
:234‘&' | i o4 "|
= 70 | | / lscs.? |
= 2277|2 1448 7 | lz|
87201
> || I .\\ }:EE,:IJ |653. em-1
,
SN N 1054.80eme1 | B39,48cme1
5 ||| 1545,51 m-\\ cn-'?_14:45cn-.-1
55 AN
1\335:45-:?;(1
ty 1420, 09eni3dd, T0cm-1
45_ 2166, 22cm-1
40 ; : : , , . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 3.5: ID1 Kompleksinin IR spektrumu.

ID1 kompleksinin IR spektrumu (Sekil 3.5) incelendiginde 2166-2284 cm™ araliginda
go6zlenen coklu bandlar dca grubuna ait gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3250
ve 3303 cm™¥’de gozlenen bandlar ise yapidaki DAP-OH ligandimin NH gerilimlerinden
kaynaklanmaktadir. DAP-OH ligandina ait v(OH) gerilimi ise 3160 cm™'de gdzlenmistir.
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Sekil 3.6: ID2 kompleksinin IR spektrumu.

ID2 kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6) 2152-2263 cm™ araliginda
gorulen belirgin keskin pikler dca ligandinin karakteristik gerilim titresimleridir. 3250 ve
3325 cm’de goriilen bandlar ise yine yapidaki DAP-DM ligandinin NH gerilim

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.7: ID3 Kompleksinin IR spektrumu.

ID3 Kompleksinin IR spektrumu (Sekil 3.7) incelendiginde diger komplekslere benzer
sekilde 2151-2223 cm™ araliginda dca ligandina ait karakteristik gerilim titresimleriyle ilgili
bandlar gozlenmistir. 3100-3300 cm™ arahiginda gozlenen bandlar ise yapidaki DAP

ligandinin karakteristik NH gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
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3.2 Kompleks Bilesiklerin Kristal Yapilari

X-1s11 kirnimi analizine gonderilmek i¢in segilecek kristalin morfolojisinin diizgiin olmasi
cok 6nemlidir. Kristal ylizeyinde c¢izik, catlak gibi deformasyonlari olmayan, birbirine
yapismamis, simetrik sekle sahip olan ve analiz i¢cin uygun boyutta olan kristallerin se¢ilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle bu tez calismasinda sentezlenen ve tek kristal olarak elde
edilebilen koordinasyon bilesiklerinin analize gonderilmeden &nce mikroskop altindaki
goriintiileri incelenmistir. Bu c¢alisma kapsaminda kristal yapist uygun olan 3 adet
koordinasyon bilesiginin yapis1 tek kristal X-151m1 kirmimi yontemi ile analiz edilmistir.
Yapilarin ¢oziimiinde SHELXT 2018/2, SHELXL 2016/6, Olex2 1.5 bilgisayar programlari
kullanilmistir [34,35]. Komplekslerin kristal yapilariyla ilgili gorseller ise Mercury 4.2.0

grafik programi ile olusturulmustur [36].
3.2.1. [Cu2(CH3COO)(DAP-OH)(dca)2]n (ID1) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cuz(CH3COO)(DAP-OH)(dca)]» (ID1) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo
3.1’de, secilmis bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 3.2’de verilmistir. Atomlara ait tim
bag uzunluk ve acilari ile anizotropik 1s1l yer degistirme parametreleri EK-A’da verilmistir.
Kristalin mikroskop altindaki goriintiisii Sekil 3.8 de gorulmektedir. ID1 kompleksi a =
8,1702 (2) A, b =8.8085(3) A, ¢ = 10.8977(3) A olup a=75.6440(10)°, B =76.4640(10)° ve
y=74.3180(10)° birim hiicre parametreleri ile triklinik kristal sistemine ve P-1 uzay grubuna
sahiptir. Tek kristal X-1g11 sonuglari kompleksin, DAP-OH ligandinin O1 atomu ve asetat
ligandinin O2 ve O3 atomlartyla kopriilenen iki ¢ekirdekli bir yapiya sahip oldugunu
gostermistir (Sekil 3.9). Her bir Cu(ll) iyonuna bir dca grubu baglanmstir.
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Sekil 3.8: ID1 kristalinin mikroskop altindaki gériintiisii.

Sekil 3.9: [Cuz(CH3COO)(DAP-OH)(dca)2]n (ID1) kompleksinin ORTEP cizimi (%40
olasilikla).
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Sekil 3.10: ID1 kompleksinin polihedral gérinimd.

Sekil 3.11:[Cuz(CH3sCOO)(DAP-OH)(dca)z]n (ID1) kompleksinin birim hiicre

goruntusa.
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Sekil 3.12: ID1°de Cu(Il) iyonlarinin koordinasyon gevresi ve en genis iki ac1 degeri.

B—a 169,85—-166,39

Culicint = = = 0,058
60 60

CuzicinT = B-a _ 177,94-16630 _ 0,194
60 60

Sekil 3.10°da gorildiigii gibi Cu(Il) iyonlar1 besli koordinasyona sahiptir. Metal atomlarinin
cevresindeki geometrinin tcgen cift piramit geometri ve kare piramit geometriden hangisi
oldugu Addison bozulma indeksi (trigonalite indeksi) ile belirlenmektedir. Trigonalite
indeksi T = (o — )/ 60 olarak tanimlanir ve burada a ve B, metal atomunun koordinasyon
cevresindeki en genis iki agidir. Genellikle ideal kare piramit geometri i¢in t=0 ve ideal
licgen ¢ift piramit yap1 icin t=1"dir [37,38]. ID1 kompleksinde Cul i¢in t=0,058 ve Cu2 igin
1=0,194 olarak hesaplanmistir (Sekil 3.12). Bu durumda yapidaki her iki Cu(II) iyonunun

bozulmus kare piramit geometriye sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.13: [Cu2(CH3COO)(DAP-OH)(dca)2]n (ID1) kompleksinin polimerik zincir yapisi.

[Cu2(CH3COO)(DAP-OH)(dca)2]n (ID1) kompleksinin kristal yapisi incelendiginde
bilesigin dca kopriileri tizerinden 2D polimerik zincir yap1 olusturdugu gériilmektedir. Sekil
3.13’de bilesigin a ekseni boyunca polimerik biiyiimesi goriilmektedir. Zincirdeki Cu(ll)
iyonlariin ¢evresi DAP-OH ligandindan gelen O ve N atomu ile asetat iyonundan gelen O
ve dca ligandindan gelen N atomu ile sarilmigtir. Dca ligandlar p-1,5 ve p-3 kopraleri ile
polimerik zinciri olusturmustur. Sekil 3.14’de goriildigi gibi, molekiiller arasi hidrojen
baglartyla baglanan molekiiller bc diizleminde a ekseni boyunca siralanan 3 boyutlu bir

paketlenme olusturmaktadir.

Sekil 3.14:[Cux(CH3COOQ)(DAP-OH)(dca).]» (IiD1) kompleksinin 3 boyutlu paketlenmesi.
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Tablo 3.1: [Cuz(CH3COO)(DAP-OH)(dca).] (ID1) kompleksine ait kristal verileri.

\Kimyasal Formdl HCgH120UstOa ‘
lcCDC No 2295164 |
IMolekiil kiitlesi (g.mol™) 1407.35 |
\Difraktometre HBruker APEX-II CCD |
X-151m1 ve dalgaboyu (MoKa), (A) |0.71073 |
|Sicaklik (K) 273.15 |
\Kristal rengi HMavi |
Kristal gekli IBlok |
Kristal boyutu 0.13 x 0.12 x 0.1 mm |
IKristal sistemi |[Triklinik |
\Uzay grubu HP-l \

Birim hiicre parametreleri

a=8.1702(2) A o= 75.6420(10)
b=8.8085(3) A B =76.4640(10)
¢ =10.8977(3) A y=74.3180(10)

IBirim hiicre hacmi, V (A3) [719.67(4) |
‘Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z HZ ‘
[peatc (9/cm®) [1.880 |
ISogurma katsayisi, p (mm™') 12.981 |
IF(000) 1408.0 |
Kristal boyutlar1 (mm) 0.13x0.12 % 0.10

Omin-Bmax (°) 13.922 -56.668 |
h,k,l araligs -10<h<10,-11<k<11,-14<1<14 |
Ol(;ﬁlen/Baglmsm ve Gozlenen Yansimalar [1([28531, 3584, 2714

> 20(1)]

Rint 0.047 |
(sin 6/A)max (A-1) 0.668

R[F? > 26(F?)], wR(F?) 0.031, 0.064

S 1.03

Apmax, Apmin (& A7) 0.45/-0.40
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Tablo 3.2: ID1 Kompleksinde Cu(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar

arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar

ICu2-01 11.8896(16) lcu1-Ng 12.009(2) |
ICu2-02 11.9670(18) |Cu1-N51 12.239(2) |
ICu2-N4 11.965(2) lo1-c8 11.423(3) |
ICu2-N3 12.024(2) l02-c4 11.252(3) |
ICu2-N3 12.024(2) IN3-C10 11.476(3) |
ICu1-01 11.9272(16) IN1-C3 11.148(3) |
ICu1-03 11.9696(19) IN8-C9 11.481(4) |
ICu1-N1 12.000(2) IN5-cooC 11.136(3) |
IC6-N7 11.281(4) lca-c5 11.492(4) |
ICO0C-N7 [1.305(4) IN2-C3 11.295(3) |
IN2-C1 11.309(4) lcs-c10 11.495(4) |
IC8-C9 11.496(4) lc1-N6 11.140(4) |
03-C4 11.259(3) IN4-C6 11.151(3) |
Bag acilan

01-Cu2-02 ||93.42(7) 01-Cul-N8 84.05(8)

01-Cu2-N4  |[177.03(8) lo1-cui-N51  [97.37(8) |
102-Cu2-N3  [[166.30(9) l03-Ccul-N1  |88.72(9) |
IN4-Cu2-02  [88.05(8) l03-cul-N8  [169.85(9) |
IN4-Cu2-N3  [[94.24(9) |03-Cu1-N51  |97.56(9) |
(01-Cu1-03  ||94.44(7) IN1-Cu1-N8  [90.50(10) |
(01-Cul-N1  [[166.39(9) IN1-Cu1l-N51  |95.33(9) |
(01-Cu2-N3  |[84.93(8) IN8-Cu1-N51  [92.59(10) |

Simetri Kodlar1: 11+X,-l+y,+z X 2-1+X,1+y,+z
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3.2.2. [Ni(DAP-DM)z(dca)2] (iD2) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Ni(DAP-DM)2(dca).] (iD2) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 3.3’de, secilmis
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 3.4’de verilmistir. Atomlara ait tiim bag uzunluk ve
acilart ile anizotropik 1s1l yer degistirme parametreleri EK-A’da verilmistir. Kristalin
mikroskop altindaki gorintust Sekil 3.15’de gorulmektedir. Kompleks Trigonal kristal
sisteminde olup, uzay grubu R-3’diir ve a = 24.9187(10) A, b =24.9187(10)A, ¢ = 8.4728(5)
A olup a=90°, B =90° ve y=120°"dir. Sekil 3..16’de goriildiigii gibi [Ni(DAP-DM)(dca);]
(ID2) kompleksinin molekiiler yapisinin asimetrik biriminde merkezi Ni(II) iyonuna 2 DAP-
DM ve 2 dca ligand1 baglanmistir. Ni(Il) iyonunu, altili koordinasyona sahip olup, diizgiin
sekiz yizli (On) geometri olusturmustur (Sekil 3.17). Birim hiicre igindeki molekiil say1si
ise 9°dur (Sekil 3.18). Molekiiliin ¢ ekseni boyunca paketlenmis yapisi Sekil 3.19 da
gorulmektedir.

Sekil 3.15: ID2 kristalinin mikroskop altindaki goriintiisii.
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Sekil 3.17: ID2 kompleksinin polihedral gorinimii.
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Sekil 3.19: Ni(DAP-DM),(dca);] (ID2) kompleksinin paket yapisi.
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Tablo 3.3: [Ni(DAP-DM)z(dca),] (ID2) kompleksine ait kristal verileri.

[Kimyasal Formiil |C1aH28N10Ni |
lcCDC No 2295163 |
IMolekiil kiitlesi (g.mol™) 1395.17 |
Difraktometre [Bruker APEX-I1 CCD |
X-151m1 ve dalgaboyu (MoKa), (A) 10.71073 |
|Sicaklik (K) [273.15 |
\Kristal rengi HMor \
Kristal gekli Blok |
Kristal boyutu 10.14 x 0.11 x 0.10 |
Kristal sistemi [Trigonal |
[Uzay grubu IR-3 |

Birim hucre parametreleri

a=249187(10) A  «=90°
b=249187(100A  p=90°
c=8.4728(5) A y=120°

IBirim hiicre hacmi, V (A% 14556.3(5) |
‘Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z H9 ‘
[peatc (g/cm?®) [1.296 |
‘Sogurma katsay1s1, p (mm ') H0.977 ‘
IF(000) 11890.0 |
Omin-Omax (°) |I5.166-56.488 |
h,k | aralig: I-33<h<33,-33<k<33,-11<I<1l |
Olgﬁlen/Baglmsm ve Gozlenen Yansimalar [I {23769, 2511, 2118

> 20(1)]

R [0.034 |
\(sin 6/0)max (A—1) 0.666 |
R[F? > 26(F?)], wR(F?) 0.030, 0.077

S 1.09

Apmax, Apmin (8 A7) 0.30/-0.37
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Tablo 3.4: ID2 Kompleksinde Ni(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar

arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar:

INi01-N2* [2.1073(13 IN4- C6 11.149(2)
INi01-N2 12.1073(13) IN7- C6 11.303(2)
INi01-N1 2.1178(12) IN7 -C8 11.304(2)
INi01- N1! 12.1180(12) ICs- N3 11.144(2)
INi01-N4! 12.1223(13) lc2 -c4 11.527(2)
INi01-N4 2.1222(13) lc2-c1 11.533(3)
IN2 -C5 11.472(2) lc2 -c5 11.526(2)
IN1-C4 11.475(2) lc2 -c3 11.539(3)
Bag acilan

N2® -Ni01-N2 180.00(8) N2-Ni01-N4 89.45(5)
IN2"Ni01-N1 189.34(5) IN11-Ni01-N1  [180.0
IN2-Ni01-N1 190.66(5) IN11-Ni01-N41  [89.10(5)
IN2-Ni01-N1! 189.34(5) IN1-Ni01-N41  [90.90(5)
IN2-'Ni01-N11 190.66(5) IN1-Ni01-N4 189.10(5)
IN2-Ni01-N4! 190.55(5) IN11-Ni01-N4  [90.90(5)
IN2-Ni01-N4! 189.45(5) IN41-Ni01-N4  [180.0
IN2"Ni01-N4 190.55(5) [ [

Simetri Kodlar1: 11/3-x,2/3-y,2/3-z
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3.2.3. [Ni(DAP)2(dca)2] (iD3) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Ni(DAP)2(dca).] (ID3) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 3.5’de, se¢ilmis bag
uzunluklari ve bag acgilar1 Tablo 3.6°da verilmistir. Atomlara ait tiim bag uzunluk ve agilari
ile anizotropik 1s1l yer degistirme parametreleri EK-A’da verilmistir. Kristalin mikroskop
altindaki goriintiisii Sekil 3.20°de gorulmektedir. Kompleks Monoklinik kristal sisteminde
olup, uzay grubu P21/c’dir ve a=7.1291(17)A, b =14.779(4)A, c = 7.759(2) A olup a:=90°,
B =109.796° ve y=90°"dir. [Ni(DAP)z(dca)z] (ID3) kompleksinin molekiiler yapisinin
asimetrik biriminde merkezi Ni(ll) iyonuna 2 DAP ve 2 dca ligand1 baglanmistir (Sekil
3.21). Merkezi Ni(ll) iyonu On geometriye sahiptir (Sekil 3.22). Birim hucre igindeki
molekiil sayisi ise 2’dir (Sekil 3.23). Molekiliin ¢ ekseni boyunca biuyumesi Sekil 3.24°de,
paketlenmis yapist Sekil 3.25°de gorilmektedir.

y

Sekil 3.20: ID3 kristalinin mikroskop altindaki goriintiisii.
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Sekil 3.22: ID3 kompleksinin polihedral gorinim.
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Sekil 3.23: [Ni(DAP)z(dca),] (ID3) kompleksinin birim hiicre goruntisu.

Sekil 3.24: [Ni(DAP)2(dca)-] (iD3) kompleksinin ¢ ekseni boyunca biiytimesi.
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llr/,:;'xn..

Sekil 3.25: [Ni(DAP)z(dca),] (iD3) kompleksinin a ekseni boyunca paketlenmesi.
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Tablo 3.5: [Ni(DAP)(dca),] (iD3) kompleksine ait kristal verileri.

|Kimyasa| Formil

Hclo Hzo N1o Ni

|
ICCDC No 12295165 |
IMolekiil kiitlesi (g.mol™) 1339.07 |
\Difraktometre HBruker APEX-1I CCD \
X-151m1 ve dalgaboyu (MoKa), (A) 0.71073 |
[Sicaklik (K) [273.15 |
Kristal Rengi Mor |
Kristal Sekli |Blok |
Kristal Boyutu 10.19 x 0.16 x 0.14 |
Kristal sistemi [Monoklinik |
\Uzay grubu HPZl/c \
Birim hiicre parametreleri a=7.1291(17) a=90°

b=14.779(4) B =109.796°
¢ =7.759(2) y=90°

IBirim hiicre hacmi, V (A% 1769.225 |
‘Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z H4 ‘
[patc (g/cm?) [1.464 |
‘Sogurma katsay1s1, p (mm ) Hl.272 ‘
IF(000) 1356 |
Ormin-Oimax (°) 3.335-29.197 |
lhk,| araligs -9<h<8,-19<k<19,-9<1<10 |
Olgiilen/Bagimsiz ve Gozlenen Yansimalar [1(10883, 1684, 1520
> 20(D)]
Rint 0,023 |
(sin O/0)max (A-1) 0,686 |
[En bilyiik dif. pik/dip / e A3 10.30/-0.37 |
R[F? > 26(F?)], wR(F?) 0.072, 0.196
S 1.480
Apmax, Apmin (8 A7) 1.61+—2.01
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Tablo 3.6: ID3 Kompleksinde Ni(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar

arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar:

IN4a-Ni-Nsa  |[88.13(1)

INi-N1 12.1253(6) INi-N1a 2.1253(6)

INi-N4 12.1323(6) INi-N4a 12.1323(6)

INi-N5 [2.1078(6) INi-N5a 12.1078(6)

Bag acilan

IN1-Ni-N4 187.50(2) IN2-C5-N3 171.90(1) |

IN1-Ni-N5 188.30(2) IN1a-Ni-N4 192.50(2) |

IN1-Ni-N1a 1180.00 IN4-Ni-N5a l91.87(1) |

IN1-Ni-N4a 192.50(2) IN4a-Ni-N5 191.87(1) |

IN1-Ni-N5a 91.70(2) INi-N1-C4 1175.38(1) |

IN4-Ni-N5 188.13(1) IN1-C4-N2 1173.62(1) |

IN4-Ni-N4a 1180.00 IN4-C3-C2 1112.63(2) |

IN1a -Ni-N5 191.70(2) IN5-C1-C2 1111.83(2) |

IN5-Ni-N5a 1180.00 INi-N5-C1 1117.36(1) |

IN1a-Ni-N4a  [|87.50(2) INi-N4-C3 [119.68(1) |

IN1a-Ni -N5a  [88.30(2) lca-N2-C5 [121.18(1) |
|

Simetri Kodlart: a: 1-X,-y,1-z
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4. SONUC ve TARTISMA

4.1 FT-IR Spektrumlarimin incelenmesi

Kompleks bilesiklerin IR spektrumlar1 ile serbest ligandlarin IR spektrumlari
karsilastirilarak ligandlarin  kompleks yapisindaki baglanma modlar1 agiklanmaya
calisilmigtir. Calismada kullanilan ligandlarin karakteristik titresimlerine ait veriler Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Ligandlara ait karakteristik pikler [33,39].

dca DAP DAP-DM DAP-OH Titresimler
IR band IR band IR band IR band

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

2285 - - - va(C=N)+vs(C=N)

2228 - - - va(C=N)

2161,2177 - - - vs(C=N)
3358 3376 3353 va(NH)
- - 3170 v(OH)

3280 3299 3280 vs(NH)
2923 2950 2918 va(CH2)
2847 2865 2860 vs(CHy2)
1599 1604 1594 NH biktlme.
1468 1472 1446 CH:2 makaslama
1433 1392 1325 CH: makaslama
1388 1361 - CH:2 makaslama
1067 1061 1191 v(C-N)
838 814 918 NH sallanma

Her ¢ kompleksin IR spektrumunda 3325-3250 cm™ araliginda gozlenen bandlar
yapilarinda bulunan DAP, DAP-DM ve DAP-OH ligandlarinin amin grubunun asimetrik ve
simetrik NH gerilimlerinden kaynaklanmaktadir. ID1 kompleksinde va(NH) gerilimine ait
band 3303 cm™’de gdzlenirken, vs(NH) gerilimine ait band 3250 cm™’de gézlenmistir. ID2
kompleksinde bu bandlar sirastyla 3250 ve 3325 cm™*de gériiliirken ID3 kompleksinde 3268
ve 3325 cml’de goriilmektedir. Serbest ligandlarin karakteristik NH gerilimleri ile
karsilastirdigimizda her ii¢ kompleks icin de bu gerilimlerin daha diisiik dalga sayisina

kaymasi ligandlarin N atomlar1 lizerinden koordinasyona girdiginin kanitidir.

Biitiin komplekslerin IR spektrumlarida 2100-2300 cm™ araliginda siddetli ¢oklu bandlar

goriilmistiir. Bu bandlar biitiin kompleks bilesiklerin yapilarinda dca molekiliintin varligini
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gostermektedir. dca ligandinin kompleks bilesik i¢indeki baglanma modunun belirlenmesi
amaciyla serbest dca ligandinin IR spektrumu kompleks bilesiklerin IR spektrumu ile
karsilastirilmistir. Dca ligandi metal ile monodentat olarak ya da ¢esitli sekillerde kopri
yapici ligand olarak koordinasyona girebilir (Sekil 1.6). Dca’nin merkez atom ile terminal
olarak koordinasyona girmesi durumunda serbest dca iyonuna ait karakteristik vs+va (C=N),
va(C=N) ve vs(C=N) gerilimlerine ait bandlarin (2286, 2228 ve 2177 cm™) daha diisiik
frekans bolgesine kaymasi beklenir. Dca’nin merkezi metal iyonu ile kdprii yapict modlarda
baglanmasi durumunda ise ayni bandlarin daha yiiksek frekans bolgesine kaymasi beklenir
[40]. ID1 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde dca’ya ait gerilim bandlarinin 2166,
2227, 2284 ve 2318 cm™de oldugu goriilmektedir. Serbest dca’nin karakteristik
titresimleriyle karsilastirildiginda diisiik ve yiiksek frekansta gézlenen bu bandlarin varligi
kompleksin yapisindaki farkli baglanma modlari ile merkez atoma baglanan dca gruplarinin
varligmi gosterir. D2 kompleksinin spektrumunda ise dca ligandina ait bandlar 2152, 2219
ve 2263 cm™¥’de goriilmektedir. 1ID3 kompleksinde de bu bandlar ID2 kristaline benzer
sekilde sirastyla 2151, 2223 ve 2269 cm™’de gdzlenmistir. Gozlenen bu bandlarin
tamaminin diisiik serbest dca ligandina gore daha diisiik frekansa kaymasi her iki yapi iginde
de dca’nin Ni(II) merkezine monodentat terminal baglanma yaptiginin kanitidir. Bu sonug
komplekslerin X-1sin1 Kirinimi analizi sonuglari ile de uyumludur.

ID1 kompleksinin kristalografik bulgular1 yapida asetato ligandinin da varhigini
gostermistir.  Asetat iyonu metal merkezi ile farkli sekillerde koordinasyona girebilir,
bunlardan bazilar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir.  Bu farkli koordinasyon modlari
spektroskopik verilerden tahmin edilebilir. Serbest asetat iyonunun iki temel titresim bandi
vardir. 1578 cm™ ve 1414 cm™’de gozlenen bandlar sirasiyla va(COO) and vs(COO)
gerilimlerinden kaynaklanir. Av = vas(COOQO)-vs(COO) degeri metal-karboksilat baginin
yapisini tahmin etmemize olanak saglar. Eger Avserest > Avkompleks ISe karboksilat grubunun
baglanma modunun bidentat selat olusturucu sekilde oldugunu sodyleyebiliriz. Avserbest <
AVkompleks 1s€¢ monodentat baglandigini, Avserhest = AVkompleks 1s€ bidentat koprii yapici olarak
baglandigin1 ifade edebiliriz. Bunun yaninda asetato ligandinin metal merkezine
monodentat olarak baglanmasi durumunda va(COO) yiiksek frekans degerine, vs(COQ) ise
diisiik frekans degerine kayar [33]. Tiim bu bilgiler 1s1¢inda ID1 kristalinin IR spektrumunu
inceledigimizde va(COO) gerilimine ait bandin 1545 cm™’de ve vs(COO) geriliminden
kaynaklanan bandin ise 1385 cm™! de oldugu goriilmektedir. Bu durumda yapidaki asetat

iyonunun baglanma modunun bidentat kdpri olusturucu seklinde olmasi beklenir. Bu durum
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kristalin X-1s11 kirinimi analizi ile ¢dziilen yapisi ile son derece uyum igindedir (Sekil 3.9)

[33,41].

IRV

Monodentat Bidentat selat Bidentat kopri
(s ) (upt: 1) (hont: )

Sekil 4.1: Asetat iyonunun metal atomu ile olusturdugu yaygin koordinasyon modlari.

4.2 Tek Kristal X-Istmt Kirinim Verilerin Degerlendirilmesi

[Cu2(CH3COOQ)(DAP-OH)(dca)2]n (ID1) kompleksinin molekiil yapist Sekil 3.9°da
gorilmektedir. 1D1’in tek kristal X-1s1m1 analizi sonuglari, bilesigin homometalik iki
cekirdekli yapida oldugunu ve Cu(Il) merkezlerinin DAP-OH ligandindan gelen O1 atomu
ve asetato ligandindan gelen O2 ve O3 atomlar iizerinden kopriilenerek selat halkasi
olusturdugunu gostermektedir. Ayrica her bir Cu(Il) iyonuna 1 dca ligand1 koordine
olmustur. ki ¢ekirdekli yap i¢indeki her iki Cu(II) iyonunun geometrisi bozulmus kare
piramit geometri olup, Cul i¢in t=0,058 ve Cu2 i¢in t=0,194 olarak hesaplanmistir. Kare
piramitin tabanin1t DAP-OH ligandinin 1 azotu N8, 1 oksijeni Ol ile dca ligandinin 1 azot
atomu N1 ve asetato ligandinin 1 oksijeni O3 olusturmaktadir. Bozulmus kare piramit
yapinin ekseninde ise dca ligandinin azotu N5 bulunmaktadir. Kare piramitin tabaninda Cu—
O ve Cu-N bag uzunluklari sirasiyla 1,8896(16)—1,991(2) A ve 2,000(2) -2,024 (2) arasinda
iken eksen konumunda Cu—N bag uzunlugu daha biiyiiktiir (2,239 (2) ve 2,511(2)) (Tablo
3.2). Cu—N ve Cu—O bag uzunluklart literatiirde benzer bilesikler igin verilen bag
uzunluklar ile uyumludur [32,42,43]. Cu(l) ve Cu(2) atomlart N2O, duzlemlerinden
sirastyla 0,198 A ve 0,095 A disaridadir. Kompleks, p-1,5 ve -3 dca koprileri izerinden
2D polimerik zincir yap1 olusturmaktadir. Bu zincir yapilar molekiiller arasi hidrojen
baglariyla bc diizleminde a ekseni boyunca siralanan 3 boyutlu bir paketlenme

olusturmaktadir.
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[Ni(DAP-DM)2(dca).] (ID2) kompleksinin kristalografik bulgularina gére merkezi Ni(Il)
iyonunun cevresi DAP-DM ligandlarindan gelen N1, N1%, N2 ve N2! atomlar ile 2dca
ligandindan gelen N4 ve N4! atomlarmin olusturdugu altili koordinasyona sahiptir.
Kompleks bilesigin asimetrik birimi Sekil 3.16’da gorulmektedir. Buna gore asimetrik
birimi tek cekirdekli olan ID2 bilesiginde Ni(I1I) merkez iyonu NiNe kromoforuna sahip olup
molekil geometrisi diizgun sekiz yizli geometridir. DAP-DM ligandlarindan gelen 4 azot
atomu (N1, N1%, N2 ve N2%) ekvatoral konumda yer alirken oktahedronun eksen konumlari
ise dca ligandlarindan gelen azot atomlar1 (N4 ve N4') tarafindan doldurulmustur. Trans
aksiyal bag agisi [N4-Ni01-N4=180,0 olup idealde beklenen degerdedir, bunun yaninda
ekvatoral diizlemdeki acilar da aym sekilde ideal degerdedir [(N21-Ni01-N2=180,00(8),
N1%-Ni01-N1=180,00]. Eksen konumundaki Ni-N bag uzunluklar1 (2,1073(13)-2,1178(12)
A) ve ekvator konumundaki Ni-N bag uzunluklari (2,1222(13)- 2,1223(13) A)) neredeyse
birbirine esit degerlerde olup tiim bag ag¢1 ve uzunluk degerleri literatiirdeki benzer yapilar
ile uyumludur [44,45]. Ni (II) merkezine monodentat olarak baglanan dca gruplari i¢in N=C
baglar1 1,144(2) ve 1,149(2) A, C-N baglan1 1,303(2) ve 1.304(2) A’dur. Yaygin olarak
dca anyonunda gozlenen bag uzunluklart C-N bag icin ortalama 1,304 A ve N=C igin
ortalama 1,132 A’dur [46]. Ni-N=C bag acilar1 165,31 (4) olup lineerlikten sapmustir. Dca
ligandinin CNC bag agilar1 sp? hibritlesmesine uygun sekilde 121,03 °’dir.

[Ni(DAP)2(dca).] (iD3) kompleksine ait tek kristal X-1s1n1 analizi sonuglaria gére asimetrik
biriminin merkezi Ni(Il) iyonuna 2DAP ligandinin ve 2 dca grubunun N atomlari {izerinden
koordine oldugu gériilmektedir (Sekil 3.21). ID3 yapisinda, ID2 ile benzer sekilde Ni(II),
NiN6 kromoforuna sahip olup diizgiin sekiz yiizlii geometri olusturmustur. Oktahedronun
ekvatoral konumunda DAP ligandindan gelen N atomlart (N4, N4% N5 ve N5%) yer alirken,
eksen konumunda Dca grubunun N atomlari (N1 ve N1?) bulunmaktadir. Trans aksiyal bag
ac1s1 [N1-Ni-N1=180,0 olup idealde beklenen degerdedir. Ekvatoral diizlemdeki agilar da
aymt sekilde ideal degerdedir [N42-Ni-N4=180,00; N52Ni-N5=180,00]. Eksen
konumundaki Ni-N bag uzunluklari 2,1253(6) A ve ekvator konumundaki Ni-N bag
uzunluklar1 2,1078(6)- 2,1323(6) A’dur. Ni (II) merkezine monodentat olarak baglanmis
olan dca ligandlar1 i¢in N=C baglar1 1,144(4) ve 1,145(4) A, C-N baglar1 1,305(4) ve
1,309(4) A’dur. Ni-N=C bag acilar1 175,35(4) olup lineere yakindir. Dca ligandinin CNC
bag agilar1 sp? hibritlesmesine uygun sekilde 121,18(3)°’dir. Tiim bag a¢1 ve uzunluklari
literatiirdeki ilgili bilesikler i¢in verilen degerlerle uyumludur [44,45].
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4.3 SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Cu(II) ve Ni(II) gegis metallerinin dca ve diamin tirevi ligandlar iceren
[Cu2(CH3COO)(DAP-OH)(dca)z]n, [Ni(DAP-DM)z(dca).], [Ni(DAP)2(dca)2] kompleksleri
sentezlendi. Tek kristal olarak elde edilen 3 bilesigin yapisi tek kristal X-1g1n1 difraksiyonu
yontemi ile tamamen aydinlatildi. Elde edilen tek kristaller, Cambridge Kristalografik Data
Merkezi tarafindan sirastyla “CCDC 2295164, 2295163, 2295165 numaralari ile uluslararasi
kayit altina alindi. Kompleks bilesiklerin *.cif uzantisina sahip kristal data verilerine

https://www.ccdc.cam.ac.uk adresinden ilgili CCDC numaralar ile ulasilabilir.

Bundan sonraki siirecte kullanilan ligand ve metallerin 6zellikleri goz dniine alinarak asagida

Onerilen calismalar gergeklestirilebilir.

-Selat komplekslerinde bulunan selatlayici ligandin geometrisi ve konformasyonu tibbi
uygulamalarda oldukca énemlidir, 6zellikle yan etkilerde ve antiviral aktivitede belki de en
onemli faktordir. Bu calismada ligand olarak kullanilan diamin tiirevleri pek ¢ok gecis
metali ile kararl 6 iiyeli selat halkas1 olusturabilmektedir ve bu yapilar i¢in koltuk, kayik vb.
konformasyonlar mimkiindir. Bu ¢alismada elde edilen Ni(II) komplekslerinin izomerleri
ve bunlarin antiviral etkileri {izerine daha ileri caligmalar gerceklestirilebilir. izomerlerin
farkli ¢ozeltilerden yeniden kristallenmesi ile birbirlerine doniisiimii, sicaklia bagl faz

gecisleri ve termal bozunmalarinin detayli bir sekilde incelenmesi ¢alismalari yapilabilir.

-Patojen bakterilerin antibiyotik direncinden dolay1 son yillarda antimikrobiyal aktivite
gosteren yeni bilesiklerin sentezi daha fazla 6nem teskil etmektedir. Dca ve diamin
tiirevlerinin antimikrobiyal 6zellikleri bilindiginden bunlarin komplekslerinin daha zengin

antimikrobiyal aktivite gdstermesi beklenmektedir.

-Diamino komplekslerinin kataliz c¢aligmalarinda yaygin kullanilmalarindan dolay1 bu

calismada elde edilen kompleks bilesiklerle ilgili katalitik aktivite ¢alismalar1 yapilabilir.

-1,3-diaminopropan farmasdtiklerde Oncii olarak kullanilan ¢ift disli bir liganttir. Son
yillarda gesitli Pt(I)-diamino kompleksleri {izerinde yapilan ¢aligsmalar, bunlarin cis-platin
bilesiklerine gore daha diisiik toksisiteye sahip oldugunu gostermektedir. Yine son yillarda
dca igeren koordinasyon polimerlerinin DNA etkilesimleri ve antikanser ¢aligsmalari da
bildirilmistir. Bu nedenlerle ¢calismada elde edilen kompleks bilesiklerin DNA etkilesimi ve

antikanser aktivitelerinin incelenmesi ilgi gekici olabilir.
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-Dca ligandi hem homo- hem de heteroleptik komplekslerde tek, ¢ift ya da ii¢ digli baglanma
sergileyerek zengin topolojik ve magnetik 6zelliklere sahip komplekslerin eldesine olanak
vermektedir. Dca’nin bu 6zelliklerinden dolay1 ¢alismada elde edilen bilesiklerin magnetik

Ozellikleri de incelenebilir.
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1. EKLER

EK A. Kiristallerin Atomlarinin Kesirsel Koordinatlart ve Isisal Titresim
Parametrelerine Ait Bilgiler

Tablo A.1: Kompleks ID1’in yapisindaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yer
degistirme parametreleri (A?%)

X y z Uiso*/Ueq

cu2 0.08151 (4) 0.52527 (4) 0.83249 (3) 0.02737 (9)
Cul 0.48444 (4) 0.36499 (4) 0.66610 (3) 0.02756 (9)
01 0.2438 (2) 0.3769 (2) 0.74008 (16) 0.0281 (4)
02 0.2609 (2) 0.6041 (2) 0.87480 (17) 0.0377 (5)
03 0.4935 (2) 0.5591 (2) 0.72086 (19) 0.0419 (5)
N4 —-0.0921 (3) 0.6850 (3) 0.9204 (2) 0.0342 (5)
N3 ~0.0912 (3) 0.4019 (3) 0.8257 (2) 0.0359 (5)
H3A —0.155266 0.379816 0.903204 0.043*
H3B —0.160894 0.460019 0.770978 0.043*
N1 0.7125 (3) 0.3733 (3) 0.5503 (2) 0.0417 (6)
N8 0.4570 (3) 0.1945 (3) 0.5844 (2) 0.0419 (6)
H8A 0.442715 0.234971 0.503292 0.050*
H8B 0.549903 0.113601 0.585066 0.050*
N5 ~0.4058 (3) 1.1832 (3) 0.8271 (2) 0.0444 (6)
C6 ~0.1640 (3) 0.8146 (4) 0.9296 (2) 0.0323 (6)
cooC —0.3283 (3) 1.0700 (3) 0.8819 (3) 0.0321 (6)
c4 0.4078 (3) 0.6212 (3) 0.8153 (2) 0.0288 (6)
N2 0.9521 (3) 0.2917 (3) 0.3814 (2) 0.0522 (7)
N7 ~0.2385 (4) 0.9535 (3) 0.9559 (3) 0.0600 (8)
C3 0.8278 (3) 0.3261 (3) 0.4757 (3) 0.0360 (7)
c8 0.1666 (3) 0.2836 (3) 0.6905 (3) 0.0349 (6)
H8 0.132677 0.347015 0.609129 0.042*
C5 0.4891 (4) 0.7241 (4) 0.8616 (3) 0.0488 (8)
H5A 0.402157 0.813547 0.887790 0.073*
H5B 0.574902 0.762990 0.793319 0.073*
H5C 0.542578 0.661843 0.933390 0.073*

55



C1
N6
C10
H10A
H10B
C9
HOA
H9B

1.0830 (4)
1.2043 (4)
0.0069 (4)
~0.063088
0.037766
0.3021 (4)
0.329382
0.261497

0.1684 (4)
0.0673 (4)
0.2514 (4)
0.214274
0.168531
0.1380 (4)
0.066253
0.080327
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0.3959 (3)
0.3964 (3)
0.7825 (3)
0.740577
0.855892
0.6619 (3)
0.741358
0.614214

0.0434 (8)
0.0735 (10)
0.0419 (7)
0.050*
0.050%
0.0493 (8)
0.059%
0.059*



Tablo A.2: Kompleks ID1°de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin
elemanlar (A2).

Cu2

Cul

01
02
O3
N4

N3

N1

N8

N5

C6

CcoocC

C4

N2

N7

C3

C8

C5

C1
NG

C10

C9

Ull

0.01975
(15)

0.02104
(16)

0.0204 (8)
0.0260 (9)
0.0345 (10)
0.0247 (11)

0.0256 (11)
0.0332 (13)

0.0345 (13)
0.0425 (14)
0.0320 (14)
0.0311 (14)

0.0287 (13)
0.0423 (14)

0.097 (2)
0.0314 (14)
0.0326 (14)

0.0410 (17)

0.0398 (16)
0.0562 (18)

0.0351 (15)

0.0435 (18)

U22

0.03186
(19)

0.03156
(19)

0.0310 (10)
0.0530 (13)
0.0461 (13)
0.0382 (14)

0.0442 (15)
0.0426 (15)

0.0494 (16)
0.0459 (16)
0.0405 (18)
0.0368 (17)

0.0263 (14)
0.0534 (17)

0.0341 (16)
0.0356 (16)
0.0368 (16)

0.054 (2)

0.0502 (19)
0.080 (2)

0.0465 (19)

0.047 (2)

U33

0.02758
(17)

0.02546
(17)

0.0342 (10)
0.0380 (11)
0.0468 (12)
0.0332 (13)

0.0358 (13)
0.0339 (13)

0.0402 (14)
0.0373 (14)
0.0225 (13)
0.0299 (14)

0.0291 (14)
0.0281 (13)

0.0448 (16)
0.0288 (15)
0.0380 (16)

0.058 (2)

0.0235 (14)
0.0476 (17)

0.0491 (18)

0.065 (2)

U12

~0.00189
(13)

0.00175 (13)

~0.0021 (7)
~0.0124 (9)
~0.0163 (9)
0.0017 (10)

~0.0076 (10)
0.0041 (11)

0.0094 (11)
0.0056 (12)
~0.0074 (13)
~0.0060 (13)

~0.0019 (11)
0.0177 (12)

0.0142 (15)
0.0039 (12)
~0.0074 (12)

~0.0156 (15)

0.0067 (15)
0.0338 (17)

~0.0104 (14)
~0.0039 (15)
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U13

0.00197
(12)

0.00096
(12)

~0.0019 (7)
0.0068 (8)
0.0137 (9)
~0.0004 (9)

~0.0022
(10)

0.0088 (10)

~0.0090
(11)

-0.0116
(11)

~0.0050
(11)

~0.0024
(12)

~0.0042
(11)

0.0113 (11)

~0.0339
(16)

~0.0031
(12)

~0.0059
(12)

—0.0006
(15)

0.0031 (12)
0.0003 (14)

~0.0087
(13)

~0.0128
(16)

U23

-0.01072
(14)

~0.01047
(14)

~0.0154 (8)
~0.0241 (10)
~0.0240 (10)
~0.0097 (11)

~0.0073 (11)
~0.0074 (11)

~0.0243 (12)
~0.0074 (12)
~0.0036 (12)
~0.0142 (13)

~0.0065 (11)
0.0036 (12)

—0.0115 (13)
0.0011 (12)
~0.0133 (13)

—0.0263 (17)

—0.0038 (13)
—0.0087 (16)

—0.0158 (15)

~0.0299 (17)



Tablo A.3: Kompleks ID1 icin geometrik parametreler (A, °)

Cu2—O01
Cu2—02
Cu2—N4
Cu2—Ns3
Cul—O1
Cul—O03
Cul—N1
Cul—NS8
Cul—N5'
01—C8
02—C4
03—C4
N4—C6
N3—H3A
N3—H3B
N3—C10
N1—C3
N8—HS8A
N8—HSB
01—Cu2—02
01—Cu2—N4
01—Cu2—N3
02—Cu2—N3
N4—Cu2—02
N4—Cu2—N3
01—Cul—03
01—Cul—N1
0O1—Cul—NS8
01—Cul—N5'
03—Cul—N1
03—Cul—NS8
03—Cul—N5'
N1—Cul—N8
N1—Cul—NS5!

1.8896 (16)
1.9670 (18)
1.965 (2)
2.024 (2)
1.9272 (16)
1.9696 (19)
2.000 (2)
2.009 (2)
2.239 (2)
1.423 (3)
1.252 (3)
1.259 (3)
1.151 (3)
0.8900
0.8900
1.476 (3)
1.148 (3)
0.8900
0.8900
93.42 (7)
177.03 (8)
84.93 (8)
166.30 (9)
88.05 (8)
94.24 (9)
94.44 (7)
166.39 (9)
84.05 (8)
97.37 (8)
88.72 (9)
169.85 (9)
97.56 (9)
90.50 (10)
95.33 (9)

N8—C9
N5—C00C
C6—N7
CO00C—N7
C4—C5
N2—C3
N2—C1
C8—H8
C8—C10
C8—C9
C5—H5A
C5—HS5B
C5—H5C
C1—N6
C10—H10A
C10—H10B
C9—H9A
C9—H9B

CO00C—N5—Cul'

N4—C6—N7
N5—CO00C—N7
02—C4—03
02—C4—C5
03—C4—C5
C3—N2—C1
C6—N7—C00C
N1—C3—N?2
01—C8—H8
01—C8—C10
01—C8—C9
C10—C8—HS8
C10—C8—C9
C9—C8—H8
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1.481 (4)
1.136 (3)
1.281 (4)
1.305 (4)
1.492 (4)
1.295 (3)
1.309 (4)
0.9800
1.495 (4)
1.496 (4)
0.9600
0.9600
0.9600
1.140 (4)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700

161.3 (2)
171.9 (3)
171.6 (3)
126.2 (2)
116.8 (2)
117.1 (2)
122.6 (2)
124.8 (3)
172.2 (3)
108.1

109.3 (2)
107.5 (2)
108.1

115.6 (3)
108.1


hopa3_1_0m_a%20_geom_bond_distance

N8—Cul—NS5!
Cu2—01—Cul
C8—01—Cu2
C8—01—Cul
C4—02—Cu2
C4—03—Cul
C6—N4—Cu2
Cu2—N3—H3A
Cu2—N3—H3B
H3A—N3—H3B
C10—N3—Cu2
C10—N3—H3A
C10—N3—H3B
C3—N1—Cul
Cul—N8—H8A
Cul—N8—H8B
H8A—N8—H8B
C9—N8—Cul
C9—N8—HSA
C9—N8—HS8B

Cu2—01—C8—C10
Cu2—01—C8—C9
Cu2—02—C4—03
Cu2—02—C4—C5
Cu2—N3—C10—C8
Cul—01—C8—C10
Cul—01—C8—C9
Cul—03—C4—02
Cul—03—C4—C5

92.59 (10)
131.19 (9)
113.48 (14)
113.36 (14)
132.45 (17)
130.89 (17)
153.0 (2)
110.2
110.2
108.5
107.68 (16)
110.2
110.2
152.8 (3)
1105
1105
108.6
106.38 (17)
1105
1105
~34.4 (3)
~160.61 (19)
~16.0 (4)
164.4 (2)
-33.3 (3)
159.71 (18)
335 (3)
—24.1 (4)
155.4 (2)

C4—C5—H5A
C4—C5—H5B
C4—C5—H5C
H5A—C5—H5B
H5A—C5—H5C
H5B—C5—H5C
N6—C1—N2
N3—C10—C8
N3—C10—H10A
N3—C10—H10B
C8—C10—H10A
C8—C10—H10B

H10A—C10—H10B

N8—C9—C8
N8—C9—H9A
N8—C9—H9B
C8—C9—H9A
C8—C9—H9B
H9A—C9—H9B

Cul—N8—C9—C8
01—C8—C10—N3
01—C8—C9—N8
02—Cu2—01—Cul
02—Cu2—01—C8
N3—Cu2—01—Cul
N3—Cu2—01—C8
C10—C8—C9—N8
C9—C8—C10—N3

Symmetry codes: (i) x+1, y—1, z; (ii) x—1, y+1, z.
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109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
173.2 (3)
108.5 (2)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
107.2 (2)
110.3
110.3
110.3
110.3
108.5

42.9 (3)
44.2 (3)
-50.1 (3)
~18.66 (13)
178.68 (17)
174.98 (13)
12.32 (17)
~172.4 (2)
165.6 (2)



Tablo A.4: Kompleks ID2’nin yapisindaki atomlarmn koordinatlar1 ve izotropik yer
degistirme parametreleri (A?%)

NiO1
N2
H2A
H2B
N1
H1A
H1B
N4
N7
C6
C8
C2
C4
H4A
H4B
N3
C1
H1C
H1D
H1E
C5
H5A
H5B
C3
H3A
H3B
H3C

X

0.166667
0.24584 (6)
0.238083
0.276601
0.12896 (6)
0.103298
0.105964
0.12266 (6)
0.07897 (9)
0.10292 (7)
0.07220 (8)
0.22138 (8)
0.17057 (8)
0.145758
0.189981
0.06502 (10)
0.19376 (9)
0.165147
0.226400
0.172423
0.26898 (7)
0.283450
0.304278
0.25541 (12)
0.273148
0.287714
0.226604

Y
0.333333
0.40432 (6)
0.401178
0.396446
0.39256 (6)
0.379267
0.387205
0.30435 (7)
0.29258 (7)
0.30189 (7)
0.33515 (8)
0.49053 (8)
0.45985 (8)
0.479892
0.467083
0.36862 (9)
0.47855 (10)
0.493639
0.499658
0.434858
0.46930 (8)
0.475028
0.495648
0.56067 (10)
0.568574
0.581670
0.575530

VA

0.333333
0.44587 (15)
0.549013
0.431118
0.31060 (16)
0.228373
0.395904
0.55639 (16)
0.82140 (18)
0.68048 (19)
0.89297 (18)
0.4150 (2)
0.2904 (2)
0.291667
0.187442
0.9706 (2)
0.5816 (2)
0.589001
0.657239
0.602774
0.4009 (2)
0.292608
0.466997
0.3824 (3)
0.278499
0.458958
0.389301
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Uiso*/Ueq
0.03153 (10)
0.0384 (3)
0.046*
0.046*
0.0404 (3)
0.049*
0.049*
0.0443 (3)
0.0607 (5)
0.0382 (3)
0.0423 (4)
0.0455 (4)
0.0458 (4)
0.055*
0.055*
0.0695 (5)
0.0580 (5)
0.087*
0.087*
0.087*
0.0441 (4)
0.053*
0.053*
0.0809 (7)
0.121*
0.121*
0.121*



Tablo A.5: Kompleks ID2’de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin

elemanlar (A2).

NiO1

N2
N1
N4
N7
C6
C8
C2
C4
N3
C1
C5

C3

Ull

0.03032
(14)

0.0353 (6)
0.0396 (7)
0.0450 (7)
0.0984 (13)
0.0412 (8)
0.0575 (10)
0.0506 (9)
0.0553 (10)
0.1192 (16)
0.0632 (11)
0.0373 (8)

0.0862 (16)

U22

0.04689
(17)

0.0552 (8)
0.0585 (8)
0.0565 (8)
0.0409 (8)
0.0339 (7)
0.0448 (9)
0.0461 (9)
0.0592 (10)
0.0770 (12)
0.0772 (13)
0.0527 (9)

0.0516 (12)

U33

0.02307
(15)

0.0306 (6)
0.0329 (7)
0.0314 (7)
0.0377 (8)
0.0342 (8)
0.0263 (8)
0.0419 (9)
0.0366 (9)
0.0419 (9)
0.0427 (10)
0.0379 (9)

0.1008 (19)

U12

0.02357
(12)

0.0270 (6)
0.0318 (6)
0.0255 (7)
0.0309 (8)
0.0149 (6)
0.0268 (8)
0.0257 (8)
0.0388 (9)
0.0713 (12)
0.0420 (11)
0.0193 (7)

0.0314 (12)
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U13
~0.00182
©)

~0.0039 (5)
~0.0073 (5)
0.0028 (6)
0.0272 (8)
0.0003 (6)
0.0006 (7)
0.0009 (7)
~0.0004 (7)
0.0005 (9)
~0.0059 (9)
0.0002 (7)

~0.0023
(14)

U23

~0.00363
(10)

~0.0043 (6)
~0.0083 (6)
~0.0028 (6)
0.0050 (6)

~0.0034 (6)
0.0037 (7)

~0.0029 (7)
0.0035 (7)

~0.0027 (8)
~0.0208 (9)
~0.0009 (7)

0.0017 (12)



Tablo A.6: Kompleks ID2 icin geometrik parametreler (A, ©)

Ni01—N2!
Ni01—N2
Ni01—N1
Ni01—N1'
Ni01—N4!
Ni01—N4
N2—H2A
N2—H2B
N2—C5
N1—H1A
N1—H1B
N1—C4
N4—C6
N7—C6
N7—C8
N2'—Ni01—N2
N2—Ni01—N1
N2'—Ni01—N1
N2—Ni01—N1'
N2'—Ni01—N1'
N2—Ni01—N4'
N2'—Ni01—N4!
N2'—Ni01—N4
N2—Ni01—N4
N1—Ni01—N1
N1—Ni01—N4'
N1—Ni01—N4'
N1—Ni01—N4
N1—Ni01—N4
N4'—Ni01—N4
Ni01—N2—H2A
Ni01—N2—H2B
H2A—N2—H2B
C5—N2—Ni01

2.1073 (13)
2.1073 (13)
2.1178 (12)
2.1180 (12)
2.1223 (13)
2.1222 (13)
0.8900
0.8900
1.472 (2)
0.8900
0.8900
1.475 (2)
1.149 (2)
1.303 (2)
1.304 (2)
180.00 (8)
90.66 (5)
89.34 (5)
89.34 (5)
90.66 (5)
90.55 (5)
89.45 (5)
90.55 (5)
89.45 (5)
180.0
89.10 (5)
90.90 (5)
89.10 (5)
90.90 (5)
180.0
107.4
107.4
107.0
119.59 (10)

C8—N3

C2—C4

C2—C1

C2—C5

C2—C3
C4—H4A
C4—H4B
Cl1—H1C
C1—H1D
Cl1—H1E
C5—H5A
C5—H5B
C3—H3A
C3—H3B
C3—H3C
C4—C2—C1
C4—C2—C3
Cl1—C2—C3
C5—C2—C4
C5—C2—C1
C5—C2—C3
N1—C4—C2
N1—C4—H4A
N1—C4—H4B
C2—C4—H4A
C2—C4—H4B
H4A—C4—H4B
C2—C1—H1C
C2—C1—H1D
C2—C1—HI1E
H1C—C1—H1D
H1C—C1—HI1E
H1D—C1—H1E
N2—C5—C2
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1.144 (2)
1.527 (2)
1533 (3)
1.526 (2)
1.539 (3)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
111.07 (15)
107.01 (16)
108.99 (17)
111.46 (14)
110.84 (15)
107.29 (16)
115.13 (13)
1085
1085
1085
1085
1075
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
114.61 (13)


hopa3_1_0m_a%20_geom_bond_distance

C5—N2—H2A
C5—N2—H2B
Ni0O1—N1—H1A
Ni01—N1—H1B
H1A—N1—H1B
C4—N1—Nio01
C4—N1—H1A
C4—N1—H1B
C6—N4—Nio01
C6—N7—C8
N4—C6—N7
N3—C8—N7

Ni01—N2—C5—C2
Ni01—N1—C4—C2
C4—C2—C5—N2
C1—C2—C4—N1
Symmetry code: (i) —x+1/3, —y+2/3, —z+2/3.

107.4
107.4
107.4
107.4
106.9
119.85 (10)
107.4
107.4
165.31 (13)
121.03 (15)
173.54 (17)
172.39 (18)
55.93 (17)
~53.15 (17)
~69.60 (18)
~55.99 (19)

N2—C5—H5A
N2—C5—H5B
C2—C5—H5A
C2—C5—H5B
H5A—C5—H5B
C2—C3—H3A
C2—C3—H3B
C2—C3—H3C
H3A—C3—H3B
H3A—C3—H3C
H3B—C3—H3C

Cl—C2—C5—N2
C5—C2—C4—N1
C3—C2—C4—N1
C3—C2—C5—N2
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108.6
108.6
108.6
108.6
107.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

54.66 (19)
68.14 (18)
~174.84 (16)
173.55 (16)



Tablo A.7: Kompleks ID3’iin yapisindaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yer

degistirme parametreleri (A?%)

Ni
N1
N5
H5A
H5B
N4
H4A
H4B
C4
C5
N2
N3
C1
H1A
H1B
C2
H2A
H2B
C3
H3A
H3B

X
0.500000
0.7394 (5)
0.5997 (4)
0.693686
0.657201
0.3278 (5)
0.238652
0.409253
0.8692 (5)
1.0610 (6)
1.0231 (5)
1.1111 (6)
0.4490 (6)
0.345038
0.511413
0.3572 (7)
0.281085
0.463506
0.2203 (7)
0.155994
0.117012

%
0.500000
0.43155 (18)
0.62068 (17)
0.606375
0.654378
0.4749 (2)
0.432438
0.451150
0.3995 (2)
0.2858 (2)
0.3721 (2)
0.2136 (2)
0.6772 (2)
0.693603
0.732578
0.6287 (3)
0.672038
0.606133
0.5495 (3)
0.527237
0.570891

VA
0.000000
0.1977 (4)
0.1473 (3)
0.252835
0.084161
0.1724 (4)
0.118487
0.276255
0.3121 (3)
0.4802 (4)
0.4486 (4)
0.5266 (4)
0.1891 (4)
0.075672
0.248596
0.3114 (5)
0.354718
0.417513
0.2215 (6)
0.305169
0.112007
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Uiso*/Ueg
0.0290 (4)
0.0442 (8)
0.0381 (7)
0.046*
0.046*
0.0427 (7)
0.051*
0.051*
0.0353 (7)
0.0384 (8)
0.0522 (9)
0.0585 (10)
0.0424 (8)
0.051*
0.051*
0.0535 (10)
0.064*
0.064*
0.0545 (10)
0.065*
0.065*



Tablo A.8: Kompleks ID3’de ki atomlarin anizotropik 1s1sal titresim parametrelerinin
elemanlar1 (A?).

Ni

N1
N5
N4
C4
C5
N2
N3
C1
C2
C3

Ull

0.0287 (5)
0.0412 (17)
0.0372 (16)
0.0468 (18)
0.0368 (17)
0.0311 (15)
0.050 (2)
0.055 (2)
0.044 (2)
0.066 (3)
0.056 (3)

U22

0.0246 (5)
0.0394 (14)
0.0316 (12)
0.0384 (14)
0.0318 (13)
0.0421 (17)
0.0370 (15)
0.0402 (15)
0.0306 (13)
0.050 (2)
0.0473 (19)

U33

0.0274 (5)
0.0404 (12)
0.0403 (12)
0.0425 (14)
0.0329 (12)
0.0355 (13)
0.0477 (13)
0.0693 (19)
0.0478 (15)
0.0517 (17)
0.069 (2)

U12

~0.00172 (16)

0.0057 (12)
~0.0067 (10)
~0.0066 (14)
0.0020 (12)
0.0041 (14)
0.0064 (12)
0.0106 (15)
~0.0029 (13)
~0.0091 (18)
~0.0094 (18)
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U13

0.0013 (3)
~0.0015 (11)
0.0063 (10)
0.0149 (13)
0.0060 (11)
0.0029 (11)
~0.0128 (13)
0.0064 (16)
0.0100 (13)
0.0283 (17)
0.0320 (19)

U23

0.00095 (12)
0.0028 (9)
~0.0041 (9)
~0.0008 (12)
~0.0013 (9)
~0.0031 (10)
0.0015 (12)
0.0040 (12)
~0.0072 (11)
~0.0148 (13)
~0.0088 (16)



Tablo A.9: Kompleks ID3 icin geometrik parametreler (A, ©)

Ni—N1'
Ni—N1
Ni—NS5'
Ni—N5
Ni—N4
Ni—N4!
N1—C4
N5—H5A
N5—H5B
N5—C1
N4—H4A
N4—H4B
N1—Ni—N1'
N1 —Ni—N4'
N1—Ni—N4'
N1—Ni—N4
N1—Ni—N4
N5 —Ni—N1'
N5—Ni—N1
N5'—Ni—N1
N5—Ni—N1'
N5—Ni—N5'
N5'—Ni—N4
N5 —Ni—N4'
N5—Ni—N4'
N5—Ni—N4
N4'—Ni—N4
C4—N1—Ni
Ni—N5—H5A
Ni—N5—H5B

H5A—N5—H5B

C1—N5—Ni
C1—N5—H5A

2.125 (3)
2.125 (3)
2.108 (2)
2.108 (2)
2.132 (3)
2.132 (3)
1.145 (4)
0.8900
0.8900
1.482 (5)
0.8900
0.8900
180.0
87.50 (14)
92.50 (14)
87.50 (14)
92.50 (14)
88.30 (10)
88.30 (10)
91.70 (10)
91.70 (10)
180.0
91.87 (12)
88.13 (12)
91.87 (12)
88.13 (12)
180.0
175.4 (3)
108.0
108.0
107.2
117.4 (2)
108.0

N4—C3
C4—N2
C5—N2
C5—N3
C1—H1A
Cl1—H1B
C1—C2
C2—H2A
C2—H2B
C2—C3
C3—H3A
C3—H3B
C3—N4—Ni
C3—N4—H4A
C3—N4—H4B
N1—C4—N2
N3—C5—N2
C4—N2—C5
N5—C1—H1A
N5—C1—H1B
N5—C1—C2

H1A—C1—H1B

C2—C1—H1A
C2—C1—H1B
C1—C2—H2A
C1—C2—H2B
C1—C2—C3

H2A—C2—H2B

C3—C2—H2A
C3—C2—H2B
N4—C3—C2

N4—C3—H3A
N4—C3—H3B
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1.465 (6)
1.305 (4)
1.309 (4)
1.144 (4)
0.9700
0.9700
1.504 (6)
0.9700
0.9700
1533 (5)
0.9700
0.9700
119.7 (3)
107.4
107.4
173.6 (3)
171.9 (3)
121.2 (3)
109.2
109.2
111.8 (3)
107.9
109.2
109.2
108.5
108.5
115.0 (3)
107.5
1085
108.5
112.6 (4)
109.1
109.1


hopa3_1_0m_a%20_geom_bond_distance

Cl—N5—H5B  108.0
Ni—N4—H4A  107.4
Ni—N4—H4B  107.4
H4A—N4—H4B  106.9
Ni—N5—C1—C2 63.2 (3)
Ni—N4—C3—C2 —55.8 (4)

C2—C3—H3A 109.1
C2—C3—H3B 109.1
H3A—C3—H3B 107.8

N5—C1—C2—C3 —69.8 (5)
Cl—C2—C3—N4 65.6 (5)

Symmetry code: (i) —x+1, —y+1, —z.
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