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OZET

DISIYANAMID VE 2,2°-BIiPIRIDIN ICEREN KOORDINASYON
POLIMERLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE BIiYOLOJIK
AKTIVITELERI
YUKSEK LiSANS TEZi
AHSEN BIRSAD YAVUZ
BALIKESIiR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. CiGDEM HOPA)
BALIKESIR, MAYIS - 2019

Koordinasyon polimerlerinin dizayni ve sentezi, sahip olduklar1 zengin
topoloji ve ilgi ¢ekici fiziksel 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda 6nemli
bir ¢alisma alam1 olmustur. 2,2’-bipiridin (bpy) ve disiyanamid (N(CN)27, dca
koordinasyon kimyasinda biiyiik polimerik aglari1 olusturmak i¢in yaygin bir sekilde
kullanilir. Dca ligandi, olduk¢a zengin baglanma modlarina sahip bir yalanci halojeniir
ligand1 oldugundan metaller arasi baglantinin olusturulmasinda olduk¢a uygundur.
Dca igeren koordinasyon polimerleri, sahip olduklari gesitli sentetik, yapisal ve
manyetik 6zelliklerinden dolay1 ilgi ¢cekmektedir.

Bu yiksek lisans tez ¢aligmasinda bpy ve dca ligandlarini igeren Cu(Il) ve
Fe(ll)’nin bir boyutlu (1D) koordinasyon polimerleri, [Cu(bpy)(dca)z]n (1),
[Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) ve [Fe(bpy)(dca)z]n (3), sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Bunlardan kompleks 3’iin kristal yapist ilk kez bu tez calismasi kapsaminda
tek kristal X-1s1m1 analizi ile aydinlatilmistir. Elde edilen komplekslerin ayrica gram
pozitif (Staphylococcus aureus ATCC-6538) ve gram negatif (Escherichia coli ATTC-
8739) bakterilerine kars1 gosterdikleri antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bipiridin, disiyanamid, tek Kkristal, koordinasyon
polimeri, tek kristal analizi.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERISATION AND BIOLOGIC ACTIVITY OF
COORDINATION POLYMERS CONTAINING DICYANAMIDE AND 2,2’-
BIPYRIDINE
MSC THESIS
AHSEN BIRSAD YAVUZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. CiGDEM HOPA )

BALIKESIR, MAY 2019

The design and synthesis of coordination polymers has been an important
research area because of their richness topology and interesting physical properties.
2,2’-bipyridine (bpy) and dicyanamide (N(CN)z", dca) ligands have been widely used
for the preparation of extended polymeric networks in coordination chemistry. Dca is
a versatile pseudohalide ligand exhibit rich variety of bonding modes so it is suitable
for formation of intermetallic connections. Coordination polymers containing
dicyanamide have witnessed a great interest due to their varied synthetic, structural
and magnetic properties.

In this M.Sc. thesis, we present the synthesis and structural characterization of
three mixed ligand Cu(ll) and Fe(ll) complexes, [Cu(bpy)(dca)2]n (1),
[Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) and [Fe(bpy)(dca)2]n (3). The crystal structure of
complex 3 were solved using single-crystal X-ray diffraction first time in this study.
Obtained complexes were also screened for their antibacterial properties against gram-
positive (Staphylococcus aureus ATCC-6538), gram-negative (Escherichia coli
ATTC-8739) bacteria strains.

KEYWORDS: Bipyridine, dicyanamide, single crystal, coordination polymer, single
crystal analysis.
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1. GIRIS

N-Heterohalkali ligandlardan olan 2,2’-bipiridin koordinasyon kimyasinda
6nemli bir yere sahiptir. 2,2’-bipiridin, azot dondr atom ihtiva ettiginden ve « elektron

eksikliginden dolay1, metal koordinasyonunda m akseptor olarak davranir.

Sodyum disiyanamid (dca) iyonu ise oldukca biyik bir iyon olmakla birlikte,
koprii yapma ve c¢oklu baglanma 0&zelligine sahip oldugundan, koordinasyon
bilesiginin polimerik yapida olusmasinda katkis1 biiyiiktiir. Ayn1 zamanda bu ligandin
cesitli baglanma olasiliklarinin zenginliginden ve bu baglanmalar sonucunda
kompleks bilesige kazandirdigi 6zelliklerden dolay: literatirde 6nemli bir konuma
sahiptir [1-3].

Azot donor heterohalkali bilesiklerin ve dca iyonunun literatiir incelemeleri
yapildiginda bu bilesikler iizerinde kimya, biyoloji ve materyal biliminin ilgisinin
yogunlagmasi sebebiyle bu bilesiklerin metal komplekslerinin sentezi ve sentezlenen
bu bilesiklerin yapilari tek kristal X-151n1, infrared spektroskopisi (IR) ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yapis1 aydinlatilan bilesiklerin
Escherichia coli (E. coli) ve Staphylacoccus aureus (S. aureus) bakterileri kullanilarak
biyolojik aktiviteleri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen
maddeler tiirevlendirilerek ve veriler degerlendirilerek yeni bilesiklerin sentezinde ve

uygulama alanlarinda akademik anlamda yol gosterici olacag diistiniilmiistiir.

Bu tez caligmasinin amaci ve kapsami iginde, 2,2’°-bipiridin ile koprii yapici
yalanci halojeniir ligand1 olan dca kullanilip, Cu (IT) ve Fe (1) tuzlar1 ile koordinasyon
bilesiklerinin sentezlenmesi ve sentezlenen bilesiklerin yapisinin, spektrofotometrik
ve termal analiz yontemleri ile aydinlatilmasi bazi bakteri tiirlerine kars1 antibakteriyel

aktivitelerinin incelenmesi yer almaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Bir merkezi atomun, ligand adi verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olugan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks
ad1 verilir [4]. Merkezde bulunan atom, metal atomu veya tek atomlu katyondur.

Merkez atomuna baglanan notr molekiil veya anyonlara ligand adi verilir [5].

Isvigreli Alfred Werner 1893’te, heniiz 26 yasindayken kendi adiyla anilan bir
teori One slrdu ve bu teori koordinasyon kimyasinin temellerini atti. Werner, 1911
yilinda teorisini gelistirerek koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 hakkinda detayli
bilgiler acgiklayinca bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmis ve bu basarili ¢aligmalari

kendisine 1913 yilinda Nobel 6diiliinii kazandirmistir [6].

Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu Lewis asit-baz reaksiyonu olarak
diistintilebilir. Merkezde bulunan atom (metal atomu veya katyonu) elektron gifti
aldigindan Lewis asididir ve alic: (akseptor) adini alir, ligandlar ise elektron cifti

verdiklerinden Lewis bazidir ve verici (donor) denir (Sekil 2.1).

Lewis asidi Lewis bazi Lewis tuzu
(elektron ¢ifti alic1)  (elektron cifti verici) Koordinasyon bilesigi

Sekil 2.1: Bir koordinasyon bilesiginin olusum reaksiyonu.

Olusan metal-ligand bag1 koordine kovalent bag olarak adlandirilir, ¢iinkii
bagin meydana gelmesinde paylasilan elektronlarin ikisi birden ligand tarafindan

saglanir [4,6].

Hem sanayide hem de canli hayatinda 6nemli yere sahip olan koordinasyon

bilesikleri olduk¢a fazla wuygulama alanlarina sahiptir. Sularin sertliginin



giderilmesinde, radyoaktif metallerin uzaklastirilmasinda, enzim inhibisyonunda, ilag
sanayinde, metal iyonlarmin titrasyonunda, kagit kromatografisinde, aminoasitlerin
nicel tayinlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, antioksidan, dezenfektan
madde sentezinde ve C vitamininin stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal
eksikliklerinin giderilmesi gibi alanlarda koordinasyon bilesiklerinin kullanilmasi bu

uygulama alanlarina érnek verilebilir [7].

2.2 Aromatik Azot Halkah Ligandlar

Koordinasyon kimyasinda en yaygin kullanilan ligandlarin basinda aromatik
azot halkali ligandlar gelir. Piridin (py), bipiridin (bpy) ve fenantrolin (phen) aromatik
azot halkal ligandlardandir ve azot atomu lizerinde bulunan ortaklanmamais elektronlar

ile metal atomuna koordine olurlar (Sekil 2.2).

2,2’-bpy 1,10-phen

Sekil 2.2: Piridin, 2,2'-bipiridin, 1,10-fenantrolin yapilart.

Spektrokimyasal seriye bakacak olursak aromatik azot halkasi igeren ligandlar
kuvvetli ligandlar oldugu i¢in diisiikk oksidasyon basamagindaki metallerle kararl

koordinasyon bilesikleri verirler (Tablo 2.1) [8-11].

Tablo 2.1: Spektral seri.

I <Br <S7 <ClI"<NOs3 <F <iire <OH < C2Hs50H < C204% < H20 <
EDTA < NH3s = py < en < dipiridin < 0-phen < NO2"<CN~ < CO

Aromatik N-halkali ligandlarin temel yapi tas1 olan py, polipiridin tirevlerinin
(Sekil 2.2) en temel halidir. Azobenzen ve azin olarak da bilinen py, heterohalkali
tictincti dereceden bir amindir. Py, renksiz, yanici, asir1 zehirli ve kotii kokuludur. Ilag,

vitamin, tatlandirici, boyar madde, yapistirici, plastiklestirme ve bocek oldiirme



Ozelligi gosteren lriinlerin sentezinde baslangic maddesi olarak ve yapay antifriz,

patlayict madde, dezenfektan gibi tiriinlerin de tiretiminde kullanilir [11,12].

Polipiridin tiirevi ligandlar (Sekil 2.2) ile metal iyon baglaticilar kullanilarak
sentezlenen supramolekiillerin 6nemi son zamanlarda oldukca artmistir. Bu makro
molekiillerin DNA ile etkilesimleri, kemoterapide anti-kanser ve anti-HIV ajani olarak
kullanilmalarin1 ~ desteklemektedir. Yine polipiridin tlrevi ligandlardan olan
benzimidazol tarevlerinin anti-viral ve anti-fungal olarak kullanim alanlar1 dikkat
cekmektedir [11,12].

2.3 Bipiridin Ligandimin Genel Ozellikleri

Bpy, tek bag ile birbirine bagli, polipiridinlerin yapi tasi olan iki py halkasindan
olusur. Beyaz ve kati haldedir. Sudaki ¢oziintrligi az olan bpy’in, organik

¢oziiclilerde ¢oziintirligi yiksektir [11,13].

Bpy simetrik ve asimetrik olmak tzere 6 izomere sahiptir. Simetrik izomerler;
2,2’-bpy, 3,3’-bpy, 4,4’-bpy, asimetrik olanlar 2,3’-bpy, 2,4’-bpy, 3,4’-bpy’dir (Sekil
2.3) [14].

2,2’-bpy 3,3’-bpy 4,4’-bpy
\/ N/ N/ \N/ N/ \ /s
2,3’-bpy 2,4’-bpy 3,4’-bpy

Sekil 2.3: Bipiridinin simetrik ve asimetrik izomerleri.

Bpy yapist bakimindan selatlayici ligandlardandir. Bu ligandlar biinyesinde
bulundurduklar iki veya daha fazla azot gibi dondr atom sayesinde metallerle farkli
baglanma sekilleri meydana getirirler. Ayrica iki py molekilunin bu tek bag ile
birbirine baglanmasi ile olusan bipiridinlerin sahip oldugu bu tek bag, donme

serbestligi sagladigi i¢in selatlama etkisine de katkisi vardir [11,14].



Bpy, sp? hibriti iceren azot atomlarina sahip olmas: sebebiyle, miikemmel
donor dzellik gosterir. Bu 6zelliginden dolay1 koordinasyon bilesiklerinin sentezinde

ve supramolekiillerin ingdsinda ¢okg¢a kullanilan ligand tirtdiir [15,16].

2.4  Bipiridin ve Tarevlerinin Literattrdeki Yeri

Literatirde bpy ve tiirevlerinin olduk¢a fazla ve g¢esitli calismalari
bulunmaktadir. Bu molekiillerin, organik ligandlar arasinda bir hayli ilgi cekici
ligandlar olduklarini yiizyillardir yapilan bir¢ok ¢alismadan anlamaktayiz. Bpy ve
tirevleri metal-organik cerceve (MOF) bilesiklerinin sentezinde kullanilan yaygin
ligandlardan olmasi nedeniyle supramolekiiler kimyanin ilgisini ¢ekmektedir.
Molekiiler biyolojide de DNA bolinmesinde ve baglanma ajani olarak

kullanilmaktadir [17].

2,2’-bpy ligandlar1 Ozellikle analitik kimya, medikal kimya ve enerji
doniistimleri alanlarinda ki arastirmalarda siklikla kullanilirlar. Ancak son 10 yilda
polimer ve dendrimer biliminin gelismesine dayanarak foto-, elektrokimyasal ve
katalitik 6zelliklere sahip yeni malzemelerin sentezinde ve supramolekiler kimyada

yeni mimarilerin eldesinde de bu ligandlar yogun bir sekilde kullanilmaya baslanmistir

[18].

2,2’-bpy, tim ge¢is metalleri ile koordinasyon bilesigi olusturabilme
yetenegine sahip oldugundan koordinasyon kimyasi alaninda ilgi odagi olmustur.
Baglica bpy ve tlrevlerinin rutenyum ile meydana getirdigi kompleks bilesikler
olduk¢a fazla galisilmis ve bu komplekslerin sahip oldugu Ozellikler de aragtirma
konusu olmustur. Ozellikle uygulamali fotovoltaik teknoloji alaninda rutenyum (l1)
bazli boyalar iizerine olan caligmalar artarak devam etmektedir. Son zamanlarda
elektron bakimindan zengin bpy esasli ¢ok sayida rutenyum kompleksi sentezlenmis
ve “fotosensitizer” olarak boyaya duyarli giines pillerinde kullanimlari incelenmistir
[19].

Bipiridinlerin kimyasal stabilite kombinasyonu ve redoks &zellikleri,
Uzerindeki ilgiyi cokca arttirmustir [20]. Fotoredoks ozellikleri sayesinde suyun

hidrojen ve oksijenlerine ayrilmasi ic¢in fotokatalizér olarak kullanilabilecegi



caligmalar da bulunmaktadir [21]. Ayrica foto indiikklenmis elektron transferi,

fotosentez ve fotokataliz gibi ¢alismalarda da uygulama alanlarina sahiptir [22,23].

Bpy tlrevleri ayrica su kirliliginin belirlenmesi alaninda muazzam bir
potansiyele sahiptir. Bu o6zellikten yola ¢ikarak bpy bazli yiksek segici ve hassas

kolorimetrik/florometrik kemosensor ¢alismalari literatlirde mevcuttur [24].

Bpy turevlerinden olan 2,2’-bpy, demir tuzlart ile yogun kirmizi renkte
kompleks bilesikler olusturdugundan hassas kalitatif belirte¢ olarak da kullanilirlar
[16].

Ozellikle son yillarda organik molekiillerle koordine edilen metallerle
meydana gelen koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerdeki fonksiyonu ve
biyolojik aktiviteleri, arastirmalara ¢okca konu olmaktadirlar. Anti-HIV, anti-kanser
etkileri ve DNA ile olan etkilesimleri bu komplekslere olan ilgiyi arttirmistir [25,26].
2,2’-bpy ve 1,10-phen gibi diiminlerin ligand olarak kullanildigi metal kompleksler,
DNA ile etkilesime girme kabiliyetleri ve DNA boliinmesini indiikleme
yeteneklerinden dolay: arastirmalara konu olmaktadir. Bu ligandlar1 i¢eren bazi
kompleks bilesikler, fotoaktif olarak tanimlanmistir ve bu 6zelligin DNA kesme
kabiliyetlerini arttirdig1 gozlenmistir [27,28].

2.5  Yalanci1 Halojeniirler

Yalanc1 halojentiir terimi, iki veya daha fazla elektronegatif atomdan olusmus,
serbest halde halojenlerin belli karakteristik 6zelliklerini gdsteren, hidrojen ile
birlestiginde bir asit, giimiis ile birlestiginde suda ¢oziinmeyen tuzlar olusturan
herhangi tek degerlikli bir bilesigi tanimlar. Yalanct halojeniir ligandlari, terminal
veya koOprii yapici olarak metal iyonlarina baglanabilen ve ¢ok c¢ekirdeklilik
gosterebilen poliatomik inorganik ligandlardir [29]. Bu gruplarin sahip oldugu
Ozelliklerin bazilari, halojenlerin o6zelliklerini ¢agristirdigi i¢in; “halojenoidler”
(halojene benzeyenler) ve “pseudohalojenler” (yalanci halojenler) olarak
adlandirilabilmektedir. Azit, siyanat ve tiyosiyanat gibi yalanci halojeniirler ¢ok
cesitli koordinasyon modlart sergiler [30]. p kopriisii olusturarak, cok cekirdekli ve

bazen de tek ¢ekirdekli kompleks bilesikler meydana getirebilirler. Yalanci halojeniir



ligandlarinin metal cekirdeklerini birbirlerine baglanmasi ile olusan koordinasyon
bilesiklerine ‘“catena” denir. Catena terimi, monomerlerin p kopriisii veya metal
koprisu ile birbirlerine baglanmasi sonucu meydana gelen sonsuz biiytikliikteki

koordinatif yapilardir [7].

Siyanat, azit ve tiyosiyanat gibi dogrusal yalanci halojeniirler ile ilgili olduk¢a
fazla ¢alisma bulunmaktadir [31]. Pek ¢ok koordinasyon polimerinin sentezinde, bu
yalanci halojenlerden faydalanilmis ve manyetik 6zellikleri arastirilmistir [32]. Cok
yonlii koordinasyon motifleri ve polimerik yalanci halojen metal komplekslerinin ve
Ozellikle dca’dan tiiretilmis olanlarin zengin manyetik 6zellikleri, gaz adsorpsiyonu ve
katalizinde uygulanabilirlikleri ile gozenekli organik-inorganik hibrit katilarin
sentezinde kullanilabilmeleri bu molekiilleri yapisal agidan ilging hale getirmis ve

arastirmalarin ilgi odagi olmasini saglamistir [33-36].

Yalanct halojen ligandlarindan olan dca, c¢esitli yeni yapilar veren metal
organik mimarilerin yapimi i¢in olduk¢a yonli bir yap1 blogudur [37]. Bununla
birlikte, daha biiylik yalanci halojen olan dca ve trisiyanometanit (tcm) ligandlari
literattirde cok ilgi gekici ligandlardandir ve bu ilginin nedenlerinden bir tanesi , o-
M(dca)2 bilesiklerindeki uzun menzilli manyetik siralamanin  kesfinden
kaynaklanmaktadir [32,38]. Dca koprull polintkleer Cu(ll) kompleksleri; manyetik
malzemeler  olarak  ayrica biyoinorganik kimya ve Kkatalizdeki potansiyel
uygulamalariyla dikkat ¢cekmektedir [36]. Dca ve tcm gii¢lii koordinasyon baglari
olusturabilirler. Dca igeren metal komplekslerinin ¢ogunda, paramanyetik metal
iyonlar1 arasinda zayif manyetik etkilesimlere aracilik ettigi kanmitlanmig p-1,5

kopriileri bulunmaktadir.

Dca, paramanyetik metal merkezleri arasindaki sadece zayif etkilesimlere
aracilik edebilmesine ragmen; ¢ok boyutlu dca koprili birkag bilesik, uzun menzilli
manyetik siralama sergilerler. Bu tiir bir bilesigin manyetik davranisini ayarlamak igin,
yardimcr ligandlarin (terminal veya koprii), karsi iyonlarin ve kristalizasyon
¢oziiciilerinin katilmasiyla molekiiler yapinin modifikasyonlarina dayanan stratejiler

kullanilir [31].

Dca ve tcm ligandlarmin 6nemli bir 6zelligi, gosterebilecekleri koordinasyon

modlarindaki ¢esitliliktir [32]. Dca ligandinin metale baglanabilecegi farkl



koordinasyon modlar1 sdyledir; terminal, koprii yapict ¢ift disli, tim N atomlar tek
koordinasyona girecek sekilde ti¢lii koordinasyon halidir. Nadir goriilen baglanmada
ise terminal N atomlarindan bir tanesi ya da her ikisi de ¢ift disli olarak davranir [7].

Tiim bu baglanma modlar1 Sekil 2.4’te goriilmektedir.
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Sekil 2.4: Disiyanamid metal baglanma modlari.



2.6  Koordinasyon Polimeri Tanim

Sentezlenen ilk koordinasyon polimeri Prusya Mavisi’dir. Berlin’de kumas
boyamacilig1 yapan Heinrich Diesbach ve Johann Konrad Dippel tarafindan 1704 te
tesadlf eseri olarak bulunan Prusya Mavisi, Berlin Mavisi olarak da bilinmektedir
[39].

“Koordinasyon polimeri” terimi ilk olarak 1960'larin basinda kullanilmaya
baglanmis olup metal merkezleri ¢evreleyen ligandlarin olusturdugu inorganik ya da
organometalik polimerik yapiy1 tanimlar. Bir diger deyisle koordinasyon polimerleri,
1,2 ya da 3 boyutta (1D, 2D ya da 3D) tekrarlanarak uzayan koordinasyon birimleri
iceren koordinasyon bilesikleridir [40]. Koordinasyon polimerlerinin supramolekiiler
kimya igerisinde diisiiniilmesi, tartisma konusu olmustur. Sebebi ise; supramolekiiler
yapilarda baglanmanin temelini, hidrojen bag1 gibi zayif etkilesimler olustururken;
koordinasyon polimerlerinde baglanmanin temelini, koordine kovalent bag olusturur.
Koordinasyon polimerlerinin yapisinda koordine kovalent baglar1 yaninda hidrojen
baglar1 da bulunabilir. Sadece hidrojen bagi ile baglanmis molekiiler tiirler, molekiiler
kristal miihendisliginin zarif Orneklerindendir, ancak koordinasyon polimerleri
degildir. Ozetle; yalmzca hidrojen bagi igeren koordinasyon agi, koordinasyon

polimeri olarak adlandirilamaz [36,41-43].

Kimya ve malzeme bilimi, son yillardaki ¢alismalarini koordinasyon polimeri
tizerine yogunlastirmistir. Fizikokimya, organik kimya, anorganik kimya, polimer ve
malzeme bilimini temelinde barindiran koordinasyon polimerine olan ilgiyi, bir¢ok alt
bilim dalin1 temelinde barindirmas: ile agiklayabiliriz. Ayrica koordinasyon
polimerlerine olan bu ilgiyi ilging birgok 06zelligine ve uygulama alanlarinin
cesitliligine de baglayabiliriz [41]. Koordinasyon polimerlerinin dizayn1 ve sentezi,
sadece organik baglayicilardan ve metal katyonlarindan olusan aglarindan dolayi
degil, ayn1 zamanda mimarilerin ve biiyiileyici topolojilerin cesitliliginden dolay1

sentetik kimyacilarin oldukga fazla ilgisini cekmektedir [42].

Koordinasyon  polimerlerini  makromolekiiler ~ yapilar  olarak da
tamimlayabiliriz. Oyle ki; koordinasyon polimerlerinin yapisinda bulunan metal

merkezleri diigiim olarak kabul edersek, organik ligandlar1 da bu metal merkezlerden



cogalmak icin ara halkalar olarak kabul edip olusan bu koordinasyon polimerini

sinirsiz ve biiylik molekiiller olarak tanimlayabiliriz.

Kural olarak, koordinasyon polimerleri katidir. Bu katt hal malzemelerin
yapisal ozellikleri Gzerine tipik olarak faktor etkilidir: “digiim” (metal veya metal
kiimeleri); “baglayicilar” (ligand molekdilleri); ve baglanma modlari. Bu malzemelerin
ilgi ¢ekici Ozellikleri, yapilarina ve topolojisine dayanir. Boylece, iyi secilmis
baslangi¢c malzemelerinin kullanilmasiyla, biiyiileyici yapilara ve ilging 6zelliklere

sahip olan koordinasyon polimerleri tasarlanabilir ve sentezlenebilirler [44].

Koordinasyon polimerleri; bir, iki ve ii¢ boyutlu yapida olabilirler (Sekil 2.5).
Ayni1 zamanda koordinasyon polimerleri, metal atomuna ve metal atomunu ¢evreleyen

liganda bagli olarak duz zincir ve zigzag zincir yapilar gibi farkli yapilarda da

' w o

1 boyutlu 2 boyutlu 3 boyutlu

Sekil 2.5: Koordinasyon polimeri sematik boyutlari.

Bir koordinasyon polimeri olusturma islemi temel olarak koordinasyon bagi ile
yonlendirilir. Koordinasyon baglari, ligandin tek bir elektron giftinin (Lewis bazi)
metal katyona (Lewis asidi) baglanmasi ve pozitif yiiklii metal iyonu ile ligandin
negatif polarize veya yiiklii bir dondr atomu arasinda elektrostatik ¢ekicilik saglar.
Zay1f etkilesimler ayrica koordinasyon polimerlerinin olusumunu da giiclii sekilde
etkilerler [46]. Koordinasyon polimerlerinin yap1 birlesim stratejilerinde, C—H--n
etkilesimlerinin yani sira aromatik—aromatik veya n—m istiflenme de 6nemli kovalent
olmayan molekiiller arast kuvvetlerdir ve g¢ergevelerin baglanti siirecinde rol
oynayabilirler. Bu molekiiller arasi kuvvetlerin daha iyi anlagilmasi ve kullanilmasi,
Ozellikle guclt hidrojen baglar1 olmadigindan, yiiksek boyutlu kristal yapilarin

diizenlenmesi ve ayarlanmasi i¢in daha biiyiilk 6nem kazanmaktadir. Heteroatom
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iceren aromatik halkalar bulunduran sistemlerde, bu heteroatomlar sebebiyle =

elektron dagilimlarinda farkliliklar gozlenir [42].

Koordinasyon polimeri insasinda kullanilan ve bilesigin nihai 6zelliklerini
onemli 6l¢iide etkileyen dort farkli yapi tuglasi vardir. Bunlar; organik ligandlar, metal

iyonlar, kars1 iyonlar, ¢ézilicli molekiilleridir [46].

Teorik olarak, cozeltide bulunan belirli bir karsi anyon veya ¢o6ziicl
molekiiliiniin, ortaya c¢ikan koordinasyon polimerine veya kristaline Kkatilip
katilmayacag1 garanti edilemez. Bagka bir deyisle, kompozisyon kontrolii, tasarlanan

koordinasyon polimerlerinin sentezi i¢in hala bir zorluktur [47].

Koordinasyon polimeri sentezlemek i¢in dort ayri yontem kullanilmaktadir,
bunlar; doygunluk, diftizyon, hidrotermal ve mikrodalga/ultrasonik yodntemlerdir.
Hidrotermal sentezin, fonksiyonel koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesinde ve
yapisal ¢aligmalar igin tek kristallerin eldesinde etkili bir yontem oldugu kanitlanmistir
[42].

2.7  Koordinasyon Polimeri Sentezinde Ligandlarin Onemi

Koordinasyon polimerlerinin tasarimi ligandlarin ve metal iyonlarinin uygun
secimi yoluyla gerceklesir [44]. Ortaya ¢ikan nihai yap1 baglayic1 modiillere (organik
ligandlar, metal merkezleri, karsit iyonlar ve ¢06ziici molekiilleri) ve onlarin

yarismalaria baglidir.

Sonsuz blylme olasiligini arttirmak igin; segilen ligand molekiilleri
cogunlukla azot, oksijen veya kukirt donoru iceren en az iki verici atoma sahip
olmalidir. Diger bir yap1 belirleyici faktor, organik ligandlarin “gévdesidir”; sekilleri
(rijit veya degil); uzunluklar1 (koordinasyon fonksiyonlari arasindaki mesafe) ve
islevsellikleridir (daha fazla heteroatom varligi, aromatik halkalar, alkil zincirleri, ...).
Son olarak, ligand molekulleri simetrik olabilirler, kiral veya akiral olabilir, yani ayn1
molekdl Gzerinde farkli islevselliklerin kombini seklinde olabilir [46].

Ek olarak ¢d6zelti ortaminda karma ligandlarin kullanilmasi, daha g¢esitli

yapisal koordinasyon polimerlerinin elde edilmesi i¢in etkili bir yaklasim haline
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gelmistir. Mono-, di-, ve ¢ok ¢ekirdekli koordinasyon yapilari elde edebilmek i¢in
organik ligandlar yaninda siklikla uygun koprii yapict yardimer ligandlar olarak
yalanc1 halojeniir ligandlar1 kullanilir. Yalanci halojentirleriin farkli terminal ve koprii

modlar1 6zelligi oldugu i¢in, koordinasyon modlarinda degiskenlik saglayacaktir [48].

Ozetle; koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan ligandlarda
aranacak en Onemli 6zellik koprii yapabilme 6zelligidir. Bu sayede koordinasyon

polimerlerinin topolojilerinde ve olas1 6zelliklerinde biiyiik ¢esitlilik saglanir.

Sentezlenen bilesiklerin koordinasyon polimeri 6zelligine sahip olabilmesi i¢in
ag oOzelliklerinin de dusiiniilerek tasarlanmasi gerekir.  Segilen ligandlarin;
koordinasyon bagi, H-bagi, C-H---w ve n---w etkilesimleri yapabilecek yetenege sahip
olmast gerekir [45]. Organik ligandlarin, koordinasyon kapasitesi, uzunlugu,
geometrisi ve dondr gruplarin spesifik yonlendirmesi gibi kimyasal ozellikleri,

koordinasyon polimerinin yapisal mimarisi lizerine etkisi vardir [41].

2.8 Koordinasyon Polimeri Sentezinde Ge¢is Metallerinin Onemi

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde siklikla ¢ok yonlii baglayicilar olarak
gecis metalleri kullanilir . Koordinasyon polimerlerindeki metal atomlar1 templat
(sablon, kalip) olarak diisiiniilebilir, templat kendi etrafindaki ligandlar1 koordine eder.
Metal yapi biriminin sekli istenen bir koordinasyon geometrisini veren metal-
terminal-ligand sistemi ile kontrol edilebilir. Metale ve metalin oksidasyon
basamagina bagli olarak koordinasyon sayilar1 2 ila 7 arasinda degisir. Bunun yaninda
metal iyonlarinin ve ¢esitli koordinasyon geometrilerinin (oktahedral, tetrahedral, kare
diizlem vs) gosterdigi biiytikliik, sertlik/yumusaklik ve ligand alan kararlilik enerjisi
gibi Ozelliklerdeki farkliliklar ¢ok cesitli mimarilerde koordinasyon polimeri insasi

olanagi sunar [49].

Lantanit iyonlarinin yiiksek koordinasyon sayilar1 (7-10) ve polihedral
koordinasyon geometrileri yeni ve sira disi ag topolojilerine sahip koordinasyon
polimerlerinin sentezinde ¢ok kullanighdir. Buna ilave olarak, koordinasyon olarak
doymamus lantanit iyon merkezleri, koordine ¢oziicii molekiillerinin ¢ikarilmasiyla

uretilebilir. Bu bos alanlar kimyasal adsorpsiyon, heterojen kataliz ve sensorler igin
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kullanilabilme imkan1 verir. Gerekli olmayan alanlar, dogrudan bir metale baglanan
selatlayici veya makrosiklik ligandlarla engellenebilir. Boylece baglayicilar i¢in belirli
bolgeler bos birakilmis olur. Burada anlasilacag: iizere, bir metal baglayicinin bu

sekilde “ligand diizenlemesi” yapabilmesi ¢ok faydalidir [40].

Yukarida bahsedildigi gibi metal iyonlar1 genellikle gecis metalleri ve/veya
lantanoidlerdir. Genel olarak, gecis metalleri, koordinasyon geometrilerinin
yapilarinin 6ngoriilebilir olmasindan dolayr daha popiiler olmuslardir; ama son
zamanlarda lantanoidler, ilging topolojik 6zelliklerine bagl yiiksek baglanabilirlikleri
ve buna ek olarak ilgili i¢ Ozelliklerinden (6rnegin, 1s1ma gibi) dolayr dikkat
cekmektedir. Bu metallerin yaygin olarak halojeniir, nitrat, perklorat, tetrafloroborat,
heksaflorofosfat, heksaflorosilikat veya triflat tuz halleri; “koordine edici olmayan”

anyonlar1 tercih edilir [39].

2.9  Koordinasyon Polimerinin Uygulama Alanlar

Koordinasyon polimerleri, yap1 bloklarinin se¢imine bagli olarak spesifik
fonksiyonellikler ile dikkat c¢ekici fizikokimyasal 6zelliklere sahip yapilarin
birlesimine izin veren bilesiklerdir. Organik ligandlarin metal merkezlerle
koordinasyon baglariyla birlestirilmesi sonucu olusan koordinasyon bilesikleri, ¢cok
yonlii mimariye ve Ozelliklere sahip olmasi sayesinde olduk¢a genis uygulama
yelpazesi sunmaktadir. Ayrica, koordinasyon polimerleri iki veya daha fazla fiziksel
ozelligi birlestirebilen ¢ok islevli malzemelerdir. Son yillarda fiziksel 6zellikler kalic
gozeneklilik ile birlestirildiginden, kataliz, gaz emilimi ve/veya ayrilmasinda
potansiyel kullanim saglamasi i¢gin MOF’ler olarak da adlandirilan gozenekli

koordinasyon polimerinin sentezine odaklanilmistir [50].

Organik ligandin dikkatlice secilmesi de fiziksel 6zelliklerin ayarlanmasini ve
boylece kataliz, elektriksel iletkenlik, liminesans, manyetizma, dogrusal olmayan
optik (NLO) veya zeolitik davranis gibi ¢esitli uygulamalar1 ger¢eklestirmeyi amaglar
[49].

Koordinasyon polimerlerinin uygulama alanlarini, mikro gdzenekli
malzemeler (gaz depolama), heterojen kataliz, NLO aktivite, molekuler sensorler,
manyetizma ve miknatis esasli molekiiller olarak siralayabiliriz [32].
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Koordinasyon polimerlerinin uygulama alanlarindan biri olan katalizden
bahsedilecek olursa; bazi koordinasyon polimerlerinin gozenekli yapist ve/veya
muhtemelen katalitik olarak aktif olan gecis metali merkezlerinin varligi, bu tiir
malzemelerin boyut ve sekil segici katalitik uygulamalarmin temeli olarak

gorilmektedir [49].

Ornegin; Pd (II) ve Ln (III) ile 2,2’-bpy-4,4’-dikarboksilik asitin olusturdugu
heterobimetalik  koordinasyon polimeri sentezlenmis ve Kkatalizor aktivitesi
incelenmistir. Sentezlenen bilesik hava ve suya dayanikli olup, Suzuki-Miyaura, Heck
ve Sonogashira cross-coupling reaksiyonlarinda, diisiik reaksiyon kosullarinda iistiin
fakat belirgin yeteneklere sahip, cevre dostu heterojen Kkatalizor 6zellik

sergilemiglerdir [51].

Elektriksel iletkenlik, malzeme biliminde en 6nemli arastirma alanlarindan biri
olmaya devam etmektedir. Koordinasyon polimerlerinde iletkenlik saglanabilmesi
icin kisa anorganik kopriilerin kullamlmasi gerekir. ki Ag(I) koordinasyon
polimerlerinin  [Ag(NOs)(quin)]n (1) ve [Ags(HL)2(H20)4(mpyz)]-3H20 (2)
(quin=5,6,7,8-tetrahidro-quinoksalin, HsL=siklohekzan-1,2,3,4,5,6-hekzakarboksilik
asit ve mpyz=2-metilpirazin) sentezi yapilmig ve koordinasyon polimeri 1’in karigik 2
boyutlu bir yapiya sahip oldugu, 2’ nin ise 3 boyutlu bir polimerik yapiya sahip oldugu
gosterilerek, elektrik iletkenlikleri oda sicakliginda film numunesinde olgiilmiistiir.
Elektriksel iletkenlikleri; 3x10* Scm™ (1) ve 1.6x10* Scm™? (2) olarak &lciilmiistiir
[52].

Liiminesans 6zelligine bakacak olursak; saf organik liganddan daha yuksek
termal stabiliteleri ve organik maddenin emisyon dalga boyunu metal koordinasyonu
ile etkileme kabiliyetleri nedeniyle koordinasyon polimerlerinin liminesans 6zellikleri
incelenmistir. Koordinasyon polimerlerinde organik ara parcalarin ve gecis metali
merkezlerinin  kombinasyonu, 1sik yayan diyotlar (LED'ler) gibi potansiyel
uygulamalarla birlikte yeni elektro-liminesans malzeme tirleri elde etmek icin etkili
bir yontem olarak goriilmektedir [49]. Ornegin; Cd(II) kullamlarak sentezlenmis
Cd4(DPA)4(BIMB)2'H20 ve Cd2(DPA)2(FBIMB)2-H20 (H2DPA=difenik asit,
BIMB=1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen, FBIMB=2,3,5,6-tetrafloro-1,4-
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bis(imidazol-1-il-metil)benzen) koordinasyon polimerleri sentezlenmis ve ikisi de kati

halde yiksek termal stabilite ve farkli fotoluminesans davranis géstermistir [53].

Koordinasyon polimerlerinin manyetik ¢alismalar1, molekiiler manyetizma ve
hafif molekiiler esasli miknatislarin tasarimi tizerinedir. Koordinasyon polimerlerinde
kullanilan bazi organik ligandlar ¢ogunlukla zayif manyetik etkilesimlere neden
olurlar. Metal merkezlerinin eglenmemis elektronlari ile giiclii baglanti saglamak icin
kisa okso, siyano veya azido gibi kopriiler gerekmektedir [49]. Koordinasyon
polimerinin manyetik Ozellik gdéstermesi igin paramanyetik metal merkezlerinin
spinleri arasinda etkilesim olmas1 gerekir. Karakteristik bir sicaklikta (Tc) spin-spin
etkilesimleri, spin diizenlenmesine neden olur. Sicaklik ve manyetik alan uygulamasi
kaldirilarak manyetik materyaller elde edilir. Sruart R. Batten ve arkadaslarinin
yaptiklar1 incelemeler, Co(dca)2, Ni(dca)2 ve Cu(dca)z, dca'nin izomorf rutil ile ilgili

ag yapilariin, manyetik 6zellikler gosterdigini kanitlamiglardir [54].

Koordinasyon polimerlerinin NLO 06zelligine bakacak olursak; NLO
malzemeler, 15181n frekans doniisiimiinde ve yogunluk modiilasyonunda kullanilirlar.
Ideal NLO kromoforlar tipik olarak konjuge bir koprii ile baglanan elektron dondorii
ve alicilaridir. Bununla birlikte, organik bilesenlere sahip NLO malzemelerinin genel
bir sorunu, lazer 1s181inda uzun vadeli kararliliklart olabilir [49]. Evans ve Lin, simetrik
olmayan koordinasyon polimeri olan MOF’leri insa etmek igin stratejiler belirlemistir.
Hidrotermal kosullarda, d'® metal iyonlar1 (Zn?*, Cd?*: tetrahedral veya yalanci
tetrahedral) arasinda baglayici olarak p- veya m-piridinkarboksilat dogrusal, rijit ve
simetrik olmayan organik ligandlar kullanilmistir. Yap: taslari, ¢ boyutlu elmas
kristal kafesimsi aglarin ya da iki boyutlu gergevelerin olusumuna yol agmaktadir.
Zayif elektron verici/alict kombinasyonlar ile bile etkili bir sekilde NLO 6zellikleri
elde etmek miimkiindiir, ¢linkii iyi se¢ilmis bir komplekslesme, molekiiller arasinda

iyi bir uyum ve is birligine izin verebilmektedir [46].

Malzemelerde kontrollii gozeneklilik, kimyada genis Olciide incelenen bir
konudur. Ciinkii mikrometre veya nanometre boyutlarinda bosluklar1 bulunan
molekiillerin bir dizi uygulama alan1 vardir. Ornegin; gaz ve sivi ayrilmasinda, gaz
depolanmasinda, sensorler olarak, molekiiler tanima, anyon/katyon alisverisinde,
heterojen katalizinde kullanilabilir. Koordinasyon polimerlerinin ¢ok kristalli ve

g6zenekli olmasi gerekir, ancak kristallerde serbest alanin bulunmasinin dogaya aykiri
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oldugu iyi bilinmektedir. Bu koordinasyon polimerlerinde oyuklar olustugunda, bunlar
ya i¢ ice gegerek ya da karsit iyonlar, ¢oziicii molekuller ya da birlikte kristallesen
organik molekuller tarafindan doldurulur. Olusan bu son molekiller, gézenek
sekillerini ve boyutlarini belirleyen sablonlar olarak kabul edilebilirler. MOF baglari
kovalent olmayan baglar oldugundan, kalip molekiillerinin ¢ikarilmasi yap1 ¢okmesine
neden olabilir. Bu nedenle bilim insanlari, konuk molekdllerin (karsit iyon ya da
¢ozlcu molekilleri) ¢ikarilmasindan ya da degistirilmesinden sonra bile kalici kristal

yapiya sahip MOF’leri elde etme ¢aligmalar1 yapmaktadirlar [46].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar

1) IR calismalari, Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR spektrometresi kullanilarak
4000-600 cm™ araliginda koordinasyon bilesiklerinin spektrumlar kaydedildi.
i) Tek kristal X-zsin1 analizleri, Gebze Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Bolimu X-Isinlar1 Kristalografi Laboratuvarinda Bruker APEX II QUAZAR
three-circle difraktometresi ile Mo Ko (A=0.71073 A) 1511 kullanilarak hizmet

alimu ile gerceklestirildi.

3.2  Kullamlan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup, Merck, Fluka,
Riedel, Sigma-Aldrich ve Alfa-Aesar firmalarindan ticari olarak temin edilmis ve

herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir.

3.3 Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezi

Koordinasyon polimeri sentezinde literatlrde ¢esitli yontemler vardir. Bunlar;

doygunluk metodu, hidrotermal/solvotermal, diflizyon ve mikrodalga yontemidir [41].

Sentezlenen biitiin koordinasyon bilesikleri doygunluk metodu kullanilarak

sentezlenmistir.

[Cu(bpy)(dca)z]n (1) ve [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2)’nin sentezi Sekil 3.1°de
verilmistir. [Fe(bpy)(dca)z]n (3)’Un sentezi Sekil 3.3’°te verilmistir.
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3.3.1 [Cu(bpy)(dca)2]n (1) ve [Cu(bpy)Cl(dca)]nH20 (2) Kompleks

Bilesiklerinin Sentezi

1 mmol (0,156 g) 2,2’-bpy ligand1 20 mL sicak etanolde (EtOH) ¢ozilur. Bu
cozelti icerisine 1 mmol (0,134 g) CuCl2’in 20 mL sicak EtOH’de ¢ozilerek
hazirlanan ¢ozeltisi yavasca eklenir. Bu karisim kaynama sicakligina kadar isitildiktan
sonra 1 mmol (0,08903 g) sodyum disiyanamidin 10 mL sicak suda ¢Ozulerek
hazirlanan ¢6zeltisi damla damla eklenir. Bu karisim yaklasik 5 dakika karistirildiktan
sonra sicakken siiziilerek ortamdaki safsizliklar giderilmis olur. Asirt doygun ¢ozelti
oda sicakliginda kristallendirmeye birakilir. Yaklagik 1-2 giin igerisinde ayni ¢ozelti
igerisinde olusan turkuaz ve koyu mavi renkli kristaller stzilir ve acgik havada

kurumaya birakilir.
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Sekil 3.1: [Cu(bpy)(dca)2]n (1) ve [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) komplekslerinin

sentezi.
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N

1 mmol 2,2’-bpy 1 mmol CuCl:
20 mL EtOH 20 mL EtOH

l /\ 1 mmol dca
10 mL H20

Kompleks 1 ve 2

Sekil 3.2: [Cu(bpy)(dca)2]n (1) ve [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) sentezinin sematik

gosterimi.
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3.3.2 [Fe(bpy)(dca):]n (3) Kompleks Bilesiginin Sentezi

1 mmol (0,312 g) 2,2’-bpy ligand1 20 mL sicak EtOH’de ¢oézulur. Bu ¢ozelti
icerisine, 1 mmol (0.278 g) FeS04.7H20, 10 mL sicak EtOH ve 10 mL sicak su
icerisinde ¢oziilerek hazirlanan ¢ozelti yavasga eklenir. Bu karisim kaynama
sicakligina kadar isitildiktan sonra 1 mmol (0,08903 g) sodyum disiyanamidin 10 mL
sicak suda ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltisi damla damla eklenir. Bu karisim yaklasik 5
dakika karistirildiktan sonra sicakken siiziilerek ortamdaki safsizliklar giderilmis olur.
Asir1 doygun ¢ozelti oda sicakliginda kristallendirmeye birakilir. Yaklasik 1 hafta
icerisinde ¢Ozelti icerisinde olusan kirmizi renkli kristaller ayirilir ve agik havada

kurumaya birakilir.

/ \_/ EtOH/H,0
\N / + FeS04.7H20 + NaN(CN)z — Y

2,2’-bipiridin

Sekil 3.3: [Fe(bpy)(dca)2]n (3) kompleksinin sentezi.

3.3.3 Sentezlenen Koordinasyon Bilesiklerinin Antibakteriyel Aktivite

Tayinleri

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin antibakteriyel aktivitelerini test etmek
icin disk difiizyon ve mikrobroth diliisyon yontemleri kullanilmistir. Komplekslerin
antibakteriyel ozellikleri Miiller Hinton Agar’li (MHA) ve Broth (MHB) ortamda
gram pozitif (G+) Staphylacoccus aureus ATCC-6538, gram negatif (G-) Escherichia
coli ATTC-8739 bakterilerine kars1 incelenmistir.
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3.3.3.1 Disk Difiizyon Yontemi Kullanilarak Sentezlenen Koordinasyon

Bilesiklerinin Antibakteriyel Aktivitelerin incelenmesi

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin antibakteriyel aktiviteleri nitel olarak
disk difuzyon yoOntemi kullanilarak incelenmistir. Bu testin amaci
mikroorganizmalarin  koordinasyon bilesiklerine karst duyarliliklarinin  tespit

edilmesidir.

Koordinasyon bilesiklerine ait stok cozeltilere diskler koyularak 1 saat kadar
bekletilmistir. Diskler yaklasik olarak 10 pL stok ¢ozelti emerek ekim yapilmis
MHA’11 ortamlara yerlestirilmistir. Her ¢dzelti i¢in ayr1 numaralandirma yapilmistir.
Daha sonra petri kaplar1 bakterilerin olusturacaklari zonlar incelenmek iizere
inkibatdrde 37°C de 24 saat birakilmustir. Bu siire sonunda disk sinirindan, inhibisyon
zonunun bittigi ve bakteri liremesinin basladig1 yere kadar olan mesafe mm olarak

Olciilmiistiir.

3.3.3.2 Mikrodiliisyon Yontemi Kullanilarak Sentezlenen Koordinasyon

Bilesiklerinin Antibakteriyel Aktivitelerinin incelenmesi

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin mikrodillisyon ydntemi kullanilarak

kantitatif olarak antibakteriyel ¢alismalar1 yapilmstir.

Sentezlenen tiim koordinasyon bilesikleri ve sentezde kullanilan biitiin
ligandlar ve metal tuzlarinin DMSO ortaminda stok ¢ozeltileri, 1000 ppm olacak
sekilde hazirlanip ve her biri kodlanmistir. Inokulasyon ¢alismalar1 10* CFU/mL’lik

24 saatlik taze kalturler yapilmustir.

Sirastyla 1 numarali kuyucuklara stok ¢ozeltilerden 200 pL eklenmistir. Diger
tim kuyucuklara 100’er pL’lik MHB eklenmistir. 1 numarali kuyucuklardaki stok
¢ozeltilerden 100’er pL alinarak bir sonraki kuyucuklara eklenmis ve bir seri diliisyon
islemi gerceklestirilmistir. Son kuyucuktan alinan 100 pL’lik ¢6zelti atilmustir. Islem
sonunda tim kuyucuklara hacimleri 200 uL olacak sekilde bakteri kiiltiirtinden 100’er
uL’lik eklenmistir. Daha sonra 37°C de ki inkibatdrde 24 saat sureyle kuluckaya

birakilmistir. 24 saatin sonunda tim kuyucuklara tetrazolium violet puskurtilerek
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bakteri iiremesi gerceklesen kuyucuklarda pembe renk olugumu gozlenmistir. Son
olarak koordinasyon bilesiklerinin minimum inhibisyon konsantrasyonlar1 (MiK)

(ng/mL) belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1  Infrared (IR) Spektrumlari

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin IR spektrumlart ATR teknigi
kullanilarak 600-4000 cm™ araliginda kaydedilmistir. Bilesiklerin IR spektrumlar1
incelenerek karakteristik titresim frekanslari belirlenmis ve komplekslerin yapilari ile

IR spektrumlar arasinda iligki kurulmaya calisilmistir.

%

86°£99

LHHTH

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Dalga sayis1 cm’”!

Sekil 4.1: Disiyanamid’in IR spektrumu.

Serbest dca ligandinin IR spektrumu Sekil 4.1°de gorulmektedir. Spektrumda
2228 cm™’de gozlenen pik va(C=N) gerilimlerine aittir. vs(C=N) gerilimlerine ait
bandlar ise 2161 ve 2177 cm™’de goriilmiistiir. 2285 cm™’de gdzlenen pik ise va+
vs(C=N) gerilimlerine aittir [1,31]. Ayrica 1300-1400 cm™ bolgesinde gdzlenen va
(C-N) gerilimlerine ait bandlar spektrumda 1339,9 cm™*"de g6zlenirken, 900-950 cm

bolgesinde beklenen vs(C-N) gerilimleri uyumlu olarak 929,9 cm™®’de gozlenmistir

[1]
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Sekil 4.2: [Cu(bpy)(dca)2]n (1)’in IR spektrumu.

Serbest bpy ligandinin spektrumu ile Kompleks 1’in IR spektrumu (Sekil 4.2)
karsilastirildiginda bpy ligandinin spektrumunda gézlenmeyen, dca grubuna ait olan
2158-2318 cm™ bolgesinde CN gerilim titresimleri goriilmektedir. Ayrica serbest bpy
ligandinin spektrumunda 1415-1578 cm™ bolgesinde gozlenen bandlar, ligandin
heterosiklik halka sisteminin v(C-N) ve v(C-C) gerilimlerinden kaynaklanmaktadir

[31]. [Cu(bpy)(dca)2]n (1)’in spektrumunda bu bandlarm 1445-1604 cm™ bolgesine
kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3: [CuCl(bpy)(dca)]n.H20 (2)’nin IR spektrumu.

Sekil 4.3’de serbest bpy ligandi ile kompleks 2’nin IR spektrumlari
goriilmektedir. Spektrumlar karsilastirildiginda kompleksin spektrumunda, bpy
ligandinin spektrumunda gdzlenmeyen, dca grubuna ait olan pikler 2195-2355 cm™
bolgesinde goriilmektedir. Serbest bpy ligandinin spektrumunda 1415-1578 cm?
bolgesinde gozlenen v(C-N) ve v(C-C) gerilimlerinden kaynaklanan bandlarin

kompleks 2’nin spektrumunda 1446-1600 cm™ bolgesine kaydig: goriilmektedir.
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Sekil 4.4: [Fe(bpy)(dca)z]n (3)’0n IR spektrumu.

Kompleks 3 ve serbest bpy ligandina ait IR spektrumlar (Sekil 4.4)
karsilastirildiginda kompleksin spektrumunda yapiya girmis olan dca grubuna ait ilave
pikler gorilmektedir (2137-2230 cm™ ). Serbest bpy ligandinin spektrumunda 1415-
1578 cm™ bolgesinde gozlenen v(C-N) ve v(C-C) gerilimlerinden kaynaklanan
bandlarin  kompleks 2’nin spektrumunda 1427-1604 cm™? bolgesine kaydig
gorulmektedir.

4.2  Tek Kristal X-1s1m1 Kirimmm Cahismalari

Bu tez calismasinda sentezlenen ve tek kristal olarak elde edilebilen
koordinasyon  bilesiklerinin  yapilarinin = ¢éziimiinde SHELXTL  programi
kullanilmistir [55,56]. Kristal yapilarin giziminde ise Mercury 3.3 grafik programi
kullanild1 [57].

4.2.1 [Cu(bpy)(dca):]n (1) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cu(bpy)(dca)2]n (1) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.1°de,
secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilart Tablo 4.2°de verilmektedir. Kompleks
monoklinik kristal sisteminde olup, uzay grubu Clcl’dir ve a = 8,6110 (7) A, b =
17,1080(15) A, ¢ =10,4868(8) A olup a=90°, p =114°ve y=90°"dir. [Cu(bpy)(dca)z2]n
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(1) kompleksinin molekiiler yapisinin asimetrik biriminde merkezi Cu(II) iyonuna bpy
ligand1 ve 2 dca grubu baglanmistir (Sekil 4.5). Birim hiicre i¢indeki molekiil sayis1
ise 4’tiir (Sekil 4.6)

Sekil 4.5: [Cu(bpy)(dca)2]n (1) kompleksinin Ortep ¢izimi (%40 olasilikla).
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B—a 171,78 — 153,81
60 60
= 0,299

T =

Sekil 4.7: Kompleks 1’de Cu(ll) merkez

iyonunun koordinasyon gevresi.

[Cu(bpy)(dca)z2]n (1)’de Cu(Il) iyonlarinin koordinasyon g¢evresi Sekil 4.7°de
goriildiigii gibi bes koordinasyonludur. Bu durumda uygun geometrinin tayini i¢in

merkezi iyonun ¢evresindeki en genis iki a¢1 degerinden (o ve B) trigonalite indeksi
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(t) parametresi hesaplanir [t = (B - a) / 60]. Genellikle ideal kare piramit geometri
icin =0 ve ideal tiggen ¢ift piramit yap1 i¢in t=1"dir [58,59]. Kompleks 1 i¢in t1=0,299
olarak hesaplanmigtir, bu durumda geometrinin bozulmus kare piramit oldugu

soylenebilir.

=l
-
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Sekil 4.8: [Cu(bpy)(dca)2]n (1) kompleksinin 1D polimerik yapisi.

[Cu(bpy)(dca)2]n (1)’in yapist incelendiginde ¢ ekseni boyunca notral zig-zag
seklinde polimerik bir zincir olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4.8). Zincirdeki Cu(ll)
iyonlariin ¢evresi bpy ligandindan gelen 2 N atomu ve dca ligandlarindan gelen 3N
atomu ile sarilmistir. Asimetrik birimdeki dca ligandlarindan birisi terminal olarak

baglanirken digeri p-1,5 koprii yapici olarak davranmastir.

Sekil 4.9: [Cu(bpy)(dca)2]n (1) kompleksinin ¢ boyunca paketlenmis yapisi.
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Tablo 4.1: [Cu(bpy)(dca)z]n (1) kompleksine ait kristal verileri.

Kimyasal Formul C14HsCuNs

Molekiil kiitlesi (g.mol™) 351,82

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu Clcl

Sicaklik (K) 173(2)

Birim hiicre parametreleri a=8,6110 (7) A a=90°
b=17,1080(15) A  p=114°
¢ =10,4868(8) A y=90°

Birim hiicre hacmi, V (A%) 1408,7(2)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 4

Sogurma katsayisi, p (mm™!) 1,563

Kristal boyutlar1 (mm) 0,108 x 0,247 x 0,613

emin-emax (o) 2,38-25,00

Olclilen yansima sayisi 8911

Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima

Aritim metodu

2441 [R(int) = 0.0495]
2319 [1 > 26(1)]
En kigik kareler yontemi

S 1,03
R1 0,0255
WR2 0,0559

Tablo 4.2: Kompleks 1 i¢in Cu(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar

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

Bag uzunluklan

Cul-N3 1.991(4) Cul-N6 1.954(5)
Cul-N2 2.011(3) Cul-N1 2.006(5)
C13-N6 1,157(7) Cul-N5 2.161(4)
C14-N8 1,148(6) C13-N7 1.293(7)
C14-N7 1.303(6) C11-N3 1.138(5)
C12-N5 1.129(5) C11-N4 1.298(6)
C12-N4 1,298(69

Bag acilan

N6-Cul-N3  90.61(16) N6-Cul-N1 171.8(2)
N3-Cul-N1  91.94(15) N6-Cul-N2 93.57(15)
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Tablo 4.2: Kompleks 1 i¢in Cu(Il)’nin koordinasyon gevresini olusturan atomlar
arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°) (Devam).

N3-Cul-N2  153.79(18)  N1-Cul-N2 80.75(14)
N6-Cul-N5  95.5(2) N3-Cu1-N5 94.69(16)
N1-Cul-N5  92.09(18)  N2-Cul-N5 110.60(18)
C1-N1-C5  120.4(5) C1-N1-Cul 124.4(3)
C5-N1-Cul  115.1(3) C10-N2-C6 118.8(4)
C10-N2-Cul  126.2(3) C6-N2-Cul 115.0(3)

C11-N3-Cul 168.2(4) C11-N4-C12 124.4(4)
C12-N5-Cul  156.8(3) C13-N6-Cul 162.9(4)

C13-N7-Cl4  123.2(5) N8-C14-N7 172.1(5)
N6-C13-N7  172.8(5) N5-C12-N4 170.4(4)
Cl11-N4-C12  124.4(4) N3-C11-N4 172.1(5)
N4-C12-N5  170.4(4) N6-C13-N7 172.8(5)

N7-C14-N8  172.1(5)

4.2.2 [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.3’te,
secilmis bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 4.4’te verilmektedir. Kompleks
monoklinik Kkristal sisteminde olup, uzay grubu P 1 21/n 1°dir ve a =7,7146(8) A, b =
17,1080(15) A, ¢ = 16,6183(16) A olup a=90°, B =101,227(6)° ve y=90°"dir.
[Cu(bpy)(dca)2]n.H20 (2) kompleksinin molekiiler yapisinin asimetrik biriminde
merkezi Cu(ll) iyonuna bpy, CI" ve dca ligandi baglanmistir (Sekil 4.10). Birim hiicre
icindeki molekiil sayisi ise 4°tiir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.10: [Cu(bpy)Cl(dca)]n .H20 (2) kompleksinin Ortep ¢izimi (%40
olasilikla).
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Sekil 4.11: [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2)’nin birim hicre goruntisu.

B—a 164,34 — 160,84
60 60
= 0,058

Sekil 4.12: Kompleks 2’de Cu(ll) merkez

iyonunun koordinasyon ¢evresi.
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Sekil 4.13: [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) kompleksinin 1D polimerik yapisi.

Kompleks 2’nin yapisi incelendiginde Cu(Il)’ye bagh dca grubunun diger
Cu(Il) iyonu ile p-1,5 koOprisu Uzerinden zig-zag seklinde polimerik bir zincir
olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4.13). Zincirdeki Cu(Il) iyonlarinin gevresi bpy
ligandindan gelen 2 N atomu, dca ligandlarindan gelen 2N atomu ve CI” ligandi ile

sarilmistir.

Sekil 4.14: [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) kompleksinin paketlenmis hali.

[Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2)’nin paketlenmesi incelendiginde polimerik
zincirlerin st {iste gelerek tabakali bir yapi olusturacak sekilde biiytidiigii
gorulmektedir.
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Tablo 4.3: [CuCl(bpy)(dca)]n.H20 (2) kompleksine ait kristal verileri.

Kimyasal Formdil
Molekil kiitlesi (g.mol™?)

Kristal sistemi
Uzay grubu

Sicaklik (K)
Birim hicre parametreleri

Birim hiicre hacmi, V (A%)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Sogurma katsayist, i (mm™")
Yogunluk (g/cm?)

Kristal boyutlar1 (mm)

O min-Omax (o)

Olgiilen yansima saysi

Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima

Aritim metodu
S

R1

WR:2

C12H10CICuNsO
339,24

Monoklinik
P121/n1

173(2)

a=7,7146(8) A

b =10,6535(11) A

c =16,6183(16) A
1339,7(2)

4

1,831

1,682

0,188 x 0,211 x 0,266

2,28-25,04

8162

2370 [R(int) = 0.0468]
1919 [I > 20(1)]

En kigik kareler yontemi
1,07

0,0312

0,0733

a=90°
B=101,227(6)°
y=90°

Tablo 4.4: Kompleks 2 i¢in Cu(Il)’nin koordinasyon g¢evresini olusturan atomlar

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

Bag uzunluklan

Cl1-Cul 2.4815(8) Cul-N1 2.014(2)
Cul-N5 1.974(2) Cul-N2 2.005(2)
Cul-N3 1.976(3) N5-Cul 1.974(2)
O1-H1W 0.820(16) O1-H2wW 0.811(16)
C11-N4 1.311(4) C11-N3 1.127(3)
C12-N5 1.150(3) C12-N4 1.293(3)

Bag acilan

N5-Cul-N3 88.80(10) N5-Cul-N2 160.84(9)
N3-Cul-N2 92.42(9) N5-Cul-N1 93.13(9)
N3-Cul-N1 164.33(9) N2-Cul-N1 80.74(8)
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Tablo 4.4: Kompleks 2 i¢in Cu(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar

arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°) (Devam).

N5-Cul-Cl1  98.63(7) N3-Cu1-Cl1 97.43(7)
N2-Cul-Cl1 100.17(6)  N1-Cul-Cll 97.66(6)
C10-N1-C6  118.8(2) C10-N1-Cul 126.30(18)
C6-N1-Cul 114.83(17) C1-N2-C5 119.1(2)
C1-N2-Cul 125.81(18) C5-N2-Cul 115.10(17)
C11-N3-Cul 171.8(3) C12-N4-C11 121.3(2)
C12-N5-Cul 172.5(2) HIW-O1-H2W  111.(2)
N3-C11-N4  172.5(3) N5-C12-N4 175.1(3)
C11-N3-Cul 171.8(3)

4.2.3 [Fe(bpy)(dca)z]n (3) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Fe(bpy)(dca)2]n (3) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.5’te,
secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 4.6’da verilmektedir. Kompleks
monoklinik kristal sisteminde olup, uzay grubu Cc’dir ve a =8,5727(17) A, b =
16,959(3) A, ¢ = 10,764(3) A olup o=90°, B =113,381(4)°ve y=90°"dir.
[Fe(bpy)(dca)2]n.(3) kompleksinin molekiiler yapisinin asimetrik biriminde merkezi
Fe(Il) iyonuna bpy ve 2 dca ligandi baglanmistir (Sekil 4.15). Birim hiicre icindeki
molekiil sayisi ise 4°tiir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.15: [Fe(bpy)(dca)z]n (3) kompleksinin Ortep ¢izimi (%40 olasilikla).
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Sekil 4.16: [Fe(bpy)(dca)z]n (3) kompleksinin birim hiicre goruntusa.

B—a 172,01 —152,00
60 60
= 0,333

Sekil 4.17: Kompleks 3’te Fe(ll) merkez

iyonunun koordinasyon gevresi.
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Sekil 4.17°de [Fe(bpy)(dca)z2]n (3) iginde ki Fe(ll) merkez iyonunun
koordinasyon ¢evresi goriilmektedir. Besli koordinasyona sahip kompleks igin

1=0,333 olarak hesaplandigindan kompleksin geometrisinin bozulmus kare piramit

geometri oldugu soylenebilir.

T/ :T P \?D{ J o\

Sekil 4.18: [Fe(bpy)(dca)z]n (3) kompleksinin 1D polimerik yapist.

Kompleks 3’iin zincir yapisi incelendiginde yine diger iki komplekse benzer
sekilde zig-zag seklinde bir polimerik zincir olustugu gortilmektedir (Sekil 4.18).
Zincirdeki Fe(Il) iyonlarinin ¢evresi bpy ligandindan gelen 2N atomu ve dca
ligandlarindan gelen 3N atomu ile sarilmistir. Asimetrik birimdeki dca ligandlarindan

birisi terminal olarak baglanirken digeri p-1,5 koprii yapici olarak davranmustir.
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Sekil 4.19: [Fe(bpy)(dca)z]n (3) kompleksinin paketlenmis hali.

Kompleks 3 yapisinda tek boyutta biiyiiyen polimerik zincirlerin ist iiste
tabakali bir yap1 olusturarak paketledigi goriilmektedir (Sekil 4.19).

Tablo 4.5: [Fe(bpy)(dca)z]n (3) kompleksine ait kristal verileri.

Kimyasal Formdil CuHsFeNs

Molekiil kitlesi (g.mol™) 344,13

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu Cc

Sicaklik (K) 296,15

Birim hiicre parametreleri a=8,5727(17) A a=90°
b =16,959(3) A p=113,381°
c=10,764(3) A y=90°

Birim hiicre hacmi, V (A%) 1436,5(5)
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Tablo 4.5: [Fe(bpy)(dca)z]n (3) kompleksine ait kristal verileri (Devam).

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 4

Sogurma katsayist, p (mm™!) 1,062

Kristal boyutlar1 (mm) 0,604 x 0,39 x 0,176
Omin-Omax (°) 4,8-63,7

Olgiilen yansima saysi 6739

Bagimsiz yansima sayisi 3086 [Rint = 0.0302, Rsigma = 0.0474]
Gozlenen yansima 3086 [l > 20(1)]

Aritim metodu En kucuk kareler yontemi
S 1,059

R1 0,0329

WR2 0,0820

Tablo 4.6: Kompleks 3 i¢in Fe(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar

arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°).

Bag uzunluklar:

Fel -N1 2.021(3) C13-N7A 1.28(2)
Fel-N2 1.991(5) C14-N7A 1.27(2)
Fel-N3 1.965(6) C14-N8 1.129(5)
Fel-N6 2.143(4) N3-C11 1.127(8)
Fel-N§' 2.000(4) N4-C11 1.267(7)
N6-C13 1.143(5) N4-C12 1.315(7)
C12-N5 1.140(6) N5-C12 1.140(6)
Bag acilan

N1-Fel-N6  112.30(16) C14-N8-Fel' 169.1(4)
N2-Fel-N1  79.89(13) C13-N6-Fel 162.1(4)
N2-Fel-N6  91.60(18) C11-N3-Fel 164.2(5)
N2-Fel-N8'  92.32(16) C10-N2-Fel 124.6(3)
N3-Fel-N1  94.43(15) C6-N2 -Fel 116.5(3)
N3-Fel-N2  172.0(2) C5-N1-Fel 114.7(2)
N3-Fel-N6  95.8(2) C1-N1-Fel 125.8(3)
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Tablo 4.6: Kompleks 3 i¢in Fe(II)’nin koordinasyon ¢evresini olusturan atomlar
arasindan secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°) (Devam).

N3-Fel-N8g!
N8'-Fel-N1
N8'-Fel-N6
N3-C11-N4
N5-C12-N4

90.14(19)
152.00(17)
94.64(18)
173.0(5)
171.5(5)

N6-C13-N7A 164.3(19)
C14-N7A-C13 125.3(17)
N8-C14-N7A 163.9(19)
C11-N4-C12 123.7(5)
C13-N7A-C14 125.3(17)

Simetri kodlart: (i) : +x,1-y,1/2+z; (ii): +x,1-y,-1/2+z

4.3

Antibakteriyel Aktiviteleri

Koordinasyon bilesiklerinin stok ¢ozeltileri kullanilarak disk difiizyon yontemi

ve mikrodilisyon yontemi ile E. coli ve S. aureus bakterilerine karsi antibakteriyel

aktivite sonuglar1 asagida sirasiyla Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de verilmistir. Disk

diflizyon yontemi sonuglari zon degerleri mm olarak olgiilmiistiir. Mikrodiliisyon

yontemi ile MIK degerleri ppm olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.7: Disk diflizyon yontemi ile antibakteriyel etki zon sonuglari.

Stok Cozelti

E. coli bakterisi S. aureus bakterisi

Kompleks 1

Kompleks 2

Kompleks 3

bpy

Dca

DMSO

CuCl:

FeSO4.7H20

6 mm 12 mm

10 mm 8 mm
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Tablo 4.8: Mikrodiliisyon yontemi ile antibakteriyel aktivite MiK sonuglari.

Stok Cozeltiler E. coli S. aureus

Kompleks 1 62,5 ppm 62,5 ppm

Kompleks 2 62,5 ppm 31,25 ppm

Kompleks 3 - -

2,2’-bpy - -

Dca - -

DMSO - -

CuCl2 - -

FeS0O4.7H20 - -

Tablo 4.7°de Koli basili olarak bilinen E. coli ve gida zehirlenmesine sebep
olan S. aureus bakterilerine kars1 [Cu(bpy)(dca)z]n (1) ve [CuCl(bpy)(dca)]n.H20 (2)
koordinasyon bilesiklerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, [Fe(bpy)(dca)z2]n (3)
koordinasyon bilesiginin ise her iki bakteriye kars1 antibakteriyel etki gostermedigi

gorulmektedir.

Tablo 4.8’de goriildiigii gibi kompleks 1’in S. aureus ve E. coli bakterilerine
kars1 gostermis oldugu MIK degeri her iki bakteri i¢inde 62,5 ppm olarak dl¢iilmiistiir.
Kompleks 2’nin S. aureus ve E. coli bakterisine kars1 aktivite gostermis olup MIiK

degerleri sirasiyla 32,25 ve 62,5 ppm olarak hesaplanmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1  Infrared (IR) Spektrumlari

Serbest bpy ligandi ile sentezlenen kompleks 1, 2 ve 3’iin IR spektrumlari
incelenmis ve kompleks yapilarda bulunan dca iyonunun baglanma modlari
aciklanmistir. Tiim kompleks bilesiklerin IR spektrumlar1 serbest bpy ligandinin
spektrumuyla karsilastirildiginda, serbest bpy ligandinda heterosiklik halka sisteminin
v(C-N) ve v(C-C) gerilimlerinden kaynaklanan ve 1415-1578 cm™ bélgesinde
gozlenen bandlarin komplekslerin tamaminda daha yiiksek dalga sayilarina kaydigi
goriilmiistiir. Bu durum bpy ligandinin metale N atomlar1 {izerinden koordine olarak
metal-N baginin olustugunun gostergesidir. Ayrica biitiin kompleks bilesiklerin
yapisinda 2137-2308 cm™* araliginda gdzlenen pikler yapilarda koordine olmus olan
dca grubundan kaynaklanmaktadir. Tablo 5.1°de serbest dca ligandina ve

komplekslere ait IR verileri gorilmektedir.

Tablo 5.1: Serbest disiyanamid ligandina ve komplekslere ait IR verileri.

Bilesik va(C=EN)+ va(C=N) vs(C=N)
vs(C=N)

Na[N(CN)2] 2285 cmt 2228 cm’? 2161,2177 cm'™.

Kompleks 1 2289,2318 cm™ 2224,2256 cm™ 2158,2179 cm™*

Kompleks 2 2308,2355 cm'? 2281 cm? 2195,2222 cm'?

Kompleks 3 2230 cm™ 2199 cm* 2137 cm

Dca ligand1 metale terminal olarak ya da farkli ¢esitlerde koprii yapici ligand
olarak baglanabilir. Eger dca metale terminal olarak bagliysa serbest dca iyonuna ait
karakteristik vs+va (C=N), va(C=N) ve vs(C=N) gerilimlerine ait 2286, 2228 ve 2177
cm? bandlar1 diisiik frekans degerlerine kayar, dca’nin koprii yapict sekilde
baglanmas1 durumunda ise bu bandlar daha ylksek frekanslarda gozlenir [60].
[Cu(bpy)(dca)2]n (1)’in spektrumunda diisiik ve yiiksek frekans bolgesinde dca
gruplarina ait bandlarin gézlenmesi Cu(Il)’ye bagli hem monodentat hem de koprii
yapict dca gruplarinin varligiyla agiklanabilir. [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2)’de ise bu
bandlar tamamiyla yiiksek frekans bolgesine kaymistir. Bu durum yapidaki dca
grubunun koprii yapici olarak baglandiginin gostergesidir. Kompleks 2’nin IR

spektrumunda diger komplekslerden farkli olarak 3444 ve 3491 cm™’de gdzlenen
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pikler yapidaki su molekiiliiniin varliginin kanitidir. Bu durum bilesigin Sekil 4.10’da
goriilen molekiiler yapisiyla son derece uyumludur. [Fe(bpy)(dca)2]n (3)’Un IR
spektrumunda yine hem diisiik frekans bolgesinde hem de yiiksek frekans bolgesinde
gozlenen dca bandlar1 yapida iki farkli modda baglanan dca gruplarinin gostergesidir.
Biitlin bilesiklerin IR sonuglar1 ile kristalografi sonug¢larinin birbiriyle ve literatiir

verileriyle son derece uyumlu oldugu goriilmektedir.

5.2  Kompleks Bilesiklerin Kristal Yapilar

5.2.1 [Cu(bpy)(dca):]n (1) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cu(bpy)(dca)2]n (1) kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 4.5’te gortlmektedir.
Kompleks 1’in tek kristal X-1sin1 analizi sonuglari, bilesigin asimetrik biriminin tek
¢ekirdekli yapida oldugunu ve Cu(Il) merkezine bagl bir bpy ligand: ile iki dca
molekiilinden olustugunu gostermektedir. Cu(Il) merkez iyonuna bagli dca
gruplarindan birisi monodentat olarak baglanirken digeri koprii yapict olarak
baglanmistir. Bu durumda CuNs kromoforuna sahip besli koordinasyondaki Cu(ll)
iyonunun geometrisi bozulmus kare piramit geometri olup t=0,299 olarak
hesaplanmustir (Sekil 4.7). Bozulmus kare piramit yapinin tabaninda bpy ligandindan
gelen 2 N atomu (Cul-N1 ve Cul-N2 bag uzunluklari sirasiyla 2,006(5) ve 2,011(3)
A’dur.) ve koprii yapict dca grubundan gelen bir N atomu (Cul-N3 bag uzunlugu
1,991(4) A) ile monodentat dca grubundan gelen diger N atomu bulunmaktadir ( Cul-
N6 bag uzunlugu 1,954(5) A). Kare piramit yapmin eksen konumunda ise komsu
Cu(ID) ile p kopriisii olusturan dca grubundan gelen N atomu bulunmaktadir (Cul-N5
bag uzunlugu 2,161(4) A). Kare piramitin tabanindaki bag uzunluklar1 1,954 A ile
2,011 A arasinda degisirken cksendeki bagmn bunlardan daha uzun oldugu
goriilmiistiir. Cu(Il) ¢evresindeki en kisa bag ise monodentat bagli dca ligandi ile olan
Cul-N6 bag1 olup, bag uzunlugu 1,954 (5) A’dur. Ayrica Cu(1) atomu NIN3N6N2
diizleminden eksen konumundaki ligand atomuna dogru yonelmis olup bu diizlemden
0,282 A disaridadir. Kare piramit geometriden belirgin bir sekilde bozulma oldugu
gorilmektedir. Ekvatoryal diizlem ile bpy ligandinin diizlemi arasindaki dihedral ag1

15,9°’dir. Molekiill dca grubunun olusturdugu p-1,5 kopruleri tzerinden birbirine
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baglanarak c¢ ekseni boyunca biiyiiyen 1D polimerik bir zincir olusturmaktadir (Sekil
4.8). Dca ligandinin biiylik bir koprii yapici ligand olmasinin bir sonucu olarak
zincirdeki komsu Cu...Cu mesafesinin 8,189 A oldugu goriilmiistir. ~ Ayrica
Cu...Cu...Cu agis1 79,63°’dir. Polimerik yapida Cu(Il) merkezlerini birbirine
baglayan -NCNCN- kopriisii V-seklindedir ve sp? hibritlesmesi ile uyumlu olarak C-
N-C bag agilar1 124,4 (4)°’dir. Yaygin olarak dca anyonunda gézlenen bag uzunluklari
C-N bag igin ortalama 1,304 A ve N=C icin ortalama 1,132 A’dur [1]. Kristal 1 icin
monodentat bagli dca grubu i¢in N=C baglar1 1,157(7) ve 1,148(6) A, C-N baglar
1,293(7) ve 1.303(6) A’dur. Koprii yapici dca grubu icin ise N=C baglar1 1,138(5) ve
1,129(5) A olup C-N baglarinin uzunluklar1 1,298(6) A’dur. Cu-N=C agilar1 162,9 (4)
ve 168,2(4) olup lineerlikten sapmigken N-C=N acilari ise lineerlige daha yakindir
(N6-C13-N7 bag acis1 172,8(5)°’dir) Tiim bag ag1 ve uzunluklar literatiirde ki ilgili
bilesikler i¢in verilen degerlerle uyumludur [61,62].

5.2.2 [Cu(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Cuz(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2) kompleksinin asimetrik birimi Sekil 4.10°da
gorulmektedir. Kompleks 2’nin tek kristal X-1g1n1 analizi sonuglari, bilesigin asimetrik
biriminin tek c¢ekirdekli ve Cu(ll) merkez iyonunun CuCIN4 kromoforuna sahip
oldugunu, su molekiiliiniin ise koordinasyon kiiresi disinda yer aldigim
gostermektedir. Besli koordinasyondaki Cu(II) iyonunun geometrisi bozulmus kare
piramit geometri olup t=0,058 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.12). Bozulmus kare
piramit yapinin tabaninda bpy ligandindan gelen 2 N atomu ( Cul-N1 ve Cul-N2 bag
uzunluklari sirastyla 2.014(2) ve 2.005(2) A’dur) ve p-kopriisii yapan dca grubundan
gelen bir N atomu (Cul-N3 bag uzunlugu 1,976(3)A) ile komsu Cu(Il) merkez iyonun
kopru yapan dca grubundan gelen N atomu bulunmaktadir (Cul-N5 bag uzunlugu
1.974(2) A). Kare piramit yapinin eksen konumunda ise CI” ligand1 bulunmakta olup
Cul-Cl1 bag uzunlugu 2,481(8) A’dur. Kare piramitin tabanindaki bag uzunluklar:
1,974 A'ile 2,014 A arasinda degisirken eksendeki bagin bunlardan daha uzun oldugu
goriilmiistiir. Ayrica Cu(1) atomu NIN3N6N2 dizleminden eksen konumundaki CI
ligandina dogru yonelmis olup bu diizlemden 0,293 A disaridadir. Ekvatoryal diizlem
ile bpy ligandinin diizlemi arasindaki dihedral a¢1 10,2°°dir. Molekil dca grubunun

olusturdugu p-1,5 kopriileri lizerinden birbirine baglanarak b ekseni boyunca biiyliyen
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1D polimerik bir zincir olusturmaktadir (Sekil 4.13). Zincirdeki komsu en kisa
Cu...Cu mesafesinin 7,954 A oldugu goriilmistiir. Ayrica Cu...Cu...Cu agis1
84,09°°dir.  Polimerik yapida komsu Cu(Il) merkezlerini birbirine baglayan p-
koprilleri V-seklindedir ve C12-N4-C11 bag agist 121.3(2)°’dir. N4’un sp?
hipritlesmesi yaptigini gosterir. Kristal 2’de dca grubu icin N=C baglar1 1.127(3) ve
1.150(3)A, C-N baglar1 1.311(4) ve 1.293(3) A’dur. Cu-N=C acis1 171.8(3) ve N-
C=N agis1 175.1(3)° olup lineerlige yakindir. Tiim bag a¢1 ve uzunluklari literatiirde ki
ilgili bilesikler igin verilen degerlerle uyumludur [1,61-63].

5.2.3 [Fe(bpy)(dca)z2]n (3) Kompleksinin Kristal Yapisi

Kompleks 3’ln tek kristal X-1is1m1 analizi sonuglarina asimetrik biriminin
merkezi Fe(Il) iyonuna bpy ligandinin ve 2 dca grubunun N atomlar iizerinden
koordine oldugu goriilmektedir (Sekil 4.15). Besli koordinasyona sahip Fe(Il)
kompleksi icin t=0,333 olarak hesaplandigindan kompleks geometrisinin bozulmus
kare piramit geometri oldugu sdylenebilir (Sekil 4.17). Kare piramit yapinin tabaninda
bpy ligandindan gelen 2 N atomu (Fel-N1 ve Fel-N2 bag uzunluklar1 sirasiyla
2.021(3) ve 1.991(5) A’dur.) ve koprii yapict dea grubundan gelen bir N atomu (Fel-
N8 bag uzunlugu 2.000(4)A ) ile monodentat dca grubundan gelen diger N atomu
bulunmaktadir (Fel-N3 bag uzunlugu 1.965(6) A). Eksen konumunda ise komsu
Cu(II) ile p kopriisii olusturan dca grubundan gelen N atomu bulunmaktadir (Fe1-N6
bag uzunlugu 2.143(4)A). Eksen baginin diger kompleks yapilarinda oldugu gibi
ekvatoryal baglardan daha uzun oldugu goriilmektedir.Fe(Il)’nin koordinasyon
cevresindeki en kisa bagin ise monodentat bagli dca ligand1 ile olan Fel-N3 bagi
oldugu goriilmektedir. Merkezi Fe(II) iyonu kare piramitinin taban diizleminden eksen
konumundaki ligand atomuna dogru yonelmis olup bu diizlemden 0,296 A disaridadur.
Ekvatoryal diizlem ile bpy ligandinin diizlemi arasindaki dihedral a¢i 16,8°°dir.
Molekiil dca grubunun olusturdugu p-1,5 kopriileri iizerinden birbirine baglanarak ¢
ekseni boyunca biiyliyen 1D polimerik bir zincir olusturmaktadir (Sekil 4.18). Blyik
dca gruplarinin birbirine bagladigi komsu Fe...Fe mesafesinin en kisa 8,214 A oldugu
gorlilmiistiir. Ayrica Fe...Fe...Fe acis1 81,87°°dir. Polimerik yapidaki Fe(Il)
merkezlerini birbirine baglayan -NCNCN- koprusi V-seklindedir (C13-N7A-C14 bag
acist 125,3(17)°’dir.) Kristal yapida monodentat bagli dca grubu igin N=C baglari
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1,127(8) ve 1,140(6)A , C-N baglar1 1,267(7) ve 1,140(6) A’dur. Koprii yapici dca
grubu icin ise N=C baglar 1,143(5) ve 1,129(5) A olup C-N baglarinin uzunluklar
1,28(2) ve 1,27 (2) A’dur. Bagli dca gruplarmin bag acilari incelendiginde koprii
yapici olarak baglanan dca igin Fe-N=C bag agis1 162,1(4)° ve monodentat bagli dca
icin Fe-N=C bag agis1 164,2(5)° olup lineerlikten sapmustir. Her iki dca grubu i¢in N-
C=N bag agilar1 ise sirastyla 163,9(19) ve 171,5(5)°’dir. Tiim bag a¢1 ve uzunluklari
literatiirde ki ilgili bilesikler i¢in verilen degerlerle uyumludur [1,3,61,62,64].

53  Biyolojik Aktivite

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin antibakteriyel aktivitelerini kalitatif
ve kantitatif yontemler kullanarak S. aureus ve E. coli bakterilerine kars1 aktiviteleri
incelenmistir. Disk diflizyon yontemi ve mikrodiliisyon yontemi kullanilmasi
sonucunda [Cu(bpy)(dca)z]n (1) ve [Cuz(bpy)Cl(dca)]n.H20 (2)’nin S. aureus ve E.
coli bakterilerine kars1 antibakteriyel etki gosterdikleri belirlenmistir (Tablo 4-7,4-8).
[Fe(bpy)(dca)2]n (3)’iin ise her iki bakteri tiirline kars1 herhangi bir antibakteriyel
aktivite gostermedigi tespit edilmistir. Bakir metali koordine olmus koordinasyon
bilesiklerinin bakteriler lizerine etkisinin, demir metali koordine olmus koordinasyon
bilesiklerine gore daha etkili oldugu gézlenmistir. Literatiirde NN tipi ligandlarla bakir
ve demir komplekslerinin S. aureus ve E. coli bakterilerine kars1 gostermis olduklari
antibakteriyel aktiviteleri disk difuizyon yontemi ile incelenmis ve zon ¢aplari sirasiyla
1 mm ve 3 mm olarak bulunmustur [65]. Bir diger literatiir calismasinda S. aureus ve
E. coli bakterilerinin MiK degerleri sirasiyla 1,2 ve 2,3 ppm olarak bulunmustur [66].
Wang X. ve arkadaglar1 tarafindan Cu(Il) koordinasyon bilesiklerinin antibakteriyel
Ozellikleri aragtirilmistir. Calisma sonucunda her iki bakteri tiirtine karst 6 mm’lik bir
inhibisyon zonu olusturduklarini 6l¢miislerdir [67]. Calismamiz literatiir ile
kiyaslandiginda, sentezledigimiz koordinasyon bilesiklerinden Cu(l1) komplekslerinin
literatiirle uyumlu bir sekilde antibakteriyel aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Bunun
yant sira, literatiirde siklikla disk difuzyon yontemi ya da mikrodillisyon
yontemlerinden birisi kullanilarak sonuglar tayin edilmektedir. Bizim ¢alismamizda
her iki yontem de kullanilarak birbirlerini destekleyici veriler elde edilmistir.
Yapisinda Fe(Il) iceren kompleks 3’iin her iki bakteri tiirline karsi aktivite

gostermedigi belirlenmistir. Ramezani S. ve arkadaslar tarafindan Fe(IIl) metali ile
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yapilan ¢alismada MIK degerleri sirasiyla S. aureus ve E. coli bakterilerine karsi 40
ve 15 ppm olarak bulunmustur [68]. Bu uyumsuz sonucun Fe(ll) ve Fe(lll)
metallerinin olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerindeki farkliliktan kaynaklandigi
tahmin edilmektedir. Bu bilesiklerin koordinasyon c¢evresinin farkli olmasinin

biyolojik aktivitelerini de degistirdigi disiiniilmektedir [69].
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EK A. Kiristallerin Atomlarinin Kesirsel Koordinatlar1 ve Isisal Titresim

7. EKLER

Parametrelerine Ait Bilgiler

Tablo A.1: Kompleks 1’in yapisindaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yer

degistirme parametreleri (A?%)

Atom
C1
Cc2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
C9
C10
Ci11
Ci12
C13
Ci14
Cul
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8

x/a
0.0807(5)
0.9050(6)
0.8332(6)
0.9362(5)
0.1101(5)
0.2349(5)
0.1909(6)
0.3198(7)
0.4864(6)
0.5213(6)
0.4624(6)
0.4585(5)
0.8264(6)
0.0766(6)
0.43447(5)
0.1792(6)
0.3998(4)
0.4405(4)
0.5006(7)
0.4342(5)
0.6819(7)
0.9895(6)
0.1698(5)

y/b
0.6249(2)
0.6320(3)
0.7043(3)
0.7693(3)
0.7593(2)
0.8238(2)
0.9015(2)
0.9569(3)
0.9335(3)
0.8542(3)
0.5147(3)
0.4020(2)
0.6797(2)
0.6120(2)
0.68384(2)
0.68678(19)
0.80031(19)
0.5781(2)
0.4417(3)
0.3593(2)
0.6921(2)
0.6748(2)
0.5619(2)
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zlc
0.3221(4)
0.2623(5)
0.2475(5)
0.2908(5)
0.3484(4)
0.3917(4)
0.3883(4)
0.4301(5)
0.4723(5)
0.4747(5)
0.5621(5)
0.6797(4)
0.5829(5)
0.6791(5)
0.44526(5)
0.3651(5)
0.4364(5)
0.5264(4)
0.5933(6)
0.7515(4)
0.5426(7)
0.6234(6)
0.7309(5)

Uiz "U(eq)
0.0288(10)
0.0322(11)
0.0324(12)
0.0322(11)
0.0222(9)
0.0226(9)
0.0308(10)
0.0361(12)
0.0388(14)
0.0340(11)
0.0350(10)
0.0243(9)
0.0301(11)
0.0308(10)
0.02283(15)
0.0232(12)
0.0256(10)
0.0368(10)
0.0652(15)
0.0330(8)
0.0368(14)
0.0434(14)
0.0492(12)



Tablo A.2: Kompleks 1’de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin
elemanlari (A?).

Atom Uy

C1 0.028(2)
Cc2 0.021(2)
C3 0.017(2)
C4 0.026(3)
C5 0.026(2)
C6 0.024(2)
Cc7 0.038(2)
C8 0.049(3)
C9 0.050(4)
C10 0.031(3)
Cl1  0.029(2)
Cl2 0.021(2)
C13 0.030(3)
Cl14 0.026(2)
Cul 0.0184(2)
N1 0.022(3)
N2 0.025(3)
N3 0.031(2)
N4 0.088(4)
N5 0.036(2)
N6 0.020(3)
N7 0.020(3)
N8 0.034(2)

U22
0.025(2)
0.036(3)
0.044(3)
0.031(2)
0.024(2)
0.024(2)
0.030(2)
0.020(2)
0.027(2)
0.039(3)
0.043(3)
0.024(2)
0.029(3)
0.030(2)
0.0225(2)
0.021(2)
0.0284(18)
0.034(2)
0.049(3)
0.0284(19)
0.040(3)
0.035(2)
0.035(2)

U33
0.033(2)
0.035(3)
0.033(3)
0.041(3)
0.018(2)
0.019(2)
0.025(2)
0.037(3)
0.042(4)
0.031(2)
0.038(3)
0.027(2)
0.030(3)
0.034(2)
0.0263(2)
0.028(3)
0.0236(19)
0.042(2)
0.093(4)
0.039(2)
0.044(3)
0.070(4)
0.069(3)

U23
-0.0027(19)
0.001(2)
0.007(2)
0.007(2)
0.0017(16)
0.0002(16)
0.000(2)
-0.002(2)
-0.008(2)
-0.007(2)
0.013(2)
0.0014(19)
-0.0014(19)
-0.008(2)
-0.0006(3)
-0.0007(15)
-0.0029(18)
0.0141(18)
0.044(3)
0.0060(17)
0.001(2)
0.011(2)
0.001(2)
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Uis
0.0120(19)
0.0069(19)
0.007(2)
0.015(2)
0.0105(16)
0.0083(18)
0.0139(19)
0.016(2)
0.021(3)
0.011(2)
0.0193(19)
0.0079(17)
0.011(2)
0.0112(19)
0.00797(17)
0.011(2)
0.010(2)
0.0116(18)
0.073(3)
0.0199(17)
0.007(2)
0.013(2)
0.012(2)

U
-0.0023(18)
-0.008(2)
-0.002(2)
0.0085(19)
0.0025(17)
0.0015(16)
0.0046(19)
0.000(2)
-0.017(2)
-0.012(2)
0.006(2)
0.0074(17)
-0.0043(18)
-0.010(2)
-0.0005(3)
0.0009(15)
0.0000(15)
0.0028(16)
0.035(3)
0.0029(15)
0.0019(18)
0.0005(18)
-0.0002(19)



Tablo A.3: Kompleks 2’nin yapisindaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yer

degistirme parametreleri (A?).

Atom
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C11
C12
Cl1
Cul
N1
N2
N3
N4
N5
01

xla
0.2201(4)
0.1112(4)
0.0459(4)
0.0902(4)
0.2005(4)
0.2528(3)
0.1981(4)
0.2521(4)
0.3595(4)
0.4101(4)
0.5769(4)
0.7692(4)
0.19478(10)
0.41698(4)
0.3598(3)
0.2649(3)
0.5064(3)
0.6459(3)
0.8787(3)
0.0791(4)

y/b
0.2043(3)
0.1752(3)
0.2723(3)
0.3943(3)
0.4172(2)
0.5439(2)
0.6544(3)
0.7676(3)
0.7688(3)
0.6558(3)
0.1105(3)
0.9709(3)
0.37441(7)
0.37493(3)
0.5453(2)
0.3223(2)
0.2026(2)
0.9978(2)
0.9384(2)
0.0890(2)

zlc
0.49802(15)
0.42395(15)
0.37161(14)
0.39448(15)
0.46984(14)
0.50112(13)
0.46009(16)
0.49646(16)
0.57346(17)
0.61121(16)
0.66756(15)
0.73953(16)
0.71697(4)
0.62723(2)
0.57647(12)
0.52060(12)
0.65161(13)
0.67735(13)
0.79269(13)
0.65953(15)
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Uiz "U(eq)
0.0212(6)
0.0228(7)
0.0231(7)
0.0204(6)
0.0152(6)
0.0156(6)
0.0226(7)
0.0258(7)
0.0270(7)
0.0229(7)
0.0212(6)
0.0207(6)
0.02552(19)
0.01735(13)
0.0173(5)
0.0166(5)
0.0279(6)
0.0270(6)
0.0256(6)
0.0593(8)



Tablo A.4: Kompleks 2’de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin
elemanlari (A?).

Atom Uy

Cl  0.0225(17)
C2  0.0220(18)
C3  0.0214(17)
C4  0.0201(16)
C5 0.0124(14)
C6  0.0164(15)
C7  0.0266(18)
C8  0.0322(19)
C9  0.0278(18)
C10 0.0249(18)
C11 0.0190(17)
C12 0.0214(17)
Cl1  0.0239(4)
Cul 0.0190(2)
N1  0.0170(13)
N2  0.0164(13)
N3  0.0293(16)
N4  0.0267(15)
N5  0.0258(15)
01 0.078(2)

U2
0.0179(15)
0.0223(16)
0.0319(18)
0.0255(17)
0.0201(14)
0.0165(14)
0.0239(16)
0.0166(16)
0.0199(16)
0.0187(16)
0.0290(18)
0.0167(15)
0.0301(4)
0.0157(2)
0.0181(12)
0.0164(12)
0.0264(15)
0.0196(14)
0.0256(14)
0.0382(15)

Uss
0.0216(13)
0.0244(14)
0.0144(12)
0.0145(12)
0.0134(11)
0.0151(12)
0.0176(13)
0.0326(15)
0.0349(15)
0.0243(13)
0.0140(12)
0.0231(14)
0.0228(3)
0.01512(17)
0.0163(10)
0.0164(10)
0.0225(12)
0.0284(12)
0.0229(11)
0.0494(15)

Uz
-0.0006(11)
-0.0085(12)
-0.0043(12)
0.0020(11)
-0.0009(11)
0.0011(10)
0.0037(11)
0.0053(12)
-0.0052(13)
-0.0042(11)
20.0047(12)
-0.0040(11)
0.0083(3)
-0.00116(12)
-0.0018(9)
-0.0017(9)
-0.0019(11)
-0.0031(10)
0.0001(10)
0.0156(13)
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Uis
0.0006(12)
0.0053(13)
-0.0003(12)
0.0009(12)
0.0030(11)
0.0057(11)
0.0055(12)
0.0162(14)
0.0097(14)
0.0027(13)
-0.0006(12)
0.0024(13)
0.0050(3)
-0.00234(14)
0.0024(9)
0.0014(9)
-0.0082(11)
-0.0104(11)
-0.0014(11)
-0.0171(14)

U
0.0013(13)
-0.0044(13)
-0.0030(14)
0.0017(13)
-0.0001(12)
0.0017(12)
0.0027(14)
0.0025(14)
-0.0038(14)
-0.0037(13)
-0.0031(14)
0.0025(13)
0.0046(3)
-0.00029(15)
0.0000(10)
0.0009(10)
0.0040(13)
0.0063(12)
0.0062(12)
-0.0316(16)



Tablo A.5: Kompleks 3’nin yapisindaki atomlarin koordinatlari ve izotropik yer
degistirme parametreleri (A?).

Atom x/a y/b zlc Uiz "U(eq)
Fel 2575.1(6) 6829.6(2) 2458.9(5) 38.79(12)
N1 2187(4) 8007.5(16) 2379(4) 50.5(8)
N2 46(6) 6858.8(17) 1664(5) 48.7(10)
N3 5054(8) 6912(2) 3422(8) 74.0(16)
N4 8067(7) 6765(3) 4230(9) 100(2)
N5 9914(7) 5646(2) 5309(6) 96.9(16)
N6 2621(5) 6375(2) 616(4) 66.5(9)
N8 2624(5) 4233(2) -1718(5) 74.7(11)
c1 3399(6) 8560(3) 2770(5) 67.8(11)
c2 3041(8) 9346(3) 2777(6) 80.4(16)
Cc3 1341(9) 9578(2) 2340(6) 80.2(15)
C4 88(6) 9016(2) 1911(5) 62.0(10)
C5 557(5) 8224.5(18) 1941(4) 46.9(8)
Cé -675(5) 7573.3(19) 1490(4) 45.6(7)
c7 -2418(5) 7666(3) 910(5) 64.0(11)
C8 -3449(7) 7013(3) 478(6) 68.9(12)
co -2704(6) 6288(3) 640(5) 67.4(11)
C10 -956(6) 6224(2) 1226(5) 59.1(9)
C11 6465(6) 6802(2) 3823(5) 58.8(10)
C12 8966(6) 6138(2) 4807(5) 63.5(10)
C13 2800(5) 5963(2) -159(4) 51.3(8)
Cl4 2798(6) 4866(3) -1367(5) 68.4(11)
N7A 3430(40) 5520(20) -810(60) 78(10)
N7 2820(70) 5660(13) -1260(30) 92(7)
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Tablo A.6: Kompleks 3’de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin

elemanlari (A?).

Atom Ug

Fel 30.34(19)
N1 52(2)
N2 40(2)
N3 45(3)
N4 41(3)
N5 65(3)
N6 69(2)
N8 60(2)
C1 62(3)
Cc2 84(4)
C3 104(4)
C4 72(3)
C5 50(2)
C6 44.7(18)
Cc7 46(2)
C8 38(2)
C9 48(2)
c10 49(2)
Cl1 46(2)
Ci12 47(2)
C13 42.9(18)
Cil4 59(2)
N7A  65(12)
N7 150(20)

U2
38.88(17)
47.4(13)
49.1(18)
73(3)
79(3)
68(2)
65.1(19)
71(2)
61(2)
52(2)
46(2)
51.9(18)
47.0(16)
49.6(16)
66(2)
91(3)
66(2)
51.4(18)
56(2)
58.5(19)
53.8(17)
7702)
73(11)
72(6)

Uss
45.9(2)
54.6(18)
57(2)
91(4)
160(6)
137(5)
76(2)
87(3)
79(3)
96(5)
90(4)
64(2)
46.0(19)
46.0(18)
79(3)
76(3)
80(3)
74(3)
68(3)
79(3)
58(2)
78(3)
120(20)
73(10)

Uz
21(2)
-4.8(14)
-2.5(13)
-5(2)
28(3)
5(3)
116.5(17)
-26.6(19)
-13(2)
11(2)
6(2)
0.1(17)
0.4(13)
2.8(13)
13(2)
13(3)
5(2)
-3.3(17)
-3.6(16)
-8.0(19)
-10.1(16)
31(2)
-44(12)
-18(6)

66

Uis

13.80(15)

24(2)
18.5(19)
14(3)
18(3)
18(3)
40(2)
24(2)
27(2)
26(3)
39(3)
29(2)
21.7(16)
21.7(14)
24(2)
20(2)
17(2)
21.3(19)
16.6(19)
18.3(19)
20.4(15)
36(2)
58(11)
64(11)

U
0.12)
-4.5(12)
-3.2(12)
-0.8(19)
12)
1(2)
-8.8(16)
-2.9(17)
-17.3(19)
21(2)
32)
6.1(17)
1.6(13)
1.9(13)
11.1(17)
12)
17(2)
-4.9(16)
-3.8(15)
-7.5(18)
-6.7(14)
-16(2)
27(7)
-19(10)



