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Co(II), Ni(IT), Cu(II) ve Zn(II) GECIS METALLERININ BAZI N-BAZ KARISIK
LIGANTLI VANILIiK ASiT KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
SPEKTROSKOPIK VE TERMIK OZELLIKLERI

OZET

Bu calismada ilk olarak antioksidan bir madde olan vanilik asitin Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(I) metalleri ile metal-vaniliato kompleksleri sentezlendi. Elde edilen
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, manyetik duyarlik Ol¢timleri, IR, UV-VIS
spektroskopileri ve termik analiz caligmalariyla aydinlatildi. Komplekslerin termik
ozellikleri ise eszamanli TG ve DTA teknikleriyle statik hava atmosferinde arastirildi.

Ikinci olarak ise metal-vaniliato-imidazol karisik ligant kompleksleri sentezlendi
ve yapilar1 elementel analiz, manyetik duyarlik ol¢timleri, IR, UV-VIS spektroskopileri
ve termik analiz caligmalariyla aydinlatildi.

Vanilik asitle benzer yapida ve antioksidan olan siringik asitin Cu(II) kompleksi
ile Cu(Il)-syringate-etilendiamin kompleksi sentezlendi. Elde edilen kompleksin yapisi
elementel analiz, manyetik duyarlik ol¢iimleri, IR, UV-VIS spektroskopileri, termik
analiz ve X-1ginlar1 tek kristal ¢alismasiyla aydinlatildi.

Metal-vaniliato kompleksleri [M(VA),(H,0),] genel formiiliine sahiptir {M=
Co(II), Ni(Il) ve Zn(Il), VA; vaniliato}ve sirasiyla bu komplekslerin renkleri pembe,
yesil ve renksizdir. Bu kompleksler birim formiillerinde iki mol akua liganti
icermektedirler. Cu(Il) kompleksi ise [Cu(VA),] formiiliine sahiptir ve koyu yesil
renktedir. Bu komplekslerde vaniliato liganti karboksil oksijenleri iizerinden ¢ift disli
ligant olarak davranmaktadir.

Vaniliato-imidazol karisik ligantli metal kompleksleri Cu(Il) ve Zn(II) disinda
[M(VA),(imd),(H,0),].nH,O genel formiiliine sahiptir {M= Co(II), Ni(Il) ve n= 1,2 }.
Bu komplekslerde vaniliato liganti karboksil iizerinden tek disli ligant olarak
baglanmaktadir; iki imidazol ve iki akua ligantlar1 metal iyonlarina oktahedral olarak
koordine olmaktadir. Ayrica Co(II) kompleksi bir mol, Ni(Il) ve Zn(II) kompleksi ise
iki mol kristal suyu icermektedir. Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde ise vaniliato liganti
karboksil iizerinden cift disli ligant olarak metale koordine olmaktadir ve iki mol

imidazol liganti ile oktahedral yapt olusturmaktadir. Cu(II) kompleksi ise
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[Cu(VA),(imd);] genel formiiliine sahiptir. Bu kompleksler yiiksek spin kompleksidir
ve Zn(II) kompleksi diyamanyetik, digerleri ise paramanyetiktir.

Cu(II)-syringate-etilendiamin kompleksi, [Cu(en),(H,O)](sy)2(en).2H,0,
ortorombik uzay grubunda kristallendirilmistir ve Cu(Il) iyonu iki mol cift disli en
ligantlar1 ve bir mol akua ligant1 ile bozulmus kare piramit yapidadir. en ligantlar1 kare
piramidin tabaninda akua liganti1 ise kare piramit yapinin tepesinde yer almaktadir.
Yapinin ilging Ozelliklerinden biri en ligantlarinin diger kimyasallardan farkli 6zellik
gostermesidir. en molekiillerinden ikisi metale koordine oldugu halde digeri nétr
molekiil olarak yapida bulunmaktadir. Syringate anyonu ise hidrojen baglariyla
koordinasyon kiiresinin disina tamamlayici iyon olarak baglanmaktadir.

Yapilarinda su bulunduran komplekslerin termik analiz caligmalarinda ilk
basamakta yapilarindaki sulart kaybettikleri, ardindan takip eden basamaklarda metal-
vaniliato kompleslerinde vaniliato ligantlarinin bozularak yapidan uzaklastigi, metal-
vaniliato-imidazol karigik ligant komplekslerinde ise imidazol ligantlarinin ayrildig: ve
vaniliato ligantlarinin CO, ¢ikisiyla bozularak yapidan ayrildigi ve son olarak da metal
oksitlerinin olustugu tespit edilmistir.

Cu(II)-sy-en kompleksinin termik analiz ¢alismasinda, ilk basamakta yapidaki su
molekiillerinin ayrildigi, ardindan en ve sy ligantlarinin bozularak yapidan uzaklastig

ve son olarak CuO olustugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Etilendiamin, Imidazol, Syringik Asit, Vanilik Asit, Termik
Analiz, X-1sinlan1 Tek Kristal
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SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC AND THERMAL PROPERTIES OF Co(Il),
Ni(II), Cu(II) AND Zn(II) N-BASE MIXED LIGAND COMPLEXES WITH
VANILLIC ACID

ABSTRACT

In this study, an antioxidant agent vanillic acid is chosen as primer ligand and
the first vanilliato-metal complexes of Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) and Zn(Il) have been
synthesized. The synthesized vanilliato-metal complexes were characterized by
elemental analysis, magnetic susceptibility, UV-Vis. spectroscopy and IR spectroscopy.
The thermal behaviors of the vanilliato-metal complexes were also studied by
simultaneous TG and DTA techniques in static air atmosphere.

In the second stage of this work, mixed ligand complexes of vanilliato-imidazole
were synthesized and characterized by elemental analysis, magnetic susceptibility
measurements spectral (UV-Vis and FT-IR) methods and simultaneous TG and DTA

techniques.

The ethylenediamine-syringic acid copper(Il) mixed ligand complex has also
been synthesized. The structure of the complex was characterized by elemental analysis,
magnetic susceptibility, UV-Vis. spectroscopy, IR spectroscopy, simultaneous TG and
DTA techniques and single crystal X-ray diffractometry.

The metal-vanilliato complexes have general [M(VA),(H;0);] formula [ M=
Co(II), Ni(Il), Zn(Il), VA=vanilliato] and their colors are pink, green and colorless,
respectively. These complexes contain two aqua ligands per formula unit. The Cu(II)
complex has general [M(VA),] formula and its color is dark green. In these complexes,
the vanilliato ligand behaves as bidentate chelating ligand through carboxylic oxygen
atoms.

The metal-vanilliato-imidazole acid complexes have general
[M(VA),(imd)>(H20),]-nH,0O formula except Cu(Il) and Zn(II) [ M= Co(II), Ni(II), and
n= 1,2]. . In these complexes, the vanilliato ligand behaves as monodentate ligand. The
Co(II) and Ni(II) complexes include two moles of aqua ligands. Furthermore, the Co(II)
complex contains one mole and Ni(Il) and Zn(II) complexes contain two moles of

crystallization water per formula unit, respectively. In Cu(Il) and Zn(II) complexes, the
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vanilliato ligand behaves as bidentate chelating ligand through carboxylic oxygen
atoms. The Cu(Il) complex has general [Cu(VA),(imd),] formula. The complexes are of

the high—spin type and paramagnetic, except for diamagnetic Zn(II) complex.

The Cu(Il) syringate ethylenediamine complex, [Cu(en),(H,0)](sy)2(en)-2H,0,
crystallizes in the orthorhombic space group and the Cu(Il) ion has a distorted square
pyramidal arrangement with two bidendate (en) ligands forming the basal plane and a
H,0 molecule on the apical position. One of the interesting features of the structure is
that the en molecules exhibit chemically different behaviors. While in one form it
coordinates to metal, in the other form it is a neutral molecule in the structure. On the
other hand, [sy] moiety does not act as a ligand, but is incorporated into the crystal

lattice by hydrogen bonds.

In the thermal analysis studies of the hydrate complexes, the first decomposition
stages correspond to the dehydration of the complexes. In the following stages, at metal-
vanilliato complexes, the decomposition of vanilliato ligand proceeds by release of CO,.
At mixed ligand complexes, the release of imidazole ligands and decomposition of
vanilliato ligands arises by release of CO,. The final decomposition products of the

complexes found to be respective metal oxides.

In the thermal analysis studies Cu(Il)-sy-en complex, the first decomposition
stage correspond to the dehydration of the complex. In the following stages, the
decomposition of en and sy ligands proceeds. The final decomposition product of the

complex found to be CuOQ.

Key Words: Ethylenediamine, Imidazole, Syringic Acid, Vanillic Acid, Thermal
Analysis, X-ray Single Crystal
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1. GENEL BiLGILER

1.1. ANTIOKSIDANLAR
1.1.1. Antioksidan Nedir?

Antioksidanlar; viicutta bulunan serbest radikal ve peroksit denilen oksijen
tastyan zararli molekiilleri notralize eden maddelerdir. Antioksidanlar oksijeni tutarak ,
oksijen etkisi ile olusabilecek istenmeyen etkilerin 6niine gecerler.

Demirin paslanmasi, okside olmasi yani oksijen ile bozunmasi demektir ve
antipas, astar ve boya gibi maddeler bunu engeller. Antioksidanlar da viicudumuzda
aynt koruyucu etkiye sahiptirler. Antioksidanlar serbest radikalleri hiicre zarina,
DNA’ya ve hiicre bilesenlerine saldirmadan kendine cekerler ve baglarlar.

Antioksidanlar sadece hastaliklardan korunmamizi saglamakla kalmaz, ayni
zamanda erken yaslanmamizi da Onlerler. Yapilan arastirmalarda, antioksidan takviyesi
yapilmis hayvanlardaki yasam siiresinin, antioksidan takviyesi yapilmayana gore daha
uzun oldugu goriilmiistiir [1]. Bir¢ok uzman 30-35 yas arasi antioksidan giicii yiiksek
besinlerin tiiketilmesi gerektigini ve antioksidan takviyesi ile yaslanmay1 geciktirmenin

miimkiin oldugunu belirtmektedir.

1.1.2. Serbest Radikal Nedir?

Antioksidanlarin Oykiisii serbest radikallerle baglar. Serbest radikal, bir ya da
daha ¢ok sayida ortaklanmamis elektron iceren atom veya atom gruplarina denir.
Radikaller pozitif veya negatif yiik tasimamalarina karsin; ortaklanmamis elektron veya
tamamlanmamis oktetden dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir. Radikaller; yiiksek enerjili, cok
aktif, kisa omiirlii ve izole edilemeyen ara tiriinlerdir.

Hava ve su kirliligi, hazir yiyecekler, stres, sigara ve radyasyon gibi etkenler
siirekli olarak saglik {iizerine tehdit olustururlar. Bu etkenler sonucunda ya da
viicudumuzun normal metabolizma faaliyetleri sirasinda serbest radikaller (hidrojen
peroksit, lipit peroksitleri, tekli oksijen atomlar1 ve siiper oksitler) olusur. Serbest
radikaller, hiicre i¢indeki yapilar1 bozan, DNA ve hiicredeki biyokimyasal bilesiklerde
bozulmalara yol acan yiiksek enerjili maddelerdir. Serbest radikaller viicuttaki hiicrelere
saldirir ve tahrip eder. Ilk saldirida éncelikli olarak yeni bir serbest radikal olusur ve

kontrol edilemeyen zincirleme bir reaksiyon baslar.



Her canli hiicrenin hayatta kalabilmesi icin oksijene ihtiyact vardir. Oksijen
olmadan yiyeceklerin icerdigi, tiim hayati fonksiyonlarimiz icin gerekli enerjiyi aciga
cikarmamiz miimkiin degildir. Ancak oksijenin tehlikeli bir yan1 da vardir. Demirin
paslanmasi  oksijenin zararli etkilerine bir Ornektir. Oksijen normal biyokimyasal
olaylarda dengesiz hale gelip ¢evredeki molekiilleri okside edebilir, hiicrenin yapisini
bozabilir. Bu okside olmus molekiillere “oksidan™ adi verilir. Oksidanlar viicudumuz
icin en tehlikeli toksinlerdir. Oksijenin canlilardaki toksit etkisinin “oksijen radikalleri”
olarak adlandirilan ve oksijenin viicuttaki metabolizmasi1 sirasinda olusan reaktif
tiirlerden kaynaklandig: bilinmektedir.

Oksijen bulunan bir ortamda cesitli fiziksel ve kimyasal etkenlerle oksijen
radikalleri olusabilir. Viicudumuzda olusabilen radikallerin sayis1 “yiizlerce farkl tiir”
seklinde ifade edilebilirse de, bu radikaller arasinda siiperoksit, peroksit, nitrik oksit ve
hidroksil radikalinin 6zel yerleri vardir. Hatta bu radikaller iginde siiperoksit ve nitrik
oksit temel radikaller sayilabilir. Ciinkii siiperoksit ve nitrik oksit enzimatik
mekanizmalarla, devamli olarak ve onemli derisimde iiretilen radikallerdir. Ayrica bu
iki radikal, biyolojik sistemlerde tanidigimiz diger biitiin 6nemli radikaller ile radikal
yapida olmayan reaktif tiirlerin olusumunu baslatabilecek 6zelliktedirler.

Oy "OH NO H,0;

siiperoksit hidroksil radikali nitrik oksit peroksit

1.1.3. Serbest Radikaller, Kalp Hastaliklari, Kanser ve Yaslanma

Serbest radikaller hiicre zarindaki yaglardan birine saldirdiginda yag molekiilii
degisime ugrar. Yaglar viicutta degisime ugradiginda; hiicre zarinin yapisi ve
fonksiyonlar1 zarar goriir, hiicre zar1 gidalarin, oksijenin ve suyun uzun siireli transferini
yapamaz, harcanan {iriinlerin atilmasini diizenleyemez. Serbest radikal saldirisinin
devami; hiicre zarmin yapisinda bulunan yaglarin parcalanmasina, hiicre zarinin
yirtilmasina ve hiicre bilesenlerinin dagilmasina sebep olur. Hiicre i¢i bilesenlerin hiicre
disina akmasi etraftaki dokulara zarar verir. Serbest radikallerin saldirisi ve hiicre
zariin tahribat1 “Yaglarin Oksidasyonu” veya “Oksidatif Zarar” olarak adlandirilir.

Serbest radikallerin dokulardaki zararinin, damar sertligi ve kalp hastaliklarinin
baglica nedeni oldugu diistiniilmektedir. Oksidatif zararla parcalanmis kan hiicrelerinin

arter (atardamar) duvarlarina yapigsmasi ve kolestroliin yiikselmesi atardamarlara zarar



verir. Bu olusumlarin tiimii damar sertliginin ilerlemesine neden olur. Daha ileriki
safhalar ise kalp ile beyine giden kan ve oksijenin azalmasidir. Oksijenden mahrum
kalan dokular; hastaligin gelismesini hizlandiran ve kisilerin kalp krizi gecirme riskini
arttiran serbest radikal etkisi gosterirler [2,3].

Serbest radikaller ayn1 zamanda hiicrelerin genetik kodunu tasiyan; hiicrenin
liretimini ve biiyiimesini saglayan niikleik asitlere (DNA) de etki ederler. Hiicreler
genetik kodlar1 degistiginde ana hiicreden gelen mesaji1 okuyamadiklarindan 6lebilirler.
Asir hiicre oliimii erken yaslanmaya yol acar ve ayrica hiicreler degisime ugrar, kanser
ve benzeri hastaliklar destekleyen hiicre dizinleri olusur [2].

Serbest radikallerin saldirisi ile hiicredeki enerji tiretim merkezi (mitokondri) de
zedelenir. Bu merkezdeki oksidadif zarar enerji liretimi ve protein sentezinin durmasina
sebep olur. Hiicre, sadece bir kalint1 olarak yasamaya devam eder ve yavas yavas oliir.
Dokulardaki hiicre yaslanmasi; serbest radikallerin zararlart sonucu dokularin erken
yaslanmasi ile olusan hiicre kalintilarinin ¢ogalmasidir [4].

Ozellikle sigara tiryakileri tehlike altindadir. Sigara dumanindaki serbest
radikaller, viicudun antioksidan savunma sistemini ¢ok yipratirlar. Cesitli calismalarda
sigara tiryakilerinde antioksidan etkili vitamin ve mineral seviyelerinde Onemli
azalmalar oldugu bulunmustur. Bunun yaninda sigara icmese de sigara icilen bir
ortamda bulunan “pasif icicilerde” de benzer azalmalar oldugu ortaya ¢cikmustir.

Foto-yaslanma denilen olayin sebebi de serbest radikallerdir. Nasil bir araba
giines altina birakildiginda koruyucu boyasi zamanla okside olur ve rengi solmaya
baslarsa, ayni sekilde insan cildi de yillar gectikce giinesin etkisiyle susuz kalir, okside
olur ve hasara ugrayarak zamanla kirisir, sarkar ve yagsli bir goriiniime sahip olur.

Serbest radikallerin sebep olduklar1 bu durumlar1 engellemek, bu hastaliklara
erken yaslarda yakalanmamak ve hiicre hasarim1 en aza indirgemek i¢in yasla birlikte
giicsiizlesen antioksidan savunma sistemimizi giiclendirmeli ve desteklemeliyiz.

Genel olarak tiim antioksidanlar yaslanma etkilerini azaltir, daha gen¢ ve ding
goriinmemizi saglarlar. Bag dokusunu gii¢lendirerek cilt sarkmasina engel olurlar. Kalp
ve damar sistemindeki dokulara esneklik saglarlar. Kanser gibi hastaliklara kars1 etkili

koruma saglarlar.



1.1.4. Antioksidan Maddeler

Viicutta antioksidan savunmada oncelik hiicresel antioksidan enzimlere aittir.
Bunlar, superoksit dismutaz (SDO), katalaz, glutatyon peroksidaz (GSHPx) ve
glutatyon rediiktazdur. Ancak bu enzimler viicudumuzun serbest radikallere karsi
savaginda yeterli degildir. Bu nedenle antioksidan savunma sistemimizi gii¢clendirmeli
ve antioksidan maddeleri igeren besinleri bol miktarda tiiketmeliyiz.

Antioksidan degeri yiiksek olan Dbesinler “Oksijen Radikali Emme
Kapasitesi”(ORAC) yiiksek olan besinler olarak bilinirler. Tufts {iniversitesinde yapilan
caligmalarda hemen hemen her besinin ORAC degeri arastirilmis ve sebze ve
meyvelerin en yiiksek antioksidan icerigine ve ORAC degerine sahip olduklari
bulunmustur.

Antioksidanlar1 viicuda kazandirmanin en ucuz ve etkin yolu antioksidanlar
acisindan zengin olan besinleri tiiketmektir. Amerika’daki Pritikin Uzun Yasam Klinigi
uzmanlarindan Grabowsky; koyu renkli sebze ve meyvelerin (en kirmizisindan karpuz,
domates, karadut, visne, kiraz, liziim; pembe greyfurt; en sarisindan kayisi, havug vb.)
yogun tiiketilmesi halinde giinliik antioksidan ihtiyacin karsilanabilecegini belirtmistir.

Gidalarla alinan en onemli antioksidanlar A, C, E vitaminleri, ¢inko ve selenyum
mineralleri ve fenolik bilesiklerdir.

A Vitamini :

A vitamininin iki sekli vardir; hayvansal kaynakli retinol ve bitkisel kaynakli
betakaroten. Retinol sadece hayvansal gidalarda vardir. Karaciger, bobrek, yumurta, siit,
tereyagi, balik zengin kaynaklaridir. Betakaroten ise basta havuc olmak {izere kirmizi,
sar1, turuncu renkli sebze ve meyvelerde bulunur. Betakaroten oksijen molekiiliinden
serbest radikallerin olusumunu 6nler.

C Vitamini :

Suda ¢6ziinen C vitamini hiicrelerdeki zararli reaksiyonlarin olusmasini engeller.
Kusburnu, kivi, turunggiller, cilek, brokoli, kirmiz1 ve yesilbiber, kavun, karnabahar,
domates, patates, yesil yaprakli sebzeler C vitaminin en iyi kaynaklardir.

E Vitamini :

E vitamini (alfatokoferol) yagda c¢oziiniir ve antioksidan bir enzim gibi calisip

hiicre zarinin parcalanmasma engel olur. E vitamini oksijeni hizla kabul ederek

oksidasyonu engeller. C vitamini ve selenyum gibi diger antioksidan maddelerin de



etkisini arttirir. Bitkisel yaglar (musir, soya, pamuk tohumu yaglari), baklagiller, yesil
sebzeler, findik ve ceviz gibi kabuklular E vitamininin en zengin kaynaklaridir.

E vitamini gii¢lii antioksidan etkisi sayesinde viicudu kalp hastaliklari, kanser,
akciger hastaliklari, katarakt ve erken yaslanmaya kars1 etkin korur.

Harvard Universitesinde 87 245 kadin iizerinde yiiriitiilen bir calismada, 2 yillik
bir siirecte diizenli E vitamini aliminin kalp krizi riskini %46 diisiirdiigii bulunmustur.
Erkekler iizerinde (51 529 kisi) yapilan benzer bir baska caligmada ise kalp krizi
riskinin %37 azaldig1 bulunmustur.

Cinko :

Istiridye, bugday iiriinleri, susam, aycicegi cekirdekleri ve badem cinko minerali
acisindan en zengin kaynaklardir.
Selenyum :

Peroksit olarak isimlendirilen serbest radikalleri coklu-doymamis yaglara
doniistiiren, antioksidan etkili bir enzimdir. Deniz iiriinleri, tahillar, mantar, brokoli,
lahana, kereviz, salatalik, sogan, sarimsak, turp, yumurta ve ay c¢ekirde8i en zengin
kaynaklaridir.

Fenolik Bilesikler :

Aromatik halkaya bagli OH grubu iceren fenoller etkili antioksidanlardir. Ciinkii

bu bilesiklerden olusan radikaller, rezonans kararliligina sahiptir, bu nedenle diger

radikallere gore etkin olmayan radikallerdir.

Fenol Kararh radikal

Fenol radikalinin rezonans yapilari:

L - O

Sekil 1.1. Fenol radikali ve rezonans yapilari



Fenol iceren bilesikler essiz antioksidan ozellik gosterirler. Fenolik bilesikler
genellikle tiim bitkilerde bulunan antioksidan Ozellikleriyle biyoaktif maddelerdir.
Yapilan arastirmalarla; sebze, meyve ve diger bitkilerin boceklerden korunmak icin
fenolik bilesikleri olusturduklar1 belirlenmistir.

Tahillar (bugday, musir, piring, arpa, yulaf, dar1 ve cavdar) iizerinde yapilan
arastirmalarda; tahil tanelerinin fenolik asitler (vanilik, salisilik, ferulik, p-kumarik,
protokatesik, syringik, p-hidroksibenzoik asitler) ac¢isindan zengin olduklari
belirlenmistir. Bu arastirmalarda; vanilik, ferulik ve p-kumarik asitlerinin biitiin
tahillarda ana fonksiyonel antioksidan madde olduklar1 belirlenmistir [5].

Fenolik bilesikler; turuncgiller, elma, armut, iziim, seftali, ¢ilek, kiraz, visne ve
erik gibi meyvelerde de bol miktarda bulunurlar [6]. Fenolik bilesiklerin saglik iizerine
olumlu etkilerinin antioksidan 6zelliklerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Besin
bileseni olan fenolik bilesikler; insan sagligi acisindan islevleri, tat ve koku
olusumundaki etkileri, renk olusumu ve degisimine katilmalari, antimikrobiyal ve
antioksidatif etki gostermeleri gibi bir¢cok acidan 6nem tagimaktadirlar.

Polifenoller:

Polifenoller serbest radikalleri yok etmede en yiiksek etkinlige sahip olan,
icerisinde flavonoid ve katesinlerin de bulundugu genis bir antioksidan grubudur.
Polifenollerin antioksidan 6zelliklerinden dolayi, yaslanmay1 geciktirdigi, kanser riskini
azalttigi, kolestrolii diisiirdiigii ve kalp krizini onledigi belirlenmistir. Flavonoidler, pek
cok bitkide bulunan, bitkiye kendi rengini veren antioksidanlardir. Katesinler ise ¢ay
yapraginda bol miktarda bulunan antioksidan maddelerdir ve antimetabolitlerle beraber
kullanildiklarinda kanser tedavisinde tedavi edici degerleri vardir.

Yesil ¢ayin bol tiiketildigi uzak dogu iilkelerinde kanser tiirlerinin az goriilmesi
bilim adamlarin1 ¢aydaki maddeleri incelemeye yoneltmistir. Yapilan c¢alismalar
sonucunda; yesil cayin yiiksek oranda igerdigi polifenollere bagl olarak sahip oldugu
antioksidan 0zelligi ile bugiin kanser dahil bir¢cok hastaliginin nedeni oldugu bilinen
serbest radikalleri notralize ettigi ve yine ayni nedene bagl olarak erken yaslanmayi
geciktirdigi anlasilmistir. ABD’de yapilan bir arastirma, cayin i¢indeki antioksidan
maddelerin, kalp krizi riskini azalttigim ortaya koymustur. Bu calismada ayni yaslardaki
saglikli 340 kisiyle kalp krizi geciren 340 kisi incelenmis ve giinde en az bir fincan cay

icenlerin kalp krizi riskinin %46 daha az oldugu belirlenmistir.



Tablo 1.1. Antioksidan maddeler

ANTIOKSIDAN TABLOSU

Nelerde var?

Iceriginde neler var?

Faydalar:

Kanser ve kalp damar hastaliklar1 riskini

Yesil Cay Polifenolik bilesikler
azaltir.
Gogiis, mesane, sindirim sistemi ve akciger
Domates Laykopen R
kanseri riskini azaltir.
Kolesterol yiikselmesini onler.
) Tekli doymamus yag asidi Kalp damar hastaliklari riskini azaltir.
Findik, Ceviz ] N
(Oleik asit) Mineral dengeleri ile kan basincinmi diizenler.

Kemik gelisimini diizenler.

Keten Tohumu

Lignan ve Omega 3 asidi

Ostrojene bagli kanseri onler.
Iyi huylu kolesterolii yiikselterek kalp damar

hastaliklari riskini azaltir.

Kanser ve kalp damar hastaliklar1 tehlikesini

Soya Fasulyesi Isoflavanlar

azaltir.

L Kanser ve kalp damar hastaliklarin1 6nler.

Sarimsak Kiikiirtlii bilesikler

Yiiksek tansiyonun diismesinde etkilidir.

L . Alerji onler.

Meyan kokii Glikozidler .

[ltihab1 engeller.
.. . Kalp damar hastaliklar: riskini azaltir.
Uziim Fenolik maddeler .

Ostrojene bagl kanserleri onler.

. Kaétii kolesterolii (LDL) diisiirerek kalp

Yulaf Suda ¢oziinebilir posa

damar hastaliklar riskini engeller.

Iyi kolesterolii (HDL) yiikseltir.

Yiiksek tansiyonu diisiiriir.
Balik Yag: Omega 3 yag asidi Kanser riskini azaltir.

Yasa bagli hastaliklar1 onler.

Biiyiime ve gelismeyi olumlu etkiler.

Siit ve Uriinleri

Kalsiyum ve probiyotikler

Kemik erimesini onler.
Bagirsak kanserlerini onler.
Hastalik yapici mikroplara kars1 korur.

Bagirsak florasim diizenler.




1.2. VANILIK ASIT ( 4-hidroksi-3-metoksibenzoik asit )

Vanilik asit fenolik OH grubu icermesinden dolay1 antioksidan bir bilesiktir.
Halkadaki metoksi gruplarinin antioksidan 6zellikleri arttirdigi belirlenmistir.

Vanilik asit iceren antioksidan 6zellikli bitkiler [7]:

® Adacay1 (Salvia sp.): Tohumunda bulunur.

® Arpa (Hordeum vulgare L.): Meyvesinde bulunur.

e Atkuyrugu otu (Equisetum arvense L.): Bitkisinde bulunur.

e Bahce rezenesi (Foeniculum vulgare): Meyvesinde bulunur.

e Bezelye (Pisum sativum L.): Tohumunda bulunur.

e Biberiye (Schoenocaulon officinale): Tohumunda bulunur.

® Bugday (Triticum aestivum L.): Tohumunda bulunur.

e Cayir diigmesi (Sanguisorba minor): Bitkisinde bulunur.

e Pirin¢ (Oryza sativa L.). Bitkisinde bulunur.

e (ilek (Fragaria spp): Meyvesinde bulunur.

e Disotu (Salvia officinalis L.): Bitkisinde bulunur.

® Ginseng (Panax quinquefolius): Bitkisinde bulunur.

® Havug (Daucus carota L.): Doku kiiltiirlinde bulunur.

e Hatmi cicegi (Althae officinalis L.): Yapraklarinda bulunur.

e Hindistan cevizi (Cocos nucifera L.): Yapraklarinda bulunur.

e Kakao (Teobroma cacao L.): Tohumunda bulunur.

e Kantaron (Centaurium erythraea): Bitkisinde bulunur.

e Kara hardal (Brassica nigra L.): Tohumunda bulunur.

e Karnabahar (Brassica oleracea var. Botrytis L.): Bitkisinde bulunur.

e Kartalli egrelti otu (Pteridium aquilinum): Bitkisinde bulunur.

e Keklik iiziimii (Gaultheria procumbens L.): Y apraklarinda bulunur.

e Keklik otu,Mercankosk (Origanum vulgare L.): Bitkisinde bulunur.

e Kekik (Thymus vulgaris L.): Bitkisinde bulunur.

e Kibritotu (Lycopodium clavatum L.): Bitkisinde bulunur.

e Kisnis (Coriandrum sativum L.): Meyvesinde bulunur.

e Lavanta (Santolina chamaecyparissus L.): Bitkisinde bulunur.

e Meksika c¢ayirotu (Chenopodium album L.): Meyvesinde bulunur.



Misir (Zea mays L.): Fidelerinde bulunur.

Muz (Musa x paradisiaca L.): Bitkisinde bulunur.

Ormangiilii (Rhododendron dauricum L.): Bitkisinde bulunur.
Palmiye (Serenoa repens): Wood da bulunur.

Pelinotu (Artemisia absinthium L.): Bitkisinde bulunur.

Ravent (Rheum rhabarbarum L.): Bitkisinde bulunur.

Saricam (Pinus sylvestris L.): Agac kabugunda bulunur.

Seker pancari (Beta vulgaris subsp. supsp. vulgaris): Y apraklarinda bulunur.
Sinirli ot (Plantago major L.): Bitkisinde bulunur.

Sirken (Chenopodium ambrosioides L.): Meyvesinde bulunur.
Sogan ( Allium cepa L.): Soganin ¢iceginde bulunur.

Soya (Glycine max): Tohumunda bulunur.

Su yoncas1 (Menyanthes trifoliata L.): Bitkisinde bulunur.
Tarhun (Artemisia dracunculus L.): Yapraklarinda bulunur.
Tesbih agaci (Melia azedarach L.): Aga¢ kabugu, kokii ve meyvesinde
bulunur.

Tibbi nergis (Calendula officinalis L.): Cigeginde bulunur.
Uziim (Vitis vinifera L.): Dis yapraklarinda bulunur.

Vanilya (Vanilla planifolia): Meyvesinde bulunur.

Visne (Prunus cerasus L.): Bitkisinde bulunur.

Yabani hindiba (Cichorium intybus L.): Yapraklarinda bulunur.
Yaban mersini (Vaccinium corymbosum L.): Bitkisinde bulunur.
Yabani otlar (Conyza canadensis): Bitkisinde bulunur.

Yaban turbu (Armoracia rusticana L.): Koklerinde bulunur.
Yerfistig1 (Arachis hypogaea L.): Tohumunda bulunur.

Yulaf (Avena sativa L.): Tohumunda bulunur.

Zencefil (Zingiber officinale): Bitkisinde

Zerdacal, Hint safrant (Curcuma longa L.): Yapraklarinda bulunur.



10

O OH N
.
N
CH, H
OH
Vanilik asit (VA) Imidazol (imd)

Sekil 1.2. Vanilik asit ve imidazoliin yapist

1.3. SYRINGIK ASIT (4-hidroksi-3,5-dimetoksibenzoikasit)

Vanilik asitin bir tiirevi olan syringik asit diger fenolik asitler gibi dnemli dogal
antioksidan maddedir. Fenolik asitlerin yapist ve antioksidan etkileri arasinda kesin bir
iliski vardir [8,9]. Monofenollerin inhibitor etkileri bir ya da iki metoksi grubuyla
onemli Olciide artmaktadir. Bu nedenle syringik asit de iki metoksi grubuyla en aktif
antioksidanlardan biridir [10,11]. Ayrica syringik asit kanseri 6nlemeye katkida bulunan

etken madde olarak teshis edilmistir [8,12].

O OH

CH3O OCH;
OH

Sekil 1.3. Syringik asitin (sy) yapisi
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1.4. CALISMANIN AMACI

Son yillarda vanilik asit yiyeceklere koruyucu madde olarak katilmasinin yani
sira, gida, eczacilik, kozmetik gibi endiistri alanlarinda antiseptik madde olarak da
kullanilmaktadir. Genis kullanim alanina karsilik vanilik asitin insan saglig tizerindeki
etkileri heniiz arastinlmamis ve metal kompleksleri de heniiz c¢alisiimamistir. Bu
nedenlerle bu ¢alismada vaniliato-imidazol karisik ligant komplekslerinin sentezlenmesi
ve yapilarinin aydinlatilmasi amaglandi. Imidazol ve tiirevlerinin genis biyolojik
aktiflikleri nedeniyle de ikincil ligant olarak imidazolii sectik [13]. Imidazol ve
tiirevleri, piirin niikleotitlerin ve uzun zincirli yag asitlerinin biyosentezinde gereklidir
[14]. Imidazol iceren vaniliato-metal komplekslerinin hazirlanmasi, biyolojik
sistemlerdeki metal iyon komplekslesmelerini anlamak i¢in onemli olabilecektir.

Vanilik asite benzer yapida olan syringik asidin de gecis metalleri ile
bilesiklerine literatiirde rastlanmamustir. N-donor ligantli olan etilendiamin yapisal ve
spektroskopik olarak yogun halde calisilmistir [15]. Bu nedenle bu c¢alismada biz
biyolojik dneminden dolay1 primer ligant olan syringik asiti sec¢tik ve Cu(Il)-syringate-
etilendiamin kompleksini sentezlemeyi ve kompleksin havadaki termik dengesi, IR
spektral karakteri ve kristal yapist gibi fizikokimyasal Ozelliklerini belirlemeyi
amacladik.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde Merck marka Co(CH3C00),.4H,0,
Ni(CH3COO0),.4H,0, Cu(CH5;C0O0),.H,0, Zn(CH3COO),.2H,0 tuzlan ve etilendiamin;
ACROS organics marka vanilik asit ve Merck marka imidazol; ¢oziicli olarak Merck

marka etanol ve metanol kullanilda.

2.2. Komplekslerin Genel Hazirlanisi

Metal-vaniliato komplekslerinin sentezi ;

Metal-vaniliato komplekslerini sentezlemek i¢in; 1 mmol metal asetat tuzu
[Metaller: Co(II), Ni(Il), Cu(II), Zn(I)] 30 ml suda ¢oziildii. Uzerine 2 mmol vanilik
asidin 30 ml metonoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 50°C da bir gece karistirildi.

Olusan iiriin siiziilerek ayrildi; damitik su ve etanol ile yikandi ve havada kurutuldu.

M(CH3C0O0),.nH,0 + 2VA —» [M(VA),(H,0),] + 2CH3COOH + nH,0
M= Co, Ni, Zn
Cu(CH;C00),.nH,0 + 2VA——» [Cu(VA),] + 2CH3COOH + nH,0

Elde edilen metal-vaniliato kompleksleri Cu(Il) hari¢ [M(VA),(H,0),] genel
formiiliine sahiplerdir [M= Co(II), Ni(Il), Zn(II)] ve renkleri sirasiyla pembe, yesil ve
renksizdir. Cu(Il) kompleksi ise [Cu(VA),] formiiliine sahiptir ve koyu yesil renktedir.

Kansik liganth mefal-vaniliato- imidazol komplekslerinin sentezi;

1 mmol [M(VA),.(H,O),] nun 40 ml damitik sudaki siispansiyonu {iizerine, 2
mmol imidazoliin 20 ml metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim 5 saat boyunca 70°C
daki sicaklik kontrollii 1siticida 1sitilarak karistirildi. Sonra elde edilen toz kristaller
stizlildii; birkag kez etanol ile yikanarak havada kurutuldu.

[M(VA):(H,0):] +2imd  — [M(VA),(imd)2(H20),].nH,O ( M=Co, Ni)

(n=1,2)

[Cu(VA),] +2 imd — [Cu(VA),(imd),]

[Zn(VA),(H,0),] +2imd — [Zn(VA),(imd),].2H,0
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[Cu(sy)>(H20),] kompleksinin sentezi;

Kompleksi sentezlemek icin 1 mmol Cu asetat tuzunun sudaki cozeltisinin
lizerine 2 mmol syringik asidin metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 50 °C’ de bir
gece karistirildi. Olusan kahverengi Cu(Il)-syringate kompleksi siiziilerek ayrildi;

damutik su ve eterle yikanarak havada kurutuldu.

Cu(CH3;CO0O),.H,O +2H-sy — [Cu(sy)2(H,0),] + 2CH3COOH + nH,O

[Cu(en),(H,0)](sy)2(en).2H,O kompleksinin sentezi;

1 mmol Cu(Il)-syringate kompleksinin 40 ml sicak damitik sudaki ¢ozeltisi
tizerine 2 mmol etilendiaminin 20 ml damitik sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim
kontrollii 1siticidda 70 °C’ e kadar 1sitild1 ve bu sicaklikta 5 saat karistirildi; sonra oda
sicakligina sogutuldu. Olusan siyah kristaller siiziildii. 10 ml soguk damitik su ve aseton

ile yikanarak havada kurutuldu.

[Cu(sy),(H2O)2] +2en+nH,O __p [Cu(en)(H2O)](sy)2(en).2H,O

2.3. Kullanilan Cihazlar

1. Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N) TUBITAK’ta Marmara Arastirma
Merkezi (MAM) ve Ankara Test ve Analiz Laboratuar:1 (ATAL) nda yapildi.

2. Komplekslerin FT-IR spektrumlari KBr ile disk hazirlanarak Jasco FT-IR 430
spektrometresiyle 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.

3. Komplekslerin 200-900 nm dalga boyu araligindaki elektronik spektrumlari Unicam

UV2 marka UV/Vis spektrometresi ile alindi. Coziicii olarak su, etanol ve metanol

kullanildi. Lambert-Beer esitligi kullanilarak hesaplamalar yapildi.

A=¢ex[xC
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A : Absorpsiyon,

€ : Molar absorpsiyon katsayis1 (L/M.cm),
I :Kiivetin genisligi (1 cm),

C : Derisim (1 x 10° M).

4. Manyetik moment ol¢iimleri MX I Model SherWood Scientific manyetik duyarlilik

terazisiyle yapildi. Numune homojen olarak 1,5-2,0 cm yiikseklikte 6zel tiipiine

doldurularak manyetik moment (W) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

C. 1 (R-R))

X =
£ 10°m

X, : Gram duyarlilik (erg.G'2.g'1)

1 : Numunenin tiipteki uzunlugu(cm)

m  : Numunenin kiitlesi (g)

R, :Bos tiip icin okunan manyetik duyarlilik (erg.cm'l.G'z)
R : Numune i¢in okunan manyetik duyarlilik (erg.cm'l.G'z)

Cier : Terazinin kalibrasyon sabiti (Cie; = 0,924)

M, : Numunenin molekiil agirhigi

XM : Molar duyarhilik

= 2,828,/X, T

L : Manyetik moment (BM)
T  : Mutlak sicaklik (K)
Teorik hesaplamalar asagida verilen formiille yapilarak tek elektron sayisi

belirlendi.

U= /nn+2) (n: tek elektron sayisi)
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5. Komplekslerin x-1sinlar1 tek kristal calismalarinda Ondokuz Mayis Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan STOE IPDS 2 difraktometresi
kullanildi [16]. X-15181 kaynag: olarak grafit monokromatorlii MoK, (A = 0,71073
A) kullanildi. Tiim yapilar SHELXS97 kullanilarak ¢oziildii ve SHELXIL.97 ile
aritild1 [17]. Molekiiler grafikler ORTEPIII ve XP grafik programi kullanilarak
¢oziildii ve F2’ye bagli tam matriks en kiiciik kareler yontemine uygun olarak rafine

edildi [18,19].
6. Termik analiz caligmalarinda Rigaku marka TG 8110 termik analizorlii TAS 100
model termik analiz cihaz1 kullanilarak; TG, DTG, ve DTA egrileri asagida

belirtilen sartlarda eszamanl olarak kaydedildi.

Kompleksin termik analiz egrilerinin alindig1 sartlar:

Referans : Sinterlesmis o-Al,O3
Isitma hiz1 :10 °C/dak

Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Statik hava atmosferi
Numune miktar1 =10 mg

Sicaklik araligi : 20-1000 °C
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Metal-Vaniliato Kompleksleri

Bu boliimde spektroskopik, termik ve yapisal ozellikleri incelenecek olan metal-

VA komplekslerinin [IUPAC adlandirilmasi asagida verilmektedir.

* [Co(VA),(H,0),] diakuabis(vaniliato)kobalt(II)
* [N1(VA)(H,0),] diakuabis(vaniliato)nikel(II)
* [Cu(VA),] bis(vaniliato)bakir(II)
*[Zn(VA),(H,0),] ] diakuabis(vaniliato)¢inko(II)

3.1.1. Elementel Analiz

Sentezlenen metal-VA komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.1." de
verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, teorik degerlerle deneysel
degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Kompleksler yiiksek saflik ve verimle
sentezlenmistir. Elementel analiz sonuglarina goére Cu(Il) hari¢ diger kompleksler birim
formiiliinde 2 mol vaniliato ve 2 mol akua ligantlar1 icermektedir. Cu(Il) kompleksi 2
mol vaniliato ligant1 icermekte, su ise i¢cermemektedir. Akua ligantinin varligi IR

spektrumlari, DTA egrisindeki endotermik pikler ve kiitle kayiplar1 ile dogrulanmistir.

Tablo 3.1. Metal(II)-vaniliato komplekslerinin elementel analiz sonuglari

Deneysel Bozunma
Kompleksler MA (Hesaplanan) % Renk Sicakhignt  Verim, %
(gmol™) C H (°C)

[Co(VA), (H,0), ] 429,36 44,54 4,18 Pembe 65 82
Ci6H50,0Co (44,76)  (4.22)

[Ni(VA), (H,0), ] 429,14 44,49 4,15 Yesil 76 79
Ci6H15010Ni (44,78)  (4.22)

[Cu(VA),] 397,94 47,98 3,80  Koyu-yesil 185 84
Ci6H1405Cu (48,29)  (3,55)

[Zn(V A),(H,0),] 435,80 44,02 4,07 Renksiz 103 65

CléngOIOZn (44711) (4,16)
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3.1.2. UV-VIS Cahsmalar1 ve Manyetik Moment Degerleri

Sentezlenen kompleksler suda ve diger organik coziiciilerde ¢oziinmemektedir. Bu
nedenle komplekslerin UV-vis degerleri elde edilememistir.

Komplekslere ait manyetik moment degerleri Tablo 3.2."” de goriilmektedir.

d’ yapily, yiiksek spinli, oktahedral geometrili Co(I) kompleksinde orbital katkist
bastirilamadigindan deneysel manyetik moment, spin manyetik momentten daha
biiytiktiir ¢ikmaktadir. d® yapili Ni(I) ve d’ yapili Cu(Il) komplekslerinde ise orbital
katkist bastirildigindan deneysel ve teorik degerler birbirine daha yakindir. d'° elektron

dizilisine sahip Zn(II) kompleksi ise beklenildigi gibi diyamanyetiktir.

Tablo 3.2. Metal(II)-vaniliato komplekslerinin manyetik moment degerleri

& Teorik, Deneysel,

n
Kompleksler us(B.M.) u (B.M.)
[Co(VA), (H,0), ] d’ 3 3,87 425
[Ni(VA), (H,0), ] d 2 2,83 2,97
[Cu(VA),] d 1 1,73 1,65
[Zn(VA),(H,0),] a" 0 0 Diyamanyetik

3.1.3. infrared (IR) Calismalar

Sentezlenen komplekslerin KBr ile diskleri hazirlanarak 4000-400 cm™ araliginda
IR spektrumlar cekildi. Komplekslerin dalga sayisina (cm™) karst % T (transmittans =
gecirgenlik)’nin kaydedildigi IR spektrumlart incelenip karakteristik absorpsiyon
bantlar1 belirlenerek, komplekslerin yapilari ile spektrumlar1 arasindaki iligki incelendi.

Vanilik asitin IR spektrumunda 3487 cm™'de gozlenen serbest OH grubuna ait
kuvvetli bant, Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde sirasiyla 3471, 3481,

3469 ve 3296 cm’' de gozlenmektedir. Akua ligantinin OH gerilme titresimleri ise
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Co(II) i¢in 3471-3197; Ni(Il) icin 3481-3021; Zn(II) icin 3296-3089 cm™' bolgesinde
gdzlenir. 2948-2650 cm™ bolgesindeki bantlar vaniliato ligantlarinda bulunan C-H
gerilme titresimlerine aittir. Serbest vanilik asidin IR spektrumunda; COOH grubu icin
1687 cm™ de kuvvetli bir absorpsiyon bandi gozlenmektedir. Komplekslerin IR
spektrumunda bu absorpsiyon bandi kaybolmaktadir ve  metal komplekslerinde
karboksilatin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine ait bantlar sirasiyla Co(Il) i¢in
1510-1369; Ni(II) i¢in 1671-1506; Cu(Il) i¢in 1569-1400 ve Zn(II) i¢in 1616-1334 cm™
bolgelerinde gozlenmektedirler. Bu da vaniliato ligantinin karboksil grubu iizerinden

koordine oldugunu gosterir [20].

Tablo 3.3. Metal(Il)-vaniliato komplekslerinin karakteristik IR titresim degerleri

Kompleksler Titresim Degerleri ( em?! )
v(OH)  v(OH)u v (C-H) v (COO),s v (COO)s
[Co(V A),(imd),(H,0), ]-H,O 3471 3471 2650 1510 1369
3197
[Ni(VA)y(imd),(H,0), ]-2H,0 3481 3481 2648 1671 1506
3021
[Cu(VA),(imd),] 3469 2948 1569 1400
[Zn(VA),(imd),].2H,O 3296 3296 2644 1616 1334

3089
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3.1.4. Termik Analiz Calismalar:

Sentezlenen Metal-VA komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri
kaydedildi. Ilk DTA.x sicaklik degerlerine bakilarak hidrate komplekslerin termik
kararliliklar1 asagidaki gibi verilebilir: Zn(II); 103°C> Ni(II); 76°C>Co(1I); 65°C. Cu(II)

kompleksi ise susuz olmasi nedeniyle en kararli komplekstir.

100~

Kiitle / %

Endo<—AT— Ekzo

0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicakhik / °C

Sekil 3.5. [Co(VA),(H,0),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Co(VA),(H,0),] kompleksinin termik analiz egrilerine gore ilk olarak yapidan
iki mol akua ligant1 uzaklagsmaktadir (bulunan = % 8,34 ; hesaplanan = % 8,39). DTA
egrisinde 65 °C deki endotermik pik su molekiillerinin uzaklagmasina karsilik gelir.
163-247 °C sicaklik araliginda vaniliato liganti bozulmaya baslar. 323 °C de DTA’ da
gozlenen giiclii ekzotermik pik ise olusan organik kalintinin yanmasina karsilik
gelmektedir. Bu bozunmalar sonunda Co304 olustugu, DTA egrisinde goriilen 900 °C’
deki endotermik bozunmayla da Co3;04’ iin CoO’ e doniistiigii belirlenmistir (Toplam

kiitle kayb1 bulunan = % 82,31 ; hesaplanan = % 82,55).
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Sekil 3.6. [Ni(VA),(H,0),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Ni(VA)>(H,0),] kompleksinin termik analiz egrilerine gore ilk bozunma
dehidrasyondur. 76 °C’ deki endotermik DTA piki 2 mol akua ligantinin yapidan
uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (bulunan = % 8,24 ; hesaplanan = % 8,40). Daha
sonraki basamakta vaniliato ligatt bozulmaya baslamaktadir. 324 °C de DTA’da
gozlenen giiclii ekzotermik pik ise olusan organik kalintinin yanmasina karsilik
gelmektedir. Son bozunma iiriinii olarak NiO ele gecmektedir (Toplam kiitle kaybi

bulunan = % 82,57 ; hesaplanan = % 82,73).
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Sekil 3.7. [Cu(VA),] kompleksinin termik analiz egrileri

Kompleks 185 °C’ e kadar termik kararlilik gosterir ve sonrasinda vaniliato
ligat1 bozulmaya baslamaktadir. 339 °C de DTA’ da gozlenen giiclii ekzotermik pik ise
olusan organik kalintinin yanmasina karsilik gelmektedir. Son bozunma iiriinii olarak

CuO ele gecmektedir (Toplam kiitle kayb1 bulunan = % 81,04 ; hesaplanan = % 80,01).
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Sekil 3.8. [Zn(VA),(H,0),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Zn(VA)>(H,0),] kompleksinin termik analiz egrilerine gore ilk bozunma
dehidrasyondur. 103°C’deki endotermik DTA piki 2 mol akua ligantinin yapidan
uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (bulunan = % 8,23 ; hesaplanan = % 8,27). Sonraki
basamakta vaniliato ligati bozulmaya baslamaktadir. 368 °C’ de DTA’ da gozlenen
giiclii ekzotermik pik ise olusan organik kalintinin yanmasina karsilik gelmektedir. Son
bozunma iiriinii olarak ZnO ele ge¢cmektedir (Toplam kiitle kayb1 bulunan = % 81,25 ;
hesaplanan = % 81,32).
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Sekil 3.9.°de verilen matal-vaniliato komplekslerinin yapilari, komplekslerin kimyasal, termik ve spektroskopik o©zelliklerine

dayanilarak onerilmistir.

H
H,C
H,C
O\ @)
0 0 H /CU H
N o7 9
0O=— M0
H N\ H OCH,
@] 0]
OCH,
OH [Cu(VA),]
[M(VA),(H,0),]

[M=Co(II), Ni(Il), Zn(II)]

Sekil 3.9. Metal-vaniliato komplekslerinin onerilen yapilari
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3.2. Metal-Vaniliato-imidazol Kompleksleri

Bu boliimde spektroskopik, termik ve yapisal 6zellikleri incelenecek olan metal-
VA-imd komplekslerinin [IUPAC adlandirilmasi asagida verilmektedir.
* [Co(VA),(imd),(H,0), ]'H,O Diakuabis(imidazol)bis(vaniliato)kobalt(II) hidrat
* IN1(VA),(imd),(H,O), ]- 2H,0O Diakuabis(imidazol)bis(vaniliato)nikel(II) dihidrat
* [Cu(VA),(imd),] Bis(imidazol)bis(vaniliato)bakir(II)
* [Zn(VA),(imd);].2H,0 Bis(imidazol)bis(vaniliato)¢inko(II) dihidrat

3.2.1. Elementel Analiz

Sentezlenen metal-VA-imd komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 Tablo
3.4 de verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, teorik degerlerle
deneysel degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Kompleksler yiiksek saflik ve
verimle sentezlenmistir. Elementel analiz sonuglarina gore kompleksler birim
formiiliinde 2 mol vaniliato ve 2 mol imidazol ligantlar1 bulunmaktadir. Co(Il) ve Ni(II)
kompleksleri 2 mol akua liganti icermektedir. Ayrica Co(Il) kompleksinde bir mol,
Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinde ise 2 mol kristal suyu bulunmaktadir. Cu(II)
kompleksi ise su icermemektedir. Akua ligantinin varligi IR spektrumlari, DTA

egrisindeki endotermik pikler ve kiitle kayiplari ile dogrulanmustir.

Tablo 3.4. Metal(Il)-vaniliato-imidazol karisik ligant komplekslerinin elementel analiz
sonuclari

Bozunma
Deneysel (Hesaplanan) % Sicakhigr
MA Renk Verim, %
Kompleksler ’ (°C)
(gmol™)
C H N

[Co(VA),(imd),(H,0), ] H,O 582,93 45,98 4,57 9,06 Menekse 67 79
C»H,6N,0;,Co (45,28)  (4,46)  (9,60)
[Ni(VA),(imd),(H,0), ]- 2H,0 600,71 44,43 4,07 8,69 Yesil 71 81
C», HygN,O,Ni (43,94) (4,66) (9,32)
[Cu(VA),(imd),] 533,50 49,64 4,20 9,92 Koyu-mavi 214" 76
Cy, HyyN4O5Cu (49.48) (3,75) (10,49)
[Zn(VA),(imd),].2H,0 573,50 47,00 4,12 9,40 Renksiz 102 60
C22 H24N4OIQZH (46504) (4’18) (9’76)

* Erime sicakligi
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3.2.2. UV-VIS Cahismalar1 ve Manyetik Moment Degerleri

Sentezlenen metal-VA-imd komplekslerinin UV-VIS spektrumlari etanol i¢inde
1.10° M ¢ozeltileri hazirlanarak kaydedilmisti. Metal iyonlarinin oktahedral
geometriye karsilik gelen d-d gegisleri ve Ay parametreleri Tanabe-Sugano diyagramlari
kullanilarak bulunmustur [21]. Her bir kompleks i¢in belirlenen d-d gecisleri Tablo
3.5.”de verilmistir.

[Co(VA),(imd),(H,0),].H,O kompleksinin UV-Vis spektrumunda absorpsiyon
bantlarinin Ay degerleri 372 ve 572 nm’dir. Bu degerler oktahedral kobalt
kompleksinde vs: 4T1g — 4T1g P) ; v 4T1g — 4A2g gecislerine karsilik gelmektedir. v,
gecisinin enerjisi ¢ok diisiik oldugundan ve IR bolgesine kaydigindan v;: 4T1g — 4T2g
gecisi gozlenememistir. d’ komplekslerinde A, = v,- v; oldugundan, kompleksin A,
degeri  hesaplanamamistir. Bu veriler yiikksek spin oktahedral geometriyi
desteklemektedir [22].

[Ni(VA),(imd),(H,0),].2H,0 kompleksinin Ay degerleri 372, 610 ve 900 nm’
dir. Bu degerler v3. Ay — Tig (P) 5 va: “Agy — “Tig (F) ve vi: *Agy, — Ty, d-d
gecislerine karsilik gelmektedir. A, degeri, d® kompleksleri i¢in A, = v; oldugundan 11
111 cm™ olarak hesaplanmaistir.

[Cu(VA),(imd),] kompleksinin Apy degeri 568 nm’ dir ve bu deger *Eq— * T,
gecisine karsilik gelmektedir. 17 600 cm™ olarak hesaplanan A, degeri oktahedral
geometriyle uyumludur.

[Zn(VA),(imd);].2H,O  kompleksinin de  oktahedral yapida oldugu
diistiniilmektedir.

Tablo 3.5. Metal(II)-vaniliato-imidazol karisik ligant komplekslerinin UV-vis verileri

Amak € Ay
Kompleks d-d gecisleri
(nm) (cm'1 M'l) (cm'l)
[Co(VA),(imd),(H,0),]H,O 372 850 Ty, — Ty, (P)
572 156 - Ty, — Ay,
l l Ty — Ty
[Ni(VA)(imd)»(H,0),]2H,0 372 42 Agy — Ty, (P)
610 25 Agg — Ty, (F)
900 24 111 PAy— Ty,

[Cu(VA),(imd),] 568 98 17600 2B, —’T,,
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Komplekslere ait manyetik moment degerleri Tablo 3.6.” da goriilmektedir.

d’ yapili, yiiksek spinli, oktahedral geometrili Co(Il) kompleksinde orbital katkisi
bastirilamadigindan deneysel manyetik moment, spin manyetik momentten daha
biiyiiktiir cikmaktadir. d® yapili Ni(I) ve d° yapili Cu(II) komplekslerinde ise orbital
katkis1 bastirnldigindan deneysel ve teorik degerler birbirine daha yakindir. d" elektron

dizilisine sahip Zn(II) kompleksi ise beklenildigi gibi diyamanyetiktir.

Tablo 3.6. Metal(Il)-vaniliato-imidazol karigtk ligant komplekslerinin manyetik
moment degerleri

& Teorik, Deneysel,

n
Kompleksler us(B.M.) n(B.M.)
[Co(VA),(imd),>(H,0),]H,O d’ 3 3,87 4,65
[Ni(VA),(imd),(H,0),]2H,0 d 2 2,83 2,96
[Cu(VA),(imd)s] d’ 1 1,73 1,49
[Zn(VA),(imd),].2H,0 a" 0 0 Diyamanyetik

3.2.3. infrared (IR) Calismalar

Sentezlenen komplekslerin KBr ile diskleri hazirlanarak 4000-400 cm™ araliginda
IR spektrumlart cekildi. Komplekslerin dalga sayisina (cm™) kars1 %T (transmittans =
gecirgenlik)’nin kaydedildigi IR spektrumlart incelenip karakteristik absorpsiyon
bantlar belirlenerek, komplekslerin yapilan ile spektrumlar: arasindaki iliski incelendi.
Karakteristik IR titresim bantlar1 Tablo 3.7.’de verilmistir.

Vanilik asitin IR spektrumunda 3487 cm™ de gdzlenen serbest OH grubuna ait
kuvvetli bant, Co(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde 3481 cm’! de, Cu(Il)
kompleksinde 3336 cm’ de gozlenmektedir. Akua ligant1 ve kristal su molekiillerinin
OH gerilme titresimleri ise 3232-3583 cm™"’ de gozlenir. Akua ligantinin gozlenen
frekans1 kristal suyununkinden daha diisiiktiir [23]. Sentezlenen tiim komplekslerin
3159-3093 cm™ bolgesinde gozlemlenen bantlar ikincil ligant olan imidazoliin N-H

gerilme titresimine aittir [24]. Komplekslerin IR spektrumunda 1300-1334, 1066-1088
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ve 943-967 cm’ bolgelerinde gozlenen bantlar imidazoliin (-C=N-) gerilme titresim
bantlaridir [24]. 2948-2650 cm’! bolgesindeki bantlar vaniliato ve imidazol ligantlarinin
her ikisinde de bulunan C-H gerilme titresimlerine aittir. Serbest vanilik asidin IR
spektrumunda; COOH grubu icin 1687 cm™ de kuvvetli bir absorpsiyon bandi
gozlenmektedir. Komplekslerin IR spektrumunda bu absorpsiyon bandi kaybolmaktadir
ve metal komplekslerinde karboksilatin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine ait
bantlar sirasiyla 1585-1538 ve 1390-1384 cm™ bolgelerinde gozlenmektedirler. Bu da
vaniliato ligantinin karboksil grubu {izerinden koordine oldugunu gosterir [20]. Cu (II)
kompleksinde, v,s (COO") ve vs (COO") gerilme titresimleri arasindaki fark, (Av), nin
155 cm™; Zn(Il) kompleksi igin 153 cm™ olmasi karboksilat grubunun  bu
komplekslerde iki disli olarak davrandigini gostermektedir [23]. 450-408 cm’
bolgesindeki diisiik siddetli bantlar M-N ve M-O titresimlerine aittir [25].

Tablo 3.7. Metal(II)-vaniliato-imidazol karisik ligant komplekslerinin karakteristik IR
titresim degerleri

Kompleksler Titresim Degerleri (cm™)
v(OH) v(OH),y v(N-H) v(C-H) v(COO),, v(COO) v (C-N)

[Co(VA),(imd),(H,0), ] H,O 3560 3481 3097 2650 1585 1385 1300
3232 1066

960

[Ni(VA),(imd),(H,0), ] 2H,0 3545 3481 3133 2648 1584 1390 1334
3271 1068

943

[Cu(VA),(imd),] 3336 3159 2948 1539 1384 1325
1088

967

[Zn(VA),(imd),].2H,0 3583 3481 3093 2644 1538 1385 1300
1068

960
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Sekil 3.10. [Co(VA),(imd),(H,0),].H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.11. [Ni(VA),(imd),(H,0),].2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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3.2.4. Termik Analiz Calismalar:

Boliim 2.3 de verilen sartlarda cekilen metal-vaniliato-imidazol karsik ligant
komplekslerinin termoanalitik sonuglart Tablo 3.8.” de verilmistir.

Ilk DTA,. sicaklik degerlerine bakilarak hidrate komplekslerin termik
kararliliklar1 asagidaki gibi verilebilir: Zn(I); 102°C> Ni(Il); 71°C>Co(1I); 67°C.
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Sekil 3.14. [Co(VA),(imd),(H,0),].H,O kompleksinin TG ve DTA egrileri

Co(II) kompleksinin TG ve DTA egrileri Sekil 3.14.’de verilmistir. [lk bozunma
agamasi dehidrasyondur. 31-106 °C sicaklik araliginda 2 mol akua liganti1 ve bir mol
kristal su yapidan uzaklasmaktadir, 67 °C’deki endotermik pik sularin uzaklagmasina
karsilik gelmektedir (hesaplanan = % 9,26; bulunan = % 9,29). Susuz [Co(VA),(imid),]
kompleksi 171 °C’a kadar kararhidir ve daha sonra 171-243 °C sicaklik araliginda iki
mol imidazol ligantinin uzaklasmasi ve CO, ayrilmasiyla vaniliato ligantlarinin
bozunmasi baslamaktadir. Karboksilli asitlerin CO, gaz1 c¢ikisiyla bozunmasina
literatiirde oldukga sik rastlanmaktadir [20]. 200 ve 226 °C ler de pes pese gozlenen iki
endotermik pik bu termik olaylara karsilik gelmektedir. Hesaplanan ve bulunan kiitle
kayiplar1 arasinda biiyilk bir uyum oldugu goriilmektedir (hesaplanan = % 39,23;
bulunan = % 38,42). 401°C’de gozlenen giiclii ekzotermik pik organik kalintinin
yanmasina karsilik gelmektedir. Kalan iiriin ise CoO’dir. (Toplam kiitle kaybi

hesaplanan = % 87,15; bulunan = % 88,54)
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Sekil 3.15. [Ni(VA),(imd),(H,0),].2H,0 kompleksinin TG ve DTA egrileri

Ni(Il) kompleksinin TG ve DTA egrileri Sekil 3.15.” de verilmistir. Ni(II)
kompleksi 44-113 °C sicaklik araliginda tek basamakta dehidrate olmaktadir. 71 °C’deki
endotermik DTA piki 2 mol akua liganti ve 2 mol kristal suyun yapidan
uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan = % 11,98 ; bulunan = % 11,44).
Dehidrasyondan sonra, kompleks ¢ok basamakli olarak bozunmaktadir. DTA egrisinde
267, 304 ve 342 °C’lerde gozlenen ii¢ pik imidazol ve vaniliato ligantlarinin bozunma
ve yanma reaksiyonlarina karsilik gelmektedir. Son bozunma iiriinii NiO olarak

belirlenmistir (Toplam kiitle kayb1 hesaplanan = % 87,56 ; bulunan = % 86,48 ).
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Sekil 3.16. [Cu(VA),(imd),] kompleksinin TG ve DTA egrileri

Cu(II) kompleksinin TG ve DTA egrileri Sekil 3.16.’da verilmistir. Susuz olmasi
nedeniyle Cu(Il) kompleksi hazirlanan imidazol-vaniliato kompleksleri arasinda en
kararlisidir. Kompleks 200 °C’ye kadar termik kararlilik gostermektedir ve 214 °C’de
eriyerek bozunmaya baslamaktadir. 200-233 °C araliginda % 32,88 agirlik kaybi
gozlenmistir. Bu sicaklik araliginda, imidazol ligantlar1 uzaklagsmakta ve vaniliato
ligantlart CO, c¢ikigtyla bozunmaktadirlar [26,27]. 435 °C’deki giiclii ekzotermik pik
organik kalintinin yanmasina aittir. Son bozunma iiriini CuO’dir. Hesaplanan ve
gozlenen kiitle kayiplar1 birbirleriyle uyum igersindedirler (Toplam kiitle kaybi

hesaplanan = % 85,09 ; bulunan = % 84,57).
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Sekil 3.17. [Zn(VA),(imd),].2H,0 kompleksinin TG ve DTA egrileri

Sekil 3.17.°de [Zn(VA),(imd),].2H,O kompleksinin termik analiz egrileri
verilmistir. TG egrisinde kompleksin 30-143 °C sicaklik araliginda yapidan iki mol
kristal suyu uzaklasmaktadir. 102 °C’de gozlenen endotermik DTA piki su kaybina
karsilik gelmektedir. 143 °C’ nin iizerinde kompleks bozunmaya baslamaktadir. DTA
egrisinde 345 ve 419 °C’ lerde iki maksimum ve %2549’ luk agirlik kaybi bu
bozunmaya karsilik gelmektedir. Bu agirlik kaybi, iki mol imidazol” iin uzaklastigini ve
Zn(vaniliato), (%24,93) kompleksinin olustugunu diisiindiirmektedir [28]. Kompleksin
490 °C’de alman IR spektrumu Zn(vaniliato), kompleksinin olustugunu
dogrulamaktadir. 490 °C’de alnan IR spektrumunda imidazole ait 3093 cm™ deki
karakteristik (N-H) piklerinin kaybolduklar1 ve spektrumdaki diger bantlarin sadece
Zn(vaniliato), kompleksine ait olduklari goriilmiistiir. 526 °C’deki kuvvetli ekzotermik
pik ve 583 °C’deki daha kiiciik pike %55,51° lik agirlik kayb:r eslik etmektedir. Bu
deger de Zn(vaniliato), bilesiginin ZnO’ e bozunmasiyla uyumludur (Toplam kiitle

kayb1 hesaplanan = % 85,44 ; bulunan = % 86,64).
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Sicaklik arahig

DTA

Cikan grup

Kiitle kaybi (%)

Toplam kiitle kaybi(%)

Kompleksler ©C) ©C) Kat1 bozunma iiriinleri Renk
Deneysel Hesaplanan  Deneysel Hesaplanan
[Co(C3H704),(C3H3N,),(H,0),]- H,O menekse
(582.93)
1 31-106 67(+) 3H,0 9.29 9.26 [Co(CgH704),(C3H3N,),] Pembe
2 107-210 200(+) (C3H;3Ny) 11.01 11.66 [Co(C7H503), (C3H3Ny) ]
3 211-243 226(+) (C5H;3Ny) 28.22 26.76
2CO,
4 244-361 - 18.13 -
5 362-613 401(-) 21.89 88.54 87.15 CoO Siyah
[Ni(CsH704)2(C5H3N,),(H,0),]2H,0 yesil
(600.71)
1 44-113 71(+) 4H,0 11.44 11.98 [Ni(CgH704),(C5H3N,),] acik- yesil
2 114-267 267(-) (C5H;3Ny) 19.93 18.64
CO,
3 268-304 304(-) - 24.00 -
305-620 342(-) - 30.40 86.48 87.56 NiO yesil-siyah
[Cu(CsH704),(C3H3N),] koyu-mavi
(533.5)
1 190-233 233(+) 2(C;H;N,) 32.88 33.33
CO,
2 234-336 -
3 337-478 435(-) - 84.57 85.09 CuO siyah
[Zn(VA),(imd)»(H,0); | renksiz
(573.5)
1 40-143 102(+) 2H,0 6.35 6.28 [Zn(CgH;04),(C5H3N,),] renksiz
2 144-450 345(-) (C3H;3Ny) 12.14 11.68 [Zn(CgH,04),(C3H3N,)]
3 451-487 (C3H3N,) 12.33 11.68 [Zn(CgH;0,),]
4 488-565 489(-) -
5 489-610 583(-) - 86.64 85.44 ZnO renksiz

Tablo 3.8. Metal(II)-vaniliato-imidazol karisik ligant komplekslerinintermik analiz sonuglari (TG, DTA)



Sekil 3.18.’de verilen vaniliato-imidazol karisik ligant komplekslerinin yapilari, komplekslerin kimyasal, termik ve spektroskopik

ozelliklerine dayanilarak onerilmistir.
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Sekil 3.18. Metal-vaniliato-imidazol komplekslerinin 6nerilen yapilar
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3.3. Cu(II)-Syringate-Etilendiamin Kompleksi

Bu kompleksin [UPAC adlandirmast su sekildedir:
*[Cu(en)2(H20)](sy)z(en).2H0:
Akuabis(etilendiamin)bakir(I)bis(syringate)etilendiamindihidrat
3.3.1. Elementel Analiz

Bu kompleksin birim formiilii 2 mol en ve 1 mol akua ligant1 icermektedir. 2
mol syringate ve 1 mol en tamamlayict iyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda
bulunmaktadir. Ayrica 2 mol kristal suyu icermektedir. Tablo 3.9.” da kompleksin
elementel analiz sonuclar1 verilmektedir.

Tablo 3.9. [Cu(en),(H,0)](sy).(en).2H,0O kompleksinin elementel analiz sonuclari

Deneysel Bozunma
MA (Hesaplanan) % Renk Sicakhigi
Kompleks 1
(gmol™) C H N (°C)

[Cu(en),(H:0)I(sy)a(en).2H,0 692,217 41,05 743 12,82 Siyah 40
C24HysN6O13Cu (41,64) (6,94) (12,14)

3.3.2. UV-VIS Cahsmalar1 ve Manyetik Moment Olciimleri

[Cu(en),(H,0)](sy)2(en).2H,O kompleksinin d-d gecis spektrumlart bozulmusg
kare pramit yapiyla uyumludur. Ame degeri 567 nm (e=61.0 Lmol™ cm™) dir. Bu bant
a;—b; d-d gecisine karsilik gelmektedir [29]. 299 nm (e=1362 Lmol™ cm'l) cevresinde
gozlemlenen bant metalden liganta yiik aktarim gecisine karsilik gelmektedir.
Kompleksin manyetik moment degeri 1,22 BM olarak hesaplanmistir ve bu bir tane

ortaklanmamisg elektrona karsilik gelmektedir.

3.3.3. infrared (IR) Cahsmalar

[Cu(en),(H>0)](sy)a(en).2H,0 kompleksinin koordinasyon kiiresi C4, molekiiler
simetriye sahiptir. NH, gerilme titresimlerinin bolgesi akua liganti ve kristal su
molekiillerinin O-H titresimleri ile nispeten genislemektedir. Koordine olan ve koordine
olmayan en ligantlarinin NH, gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
sirasiyla 3370 ve 3050 cm™” de gozlenmistir. Kompleksin en ligantinin CH, grubunun

titresim frekans: 800 cm™ de gozlenmistir. Bu degerler literatiirle uyumludur [15].
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Kompleksin Cu-N gerilme titresimi 750 cm’de gozlenmistir. Serbest syringate
ligantinin IR spektrumunda COOH grubuna ait 1700 cm™ de giiclii bir absorpsiyon
band1 vardir kompleksin IR spektrumunda bu absorpsiyon bandi karboksilatin sirasiyla
1575 ve 1373 cm™ deki asimetrik ve simetrik gerilme titresim bantlari nedeniyle
kaybolmaktadir. CH; gruplarinin C-H asimetrik gerilme titresimleri serbest syringate

ligantin ki ile aym frekansta goriilmiistiir (2850 cm™).

3.3.4. Termik Analiz Calismalar:

[Cu(en),(H,0)](sy)2(en).2H,0 kompleksi hem kristal suyu hem de akua ligantini
birlikte igermektedir. Dehidrasyon iki basamakta gerceklesmektedir. DTA egrisi
iizerinde goriillen 40 °C ve 132 °C’ deki endotermik pikler dehidrasyona kargilik
gelmektedir. Bu asamada bir mol akua ligant1 ile 2 mol kristal suyu yapidan
uzaklagmaktadir (bulunan = % 8,89; hesaplanan = % 7,81). Su molekiillerinin
uzaklagsmasiyla renk siyahtan kahverengiye doniigmiistiir. Daha sonra 154 °C’ deki
endotermik pik ile gbzlenen erime asamasinda bir mol en molekiilii siiblimlesmektedir
(bulunan = % 12,89; hesaplanan = % 12,18). Olusan yap1 ¢ok kararsizdir ve syringate
ligantlarinin  bozunmasi1 ve kalan en molekiillerinin uzaklagmasiyla hizla
bozunmaktadir. 481 °C’ deki ekzotermik pik ©Onceki basamakta olusan organik
kalintinin yanmasina karsilik gelmektedir. Termik bozunmanin son kat1 iiriinii CuO’ dur

(Toplam kiitle kayb1 bulunan = % 90,16; hesaplanan = % 89,20).
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Sekil 3.19. [Cu(en),(H,0)](sy).(en).2H,O kompleksinin TG ve DTA egrileri
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3.3.5. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalar

[Cu(en),(H,O)](sy)2(en).2H,O  kompleksinin  yapis1  X-1smnlart  tek  kristal
yontemiyle aydinlatilmistir. Komplekse ait kristal yap1 parametreleri Tablo 3.10." da
verilmistir. Kompleksin molekiil yapist Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22.” de verilmistir
ayrica sec¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Tablo 3.11 ve Tablo 3.12° de yer

almaktadir.

Hidrojen disindaki atomlarin hepsi tam matris en kiigciik kareler yontemi ile
aritildi ( SHELXL97). C9 ve C10’a baglh H atomlar1 diger atomlar gibi aritildi [17].
Farkl1 yerlere lokalize olan diger H atomlarinin hepsi onlarin koordinasyonu ve Ujs(H)

degerleri serbest aritildi [16].

Kristal yapisi incelenen kompleks [Cu(en),H,O]** katyonu , iki mol [sy]
anyonu, bir mol nétr en ve iki mol kristal suyundan olusmaktadir. Cu(ll) iyonu
bozulmus kare piramit diizenlemeye sahiptir. Kare piramidin tabanim1 N atomlari
tizerinden koordine olan iki tane en molekiilleri olusturur. en molekiilleri halka
olusturmaktadir. Koordine su molekiilii ise kare piramit yapinin tepesinde yer
almaktadir (Sekil 3.20.). en molekiilii yapida hem koordine hem de serbest molekiil
olarak bulunmaktadir (Sekil 3.21.). Serbest durumdaki en molekiilleri kristal yapi
icerisinde 3-merkezli hidrojen baglar1 olusturmaktadir(Tablo 3.11.). Syringate anyonlari
[sy]" ligant olarak davranmamaktadir fakat kristal oOrgliye hidrojen baglariyla
tutunmaktadir. [sy]” nin karboksilat grubundaki bag uzunluklar1 hemen hemen aynidir
(Tablo 3.11.). Bu durum karboksilat grubunun titresim bantlarindaki yarilma ve

kaymalara neden olmaktadir.

Cu—N uzakliklar1 2,014 (3) ve 2,012 (3) A’ dir ve literatiirle uyum icerisindedir
[29]. Cu(Il) iyonundaki trans N—Cu-N acilar1 171,55 (15)1ik aciyla dogrusalliktan
sapma gostermektedir. Cul-O1 uzaklig: ise 2,285 (3) A’dur ve kare piramit yapilar icin
belirtilen degerlerle uyum igerisindedir [30]. Cu—O bag uzunlugu Cu-N bag
uzunlugundan daha biiyiiktiir. Bunun nedeni kisa Cu—N baglarinin su molekiiliinii bakir
atomuna yaklastirmamasidir ve 2,285 (3) A luk mesafede tutmasidir. en selat halkas
(Cul N2 N1 C2 C1) hemen hemen diizlemseldir ve diizlemsellikten sapmanin etkin
degeri 0.1918 A dur. Cu(Il) atomunun dort azot atomuyla tanimlanan piramit

tabanindan sapma miktar1 0.0358 (18) A dur ve akua ligantina dogrudur.
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Kristal paketlenme kuvvetli ve orta siddetteki hidrojen baglariyla
saglanmaktadir. Molekiiller aras1 etkilesimler Sekil 3.21.’da gosterilmektedir ve Tablo
3.12° da verilmektedir. Sekil 3.21." de gosterildigi gibi [Cu(en),H,O]** kompleks
katyonu ve [sy]” anyonu b ekseni boyunca —A-B—A- seklinde tekrarlanan bir zincir
olusturmaktadir. Boyle bir diizenlenmede en selat halkasi (Cul N2 N1 C2 C1) ile (C3
C4 C5 C6 C7 C8) diizlemi arasindaki ac1 24.14 (10)o dir. Komsu zincirler serbest
durumdaki en ligantlarinin N3-H11--02" (v: 1-x, 1-y,1-z) ve N4-H10---02" (iv: 3/2-x,
1-y, z-1/2) hidrojen baglar1 yapmasiyla birbirlerine baglanmaktadirlar (Sekil 3.20). Bu
diizenlenim tabakal1 bir olusuma neden olmaktadir. Sekil 3.22.” den serbest en molekiilii
ile su molekiillerinin, molekiiller arasi hidrojen baglar1 araciligiyla tabakalar arasinda
kopriiler olusturdugu goriilebilir. Akua ligantlart O1-H9---O5 hidrojen bagiyla komsu
[sy]” anyonlarimi birbirine baglamaktadir ve tabakali yapi olusumunda etkin rol

almaktadir.

Tablo 3.10. [Cu(en),(H,O)](sy)2(en).2H,0 kompleksine ait kristalografik veriler

Basit Formiil C24H43CuNgO3

Molekiil Agirlig 692,22

Sicaklik(K) 296 (2)

Radyasyon/Dalga Boyu A) 0,71073 MoKa

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay Grubu Pnma

Birim Hiicre Boyutlart

a b, c(A) 10,7236 (5); 20,466 (1); 14,452 (1)
Birim hiicre hacmi, V (A°) 3171,8 3)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 4

Absorption coefficient (mm™) 0,760

Yogunluk ,Dy,sqp. (Mg m™) 1,450

Kristal Boyutlari(mm) 0,310 x 0,180 x 0,060

0 araligi(°) 1,41-27,14

Toplanan Yansima 38715

Bagimsiz Yansuma 3575

Yapt arttilmas F* ye dayali tam matris en kiigiik kareler

ry2 A =2\ 7 D N AASAS B A AO
[F>26(F)] Ri=0,0423 wR=0,0916
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Tablo 3.11. [Cu (en)(H>O)](sy)2(en).2H,0O kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari

ve bag acilari

Bag uzunluklan (A)

Cul-N1 2.014 (3) Cul-Ol1 2.285 (3)
Cul-N2 2.012(3) 06-Cl11 1.255 4)
05-Cl11 1.266 (4)

Bag acilan (°)

N2-Cul-O1 93.00 (11) NI-Cul-0Ol1 95.35 (12)
N2-Cul-N1 84.10 (12) N2'-Cul-N1 171.55 (15)

Simetri kodlari: (i) x, 1/2-y, z

Tablo 3.12. [Cu (en)>(H,0)](sy)2(en).2H,0 kompleksinin hidrojen baglar1

D-H H--A D--A D-H--A
093 (3) 206@) 2960(4) 165 (3)

D-H.-A

N1—H1- -
N2—H8---02"  089(3) 211 (4 299 & 174 (3)

O7—H23---06" 0.83(3) 1.84(3)  2.663(3) 167 (3)
N4—HI10---02" 0914 (17) 1.860 (19) 2.740 (3) 161 (3)
N4—HI10---04" 0914 (17) 240(3)  3.007 (2) 124 (3)
N3—HI1---02"  0.865(17) 1.90(2)  2.730 (4) 160 (3)
O1—H9. - -05 092(4) 1.854)  2.762(3) 175 (4)
O8—H24---05  098(5)  202(5  2.853(3) 141 (5)
O2—H22---03  0.820 2.207 2.659 (3) 114.89

02—H22-- -N3"  0.820 1.973 2.730 (4) 153.30

Simetri kodlart: (i) x, Y2-y,z; (ii) 3/2-x, y-1/2, Va+z; (iii) x-1/2, y, V2-z;  (iv)
3/2-x, 1-y, z-1/2; (v) 1-x, 1-y, 1-z
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Sekil 3.20. [Cu(en),(H,0)](sy)2(en).2H,O kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 3.21. [Cu(en),(H,0)](sy).(en).2H,O kompleksinin molekiil yapis1 ve hidrojen

baglarinin goriiniisii
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Sekil 3.22. [Cu(en),(H,0)](sy)(en).2H,0 kompleksinin birim hiicre igerigi
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda antioksidan bir madde olan vanilik asit kullanilarak metal-
vaniliato (M: Co(II), Ni(Il), Cu(II), Zn(II) ) kompleksleri sentezlendi. ilk defa sentez
edilen bu komplekslerin yapilar1 elementel analiz, manyetik duyarlilik, UV-Vis.
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi teknikleri ile karakterize edildi. Komplekslerin
termik ozellikleri ise eszamanli TG ve DTA teknikleriyle aydinlatildi.

Elementel analiz ve termik analiz sonuc¢larindan hareketle Cu(Il) kompleksi hari¢
metal-VA komplekslerinin oktahedral geometrili yiiksek spin kompleksleri oldugu ve
[M(VA),(H,0),] formiiliine sahip oldugu belirlendi {metal= Co(II), Ni(Il) ve Zn(II) }.
Cu(Il) komplesinin ise [M(VA),] formiiliinde kare diizlem oldugu belirlendi.
Kompleksler polikristal yapida oldugu i¢in X-151n1 analizi yapilamadi. Yiiksek verimle
sentezlenen kompleksler suda ve diger organik c¢oziiciilerde ¢oziinmemektedirler. Bu
nedenle bu komplekslerin UV-vis degerleri elde edilememistir. Manyetik duyarlilik
sonuclart Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin paramanyetik; Zn(II) kompleksinin

ise diyamanyetik oldugunu gosterdi.

Sentezlenen metal-vaniliato komplekslerin termik analiz caligmalar1 genel olarak
degerlendirildiginde, yapisinda su bulunan komplekslerin yapilarindan 6ncelikle sularin
uzaklastigl, ardindan vaniliato ligantlarinin bozunarak yapidan ayrildigi ve metal

oksitlere doniistiigli belirlendi.

Sentezlenen metal-vaniliato komplekslerinden ¢ikarak metal-vaniliato-imidazol
karisik ligant kompleksleri sentezlendi (M: Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) ). ilk defa
sentez edilen bu komplekslerin yapilari elementel analiz, manyetik duyarlilik, UV-Vis.
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi teknikleri ile karakterize edildi. Komplekslerin
termik ozellikleri ise eszamanli TG ve DTA teknikleriyle aydinlatildi.

Vaniliato-imidazol karisik ligantli metal komplekslerinin deneysel verilere gore
Cu(Il) ve Zn(Il) disinda [M(VA),(imd),(H,0),].nH,O genel formiiliine sahip oldugu
belirlendi {M= Co(II),Ni(Il) ve n= 1,2 }. Bu komplekslerde vaniliato ligantinin
karboksil oksijeni iizerinden tek disli ligant olarak baglandigi; iki imidazol ve iki akua
ligantlar1 tarafindan da metal iyonlarinin oktahedral olarak koordine edildigi, ayrica
Co(Il) kompleksinin bir mol, Ni(Il) kompleksinin ise iki mol kristal suyu icerdigi

belirlendi. Cu(Il) ve Zn(I) komplekslerinde ise vaniliato ligantinin karboksil grubu



47

tizerinden cift digli ligant olarak metale koordine oldugu ve iki mol imidazol liganti ile
oktahedral yapinin olusturuldugu belirlendi. Cu(Il) kompleksinin susuz, Zn(II)
kompleksinin ise koordinasyon kiiresinin disinda iki mol kristal suyu icerdigi tespit
edildi.

Metal-vaniliato-imidazol =~ komplekslerinin  termik analiz  ¢aligmalarinda,
yapisinda su bulunduran komplekslerin ilk basamakta yapilarindaki sular1 kaybettikleri,
ardindan imidazol ve vaniliato ligantlarinin bozularak yapidan uzaklastifi ve son olarak
da metal oksitlerinin olustugu tespit edildi.

Manyetik duyarlilik sonuclart Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll) komplekslerinin

paramanyetik; Zn(II) ise kompleksinin ise diyamanyetik oldugunu gosterdi.

Vanilik asitle benzer yapida ve antioksidan olan syringik asitin Cu(II) kompleksi
ile Cu(Il)-syringate-etilendiamin kompleksi sentezlendi. Elde edilen kompleksin yapisi
elementel analiz, manyetik duyarlik ol¢timleri, IR, UV-VIS spektroskopileri, termik

analiz ve X-1sinlar tek kristal ¢alismasiyla aydinlatildi.

Cu(II)-syringate-etilendiamin kompleksi, [Cu(en),(H,O)](sy).(en).2H,O genel
formiiliine sahiptir. Iki mol etilendiamin ve bir mol akua ligant1 ile kompleks bozulmus
kare piramit yapidadir ve paramanyetiktir. iki mol syringate anyonu ve bir mol
etilendiamin tamamlayici iyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda bulunmaktadirlar.
Ayrica kompleks iki mol kristal suyu icermektedir. Etilendiamin(en) ligantlar1 N
atomlar1 lizerinden simetrik bes iiyeli selat halkasi olusturacak bi¢imde metale koordine
olmustur. Akua ligant1 ise koordinasyonu tamamlamaktadir. Syringate anyonu hidroksil
oksijeni lizerinden koordinasyon kiiresinin disina tamamlayict iyon olarak
baglanmaktadir.

Cu(II)-sy-en kompleksinin termik analiz ¢alismasinda, ilk basamakta yapidaki su
molekiillerinin ayrildigi, ardindan en ve sy anyonlar1 bozularak yapidan uzaklastii ve
son olarak CuO olustugu tespit edildi.

* Bu konuda gelecekte yapilacak calismalarla ilgili olarak sunlar 6nerilebilir;

Kullanilan gec¢is metallerinin sayist artirilarak ya da ligantlarin gerek hacmi,
gerekse fonksiyonel gruplar1 degistirilerek karigik ligantli metal-vaniliato ve metal-
syringate kompleksleri sentezlenebilir. Boylece vaniliato ile metallerin ve syringate ile

metallerin iligkileri belirlenebilir.
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Antioksidan 6zellik gdsteren vaniliato ve syringate ligantlarindan elde edilen
komplekslerin  biyolojik aktiviteleri arastirilabilir.  Metal iyonu degisimiyle

komplekslerin kararliliginin nasil degistigi belirlenebilir.

Bu calismada elde edilen sonuclar asagidaki uluslar arasi dergilere yollanmigtir

ve ikinci ¢alismamiz ise kabul edilmistir:

1) Heren, Z., Vurucu, L., “Synthesis and spectrothermal properties of
bis(imidazole)vanilliato complexes of Co(II), Ni(Il), Cu(Il) and Zn(Il)” Turkish Journal
of Chemistry.

2) Heren, Z., Pasaoglu, H., Kastas, G., Vurucu, L., Biiyiikgiingor, O. “Synthesis,
spectral and  thermal  properties and  crystal structure of  the
bis(ethylenediamine)aquacopper(Il)(bis)syringateethylenediaminedihydrate square

pyramid complex’ Zeitschrift fiir Naturforschung B.
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