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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DISIYANIDOALTIN(I) ICEREN YENI KOMPLEKSLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BiYOLOJIK AKTIVITELERI

Siireyya DEDE

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet KARADAG

Bu calismada, disiyanidoaltin(I) iceren yeni heterobimetalik sekiz kompleks Ni", cu",
Zn" ve Cd" metal iyonlari, N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten) ve N,N-Bis(2-
hidroksietil) etilendiamin (N-bishydeten) ligandlar1 kullanilarak sentezlendi ve yapilari
element analizi, kizilotesi spektroskopisi (IR) ve termik analiz (TA) teknikleri ile
karakterize edildi. Ayrica, uygun kristalleri elde edilen [Cu(hydeten),Au,(CN)g].
CH30H (K3), [Zn(hydeten),Au,(CN),].H,0 (K4) ve [Cd(hydeten),Auz(CN)4].H20 (K5)
komplekslerin yapilar1 X-1s1m1 tek kristal kirmnimi yontemi ile belirlendi. X-151m1 tek
kristal analizine gore K3, K4 ve K5’in polimerik yapida ve —CN-M(hydeten)-NC—
Au(1)-CN-M(hydeten)-CN— (M"= Cu, Zn ve Cd) gibi bir polimer zincirine sahip
olduklart tespit edildi. Uygun kristalleri elde edilemeyen komplekslerin yapilart IR,
element ve termik analiz ve literatiir bilgileri kullanilarak tahmin edildi. Ayrica, element
analizi, X-isim1  kirmm ve  termik  analiz  verilerinden  yararlanarak
[Ni(hydeten),Auz(CN)4].H.O (K2), [Zn(hydeten),Auz(CN)4].H2O (K4), [Cd(hydeten),
AuUy(CN)4].H20 (K5), [Niz(N-bishydeten),Aus(CN)g].H20 (K6) ve [Cu,(N-bishydeten),
Auy(CN)g].H20 (K7) komplekslerin 6rgii suyu igerdikleri belirlendi.

Azot atmosferinde gerceklestirilen termik analiz sogularina goére kompleksler genellikle
ic ya da dort basamakta bozunmaktadirlar. Komplekslerin termik bozunmalari; ilk 6nce
varsa 0rgii suyu (K3 i¢in metanol), ardindan nétral ligantlar ((hydeten and N-bishydeten)
ve sonunda anyonik siyanido gruplarinin uzaklastigi benzer bir mekanizmada
gerceklesmektedir ve geriye metal ya da metal-metal oksitlere karsilik gelen bir kalint1
meydana gelmektedir. Disiyanidoaltin esasli bu komplekslerin antikanser, antibateriyel
ve antifungal aktivite calismalar1 yapildi. [n vitro olarak, Hela, HT29 ve C6 kanser
hiicreleri kullanilarak yapilan antikanser ¢aligmalar, komplekslerin diisiikk dozlarda bile
yiiksek antiproliferatif aktivite ve diislik sitotoksiteye sahip olduklarini gosterdi.

Diger taraftan, cesitli gram pozitif ve gram negatif bakteriler lizerine yapilan c¢alismalar,
komplekslerin dnemli derecede antibakteriyel aktivite sergiledikleri ve baz1 bitki mantar
patojenleri kullanilarak yapilan antifungal test sonucglarina gore ise, komplekslerin en
yiiksek dozda (20 pg/ml) bu mantarlara kars1 etkin olduklar1 tespit edildi.



Biyolojik aktivite test sonuglari, komplekslerin 6nemli antibakteriyel, oldukca kayda
deger antikanser ve diisiik antifungal aktiviteye sahip olduklarini ortaya koymustur.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND BIOLOGICAL ACTIVITIES OF
NOVEL COMPLEXES CONTAINING DICYANIDOAURATE(I)

Stireyya DEDE

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet KARADAG

In this study, novel heterobimetallic eight complexes containing dicyanidogold(l) have
been synthesized using Ni", Cu", zn" and Cd" ions, N-(2-hydroxyethyl)-
ethylenediamine  (hydeten) and  N,N-bis(2-hydroxyethyl)-ethylenediamine  (N-
bishydeten) ligands and their structures were characterized by elemental analysis,
infrared spectroscopy (IR) and thermal analysis (TA). Furthermore, structures of
[Cu(hydeten),Au,(CN)4].CH30H  (K3), [Zn(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K4) and
[Cd(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K5) complexes obtained suitable crystals were
determined using X-ray single-crystal diffraction method. The K3, K4 and K5
complexes according to X-ray single crystal analysis were determined to be the
polymeric structures and a polymer chain like —CN-M(hydeten)-NC-Au(1)-CN-
M(hydeten)-CN- (M"= Cu, Zn and Cd). The structures of the complexes whose proper
crystals couldn’t be obtained were estimated using IR, elemental and thermal analyses
and literature knowledge. Also, it was determined that lattice water exist in
[Ni(hydeten),Auz(CN)4].H.0 (K2), [Zn(hydeten),Auz(CN)g4]. H,O (K4),
[Cd(hydeten),Aux(CN)4].H2O (K5),  [Niz(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K6) and
[Cuz(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.0 (K7) by taking advantage of elemental analysis, X-
ray diffraction and thermal analysis data. According to the results of thermal analyses
carried out in nitrogen atmosphere, the complexes are usually decomposed in three or
four steps. The thermal decomposition of the complexes are composed of a similar
mechanism in which firstly lattice water (methanol for K3) if there is, then neutral
ligands (hydeten and N-bishydeten) and finally anionic cyanido ligands leave from
structure and a residue corresponding to the metal or metal-metal oxide remains.

The biological activities of the dicyanidoaurate(l)-based complexes were studied with
anticancer, antibacterial and antifungal tests. The studies conducted by using Hela,
HT29 and C6 cancer cells in vitro showed that the complexes are of high
antiproliferative activity and low cytotoxicity even at low doses.



On the other hand, studies on a variety of gram positive and gram negative bacteria
showed that the complexes exhibit significant antibacterial activity and also, according
to the antifungal test results performed, using various plant fungal pathogens, the
highest dose (20 mg/ml) of the complexes was found to be effective against these fungi.
Biological activity test results have revealed that complexes possess significant
antibacterial, quite remarkable anticancer and low antifungal activities.
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SIMGE ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

Kisaltmalar Aciklama

hydeten : N-(2-hidroksietil)-etilendiamin
N-bishydeten : N,N-bis(2-hidroksietil)-etilendiamin
IR : Kizil6tesi Spektroskopisi

TGA : Termogravimetri

DTG : Tirevsel Termogravimetri

DTA : Diferansiyel Termik Analiz

DSC : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri
HB : Hidrojen Bag1

K1 : [Ni(hydeten)Au2(CN)4]

K2 : [Ni(hydeten),Au,(CN),].H,O

K3 : [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH3OH
K4 : [Zn(hydeten),Au,(CN),].H,O

K5 : [Cd(hydeten),Auz(CN)4].H,O

K6 : [Niz(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O
K7 . [Cuy(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O
K8 : [Zn(N-bishydeten)].[Au(CN):].
Amp - Ampicillin

ICsg X 1nhibisyon Konsantrasyonu

MIC :Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu
5-FU : 5-Fluorourasil

HelLa : Insan Servical Kanser Hiicreleri
HT29 : Insan Kolon Tiimér Hiicreleri

C6 : Sigcan Beyin Tiimor Hiicreleri

LDH . Laktat Dehidrogenaz

DMSO : Dimetil Siilfoksit

PDA . Patates Dextrose Agar

viii



BHI : Brain Heart Infusion Agar
MHA : Mueller Hinton Agar
DNA : Dezoksiriboniikleik Asit
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1.GIRIS

Bilim, giiniimiize kadar bir¢ok alt dala ayrilarak insanlarin daha iyi yasam
kosullarina kavusmasina, bilinmeyen olgular1 bulmasina ve yeni seyler 6grenmesine 6n
ayak olmustur. Bilimin en 6nemli dallarindan birini kimya olusturmaktadir. Kimya
maddelerde meydana gelen degisimleri, etkisimleri, tepkimeleri ve maddelerin
birbirlerinde meydana getirdikleri etkileri inceleyen bilim dalidir. Kimya’nin uzun bir
tarihi ge¢misi olmasina ragmen modern kimyanin ortaya ¢ikisi ancak 19. yiizyilin
ortalarina rastlar. Bu ¢agda kimya en parlak déonemini yasamistir. Lavoisier’in iddias1
kimyasal reaksiyonlarin dogasinin anlasilmasi konusunda ilk ses olarak ortaya
cikmigtir. Lavoisier’in ¢aligmasi John Dalton’un atomik teoriyi kurmasina igin bir 1g1k
olmustur. Ayni zaman da italyan kimyact Amedo Avogadro, molekiillerle ve sicaklik ve
basingla iliskili olan Avogadro Kanununu ortaya koymustur. 19. ylizyilin ortalarinda
yaklasik olarak 60 kadar element biliniyordu. John A. R. Newlands, Stanislao
Cannizzaro ve A.E.B. de Chancourtois benzer 6zellikteki elementleri tanimlamislardir.
Bu ¢alisma Dmitri Mendeleev’e bir fikir vermis ve bdylece ilk periyodik tablo ortaya
cikmistir. 1896 yilinda Henri Becquerel ve Curie’ler radyoaktivite olarak bilinen olay1
arastirmiglar. 1919 yilinda Ernest Rutherford atomun yapisini agiklamak igin teorisini
One slirmiistiir. Sonra Niels Bohr teorinin eksik taraflarin1 diizeltmeye c¢alismistir
(Anonim, 2007).

Bu ve benzeri pek ¢ok ¢alisma kimyanin farkli dallarinin ortaya ¢ikmasina neden
olmustur. Karbon disindaki elementlerin ve bilesiklerinin yapilarini, kimyasal ve
fiziksel ozelliklerini, tepkime verme egilimlerini inceleyen anorganik kimya bu farkli
dallardan birini temsil etmektedir. Son derece genis ve sinirsiz bir ¢alisma alanina sahip
olan anorganik kimyanin bir alt basamagin olusturan koordinasyon kimyasi bu genis
calisma alaninin biiylik bir kismini olusturmaktadir. Koordinasyon kimyasinin en temel
irtiniinii olusturan koordinasyon bilesikleri {izerine yapilan arastirmalar sonucunda
analitik kimya, biyokimya, eczacilik, tip, metaliirji, elektrokimya ve tekstil kimyas1 gibi
sahalarda bir¢ok pratik uygulamalar elde edilmistir. Koordinasyon bilesigi veya bir
diger adiyla bilinen kompleks; bir metal atomunun, ligand adi verilen ¢esitli atom veya

atom gruplar tarafindan koordine edilmesi sonucu olusan bilesigi ifade eder.



Fe**(suda) ile KsFe(CN)g(suda) bilesiginin reaksiyonundan elde edilen Prusya mavisi
18. ylizyilda tesadiifen bulunmus olan ilk koordinasyon bilesigidir. 1789°da CoCl3 ve
NHj3 karistmindan sar1 CoClz-6NHj3 Kristalleri, 1851°de ayni bilesenler kullanilarak mor
renkli farkli bir koordinasyon bilesigi bulunmustur. Fakat bu bilesiklerin 6nemi yaklasik
bir yiizy1l kadar maalesef anlasilamamistir. Sentezlenen bu bilinmeyen bilesiklerin
sayisinin giderek artmasi koordinasyon bilesiklerine olan ilgi ve meraki arttirmistir.
Alfred Werner’de bu bilesiklere ilgi duyan bilim insanlarindan biriydi. Yaptigi
caligmalar ile koordinasyon kimyasmin ilk temellerini olusturmustur. Werner 1893
yilinda bu bilesiklerin yapisini agiklayabilmek i¢in kendi adiyla anilan Werner
Teori’sini 6nermistir. Bu kurama gore ge¢is metalleri basta olmak {izere, ¢ogu metal
atomlar iki tiir degerlik ya da baglanma kapasitesine sahiptir. Bunlar birincil ve ikincil
degerlik olarak adlandirilmaktadir. Birincil degerlik; metal iyonu olusurken atomun
kaybettigi elektron sayisidir. Ligand adi verilen, merkezi metal iyonuna baglanan
gruplar ise ikincil degerlik olarak bilinmektedir.

Koordinasyon  bilesiklerinin  sentezinde  genellikle gecis  metalleri
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerde gegis metalleri elektron ¢ifti alict (Lewis asidi),
ligandlar ise elektron ¢ifti verici (Lewis bazi) olarak davranirlar. Koordinasyon
bilesikleri katyonik, nétral veya anyonik olabilirken, hem kristal fazda hem de ¢o6zelti
fazinda 6zelliklerini korurlar.

Ilk koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinden giiniimiize kadar pek ¢ok
koordinasyon bilesigi sentezlenmis olup yapilari ve ozellikleri IR, UVgg, X-1sinlari,
manyetik duyarlik, termik analiz ve element analizi gibi gesitli teknikler kullanilarak
aydinlatilmaya ¢alisilmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri monomerik yapida elde edilebildikleri gibi polimerik
yapida da sentezlenebilirler. Bu yapida pek ¢ok koordinasyon bilesigi bulunmaktadir.
Bu bilesiklere genel olarak koordinasyon polimerleri denmektedir. Koordinasyon
polimeri metal atomlarini birbirine baglayan koprii ligandlarin ve ¢cogunlukla yardimci
ligandlarin kullanilmasiyla olusan polimerik yapilardir. Bu yapilar, literatiirde metal-
organik iskeletleri veya koordinasyon aglari olarak da adlandirilir (Aslan Korkmaz,
2013). Son zamanlarda merkezi atom ile koprii ligandlar arasinda olusan gesitli baglar

ve etkilesimler yardimiyla ¢ok farkli koordinasyon polimerleri sentezlenmistir.



Bu kompleksler; molekiiler adsorpsiyon, optik, molekiiler miknatis, kataliz, gaz ve
depolama gibi alanlarda farkli kullanim ve uygulama alanlari bulmaktadir. Ayrica, bu
molekiillerin olusmasinda ¢ok biiyiik rol oynayan koordine kovelent bag, H-bagi, C-
H..m ve m...w etkilesimleri sayesinde farkli boyutlarda supramolekiiler 6zellik
gosteren yapilar olusabilmektedir.

Koordinasyon polimeri, kullanilan metal ve ligand atomlarimin tiirii ile bunlarn
meydana getirdigi baglar ve etkilesimlere bagli olarak farkli boyutta ve geometride
yapilar olusturabilir. Bu olusumlar tek bir eksen boyunca ilerliyorsa bir boyutlu (1D),
iki eksen boyunca ilerliyorsa iki boyutlu (2D) ve ii¢ eksen boyunca ilerliyorsa iig
boyutlu (3D) yapi olarak adlandiriimaktadir (Sekil 1.1.).
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Sekil 1.1. Metal iyonlarinin organik ligantlarla ¢6ziicii igerisinde kristallenerek olusturdugu 1D, 2D ve 3D
yapilar



Kullanilan ligandlarin cis-, trans-, fac- ve mer- gibi geometrik izomerleri
olusturabilmesi farkl: tipte koordinasyon polimerlerinin sentezinde 6nemli bir noktadir.
Koordinasyon polimerleri, metal atomuna ve liganda bagli olarak diiz zincir ve zikzak
zincir yapili olabildigi gibi farkli sekillerde de olusabilmektedir.

Koordinasyon polimerlerini sentezlemek amaciyla kullanilan ligandlarin en
onemli Ozelligi, metal atomlar1 arasinda koprii olusturabilme yetenegine sahip
olmasidir. Bu sebeple bu ligand molekiilleri iki veya daha fazla verici atoma sahip ¢ok
disli SCN, CO, N3, NCX (X:O, Se, S), I, NO3 ve CN benzeri ligandlardir.
Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan ligand ve yardimci ligandlar bu
polimerlerin farkli yap1 ve ozellikler sergilemesini saglamaktadir. Ornegin; metal
iyonunun koordinasyon sayisini tamamlamak i¢in kullanilan yardimer ligand,
koordinasyon bilesiklerinin farkli kullanim alanlarina sahip olmasini saglamaktadir.
Koordinasyon polimerleri dogrusal, tiggen diizlem, diizgiin dortyiizli, kare diizlem, kare
piramit ve diizgiin sekizylizli ya da daha biiylik koordinasyona sahip geometrik yapilar
olusturabilirler. Bu geometrik c¢esitliligi saglayan en Onemli yap1 tasi kompleks
olusumunda kullanilan metal atomlaridir. Metal atomlarinin sahip oldugu koordinasyon
sayisi, yuk, biiyiikliik, sertlik/yumusaklik ve ligand alan kararlilik enerjisi gibi 6zellikler
bu ¢esitliligin ortaya ¢ikmasini saglarken ayni zamanda bu yapilarin farkli 6zelliklere
sahip olmasina da katki saglamaktadir. Bunun yani sira koordinasyon komplekslerinde
kullanilan ve metal atonuna cesitli sekillerde koordine olan yardimci ligandlarin
simetrik, Kiral veya akiral olmasi da yap1 geometrisini belirlemede etkindir (Robin,
2005).

Merkezi atom ile koprii ligandlart arasinda olusan gesitli baglar yardimiyla ¢ok
farkli koordinasyon polimerleri sentezlenmistir. Siyanido (CN") ligandi, koordinasyon
polimerlerinin sentezinde siklikla tercih edilen ligandlardan birisidir. CN ’nun sahip
oldugu pek ¢ok iistiin 6zellik ve CN” kullanilarak sentezlenen siyanido komplekslerin
farkli kullanim alanlar1 bulmasi bu tercih sebebini hakli olarak agiklamaktadir. Farkli
gecis metalleri ile siyanido ligandinin kullandigi pek c¢ok siyanido kompleksi
sentezlenerek karakterize edilmis ve farkli kullanim alanlar1 bulmasi agisindan

arastirmalar yapilmistir.



Bu tez kapsaminda, [Au(CN),]" anyonu, Ni", cu" zn" cd" ikincil metal
iyonlar1 yaninda N- ve O- verici atomlara sahip hydeten (N-(2-hidroksietil)etilendiamin)
ve N-bishydeten (N,N-Bis(2-hidroksietil)-etilendiamin) yardimei ligandlari ile bir seri
yeni siyanido kompleksi sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapisal karakterlerinin
aydinlatilmasi amaci ile element analizi, IR ve X-iginlar tek kristal analiz ¢aligmalari
yapildi. Ayrica termik analiz ¢alismalar1 ile termik kararliliklarmin ve 1s1l bozunma
mekanizmalarinin belirlenmesi amaglandi.

Gegis metallerini biinyesinde barindiran koordinasyon bilesiklerinin canli
organizmalarindaki etkinliinin anlasilmasi, tip ve ilag sanayi gibi alanlarda bu
maddelerin  kullanim alan1 bulmasimi saglarken, son donemlerde koordinasyon
bilesikleri hakkinda yapilan ¢alismalarin ise biiyilk 6nem kazanmasini saglamistir. Cok
eski donemlerden beri tip alaninda kullanimi bilinen altinin sentezlenen bilesiklerinin,
basta kanser arastirmalar1 olmak tizere pek ¢ok farkli alanda kullanimi aragtirilmaktadir.
Ornegin; Bir altin kompleksi olan auronafin, romatizmal hastaliklar1 tedavi etmek igin
gelistirilmis ayn1 zamanda bu kompleksin antimikrobiyal ve antiHIV aragtirmalarinin da
yapildigi rapor edilmistir (Lawrence, G.A., 2010). Bu bilgiler 1s18inda sentezlenen yeni
[Au(CN),]" iceren komplekslerin antikanser, antinbakteriyel ve antifungal aktivite

calismalar1 yapilarak bu alanlara yeni alternatif katkilar saglanmasi1 amaglanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Siyanido (CN") Ligand1 ve Yapisal Ozellikleri

Siyaniir Yunanca “mavi” anlamina gelen “kyanos” kelimesinden tiiretilmistir.
Kelime olarak mavinin se¢ilmesinin sebebi ilk koordinasyon bilesiklerinden biri olarak
kabul edilen prusya mavisidir. CN". organometalik ve koordinasyon kimyasinda gesitli
komplekslerin ve biiyiikk molekiillerin sentezinde ve supramolekiiler kimya alaninda
farkli boyutlu yapilarin olusturulmasinda kullanilan onemli ligandlardan birisidir
(lwamoto, 1996). CN™ hem o-verici hem de z-alic1 olarak davranan ¢ok yonlii bir
ligandir. Bu ligand, ortaklanmamis elektron ciftlerini (Sekil 2.1.) metalin bos degerlik
orbitallerine vererek o-verici (C—M, N—M'), metal iizerinde artan -elektron
yogunlugunu ise en diisiik enerjili bos karsit bag molekiil orbitallerine alarak m-alict
(M—C, M'—N) olarak davranir (Pilkington ve Decurtins, 2003) ve bu onun negatif
yiiklii, ¢ift karakterli 6zellige sahip ¢ok yonlii bir ligand olmasini saglamaktadir (Onal,
2007).

[ :C:N: ] Siyanido ivonunun degerlik bagim gisteren yapr
Uzayda kapladig: alanm drneklemesi

Potansiyel elektrostatik yiizeyi

HUMO/ LUMO drneklemesi

Sekil 2.1. Ambidant CN" ligand



CN’, iki metal atomunu kopriilleme yetenegine sahip bir liganttir (Zhang ve ark., 2000;
Verdaguer ve ark., 1999; Ohba and Okawa, 2000). Bir baska ifade ile hem C hem de N
atomlarindan reaksiyon vererek, iki merkez atom arasinda koprii ligand olarak koordine
olabilmektedir (Mondal ve ark., 2000;2001). CN’nun ¢esitli baglanma bigimleri Sekil
2.2’de goriilmektedir. CN™ ¢esitli sekillerde baglanabilen bir ligand oldugu i¢in farklh
tipte komplekslerin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir. Bu yiizden koordinasyon
kimyasi, biyokimya, orgaometalik kimya gibi kimyanin 6nemli alanlarinda ilgi ¢eken,
yaygin kullanim alanina sahip bir liganttir. Ayrica materyal ve ila¢ kimyasinda da

kullanildig1 bilinmektedir (Almeida ve ark., 2003).

M—C—=N M—~C—N—M" M——C—=N /CEN
(a) (b) (©) M Mood M
M M
rl C‘ N //N
m m m A,
C N C / .
/ N\ /. / N\ M M
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Sekil 2.2. Siyanidonun ¢esitli baglanma big¢imleri

CN’ iyonunu, hem diisiitk hem de yiiksek oksidasyon halinde gegis metallerinin
kararli olmasini1 saglayan etkili bir liganttir. Bu yiiksek elektronik ve farkli sekillerde
koordine olma 6zelligi CN’ya ¢ogunlukla tiim gegis metallerinde u¢ (terminal) olarak
koordine olmay1 saglarken, siyanido kopriili komplekslerde baglanma tipinde de
cesitlilik kazandirir. Bu giine kadar en sik goriilen baglanma tipi u¢ karbon (terminal)

bag tipi ve dogrusal koprii diizenidir (Dunbar and Heintz, 1997).



CN”nun ligand olarak tercih edilmesinin diger bir nedeni ise sahip oldugu polar
karakter sonucunda hidrojen baglar1 meydana getirebilmesidir. Metal iyonuna koordine
olan yardimci ligandin sahip oldugu elektronegatif atom iizerindeki hidrojen veya
kompleks yapisinda bulunan 6rgii suyuna ait hidrojen, siyanido grubundaki azot atomu
ile CN---H—X (X: elektronegatif atom) kolaylikla hidrojen bagi olusturabilir. Olusan
bu hidrojen baglari, kompleks yapilarin istiflenmesi ve kararliliginin artmasinda énemli

bir rol oynar (Orendac et al., 1995).

2.2. Siyanido Kopriilii Kompleksler ve Kullanim Alanlari

Bilinen ilk siyanido kompleksi olarak kabul edilen “ Prusya mavisi ” nin kesfi
siyanido komplekslere olan ilginin artmasma ve bu kompleksler hakkinda pek c¢ok
arastirma yapilmasina neden olmustur. Siyanido kompleksler, giiniimiizde de hala
bir¢ok bilim insani tarafindan arastirma konusu olarak se¢ilmektedir. Bilim insanlarini
bu alanda ¢alismaya yonlendiren itici giig; bu bilesiklerin kimya, biyoloji, tip, malzeme
bilimi gibi alanlarda teknolojik olarak kullanisli; elektronik, manyetik ve fotomanyetik
uygulamalar i¢in fonksiyonel yetenege sahip molekiiler yapilarin dizaynmna yeni
alternatif soluklar getirmesidir.

Koordinasyon bilesiklerinin bir alt ¢alisma basamagini olusturan siyanido
kopriilii kompleksler M-C=N veya M-C=N-M' seklinde dizilim gdsteren ve bir, iki ya
da li¢ boyutlu yapida bulunabilen biiyiik molekiillerdir (Kiirk¢lioglu ve ark., 2011;
Hosoya ve ark., 2006). Bu kompleksler hem monomerik hem de polimerik yapida
olusum  gosterebilirler.  Siyanido kopriili  komplekslerin  polimerik  yapilar
olusturabildikleri son otuz yildir yapilan ¢alismalarla belirlenmistir. Bu c¢aligsmalar
1s1¢inda gecis metalleri iceren siyanido kopriilii homo- ve heteroniikleer polimer ve
monomerler sahip olduklart ozellikler ve uygulama alanlarindan dolayr Onemli

molekiiller haline gelmistir (Kumar ve Goldberg, 1998; Lin ve ark., 1998).



Siyanido kompleksler yapisal olarak incelendiginde, tek boyutlu siyanido
koprilii polimerik kompleksler bir yonde uzayan farkli yapilar1 olusturur. Bu yapilar
dogrusal, zigzag, merdiven, serit veya boru benzeri sekilde ilerleyen zincirlerden
olusabilir (Sekil 2.3.). Bu zincirlerde yap1 bloklar1 pu-koprii siyanido gruplariyla
birbirine baglanarak -A-B-A-B-A- seklinde yapilar meydana getirir. Bu zincirde A harfi
katyonik blogunu (tugla), B ise siyanido kompleks anyonunu (harg¢) belirtir. Blogun
merkez atomuna bagli koprii siyano gruplarinin konumlarini ifade etmek igin T (trans),

C (cis), F (fac) veya M (mer) sembolleri kullanilmaktadir (Cernak ve ark., 2002).
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Sekil 2.3. Tek boyutlu siyanido kopriilii polimerik sistemlerin olasi sekilleri

Literatlirde bu tip zincir yapilara sahip pek ¢ok bilesik bulunmaktadir. Bunlardan biri
Karadag ve arkadaglar tarafindan (2014) [AQ(CN),]" iyonu kullanilarak sentezlenen
[Cd,(hydeten),Ags(CN)s].H,O polimerik yapisidir. Kompleksde Ags(CN).>  ve
Cd4(hydeten)48+ merdiven birimlerinin bitisik birimlerin g¢evrelenmesi sonucu 6,4

merdiven tipi bir zincir diziliminin olustugu tespit edilmistir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. (a) [Cd,(hydeten),Ag4(CN)g].H,O kompleksinin sentrosimetrik yapisi (b) 6,4 zincir yapisina
sahip kompleksin anyonik ve katyonik birimlerinin siralamis1 (¢) Kompleksin 6,4-Merdiven tipi
polimerik zincir yapisi

Siyanido kopriilii kompleksler sentez yontemlerine gore iki ana gruba ayrilabilir.
Birinci yontemde, [M(CN)y]" seklindeki tek merkezli siyanido metalatlar

kullanilmaktadir. Bu siyanido metalatlara 6rnek olarak;

e Dogrusal geometride bulunan disiyanidolar, [M(CN),]" (M'=Cu, Ag, Au),

e Diizgiin dértyiizlii geometride bulunan tetrasiyanidolar, [M(CN),]* (M'=Cu, Ag)
ve [M(CN)4]>- (M"=2Zn, Cd, Hg),

e Kare diizlem geometride bulunan tetrasiyanidolar, [M(CN),]*> (M"=Ni, Pd, Pt)
ve  [Au(CN)4],

e Diizgiin sekizyiizlii geometride bulunan hekzasiyanidolar, [M(CN)¢]* (M"'=Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co) verilebilir.

Bu metalat iyonlarinda bulunan siyanido ligandlarindan bazilar1 koprii vazifesi

gormektedir. Boylece diger tek merkezli komplekslerin merkez atomuna baglanarak,

cok merkezli bilesikler olugsmaktadir.

10



Siyanido kopriilii kompleksleri sentezleme yontemlerinden ikincisinde ise énce Cu',
Ni", Fe'" gibi basit metal iyonlar1 ve yardime: ligandlar kullanilarak M(L),™ birimleri
sentezlenmektedir. Daha sonra, har¢ olarak adlandirilan [Au(CN),] birimi
sentezlenmektedir. Ve M(L),™ biriminin [Au(CN),]“deki képrii konumunda bulunan
siyanido ligandinin diger ucuna baglanmasiyla da c¢ok merkezli siyanido kdopriilii
kompleksler sentezlenmektedir (Kim ve ark., 2004). Bu yontem “tugla-har¢” yontemi
olarak da bilinmektedir. Bu yontem ile hem polimerik hem de monomerik
komplekslerin olusumu miimkiin iken, polimerik yapinin olusabilmesi i¢in merkez
atomun koordinasyonunun doymamis olmasi ve bos koordinasyon merkezlerine sahip
olmasi gerekmektedir.

Siyanido metalatlar kullanilarak farkli geometrik diizene sahip gesitli siyanido
kompleksleri elde edilebildigi gibi, kullanilan gecis metalinin sahip oldugu
yiikseltgenme basamagi, koordinasyon sayist ve geometrisi de ¢esitli yapilarda farkli
siyanido kompleks olusumlarii meydana getirebilir. Ornegin; Cu' iyonu genellikle
{igen diizlem geometriye sahip kompleksleri meydana getirirken, Cu" iyonu ise hem
kare diizlem hem de diizgiin dort ylizlii geometriye sahip siyanido kompleksler meydana
getirebilir. Geometrik olarak c¢esitlilik gosteren bu bilesikler, fiziksel ve kimyasal olarak
da farkli 6zellikler gosterebilmektedir (Batten ve ark., 2009).

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ve uygun tek kristallerinin elde edilmesinde
tugla-har¢ yonteminden farkli olarak difiizyon, hidrotermal, mikrodalga ve ultrasonik
yontemlerinin de kullanildig1 goriilmektedir.

Devam eden kisimda sahip olduklar1 6zellikleri sayesinde kimya, biyoloji ve
metaryal kimyasi gibi alanlarda uygulama alanlar1 bulan ve son zamanlarda giderek
onemi artan siyanido kopriilii komplekslerin kullanim ve wuygulama alanlarina
deginilecektir.

Siyanido komplekslerin uygulama alan1 bulmasini saglayan 6zelliklerinden birisi
gozenekli yapilar olusturabilmesidir. Bu 6zellik sayesinde polimerik yapi sergileyebilen
siyanido kompleksleri gesitli tipte konuk-konak sistemler (Kdmper ve ark., 1979;
Abrahams ve ark., 1990; Iwamoto, 1996) ve canli taklit modeller (Iwamoto ve ark.,
1993, 1995; Kitazawa ve ark., 1994) olusturabilmekte ve kazandiklar1 bu dogal mimari
yap1 sayesinde iyon degistirici, molekiiler elek veya gaz depolama malzemeleri olarak

kullanilabilmektedirler (Kdmper ve ark., 1979).
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Literatiirde, koprii konumunda bulunan siyanido grubunun [Fe(CN)g]® iyonu
ile zn" iyonunu birbirine baglamasi sonucunda olusan K,Zns[Fe(CN)glo.nH,0
kompleksinin, CO,, N, ve C,H,4 gazlarim1 kazandig1 gozenekli yap1 sayesinde absorbe
edebildigi rapor edilmistir (Batten ve ark., 2009). Bunun yani sira literatiirde
hekzasiyanido- ve pentasiyanidonitrosil yapi bloklartyla olusturulan komplekslerin
gazlar1 ayirmada kullanildiklar1 gériilmiistiir (Batten ve ark., 2009). Diger bir calismada
ise sulu ¢ozeltilerdeki giimiis iyonu birikimini veya radyoaktif atik sulardaki radyoaktif
sezyum iyonunu absorbe eden hekzasiyanoferratlarin ayirma isleminde kullanildig
belirtilmistir (Abrahams ve ark., 1990; Iwamoto ve ark., 1996; Kamper ve ark., 1979;
Soma ve ark., 1996).

Baz1 koordinasyon bilesiklerinin gozenekli yapiya sahip olmasi veya katalitik
aktif gegis metal merkezi igermeleri sebebiyle Kkatalitik 6zellik gosterdikleri
bilinmektedir (Janiak, 2003). U¢ boyutlu (3D) Zns[M(CN)s]. (M"'=Co, Fe) ve iki
boyutlu (2D) Co(H20)2[M(CN)s].4H,0 (M"= Ni, Pd, Pt) siyanido kompleksleri,
propilen oksidin polimerizasyonunu ve propilen oksitin CO; ile poli(propilenoksit-co-
propilenkarbonat) olusum reaksiyonlarin1 katalizledigi belirlenmistir (Batten ve ark,
2009).

Siyanido kopriilii komplekslerin kullanim alan1 bulmasini saglayan bir diger
ozelligi, metal merkezleri ve ligandlarin 6zelliklerine bagh olarak meydana getirdikleri
molekiiler kimyanin temelini olusturan koordine kovalent baglarin yani sira molekiiler
aras1 kuvvetli ve zayif etkilesimler aracilifiyla bir, iki ve ii¢ boyutlu diizenlenme
gosteren supramolekiiler yapilar olusturabilmesidir. Supramolekiiler mimariler,
metallerin ligandlarla olusturduklar1 ¢ogunlukla molekiiler arasi etilesimler ile
kendiliginden-insa (self-assembly) olabilen ilging yapilardir. Bu yapilar metal ile ligand
arasindaki bagin genelde ¢ok kuvvetli olmasi sebebiyle ¢ogu zaman i1siya, 1s18a ve
elektrik akimina kars1 dayanikhidirlar. Bu 6zelligi sergileyebilen bazi siyanido kopriilii
kompleksler molekiiler anahtar, 1518a hassas molekiiler alicilar (Ferrere, 2000),
molekiiler teller ve giines pilleri i¢in temel malzemeler olarak kullanilmaktadirlar
(Aksel, 2011).

12



Bahsedilen bu ozelliklere ilave olarak gecis metal siyanidolar farkli manyetik
Ozellikleriyle yaygin olarak ¢alisilmaktadir (Yan ve ark., 2000; Bhattacharjee ve ark.,
2001; Bellouard ve ark., 2002; Datta ve ark., 2003; Samanta ve ark., 2006; Rodriguez-
Diéguez ve Colacio, 2007; Shen ve ark., 2008; Jana ve ark., 2009; Karadag ve ark.,
2009, 2012a, 2012b; Senocak ve ark., 2010, 2011, 2013). Bu tiir kompleksler ferri-,
ferro- ve meta- manyetik davranis gosterebilmektedirler. (Shen ve ark., 2005; Song ve
ark., 2006). Koprii konumunda baglanan siyanido grubu, paramanyetik metal
merkezlerini birbirine bagladiginda etkili bir degisim yolu olusturur (Kahn, 1993). Bu
durum molekiiler miknatis yapiminda kullanilacak maddeler i¢in Onemli bir
parametredir ve bilim insanlar1 sahip oldugu bu 6zelligi ile gegis metal siyanidolari
molekiiler miknatis materyallerin yapiminda kullanmaktadir (Robin, 2005; Ohba ve
Okawa, 2000, Parker ve ark., 2001, Zhang ve ark., 2000).

Bazi koordinasyon kompleksleri, metal-ligand yiik transfer (MLCT) veya
ligand-metal yiik transfer (LMCT) olarak anilan goriinir bolgede giicli sogurma
bantlar1 sergiler (Aksel, 2011). Bu 6zellik komplekslerin liiminesans 6zellik
sergilemelerini saglar. Bazi1 siyanido kopriili kompleksler liiminesans 06zellik
sergileyebilme yetenegine sahiptir. Ornegin; {Zn(NHsz)2[Au(CN),],} bilesigin Au...Au
arasinda olusan aurofilik etkilesime bagli olarak oda sicakliginda liiminesans ozellik
gosterdigi belirtilmistir (Katz ve ark., 2008). Bu 6zelligi sebebi ile bu tarz kompleksler

liminesans 6zellikler hakkinda yapilan ¢aligmalarda ilgi ¢ceker hale gelmistir.

2.3. Aurofilik Etkilesim

Yirminci ylzyilin ortasina kadar altin kimya bilgisi ¢ok kisitli kalmistir. Altin
koordinasyon kimyas: ve altin organometalik kimyas1 ikinci diinya savasindan sonra
acil uygulama ve ihtiyaglardan dolayr hiz kazanmigtir. Au’nun kimyasinda metallerle
iligkili bilesiklerin karakteristik standartlarindan farkli olan “aurofiliklik’’ gibi yeni
sonuglar ve detaylarin ortaya ¢ikmasi, bu arastirmalar tetikleyen en biiylik etkenlerden

birisidir (Schmidbaur, 1999).
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Son zamanlarda lineer siyanido metalat yap1 bloklar1 ¢esitli koordinasyon polimerlerinin
sentezi igin kullanilmaktadir. Au’nun kisa ve giiglii baglar olusturmasini saglayan kii¢iik
atomik/iyonik bir yarigapa, yiiksek elektronegatiflik ve kii¢iik koordinasyon
numaralarma (2 ve 4) sahip olmasi (Schmidbaur, 1999), Au'-verici atom arasindaki
bagin yiiksek labillige sahip olmasi ve bunun koordinasyon bilesiklerinin olusumunu
kolaylastirmasi, Au' bilesikleri ile X-1stn1 kirimimi igin uygun kristalleri elde etmenin
kolay olmasi gibi nedenlerden dolayi, Au' (d*°) iceren [Au(CN),]” ve Au™ (d®) Kkare
diizlem [Au(CN)s] lar koordinasyon bilesiklerini sentezlemek ic¢in tercih
edilmektedirler (Leznoff, 2005). Son donemlere kadar siyanidoaurat bloklarinin
liminesans gibi sahip oldugu bazi1 Ozellikleri biliniyor fakat siyanidoaurat yapi
bloklarinin aurofilik etkilesimler olusturarak farkli boyutlardaki (1D, 2D, 3D)
koordinasyon bilesiklerin elde edilmesinde kullanilabilecegi bilinmiyordu (Rawashdeh
ve ark., 2001). Bu o6zelligin kesfi ile Au igeren siyanido metalatlar koordinasyon
bilesiklerinin sentez ¢alismalarinda ilgi ¢eker hale gelmistir.

Au, ozellikle Au' (d*°) iyonlarmm egilim gosterdigi spesifik kimyasal bir
ozellige sahiptir, bu 6zellik “aurofilik etkilesim” olarak adlandirilir. Bu etkilesim,
supramolekiiler koordinasyon polimerlerinin olusumunda rol oynayan giiglii hidrojen
baglar1 benzeri bir etkilesimdir (Puddephatt, 2001; Bardaji ve ark., 1999). Au'
koordinasyon bilesiklerinin bu egilimi dimer, oligomer hatta uni ve multi boyutlu
polimerleri birlestirmek ve bir araya toplamak gibi sasirtict bir 6zellige sahiptir.

Ik kez 1988 de Hubert Schmidbaur tarafindan Au...Au metalleri arasindaki bu
farkli etkilesimi tanimlamak icin “aurofiliklik” terimi kullanilmistir (Scherbaum ve ark.,
1988). Aurofilik etkilesim, iki Au iyonu arasinda gozlemlenen molekiiler arasi bir
etkilesim olup, Au igin van der Waals atom yarigap1 toplami olan 3.60 A ‘dan daha
kiigilik olan etkilesimleri ifade etmektedir (Stender ve ark., 2003; Bardaji ve ark., 1999).
Aurofilik etkilesim tipik olarak 3.05-3.40 A’luk mesafelerde gozlemlenir (Paraschiv ve
ark., 2005). 2,78 A’ kadar kisa mesafelerde de bazi kompleksler igin rapor edilmistir
(Heinrich, 1990). Etkilesimlerle kurulan bu bag enerjisi genellikle kiicliktiir fakat
standart van der Waals etkilesimlerden daha yiiksektir (Schmidbaur, 1999). iki Au
iyonu arasindaki bu giiclii etkilesim degisken sicaklik NMR spektroskopisi ile
incelenmistir. Bu ¢aligmalar 15181nda bu etkilesimin baglanma giicii, hidrojen baglarinda

gozlemlenen baglanma enerjisine kiyasla 20 ve 50 kj/mol arasinda yer almaktadir.
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Bu ozelliklere ek olarak aurofilik etkilesim bazi diger o6zellikler sergilemektedir.
Ornegin, aurofilik etkilesime sahip bir kristal ddnor bir ¢dziicii icerisinde ¢oziindiigii
zaman, kristaldeki oligomer tiirleri arasindaki molekiiler arasi etkilesimler tizerinde
etkili olan doénor ¢oziicii ¢ogu durumda monomerlerin ¢éziinmesine sebep olurken
Au...Au molekiil i¢i bu etkilesim genellikle donor ¢oziiciiden etkilenmemektedir.
Ayrica aurofilik etkilesim igeren kompleksler siklikla UV-vis bolgede giicli

fotoliiminesans 6zellik gostermektedirler (Schmidbaur, 1999).

2.4. Altin Metali iceren Siyanido Kopriili Kompleksler

Bu boliimde, ozellikle literatiirde [Au(CN),] anyonu ile olusturulan siyanido

kopriilii kompleks ¢alismalarina yer verilmistir.

Paraschiv ve arkadaslar1 (2005) tarafindan supramolekiiler kompleks dizayninda
kimyasal bogumlarin ve d*°-d'® metal-metal etkilesimlerin rolii arastirilmustir. Bu amag
ile [{Cus(mea)s}{Au(CN)2}4.H20] kompleksinin yapisi, X-igin1 yapi analizi ile
aydmlatilmistir (mea = deprotonated monoethanolamine). Yap: dort kat i¢i ice gegmis
diamondoid aglar ile olugsmustur (Sekil 2.5.). Diamondoid yapisinin [Au(CN),]
cubuklar1 ile temas halinde olan {CusO4} diigiimleri ile insa oldugu belirtilmistir.
{Cus04} dugimleri igindeki Cu-O mesafeleri simetrik olmayan kopriileme
sergilemistir. Ve bu mesafeler 1,927 A ve 2,679 A arasinda degismektedir.
Kompleksde meydana gelen aurofilik etkilesimlerin ise koprii ve u¢ konumlarda
bulunan [Au(CN),]" iyonlari arasinda meydana geldigi ve yapinin olusmasinda biiyiik
bir rol oynadigi belirtilmistir (Au...Au mesafeleri 3.253 ve 3.305A° arasinda
degismektedir). Ayrica magnetik 6zellikleri arastirilan kompleksin antiferromagnetik ve
ferromagnetik 6zelliklere sahip oldugu, antiferromagnetik etkilesimlerin ise tetraniikleer

diigiimler arasinda olustugu belirtilmistir.
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Sekil 2.5. [{Cuy(mea) s {AUu(CN),}4.H,0] kompleksinin molekiiler yapisi

Wang ve arkadaglart1 (2005) tarafindan siyanido kopriilii genel yapisi
[M(tpyimo),].[Au(CN)2]4 (M=Ni, typimo=4,5-dihydro-4,4,5,5-tetramethyl-2-(pyridin-2-
yl)-1H-imidazol-1-yloxy) olan kompleksler sentezlenmis ve bu komplekslerin Kristal
yapist aydinlatilarak komplekslerin magnetik ve spektral &zellikleri incelenmistir.
[Ni(tpyimo),]2[Au(CN)2]s molekiiler yapisi Sekil 2.6’ da verilmistir. Kompleksin es
bicimli monoklinik kristal sistemine ve P21/c uzay grubuna sahip oldugu belirtilmistir.
Komplekste birbirinden bagimsiz iki Ni" merkezi vardir. Bu iki Ni" iyonunun
cevresindeki koordinasyon geometrisi benzerdir. Tki [Au(CN),]" iyonu Ni(typimo)]*
birimine cis konumda baglanmistir. 1D zig-zag zincir yapisina sahip olan polimerik
komplekste [Au(CN);]s oligamerleri koprii gibi davranarak polimerik yapinin
olusmasina katki saglamistir. Her [Au(CN),]s oligameri (Au(3)-Au(1)-Au(2)-Au(4)
dizilimi gostermistir. Au...Au arasindaki mesafe aurofilik etkilesim sayesinde van der
Waals atom yarigapi toplamindan (3,60 A) daha kisa bir uzunluk olan 3,339 A olarak
rapor edilmistir. Kompleksin giiclii ferromagnetik 6zellik sergiledigi ayn1 zamanda her

iki kompleksinde oda sicakliginda liiminesans 6zellik sergiledigi belirtilmistir.
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Sekil 2.6. 1D zig-zag zincirli [Ni(tpyimo),],[Au(CN),]s kompleksinin molekiiler yapisi

Bu tez caligmasinda kullanilan hydeten ve N-bishydeten ligandlar1 ile benzer
verici atomlara sahip edba (2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)) ve bishydeten (N,N'-bis(2-
hidroksietil)etilendiamin)  ligandlar1  kullanilarak ¢esitli 6zelliklere sahip yeni
[AU(CN);]" kompleksleri Karadag ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir
(Yayinlanmamis ¢alisma ). IR, Termik analiz, element analizi, ve X-igsin1 tek kristal
analiz teknikleri kullanilarak yapisi aydnlatilan [Cd(edbea),][Au(CN),]..H.O ve
[Cu(bishydeten)][Au(CN)], komplekslerinin sirasiyla monomerik ve polimerik yapida
oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.7.). P2;/n ve P2;/c uzay grubuna sahip komplekslerde
Au...Au etkilesiminin oldugu ve [Cu(bishydeten)][Au(CN),]. kompleksinin polimerik
yapt olusturmasinda biiyiik rol oynadigi belirtilmistir. Bu c¢alismalara ilave olarak
komplekslerin antikanser, antibakteriyel ve antifungal aktivite ¢aligmalarinin yapildig:

bildirilmistir.
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Sekil 2.7. [Cu(bishydeten)][Au(CN),], (a) [Cd(edbea),][Au(CN),],.H,O (b) komplekslerinin molekiiler
yapist

Fe'(3-fenilpiridin),[Au'(CN),], polimerik kompleksinin molekiiler yapisi Sekil
2.8’de verilmistir. Monoklinik kristal sistemine ve P2/c uzay grubuna sahip olan
kompleksin, Fe' atomuna dort siyanido ligandi ekvatoral diizlemde ve 3-fenilpiridin
ligandinin ise eksenel konumda koordine olarak oktehedral bir geometri kazandigi
belirtilmistir (Yoshida ve ark., 2011). Au' atomuna iki siyanido ligand: trans konumda
baglanirken, kompleksde bulunan iki tane 3-fenilpiridin ligandinin Fe' atomunda trans
konumundaki konformasyonu benimsedigi belirtilmistir. Fe'-NC-Au'-CN-Fe' bir
boyutlu dalgal1 zincirde Fe...Fe uzaklig1 300 K’de 10,116 A (90 K’de 9,807 A) oldugu
bulunulmus ve ligandin sahip oldugu bu konformasyonunun sicakliga bagli oldugu
bildirilmistir. Kompleksde Au...Au etkilesiminin kuvvetli oldugu ve kompleksin

polimerik yap1 olusturmasinda biiyiik rol oynadigi belirtilmistir.
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Sekil 2.8. Fe'(3-fenilpiridin),[Au'(CN),], kompleksinin molekiiler yapist

{Cd(bipy)[Au(CN)]2}n ve {Cd(phen)[Au(CN).]>(H;0)} iPrOH}, (bipy =2,2"
bipiridin, phen =1,10-fenantrolin) formiiliine sahip iki yeni siyanido koprilii
heterobimetalik koordinasyon polimerleri [Au(CN),]" yap1 blogu kullanilarak
sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Guo ve ark., 2009). Kiral P3; 12 uzay grubuna
sahip oldugu belirlenen {Cd(bipy)[Au(CN).].}» kompleksinin 6zgiin iige biikiilmiis i¢
ige gecis yapan kuvars benzeri 3D boyutlu aglara sahip oldugu (Sekil 2.9.) ve yapinin
aurofilik etkilesimler ile desteklenmedigi belirtilmistir.
{Cd(phen)[Au(CN),]2(H20)}-iPrOH}, kompleksinin ise C2/c uzay grubuna sahip
oldugu rapor edilmistir. Kompleksde 1D zigzag zincir yapisi ve siralanmig uzun 2D
boyutlu yapilarinin oldugu belirtilmis, komplekste meydana gelen bu supramolekiiler
yapinin olusumunda aurofilik etkilesimlerin 6nemli bir rol oynadigr vurgulanmistir.
Komplekslerde meydana gelen bu farkli yapilanmalarin yiiksek ihtimal ile biby ve phen
liganlarimin  sterik engellerinden kaynaklanmis olacagi distliniilmiistiir. Ayrica
{Cd(phen)[Au(CN),]2(H20)} -iPrOH}, kompleksinin fotoliiminesans spektrumlarinda
oda sicakliginda giicli emisyon bandlarinin (Amax = 524 nm) meydana geldigi

belirtilmistir.
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Sekil 2.9. 3D boyutlu {Cd(bipy)[Au(CN),],}, kompleksinin zincir yapisi

Acac, phen, sal wve bipy ligandlar1  kullanarak  sentezlenen,
[{Cu(acac)(bipy)}o{Au(CN)2}]" (a) ve [{Cu(acac)(phen)}{Au(CN):}]" (b) ve
komplekslerinin tek kristal yapisini inceleyen Madalan ve arkadaslari (2006), (a)
kompleksinin trintikleer 1zgara goriiniimli supramolekiiler bir katyon, (b) kompleksinin
ise trinlikleer supramolekiiler zincirli bir kompleks katyonu oldugunu rapor etmislerdir
(Sekil 2.10.). Ayrica [{Cu(acac)(bipy)}{Au(CN).}]* kompleksinin istiflenmesinde
d*°-d™ (aurofilik etkilesimin) yani sira z-x istiflenmesinin bilyiik rol oynadig: belirtilmis
ve Au...Au mesafesi 3,294 A olarak rapor edilmistir. [ {Cu(acac)(phen)}.{Au(CN),}]"
kompleksinin istiflemesinde ise Au' iyonunun bulundugu birgok komplekste
gozlemlenen aurofilik etkilesimin (d'%- d'®) bu komplekste bulunmadigi rapor
edilmistir. Kompleksin supramolekiiler zincir yapisinin olusmasinda z-7 istiflenmesinin
yani sira bakir iyonlarina bagli organik ligandlar arasinda meydana gelen aromatik

etkilesimlerin etkili oldugu belirtilmistir.
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(a) (b)

Sekil 2.10. [{Cu(acac)(bipy)}{Au(CN),}]" (a) ve [{Cu(acac)(phen)}{Au(CN),}" (b) komplekslerinin

molekiiler yapist

Leznoff ve arkadaslar1 (2005) tarafindan amonyak ligandi kullanilarak Pt ve Au
merkezli [Pt(NH3)4][AU(CN),], kompleksinin sentezi gerceklestirilmistir ( Sekil 2.11).
d®-d pt'"- Au' zincir dizilimi gosteren kompleksin X-1s1m1 tek kristal yapisinin
¢oziimlendigi ve liiminesans 6zelliklerinin incelendigi belirtilmistir. Kompleks pt'- AU’
ve Au'- Au' metal-metal atomlar tarafindan olusturulan baglar sonucunda 2D boyutlu
bir yap1 kazannustir. Kompleksde Au'-Au' metal atomlart arasinda ki mesafelerin 3,331
A ile 3,19 A arasinda degistigi bildirilmistir. Ayrica, bu altin/platin polimerik

kompleksin sogutuldugunda 443 nm’de liminesans 6zellik gosterdigi rapor edilmistir.
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Sekil 2.11. [Pt(NH3),][Au(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi

Monoklinik kristal sistemine ve P2/c uzay grubuna sahip oldugu belirlenen
Mn'"(3-floropiridin),[Au'(CN),], kompleksi Kosone ve arkadaslari (2009) tarafindan
sentezlenmistir. Kompleks X-1s1n1 yap1 analizi, IR ve element analizi ¢alismalari ile
karakterize edilmistir. Kompleksin kristal verileri, Mn" merkezinin bozulmus
oktehedral geometriye sahip oldugunu ve ekvatoryal diizlemde CN™ gruplarinin dort
azot atomu bu merkezlere baglanmis oldugunu belirtmektedir. iki 3-floropiridin
ligandinin ise oktehedral metal merkezine eksenel konumda yerlestigi belirtilmistir.
Komplekste Au...Au etkilesimlerinin ¢ok kuvvetli olduklari ve kristal paketlenmenin de
kuvvetli Au...Au etkilesimleri ile meydana geldikleri belirlenmistir. Ayrica kompleksin

oda sicakliginda gii¢lii floresans emisyonlar gdsterdigi rapor edilmistir (Sekil 2.12.)
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Sekil 2.12. Mn'" (3-floropiridin),[Au'(CN),], kompleksinin molekiiler yapis

Heterobimetalik Cu'"-Au kompleksleri cyclen (1,4,7,10-tetraazacyclododecane),
pyz (piperazin) ligandlari kullanilarak sentezlenmistir. Komplekslerin X-1sin1 analizi, IR
analizi gibi yapi1 karakterizasyon c¢alismalarina ilave olarak magnetik Ozellikleri
arastirllmistir. Bu komplekslerden Cu(cyclen)[Au(CN)2]. kompleksindeki her bakir
merkezinin kare diizlem geometriyi benimsedigi ve iki piperazin ligandina bagh oldugu
rapor edilmistir. Buna ilave olarak iki [Au(CN),]" iyonunun bu merkezlere trans
konumda oldugu belirtilmistir. Kompleks yapisinin 2D kivrimli tabakalar olusturdugu,
bu olusuma altin atomlar1 arasindaki etkilesimlerin de katki sagladigi bildirilmistir.

Kompleksin IR spektrumunda, ¢ikis maddesini olusturan K[AUu(CN),] sahip oldugu
v(CN) pikinden (2138 cm™) daha yiiksek frekanslarda (2206cm™ ve 2157 cm™) iki
siyanido pikinin gézlemlendigi bildirilmistir (Yeung ve ark., 2000).
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2.5. Calismada Kullanilan Nétral Ligandlar ve Bunlarin Literatiir Arastirmasi

Bu boliimde ¢alismalarda kullanilan hydeten ve N-bishydeten ligandlarinin
koordinasyon davranislar ve literatlirde sentezlenen kompleksleri incelenmistir.

2.5.1. N-(2-hidroksietil)-etilendiamin [2-(2-aminoetilamino)-etanol] (hydeten)

Oda sicakliginda renksiz bir sivi olan N-(2-hidroksietil-etilendiamin) (hydeten),
kaynama noktas1 238-240 °C aralifinda degisen ve molekiil agirlign 104,15 g/mol olan
organik notral bir ligandir (Anonim, 2014b). Etanol ve metanolde yiiksek ¢Oziiniirliik
sergilemektedir. Hydeten, iki azot bir oksijen olmak iizere {i¢ elektron verici atoma
sahiptir ve bu ii¢ farkli atomu ile metale koordine olabilecek yapida bir ligandir (Sekil

2.13.).

Sekil 2.13. Hydeten ligandinin agik yapisi

Ligandin iki azot atomu iizerinden metale koordine olmasi1 en olasi durumdur ve iki disli
davranarak selat bir yap1 olusturur bu durum ise kompleksin karaliligini arttirmaktadir.
Nadiren goriilen bir durum ise, hydeten nin tiim verici atomlarindan baglanarak ii¢ digli

bir ligand olarak davranmasidir (Pasaoglu ve ark., 2005).

24



Hydeten kullanarak sentezlenen [Cd(hydeten),Ni(CN)4] kompleksinin tek kristal
yapist aydinlatilmis ve kompleksin 2,2-CT zincir yapisinda oldugu Karadag ve
arkadaslar1 (2004) tarafindan ortaya ¢ikarilmistir. Hydeten 'nin amin ve oksijen gruplari
arasinda HB etkilesimlerinin olustugu belirtilmistir.

Karadag ve arkadaglari tarafindan hydeten kullanilarak pd" (2007) ve Pt" (2008)
merkezli siyanido kopriili polimerik yapilar sentezlenmistir. Bu komplekslerden
[Zn(hydeten),Pt(CN)4] kompleksinin X-isin1 yap1 analizi ile elde edilen verileri 15181nda,
iki hydeten’nin Zn" merkezine koordine oldugu ve N- uclarindan baglanarak iki disli
selat yap1 olusturduklari rapor edilmistir. Sekil 2.14. verilen kompleksin koprii siyano
gruplarinin Cis pozisyonda ve diger siyano gruplarinin trans pozisyonda oldugu 2,2-CT
zincir yapisinda oldugu belirtilmistir. [Zn(hydeten),Pd(CN)s] kompleksinin de 2,2-TT
zincir yapisina sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica Karabulut ve arkadaslar1 tarafindan
(2008) kompleksin Cu'" katkilanmasi sonucunda elde edilen yapisnin EPR ve optik

absorbsiyon spektroskopi ¢aligmalari yapilmistir.

Sekil 2.14. [Zn(hydeten),Pt(CN),4] kompleksinin molekiil yapist
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Yakuphanoglu ve arkadaslari (2006) [M(hydeten),Pd(CN),] (M"= Zn ve Cd)
genel formiillii iki kompleksin termik bozunma basamaklarini incelemislerdir. Cd"
merkezli kompleksin termik kararliiginin Zn" merkezli olan kompleksten daha yiiksek
oldugunu belirtmisledir. Bu ¢aligmalara ilave olarak, DTA ve TG verileri kullanilarak
komplekslerin aktivasyon enerjisi, entalpi ve termik kararlilik gibi termal analitik
verileri hesaplanmustir.

[M(hydeten),Pt(CN)4] (Karadag ve ark.,, 2009) ve [M(hydeten),Pd(CN)4]
(Karadag, 2007) (M"= Ni ve Cu) genel formiillii komplekslerin sentez ¢aligmalar1 ve
bazi spektroskopik ozellikleri incelenmistir. Cu'-Pd" ve Cu"-Pt" merkezli
komplekslerin daha once sentezlenen ve X- 1sin1 tek kristal yapisi aydinlatilmig olan
[Zn(hydeten),Pd(CN)4] kompleksi ile benzer yapiya sahip oldugu belirtilmistir (Sekil
2.15.). Cu"-Pt" merkezli komplesinde meydana gelen 3D aglarin hydeten’ler ile
kompleksin komsu zincirlerinin hidrojen baglar1 olusturmasi sonucu meydana geldigi
belirtilmistir. Ayrica bu kompleksin 10-305 K sicaklik araliginda gergeklestirilen
manyetik Ol¢limleri kompleksin antiferromanyetik davranig gosterdigini ortaya
koymustur. Pd" merkezli komplekslerin UV, spektroskopisi ¢aligmalarinda ise her iki
kompleksin UV bolge spektrumlarinda paramanyetik metal merkezlerin (Ni" ve Ccu'

d-d gecislerine karsilik gelen bandlarin gozlemlendigi rapor edilmistir.

HO
Xib
\/ Pc/l/CN
CN—Cu—NC—
/ NH, NC

(a) (b)

Sekil 2.15. [Cu(hydeten),Pt(CN),] (a) ve [Cu(hydeten),Pd(CN),] (b) komplekslerinin molekiil yapisi
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Hydeten  kullanilarak  Ni'-Ag' ve  Cd"-Ag' metal  merkezli
[Ni(hydeten),Ag(CN)2][Ag(CN).].H.O ve [Cd,(hydeten),Ag4(CN)g].H,O
komplekslerinin sentezi gerceklestirilmistir (Korkmaz, 2014). Bu komplekslerden
[Cd,(hydeten),Ags(CN)s].H,O kompleksi X-1smm1, FT-IR, element ve termal analiz
calismalar ile karakterize edilmistir. Sekil 2.16. goriilen kompleksin yapisinda bulunan
hydeten’nin iki N- ucunu kullanarak iki disli ligant olarak davrandigi belirtilmistir.
Kompleksin monoklinik kristal sistemine ve P2i/c uzay grubuna sahip oldugu, bir
hydeten ve dort CN™ ile oktahedral geometride ¢evrelenen Cd" iyonlarmin, zincir ici ve
zincirler arasi kopriiler kuran [Ag(CN),] birimleriyle birbirine baglanmasi neticesinde
meydana geldigi rapor edilmistir. Komplekste arjentofilik etkilesim sonucu (d*°-d'®)
olusan, Ag...Ag mesafelerinin 3,136-3,194 A araliginda degistigi ve bu Ag...Ag

etkilesimlerinin kristal istiflenmesinde etkili oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.16. [Cdy(hydeten),Ags(CN)g].H,O kompleksinin molekiil yapisi
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2.5.2. N,N-Bis(2-hidroksietil)-etilendiamin (N-bishydeten)

Sekil 2.17° de goriilen, HoNCH,CH,N(CH,CH,0OH); kapal1 formiiliine sahip siv1
halde bulunan N-bishydeten, 148,21 g/mol molekiil agirhigina ve 1,069 g/ml yogunluga
sahip seffaf, organik nétral bir liganttir. N-bishydeten ikisi azot ve diger ikisi oksijen
olmak {izere toplam dort verici atoma sahiptir. N-bishydeten, sahip oldugu bu N- veya
O- atomlar {izerinden bir, iki, lic ve dort disi ile metallere baglanarak farkli sekillerde

koordine olabilmektedir.

OH

H

OH

Sekil 2.17. N-bishydeten ligandinin agik yapisi

Karadag ve arkadaslari tarafindan (2012), [M'".(N-bishydeten),Ni(CN)4]
(m=1,2 ve n=1,2) (M"= Ni, Cu, Zn, Cd) genel yapisina sahip komplekslerin sentezi
gerceklestirilmis  ve ¢esitli  yontemlerle karakterize edilmistir.  Sentezlenen
komplekslerden  [Cu(N-bishydeten),Ni(CN)4] ve [Cd(N-bishydeten),Ni(CN),]
komplekslerinin yapilart X-igtnimi kirmimi  yontemiyle aydinlatilmis ve her iki
kompleksin de anyon ve katyon birimlerden olugan monomerik yapiya sahip olduklari
tespit edilmistir. Cu" merkezli komplekse bagli olan N-bishydeten nin iki N atomu ve
bir O atomu lizerinden metale koordine olarak {i¢ disli ligand olarak davrandig: rapor
edilmistir (Sekil 2.18.). Cd" merkezli kompleksin yapisinda bulunan N-bishydeten’
lerin ise tiim verici atomlar1 ile metale koordine olarak dort disli bir ligand karakteri

sergiledigi belirtilmistir (Aslan, 2008), (Sekil 2.19.).
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Sekil 2.18. [Cu(N-bishydeten),Ni(CN),] kompleksinin molekiil yapist

Sekil 2.19. [Cd(N-bishydeten),Ni(CN),] kompleksinin molekiil yapisi

Aslan  Korkmaz ve arkadaslari (2013a), Pd" merkezli  [Ni(N-
bishydeten)Pd(CN),], [Cu(N-bishydeten),][Pd(CN)4], [Zn(N-bishydeten)Pd(CN),] ve
[Cd(N-bishydeten),][Pd(CN)4] ve [Ni(N-bishydeten),][Pt(CN)a], [Cu(N-
bishydeten)Pt(CN)4] ve [Cu(Nbishydeten),Co(CN)s].3H,O (Aslan Korkmaz, 2013b)
siyanido kopriilii yapilart sentezlemislerdir. Komplekslerin yapilarint aydinlatilarak, bu

komplekslerin gesitli 6zellikleri incelenmistir.
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Bu komplekslerden [Cu(N-bishydeten)Pt(CN)4] (Sekil 2.20.). kompleksinin, Cu" ve Pt"
iyonlarinin koprii CN™ gruplariyla birbirlerine baglanmasiyla —Cu(N-bishydeten)-NC-
Pt(CN)2-CN-Cu(N-bishydeten)- seklinde dizilim gésteren 1D polimerik zincir yapisina
sahip oldugu belirtilmistir. Polimerik komplekste N-bishydeten’in, NH;-, N-, O- ve O'

uclarindan koordine olarak dort disli ligand olarak davranmis oldugu rapor edilmistir.

Sekil 2.20. [Cu(N-bishydeten)Pt(CN),4] kompleksinin molekiil yapist

Icerisinde N-bishydeten’nin de bulundugu yardimecr ligandlar kullanilarak
yardimer metalleri Ni", Cu", Zn" ve Cd" metalleri olan Ag' metal merkezli bir dizi yeni
siyanido kopriilii  kompleks sentezlenmistir (Korkmaz, 2014). N-bishydeten’nin
kullanildigi  ve yapist  X-igin1  kirmnimi  teknigi  ile  aydinlatilan  [Cd(N-
bishydeten)]s[Ag(CN)2]s[Ag(CN)]. kompleksinde Cd" metal merkezine baglanmis olan
N-bishydeten’nin tiim verici (N-, N'-, O-, ve O'-) atomlariyla koordine olarak dort disli
ligand olarak davrandigi rapor edilmistir (Sekil 2.21.). Bir boyutlu koordinasyon
polimerinin, bir N-bishydeten ve iki CN’ ligandiyla oktahedral geometride ¢evrelenen
Cd" iyonlarnm, zincir igi kopriiler kuran [Ag(CN),]" yapi bloklariyla birbirine

baglanmas1 sonucunda meydana geldigi belirtilmistir.
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Sekil 2.21. [Cd(N-bishydeten)],[Ag(CN),]s[Ag(CN)], kompleksinin molekiil yapisi

Ayrica literatiirde N-bishydeten ligandi ile ilgili farkli bazi ¢alismalar
bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan birisi Song ve arkadaslari (2001) tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismada 2-hidroksi-N-(2-hidroksietil)etilamin’den yola ¢ikilarak 2-
Amino-N,N-bis(2-hidroksietil)etilamini (N-bishydeten) sentezlenmis, ligandin asitlik
sabitleri bulunmustur. Bir baska ¢alisma ise N-bishydeten nin literatiirde ilag sentezinde
yan grup olarak kullanilmasidir (Pors ve ark., 2004; Asseline ve ark., 2003; Tian ve
ark., 2004). Jocher ve arkadaslarmin (2005) yaptigi calismada ise N-bishydeten’li
oksijen kopriilii diniikleer kompleksi 3,5-di-tert-butilkatekol‘iin yiikseltgenmesinde

katalizor olarak kullanilmustir.
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2.6. Termik Analiz

Bir maddenin 6nceden belirlenmis belli bir sicaklik programi altinda isitilip veya
sogutulmasi sonucunda ozelliklerinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisiklerin
incelenmesi, tepkimede absorblanan veya agiga ¢ikan 1simin dlgiilmesi i¢in kullanilan
metotlarin tiimiine termal analiz metotlar1 (TA) denir (Anonim, 2014c). Isitmayla
numunede meydana gelen faz gecisi, erime, siiblimlesme, termik bozunma, cams1 gegis,
oksitlenme, buharlagsma, heterojen kataliz, katilma ve c¢ift bozunma gibi olaylar TA
teknikleri kullanilarak aydinlatilabilir. En ¢ok kullanilan termal analiz yontemleri ise
termogravimetri (TG), tiirevsel termogravimetri (DTG), diferansiyel termik analiz

(DTA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemleridir.

2.6.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri yontemi, programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan degisimleri,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmesine dayanan bir yontemdir. Elde
edilen bu sicaklik kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. TG
ile yapisal igerigi bilinen 6rneklerin nicel analizleri yapilabilirken yapilari bilinmeyen
bilesiklerin bilesimleri de tahmin edilebilir. Ayrica erime ve kristal-kristal gegisi gibi

kiitle degisiminin olmadigi faz degisimleri bu yontemle incelenememektedir.

2.6.2. Tiirevsel Termogravimetri (DTG)

DTG, zaman veya sicakliga bagli olan TG egrisinin birinci tiirevi alinarak kiitle
degisim hizin1 ifade eden egrilerin elde edildigi yontemdir. Bu yontemi termogravimetri
yonteminden ayiran ve kullamigli kilan en blyiik faktdr bu teknikte belli sicaklik
araliginda gergeklesen olaylarin ayirimi ve yorumu TG’ye oranla daha agik ve kolay bir
sekilde yapilabilmektedir. Ciinkii TG egrilerinde kiitle degisimleri adim seklinde
goriiliirken, DTG egrilerinde doruk seklinde goriiliir ( Yildiz, 1997).
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2.6.3. Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

DTA yontemi, numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni
sicaklik programi uygulanmasi sonucunda bu iki madde arasinda meydana gelen 1s1
farkinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigii tekniktir. Bu yontem ile hem nitel
hem de nicel analiz yapilabilir. Bu yontem, TG yontemi gibi sadece kiitle kaybina
bagimli olmadig i¢in daha genis kullanim alanina sahiptir. Isinin absorblandig1 veya
aciga ciktigr her numuneye uygulanabilir. (Anonim, 2014c). TG yonteminden farkli
olarak ayrica bu teknik ile polimerlesme, oksitlenme ve bozunma gibi kimyasal
degisimlerin yaninda adsorbsiyon, siiblimlesme ve erime gibi fiziksel degisimlerde

incelenebilir.

2.6.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC yontemi, 6rnek ve referans maddesine ayni sicaklik uygulanirken, drnekte
veya referansda meydana gelecek bir enerji degisikligi durumunda Ornege veya
referansa elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinin ayni sicaklikta
tutulmas1 temeline dayanan bir ydntemdir. Ilave edilen 1s1 olusan endotermik veya
ekzotermik reaksiyonlar sonucu kaybedilen veya kazanilan 1siy1 karsilar. Analiz
sonucunda elde edilmis olan termogram, eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilen grafigidir.
Bu termogram egrileri altinda kalan alan analizde disaridan alinan veya verilen 1s1 ile
dogrudan iligkilidir. Bu yontem ile silikatlar, ferritler, killer, oksidler, seramikler ve
camlar gibi inorganik bilesiklerin termal davranislari izlenirken, organik bilesiklerin
erime, kaynama ve bozunma noktalari basit ve dogru olarak saptanabilmektedir. Ayrica
polimerik maddelerin tanimlanmasinda ¢ok genis bir uygulama alani bulmaktadir

(Anonim, 2014c).

33



2.7. X-Istm Kirinima (XRD)

Gliniimiiz goriintiileme yontemlerinin temelini olusturan ve bilimde yeni bir ¢ag
acan X-iginlar1 1895 yilinda Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen
tarafindan kesfedilmistir. X-1sinlar1 yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi veya
atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0.1-100
A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir.

Kristal yapi, iic boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir
atomik yapiya sahiptir. Bu nedenle katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom
gruplarimin ya da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya
gelmesi ile olusur. Ilk kez Max van Laue, kristal yap1 ve yap1 igerisindeki atomlarin
dizilislerini X-1s11 kirinim desenleri kullanarak incelemistir. Kristallerde X-1s1m1

kirmimu ile kristal hakkinda bazi bilgiler elde edilebilmektedir. Bu bilgiler;

» Kristalin yapisinin belirlenmesi,
* Kristalin mitkemmelligi veya fazin safliginin belirlenmesi,
* Kristalin dogrultularinin belirlenmesi,

* Kristalin 6rgii sabitlerinin belirlenmesi sonucu elde edilen bilgilerdir.

Katilarin kristal yapilarini incelemek icin en ¢ok kullanilan kirmim teknigi, X 1511
kirmimidir. Bu teknigin tercih edilmesinin temelinde iki neden bulunmaktadir. Bu
nedenlerden ilki X-iginlarinin dalga boylari, yogunlastirilirmis maddedeki (condensed
matter) atomik mesafeler Olgiisiindedir ve bu Ozellik yapisal arastirmalarda
kullanilmalarini saglamaktadir. Ikinci neden ise X-igmlarmin yikict olmamasidir. Bir
bagka ifade ile incelenen numunenin igerigini degistirmemesidir. X-1ginlar1 kristal yapi
lizerine diisiiriildiiglinde, 1sinlar kat1 ylizeyinden kiigiik gelis agilariyla tam yansimaya
ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar (Uyanik,
2011). Kristal yapidaki bu sagilmalar kirinim olarak adlandirilir ve kirinim ¢ok sayida
atomu iceren sagilmalardan meydana gelmektedir. Kirinima ugrayan i1sima belirli
dogrultularda yogunlasir. Bu dogrultular kristalin tabakalarindan yansiyan dalgalar

arasindaki yapici girisime karsilik gelir.
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Kirinim deseni bir fotograf filmi iizerine kaydedilir. Aydinlik nokta dizileri Laue
desenleri adin1 alir (Sekil 2.22.). Kristal yapilar1 bu noktalarin parlakliklar1 ve

aralarindaki mesafenin analizi ile belirlenir (Uslu, 2014).

I / }<— a —>‘
’o /
== ‘,«k/ﬂ W Jj”‘
/0 /) s (
/ A h (,/ T /;/‘ T \,./
Kristal \_010 i g"/ ¢ /,\I/ pk
X-Ray = ¢ b A {
h § ( \\/I P C]\ j
Kollimatér Fm;ﬁ::fik ‘ ] : %
(a) (b)

Sekil 2.22. (a) X-Ray cihazi ¢aligma prensibi, (b) NaCl’ nin kristal yapisi

X-1gmlarinin kristal yapida kirinimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg
kanunun en basit sekli nA=2dSin® formiilii ile verilir (Sekil 2.23.). Orijinal X-1gin1
demetiyle, kirinima ugrayan X-isin1 arasindaki aci 0 ile ifade edilirken kristalde
atomlarin olusturdugu diizlemler arasindaki uzakliklar d olarak ifade edilir. Modern X-
1sim1 cihazlarinda, kirmmima ugrayan ismin kirinim agisin1 ve siddetini dlgen 1simnim
sayicilar bulunmaktadir. Boylece kirmim agis1 (0) nin, kirinima ugrayan 1smin siddetine
gore degisimini veren kirinim deseni elde edilir. Desen iizerindeki pik genisliklerine ve
zemin siddetine bakilarak maddenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilir (Uyanik,
2011).
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Kristal Dazlemi Bragg Kanunu

Sekil 2.23. X-1sinlarinin kristal diizlemlerinden kirinimi

2.8. Kuzilotesi (IR) Spektroskopisi

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli hareket halinde bulunmaktadir.
Molekiillerin sahip oldugu oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri,
bir kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki
acilarin periyodik olarak degismesine neden olan, egilme ve gerilme hareketlerini
olusturan titresim hareketleri vardir. IR spektroskopisin temelinde molekiillerin sahip
oldugu bu titresimler ve IR 15181 bulunmaktadir. Kizil6tesi spektroskopisi, molekiillerin
IR 1s18m1 absorbsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin
Olclimiine dayanir. IR 1sminin absorblanabilmesi i¢in bir molekiiliin titresim veya
donme hareketi sonucunda dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir.

IR bolgesi, 4000-650 cm™ (15000-2500 nm) araliginda bulunmaktadir. Bu
bélgenin 4000-1300 cm™ frekans araliginda, molekiildeki cesitli fonksiyonel gruplara
ait belirgin bantlar goriiliir. 1300-650 cm™ frekans aralig1 ise tamamen molekiile 6zgii
yapidan etkilendiginden bu frekans araligina “parmak izi bélgesi” denir. Halojen veya
agir metal atomlar1 agir atom olduklarindan bu metallere ait frekanslar da parmak izi

bolgesinde gozlenmektedir (Yildiz ve ark., 1997).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde K[Au(CN)2] (Aldrich), Ni(ClO),.6H,O (Alfa Aesar),
Cu(ClQ4),.6H,0 (Aldrich), Zn(ClO4),.6H,0 (Aldrich), CdSO,4.8/3H,0 (Sigma-Aldrich)
tuzlart ve N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten) (Aldrich), N,N-bis(2-hidroksietil)-
etilendiamin (N-bishydeten) (Alfa Aesar), ligandlari kullanilmistir. Komplekslerin
sentezi etanol, metanol, asetonitril, izopropil alkol ve su ¢oziiciilerinde

gerceklestirilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

1. Element Analizi: Komplekslerin element analizleri (C, H ve N) Inonii
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (LECO, CHNS-932)
yaptirilmistir.

2. Kuzildtesi (IR) Spektroskopisi: Komplekslerin IR spektrumlari, Gaziosmanpasa
Universitsi Kimya Boliimiinde “Jasco FT-IR 340” model spektrofotometre

cihazi ile 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3. XRD teknigi: X-1sinlar tek kristal kirnim verileri Ondokuz Mayis Universitesi
Fizik Boliimii’nde toplanmistir. Ondokuz Mayis Universitesi'nde yapilan
caligmada STOE IPDS-II difraktometresi kullanilarak veriler toplanmistir. Yapi
direkt SHELXS-97 programi kullanilarak ¢6ziilmiis ve dogrudan metodu
SHELXS-97 programui ve F*’ye bagl tam matriksler en kiigiik kareler metoduyla
arttilmistir.  Molekiiler sekiller ise ORTEPIIlI ve Mercury 3.3 programi

kullanilarak elde edilmistir.



4. Termik Analiz: Komplekslerin termik analizleri Gaziosmanpasa Universitesi
Kimya Boliimii’'nde bulunan “Perkin-Elmer Diamond TG/DTA” model termik
analiz cihaziyla yapilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri, Pt krozede, 5-10 mg
orek kullanilarak, 10 °C/dak 1sitma hizinda ve N, atmosferinde es zamanl

olarak kaydedilerek elde edilmistir.

5. Antikanserojen Calisma: Gaziosmanpasa Universitesi Biyoloji Boliimii

Molekiilerbiyoloji Laboratuari’ nda yapilmistir.

6. Antibakteriyel Calisma: Gaziosmanpasa Universitesi Miihendislik ve Doga

Bilimleri Fakiiltesi Biyomuhendislik Boliimii Laboratuari’nda yapilmustir.

7. Antifungal Calisma: Gaziosmanpasa Universitesi Ziraat Fakiiltesi Bitki Koruma

Boliimii Fitopatoloji Laboratuari’nda yapilmistir.

3.3. Yontem

3.3.1. Sentez

Yeni disiyanidoaltin(I) iceren komplekslerin sentez calismalari ¢ogu zaman
“tugla ve har¢” yontemi kullanilarak yapilmistir. “Tugla ve har¢” yonteminden farkl
olarak metal tuzu ¢ozeltilerinin ince deney tiipleri iginde yavas yavas difiize olmasi ile
ara fazda kompleks maddelerin olusumunun saglandigi tabakalama yontemi de
kullanilmistir.

“Tugla ve har¢” yonteminde; siyanido kompleks anyonu [Au(CN)2]" “harg¢”
olarak adlandirilirken, metal tuzu ve yardimer ligand ile olusturulan [M(L)]** katyonik
kisma “tugla” denilmektedir. Bu yontemde ilk olarak su-alkol karigiminda hazirlanan 1
mmol K[Au(CN),] metal tuzunun berrak ¢o6zeltisine, 1 mmol ikinci metal tuzu
Ni(ClO4),.6H,0, (Cu(ClO4),.6H,0, Zn(ClO4),.6H,0, CdS0O,4.8/3H,0) ilave edilmistir.
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Elde edilen bu metal tuzlarin ¢ozeltisi iizerine alkolde hazirlanan yardimci ligandlar
hydeten veya N-bishydeten (1 mmol veya 2 mmol) ¢6zeltisi ilave edilmistir. Yardime1
ligand ilavesi ile renk degistiren bu ¢ozeltilerin oda sartlarinda kristallenmeye
birakilmast sonucunda toz ve kristal yapilarda olusabilen yeni disiyanidoaltin(I) i¢eren
kompleksler elde edilmistir.

Bu islemlerin sonucunda; ikinci metal iyonunun Ni' ve yardimer ligandin
hydeten, ikinci metal iyonunun Ni", Cu" ve yardimer ligandin ise N-bishydeten oldugu
kompleksler toz kristal formunda, diger kompleksler ise kristal formunda elde

edilmistir. Onerilen reaksiyonlar Sema 3.1°de verilmistir.

Cu(CIO,),.6H,0

Zn(CI0,),6H,0  Hydeten
Ni(CIO,),6H,0 * N-bishydeten — > Muhtemel Yapilar + KX

£dS0,.8/3H,0 (xCI0y, S0;")

K[Au(CN),] +

(3.1)

3.3.2. Antikanserojen Calismalar

3.3.2.1. Hiicre Kiiltiirii, Hiicre Hatlar1 ve Hiicre Hazirlama Prosediirii

Hiicre kiiltiirii, hiicrelerin kontrollii sartlar altinda yetistirilmesi siireci olup temel
ilkesi canli dokulardan alinan pargalarin in vitro (yapay ortam) kosullarda bir hiicre hatti
olusturmasin1 saglamaktir. Bu hiicre hatt1 flask denen ve i¢i hiicrelerin tutunabilecegi

materyallerle kapli olan s1v1 besiyeri ortaminda idame ettirilir.

Bu tez kapsaminda C6 (Sican glioma hiicreleri), HeLa (Insan servical kanser

hiicreleri) ve HT29 (Insan kolon kanser hiicreleri) kanser hiicre hatlar1 kullanilmistir.
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Hiicre hazirlama islemleri ve tiim testler laminer kabinde steril bir ortamda
gerceklestirilmistir. Hiicreler, % 10 (v/v) FBS ve Pen-Strept (10000 U / 10 mg) igeren
DMEM besiyeri bulunan (gesitli tuzlar, tampon maddeleri, aminoasitler, vitaminler ve
serum igeren besleyici sivilarin bulundugu ¢ozelti) flasklarda 37°C sicaklikta, % 5 CO,
ve % 95 nemli hava igeren bir atmosferde 3-4 giin inkiibasyona birakilmistir. Hiicreler
konfluent hala geldikten sonra hiicre kiiltiirlinde kullanilan besiyeri bosaltilmistir.
Hiicrelerin flask yilizeyinden ayrilmasini saglamak icin, Flaske 5-6 mL % 0.25’lik
Tripsin + EDTA soliisyonunu ilave edilmistir.

Olusan hiicre siispansiyonu falkon tiiplere alinarak tizerlerine (10 ml) taze besiyeri
(DMEM) ilave edilmistir. Besiyeri ilavesi ile Tripsin-EDTA noétralize edilmistir. Bu
hiicre siispansiyonlar1 santrifiij edilmis ve siipertanat kismi aspire edildikten sonra
lizerine taze besiyeri (2 ml) ilave edilerek tekrar siispanse hale getirilmistir. Hiicre
sayimi i¢in hiicre siispansiyonundan alinan 10 pl hiicre, 10 pl tripan mavisi solusyonu
ile karistirilmigtir. Bu karisimin 10 pl’si lam {izerine pipetlenerek hiicreler mikroskop
altinda sayilmis ve hiicre konsantrasyonu belirlenmistir (Hiicre sayisi=5 kuyucukta
sayilan toplam hiicre sayisi/5 x 2 (tripan blue seyreltme faktorii) x 16 (toplam kare
sayist) x 10.000). Hiicre sayim isleminden sonra yeni bir falkon tiip i¢cinde calisilacak
hiicre stok siispansiyonu hazirlanmigtir. Hazirlanan bu hiicre siispansiyonundan
mikroplate’in her bir kuyusuna 5000 hiicre/100 pL olacak sekilde pipetlenmistir.

Yapilacak olan biyolojik aktivite testine gore mikroplatedeki hiicreler lizerine kontrol ve
farkli konsantrasyonlardaki test maddelerinin eklenmesinden sonra 37°C’de 24 saat

inkiibasyona birakilmistir.

3.3.2.2. BrdU Cell ELISA Hiicre Proliferasyon Deneyi ve Deneysel Prosediirii

ELISA BrdU testi genomik DNA ¢ogalmasina duyarlt olup, buna paralel olarak
hiicre ¢ogalmas1 hakkinda bir fikir verir. Test maddeleri ile kanser hiicre hatlar1 24 saat
inkiibe edildikten sonra bu test protokolii uygulanir. Buna gore, inkiibasyonun sonunda
ortama bir primidin analogu olan BrdU (5-bromo urasil) eklenir ve 4 saat daha inkiibe
edilerek, DNA polimerazin BrdU’yu DNA’nin yapisina eklemesi beklenir. Sonra
ortama DNA yapisina eklenen BrdU’yu taniyan antikor eklenir.
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Bu antikor iizerinde bir peroksidaz bulunur. Antikora bagli enzim, ortama eklenen
subtrati 450-650 nm dalga boyunda maksimum pik veren bir iirline c¢evirir.
Spektrofotometrede kolorimetrik olarak bu pik degerinde absorbans 6l¢iimii yapilirak %
inhibisyon degerleri hesaplanir.

Hiicre ¢ogalma deneyleri 96 kuyulu mikroplatelerde, kolorimetrik BrdU (5-
bromo-2’-deoksitiridin) Cell ELISA kiti (Roche) kullanilarak yapilmustir.

Hazirlanan hiicre stogundan 5000 hiicre/kuyu/100 ul olacak sekilde 96 kuyulu
steril mikroplatelerin belirlenen kuyularina pipetlenmistir. Hiicre kontrolii i¢in besiyeri,
negatif kontrol i¢in ¢dziicii madde olarak kullanilan DMSO, pozitif kontrol i¢in uygun
antikanser bilesik olan 5-Florourasil (5-FU) (Sigma F6627) DMSO igerisinde farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan test maddesi ile ayni1 konsantrasyonlarda hiicreler {izerine
ilave edilmistir. Kuyular son hacim 200 pl olacak sekilde besiyeri ile tamamlanmis ve
mikroplate igerisindeki hiicreler 37°C, %5 CO, ve %95 nemli hava ortami1 saglayan bir
inkiibatorde 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon isleminden sonra BrdU
isaretleme soliisyonu her kuyuya 20 pL eklenmis ve ayni sartlarda 4 saat tekrar inkiibe
edilmistir. Mikroplate tersdiiz edilerek icindeki soliisyonlar uzaklastirilmis ve sivi
kalintisinin tamamen uzaklagsmasi i¢in mikroplate laboratuvar kagidina blotlanmistir.
Hiicrelerin lizisini saglayan FixDenat soliisyonundan 100 pL/kuyu ilave edilmis ve 45
dakika inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyondan sonra FixDenat soliisyonu mikroplate
tersdiiz edilerek uzaklastirilmistir. Hiicreler tizerine Anti-BrdU c¢alisma soliisyonu 50
uL/kuyu olacak sekilde ilave edilmis ve yeniden 120 dakika inkiibe edilmistir. Anti-
BrdU soliisyonu uzaklastirilarak hiicreler tic kez 200 uL/kuyu olacak sekilde yikama
soliisyonu ile yikanmis ve mikroplate blotlanarak yikama soliisyonunun tamamen
uzaklagmasi saglanmistir. Substrat soliisyonu 50 pL olacak sekilde ilave edilmis ve renk
degisikliginin gbézlemlenmesi i¢in otuz dakika inkiibe edilmistir. Son olarak durdurma
soliisyonu olan siilfiirik asit her kuyuya 25 uL ilave edilmistir. Orneklerin absorbansi
450-650nm ¢ift dalga boyunda Elisa okuyucusu kullanarak belirlenmistir. Bulunan

absorbans degerlerinden % inhibisyon ve I1Csy degerleri hesaplanmustir.
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3.3.2.3 IC5p Konsantrasyonunun Belirlenmesi

ICs0 konsantrasyonu, maksimum inhibisyonun (gelismenin engellenmesi)
%350’sini meydana getiren madde konsantrasyonu olarak tanimlanir. Test edilecek her
maddenin 1Csy konsantrasyonunun belirlenmesi igin kompleks maddelerinin belirli bir
aralikta logaritmik olarak artan konsantrasyonlar1 (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.75 ve
1.0 pl) hiicreler tizerinde BrdU yontemiyle test edilmistir. Test sonunda elde edilen %
inhibisyon degerleri kullanilarak XLfit5 programi yardimiyla [Csy degerleri
hesaplanmustir.

3.3.2.4. Sitotoksik Aktivite Deneyi (LDH) ve Deneysel Prosediirii

Sitotoksite molekiiler olaylar sonucu gesitli makromolekiilerin sentezlenmesinin
engellenmesi ve buna bagl olarak hiicrenin fonksiyonlarinda ve yapisinda belirgin
hasarlar meydana gelmesi olarak tamimlanir. Laktat dehidrogenaz (LDH) test
yonteminin temel ilkesi hasarli ve 6li hiicrelerden agiga ¢ikan laktat dehidrogenaz
miktarinin kolorimetrik olarak saptanmasidir. Hiicrede membran hasar1 veya sitolizis
durumunda agiga ¢ikan sitoloplazmik bir enzim olan laktat dehidrogenazin 6lgiimii
yapilarak sitotoksisite belirlenir.

Sitotoksite aktivite deneyi 96 kuyulu mikroplatelerde LDH Kkiti (Roche)
kullanilarak yapilmustir.

Daha 6nce hazirlanan hiicre stogundan 5000 hiicre/kuyu/100 pl olacak sekilde
96 kuyulu steril mikroplatelerin belirlenen kuyularina pipetlenmistir. Plate’e yiiklenen
hiicrelerin {izerine DMSO ile ¢oziidiiriilmiis 1Csop dozunda test maddeleri, yliksek
kontrol i¢in %2 Triton X-100 (LDH salinimina etkisi %100 kabul edilecek), diisiik
kontrol i¢in herhangi bir test maddesi igermeyen hiicre hatti, besi yeri kontrol i¢in
sadece besiyeri i¢eren kuyu ve pozitif kontrol olarak ICsy dozunda 5-FU eklenerek
kuyularin son hacmi besi yeri ile 200 pL’ye tamamlanmistir ve 24 saat inkiibe

edilmistir.
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Inkiibasyon isleminden sonra hiicrelerden arindirilan siipernatan kistmdan 100 pL bir
baska mikroplate alinmistir. Siipernatan tizerine LDH reaksiyon karisimdan her bir kuyu
icin 100 pL/kuyu olacak sekilde eklenmis ve yarim saat inkiibasyona birakilmistir.

Inkiibasyondan sonra ELISA okuyucusuna yerlestirilen numunenin 492-630 nm ¢ift
dalga boyunda absorbansi Olglilmiistir. Her bir kuyuya ait absorbans degerleri
yazdirilir. Bulunan degerlerden background absorbans degeri ¢ikarilarak asagidaki

formiile gore LDH salinimini1 gosteren % sitotoksisite degerleri elde edilmistir.

% sitotoksisite = test maddesi absorbans degeri  — diisiik kontrol x 100
yiiksek kontrol — diisiik kontrol

3.3.2.5. Apoptoz ve Apoptotik DNA’nmin Belirlenmesi Deneyi

Apoptoz, cesitli travmatik hiicre disi lezyonlar ya da genetik faktorlerle aktive
edilen ve hiicrenin kendisi tarafindan programlanmis bir mekanizma vasitasiyla hiicre
Olimiinii kontrol eden aktif bir islem olup, hiicrenin intihari olarak tanimlanabilir.
Kemoterapi gibi bazi dis etkenler apoptoz meydana getirebilirler.

Koordinasyon bilesiklerinin antikanser etki mekanizmasinin apoptozis
aracilifiyla gerceklestigini test etmek amaciyla, kontrol ve madde ile muamele edilen
hiicrelerdeki DNA degradasyonu belirlenerek karsilastirilmistir. Bu amagla DNA
degradasyon/bantlagma testi yapilmistir (Gong ve ark., 1994). Bilindigi gibi apoptozisin
en onemli 6zelliklerinden biri de DNA’nin internukleozomal bolgelerden yaklagik 180—
200 baz cifti veya bunun katlar1 boyutunda DNA pargalari olusturacak sekilde
parcalanmasidir. Bu durum agaroz jel elektroforezinde merdiven goriintiisii imajinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Yeni sentezlenen koordinasyon polimerlerinin antikanser
etki mekanizmasinin apoptozis aracilifiyla olup olmadigmi test etmek amaciyla
asagidaki yontem kullanilacaktir. T-25’lik flasklara 750 000 / 5 mL olacak sekilde
kanser hiicreleri pasaj edildikten sonra 37°C, %5 CO, ve %95 nemli hava ortami
saglayan bir inkiibatorde 24 saat inkiibe edilmistir. Bir gece siiren inkiibasyondan sonra
hiicrelerin bulundugu flasklara ICsy degerinde test edilecek kimyasal maddeler eklenmis

ve 24 saat daha inkiibe edilmistir.
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Hiicrelerin madde ile inkiibasyonun ardindan flask yiizeyine yapisan hiicreler kazinarak
alinmis ve 15 mL’lik falkonlara aktarilarak santrifiij edilmistir. Ardindan hiicreler
DPBS ile yikanarak %70’lik alkolde -20°C’de bir gece bekletilmistir.

Bir sonraki giin alkol uzaklastirilarak hiicreler fosfat-sitrat tamponu ile 37°C’de 30 dk
muamele edilmistir. Bu siire sonunda 37°C’de 30 dk RNaz ve 30 dk proteinaz K ile
inklibe edilmistir. DNA igeren siipernatan iizerine 5 uL loading buffer c¢ozeltisi
eklenerek % 1,5’lik agaroz jele hepsi yiikklenmis ve elektroforez yapilmistir.
Elektroforez isleminin ardindan DNA degradasyonu/bantlagma bir jel goriintiileme

sistemi kullanilarak goriintiilenmistir.

3.3.3. Antibakteriyel Calismalar

Bakteriler Icin Besiverinin Hazirlanmasi

Mikroorganizmalar1 laboratuvar kosullarinda iiretmek icin bircok besi
maddesine ihtiya¢ vardir. Besiyeri mikroorganizmanin gelisimi ve cogalmasi igin
gerekli maddeleri ihtiva eder. Bakterilerin ¢ogaltilmasi igin besiyeri hazirlama islemi
petri kaplari kullanilarak yapilmistir. Test maddesi emdirilen disklerin etki zonunu
6lgmek i¢in Mueller Hinton Agar (MHA) kullanilmistir. MHA, belli miktarda saf su ile
karisim haline getirilerek 1sitilmis ve hazirlanan bu karisim otoklavda bekletilerek steril
hale getirilmistir. Otoklavdan gikarilan besiyeri jel kivamma yakin 40-50°C’de steril
ortamda petri kaplarina 20 ml dokiilerek oda sicakliginda 1 gece bekletilmistir.
Calismalarda kullanilmak i¢in petri kaplarmin agizlar1 kapatilarak uygun kosullarda

saklanmustir.
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Saf Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi ve McFarland Avarlanmasi

McFarland standartlari, bir siv1 besiyerinde bulunan bakteri sayisini belirlemek
amaciyla gelistirilmistir. McFarland’in baryum kloriir ve silfirik asit kullanarak
gelistirdigi standart bulaniklik tiipleri, siv1 bir besiyerine ekilen bakterinin miktarina
esdeger bulaniklik derecelerini igerir.

Bulanikligr anlamak i¢in McF (Mcfarland) standartlart kullanilir. Bu bulanikligin tonu
farkli olabilir. Bulanikligin tonu sivi besiyerindeki bakteri sayisina gore degisir.
Calismalarda McF bulanik standartlarina gore 0,5McF standardi kullanildi.

Bakteri tiirleri, test islemleri gergeklestirilinceye kadar 4 °C’de Brain Heart
Infusion (BHI) agar ortaminda bekletilmistir. Gece aktiflestirilen bakteri kiiltiirleri 36°C
+ 1° C’de 18 saat boyunca etiivde inkiibasyona birakilmig, daha sonra hazirlanan bu
bakteri siispansiyonlar1 agar spot testi i¢in 108CFU/mL’ye (Bulaniklik= McFarland
baryum siilfat standardi 0,5) steril fizyolojik ¢ozelti ile seyreltilmistir.

Agar Spot Metodu ve Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu (MIC)

Antibakteriyel duyarlilik testleri, bir antibakteriyel ajanin belli bir bakteri tiiriine
kars1 in vitro etkinligini saptamak amaciyla uygulanan testlerdir. Antibakteriyel ajanin
duyarliligin belirlenmesinde goz oniinde bulundurulan en 6nemli parametrelerden biri
minimum inhibisyon konsantrasyonudur. MIC, bakterinin gelismesine engel olan ve
tiremesini tamamen inhibe eden ve ¢iplak gozle belirlenebilen en diisiik antimikrobiyal
madde konsantrasyonu olarak ifade edilir.

Komplekslerin antibakteriyel etkileri bir baska ifade ile MIC degerleri on farkli insan
patojeni tizerinde agar spot yontemi kullanilarak belirlenmistir. Agar spot metodu, farkls
derisimlerde hazirlanan antibakteriyel ajanin (kompleks) duyarliligi arastirilan
organizmanin bulundugu besiyerine damla seklinde eklenerek difiize olmasi temeline
dayanmaktadir. Damlalar bir siire sonra ¢dziliniip agara dogru diflize olurken, inokiile
edilen mikroorganizma da ¢ogalmaya baglar. Damla etrafinda olusan inhibisyon zon
capt mm seklinde Olciilerek degerlendirilir ve mikroorganizmanin kullanilan

antibakteriyel ajanlara karst duyarlilik durumu belirlenir.

45



Bu yontemde, McFarland 0,5’e¢ gore ayarlanarak hazirlanan bakteri
stispansiyonunun 100 pL’si daha 6nce Mueller Hinton Agar dokiilmiis petri kapinin
ylizeyine yaydirilmistir. Antibakteriyel ozellikleri incelenecek olan kimyasal madde
onceden belirlenmis olan ¢ozeltilerde (su veya DMSO) seyreltilmis ve 10- 2000 pg/mL

araliginda bir dizi farkli konsantrasyonlart hazirlanmistir.

Hazirlanan bu kimyasal siispansiyonlarin 5 pL’si bakteri kiiltiirlerinin yaydirildig: petri
kabinin iizerine damla seklinde birakilarak spotlanmistir. Negatif ve pozitif kontrol
siispansiyonlarinin 5 pL’si de aymi sekilde spotlanmistir. Daha sonra petri kaplar1 24
saat siireyle 37°C’de inkiibe edilmis ve olusan inhibisyon zonlar1 degerlendirilmistir.

Her test li¢ defa tekrar edilmistir.

Negatif kontrol i¢in potasyum siyaniir (KCN) ve DMSO, pozitif kontrol olarak da
Ampicillin (100 pg) antibiyotigi kullanilmistur.

3.3.4. Antifungal Calismalar

Calismalarda Kullanilan Funguslar ve Funguslarin Hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda bitki patojenleri olan, Rhizoctania soloni (Patateste siyah
kabukluluk ve govde kanseri hastaligi etmeni), Fusarium oxysporum f.sp. lycopersici
(Domates solgunluk etmeni) ve Alternaria solani (Domates ve patates erken yaniklik
hastalig1 etmeni) funguslart kullanilmistir.

Daha 6nce hazirlanan funguslarin 3—4 giin icerisinde gelisen kolonilerinin kenar
bolgesinden 5 mm ¢apli mantar delici ile ¢ikarilan misel diskleri Potato Dextrose Agar

(PDA) igeren besi ortamlarina aktarilarak saf kiiltiirler elde edilmistir.
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Agar Kuyu Difiizyon Yontemi

Kuyu diflizyon yontemi igin patates dextrose agar (PDA) besiyeri olarak
kullanilmistir. 125 °C’de ve 1 atm basingta on bes dakika otoklavda sterilize edilen
PDA (1000 ml su: 39 gr PDA) katilasmadan 6nce 9 cm ¢apli petri kaplari igerisine 20
ml olacak sekilde doldurulmustur. Petri kaplar igerisinde katilasan PDA besi ortami
tizerinde funguslarin konulacagi noktanin tam karsisina ve 30 mm uzakligina 5 mm
capinda kuyu agilmustir.

Antifungal aktivitesi arastirilan kompleks maddenin 5, 7,5, 10, 15, 20 ug/ml
konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢6zeltileri PDA iizerinde agilan kuyulara aktarilarak
besiyerine diflize olmasi saglanirken, funguslar bu kuyularin karsisina yerlestirilmistir.
Bu islem her derisimde {i¢ tekerriir olacak sekilde tekrarlanmistir. Hazirlanan tiim petri
kaplar1 karanlik bir ortamda 254+0,1 °C’de 3, 5 ve 7 giinliik siirelerde inkiibasyona
birakilmistir.

Antifungal aktivitesi arastirilan kompleks maddenin ¢oziindiigii ¢ozelti (%50 DMSO
cozeltisi veya saf su) negative kontrol, pozitif kontrol olarak ise sentetik fungusitler
Maneb (2,4 mg/mL) ve Bakir hidroksit (1,25 mg/mL) 6nerilen dozlarda kullanilmis ve
yukarida bahsedilen islemler pozitif ve negatif kontrol amagli kullanilan maddeler igin
de yapilmigtir. Belirlenen her giin araliginda funguslarin etki ¢aplart okunmustur. Etki
caplariin okunmasi igin petri kaplar1 inkubatérden ¢ikarilir, temiz alan ve olusan misel
inhibasyon caplar1 Sl¢iilmiistiir. Bu islem her tekerriir icin ve kontol amagli yapilan
petrilere de uygulanmistir.

Olusan bu misel inhibayon cap oranlar1 (G1%), GI% = dc-dt/dc*100 formulii ile
hesaplanir. dc kontroliin 6l¢iilen capi, dt ise maddelerin uygulandigr funguslarin

gelisimini ifade eden etki ¢apini ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri ve Element Analizi Degerleri

Bu tez kapsaminda, sekiz adet yeni disiyonidoaltin(l) kompleksi sentezlendi ve
bu komplekslerden [Ni(hydeten)Au2(CN)4] (K1), [Ni(hydeten),Auz(CN)4].H20 (K2),
[Ni2(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.O (K6), [Cux(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.O (K7) ve
[Zn(N-bishydeten)].[Au(CN),], (K8)’in karakterizasyonu IR spektroskopisi, element
analizleri ve termik analiz ¢alismalariyla yapilip, elde edilen sonuglar ve mevcut
literatiir bilgileri 1s18inda molekiil yapilar1 tahmin edilmeye ¢alisildi.  Uygun tek
kristalleri elde edilen [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH30H (K3),
[Zn(hydeten),Auz(CN)4].H.O  (K4) ve [Cd(hydeten),Au,(CN);].H,O  (K5)
komplekslerinin kristal yapilart X-1gin1 kirinimi  yontemi ile aydinlatilirken, IR,
elementel ve termik analizi teknikleri ile de karakterizasyonlar1 gergeklestirildi.

Sentezlenen komplekslerin element analizleri (C, H ve N degerleri), molekiil
agirliklart, renk ve % verimleri Cizelge 4.1.’de verilmistir. Cizelge 4.1’de gorildiigi
gibi, teorik ve deneysel element analiz degerlerinin uyumu komplekslere 6nerilen kapali
molekiil yapilarinin dogrulugunu teyit etmektedir.

Komplekslerin sentezlerinde, metal-ligand 1:1 ve 1:2 oranlarinda kullanilmas,
Ni" ve hydeten’nin kullanildigi komplekslerin disindaki yapilarin 1:2 oraninda meydana
geldigi goriilmiistiir. Ni'" — hydeten komplekslerinde ise metal:ligand oranmnin 1:1 ve
1:2 olarak kullanilmasiyla farkli stokiyometride ve yapida komplekslerin olustugu IR,

element ve termik analiz sonuglar1 ile ortaya ¢ikarilmustir.

Bu calismada, Cd-N-bishydeten-Au kompleksinin sentezi
gerceklestirilememistir. [Cu(hydeten),Au,(CN)4].CH30OH (K3),
[Cd(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K5) ve [Nix(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O  (K6)
kompleksleri suda ¢oziiniirken [Ni(hydeten)Auz(CN)4] (K1),

[Ni(hydeten),Auz(CN)4].H.O  (K2), [Zn(hydeten),Auz(CN)4].HO  (K4), [Cua(N-
bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K7) ve [Zn(N-bishydeten)].[Au(CN),]. (K8) kompleksleri
ise DMSO da tamamen ¢oziiniirken su, metil alkol, etil alkol, gibi ¢oziiclilerde kismen

¢Oziinmektedir.



[Cd(hydeten),Au,(CN)4].H2O (K5), kompleksinin oda sartlarinda kararliligini ¢ok uzun
siire koruyamadigi ve nem g¢ekici ozellige sahip oldugu tespit edilmistir. cd"
komplekslerinin oda sartlarinda kararliligin1 uzun siire koruyamamasi ve nem ¢ekici
Ozellige sahip olmasi, sentezlenemeyen Cd-N-bishydeten-Au’nin cok muhtemel ¢ozelti
ortaminda olustugunu fakat kararsiz yapisindan dolayr kristallenemedigini

diistindiirtmektedir.
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Cizelge 4.1. Hydeten ve N-bishydeten ligandlar1 igeren komplekslerin element analizleri, % verimleri ve renkleri

Kompleks MA %C %H %N %Verim  Renk
(g/mol) Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel

[Ni(hydeten)Au,(CN)4] (K1) 660,84 14,54 15,13 1,83 2,13 12,72 12,47 36 Lila
CngzNeoAUQNi
[Ni(hydeten),Au,(CN),].H,0O (K2) 783,01 18,41 18,79 3,35 3,55 14,01 14,31 36 Lila
C12H25N303AU2Ni
[Cu(hydeten),Au,(CN),] .CH30H (K3) 801,89 19,47 18,10 3,52 3,51 13,97 13,73 34 Lacivert
C13H2sNgOsAU,Cu
[Zn(hydeten),Au,(CN).]. H,0 (K4) 789,71 18,25 18,48 3,32 3,41 14,19 13,91 26 Renksiz
C12H25N803AUZZH
[Cd(hydeten),Auy(CN).]. H,O (K5) 836,74 17,23 18,11 3,13 3,18 13,39 13,68 35 Renksiz
C12H26N803AU2Cd
[Niy(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.O (K6) 1427,81 16,82 17,63 2,40 2,49 11,77 11,38 9 Yesil
C20H34N1205AUNi, )
[Cu,(N-bishydeten),Au,(CN)s].H,0 (K7) 143751 16,71 17,70 2,38 2,54 11,69 11,33 2 Mavi
C20H34N1,05AU,Cu,
[Zn(N-bishydeten)],[Au(CN),], (K8) 925,17 20,77 20,89 3,48 3,36 12,11 11,87 15 Sari

CleH32N304AUQZn2
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X-1s11 kirinimi yontemiyle yapisi aydinlatilan K3, K4 ve K5 ile element analizi,
IR ve literatiir bilgileri 1s181nda K1, K2, K6, K7 ve K8’ e dnerilen olas1 molekiil yapilar
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de verilmistir.

HO . M= Ni
\/\HlN_I\\JHz HO_ - HN ,NHZ
+N =C- Au—C—N-M—N-C—Au C=N— —1T—C=N-M-N=C——
\‘\\ \ CN—Au—Au—CN
/ \
/c// % CN
\ n
— Jdn — —J
(a)
i Ol 1 MI=Ni Cu, Zn, Cd
H2N\ H
— M—N=C—-Au—-C=N—T1"
NH/ \
/_/ \—/NHZ N=C-Au-C=N
HO
L |n
(b)

Sekil 4.1. (a) Hydeten ligand: iceren (K1) kompleksin olasi yapilari (b) hydeten ligandi igeren (K2, K3,
K4 ve K5) komplekslerin olast yapisi
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A HO M'=Ni, Cu
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>
B

o
>—0

[
a—Z—0

o
»
v
o
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(b)

Sekil 4.2. (a) N-bishydeten ligand1 igeren K6 ve K7 komplekslerinin olas1 yapisi (b) N-bishydeten ligand1
iceren K8 kompleksinin olas1 yapisi

X-151m1 tek kristal analizi ile yapilar1 aydinlatilan komplekslerin adlandirilmast,
IUPAC’mn belirledigi kurallar kullanilarak yapilmistir (Cizelge 4.2.). Adlandirma
yapilirken kompleksin tekrarlayan birimi ¢izilmis ve zincir lizerindeki metal iyonlar
cu", zn" veya Cd" atomundan baslayarak sirasiyla 1, 2, 2’ seklinde
numaralandirilmistir.  Isimlendirmeye ilk olarak [Au(CN)2]” den baslanmistir. Daha
sonra merkezi metale bagh siyaniirlerden devam ederek zincir boyunca isimlendirme
gerceklestirilmistir. Ligandlar isimlendirilirken; merkezi metal iyonuna baglandig: dis
sayisi, hangi metale hangi atomuyla baglandigi ve koprii olusturup olusturmadigi
belirtilmistir. Ornegin, 1 ve 2 atomlar1 arasinda kdprii gorevi goren siyanido gruplari,

di-u-siyanido-1:2x*C:N olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.2. X-151m tek kristal yontemi ile yapilari aydinlatilan komplekslerin isimleri

Kompleks Adi

zincir-poli-[disig/anido-2’x2C-di-ﬂ-siyanid0-
1:2x“C:N-bis[N-(2-
Cu(hydeten),Auz(CN)4].CH30OH (K3
[Culhydeten)2Auz(CN)..CH:OH (K3) hidroksietil)etilendiamin-1x*N,N]
bakir" diaurat'] methanol

zincir-poli-[disi%/anido-z'zczc- di-u-siyanido-
Zn(hydeten)2Au(CN),].Hz0 (K4 1:2"C:N- bis[N-(2-
[2n(hydeten)2Auz(CN)a]-H20 (K4) hidroksietil)etilendiamin-1*N,N]
¢inko" diaurat'] monohidrat

zincir-poli-[disi%/anido-2’;c2C-di-y-siyanido-

Cd(hydeten),Auz(CN)4].H20 (K5 1:2x"C:N-bis[N-(2-
[Ca(hydeten)oAuz(CN):] H20 (KS) hidroksietil)etilendiamin-1*N,N]
kadmiyum" diaurat'] monohidrat

4.2 Komplekslerin Kizilotesi (FT- IR) Spektrumlar:

Sentezleri gerceklestirilen komplekslerin kimliklendirilmesi amaciyla FT-IR
spektrumlar1 (4000400 cm™) kaydedildi ve bu yapilara ait tiim Gnemli fonksiyonel
gruplarin absorbsiyon bandlar1 belirlendi. Karakteristik K[Au(CN),], hydeten ve N-
bishydeten’e ait bantlar, bunlarda gozlemlenen kayma ya da yarilmalar ve literatiir
bilgilerini de kullanarak yeni komplekslerin olusumlar1 hakkinda bilgi edinilmeye
calisildi. Ayrica, koprii ve ug siyaniirlerin varligi, hydeten ve N-bishydeten’in metal
iyonuna nasil koordine oldugu, kompleks yapilart 6rgii sularinin bulunup bulunmadig:
ve HB'nin varlig: ile ilgili yorumlar da komplekslerin IR spektrumlarindan tahmin
edilmeye ¢alisildi.

Komplekslerin IR spektrumlarindan yararlanilarak yapilan yapisal tayin
calismalarinda CN™ gerilme titresimleri Onemle dikkate alinmistir. Ciinkii IR
spekturumu incelenen siyanido komplekslerindeki en karakteristik ve ayirt edici pik,
CN" iyonuna ait titresim pikidir. CN™ igeren kompleksler 2200-2000 cm™*de siddetli ve

keskin v(CN) gerilme titresimi verdiklerinden kolayca belirlenebilirler.
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Serbest CN ¢ ait gerilme titresim frekansimin ise 2080 cm™de ciktigi bilinmektedir
(Nakamato, 2009). CN" grubu bir metale koordine oldugunda o-verici karakteriyle
metale elektron verirken geri baglanmayla (z-alicilik) da tekrar elektron kabul eder.
Metale sunulan elektron ¢ifti karbonun bag yapmayan (az da olsa zayif karsit bag
karakterli) o orbitalinden uzaklastigindan o-vericilik v(CN)’nin artmasmna neden
olurken, geri baglanmayla gelen elektronlar ise karsit bag z* molekiil orbitaline
yerlestigi i¢in 7-geri baglanmasi v(CN)’in diismesine sebep olmaktadir. CN™ grubunun
o-verici Kkarakteri, m-alici karakterinden daha baskin oldugu i¢in koordine siyanido
gruplart daha yiiksek frekanslara kaymaktadir (Korkmaz, 2014). Ayrica siyanido
komplekslerinin v(CN) titresim frekansi, elektronegatiflik, yiikseltgenme basamagi ve
metalin koordinasyon sayisina bagli olarak degisebilmektedir. Komplekslerde
gozlemlenen siyanido piklerinde meydana gelen bir baska oOzellik ise CN™ gerilme
titresimlerinin yarilmaya ugramasidir. M-C=N-M" tipinde koprii olusturan CN™ gerilme
titresimi, tek disli davranan CN”’ya oranla daha yiiksek frekansa kaymaktadir. Bu
nedenle yapida, hem koéprii hem de ug¢ siyanido gruplarinin bulunmasi durumunda,
gerilme titresimleri ¢ogu zaman ikiye yarilmaktadir (Nakamato, 2009).

Primer aminlere ait NH,- gruplart IR spektrumunda yaklagik olarak 3335 cm’
L de iki keskin band halinde gdzlemlenmektedir (Stuart, 2002). Serbest haldeyken 3600
cm™ civarinda keskin bir v(OH) bandi veren alkol gruplari, bir metale koordine
olduklarinda IR spektrumunda daha diisiik dalga sayilarinda gézlemlenirken, HB’l1 bir
v(O-H) titresim piki ise 3500-3200 cm™ de genis bir band olarak ortaya ¢ikmaktadir.
(Yildiz ve ark., 1997; Coates, 2000). Bu bilgiler 1s1ginda, komplekslerde amin tiirevli
hydeten ve N-bishydeten ligandlarina ait OH- ve NHj- gruplarina ait pikler ve pik
kaymalari sorgulanmaya ¢alisildi.

Notral ligandlarin yapisinda bulunan CHjy- gruplarina ait titresim frekanslarinin
genellikle 3000-2800 cm™ araliginda ortaya ¢iktigi, parmak izi bélgesinde (1500-400
cm™) goriilen piklerin ise amin tiirevi ligantlarm O-H, C-O ve C-N gerilme ve egilme
titresimlerine ait olduklar1 bilinmektedir (Nakamato, 2009). Diger taraftan, metal
iyonlari ile olusan M'-C, M-O ve M-N baglar1 ise parmak izi bolgesinin 600-400 cm™
araliginda, diisiik pik siddetinde ve birbirlerinden kolay ayirtedilemeyen pikler olarak

belirmektedir.
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Sekil 4.3. K[Au(CN),] kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.3°de goriildiigii gibi K[Au(CN),] kompleksi 2140 cm™’de karakteristik
keskin bir v(C=N) gerilme piki vermektedir. Komplekslerdeki v(C=N) titresim pik
degerleri [Au(CN).] e ait v(C=N) titresim frekansi ile karsilagtirilarak komplekslerin
yapis1 hakkinda bilgi edinilmeye ¢aligildi.
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Sekil 4.4. Hydeten ligandinin IR spektrumu

Hydeten ligandinin IR spektrumundaki karakteristik pikler Sekil 4.4’de
gosterilmistir. Sentezlenen komplekslerin spektrumlarinda olusan bu piklerin varligi,
hydeten’nin  komplekslerin yapisinda bulundugunun kanitidir. Hydeten'nin IR
spektrumu incelendiginde, OH- gruplarinin hidrojen bagi olusturdugu ve bunun
sonucunda v(OH) (3349 cm™) titresiminin genis bir araliga yayilarak 3289 cm™‘de
ortaya cikan N-H gerilme titresimiyle oOrtlstigi goriilmektedir. CH; gruplarindan
kaynaklanan gerilme titresimleri iki pik seklinde 2923 ve 2838 cm™ de gériilmektedir.
Bu piklere ilave olarak Cizelge 4.3de verilen 1600 ve 1128 cm™ de ortaya ¢ikan orta
siddetteki piklerin sirastyla N-H egilme ve C-N gerilme titresimine, 1455 cm™de ortaya
cikan pikin ise CH; gruplarindan kaynaklanan egilme titresimlerine karsilik geldigi
diisiiniilmektedir. Ayrica parmak izi bolgesinde goriilen (1058 cm™) orta siddetli pikin

ise C-O gerilme titresimine ait oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.5. [Ni(hydeten)Au,(CN),] (K1) kompleksinin IR spektrumu

K2’in IR spektrumu incelendiginde, hydeten’e ait karakteristik; 3363 v(O-H);
3303, 3239 v(N-H) ve 2977, 2950, 2886 cm™’de de v(C-H)’a karsilik gelen spektrum
hatlari, kompleks spektrumunda goriliir (Sekil 4.5). Kompleksteki N-H gerilme
titresimlerinde meydana gelen yarilmayr hydeten’nin azot iizerinden metale
koordinasyonu ile ligant c¢evresinde olusan degisime baglamak olasidir. IR
spektrumunda 3363 cm™’deki pikin hydeten’e ait koordine olmayan OH- grubuna ait
oldugu ve bu grubun olusturdugu HB etkilesimleriyle de pikin yayvanlastigi
goriilmektedir (Sekil 4.5.). Bu IR verileriden hydeten’nin iki disli bir ligand olarak azot
atomlar {izerinden Ni" iyonuna koordine oldugu tahmin edilmektedir. v(CH)

""ve koordinasyonu

titresimlerinde meydana gelen yarilmayi ise hydeten ligandinin Ni
sonucu CH; gruplariin kimyasal g¢evrelerinin farklilasmasina baglamak miimkiin
goziikkmektedir.

Sekil 4.5°de 2173 cm™’de siddetli ve tek pik halinde meydana gelen CN™ gerilme
titresiminin daha yiiksek frekanslara kaydigi goézikmektedir. Tek bir CN™ pikinin
meydana gelmesi kompleksin yapisinda bulunan tim CN”larin koprii konumunda
bulundugu ya da u¢ CN" gruplarinin zayif HB etkilesimlerine katildigimi veya tiim

siyanido gruplarinin es ¢evreye sahip olmasi sonucunda titresimlerin tek bir pik olarak

meydana gelebilecegi ihtimallerini akla getirmektedir.
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Spektrumun parmak izi bolgesinin 1589-1047 cm™ arahiginda, kompleksin yapisindaki
hydeten’nin varligini dogrulayan 1589 cm™de 8(N-H) ve 1436 cm™‘de §(CH,) pikleri
belirlenmistir. Ayrica 400-600 cm™ araliginda gériilen kiigiik siddetteki piklerin, Ni' ve
Au' iyonlar ile ligandlarin C ve N uglari arasinda olusan koordinasyon baglarindan

kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.6. [Ni(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K2) kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.6°da verilen K2 kompleksinin IR incelendiginde, K1 kompleksinde tek
pik olarak ortaya ¢ikan CN™ pikine karsilik, K2 kompleksinin CN" pikinin yarilmaya
ugradigt ve 2169, 2146 cm™ frekanslarinda iki ayrt pik olarak ortaya c¢iktig
goriilmektedir. Yarilma sonucu ortaya ¢ikan iki pikten daha yiiksek frekansta (2169
cm™) olan pikin koprii CN’ya, daha diisiik frekansta (2146 cm™) olan pikin ise u¢ CN"
ligandna ait oldugu diisiiniilmektedir. 3357 ve 2877 cm™ araliginda gdzlemlenen 3357
cm™de v(O-H); 3291, 3268 cm™de v(N-H) ve 2948, 2877 cm™’de v(C-H) piki
hydeten’nin kompleksin yapisinda bulundugunu kanitlayan piklerdir. Kompleksin IR
spektrumunun, bu tez kapsaminda sentezlenen ve yapilar1 X-1s1mn1 tek kristal teknigi ile

aydinlatilan K4 ve K5’in spektrumlari ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
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Bu komplekslerdeki hydeten’lerin azot atomlarindan metale koordine olmasi, K2’deki
hydeten’lerin azot uglarin1 kullanarak metale koordine oldugu fikrini destekler
niteliktedir. Kompleksin yapisinda bulunan érgii suyu spektrumda 3357 cm™’de pik
vermekte ve muhtemelen ligand ile olusturdugu HB etkilesimleriyle birlikte bu bolgede
genislemeye sebep olmaktadir.

Spektrumun parmak izi bolgesinde, 1602-1054 cm* araliginda gozlemlenen
coklu piklerin hydetene ait 8(N-H), 6(CH2), v(CN) ve v(CO) egilme ve gerilme
titresimleri oldugu tahmin edilmektedir. Bu piklerin sirasiyla 1602, 1442, 1105, 1054
cm™’de meydana geldikleri belirlenmistir. Ayrica parmak izi bdlgesine diisen piklerin

Au'-C ya da Ni"-N ve Ni"-O koordinasyon baglarina ait oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.7. [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH;0OH (K3) kompleksinin IR spektrumu

K3’¢ ait IR spekrum pikleri konumlarinda meydana gelen kaymalar ve
degisimler ile olusmustur. Komplekse ait O-H gruplar1 3569, 3478, 3411 cem™, N-H
gruplar 3334, 3301, 3257, 3160 cm™ ve C-H gruplar 2944, 3881 cm™ frekanslarinda
pikler meydana getirmislerdir. Kompleks yapisinda bulunan hydeten‘lerin iki azot

Iy

atomu ile Cu’ye koordine oldugu X-1s1m1 tek kristal teknigi ile aydinlatilmistir.
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Bu durum yarilmaya ugramis olan v(N-H) titresimleri tarafindan desteklenmektedir.
Kompleksin X-1s1n1 tek kristal verileri, hydeten’e ait serbest OH- uglar1 ile metil alkoliin
OH- uglarinda disorder (diizensizlik) meydana geldigini sdylemektedir. Bu uglarda
meydana gelen diizensiz titresimlerin ise kompleks spektrumunda ii¢ farkli v(O-H) piki
meydana getirdigi diisiiniilmektedir. X 1511 tek kristal teknigi ile yapisi aydinlatilan
komplekste hem u¢ hem de koprii siyanido ligandlari bulunmaktadir. Bu durum
karsisinda ticlii bag bolgesinde ikiye yarilmis v(C=N) titresim pikleri beklenirken 2144
cm™de tek v(C=N) piki mevcuttur. X-isimi tek kristal teknigi verileri kompleks
yapisinda bulunan ug siyanido gruplarinin kuvvetli HB olusturdugunu sdylemektedir ve

meydana gelen tek v(C=N) pikini bu duruma baglamak olas1 goriinmektedir.

O(N-H), 8(CHy), v(CN) ve v(CO) egilme ve gerilme titresimlerine ait oldugu
tahmin edilen piklerin sirasiyla 1596, 1434, 1133, 1064 cm™ frekanslarda meydana
geldikleri Sekil 4.7°de goriilmektedir. Bu piklere ilave olarak, metal ile ligand atomlari

arasinda olusan baglara ait pikler 600-400 cm™ araliginda meydana gelmektedir.
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Sekil 4.8. [Zn(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K4) kompleksinin IR spektrumu

K4in IR spektrumunda 3361 cm™de tek bir pikinin gdzlemlenmesi kompleks
yapisinda bulunan iki hydeten’e ait serbest OH- gruplarinin spektrumda gakistiklarina
ve yapida 6zdes konumda bulunduklarina isaret etmektedir (Sekil 4.8.). Ayrica,
kompleks yapisinda bulunan hidrat suyuna ait v(OH) pikinin bu gruplara ait v(OH) piki
ile ¢akisarak spektrumun bu bolgesinde genislemeye sebep oldugu ve serbest OH-
gruplarinin  olusturdugu HB etkilesimlerinin de bu genislemeye katki sagladi
diistiniilmektedir. X-151m tek kristal bilgileri hydeten’nin iki azot ucu ile Zn'"ye
koordine oldugunu sdylerken, spektrumda 3291 ve 3266 cm™de ortaya ¢ikan N-H
grubundan kaynaklanan gerilme titresimleri bu durumu desteklemektedir. 2946 ve 2877
cm™’de goriilen piklerin ise ligandin CH, gruplarma ait gerilme titresimleri oldugu
tahmin edilmektedir.

Uglii bag bolgesinde 2167 ve 2144 cm™*de gozlemlenen iki pik, kompleksin X-1sim
kirinim verileri tarafindan desteklenen sirastyla koprii ve u¢ CN™ gruplariin varligina
isaret etmektedir. Ayrica, 1600, 1438, 1105 ve 1054 cm™de goriilen piklerin sirasiyla
ligandin NH,- egilme, CH,- egilme, CN- gerilme ve CO- gerilme titresimlerine ait

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.9. [Cd(hydeten),Au,(CN),].H,0 (K5) kompleksinin IR spektrumu

X-151n1 tek kristal teknigi ile kristal yapisi aydinlatilan K5’in Sekil 4.9°da verilen
IR spektrumu incelendiginde, bir 6nceki boliimde bahsedilen ayni kristal yapiya sahip
K4 ile benzer spektrumu sahip oldugu goriilmektedir. Komplekse ait egilme ve gerilme

titresim frekanslarina Cizelge 4.3’de yer verilmistir.
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Cizelge 4.3. Hydeten ligand1 igeren komplekslerin IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™)

Bilesikler
v(0-H) v(N-H) v(C-H) v(C=N) o(N-H) 8(CH,) v(C-N)  vo(C-O)

Hydeten 3349 3289 2023, 2838 - 1600 1455 1128 1058
(NH,CH,CH,NHCH,CH,OH) ’

Ni(hydeten)Au(CN).] (K1) 3363 3303, 3239 297272,3 826?50, 2173 1589 1436 1097 1047
[Ni(hydeten),Au,(CN).].H,0 (K2) 3357  3201,3268 2048,2877 21692146 1602 1442 1105 1054
[Cu(hydeten),Au,(CN),].CHsOH(K3) 3569, 3478, 3334, 3301, 2944,2881 2144 1596 1434 1133 1064

3411 3257, 3160

[Zn(hydeten),Au,(CN),].H,0 (K4) 3361  3201,3266 2946,2877 2167,2144 1600 1438 1105 1054
[Cd(hydeten),Au,(CN),].H,0O (K5) 3361 3295, 3266 2948 2877 2163, 2142 1600 1434 1101 1054
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Sekil 4.10. N-bishydeten ligandinin IR spektrumu

Sekil 4.10°da goriilen N-bishydeten ligandinin IR spektrumu incelendiginde, N-
bishydeten i¢in spesifik kabul edilebilecek olan v(OH), v(N-H) ve v(C-H) pikleri
meydana gelen bazi farkliliklar ile olugsmustur. Alkol tiirevi bilesiklere ait OH- gruplari
genellikle spektrumun 3700-3500 cm™ arahginda pik vermektedir. (Yildiz ve ark.,
1997; Coates, 2000). Spektrumda meydana gelmesi beklenen OH- piki ligandin NH,-
gruplart ile karisarak 3400- 3250 cm™ araliginda genis bir band seklinde olusum
gostermektedir. OH- gruplarinin CH,- gruplarina ait gerilme titresimleri 2948, 2876 ve
2832 cm™de iken egilme titresimleri 1471 cm ™ de ortaya ¢ikmaktadir.

Bu piklere ilave olarak 1600, 1128 ve 1036 cm™ de ortaya ¢ikan orta siddetteki
piklerin sirasiyla N-H egilme, C-N gerilme titresimine ve C-O gerilme titresimlerine

karsilik geldigi diistintilmektedir.
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Sekil 4.11. [Ni,(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K6) kompleksinin IR spektrumu

K6’nin IR spektrumu Sekil 4.11’de verilmistir. N-bishydeten’nin  NH,-
gruplarma ait oldugu disiiniilen gerilme titresimleri 3349 ve 3289 cm™’de
gozlemlenirken, OH- gruplarina ait oldugu diisiiniilen titresimler ise 3178 cm™de
goriilmektedir. Serbest haldeyken 3600 cm™ civarinda keskin bir v(OH) bandi veren
alkol gruplari, bir metale koordine olduklarinda IR spektrumunda daha diisiik dalga
sayllarinda gozlemlenir. Bu bilgiler 1518inda kompleksin yapisinda bulunan N-
bishydeten’lerin tiim elektron verici atomlart (NH,-, N-, O- ve O') ile metal merkezine
koordine oldugu ve dort disli ligand olarak davrandigi seklinde yorumlanabilir. Termik
ve element analizi verilerinde var oldugu belirlenen hidrat suyuna ait O-H pikinin N-
bishydeten’e ait NH,- ve OH- pikleri ile 3677-3016 cm™ arahiginda cakisarak bu

bolgede yayvanlasma meydana getirdigi tahmin edilmektedir.

Spektrumda 2973, 2942, 2894 ve 2868 cm™’de goriilen dortlii pik toplulugu
ndtral amin tiirevi ligandin CH»- gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2179 ve 2148 cm’
“de gozlemlenen pikler, kompleksin yapisinda sirasiyla képrii ve ug siyanido
gruplarinin varhgma isaret etmektedir. Ayrica, 1596, 1459, 1140 ve 1056 cm™’de
goriilen piklerin sirastyla notral liganda ait NH,- egilme, CH»- egilme, CN- gerilme ve
CO- gerilme titresimleri oldugu diisiiniilmektedir. Bu piklere ilave olarak, metal ile
ligand atomlar arasinda olusan baglara ait pikler 600-400 cm™ arahginda meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.12. [Cu,(N-bishydeten),Au,(CN)g].H,O (K7) kompleksinin IR spektrumu

K7°nin IR spektrumunda 3316, 3257 ve 3158 cm™’de goézlemlenen piklerin
sirastyla dort disli selat bir ligand olarak davranildigi disiiniilen N-bishydeten’nin
Cu'"ye koordine olan NH,- ve OH- gruplarina ait gerilme titresimleri olduklari tahmin
edilmektedir. Ayrica, element ve termik analiz sonuglarina gore onerilen kompleks
yapisinda varolan hidrat suyu spektrumda yaklasik olarak 3600 -3400 cm™ arahiginda
pik vermekte ve yiiksek olasilikla HB etkilesimi olusturdugundan bu bolgede piklerin
genislemesine sebep olmaktadir. Ilave olarak, kompleksin yapisinda bulunan nétral
ligandin metilen gruplarina ait gerilme titresimleri 2985-2888 cm™ araliginda pik
¢oklugu seklinde gozlemlenirken, egilme titresimi 1445 cm™de bir pik olarak ortaya
¢ikmaktadir. Kompleksin iiclii bag bolgesinde 2192 ve 2156 cm™ dalga sayisinda
gozlemlenen iki pik, kompleks yapisinda sirasiyla koprii ve ug siyanido gruplarinin var
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.12.). Yine ayni liganda ait diger egilme ve gerilme
titresimleri Cizelge’de gosterildigi gibi beklenen araliklarda ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
400-600 cm™ araliginda goriilen kiigiik siddetteki piklerin, kompleksin yapisindaki Cu"
ve AU iyonlar1 ile ligandlarin C,N ve O uglart arasinda olusan koordinasyon

baglarindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.13. [Zn(N-bishydeten)],[Au(CN),], (K8) kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.13” de verilen K8’nin IR spektrumunda 3060 cm™’de gériilen pikin, N-
bishydeten’in Zn" iyonuna koordine olan OH- grubuna ait gerilme titresimi oldugu
diisiiniilmektedir. Nétral N-bishydeten’nin v(NH) piklerinin 3309 ve 3237 cm™de ikiye
yarilmis sekilde ortaya c¢ikmasini ligandin iki NH,- grubunun koordinasyona
katildiklarina ve ligand c¢evresinde meydana gelen degisime baglamak olasidir. 3351
cm ™’ de meydana gelen OH- pikinin ise NHz-, N- ve O- uglari ile Zn" koordine oldugu
diigiiniilen N-bishydeten’nin serbest halde kalan OH- grubuna ait oldugu tahmin
edilmektedir. Ligandin alkil gruplarindan kaynaklanan gerilme titresimlerine ise 2987-
2856 cm™ araliginda pik ¢oklugu halinde rastlanmaktadir.

Komplekse ait v(CN) pikinin 2148 cm™de tek pik halinde olustugu
goriilmektedir. Tek bir CN’ pikinin meydana gelmesi kompleksin yapisinda bulunan ug
CN’" gruplarmin zayif HB etkilesimlerine katildigin1 veya tiim siyanido gruplarinin es
cevreye sahip olmasi sonucunda titresimlerin tek bir pik olarak meydana gelebilecegi
ihtimallerini akla getirmektedir. 1619- 1018 cm™ araliginda nétral liganda ait egilme ve
gerime titresimlerine ait oldugu diisiiniilen pikler meydana gelmistir. Ayrica Zn" ve Au'
iyonlart ile ligandar arasinda olusan baglara ait kiigiik siddetteki piklerin 600-400 cm’

L de olusum gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. N-bishydeten ligandi i¢eren komplekslerin IR spektrum verileri

Bilesikler

Dalga Sayisi (cm™)

v(0-H) v(N-H)

v(C-H) v(C=N)

3(N-H) 3(CH,) u(C-N) v(C-O)

N-bishydeten
(NH,CH,CH,;N(CH,CH,0H),

3400-3250

2948, 2876, 2832 - 1570

1471 1148 1036

[Ni,(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K6)

[Cu,(N-bishydeten),Au,(CN)g].H,O (K7)

[Zn(N-bishydeten)],[Au(CN),], (K8)

3178 3349, 3289

3158 3316, 3257

3351, 3060 3309, 3237

2973, 2942, 2894,
2861
2985, 2931, 2888

2179, 2148 1596

2192, 2156 1594

2987, 2958, 2888, 2148 1619
2856

1459 1140 1056

1455 1120 1062

1448 1149 1018




4.3. Komplekslerin Termik Analiz Calismalar

Deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen [Ni(hydeten)Au,(CN)4](K1),
[Ni(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K2), [Cu(hydeten),Au,(CN)4].CH30OH (K3),
[Zn(hydeten),Auz(CN)4].H,O  (K4)  [Cd(hydeten),Auz(CN)4].H,O  (K5), [Nia(N-
bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K6), [Cua(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.O (K7), [Zn(N-
bishydeten)].[Au(CN),], (K8) kompleksleri, hydeten ve N-bishydeten ligandlarinin
termik analiz egrileri Sekil 4.13- 4.23’de verilmistir. Komplekslerin termik bozunma
basamaklarina iligkin termoanalitik verileri ise Cizelge 4.5- 4.6’da verilmistir.

Komplekslerin termal bozunma davramislart 10 °C/dak 1sitma hizinda, azot
atmosferinde ve 35-1200 °C sicaklik araliginda incelenmistir. Elde edilen termik analiz
egrileri incelendiginde, komplekslerin yapisinda bulunuyorsa once orgii suyu, daha
sonra hydeten veya N-bishydeten notral ligandlari ve son olarak da siyanido
ligandlarinin yapidan uzaklastigi goriilmiistiir. Analiz sonucunda ortamda kalan
kalintinin ise metal ya da metal oksit karigimlart oldugu tahmin edilmektedir. Cd metali
barindiran komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde ise Cd metalinin bir
kisminin veya tamaminin yapidan uzaklastigi gorilmiistir. Cd metalinin kaynama
noktasmin (767 °C ) nispeten diisiik olmas1 sebebiyle bu durumun meydana geldigi
belirlenmistir.

Takip eden kisimda sirasiyla hydeten ve N-bishydeten igeren komplekslerin
termik analiz egrileri incelenmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinden

yararlanarak tahmin edilen bozunma basamaklar1 Sema 4.1- 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.14. Hydeten ligandinin termik analiz egrileri

Sekil 4.14° de hydeten’e ait termik analiz egrileri verilmistir. 30-300 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilen analiz sonucunda hydeten’ nin 30-173 °C sicaklik aragina
sahip tek bir basamakta termik bozunmaya ugradigi goriilmiistiir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda %99,26’lik kiitle kaybiyla yapinin tamamen bozunmaya ugradigi

anlasilmstir.
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Sekil 4.15. [Ni(hydeten)Au,(CN),] (K1) kompleksinin termik analiz egrileri

K1 kompleksinin azot atmosferinde alinan termik analiz egrileri incelendiginde,
kompleksin 213 °C’ye kadar termik kararliligmi korudugu ve bu sicakliktan itibaren
213- 310 °C araliginda gergeklesen bozunma basamaginda, yapisinda bulunan hydeten
ligandinin tamamen bozunmaya ugradigi disiiniilmektedir (Sekil 4.15.). Ancak,
hydeten’in ortamdan uzaklagmasi tamamlanmadan siyanido ligandinin bir kisminin da
bu basamakta yapidan ayrilmaya basladigi tahmin edilmektedir. (Hes.=% 15,30;
Bul.=% 15,44). Bir sonraki basamakta gozlemlenen % 6,20’lik kiitle kaybi, yapidan
ayrilan siyanidolarin olduguna isaret etmektedir (Hes.=% 6,29). 420°C DTG maximum
degerine sahip son basamak da ise siyanidolarin tamaminin uzaklastig1 diisiiniilmektedir
(Hes.=% 7,48; Bul.=% 7,96). Ligandlarin tamaminin uzaklagsmasinin ardindan analizin
ortamda kalan NiO ve iki altin metali ile tamamlanmas: beklenmektedir. Yapilan
hesaplamalar analiz sonucunda kalan kiitlenin NiO ve iki mol Au metaline karsilik
geldigini dogrulamaktadir (Hes.=% 70,31 Bul.=% 70,40) Kompleksin termik analiz
egrilerinden yararlanarak tahmin edilen bozunma basamaklar1 asagida sema halinde

verilmistir (Sema 4.1).
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Sekil 4.16. [Ni(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K2) kompleksinin termik analiz egrileri

K2 kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde, ilk basamakta % 2,10’ luk
kiitle kaybiyla kompleksin  yapisinda bulunan orgli  suyunun uzaklastig
diisiiniilmektedir (Hes.=% 2,30). Orgii suyunun uzaklasmasindan sonraki ii¢ basamakta
olusan % 24,751k kiitle kaybinin hydeten’lerin uzaklasmasina karsilik geldigi tahmin
edilmektedir (Hes.=% 24,54) (Sekil 4.16.) Ortamda kalan siyanido ligandlarinin da 413-
619 °C sicaklik araliginda gergeklesen son iki basamakta % 4,86 ve %8,09’lik kiitle
kayiplart ile bozundugu diisiiniilmektedir. (Hes.=%4,98; %8,31).
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Ligandlarin yapidan tamamen uzaklasmasinin ardindan ortamda NiO ve iki mol Au
kalint1 olarak kalmaktadir (Hes.=% 59,84 Bul.=% 60,02). Kompleksin termik bozunma

basamaklar1 Sema 4.2’de verilmistir.
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Ni(hydet Au,(CN e IALENL] —— = ™! v
[Ni(hydeten), g Auy(CN)y4l “0.8hydeten 2CN
(4.2)
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Sekil 4.17. [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH3;0H (K3) kompleksinin termik analiz egrileri
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Sekil 4.17°de termogrami verilen X-is1n1 tek kristal teknigi ile yapisi
aydinlatilmis olan K3 kompleksinin bu c¢aligmalar kapsaminda sentezlenen
komplekslerden farkli olarak yapisinda sentezleme ¢alismalarinda ¢ozelti olarak
kullanilan metil alkolii barindirdigr bulunmustur. Kompleksin 35-101 °C sicaklik
araliginda gerceklesen birinci basamaginda, yapida bulunan metil alkolun bozunarak
uzaklastigr diistiniilmektedir (Hes.=% 3,99; Bul.=%3,99). Bu basamagi takip eden 232
DTG maksimuma sahip olan basamakta hydeten ve siyanido ligandlarinin es zamanl
olarak bozunmaya ugradigi ve hydeten’lerin tamaminin bu basamakta bozundugu
disiiniilmektedir (Hes.=% 29,21; Bul.=%29,75). Kompleksin 308-959 °C sicaklik
araliginda gergeklesen sirasiyla 343 ve 573 DTG maksimuma sahip olan son iki
basamaginda ise ortamda kalan tiim siyanidolarin % 9,30’luk bir kiitle kaybiyla
bozundugu tahmin edilmektedir (Hes.=%9,72). Sema 4.3’de bozunma basamaklari
Ozetlenen komplekse ait kalintinin Cu ve 2 Au metaline ait oldugu yapilan hesaplamalar

sonucunda desteklenmistir (Hes.=% 57,04; Bul.=%56,94).

35-101°C 101-308°C
[Cu(hydeten),Au,(CN),].CH;OH ————> [Cu(hydeten), Auy(CN),] >
CH;0H 2hydeten +1CN
308-959 °C
[CuAu2(CN)] ———— > Cu+2Au
3CN
(4.3)
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Sekil 4.18. [Zn(hydeten),Au,(CN)4].H,0O (K4) kompleksinin termik analiz egrileri

K4 kompleksinin TG ve DTG egrilerinde de gortildiigii gibi kompleksin termik
bozunmasinin ard arda gerceklesen basamaklardan meydana geldigi goriilmektedir
(Sekil 4.18.). ik basamakta % 2,14’liik kiitle kaybiyla kompleksin yapisinda bulunan
bir mol orgli suyu uzaklagsmaktadir (Hes.=% 2,27). Kompleksin TG egrisinden elde
edilen wveriler kullanilarak yapilan hesaplamalarda, sonraki basamakta olusan
%12,41°lik kiitle kaybinin kompleksin yapisinda bulunan hydeten’nin bir moliiniin
uzaklagmasina karsilik geldigi tahmin edilmektedir (Hes.=%12,17). Bu basamag: takip
eden basamakta hydeten’nin bozunmasiin devam ettigi disiiniilmektedir (Hes.=%
10,95 Bul.=% 10,60). 557 °C DTG maksimuma sahip bir sonraki bozunma
basamaginda, kalan hydeten’nin ve siyanido ligandlarimin tamaminin bu basamakta
yapidan ayrildigi tahmin edilmektedir. Bu ligandlarin es zamanli olarak bozunmast 887
°C’de tamamlanmaktadir. (Hes.=% 14,39; Bul.=% 14,06). Ortamda kalan kiitlenin ise
ZnO ve 2Au’ya karsilik geldigi belirlenmistir  (Hes.=% 60,18; Bul.=% 60,79).

Komplekse ait termik bozunma basamaklar1 Sema 4.4’de belirtilmistir.
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35-115°C 115-263°C

[Zn(hydeten),Au,(CN),].H,O [Zn(hydeten), Au,(CN),4]

-H,0 -1 hydeten
263-887 °C
[Zn(hydeten)Auy(CN),] » ZnO +2Au
-1 hydeten + 4 CN
(4.4)
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Sekil 4.19. [Cd(hydeten),Au,(CN),].H,0 (K5) kompleksinin termik analiz egrileri

K5 kompleksine ait termal egrilerin verildigi Sekil 4.19 incelendiginde, ilk
bozunma basamaginda X-isim1 tek kristal teknigi ile yapisinda orgii suyu oldugu
kanitlanan kompleksin yapisindaki bir mol 6rgii suyu uzaklagsmaktadir (Hes.=% 2,15;
Bul.=% 1,94), (Sema 4.5).
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233°C DTG maksimuma sahip olan ikinci bozunma basamaginda % 24,72’lik kiitle
kaybi ile kompleksin yapisinda bulunan hydeten’lerin tamaminin yapidan uzaklastigi
diisiiniilmektedir (Hes.=% 24,89). 418-746 °C sicaklik araliginda gerceklesen iki
bozunma basamaginda ise siyanidolarin bir kisminin %10,40°lik kiitle kaybiyla
kompleksten uzaklastigi tahmin edilmektedir (Hes.=% 9,32). Geriye kalan siyanidolarin
da % 3,10’luk bir kiitle kaybinin gozlemlendigi bir basamakta bozunmasi
beklenmektedir. Ancak, TG egrisi incelendiginde kiitle kaybinin beklenilenden daha
fazla oldugu gozlemlenmistir. Bu fazla kiitle kaybinin, kaynama noktasi analizin
sicaklik araligi diisen Cd’nin buharlasmasina ait oldugu diisiintilmiis ve hesaplamalar da
bir miktar Cd’nin bozundugu yoniinde sonuglanmistir (Hes.=% 7,13; Bul.=%7,10).
Yapilan hesaplamalar, kalan kiitlenin 0,7 Cd ve 2 Au metaline karsilik geldigini
dogrulamaktadir (Hes.=% 56,48; Bul.=% 55,84).

35-119 °C 128-418°C
- 200 N
[Cd(hydeten); Au,(CN)4].H,O “H,O » [Cd(hydeten); Au,(CN)4l 2 hydeten
418-746 °C 835-1064°C
[CdAu,(CN),] —— = [CdAu(CN)] ——— = 0,7 Cd + 2Au
-3CN -1CN
-0,3Cd
(4.5)
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Cizelge 4.5. Hydeten ligand1 igeren komplekslerin termoanalitik verileri

< £ 5% g Kiitle Kayba, Toplam Kiitle
N £ ~ )
S =20 00 Am (%) Kaybi, Am (%) Uzaklasan
Kompleks @ i '5 > Gru
@x @ Bul. Hes. Bul. Hes. P
[Ni(hydeten)Au,(CN),] (K1) 1 213-310 268 15,44
MA: 660,84 g/mol 2 311-383 327 6,20
CH12NeOAUNI 3 383- 510 419 7,96 29,6 29,07 hydeten+4CN
1 43-117 85 2,10 2,10 2,30 H,0
[Ni(hydeten),Au;(CN).].H,0 (K2) 2 196-223 217 2,68
MA: 783,01 g/mol 3 223-274 242 12,46
C1zHosNsOsALNI 4 274-413 315 9,61 2475 2454 ohydeten
5 413-498 466 4,86
6 498-619 532 8,09 39,80 40,13 ACN
1 35-101 72 3,99 3,99 3,99 CH;OH
[Cu(hydeten),Au,(CN),].CH;OH (K3) )
MA: 801,89 g/mol 101-308 232 29,75 33,74 33,20 2hydeten +1CN
Ci13H2sNgO3AU,Cu 3 308-424 343 3,76
4 424-959 573 5,54 43,04 42,92 3CN
(Zn(hydetem) Au(CN) HhO (K4) 1 35-115 85,08 2,14 2,14 2,27 1H,0
n eten u
MA: %/89771 gmol 2 115-263 221,46 12,41 14,55 14,44 1hydeten
Ci2H26NgO3AU,ZN 3 263-463 277,93 10,60
4 463-887 557,1 14,06 39,21 39,78 1hydeten + 4CN
(Cd(hyetenyALCN)LHO (K5) 1 35-119 74 1,94 1,94 2,15 1H,0
ydeten),Au .
MA: 83674 g/mol 2 128-418 233 24,72 26,66 27,04 2hydeten
C12H26N5O3AU,Cd 3 418-746 654 10,40 37,06 36,36 3CN
4 835-1064 1007 7,10 44,16 43,49 1CN +0,3Cd
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Sekil 4.20. N-bishydeten ligandinin termik analiz egrileri

Sekil 4.20’de N-bishydeten ligandina ait termik analiz egrileri verilmistir. 35-300
°C sicaklik araliginda gergeklestirilen analiz sonucunda N-bishydeten’nin 145-245 °C
sicaklik aragma sahip tek bir basamakta bozunmaya ugradigi gérilmiistiir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda 233 °C DTG maksimuma sahip bu basamakta %99,26’lik kiitle

kaybiyla noétral ligandin tamamen uzaklastigi belirlenmistir.
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Sekil 4.21. [Niy(N-bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K6) kompleksinin termik analiz egrileri

K6 kompleksinin termogrami incelendiginde (Sekil 4.21.), termik bozunmanin
bes basamakli bir siiregte gerceklestigi goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunma
basamaginda komplekste bulunan bir mol hidrat suyu uzaklasmaktadir (Hes.=% 1,26;
Bul.=% 1,78). Bu basamaktan sonra gerceklesen sirasiyla 243°C, 323°C DTG
maksimuma sahip iki basamamakta kompleksin yapisinda bulunan iki mol N-
bishydeten’nin bozunarak yapidan tamamen uzaklastigi tahmin edilmektedir (Hes.=%
20,66; Bul.=% 19,69). Kompleksin yapisinda bulunan sekiz mol siyanido ligandinin ise
sirasiyla %7,47, %7,28’lik kiitle kayiplar1 ile iki basamakta bozunarak analizi
tamamladig1 distinilmektedir (Hes.=% 7,28; Bul.=%7,28). Ligandlarin yapidan
tamamen uzaklagmasinin ardindan termal bozunma ortaminda kalan kiitlenin 2Ni ve
4Au metaline karsihik geldigi distiniilmektedir (Hes.=% 63,40; Bul.=%63,78).

Komplekse ait termik bozunma basamaklar1 sema halinde verilmistir (Sema 4.6).
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35-124 °C 201-395 °C
[Niy(N-bishydeten),Au,(CN)g]. HO ————® [Niy(N-bishydeten),Auy(CN)g] ————— >

-H,0 -2 N-bishydeten
395-659 °C
(4.6)
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Sekil 4.22. [Cuy(N-bishydeten),Au,(CN)g].H,O (K7) kompleksinin termik analiz egrileri

K7 kompleksinin Sekil 4.22°de verilen TG ve DTG egrilerinde de goriildigii
gibi termik bozunmasinin ¢ok basamakli bir siirecte gergeklestigi goriilmektedir. Ik
basamakta % 1,10’liik kiitle kaybiyla kompleksin yapisinda bulunan bir mol 6rgii suyu
uzaklasmaktadir (Hes.=% 1,25). Kompleksin TG egrisinden elde edilen veriler
kullanilarak yapilan hesaplamalarda, sonraki basamakta olusan %18,20’lik kiitle
kaybinin N-bishydeten’nin bir kisminin uzaklasmasina karsilik geldigi diigiiniilmektedir
(Hes.=%18,55).
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330 °C DTG maksimuma sahip bir sonraki bozunma basamaginda, kalan N-
bishydeten’nin ortamdan uzaklagsmasi tamamlanmadan siyanido ligandlarmin bir
kismininda bu basamakta yapidan ayrilmaya basladigi tahmin edilmektedir. Ligandlarin
es zamanli olarak bozunmasi 461°C’de tamamlanmaktadir. (Hes.=% 7,36; Bul.=%
7,50). N-bishydeten’lerin tamaminin uzaklasmasimin ardindan ortamda kalan
siyanidolarin sirasiyla 565 °C ve 860 °C DTG maksimum degerine sahip olan iki
basamakta gozlemlenen % 7,93 ve % 1,30’likk kiitle kayiplar1 ile yapidan tamamen
uzaklastigi diistiniilmektedir (Hes.=% 7,24; Hes.=% 1,81). Sema 4.7’de belirtildigi gibi
ortamda kalan kiitlenin beklenildigi gibi 2Cu ve 4Au’ya karsilik geldigi belirlenmistir
(Hes.=% 63,65; Bul.=% 64,11).

35-109°C 292-461°C
i ——» [Cuy(N-bishydeten),Au,(CN)g] >
[Cuy(N-bishydeten),Auy(CN)g].H,O 1,0 2 244Y4 8l 2(N-bishydeten)
-3CN
655-1031°C
[Cu,Auy(CN)s] ——— 3 2Cu+4Au
-5CN
4.7
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Sekil 4.23. [Zn(N-bishydeten)],[Au(CN),]. (K8) kompleksinin termik analiz egrileri

K8 kompleksinin termik analiz egrileri kompleksin kararliligin1 129 °C’ye kadar
korudugunu soylemektedir (Sekil 4.23.). Kompleksin yapisinda bulunan N-bishydeten’
lerin bir kisminin pes pese gergeklesen iki basamakta bozundugu tahmin edilmektedir
(Hes.=% 8,88; Bul.=% 9.48). Son basamakta goriilen % 18,73’liik kiitle kaybu ile yapida
kalan N-bishydeten’nin ve tiim siyanido ligandlarinin uzaklastigi diisiiniilmektedir
(Hes.=% 18,27). Yapilan hesaplamalar sonucunda kalan kiitlenin iki ZnO ve iki altin
metaline karsilik gelmesi beklenmektedir (Hes.=% 61,46; Bul.=% 58,56). Fakat kalan
kiitlenin teorik ve deneysel sonuglari incelendiginde %2,9’luk bir kiitle kayb1 farki
goriilmektedir. Yapilan termik analiz, inert azot atmosferde 35-1200 °C sicaklik
aralifinda gergeklestirilmistir. Bu kiitle farkia, 907 °C kaynama noktasma sahip olan
Zn metalinin buharlagmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu durumda yapidan bir
miktar Zn metalinin uzaklastigi tahmin edilmektedir. Kompleksin gergeklesen bozunma

basamaklar1 Sema 4.8’de 6zetlenmistir.

129-915°C
[Zn(WNV-bishydeten)], [Au(CN), 1o — 2ZnO + 2Au
-2 N-bishydeten
-4 CN

(4.8)
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Cizelge 4.6. N-bishydeten ligandi i¢eren komplekslerin termoanalitik verileri

Kompleks ® 2o g Kiitle Kaybu, Toplam Kiitle
P £ 220 QO Am (%) Kaybi, Am (%) Uzaklasan
g 2 < = s & Grup
a w a Bul. Hes. Bul. Hes.
1 35-124 60 1,78 1,78 1,26 1H,0
[Ni,(N-bishydeten),Aus(CN)s].H,0O 2 201-273 243 9,05 L7 2200
(K6) ) ) 2N-bishydeten
MA:1427 81 g/mol 3 273-395 324 10,64
C20H34N1205AUNI, 4 395-509 465 1,47
5 509-659 547 7,28 36,22 36,31 8CN
1 35-109 57 1,10 1,10 1,25 1H,0
[Cuz(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.0 2 109-292 191 18,20
(K7)
MA: 1437,51 g/mol 3 292-461 330 7,36 26,66 27,3 2N-bishydeten+3CN
C20HasN120sAUNI, 4 461-655 566 7,93
5 655-1031 861 1,30 35,89 36,35 5CN
_ 1 129-285 265 9,48
[Zn(N-bishydeten)], [Au(CN),].
(K8) ) 285-427 312 13,23
MA: 925,17 g/mol
C1sHzNsOLAUZN, 3 427-915 453 18,73 41,44 41,25 2 N-bishydeten+4CN




4.4, X- Isinlar1 Tek Kristal Calismalar:

Uygun tek kristali elde edilen {[Cu(hydeten),Au,(CN);].CH3OH}, (K3),
{[Zn(hydeten),Auz(CN)4].H.0}, (K4) ve {[Cd(hydeten),Au,(CN)4].H,O}, (K5)
komplekslerinin yapilar1 X-isinlart tek kristal yontemiyle aydinlatildi. Bu veriler
1s18inda  komplekslerdeki merkez atomlarina koordine olan ligandlarin sayisi ve
konumlari, hangi atomlar iizerinden koordine olduklari, atomlara ait bag uzunluklari,
bag acilari, komplekslerin geometrisi, birim hiicrelerinin tiirli, birim hiicrelerindeki
molekiil sayist ve birim hiicrelerinin hacmi gibi kristal parametreler belirlendi. Her bir
komplekse ait X-1sin1 tek kristal ¢alismalariyla ilgili kristallografik parametreler alt

basliklar halinde verilerek agiklanmaya ¢alisilmistir.

4.4.1. [Cu(hydeten),Auz(CN)4].CH3;0H (K3) Kompleksinin Kristal Yapisi

X-151m1 tek kristal yapisi aydinlatilmis olan K3 kompleksinin uygun tek
kristalleri, metal:ligand oraninin 1:2 kullanildig1 reaksiyon karisiminin oda sicakliginda
bekletilmesiyle elde edilmistir. 12/a uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallenen
polimerik kompleksin ortaya ¢ikarilan molekiil yapist incelendiginde, hydeten
ligandlarinin N- ve N'- verici atomlarmi kullanarak iki disli ligand olarak davrandiklar
anlasilmistir. Sekil 4.24’de asimetrik birimi verilen bu koordinasyon polimerinin, iki
hydeten ve iki siyanido ligandiyla ¢evrelenen Cu'" iyonlari ile zincir ici kopriiler kuran
[Au(CN)2]" yapt bloklartyla birbirine baglanmast sonucunda meydana geldigi

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.24. [Cu(hydeten),Auy(CN),]. CH30OH (K3)’nin elde edilen asimetrik birimi

Komplekste islevsel ve yapisal olarak iki farkli [Au(CN);] iyonu bulunmaktadir.
Bunlardan birincisi, sahip oldugu tiim siyanido ligandlarimin koprii konumunda
bulundugu ve zincir i¢i kopriiler kurarak bu siyanido ligandlar ile Cu" metal merkezine
baglanan ve polimerik yapinmn olusumunu saglayan [Au(CN),] iyonudur. Ikinci iyon
ise, tim siyanido grularinin u¢ konumda bulundugu, diger [Au(CN),] iyonuyla aurofilik
etkilesim olusturarak kompleksin boyut kazanmasina ve istiflenmesine katki saglayan
[Au(CN),] iyonudur.

‘a

Sekil 4.25. [Cu(hydeten),Au,(CN),4].CH;0H (K3)’nin —CN-Cu(hydeten)-NC-Au(1)-CN- Cu(hydeten)—
CN- zinciri
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Cizelge 4.7. [Cu(hydeten),Au,(CN),]. CH3;OH (K3) kompleksine ait kristallografik veriler

Kristal Bilgileri
Molekiil formiil C12H24AU2N802CU
Formiil agirlig1 / F(000) 769,86/ 1420

Kristal sistemi / uzay grubu
a=11,6556 (9) A

Monoklinik/ | 2/a
a=90°

b = 14,2528 (15) A £=98,262(5)°
c=13,4694 (12) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi V =2214,4 (3) A% 4
Dy (Mg/m®) / p (mm™) 2,309/ 14,19
Renk / bigim Mavi/-
Kristal boyutlar1 (mm) -

Veri Toplama

- Ww/26 taramasi
Omin - Omax 2,1°- 28,2°
Sogurma diizeltmesi -

Olgiilen yansima sayis1 6136
Bagimsiz yansima sayisi 2068

h, k, | aralig: -14<h<14, -17<k<15, -
16<I<16

Gegirgenlik faktort Tmin , Tmax (%) -

Rint 0,136

Aritim Parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayisi 2068

[1>25(1)]

Aritilan parametre sayisi 117

R; ve WR; degerleri

w = 1/[6*(Fo°) + (0.0917P)* + 13.7419P]

S, (A/6)max
Apmax, APmin (eA_g)

0,060 ve 0,171
P=(F, + 2F5)/3
1,12 ve 0,001
2,81 ve —1,32
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ekil 4.26. [Cu(hydeten),Au, 4].CH3 nin Cul™ 1ryonunun koordinasyon ¢evresi
Sekil 4.26. [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH;OH (K3)’nin Cu1"i koordi i

293 K’de ve 0,71073 A dalga boyunda karakteristik MoK, 1s1mas1 kullanilarak
uygun tek kristalden elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda (Cizelge 4.7.)
Cu'" iyonunun gevresinin, eksen konumlarinda iki hydeten’nin azot atomlari, ekvatoryal
kisimda ise koprii iki siyanido grubunun azot atomlari ile dolduruldugu tespit edilmistir.
Eksen konumdaki Cu-N bag uzunlugu 2.524 A iken, ekvatoryal konumundaki Cu-N
mesafeleri 1.971 A ve 2.067 A’dur. Ekvatoryal ve eksen konumlarinda Cu'-N
mesafelerinde goriilen farkliligin, d° elektron dizilimine sahip Cu" iyonunda goriilen
Jahn-Teller etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. K&prii siyanido gruplarinin azot
atomlarmin Cu metaline koordine olmasi sonucunda olusan 2,524 A uzunluguna sahip
Cu-N bagmmin [{Cu(acac)(bipy)}{Au(CN),}](ClIO;)0.5CH;CN (Madalan ve ark.,
2006), [{Cuz(pa).}{Au(CN).}.] (pa = deprotonated propanolamine) (Paraschiv ve ark.,
2005), Cu(dien)[Au(CN)4]. ( dien ) diethylenetriamine) (Shorrock ve ark., 2003) ve
Cu(cyclen)[Au(CN).]. (cyclen = 1,4,7,10-tetraazacyclododecane) (Yeung ve ark., 2000)
komplekslerinin sahip oldugu ilgili bag mesafelerinden daha uzun degere sahip oldugu
belirlenmistir. Hydeten’lerin ikincil amin tarafindaki Cu-N (Cul-N2) baglarinin (2.067
A) birincil amin tarafindaki Cu-N (Cul-N1) baglarindan (1,971 A) daha uzun oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin ise N atomlar1 arasindaki sterik farkliliklar oldugu

tahmin edilmektedir.

88



Bu Cu-N bag uzunluklarinin daha Once literatiirde sentezlenen heteroniikleer
[Zn(hydeten),Pd(CN),], [Cd(hydeten),Pd(CN)s] (Karadag ve ark.,, 2007),
[Cu(hydeten),Pt(CN)4] (Onal, 2007) ve [Cd(hydeten),Ni(CN),] (Karadag ve ark., 2004)
kompleksleri ile benzer, [Cd,(hydeten),Ags(CN)s].H,O kompleksinin  (Korkmaz,
2014) sahip oldugu Cu-N mesafesinden daha kisa mesafelere sahip oldugu gortilmiistiir.

Cu'nin koordinasyon ¢evresindeki agilara bakildiginda, hydeten’lerin N
atomlarinin Cul ile meydana getirdigi eksen konumlarindaki agilarin ( N2-Cul-
N2''=180,0°; N1-Cul-N1"=180,0 °), ideal dogrusal aciya sahip oldugu goriilmektedir.
Ekvatoryal konumundaki 85,4° ve 94,6° degerlerine sahip N-Cu-N agilarinda ideallikten
sapmanin ( 90°) gergeklestigi géze carpmaktadir.

Cizelge 4.8. [Cu(hydeten),Au,(CN),] (K3) kompleksine ait 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilar

Bag Uzunluklari (A)

Aul—Au2! 3,1930(4) N4—C6 1,14(2)
Aul—Au2 3,1929(3) N3—C5 1,094(16)
Aul—C5! 2,006(11) N1—C4 1,487(18)
Aul—C5 2,006(11) N2—C3 1,44(2)
Au2—Aul? 3,1929(4) N2—C2 1,48(2)
Au2—C6? 2,018(19) N2—C2A 1,48(2)
Au2—C6 2,018(19) C4—C3 1,45(3)
Cul—N1 1,971(13) C2-C1 1,44(3)
Cul—N13 1,971(13) c1—o1 1,30(4)
Cul—N2 2,067(11) C2A—CIA 1,44(3)
Cul—N2? 2,067(11) CIA—OIA 1,60(4)
Cul—N3 2,524 02— C7 1,403)
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Cizelge 4.8. (Devam) [Cu(hydeten),Au,(CN),] (K3) kompleksine ait 6nemli bag uzunluklari ve bag
agilari

Bag Agilan (°)

Au2—Aul—Au2' 180,0 Cul—N2 179,999(1)
C5—Aul—Au2 94,3(3) N1—Cul 107,4(10)
C5'— Aul—Au2 85,7(3) N2—Cul 107,9(11)
C5—Aul—Au2" 85,7(3) N2—Cu?2 122(2)
C5'— Aul—Au2! 94,3(3) N2—C2A 100,7(19)
C5—Aul—C5* 180,000(1) N2—Cul 117,2(15)
Aul’—Au2—Aul 131,74(2) N2—Cul 118,8(13)
C6>—Au2—Aul 83,9(4) N2—C2 24,7(19)
C6—Au2—Au1? 83,9(4) C6—AU2 176,4(15)
C6—Au2—Aul 97,5(4) C5—Aul 177,5(12)
C6*—Au2—C6’ 176,6(8) C4—N1 113,8(14)
N1*—Cul—N1 1800(7) C3—C4 109,5(13)
N1*—Cul—N2 94,6(5) C2—N2 111(3)
N1*—Cul—N2? 85,4(5) c1—c2 124(3)
N1—Cul—N2 85,4(5) C1A—O01A 116(2)
N1—Cul—N23 94,6(5)

Siyanido kopriilii komplekslerde M-C=N agisinin, hemen hemen diizlemsel
oldugu veya kristal paketlenme kuvvetlerinden dolay1 diizlemsellikten kiigiik miktarda
saptig1 belirtilmistir (Cernak ve ark., 2002). Bu durum goz niine almarak C-Au-C ve
N-C-Au agilar incelendiginde 180,0° (C5-Aul-C5), 178,7° (Aul-C5-N3) , 176,6° (C6-
Au2-C6) degerlerine sahip [Au(CN),] iyonunun, agilarinin dogrusalliga yakin oldugu
gozlemlenmistir (Cizelge 4.8.). [AU(CN),]" iyonunun ilgili bag uzunluklar
incelendiginde, kompleksin biinyesinde u¢ hem ve koprii siyanido gruplarinin sirasiyla
2,018 A (Au2-C6, Au2-C6"), 2,006 A (Aul-C5, Aul-C5") degerlerine sahip oldugu Au-

C bag mesafelerinde bir miktar farklilik gézlemlenmektedir.
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Bu tez kapsaminda sentezlenen K4, [Ni(tpyimo)2]o[Au(CN),]s (typimo=4,5-dihydro-
4,4,5,5-tetramethyl-2-(pyridin-2-yl)-1H-imidazol-1-yloxy) (Wang ve ark., 2005),
[Ni(en),Au(CN),][Au(CN)2] (Colacia ve ark., 2003) ve
[Cu(dmeda),Au(CN)4][Au(CN)4] (dmeda= N,N-dimethylethylenediamine) (Shorrock ve
ark., 2003) komplekslerinde meydana gelen Au-C bag uzunluklari ile yakin degerlere
sahip oldugu belirlenmistir.

Altin bilesiklerinin karakteristigi olan aurofilik etkilesiminin kompleksin
yapisinda bulundugu (Sekil 4.27.), kristalin istiflenmesinde ve polimerik yap1
olusturmasinda biiyiikk rol oynadigi anlagilmistir. —CN—Cu(hydeten)-NC—Au(1)-CN-
Cu(hydeten)-CN- zincirleri (Sekil 4.25.) ve a ekseni boyunca meydana gelen
—AU(1)(CN)2-Au(2)(CN),—Au(1)(CN)-Au(2)(CN),— tipi aurofilik etkilesimlerin
kesismesi sonucu kristal 3D formu kazanmaktadir. Au-Au metalleri arasindaki
mesafenin aurofilik etkilesim sayesinde iki altin atomu arasinda meydana gelen van der
Waals atom yarigap: toplamindan (3,60 A) daha kisa bir uzunluk olan 3,1930 A oldugu
tespit edilmistir. Bu tez kapsaminda sentezlenen, yapilar1 X-1s11 tek kristal yontemi ile
aydinlatilan ve benzer geometrilere sahip olduklari anlasilan K4 ve K5 komplekslerinin,
[{Cus(mea)s}{Au(CN),}4.H,O] (Paraschiv ve ark., 2005), Cu(cyclen)[Au(CN).].
(Yeung ve ark., 2000) ve {Zn(NHs)2[Au(CN),].} (Katz ve ark., 2008) kompleksleri

ile yakin Au...Au mesafelerine sahip oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.27. [Cu(hydeten),Au,(CN)4].CH;0H (K3)’nin a ekseni boyunca olusan Au...Au etkilesimleri

Literatiirde Madalan ve arkadaslar1 (2006) tarafindan sentezlenen sirasiyla 3,295 A,
3,389 A degerlerine sahip
[{Cu(acac)(phen)}2{ Au(CN)}](C104)0.5CHsCN, [{Cu(acac)(bipy) }2{ Au(CN)2}]-
(Cl04)0.5CH3sCN kompleksleri, 3,192-3,312 A degerlerine sahip [Pt(NHs)4][AU(CN)2],
kompleksi (Leznoff ve ark., 2005) ve sirasiyla 3,408 A, 3,283 A degerlerine sahip
[Cd(edbea),][AU(CN),]2.H20, [Cu(bishydeten)][Au(CN).], komplekslerinin (Karadag
ve ark., yaymlanmamis ¢alisma) K3 kompleksinin sahip oldugu Au-Au mesafesinden
daha uzun mesafelere sahip oldugu anlagilmistir. Au-Au agilarina gelindiginde ise C6-
Au2-Aul ve C6"-Au2-Aul" acgisinda (83,9°) bir miktar biikiilmenin oldugu
goriilmektedir. Au2-Aul-Au2’ ve Aul-Au2-Aul bag agilar1 ise sirasiyla 180,0°,
131,74° degerlerindedirler. 131,74° degerine sahip bag acist [Au(CN),]" iyonlari
arasinda zig-zag yapili bir zincir meydana getirmektedir (bkz. Cizelge 4.8.).
Intramolekiiler Cu...Au mesafeleri sirastyla Cu(1)...Au(1): 5,450 (4) A ve Cu(1)...Au(2):
6,690(4) A’dur.

3D yapili K3 kompleksi bosluklar icermektedir (Sekil 4.28.). Bos hacimi ifade
eden Vvoid, Platon programi (Spek, J., 2003) kullanilarak hesaplanan toplam kristal
hacminin 8,4%’diir. Metanolden kaynaklanan ¢éziicii hacim boslugu ise 186,1A% dur.
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Sekil 4.28. [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH;0H (K3)’nin
doldurulmus bosluklari

paket yapisi ve konuk methanol molekiilleri ile

K3 kompleksininin diger sentezlenen komplekslerden farkli olarak, asimetrik

biriminde konuk metil alkol barindirdigi X-
sonucu bulunmustur. Bunun nedeni, K4
komplekste Nhydeten..Niiyaniirs Cmethanol--Nsiyan
etkilesimlerin varolmasidir. Cizelge 4.9.’da

3D yapisina katki saglamaktadir.
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Cizelge 4.9. [Cu(hydeten),Au,(CN),].CH3;0H (K3)’¢ ait hidrojen bag verileri

D-H---A dD-H) d(H---A)  d(D---A) <(DHA) Simetri kodlari*
N1-H1A.--01! 0,90 2,04 2,91(3) 163,4 +X,1/2-y,1/2+2
N1-H1A---O1A' 0,90 2,26 3,10(2) 154,6 1/2+x,-y,+2
N1-H1B:--N4? 0,90 2,60 3,39(2) 147,2 5/2-x,1/2-y,1/2-2
C2A-H2AA--N1®* 0,97 2,73 3,32(3) 120,2 5/2-X,+y,z
O1-H1--- N3* 0,82 2,45 3,15(3) 144.7 712-X,+y,-2
02-H2C---02° 0,82 1,71 2,34(5) 131,5 -1+x,1/2-y,-1/2+z
C7-H7A---N4° 0,96 2,03 2,73(3) 127,5 -
C7-H7C---01 0,96 1,99 2,75(4) 134,3 -
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4.4.2. [Zn(hydeten),Au,(CN),s].H20 (K4) Kompleksinin Kristal Yapisi

Uygun tek kristalleri elde edilen Zn(hydeten),Au,(CN)4].H,0 (K4) kompleksinin
X-1g1n1 tek kristal analizinden elde edilen verilerinin aritilmasi sonucunda Sekil 4.29.’de
verilen kristal yapiya sahip oldugu anlagilmistir. K4 bu tez kapsaminda sentezlenen Cd-
hydeten-Au kompleksi olan K5 kompleksi ile ozdes kristal yapiya sahiptir. zn"
iyonlarinin iki hydeten ligandi ve [Au(CN);]" iyonlarmin iki koprii siyano azotu ile
oktahedral ¢cevrede baglanmasiyla polimerik yapt meydana gelmektedir. Komplekste K3
kompleksinde oldugu gibi, sahip oldugu tiim siyanido gruplarmin kdprii konumunda
bulundugu ve siyanido azotlari ile Zn" iyonunun gevresini oktehedral geometriye
tamamlayan ve polimer zincirinin olusmasini saglayan [Au(CN),]" iyonundan farkli
olarak, bu [AuU(CN),]" grubuyla aurofilik etkilesim meydana getirerek kristalin
istiflenmesinde ve kararlilik kazanmasinda biiyiikk rol oynayan, sahip oldugu iki

siyanidonun da ug¢ konumda bulundugu [Au(CN),] iyonu bulunmaktadir.

Sekil 4.29. [Zn(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K4) nin asimetrik birimi
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I2/a uzay grubuna sahip kompleksin molekiil yapisinda, hydeten’lerin
[Cu(hydeten),Au,(CN),;].CH30OH (K3), [Cd(hydeten),Au,(CN),].H.O (K5)
[Zn(hydeten),Pt(CN)4] (Onal, 2007) ve [Cda(hydeten),Ags(CN)g].H,O (Korkmaz, 2014)
komplekslerinde oldugu gibi iki azot atomunu kullanarak iki disli davrandigi ve Zn
metalinin ekvatoryal diizlemine yerlestigi goriilmektedir. Bu Zn-N bag uzunluklar1 Zn-
N4 diizleminde kii¢iik bir tetragonal bozulmayi gostermektedir. Bu durumun sebebi
olarak hydeten ligandlarinin ikincil amin tarafindaki Zn-N baglarinin (Zn1-N1; Zn-N1'=
2,191 A) birincil amin tarafindaki Zn-N baglarindan (Zn1-N2; Zn-N2'= 2,139 A) daha
uzun olmasi gosterilebilir. Bunun nedeninin ise N atomlar1 arasindaki sterik farkliliklar

oldugu tahmin edilmektedir.

Biitin N-Zn-N bag agilar1 incelendiginde, Zn" atomunun hydeten ligandlari ile yaptig1
97,7°, 88,7° ve 91,3°(N2-Zn1-N1"; N2'-Zn1-N3'=N2-Zn1-N3; N2-Zn1-N3'=; N2'-Zn1-
N3) degerlerine sahip bag acilar1 beklenilen bag acilarindan (90°) bir miktar sapma
gosterirken, 179,9° (N2-Zn1-N2i; N3'-Zn1-N3) degerlerine sahip bag acilar1 diger
hydeten iceren komplekslerin literatiir degerleri (Onal, 2007; Karadag, 2004) ve
beklenilen bag acilar1 (180°) ile uyum igerisindedir (Cizelge 4.11.).

Cizelge 4.10. [Zn(hydeten),Au,(CN),] H,O (K4) kompleksine ait kristallografik veriler

Kristal Bilgileri

Molekiil formiil C12H26AU2NgO3Zn
Formiil agirligi / F(000) 789,71/ 1464
Kristal sistemi / uzay grubu Monoklinik/ 12/a
a=10,8950 (6) A o=90°

b =12,6494 (6) A $=101,857(5)°
c=15,5745 (9) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayis1 V =2100.6 (2) A% 4
Dy (Mg/m®) / p (mm™) 2,497/ 15,09

Renk / bigim Renksiz/-

Kristal boyutlart (mm) -
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Cizelge 4.10. (Devam) [Zn(hydeten),Au,(CN),]. H,O (K4) kompleksine ait kristallografik veriler

Veri Toplama

- w/20 taramasi
emin - 6max 2,10- 28,20

Sogurma diizeltmesi -

Olgiilen yansima sayis1 7555

Bagimsiz yansima sayisi 2596

h, k, | araligi -14<h<11, -16<k<16, -
20<1<20

Gegirgenlik faktort Tmin , Tmax (%) -
Rint 0,059

Aritim Parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayist 2017

[1>2c(1)]

Aritilan parametre sayisi 127

R1 ve WR; degerleri 0,036 ve 0,087

w = 1/[6*(Fo?) + (0.0479P)?] P=(F, +2FA)/3
S, (A/o)max 0,95 ve 0,001
Apmax, Apmm (eA-3) 1,39 ve _1,49

Monoklinik sisteme sahip kompleksin yapisinda bulunan bir diger 6nemli N-Zn-N bag
agis1 ve bag uzunlugu, Au' ve Zn" metalinin birbirine baglanmasini saglayan ve arada

' metali meydana

koprii konumunda bulunan siyanido gruplarinin N- uglarmm Zn'
getirdigi uzunluklar ve agilardir. Bu Zn1-N3 (an-NSi) bag uzunlugu ve N3-Zn1-N3'
bag agis1 sirasiyla 2,21 A ve 179,9 derecedir (Cizelge 4.11.). Bu degerler literatiirde
sentezlenen [Zn(bishydeten)Ni(CN)4], [Zn(bishydeten)Pd(CN),],
[Zn(bishydeten)Pt(CN)4] (Senocak, 2010) ve [Zn(tpyimo),]2[Au(CN).]4 (Wang ve ark.,

2005) komplekslerinin ilgili bag agilariyla yakin degerdedir.
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Zn"(hydeten)[Au'(CN),], birimleri, yapisi aydmlatilan diger komplekslerde de
oldugu gibi —-CN-Zn(hydeten)-NC-Au(1)-CN-Zn(hydeten)-CN- zincirleri ve a ekseni
boyunca ilerleyen aurofilik etkilesime sahip —Au(1)(CN),—Au(2)(CN)2—Au(1)(CN)o—
AU(2)(CN),— zig-zag yapili zincirler ile baglanmaktadirlar (Sekil 4.30.). Bu iki zincir
Au(l) metali izerinden kesisereck kompleksin 3D formunda paketlenmesini

saglamaktadir.

4
%

Ac

Sekil 4.30. [Zn(hydeten),Au,(CN)4]. H,O (K4)’nin —CN-Zn(hydeten)-NC—-Au(1)-CN-Zn(hydeten)-CN—
zinciri

Komplekste aurofilik etkilesim (d'°-d'®) sonucu 3,149 A degerindeki Au...Au
(Aul-Au2= Aul-Au2") mesafesi bu tez kapsaminda sentezlenen K3 ile K5 ve
{Cd(bipy)2(H20)[AU(CN)21}[Au(CN)] (Guo ve ark., 2010) komplekslerindeki Au...Au
uzunluklartyla yakin degerlere sahip iken, [M(tpyimo).]o[Au(CN),]s (Wang ve ark.,
2005), [Cu(bishydeten)][Au(CN).]. ,[Cd(edbea);][Au(CN),]..H.O (Karadag ve ark.,
Yaymlanmamis ¢alisma) ve [Pt{C(NHMe).}4][Au(CN),], (Stork ve ark., 2005)
kompleslerine gore daha kisa bag mesafesine sahiptir. Bu kisa Au...Au aurofilik
etkilesimler Au' bilesiklerinin karakteristigidir ve kristalin istiflenmesinde katkida

bulundugu i¢in 6nemlidir.
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Sekil 4.31. [Zn(hydeten),Au,(CN)4] H,O(K4) nin a ekseni boyunca olusan Au.-.Au etkilesimleri

[AU(CN);] iyonlari arasinda meydana gelen Au2-Aul-Au2 ve Aul' -Au2-Aul bag
acilar sirastyla 180,0° , 119,75° degerlerindedirler (Cizelge 4.11). 119,75° degerine
sahip bag agis1 [Au(CN),]" iyonlari arasinda K3 ve K5 komplekslerinde de goriilen zig-

zag yapil1 bir zincir meydana getirmektedir.
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Cizelge 4.11. [Zn(hydeten),Au,(CN),] H,O (K4) kompleksine ait 6nemli bag uzunluklari ve bag agilar

Bag Uzunluklar1 (A)

Cc1—C2 1,479(15) [N2—2zn1 2,139(7)
C1—o01 1,400(13) [N3—2zn1 2,212(6)
C2—N1 1,457(12) |Zn1—N1! 2,191(7)
C3—C4 1,517(15) |Zn1— N2* 2,139(7)
C3—N1 1,486(10) |Znl— N3* 2,212(6)
C4—N2 1,474(12) |Aul—C5® 1,993(6)
C5—N3 1,134(9)  |Aul— Au2 3,1491(3)
C5—Aul 1,993(6)  |Aul— Au2’ 3,1491(3)
C6—N4 1,135(11) |Au2—C6? 2,001(9)
C6—Au2 2,001(9) |Au2— Au1® 3,1490(3)
N1—2znl 2,191(7)

Bag Acilan (°)

01—C1—C2 117,1(10) [N2—zn1—N1* 97,7(3)
N1—C2—C1 117,1(8)  |[N2— zZn1—N2* 179,999(1)
N1—C3—C4 109,8(7)  |[N2— Zn1—N3 88,7(3)
N2—C4—C3 107,8(7)  [N2'—Zn1—N3 91,3(3)
N3—C5—Aul 179,7(8)  |[N2— Zn1—N3* 91,3(3)
N4—C6—Au2 179,1(9)  |N2'— zZn1—N3* 88,7(3)
C2—N1—C3 113,3(7)  |[N3— zZn1—N3* 179,999(1)
C2—N1—2zn1 116,5(6)  |C5%—Aul—C5 180,0(4)
C3—N1—Znl 104,6(5) |C5°— Aul—Au2? 91,9(2)
C4—N2— zn1 107,2(6)  |C5— Aul—Au2? 88,1(2)
C5—N3— zn1 168,7(7)  |C5%— Aul—Au2 88,1(2)
N1'—Zn1—N1 179,999(1) |C5— Aul—Au2 91,9(2)
N1— Zn1—N3! 89,5(3) Au2— Aul—Au2? 180,0
N1'— Zn1—N3 89,5(3) C6°—Au2—C6 178,7(5)
N1— Zn1—N3 90,5(3) C6°— Au2—Au1® 87,7(3)
N1— Zn1—N3* 90,5(3) C6— Au2—Aul 87,7(3)
N2— Zn1—N1 82,3(3) C6— Au2—Au1? 92,9(2)
N2'— Zn1—N1* 82,3(3) C6°— Au2—Aul 92,9(2)
N2'— Zn1—N1 97,7(3) Aul’— Au2—Aul 119,751(15)
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Kompleksin [Au(CN),]" iyonlarinda bulunan ug¢ ve koprii siyanido gruplarinin
karbon atomu ile yaptiklar1 Au-C bag uzunluklarinin ( Aul-C5= Aul-C5'= 2,006 A;
Au2-C6= Au2-C6'= 2,018 A ) birbirine yakin degerler gosterdigi ve literatiir de
bulunan baz1 komplekslerin (Wang ve ark., 2005; Stork ve ark., 2005; Colacio ve ark.,
2003; Shorrock ve ark., 2003) ilgili bag uzunluklar ile yakin araliklarda olustugu tespit
edilmistir. C-Au-C ve N-C-Au ve acilan incelendiginde agilarmin dogrusalliga yakin
(C5-Aul-C5'= 180,0°% C6-Aul-C6'=178,7% N3-C5-Aul= 179,7°) C-N-Zn acist (Znl-
N3-C5= 168,7°) ise dogrusalliktan bir miktar sapmaktadir (bkz. Cizelge 4.11.).

Sekil 4.32. [Zn(hydeten),Au,(CN)4] H,O (K4)’nin paket yapisi ve hidrojen bag etkilesimleri
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Kompleksin paket yapisi incelendiginde hydeten’in O-, siyanido N’leri ve orgii
sular1 arasinda O,—H...O0, O-H...N and N-H...N tipi HB etkilesimlerinin olustugu
goriilmektedir (Cizelge 4.12.). Olusan bu etkilesimlerin, kompleksin Sekil 4.32.’de
verilen 3D paketlenmesine katki sagladigi ve orgii sularinin yapi i¢indeki kararliligini
da arttirdigr diisiiniilmektedir. Ozellikle su ve hydeten ligandmin oksijeni hidrojen
baglarma dnemli katkilar saglamaktadir. Bu baglar ( O1y...01: 2,776 A, O1...N4: 2,871
A) diger hidrojen baglarina oranla daha kisadir.

Cizelge 4.12. [Zn(hydeten),Au,(CN),]. H,0 (K4) kompleksine ait hidrojen bag verileri (A.°)

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA) Simetri kodlari*
N1-H1---N4* 0,91 2,40 3,226(11) 1517 -1/2-%,1/2-y,1/2-7
N2-H2D---N4? 0,90 2,53 3,341(12)  150,9 -1/2+4X,-y,+Z
01-H1C---N4* 0,82 2,08 2,871(12) 1611 -1-x,1-y,1-z

OIW-HIW---01° 0,83(2) 2,04(10) 2,776(10)  148(18) -
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4.4.3. [Cd(hydeten),Au,(CN)4].H,0 (K4) Kompleksinin Kristal Yapisi

Uygun tek kristali elde edilerek X-1sin1 kirinimi yontemi ile yapisi aydimnlatilan
ve Sekil 4.33.°de asimetrik birimi verilen [Cd(hydeten),Auz(CN4].H,O (K5)
kompleksine ait kristallografik veriler Cizelge 4.13.’de 6zetlenmistir.

Sekil 4.33. [Cd(hydeten),Auy(CN),]. H,O (K5) nin asimetrik birimi

293 K’de ve 0,71073 A dalga boyunda karakteristik MoK, 1s1mas1 kullanilarak
uygun tek kristalden elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda ortaya ¢ikarilan
molekiil yapisi incelendiginde, kompleksin polimerik yapisinin iki hydeten ve iki siyano
ligandiyla oktahedral geometride ¢evrelenen cd" iyonlarinin, zincir i¢i ve zincirler arasi
kopriiler kuran [Au(CN);]" birimleriyle birbirine baglanmasi neticesinde meydana
geldigi anlasilmaktadir. Bu yapida, birinde tiim siyano gruplarmin koprii vazifesi
gordiigli digerinde ise ikisinin ug ligand olarak davrandigi, islevsel olarak birbirinden
farkli iki [Au(CN),] bulunmaktadir.

Siyanido kopriilii komplekslerde M-C=N agisinin, hemen hemen diizlemsel
oldugu veya kristal paketlenme kuvvetlerinden dolay: diizlemsellikten kiigiik miktarda
saptigr ve koprii konumundaki siyanido ligandinin diger metalle yaptigt C=N-M'
acisinin ise 120°-180° arasinda farkli degerler alabildigi belirtilmistir (Cerndk ve ark.,

2002).
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C-Au-C ve N-C-Au agilart incelendiginde [Au(CN)y]" bileseninin agilarinin
dogrusalliga yakin oldugu gdzlemlenmistir (N4-C6-Au2= 178,9; N3-C5-Aul= 177,6°).
C-N-Cd agilarina gelindiginde ise C5-N3-Cdl agisinda (164,9°) biraz biikiilmenin
oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.14.).

Komplekste Cd" merkezi, ekvatoryal konumlarimi iki hydeten ligandinin N
atomlar1, eksen diizlemin iki koordinasyonunu ise koprii siyanido grubunun N
atomlariyla  doldurulmustur. Cd"nin cevresindeki atomlarin  simetri merkezi
olusturdugu ve kare-bipiramidal geometriye sahip oldugu kompleksin X-ray verileri

tarafindan desteklenmektedir.

Sekil 4.34. [Cd(hydeten),Au,(CN),].H,O (K5)’nin paket yapist ve hidrojen bag etkilesimleri
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Cizelge 4.14.°de belirtilen Cd'"’nin koordinasyon ¢evresindeki 6nemli bag uzunluklari
incelendiginde, Cd-N bag uzunluklarinin (Cd1-N1- Cd-N1'=2,336 A; Cd1-N2- Cd-
N2'=2,322 A; Cd1-N3- Cd-N3'=2,329 A) uyum i¢inde oldugu anlasilmistir. Literatiirde
bulunan Cd merkezli siyanido komplekslerine ait Cd-N baglart incelendiginde,
{Cd(bipy)2(H20)[AU(CN)2]1}[AU(CN)2] ( (bipy = 2,2-bipyridine, and phen = 1,10-
phenanthroline) ( 2,345-2,362 ve 2,322 A) kompleksindeki (Guo ve ark., 2010),
[Cd(bishydeten)q s]2[AG(CN)2]4.3H,0  (2,335-2,311-2,328 ve 2,305 A) ve Cd(N-
bishydeten)]s[Ag(CN).]Js[Ag(CN)]2 (2,356-2,302-2,312 ve 2,308 A) komplekslerindeki
(Korkmaz,  2014), [Cd(bishydeten)Ni(CN);]  (2,398-2,312-2,362 A) ve
[Cd(bishydeten)Pd(CN),] (2,315-2,361-2,307 A) komplekslerindeki (Senocak, 2010) ve
[Cd(hydeten),Ni(CN)4] (2,3198-2,3905 A) kompleksindeki (Karadag ve ark., 2004) bag
uzunluklariyla yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir.

Cd"nin koordinasyon ¢evresinde olusan, eksen konumlarindaki N1-Cd1-N1' ve N2-
Cd1-N2" (179,9°- 180,0 ) acilarinda ideal dogrusallik goriilmektedir. Oktahedralin
ekvatoryal konumundaki N-Cd1-N agilar1 dnemsiz sapmalar sergilemekte ve yaklasik

olarak ideal 90°’yi korumaktadir.

Cizelge 4.13. [Cd(hydeten),Au,(CN),]. H,O (K5) kompleksine ait kristallografik veriler

Kristal Bilgileri

Molekiil formiil C12H26AU,NgO5Cd
Formiil agirligi / F(000) 836,74/ 1536
Kristal sistemi / uzay grubu Monoklinik/ 12/a
a=11.0302 (9) A o=90°

b =13.1045 (6) A £=101.280(6)°
c=155792 (11) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi V =2204,1 (3) A’ 4
Dy (Mg/m®) / p (mm™) 2,522/ 14,26

Renk / bigim Renksiz/

Kristal boyutlart (mm) -
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Cizelge 4.13. (Devam) [Cd(hydeten),Au,(CN)4]. H.O (K5) kompleksine ait kristallografik veriler

Veri Toplama

- w/20 taramasi
emin - emax 2,10- 26,0o

Sogurma diizeltmesi -

Olgiilen yansima sayis1 5669

Bagimsiz yansima sayisi 2158

h, k, | aralig: -10<h<13, -16<k<14, -
19<I<19

Gegirgenlik faktorii Tmin , Tmax (%) -
Rint 0,098

Aritim Parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayis1 2158

[1>25(1)]

Aritilan parametre sayisi 121

R; ve WR; degerleri 0,0428 ve 0,106
w=1/[c*(Fo?) + (0.0554P)% + 0.7713P] P=(F+2FA)/3
S, (A/o)max 1.07 ve 0.001
APmaxs APmin (eA'S) 1,32 ve —2,01
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Kompleksin asimetrik biriminde, Cd"(hydeten)[Au'(CN);]>-Osy birimli ii¢ metal
merkezi bulunmaktadir. Bu birimler —CN-Cd(hydeten)-NC-Au(1)-CN-Cd(hydeten)—
CN- zinciri ve —Au(1)(CN),—Au(2)(CN)2—Au(1)(CN)>—Au(2)(CN),— zig-zag zincirleri
yoluyla birbirine baglanmaktadirlar (Sekil 4.35.). Zincirler Au(1) istiinden gecgerek

kompleksin 3D bigiminde paketlenmesini saglamaktadir.

Sekil 4.35. [Cd(hydeten),Au,(CN),4]. H,O (K5)’nin —CN-Cd(hydeten)-NC-Au(1)-CN-Cd(hydeten)-CN-
zinciri

Kompleksde Au', iki siyanido ligandinin karbon uglariyla dogrusal geometriye
sahip bir ¢evre olusturmaktadir. Kompleksin 1,991-1,962 A degerlerine sahip Au-C bag
uzunluklar1 (Cizelge 4.14.) [M(tpyimo),]2[Au(CN),]4 (M=Ni, Zn , typimo=4,5-dihydro-
4,4,5,5-tetramethyl-2-(pyridin-2-yl)-1H-imidazol-1-yloxy) (Wang ve ark., 2005),
[Ni(en),Au(CN),][Au(CN),] (Colacio ve ark., 2003), [Cu(dmeda),Au(CN)4][Au(CN),4]
(dmeda = N,N-dimethylethylenediamine)  (Shorrock ve ark., 2003) ve
[Pt(en)2][Au(CN),]. (Stork ve ark., 2005) komplekslerindeki ilgili bag uzunluklariyla
yakin  degerlerdedir. Bu bag uzunluklari ayrica bu tezde ¢alisilan
[Cu(hydeten),Aux(CN),JCH3OH  (K3) ve [Zn(hydeten),Au,(CN)s].  H,O  (K4)
komplekslerine karsilik gelen bag uzunluklariyla da yaklasik olarak ayni degerlere
sahiptir. Kompleksin biinyesinde hem u¢ hem de koprii siyanido gruplari bulunmasina

ragmen Au-C bag mesafelerinde dnemli bir farklilik gézlemlenmemistir.
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Cizelge 4.14. [Cd(hydeten),Au,(CN)4] H,O (K5) kompleksine ait 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag Uzunluklar1 (A)

Cc1—C2 1,49(2) N2—Cd1 2,322(11)
Cc1—o01 1,41(2) N3—Cd1 2,329(9)
C2—N1 1,449(18) |Cd—N1* 2,336(9)
C3—C4 1,66(2) Cdl1— N2! 2,322(11)
C3—N1 1,418(17) |Cd1— N3' 2,329(9)
C4—N2 1,49(2) Aul— C5° 1,962(10)
C5—N3 1,173(13) |Aul— Au2 3,1718(4)
C5—Aul 1,962(10) |Aul— Au2? 3,1718(4)
C6—N4 1,161(15) |Au2—C6° 1,991(12)
C6—Au2 1,991(12) |Au2— Au1® 3,1719(4)
N1—Cd1 2,336(9)

Bag Acilan (°)

01—C1—C2 115,4(14) |N2-—Cd1—N3 91,3(4)
N1—C2—C1 116,9(12) |N2— Cd1—N3 88,7(4)
N1—C3—C4 107,5(10) |N3— Cd1—N1 90,3(4)
N2—C4—C3 106,9(13) |N3— Cd1—N1 89,7(4)
N3—C5—Aul 177,6(10) [N3— Cd1—N1* 90,3(4)
N4—C6—Au2 178,9(9)  |N3— Cd1—N1* 89,7(4)
C2—N1—C3 114,0(7)  |N3— Cd1—N3* 180,0(3)
C3—N1—Cd1 110,1(10) |C5*—Aul—C5 180,0(5)
C3—N1— Cd1 107,7(8)  |C5*— Aul—Au2? 88,0(3)
C4—N2— Cd1 106,3(9)  |C5— Aul—Au2 88,0(3)
C5—N3— Cd1 164,9(10) |C5— Aul—Au2? 92,0(3)
N1—Cd1— N1* 179,999(1) |C5*— Aul—Au2 92,0(3)
N2'— Cd1— N1* 78,2(4) Au2’— Aul—Au2 180,00(2)
N2— Cd1— N1t 101,8(4) |C6°>— Au2—C6 179,2(8)
N2'— Cd1—N1 101,8(4) |C6°>— Au2—Aul 86,4(3)
N2— Cd1—N1 78,2(4) C6— Au2—Aul 94,0(3)
N2— Cd1—Nz21 180,0(3) |C6°— Au2— Au1® 94,0(3)
N2'— Cd1—N3! 88,7(4) C6— Au2— Au1® 86,4(3)
N2— Cd1—N3! 91,3(4) Aul— Au2—Au1® 120,77(2)
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I2/a uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallenen kompleksin polimerik
yap1 olusturmasinda ve kristalin istiflenmesinde biiyiik rol oynayan aurofilik etkilesimin
(Sekil 4.36.) komplekste mevcut oldugu belirlenmis ve bu Au...Au metalleri arasindaki

mesafenin 3,1718 A oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.36. [Cd(hydeten),Au,(CN),]. H,O (K5) 'nin a ekseni boyunca olusan Au...Au etkilesimleri

Literatiirde bulununan komplekslerin Au...Au mesafeleri incelendiginde, 3,179 A
degerine sahip {Cd(bipy)2(H20)[Au(CN)2]}HAu(CN),] (Guo ve ark., 2010), 3,170 A
degerine sahip {Mn[Au(CN)2]o(H.0),}n (Dong ve ark., 2003), 3,069 A degerine sahip
[{Cus(mea),}{Au(CN),}4.H,O] (Paraschiv ve ark., 2005) ve 3,06 A degerlerine sahip
olan {Zn(NH3),[Au(CN),]2} kompleksinde (Katz ve ark., 2008) gozlemlenen ilgili bag
uzunluklarina yakin degerler tasidigi tespit edilmisken, 3,472 A degerine sahip
{Cu(pyrazine)[Au(CN),]> (Leznoff ve ark., 2005), 3,339-3,264-3,260 A degerlerine
sahip [Ni(tpyimo)2;2[Au(CN),]s komplekslerinde ( Wang ve ark., 2005) tespit edilmis
olan Au...Au mesafelerinden daha kisa ve daha giiglii etkilesimler olusturdugu
goriilmektedir. Intramolekiiler Cd...Au mesafeleri ise sirastyla Cd(1)...Au(1); 5,4864(4)
A ve Cd(1)...Au(2); 6,210 (4) A dir (bkz. Cizelge 4.14.).
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Aurofilik etkilesimlerin yanisira, O—H...O,, and N-H...N tipi HB etkilesimleri
yapimin 3D kristal paketlenmesinde onemli bir rol oynamustir. Sekil 4.34.’de verilen
paket yapisinda da goriildiigii gibi, zincirler arasindaki etkilesimleri arttirarak kararliliga

katkida bulunan HB’ler Cizelge 4.15.”de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.15. [Cd(hydeten),Au,(CN),] H20 (K5) kompleksine ait hidrojen bag verileri (A,°)

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA) Simetri kodlari*
N1-H1---N4* 0,91 2,34 3,202(15)  157,2 1-x,1/2+y,1/2-z
N2-H2D---N4 0,90 2,43 3,278(18)  156,0 -
O1-HIC---01W 0,82 2,05 2,765(12) 1456 -
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4.5. Antifungal Aktivite Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Fungisitlerin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki olumsuz etkileri ve patojenlerin
fungisitlere kars1 olusturdugu dayaniklilik, sentetik fungisitlere alternatif olabilecek yeni
fungisitlerin kullanilmasini zorunlu hale getirmistir. Koordinasyon bilesiklerinin canli
organizmalarindaki etkinliginin anlasilmasi, bu tez kapsaminda yapilan antibakteriyel
ve antikanser aktivite ¢caligmalarinin umut verici olmasi ayrica yeni fungisitlere duyulan
gereksinimler gboz Oniine alinarak sentezlenen komplekslerin antifungal arastirma
calismalar1 yapilarak mevcut ¢calismalara katkilar saglanmasi amacglanmistir.

Kuyu difiizyon metodu kullanilarak yapilan calismada, antifungal aktivitesi
arastirilan suda ¢oziinen K3, K5 ve K6 DMSO’da c¢oziinen K1, K2, K4 ve K8
komplekslerine ait bes farkli doz ( 5, 7,5, 10, 15 ve 20 ug/mL), negative kontrol olarak
%350 DMSO ¢ozeltisi ve pozitif control olarak sentetik fungusitler Maneb (2,4 mg/mL)
ve Bakir hidroksit (1,25 mg/mL) onerilen dozlarda kullanilarak Alternaria solani,
Rhizoctonia solani ve Fusarium oxysporum f.sp. lycopersici funguslari {izerinde
komplekslerin sahip oldugu antifungal etkiler arastirilmistir. Calismalarda kullanilan

komplekslerinin antifungal etkileri ile ilgili sonuglar Cizelge 4.16.’de verilmistir.
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Cizelge 4.16. Alternaria solani, Rhizoctonia solani ve Fusarium oxysporum f.sp. lycopersici
funguslarina karsi test edilen kimyasallarin antifungal etkisi
Test Maddeleri

Dozlar (ng/mL) K1 K2 K3 K4 K5 K6 K8
Alternaria solani
20.0 65,8 A" 819 A 0,0 62,9 A 0,0 0,0 52,5B
15.0 50,2B 79,0 AB 0,0 47,8 B 0,0 0,0 48,4 C
10.0 446 BC 76,2BC 0,0 444 C 0,0 0,0 379D
7.5 389C 72,6CD 0,0 274D 0,0 0,0 225E
5.0 30,1D 70,4 D 0,0 21,3 E 0,0 0,0 20,3 E
Bakirhidroksit 68.0 A 68,0 A 68,0 68,0 A 68,0 68,0 68,0 A
DMSO 00E 00E 0,0 00F 0,0 0,0 00F
LSD 6,8 54 54 2,4
Rhizoctonia solani
20.0 675 A 51,3A 0,0 48,2 A 0,0 39,7 A 49,8 A
15.0 498 B 29,0B 0,0 41,6 AB 0,0 34,7B 43,4 B
10.0 43,7C 152C 0,0 38,4B 0,0 299B 40,5B
7.5 38,0C 00D 0,0 3758 0,0 225C 32,8C
5.0 15,1 D 0,0D 0,0 35,28B 0,0 195C 34,2C
Maneb 00E 0,0D 0,0 0,0cC 0,0 0,0D 0,0D
DMSO 00E 0,0D 0,0 0,0cC 0,0 0,0D 0,0D
LSD 6,0 2,5 8,1 5,1 3,0
Fusarium oxysporum f.sp. lycopersici
20.0 75,0 A" 48,0 B 69,2 A 73,3A 48,4 B 74,8 A 58,8 A
15.0 753A 449BC 42,2 C 59,6 B 36,0C 47,2 C 57,2 A
10.0 65,0B 38,1CD 286D 519cCD 30,4D 40,9D 45,2 B
7.5 54,8 C 359D 234D 515CD 26,8DE 339E 40,8 C
5.0 448D 189E 135E 48,3D 235E 232 F 284D
Maneb 56,3 C 56,3 A 56,3B 56,3BC 56,3 A 56,3 B 56,3 A
DMSO 0,E 00F 00F 00E 00F 006G 00E
LSD 6,6 7,5 7,5 57 5,3 4,9 3,6

* Ayn siitiinda ayn1 harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark istatistiki olarak

onemli degildir (ANOVA, P <0,05).

Yapilan c¢aligmalar 1s1¢inda genel bir kani olarak c¢alismada kullanilan

komplekslerin birgogunun galisilan en yiiksek doz olan 20 ug/mL dozda funguslar

tizerinde etkili oldugu goriilmiis, baz1 komplekslerin ise daha diisiik dozlarda kontrol

amagl kullanilan maddelere gore funguslar iizerinde daha etkili oldugu sonucuna

ulagilmistir. Cizelge 4.16.’de verilen degerler kullanilarak asagida bazi komplekslerin

funguslar tizerinde sergilemis olduklar1 antifungal etkiler aciklanmaya c¢alisilmistir.
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Domates ve patates erken yaniklik hastaligi etmeni A. solani’ye karsi en yiiksek
antifungal etki 20 ng/mL dozda %81,9 ile K2 kompleksinde elde edilmistir. K2 nin 10,
15 ve 20 pg/mL’lik dozlar1 bakir hidroksite gore istatistiki olarak O6nemli diizeyde
yiiksek antifungal etki gostermistir. Bakir hidroksitin engelleyici etkisi onerilen dozda
%68’de kalirken K2’nin 10 pg/mL’lik dozu dahi %76,2 diizeyinde engelleyici etki
gostermistir. Bu sonug K2 kompleksinin A. solani’ye karsi bir fungusit olarak
kullanilabilme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Ancak diger iki fungal
etmen R. solani. (Patateste siyah kabukluluk ve govde kanseri hastaligi etmeni) ve F.
oxysporum f.sp. lycopersici’ye (Domates solgunluk etmeni) karst ayni diizeyde etkili
olamamustir.

F. oxysporum f.sp. lycopersici’ye karsi en yiiksek antifungal etki 20 pg/mL lik
dozda %75,0 ile K1, %73,3 ile K4 ve %74,8 ile K6 kompleksinde gozlemlenirken,
bunlar1 ayn1 dozda %69,2 ile K3 takip etmistir. Diger taraftan Maneb’in 6nerilen dozu
etmen tizerinde sadece %56,3 oraninda bir engelleyici etki gostermistir. Bu durum soz
konusu ili¢ maddenin ticari fungusite gére daha yliksek antifungal etki gosterdiklerini
ortaya koymaktadir.

Belirli dozlarda K2 kompleksinin uygulandigi A. solani., R. solani. ve F.
oxysporum f.sp. lycopersici funguslarinda meydana gelen gelisimleri gosteren resimler
Sekil 4.36.’dedir. Tum fungus tiirleri i¢in 6zellikle 20 pg/mL kompleks maddesinin
funguslarin gelisimini azalttig1 goriilmektedir. Funguslarin, kompleksin koyuldugu ve
burada difiize olarak yayildig1 kuyularla belli bir araliga sahip oldugu goriilmektedir. Bu
aralik miktar1 bize fungus gelisimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu araligin biiyiik
degerlere sahip olmasi besiyerine diflize olan kompleks madde alanina funguslarin
yaklasamadigimi yani kompleksin fungus gelisimini engelledigi icin funguslarin bu
alanda gelismesini siirdiiremedigini soylemektedir. Cizelge 4.16.’de verilen, farkli
dozlarda uygulanan komplekslerin antifungal etkisini gosteren degerler her doz i¢in ii¢
tekerriirde gergeklestirilen galismalar sonucunda elde edilen bu mesafelerin istatistiki

ortalamasi alinarak olusturulmustur.
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Sekil 4.37. 5, 7,5, 10, 15 ve 20 pg/mL dozlarda uygulanan K2 kompleksinin Alternaria solani,
Rhizoctonia solani ve Fusarium oxysporum f. sp. lycopersici funguslarinin gelisimine etkisi
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4.5.1. Kompekslerin LCsy Degerleri

Bir maddenin fungusit olarak kullanilabilirligini belirleyen en Onemli
parametrelerden biri, kullanilan maddenin olabildigince diisiik konsantrasyonlarda canli
mikroorganizmaya zarar verebilmesidir. LCsg degeri, bir toksinin (zehir) uygulanan
canlt organizmanin %50’sini 6ldiirmesi i¢in gerekli olan madde konsantrasyonunu ifade
etmektedir. Diger bir ifade ile LCs degeri antifungal aktivitesi arastirilan kompleksin
funguslar iizerinde toksik etki sergilemeye basladigrt minimum konsantrasyon degerini
ifade eden parametredir Bir maddenin LCsy degeri ne kadar kiigiik ise o kompleksin

funguslar tizerindeki zehirlilik etkisi o oranda yiiksektir.

Probit analizi kullanilarak elde edilen sonuclara goére antifungal aktivite
caligmasinda kullanilan komplekslerin her ii¢ fungus i¢in hesaplanan doz 6lim degerleri
(LCs0) Cizelge 4.17.°de 6zetlenmistir. A. solani igin test edilen komplekslerden K1, K4
ve K8 kompleksleri i¢in LCso degerleri hesaplanirken diger maddeler icin bu deger
hesaplanamamistir. Bu da s6z konusu maddeler i¢in ya daha yiiksek dozlarin veya farkli
doz araliklarinin test edilmesi gerektigini gostermektedir. K1, K4 ve K8’in hesaplanan
LCso degerleri sirastyla 11,164 pg/mL, 14,683 pg/mL ve 16,36 pg/mL dir. R.solani’de
sadece K1 igin LCsp degeri (12,105 pg/mL) hesaplanabilmistir. Bu da diger alti
maddenin daha yiiksek dozlarinin calisilmasinin gerektigini gostermektedir. Cizelge
4.16.’de gortldiigi gibi K1’in en yiiksek dozunda %67,5’lik bir engelleme goriiliirken
diger maddelerde %51 ile %0 arasinda degisen diisiik bir antifungal etki gézlenmistir.
F. oxysporum f.sp. lycopersici i¢in hesaplanan LCsq degerleri K1, K2, K4, K5, K6 ve K8
kompleksleri i¢in sirasiyla 5,416 pg/mL, 17,843 pg/mL, 7,127 png/mL, 11,914 pg/mL,
7,127 pg/mL ve 12,690 pg/mL olarak belirlenmistir. Yiiksek antifungal etkiye sahip
maddelerin F. oxysporum f.sp. lycopersici’ye karst hesaplanan LCsy degerlerininde
diisiik diizeyde oldugu goriilmektedir (bkz. Cizelge 4.16.). Yiiksek antifungal aktiviteye
ve diisiik LCsg degerine sahip olma ticari amaglh kullanilacak olan fungusitler igin
onemli bir ozelliktir. Bu durum ilgili komplekslerin ticari amagli fungusit olarak

kullanim1 fikrini desteklemektedir.
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Cizelge 4.17. K1, K2, K4, K5, K6 ve K8 maddeleri ile Alternaria solani, Rhizoctonia solani ve Fusarium
oxysporum f.sp. lycopersici funguslarina karsi yapilan doz 6liim ¢aligmalarina ait probit analiz

sonuglari
Test Maddeleri Egim (+SE)a L Cso(95% of fiducial limit)  y2b
Alternaria solani
K1 1,154+0,392 11,164(8,476-15,652) 2,154
K4 1s,738+0,402 14,683(11,727-21,648) 1,699
K8 1,618+0,402 16,036(12,523-26,486) 1,239
Rhizoctonia solani
K1 2,091+0,408 12,105(10,087-15,238) 3,03
Fusarium oxysporum f.sp. lycopersici
K1 1,320+0,397 5,416(2,053-7,529) 1,188
K2 1,38+0,399 17,843(13,208-39,399) 2,117
K4 1,099+0,389 7,127(2,680-9,986) 2,683
K5 2,073+0,405 11,914(9,912-14,996) 5,041
K6 1,099+0,389 7,127(2,680-9,986) 2,683
K8 1,285+0,39 12,69(9,459-21,239) 1,514

®Fungusun maddelerin dozlarina gosterdigi reaksiyona ait egimi (+standart sapma)
degerleri
®Pearson 2 degerleri (0=0,05)

Yapilan bu calismalar s6z konusu maddelerin antifungal etkisi ile ilgili ilk
calisma niteliginde olup, bu maddelerin etki mekanizmalar1 bitki ve topraktaki

davranislari ile ilgili calismalarin yapilmasi gerekmektedir.
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4.6. Antibakteriyel Aktivite Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Son yillarda artan antibakteriyel hastaliklara karsi sentetik ve biyolojik yapili
ilaglarin yetersiz kalmasi ve yan etkilerinin goriilmesi alternatif ¢oziimler arama
konusunda calismalari arttirmastir. Bu tez  kapsaminda sentezlenen
[Ni(hydeten)Au,(CN)2] (K1), [Ni(hydeten),Auz(CN)4].H.0 (K2),
[Cu(hydeten),Au,(CN),].CH30OH (K3), [Zn(hydeten),Au,(CN)4].H.O (K4),
[Cd(hydeten),Au,(CN)4].H,O (K5) [Niy(N-bishydeten),Aus(CN)g].H20O (K6), [Cua(N-
bishydeten),Aus(CN)g].H,O  (K7) ve [Zn(N-bishydeten)].[Au(CN).].  (K8)’nin
antibakteriyel c¢aligmalar1 yapilarak bu alanda kullanilabilir 6zelliklere sahip olup

olmadiklarr aragtirilmastir.

K1, K2, K3, K4, K5, K6, K7 ve K8’in antibakteriyel aktivite caligmalari, insan
viicudunda hastalik yapan dort gram (+) ve bes gram (-) bakteri tiirii izerinde agar spot
metodu kullanilarak yapilmistir. Calismalarda kullanilan bakteriler, Gaziosmanpasa
Universitesi Biyomuhendislik Béliimii Laboratuari’ndan temin edilmistir. Arastirmada

kullanilan bakteri tiirleri standarttir.

Kullanilan bakteriler;

Escherichia coli ATCC 11229
Staphylococcus aureus ATCC 25213
Enterococcus faecalis ATCC51299
Bacillus cereus DSM 4312
Bacillus subtilis ATCC 6633
Pseudomonas aeruginosa ATCC 29213
Salmonella enteritidis ATCC 13076
Proteus vulgaris Kuen1329
Klebsiella pneumonia ATCC 700603
Candida albicans ATCC 1223
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4.6.1. Kompleklerin MIC Degerleri

Agar spot metodu kullanilarak yapilan calismada, antibakteriyel aktivitesi
arastirtlan kompleksler, pozitif kontrol olarak kullanilan Ampicillin ve negatif kontrol
olarak kullanilan KCN ve DMSO bakterilerin yiizeyine yaydirildigi petri kaplarma
spotlandi. Olusan inhibisyon zonlari dlgiilerek komplekslerin MIC degerleri belirlendi.
Pozitif kontrol olarak kullanilan antibiyotigin amaci, antibakteriyel &zellikleri
incelenecek olan siyanido komplekslerinin olusturdugu inhibisyon c¢aplarin1 bu alanda
kabul gormiis olan bir maddenin bakteriler T{izerinde gosterdigi etki ile
karsilagtirilmasidir.  Bu  yolla, farkli konsantrasyonlarda kullanilan siyanido
komplekslerinin etki dereceleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Negatif kontroliin
kullanim amaci ise, KCN canli metabolizmas: iizerinde etkili olan ve canli
metabolizmasina zarar verebilen bir maddedir. Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin
yapisinda siyanido gruplart bulunmaktadir. Agara spotlanan siyanido komplekslerinin
olusturdugu inhibisyon zonlarinin, sadece yapisinda bulunan siyanido gruplarinin etkisi
sonucumu yoksa kompleksin sahip oldugu antibakteriyel 6zellik sonucumu olustugunu
anlamak icin KCN negatif kontrol olarak kullanilmaktadir. Bu durum ¢aligilan siyanido
komplekslerinin bakteriler iizerindeki etkilerini ortaya konmast agisindan dnemlidir.

Antibakteriyel arastirma ¢alismalarindaki 6nemli parametrelerden biri olan MIC
konsantrasyonu, bakterilerin gelismesine ve lremesine engel olan en diisiik
konsantrasyondur. Bir bagka ifade ile antibakteriyel aktivitesi arastirilan maddelerin ne
kadar seyreltik konsantrasyonlarda bakteriler {izerinde etkili oldugunu anlamamizi
saglayan parametredir. MIC degerlerinin belirleyici ve 6nemli olmasinin nedeni, yiiksek
dozlar hem zararli hem de yararli mikroorganizmalara zarar verebilmektedir. MIC
konsantrasyonu ile mikroorganizmaya etki edecek olan en diisiik madde konsantrasyonu
belirlenmeye ¢alisilmaktadir.

Calismada kullanilan siyanido komplekslerine ait MIC degerlerinin verildigi
Cizelge 4.18 incelendiginde komplekslerin, bakterilerin gelisimi {izerinde degisen

konsantrasyonlarda engelleyici etkiye sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.18. Komplekslerin MIC degerleri

Bakteri Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu (mg/L)

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8
E. coli 500 500 62,5 1000 62,5 31,25 62,5 31,25
P. aeruginosa 250 250  >2000 250 2000 1000  >2000 500
S. enteritidis 250 250 500 250 500 >2000 >2000 500
P. vulgaris 250 250 >2000 250 1000 2000 500 500
K. pneumonia >2000 =>2000 =>2000 =>2000 1000 2000 >2000  >2000
S. aureus >2000 1000 500 1000 500 2000 >2000 500
E. faecalis 1000 1000 250 1000 500 62,5 31,25 62,5
B. subtilis 500 >2000 1000 500 1000 2000  >2000 1000
B. cereus 1000 1000 62,5 1000 62,5 1000 500 500
C. albicans 1000 1000 >2000 1000 1000 1000 500 500

N-bishydeten komplekslerinin hydeten komplekslerine oranla E.coli bakterileri
tizerinde daha aktif oldugu gorilmektedir. N-bishydeten kompleksleri K6 ve K8 gram
negatif E.coli bakterisine kars1 yiiksek antibakteriyel etki gosterirken, K7 gram pozitif
E. faecalis’e kars1 oldukga etkili bir bilesiktir. Hydeten komplekslerinden olan K3, gram
pozitif bakterileri lizerinde E.Coli digindaki gram negatif bakterilerine karsi daha az
etkilidir. Tlging sekilde K3 &ldiiriicii gram negatif bakterisi E.coli’ye kars1 yiiksek
antibakteriyel etki géstermistir. E. coli bakterisi i¢in inhibisyon zon biiyiikligi su
sekildedir; K8 (42 mm) > K6 (41mm) > K3 (38 mm) > K5 (34 mm) > Amp (33 mm) >
K2 (29 mm) > K3 (27 mm) > K4 (24 mm) > KCN (0 mm) = DMSO (0 mm). B. cereus
i¢in inhibisyon zon halkalar1 K5 disinda E.coli’den genellikle daha disiiktiir. [K5 (35
mm) > K3 (34 mm) > K2 (19 mm) > K1 (18 mm) = K4 (18 mm) > DMSO (10 mm) >
Amp (8.6 mm)].
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N-bishydeten kompleksi K8 ve hydeten kompleksleri K1 ve K2 igin
antibakteriyel veriler Cizelge 4.18°de gortuldigi gibidir. K1 ve K2 gram negatif
bakterileri {izerinde gram pozitif bakterilerine gore daha aktiftir. Fakat hydeten
komplekslerinin maya bakterisi C. albicans’a karsi 6nemli bir aktivite gostermedigi

goriilmektedir.

Komplekslerin antibakteriyel aktivitelerini degerlendirmek acisindan onemli
olan bir diger faktér KCN maddesinin olusturacagi inhibisyon ¢apidir. Elde edilen
veriler, KCN’nin etrafinda herhangi bir inhibisyon ¢apinin olusmadigint (KCN= 0 mm)
ifade etmektedir. Bu ifade petri ortaminda bulunan bakterilerin KCN’den etkilenmeden
tiremeye devam ettigini soylemektedir. Bu durum, iceriginde siyanido grubu bulunduran
komplekslerin sergilemis olduklar1 antibakteriyel ozelliklerinin, yapilarinda bulunan
CN™ iyonundan bagimsiz oldugunu ve siyanido gruplarinin bir etkisinin olmadigini

gostermektedir.

4.7. Antikanser Aktivite Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Kanser, giiniimiizde diinyada etkisini gosteren belki de en 6nde gelen insan
yasamini tehdit edici faktorlerden biridir ve bilim diinyas1 kanseri durdurmak ve ortadan
kaldirmak i¢in ¢aba harcamaktadir. Kanser tedavisinde en temel yaklasimlardan biri
kemoterapidir (kanser hiicrelerini kimyasal maddeler (ilag) ile yok etme metodu).
Kanser tedavisi amaciyla, antikanser ilaglar konusunda genis kapsamli aragtirmalar
yapilmis ve bir¢ok sentetik veya dogal kaynakli ilag¢ tedavi siirecine sokulmustur. Buna
ragmen, bir¢ok kanser tipi i¢in kesin olarak tedavi edici iirlin gelistirilmesi heniiz
miimkiin olmamistir. Bu nedenle kanser tedavisinde kullanilabilecek anti kanser

ilaglarin gelistirilmesine yonelik aragtirmalar giiniimiizde de hala devam etmektedir.
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Kanser tedavisinde kullanilan 6nemli maddelerden biri olan cis-platin gibi
koordinasyon bilesiklerinin kanser tedavisinde uygulama alani bulmasi, altin atomunun
yiizyillardan beri saglik alaninda kullaniliyor olmasi, siyanido kopriilii komplekslerin
biyoloji ve tip gibi alanlarda kullanim alanina sahip olmasi ve literatiirde siyanido
komplekslerinin biyolojik aktivitelerine yonelik ¢alismalarin bulunmamasi gibi sebepler
dolayisiyla bu boslugu doldurmak i¢in tez kapsaminda sentezlenen komplekslerin
antikanserojen aktivite ¢alismalar1 yapilmistir.

Bu tez kapsaminda  sentezlenen, su ve DMSO’da  ¢oziinen
[Ni(hydeten)Au2(CN)a4] (K1), [Ni(hydeten),Au(CN)2][Au(CN),].H20 (K2),
[Cu(hydeten),][Au(CN),]..CH;OH (K3), [Zn(hydeten),Auz(CN)4].H2.0 (K4),
[Zn(hydeten),Auz(CN)4].H20 (K5), [Niz(N-bishydeten),Aus(CN)g].H20 (K6), [Cua(N-
bishydeten),Aus(CN)g].H,O  (K7) ve  [Zn(N-bishydeten)]o[Au(CN)2].  (K8)’in
antikanserojen etki testleri Hela, HT-29 ve C6 hiicreleri iizerinde in vitro olarak
incelenmistir. Sentezlenen sekiz adet disiyanidoaltin(I) igeren kompleksin biyolojik
aktiviteleri Hela, HT-29, C6 (kanser hiicre hatlar1) ve Vero (nonkanser6z hiicre hattr)
hiicreleri lizerinde, hiicre proliferasyon 6l¢iimii, hiicre sitotoksisite dl¢ctimii ve DNA
degredasyon belirleme teknikleri ile test edilerek karsilagtirildi. Testlerde 5-
fluorourasilin (5-FU) kontrol antikanser ilag olarak kullanilmistir. Biitiin testler iig

tekrarla ¢alisiimustir.

4.7.1 Komplekslerin HeLa, HT29 ve C6 Hiicrelerine Kars1 Antiproliferatif
Aktiviteleri

Hela, HT-29 ve C6 kanser hiicreleri iizerinde antikanser aktivitesi arastirilan
komplekslerin, hiicrelerin proliferasyonuna (¢ogalma) olan etkileri BrdU Cell
Proliferation ELISA yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Normal sartlarda uygun
besiyeri ortami saglanan hiicreler ¢cogalmakta ve ¢ogalan her hiicre ile birlikte ortamdaki
yeni DNA sayisi artmaktadir. Bu yontem ile yeni DNA sentezi tespit edilerek test
maddesinin proliferasyon iizerindeki etkisi 6lgiiliir. Olgiilen deger direkt olarak
kiiltiirdeki hiicrelerin metabolik aktivitelerini verir ve bu deger de ¢ogalan hiicre sayisi

ile iligkilendirilir.
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Komplekslerin  kanser hiicreleri {izerinde sergiledikleri antiproliferatif
aktivitelerini karsilastirma amagl olarak [Au(CN),]" iyonu ve giinlimiizde antikanser
ajan olarak kullanilan 5-fluorourasilin (5-FU) kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar
sonucunda komplekslerin HeLa (p <0,05), HT-29 (p <0,05) ve C6 (p <0,05)
hiicrelerinin ¢ogalmasini, kontrol bilesigi 5-FU’ya goére daha fazla inhibe ettigi
belirlenmistir.

Sekil 4.38.°de Hela, HT-29 ve C6 hiicreleri iizerinde K1, K2, K3’in ve
karsilastirma amacli olarak kullanilan maddelerin antiproliferatif etkilerini gosteren
grafikler goriilmektedir. K4, K5, K6, K7 ve K8 komplekslerinin de benzer sonuglar
gosterdigi belirlenmistir ve bu komplekslerin ilgili antiproliferatif etki grafiklerine Ekler
kisminda (EK A) yer verilmistir.

K1, K2 ve K3’e ait egriler incelendiginde, komplekslerin antiproliferatif
etkilerinin kanser tedevisinde kullanilmakta olan 5-FU’dan daha yiiksek degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. Komplekslerin kanser hiicreleri iizerinde meydana getirdigi bu
denli yiiksek antiproliferatif etki kanser tedavisinde kullanilacak bilesikler i¢cin dnemli
bir parametredir. Bu olumlu duruma karsin literatiir bilgileri Au metali ve Au igeren
bilesiklerin boyle bir etkiyi meydana getirecegini sdylemektedir. Sekilde verilen
komplekslerin yapisinda bulunan [Au(CN);]" iyonunun egrileri incelendiginde
komplekslerden biraz daha yiiksek antiproliferatif etki gosterdigi goriilmektedir. Bu
durum komplekslerin sergilemis olduklar1 giiglii antiproliferatif etkinin [Au(CN),]
iyonundan kaynaklandigimi diisiindiirtmektedir. Bu sonu¢ yapilan antikanser arastirma
calismalarinin degersiz oldugunu diisiindiirtmiis olsa da ilerleyen kisimlarda yapilan

sitotoksite ¢aligmalar1 yapilan ¢alismalar hakkinda tekrar umutlar1 canlandirmistir.

122



% Inhibisyon

~o— [AU[CN);| ~m= 57U

0 00501 02 03 04 05075 1

Konsantrasyon (pg/mL )

— K1 —— K2 — K3 - K1 - X2 K3
o [AUCN),| —m=c gy = [AU[CN),| == 5-FU
100 | 100
80 | 80
c c
g o g%
% a0 | % 40
c c
; 20 ; 20
0 ‘ ‘ 0 : :
0 00501 02 03 04 05075 1 0 00501 02 03 04 050,75 1
Konsantrasyon {pg/mL ) Konsantrasyon {pg/mL )
Hela Hiicre Hatti HT29 Hiicre Hatti
e K1 e — K3

C6 Hicre Hatty

Sekil 4.38. K1, K2, K3, [Au(CN),]" ve 5-FU’ nun HeLa, HT-29 ve C6 hiicrelerine kars1 antiproliferatif

etkisi
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4.7.2. Komplekslerin % Sitotoksik Aktiviteleri

Komplekslerin % sitotoksite aktivite arasgtirmalart LDH sitotoksite testi
kullanilarak Hela, HT29 ve C6 kanser hiicreleri ve Vero hiicreleri kullanilarak
yapilmistir. Saglikli Vero hiicrelerinin kullanilmasinin amaci; komplekslerin saglikli
hiicreler iizerinde sergiledigi etkileri gozlemlemek ve diger kanser hiicreleri ile
karsilagtirma yapma imkani saglamasidir. Sekil 4.39, K1, K2, K3 ve diger
komplekslerin yapisinda bulunanan [Au(CN),]” iyonu ile 5-FU antikanser bilesiginin

karsilastirmali olarak degerlendirildigi LDH sitotoksite test sonuglarini belirtmektedir.
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Sekil 4.39. K1, K2, K3, [Au(CN),]" ve 5-FU’nun, HT-29, HeLa, C6 ve Vero hiicreleri lizerine %
sitotoksik aktiviteleri. Log fazindaki hiicrelerin 1Csy konsantrasyonlari, K1: HeLa i¢in 0.26
pg/mL, C6 i¢in 0.2 pg/mL, HT29 i¢in 0.34 ug/mL ve Vero i¢in 0.33 pg/mL; K2: HeLa igin
0.22 pg/mL, C6 igin 0.18 pg/mL, HT29 igin 0.30 pg/mL ve Vero igin 0.36 pg/mL; K3: HeLa
icin 0.27 ug/mL, C6 igin 0.18 pug/mL,HT29 igin 0.29 ug/mL ve Vero i¢in 0.31 pg/mL;
[Au(CN)] : HeLa igin 0.10 pug/mL, C6 igin 0.11 pg/mL, HT29 igin 0.12 pg/mL ve Vero igin
0.13 pg/mL’dir.
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LDH sitotoksite testi ile hiicrede membran hasar1 veya sitolizis durumunda agiga ¢ikan
sitoloplazmik bir enzim olan laktat dehidrogenazin Ol¢iimii yapilarak sitotoksite
belirlenir. Olgiilen deger direkt olarak kanser hiicrelerinin metabolik aktivitelerini verir
ve bu deger de yasayan hiicre sayisi ile iligkilendirilir.

Kanser tedavisinde kullanilmasi amaglanan bir maddenin en 6nemli parametrelerinden
biri olan sitotoksite degerlerinin, olabildigince diisiik olmas1 beklenmektedir. Cilinkii test
maddeleri uygulanan dozlarda istenilen sekilde hastalikli hiicrelere zarar verirken ayni
zamanda saglikli hiicrelere de zarar verecektir.

Elde edilen sonuglar K1, K2 ve K3’iin 5-FU’e gore benzer sitotoksik etkiye sahip
oldugunu gostermistir. [AU(CN);] iyonunun sergiledigi yiiksek antiproliferatif 6zellik
ve yiiksek sitotoksik etkiye karsi komplekslerin daha diisiik sitotoksik degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonug, K1, K2, K3 ve diger komplekslerin hiicre inhibisyon
testi sonuglarindan elde edilen olumsuz durumun ortadan kalkmasina sebep olmus ve
komplekslerin antikanser ajan olarak kullanilabilirligi fikrini desteklemistir. Ayrica
[Au(CN),]" iyonun bireysel olarak degil, diger metal igerikli kompleks gruplariyla
dizayn edilerek olusturulan yeni yapilarda biyolojik aktivitelerin ortaya g¢ikmasina
onemli katkilar sagladigini gostermistir. Sonug olarak K1, K2 ve K3 ’iin test edilen tiim
kanser hiicrelerinde 5-FU’ya yakin degerlerde sitotoksik etki sergiledigi belirlenmistir.

K4, K5, K6, K7 ve K8’in ise test edilen tiim hiicrelerde yukarida bahsedilen
komplekslere oranla sitotoksik degerlerinin daha diisiik ve 5-FU’e daha yakin degerlere
sahip olduklar1 belirlenmistir. Hatta K8 kompleksinin 5-FU’e gore sitotoksik
degerlerinin ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiis ve yeni bir antikanser ajan olarak
kullanilabilirligi fikrini fazlasiyla desteklemistir. K8 ve diger komplekslere ait sitotosik
aktivite tablolar1 Ekler kisminda (EK A) yer edinmistir.
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4.7.3. Komplekslerin Antikanser Etki Mekanizmalarinin Belirlenmesi

Kanser, 16semi gibi hastaliklarin apoptozun azalmasiyla ortaya ¢ikan hastaliklar
oldugu bilinmektedir ( Tomatir, 2003). Giiniimiizde kemoterapik ajan olarak kulllanilan
pek ¢ok antikanser bilesigin apoptoz siirecinde roliiniin oldugu ve kanser hiicrelerinin
apoptoz mekanizmasini tetikleyerek etkili oldugu diisiiniilmektedir. Programli hiicre
6liimiiniin molekiiler mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte hiicrelerin genetik
olarak belleklerinde var olan intihar programinin ¢esitli olaylarla aktive oldugu
disiiniilmektedir. Apoptozun en belirgin 6zelligi hiicre i¢i endoniikleaz enziminin
aktivasyonu ile DNA’nin hizli bigimde 180-200 bazlik birimlere par¢alanmasidir. Bu
parcalanmaya ugramis apoptotik hiicrelerin DNA’s1 agaroz jel elektroforezinde
merdiven basamagina benzer (ladder formasyonu) bir yapi biciminde goriiliir. Bu

apoptoz i¢in tipik bir goriiniim saglar.

1 2.3 45617

1 234567 12345617

Sekil 4.40. K1, K2 ve K3 komplekslerinin DNA pargalanmasi iizerine etkisi. HeLa, HT29 ve C6 hiicreleri
37°C'de gece boyunca inkiibe edilmistir. (K1; 1: DNA standards; 2: HeLa+K1; 3:Hela kontrol;
4:HT29 kontrol; 5:HT29+K1; 6:C6 Control; 7:C6+K1. K2; 1:DNA standardi; 2: HeLa+K2;
3:HeLa Kontrol; 4:HT29 Kontrol; 5:HT29+K2; 6:C6 Kontrol; 7:C6+K2. K3; 1. DNA
standardi; 2: HeLa+K3; 3: Hela kontrol; 4: C6 Control; 5: C6+K3; 6: HT29 kontrol; 7:
HT29+K3).
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Sekil 4.40’da K1, K2 ve K3’iin DNA’nin pargalanmasina etkisini gdsteren
resimler  verilmistir. Calismada komplekslerin  meydana  getirdigi  apoptoz
mekanizmasinin  varligi, DNA bantlasma deneyi (DNA laddering) ile ICs
konsantrasyonuyla muamele edilmis Hela, HT29 ve C6 hiicrelerinden izole edilerek
elde edilen DNA’larin agaroz jel elektroforezinde yiiriitiilmesi sonucu belirlenmistir.
Verilen sekil incelendiginde K1, K2 ve K3 uygulanan hiicrelerden elde edilen DNA
orneklerinde bantlasmalarin meydana geldigi goriilmektedir. Bu veriler ve bir sonraki
boliimde deginilecek olan hiicre morfoloji bilgileri 1s18inda ilgili komplekslerin
sergiledikleri antiproliferatif etkiye, c¢ok biiylik olasilikla apoptoz mekanizmasi
meydana getirerek sahip olduklari sonucuna ulagilmaktadir.

Ekler kisminda (EK A) calisilan diger komplekslere ait DNA parcalanma

sekilleri bulunmaktadir.

4.7.4. Komplekslerin Hiicre Morfolojileri Uzerine Etkileri

Bu calismada K1, K2 ve K3 ve diger komplekslerin ICsy konsantrasyonlariyla
muamele edilmis Hela, HT29 ve C6 hiicrelerinde meydana gelen morfolojik
degisiklikler gézlemlenerek fotograflanmistir. Kemoterapik ajan olarak kulllanilan pek
cok antikanser bilesigin hiicre morfolojileri (hiicre bi¢imi) lizerinde farkliliklar meydana
getirdigi bilinmektedir. Genel olarak kemoterapik ilacin kanserli hiicrelerde programli
hiicre oliimii olarak bilinen apoptoz ile sonuglanan siireci baglatarak oldiirdiigi
sanilmaktadir (Zang ve ark. 2006). Apoptoz meydana gelen hiicreler kiigiilmeye baslar,
hiicre iskeleti dagilir, ¢ekirdek zar1 yer yer erir, ¢ekirdek DNA’s1 pargalara ayrilir,
sitoplazma ¢ekilmeye ve kiiciilmeye baslar. Meydana gelen bu olaylar hiicre
morfolojisi lizerinde yuvarlaklagma, balonlasma ve graniilli yap1 olusumu gibi
farkliliklar meydana getirir ve bu durum test edilen maddelerin bu hiicreler iizerinde

apoptotik etki gosterdikleri seklinde yorumlanabilir.

127



Sekil 4.41°de verilen K1, K2 ve K3’iin hiicrelerde meydana getirdigi morfolojik
degisikliklerin tam olarak mekanizmasimin bilinmiyor olmasi ile birlikte ozellikle
hiicrelerde meydana gelen yuvarlaklasma, balonlasma ve graniilli yap1 olusumu
apoptoza giren hiicrelerde gozlemlenen degisikler oldugundan, test maddelerinin bu
hiicrelerde apoptoz meydana getirdikleri tahmin edilmektedir. K4, K5, K6, K7 ve K8
komplekslerinde de benzer morfolojik degisimler gézlemlenmistir. Bu komplekslerde
meydana gelen morfolojik degisikliklere ait resimlere Ekler kisminda (EK A) yer

verilmistir.
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C6 Kontrol

Hela Kontrol+ K3 HT29 Kontrol+K3 ' C6 Kontrol+ K3

(HeLa + K3 HT29 +K3 C6+ K3)

Sekil 4.41. K1, K2 ve K3 komplekslerinin HeLa, HT29 ve C6 hiicre morfolojileri tizerine etkisi. Hiicreler
37°C'de K1, K2 ve K3 komplekslerinin 1Cs, konsantrasyonlari ile bir gece inkiibe edilmis ve
dijital kamera bagli faz-kontrast mikroskopla (Leica IL) goriintilenmistir.

129



5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar ve Tartisma

Bu c¢alismada, deniz suyunun damitilmasi, molekiiler elek olarak kimyasal
saflagtirmada kot  kokularin  tutulmasi, glines pillerinin  yapimi, Kkatalizor,
antimikrobiyal ajan, izomerlerin ayrilmasi gibi uygulama alanlar1 bulunan siyanido
kompleks ailesine, hydeten ve N-bishydeten yardimci ligandlar1 kullanilarak siyanido
kopriilii  hetero-niikleer monomerik ve polimerik [Ni(hydeten)Au,(CN)4] (K1),
[Ni(hydeten),Au,(CN)4].H20 (K2), [ Cu(hydeten),Auz(CN)4].CH;0H (K3),
[Zn(hydeten),Auz(CN)4].H.O  (K4), [Cd(hydeten),Auz(CN)4].H,O  (K5), [Niz(N-
bishydeten),Aus(CN)g].H,O (K6), [Cu,(N-bishydeten),Aus(CN)g].H.O (K7) ve [Zn(N-
bishydeten)],[Au(CN)], (K8) kompleksleri kazandirildi. Sentezlenen komplekslerin IR
element analiz, termik analiz, X-1s1n1 kirinimi1 yontemi ile yapisal 6zellikleri belirlendi.

(Calismada sentezlenen tiim komplekslerin X-1g1n1 tek kristal analizi i¢in uygun
kristalleri elde edilememistir. Genellikle toz kristal formunda elde edilen K1, K2, K6
K7 ve K8 kompleklerinin yap1 analizinde daha net sonuglara ulasmamizi saglayan X-
1s1n1 tek kristal analiz ¢alismalar1 yaptirllamamuistir. Ancak element, IR ve termik analiz
sonuglari, kristal yapilar aydinlatilan komplekslerin geometrileri ve literatiirde yer alan
benzer komplekslerin yapilar1 goz Oniinde bulundurularak uygun kristalleri elde
edilemeyen bu komplekslere bazi yapilar onerildi. Tiim komplekslerin birim formiilleri
kullanilarak teorik olarak karbon (C), azot (N) ve hidrojen (H) yilizde oranlar
hesaplandi ve deneysel olarak elde edilen element analizi sonuglar ile karsilagtirildi.

Komplekslerin IR spektrumlarindaki karakteristik titresim pikleri géz Oniinde
bulundurularak komplekslerin yapist hakkinda yorumlar yapildi. Komplekslerin IR
spektrumunda hydeten, N-bishydeten ve siyanido ligandlarinin karakteristik pikleri,

konumlarinda olusan kaymalar ve yarilmalarla gozlemlendi.



Komplekslerin siyanido gruplari, IR spektrumlarinda tek veya ikiye yarilmis pikler
halinde ortaya c¢ikti. [Ni(hydeten)Au,(CN)s] (K1) ve [Zn(N-bishydeten)].[Au(CN).].
(K8) komplekslerinin IR spektrumunda siyanido grub piki, tek pik seklinde meydana
gelirken diger komplekslerin siyanido piklerinin ikiye yarilmis halde olduklar1 gorildi.
K2, K4 ile K5 ve K6 ile K7 "nin benzer IR spektrumuna sahip oldugu anlasildi.

Komplekslerin sentez ¢alismalarinda metal-ligand mol oranin 1:1 ve 1:2
kullamldig1 ¢alismalar yapildi. ikinci metal olarak Ni" yardimci ligand olarak hydeten
ligandinin kullanildig1 kompleksler haricinde sentezlenen komplekslerin 1:2 oraninda
meydana geldigi goriildii. Ni" — hydeten komplekslerinde ise metal:ligand mol oraninin
1:1 ve 1:2 olarak kullanilmasiyla  farkli  stokiyometride ve  yapida
[Ni(hydeten)Auz(CN)4] (K1) ve [Ni(hydeten),Au,(CN);].H,O (K2) komplekslerinin
olustugu IR, element analizi ve termik analiz teknigi sonuglariyla desteklendi.

K5 kompleksinin oda sartlarinda kararliligimi ¢ok uzun siire koruyamadigi ve
nem ¢ekici 6zellige sahip oldugu tespit edildi. Su, alkol ve DMSO gibi sik kullanilan
coziiclilerde kompekslerin ¢cogunun c¢oziindiikleri anlasildi. K2, K4, K5, K6 ve K7
kompleklerinin yapisinda hidrat suyu bulundurdugu termik analiz, element analizi ve IR
ile desteklendi. K7 kompleksi i¢in ise bu ¢aligmalara ek olarak X-igin1 tek kristal analizi
ile yapisinda hidrat suyu bulundurdugu belirlendi. Bu tez g¢aligmasinda sentezlenen
komplekslerden farkli olarak K3 kompleksinin sentez ¢aligmalarinda kullanilan
metanolu yapisinda bulundurdugu X-1s1n1 tek kristal analizi ile tespit edildi.

Elde edilen tiim komplekslerin termik 6zellikleri TG, DTG ve DTA teknikleri
kullanilarak incelendi ve bozunma iirlinleri belirlendi. Bazi komplekslerin {i¢, bazi
komplekslerin ise dort ve bes asamada termal bozunumlarimi tamamladigr goriildii.
Komplekslerde ilk olarak yapida bulunuyorsa hidrat suyu sonraki asamalarda sirasiyla
notral ligandlar ve siyano ligandlarinin uzaklastigi, son iirlin olarak ise metal ve metal
oksitlerin kaldig: tespit edildi. 35-1200 °C sicaklik aralifinda gerceklestirilen termik
analiz uygulamalar1 sonucunda, kaynama noktasi bu sicaklik araligina diisen Cd ve Zn
metallerini iceren, K5 ve K8 komplekslerinde Cd ve Zn metallerinin bir kisminin
yapidan bozunarak uzaklastigi belirlendi. Termik kararlilik incelendiginde ise N-
bishydeten iceren komplekslerin termik kararliliklarinin hydeten igeren komplekslere

oranla daha yiiksek oldugu anlagildi.
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Termik kararliligin, igerdigi metal atomuna gore Ni>Cd>Zn>Cu siralamasina sahip
oldugu goriildi. Kompleks yapisinda bulunan ligand sayisinin artis1 ile termik
kararliligin azaldigi Ni- hydeten- Au kompleksleri olan K1 ve K2 kompleksleri
tarafindan desteklendi. Ilgili komplekslerde hydeten sayis1 sirasiyla

1, 2 ve bozunmaya baglama sicakliklar1 213°C, 117°C’dir.

Uygun tek Kkristalleri elde edilen [Cu(hydeten),Auz(CN)4].CH3;0H (K3),
[Zn(hydeten),Auz(CN)4].H20 (K4)  ve [Cd(hydeten),Auz(CN),].H,O (K5)
komplekslerinin X-isimm1 tek kristal g¢alismalart ile polimerik yapiya sahip oldugu
anlagildi. 12/a uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallenen komplekslerin ayni
yaptya sahip olduklar1 belirlendi. Bu koordinasyon polimerlerinin, iki azot ucu ile
koordine olup iki digli ligand olarak davranan iki hydeten ligandi ve iki siyanido
ligandiyla ¢evrelenen metal iyonlarinin, zincir i¢i kopriler kuran [Au(CN),]" yapi
bloklariyla birbirine baglanmasi sonucunda meydana geldigi anlasildi.

Komplekslerde islevsel ve yapisal olarak iki farkli [Au(CN),] iyonu bulundu.
Bunlardan ilkinin polimerik yapiyr meydana getidigi, digerinin ise kompleksin
istiflenmesi ve 3D yap1 kazanmasini katki sagladigi anlasildi. Altin metallerinin
karakteristigi olan Au...Au aurofilik etkiesiminin komplekslerde meydana geldigi
belirlendi. Komplekslerin sahip oldugu bu Au...Au mesafelerinin K3, K4, K5
kompleksleri icin sirastyla 3,1930 A, 3,149 A ve 3,1718 A degerlerine sahip oldugu ve
iki altin atomu arasinda meydana gelen van der Waals atom yarigap1 toplamindan (3,60
A) daha kisa uzunluklara sahip olduklar1 tespit edildi. K3 kompleksinin yapisinda
bulundurdugu metanol ve hydeten ligandlariin serbest OH- uglariin diizensizlikler
(disorder) meydana getirdigi goriildii.

Kompekslerin hidrojen baglari meydana getirdigi ve bu HB’lerin komplekslerin
kararliligmma katkida bulundugu ve komplekslerin 3D formunda olusmasina katki
sagladig tespit edildi.

Komplekslerin antikanser, antifungal ve antibakteriyel calismalar1 gesitli test
yontemleri kullanilarak test edildi. Yeni disiyanidoaltin(I) kompleksleri ile yapilan
biyolojik aktivite calismalari literatiirde bu alanda yapilan ilk ¢alisma niteligine sahip

olmasi agisindan énemlidir.
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Tiim komplekslerinin HT-29, HeLa ve C6 hiicrelerine kars1 antiproliferatif aktivitesinin,
kontrol ilac1 5-FU’ya gore daha yliksek oldugu, ¢ok diisiik dozlarda bile etki gosterdigi
tespit edildi. Ayrica sitotoksik sonuglar, bu komplekslerin sitotoksik aktivitelerinin
kemoterapik ajan olan 5-FU’nun sitotoksite degerine ¢ok yakin, Ozellikle K8
kompleksinin daha diisiik sitotoksite degerlerine sahip oldugunu kanitladi. Bu sonuglar
komplekslerin hem yliksek antiproliferatif aktivite hem de uygun sitotoksite degerleri
ile anti kanser ilag potansiyeline sahip molekiiller olabilecegini gosterdi.

In vitro ¢alismalarla ortaya cikan antibakteriyel aktivitelerine bakildiginda da,
komplekslerin insan viicudunda hastalik yapan bakteriler lizerinde etkili olduklart MIC
sonuglar1 ile ortaya ¢ikti. Cok seyreltik durumlarda bile SCF’ye kiyasla bakteri
cogalmasini engelleyen bu komplekslerin antibiyotik ajan olarak kullanilma
potansiyeline sahip olduklar1 anlasildi.

Kuyu diflizyon yontemi ile bitki patojeni olan funguslar {izerinde yapilan
antifungal calismalar kompleklerin genel olarak uygulanan en yiiksek doz olan 20
pg/mL konsantrasyonunda kullanilan funguslar lizerinde etkili oldugu LCso degerleri ile
tespit edildi. Ozellikle K2 kompleksinin ticari fungusitler olan Maneb ve bakir
hidroksit’e gore daha diisiik konsantrasyonlarda funguslarin gelisimini daha fazla
azalttig1 belirlendi. Kullanilan bitki patojenleri R. solani, A.solani ve F. oxysporum f.sp.
lycopersici iizerinde mevcut etkili bir maddenin bulunmuyor olmasi elde edilen bu

olumlu sonuglarin 6nemini fazlasiyla artirmaktadir.
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5.2. Oneriler

Bu tez calismasinda sentezlenerek literatiire kazandirillan siyanidoaltin(I)
kompleksleri ile yapilan ¢alismalar sonuclar kisminda 6zetlendi. Yapilan bu ¢alismalara
ilave olarak komplekslerin uygulama alani bulmasi ve literatiire yeni bilgiler
kazandirilmasi amaci ile asagida deginilen bazi oneriler gerceklestirilebilir. Bu oneriler;

Farklir gecis metalleri ve farkli notral ligandlar kullanilarak yeni siyanidoaltin
kompleksleri sentezlenebilir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda sentezlenemeyen komplekslerin farkli ¢oziicli
karisimlart ve farkli yontemlerle sentezi gergeklestrilebilir. Ayni sekilde uygun tek
kristalleri elde edilemeyen ve bunun sonucunda X-isin1 tek kristal yapisi
aydinlatilamayan komplekslerinin de farkli ¢oziicii karisimlari ve farkli yontemler
denenerek uygun tek kristalleri elde edilebilir.

Siyanido komplekslerinin manyetik, katalitik ve liiminesans ozelliklere sahip
oldugu bilinmektedir. Komplekslerin ilgili ¢aligmalar1 yapilarak bu 6zelliklere sahip
olup olmadiklar1 belirlenebilir. Bu 6zelliklerle ilgili uygulama alanlar1 arastirilabilir.

Yapilan in vitro antibakteriyel ve antikanser arastirmalara ilave olarak bu
komplekslerin bir ileri basamagi olan in vivo ¢alismalar1 yapilip bu alanlarda ilag olarak
kullanimi aragtirilabilir.

In vitro ortamda yapilan antifungal calismalar ilk ¢alisma niteliginde olup, bu
maddelerin etki mekanizmalar1 bitki ve topraktaki davramislari ile ilgili ¢alismalari
yapilabilir. Tlag olarak kullanimi arastirilabilir.

Bitki patojeni funguslar iizerinde gergeklestirilen antifungal calismalarin insan

patojeni olan funguslar tizerindeki etkileri arastirilabilir.

134



KAYNAKLAR

Abrahams, B. F., Hoskins, B. F., Robson, R., 1990, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 60.

Aksel, M., 2011. Baz1 Gegis Metalleri ile Karigik Ligantli [N,N-dimetiletilendiamin ve
N,N-dietiletilendiamin] Tetrasiyanometalat(ll) [Metal : Ni, Pd] Komplekslerinin
Sentezi, Spektroskopik, Termal ve Yapisal Ozelliklerinin Arastirilmasi. (Yiiksek
Lisans Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisii. Fizik Boliimii, Eskisehir.

Almeida, S.S.P.R., Guedes da Silva, M. F.C., Jerzykiewicz, L. B., Sobota, P., Pombeiro,
A.J.L., 2003. Cyanide as a Versatile Lewis Base Ligand at a Dinitrogen-Binding
fron(I) Centre: Mono- and Heteronuclear Adducts. Inorganica Chimica Acta,
356, 259-266.

Altunkaynak, B.Z., 2008. Programlanmuis Hiicre Oliimii: Apoptoz Nedir? Tip
Arastirmalart Dergisi, 6 (2), 93-104.

Anonim, 2007. Kimva Tarihcesi. http://lisanskimya.balikesir.edu.tr/~f10918/1.htm

(18.04.2014).

Anonim, 2008. Bilim. http://tr.wikipedia.org/wiki/Bilim (. 20.04.2014).

Anonim 2014a.
http://www.yaklasansaat.com/dunyamiz/dunya/madde_antimadde_altin.asp
(01.05.2014).

Anonim, 2014b. N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine[2-(2-aminethylamine)-etanol]
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/ProductDetail.do?lang=en ( 10.05.2014).

Anonim 2014c. http://lisanskimya.balikesir.edu.tr/~f10501/ter.htm (11.05.2014).

Aslan, S., 2008. N,N-Bis(2-hidroksietil)etilendiaminli ~ Bimetalik  Siyanido
Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Voltametrik ve Termik Ozelliklerinin

Incelenmesi. (Yiiksek Lisans Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Béliimii,
Tokat.

Asseline, U., Chassignol, M., Draus, J., Durand, M., Maurizot, J., 2003. Synthesis and
Properties of Oligo-2‘-deoxyribonucleotides Containing Internucleotidic
Phosphoramidate Linkages Modified with Pendant Groups Ending with either
Two Amino or Two Hydroxyl Functions. Bioorganic & Medicinal Chemistry,
11, 3499-3511.

Bardaji, M., Laguna, A., 1999. J. Chem. Educ., (76), 201.

Batten, S.R., Neville, S.M., Turner, D.R. 2009. Coordination Polymers Design,
Analysis and Application, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK.

Bhattacharya, T. ve Chakraborty D. K. Banerjee, C. D. K., 2009. Heavy Metal Uptake
and Its Effect on Macronutrients, Chlorophyll, Protein, and Peroxidase Activity
of Paspalum Distichum Grown on Sludge-Dosed Soils, Heavy Metal Uptake and
Its Effect on P.Distichum. Environ. Monit. Assess., 10, 10661-1146.

Boyanova, L., Gergova, G., Nikolov, S., Derejian, S., Lazarova, E., Katsarov, N.,
Mitov, I. ve Krastev, J. Medical Microbiology. 54 (2005), 481-483.


http://lisanskimya.balikesir.edu.tr/~f10918/1.htm
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bilim
http://www.yaklasansaat.com/dunyamiz/dunya/madde_antimadde_altin.asp
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/ProductDetail.do?lang=en
http://lisanskimya.balikesir.edu.tr/~f10501/ter.htm

Bozkurt, M., Erdal, I., Cimrin, K., Karaca, S. ve Saglam, S., 2000. Kentsel Aritma
Camuru ve Humik Asit Uygulamalarimin Misir Bitkisinin Besin Igerigi ve Agir
Metal Kapsamina Etkisi. Tarim Bilimleri Dergisi, 6 (4), 35-43.

Cernak, J., Orendac, M., Potocnak, I., Chomic, J., Orendacova, A., Skorsepa, J. ve
Feher, A., 2002. Cyanocomplexes With One-Dimensional Structures,
Preparations, Crystal Structures and Magnetic Properties. Coordination
Chemistry Reviews, 224, 51-66.

Coates, J., 2000. Interpretation of Infrared Spectra, A Practical Approach, Encyclopedia
of Analytical Chemistry, R. A. Meyers (Ed.), John Wiley & Sons Ltd, 10815—
10837.

Colacio, E., Lloret, F., Kiveka, R., Varela, J., Sundberg, M. ve Rolf Uggla, R., 2003.

Aurophilicity-Coordination Interplay in the Design of Cyano-Bridged
Nickel(I1)-Gold(l) Bimetallic Assemblies: Structural and Computational Studies
of the Gold(I)-Gold(l) Interactions. Inorg. Chem., 42, 560-565.

Ciili, B., 2009. Siyano Kopriilii Poliniikleer Oksim Komplekslerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu. (Yiksek Lisans Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisi. Kimya
Boliimi, Isparta.

Demiripek, U., Antimikrobiyal Duyarlilik Testleri. http://www.klimik.org.tr/wp-
content/uploads/2012/02/128201112107-49.pdf (25.10.2013).

Dong, W., Zhu, L., Sun, Y., Liang, M., Liu, Z., Liao, Z., Zong-Hui, Z., Yana, S. ve
Chenga, P., 2003. 3D Porous and 3D interpenetrating Triple Framework
Structures  Constructed By  Aurophilicity-Coordination  Interplay  In
{Mn[AU(CN),]2(H20)2}n and {KFe[Au(CN);]s}n. Chem. Commun., 2544-2545.

Dunbar, K.R., and Heintz, R.A., 1997, Chemistry Of Transition Metal Cyanide
Compounds: Modern Perspectives. Prog. Inorg. Chem. 45, 283-391.

Erer, H., 2009. Baz1 Gegis Metallerinin Karisik Ligantli (2-Metilimidazol ve N-
Metilimidazol) Orotik Asit Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Termik ve
Yapisal Ozelliklerinin Arastirilmasi. (Yiiksek Lisans Tezi), Fen Bilimleri
Enstitiisii. Kimya Boliimii, Eskisehir.

Ferrere, S., 2000. New Photosensitizers Based Upon [Fe(L)2(CN).] and [Fe(L)s](L
=Substituted 2,2 "-Bipyridine): Yields For Then Photosensitization Of Effects
On The Band Selectivity, Chem. Mater. 12, 1083-1089.

Gu, J.Z., Kou, H.Z., Jiang,L., Lu, T.B., Tan, M.Y., 2006. Synthesis, Structures and
Magnetic Properties Of Pentanuclear and Trinuclear Heterometallic Complexes
With Bended and Linear Cyano-Bridges (Tren = Tris(2-Aminoethyl)Amine).
Inorganica Chimica Acta, 359, 2015-2022.

Guo, Y., Liu, Z. Q., Zhao, B., Feng, Y. H., Xu, G. F,, Yan, S. H., Cheng, P., Wang, Q.
ve Liao, D., 2009. Two [Au(Cn).] -Bridged  Heterometallic
Coordination Polymers Directed By Different 2,2'-Bipyridyl-Like Ligands.
CrystEngComm, 11, 61-66.

Halili, J., Bislimi, K., Mazreku, I., Behluli, A., Osmani, F., Maloku, A. ve Halili, F.,
2013. Translocation Of Some Heavy Metals From Soil In Fruit - Wines Of The
Grape Vine Vineyards Of Rahovec. Sgm, S20, 70.

136


http://www.klimik.org.tr/wp-content/uploads/2012/02/128201112107-49.pdf
http://www.klimik.org.tr/wp-content/uploads/2012/02/128201112107-49.pdf

Hawker, J.R., 2003. Chemiluminescence-based BrdU elisa to measure DNA synthesis.
Journal of Immunological Methods, 274 (2003), 77-82.

Heidari, A. A., Kashi, A., Saffari, Z. ve Kalatejari, S., 2011. Effect of different
Cucurbita Rootstocks on Survival Rate, Yield and Quality of Greenhouse
Cucumber cv. Khassib. Plant ecophysiology, 2, 115-120.

Heinrich,D.D., Wang, J.C. ve Fackler, J.P., 1990. Structure of Auy[S2(CN)(C2Hs)2]o,
Bis(diethyldithiocarbamato) digold(l). Acta Crystallographica Section C: Crystal
Structure Communications, (C46), 1444-1447.

Hosoya, K., Sekiya, R., Nishikiori, S.1., 2006. Acta Crrystallogr. E 62, 1627.
Iwamoto, T., 1996. J. Incl. Phenomena, 24, 61.

Jocher, C., Pape, T., Seidel, W. W., Gamez, P., Reedijk, J. and Hahn, F. E., 2005.
Catechol Oxidation with Dinuclear Copper Complexes of Aliphatic Tripodal
Amino Alcohols. Eur. J. Inorg. Chem., 4914-4923.

Jolley, J. N., Yanovsky, A. I, Kelland, L. R., Nolana, K. B., 2001. Synthesis and
Antitumour Activity of Platinum(ll) and Platinum(lVV) Complexes Containing
Ethylenediamine-Derived Ligands Having Alcohol, Carboxylic Acid and
Acetate Substituents. Journal of Inorganic Biochemistry, (83) 91-100.

Kahn, O. 1993. Molecular Magnetism. Verlag Chemie. New York.
Kamper, M., Wagner, M., Weiss, A., 1979, Angew. Chem., 91, 517.

Karaagag, D., 2013. Baz1 Gegis Metalleri ile Siyaniir Komplekslerinin Sentezi,
Spektroskopik ve Termal Ozelliklerinin Incelenmesi. (Doktora Tezi), Fen
Bilimleri Entitiisti, Eskisehir.

Karadag, A., Pasaoglu, H., Kastas, G., Biiyiikgiingor, O., 2004. Polymeric p-cyano-
Dicyanonickelate(l1)-u-cyano-trans-bis[N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine]
Cadmium(ll). Acta Cryst., C60, m581-m583.

Karadag, A., 2007a. Preparation, Spectra and Thermal Properties of Two Novel Cyano-
Bridged Complexes: Crystal Structure of One-Dimensional Copper(Il)/
Palladium(ll). Z. Kristallogr., (222), 39-45.

Karadag, A., Bulut, A., Senocak, A., Ugar, G., Biiyiikgiingor, O., 2007b. Preparations,
IR Spectra and Crystal Structures Cyano-Bridges Bimetallic Complexes of
Zinc(11) and Cadmium(Il) with Tetracyanopalladate(Il). J. Coord. Chem., (60),
2035-2044.

Karadag, A., Onal, 1., Senocak, A., Ucar, G., Bulut, A., Biiyiikgiingdr, O., 2008.
Syntheses, IR Spectra, Thermal Properties and Crystal Structures of Novel
Cyano-Bridged Polymeric Complexes of Zinc" And Cadmiumn with
Tetracyanoplatinate”. Polyhedron, (27), 223-231.

Karadag, A., Senocak, A., Onal, 1., Yerli, Y., Sahin, E., Basaran, A.C., 2009.
Preparation, Structural, Magnetic and Thermal Properties of Two
Heterobimetallic Cyano-Bridged Nickel(11)-Copper(I1)/Platinum(Il)
Coordination Polymers. Inorg. Chim. Acta., (362), 2299-2304.

137



Karadag, A. Aslan Korkmaz, S., Andag, O., Yerli, Y., Topcu, Y., 2012. Cyano-
Complexes and Salts with Tetracyanonickellatell and N,N-Bis(2-
Hydroxyethyl)-Ethylenediamine: Synthesis, IR Spectra, Magnetic Properties,
Thermal Analyses, And Crystal Structures. Journal of Coordination Chemistry,
(65), 1685-1699.

Katz, M.J., Ramnial, T., Yu, H. ve Leznoff, D.B., 2008. Polymorphism of
Zn[Au(CN)2], and Its Luminescent Sensory Response to NH3 Vapor. J. Am.
Chem. Soc., (130), 10662-10673.

Kaygusuz, S., 2013. Antibakteriyel Duyarlilik Testlerinde Yorumlama, Ekmud 2013
Bilimsel Platformu.

Kim, J., Han, S., Cho, L.K., Choi, K.Y., Heu, M., Yoon, S., Suh, B.J., 2004. Synthesis of
a Cyano-Bridged Fe,Mn Linear Unit and Fe;Mn, Square Unit By Using The
[Fac Fe{HB(Pz)3}(CN)3] Building Block. Polyhedron, 23, 1333-1339.

Korkmaz, S.A., 2013. N,N-bis(2-hidroksietil)etilendiamin) Iceren Tetra- ve
Hekzasiyanidometalatli Yeni Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezi, Cesitli
Ozellikleri ve Katalitik Uygulamalari. (Doktora Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisii.
Kimya Boliimii, Tokat.

Korkmaz, S.A., 2013b. N,N-bis(2-hidroksietil)etilendiamin) igeren Tetra- ve
Hekzasiyanidometalatli Yeni Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezi, Cesitli
Ozellikleri ve Katalitik Uygulamalari. (Doktor Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Boliimii, Tokat.

Korkmaz, N., 2014. Disiyanidogiimiis(I) iceren Koordinasyon Bilesiklerinin Sentezi,
Karakterizasyonu, Antibakteriyel ve Antikanser Aktiviteleri. (Doktora Tezi),
Fen Bilimleri Enstitiisii. Kimya Boliimii, Tokat.

Korkmaz, N., Karadag, A., Aydin, A., Yanar., Karaman, I. Ve Tekin, S., 2014.
Synthesis and Characterization of Two Novel Dicyanidoargentate(l) Complexes
Containing  N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine ~ Exhibiting  Significant
Biological Activity. New J. Chem., 38, 4760.

Aslan Korkmaz, S., Karadag, A., Korkmaz, N., Andag, O., Giirbiiz, N., Ozdemir, 1.,
Topkaya R., 2013a. J. Coord. Chem., (Tez makalesi).

Kosone, T.,Kanadani, C., Saito, T. and Kitazawa, T., 2009. Synthesis, Crystal Stuctures,
Magnetic Properties and Flourescent Emissions of Two —Dimensiol Bimetalic
Coordination Frameworks M'"(3-floropiridin),[Au'(CN),]. (M= Fe, Mn).
Polyhedron, 28, 1930-1934.

Kumar, R.K., Goldberg, 1., 1998. Supramolecular Assembly of Heterogeneous
Multiporphyrin Arrays-Structures of [{Zn(tpp)2(tpyp)] and The Coordination
Polymer [{[Mn(tpp)]4(tpyp)(CIO4)2 }]. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 37, 3027.

Kiirk¢tioglu, G.S., Yesilel, O.Z., Ayh, LC., Biylkgiingér, O., 2011. J. Inorg.
Organomet. Polym. 21, 306.

Lawrence, G.A., 2010. Introduction to Coordination Chemistry. University of
Newcastle, 215, Avusturalya.

138



Lin, W., Evans, O.P., Xiong, R.G., Wang, Z., 1998. Supramolecular Engineering of
Chiral and Acentric 2D Networks, J. Am. Chem. Soc., 120, 13272-13273.

Leznoff, D. B. ve Lefebvre, J., 2005. Coordination Polymers with Cyanoaurate Buildin
Blocks: Potential New Industrial Applications for Gold. Gold Bulletin, 38 (2),
47-54.

Madalan, A., Avarvari, N. and Andruh, M., 2006. Rational Design of Supramolecular
Gridlike Layers and Zigzag Chains Through A Unique Interplay of d*°-d*° and
n-n Stacking Interactions. American Chemical Society, 6 (7), 1671-1675.

Mondal, N., Saha, M.K., Mitra, S., Gramlich, V., Fallah, M.S., 2000. Synthesis,
Characterization and Crystal Structure of Cyano-Bridged Dinuclear Copper—iron
Complexes. Polyhedron, 19, 1935-1939.

Mondal, N., Dey, D.K., Mitra, S., Gramlich, V., 2001. Synthesis and Characterization
of Cyano-Bridged Polynuclear [Cu(dmpn)2]3[Co(CN)6]2-12H20 and Trinuclear
[Cu(dmpn)2]2[Co(CN)6]-C104-3H20 Complexes. Polyhedron, 20, 607—613.

Mukherjeee, P.S., Maji, T.K., Mallah, T., Zangrando, E., Randaccio, L., Chaudhuri,
N.R., 2001. A Novel Bimetallic Alternating Chain: Synthesis, Crystal Structure
and Magnetic Study. Inorganica Chimica Acta, 315, 249-253.

Mutlu, A., 2009. Karisik Ligantli Bakir(II) Pirazin-2,3-dikarboksilat Komplekslerinin
Sentezi, Spektroskopik, Termik ve Yapisal Ozelliklerinin Arastirilmasi. (Yiiksek
Lisans Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisii. Kimya Boliimii, Eskisehir.

Ohba, M. and Okawa, H., 2000, Synthesis and Magnetism of Multi-Dimensional
Cyanide-Bridged Bimetallic Assemblies, Coord. Chem. Rev.198, 313-328.

Orendac M., Orendacova A., Cernak J., Feher A., Signore P.J.C., Meisel M.W., Merah
S., Verdaguer M., 1995, Thermodynamic and Magnetic Properties of the S=1
Heisenberg Chain Ni(C2H8N2)2Ni(CN)4: Experiments and Theory, Phys. Rev.
B52, 3435-3440.

Pamuk, G., 2011. Kobalt(II), Cinko(II), Giimiis(l) Ve Kadmiyum(II) ile Piridin-2,3
Dikarboksilat Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Termik Ve Yapisal
Ozelliklerinin Arastirilmasi. (Yiiksek Lisans Tezi), Fen Bilimleri Enstitiisii.
Kimya Boliimii, Kiitahya.

Paraschiv, C., Andruh, M., Ferlay, S., Hosseini, M.W., Kyritsakas, N., Plancix, J.M. ve
Stanica, N., 2005. Alkoxo-Bridged Copper(ll) Complexes As Nodes in
Designing Solid-StateArchitectures. The interplay of Coordinative and d**—d™
Metal-Metalinteractions ~ in  Sustaining  Supramolecular  Solid-State
Architectures. Royal of Chemistry, 1195-1202.

Parker, R.J., L. Spiccia, S.R., Batten, J.D., Cashion, G.D. Fallon, 2001, The
Encapsulation of Ferrocyanide By Copper(ll) Complexes of Tripodal
Tetradentate Ligands. Novel H-Bonding Networks Incorporating Heptanuclear
and Pentanuclear Heterometallic Assemblies, Inorg. Chem. 40, 4696-4704.

Pasaoglu, H., Karadag, A., Tezcan, T., Biyiikgingor, O., 2005. [N-(2
Hydroxyethyl)ethylenediamine-3N,N',0]-cis-bis(isothiocyanato-N)copper(l1).
Acta Cryst., C61, m93-m94.

139



Pilkington, M., Decurtins, S. 2003. Comprehensive Coordination Chemistry Il, Vol. 7,
177 229, Switzerland.

Pors, K., Paniwnyk, Z., Ruparelia, K. C., 2004. Tees-Spittle, P. H., Hartley, J. A,
Kelland, L. R., and Patterson, L. H., Synthesis and Biological Evaluation of
Novel Chloroethylamino Anthraquinones with Potent Cytotoxic Activity
Against Cisplatin-Resistant Tumor Cells. J. Med. Chem., (47), 1856-1859.

Puddephatt, R.J., 2001. Coord. Chem.Rev., (216), 313.

Rawashdeh, M.A., Omary, M.A., Patterson, H.H., Fackler, J.P., 2001. J. Am. Chem.
Soc., 123.

Sawvas, D., Ntatsi, G., Moiras, N., Liopa-Tsakalidi, A., Tsakalidis, A. ve Ropokis., A.,
2012. Impact of Grafting and Rootstock on the Responses of Cucumber to
Heavy Metal Stress. Acta Hort., 960.

Sharma, S. K., Mclaughlin, L. W., 2004. Triplex Mediated Delivery of A Platinum
Complex to a Specific DNA Target Site. Journal of Inorganic Biochemistry,
(98), 1570-1577.

Shcherbaum, F., Grahmann, A., Huber, B., Krger, C. ve Schmidbaur, H., 1988.

“Aurophilicity” as a consequence of relativistic effects; The
Hexakis(triphenylphosphona neaurio) Methane Dication [ (PhsPAu)sC] ™.
Angewandte Chemie International Edition, (27), 1544-1546.

Shen, X.P., Li, Y.Z., Yuan, A.H., Xu, Z., 2005. A Novel Three-Dimensional Mixed
Bridging—Ligand Complex [Cu,"(tn),][Fe(CN)s]. H,O with an Unexpected 1,3-
Diaminopropane Bridge. Journal of Molecular Structure, 754, 106-110.

Shorrock, C., Raymond, H., Batchelor, J. ve . Leznoff, D., 2003. [Au(CN)4]- as a
Supramolecular Building Block for Heterobimetallic Coordination Polymers.
Inorg. Chem., 42, 3917-3924.

Song, B., Reuber, J., Ochs, C., Hahn, F.E., Liigger, T. and Orvig, C., 2001. Effects of
Sequential Replacement of -NH2 by -OH in the Tripodal Tetraamine Tren on Its
Acidity and Metal lon Coordinating Properties. Inorg. Chem., (40), 1527-1535.

Song, Y., Xu, Y., Wang, T., Wang, Z., You, X.,2006. Synthesis, Structure an Magnetic
Properties of a 2D Cyano-Bridged Mixed-Valence Cu'Cu'; Assembly
Containing Ladder-Like Chain. Journal of Molecular Structure, 796, 36-40.

Spek, A. L, J., 2003.Appl. Crystallogr., 36, 7.

Stender, M., Olmstead, M.M., Balch, A.L., Rios, D. ve Attor, S., 2003. Cation And
Hyrogen Bonding Effects on the Self Assocation And Liiminescence Of The
Dicyanoaurate Ion [Au(CN),]". Dalton Transactions, (22), 4282- 4287.

Stork, J., Rios, D., Pham, D., Bicocca, V., . Olmstead M., ve Balch, A., 2005. Metal-
Metal Interactions in Platinum(ll)/Gold(l) or Platinum(ll)/Silver(l) Salts
Containing Planar Cations and Linear Anions. Inorg. Chem., 44, 3466-3472.

Senocak, A., 2010. Yeni Siyano-Kopriilii Polimerik Gegis Metal Komplekslerinin
Sentezi, Yap1 ve Ozelliklerinin Arastirilmasi. (Doktora Tezi), Fen Bilimleri
Enstitiisii. Kimya Boliimii, Tokat.

140



Tian, Z., Liu, Y., Zhang, D., Wang, Z., Dong, S. D., Carreras, C. W., Zhou, Y., Rastelli,
G., Santia, D. V. and Myles, D. C., 2004. Synthesis And Biological Activities of
Novel 17 -Aminogeldanamycin Derivatives. Bioorganic & Medicinal Chemistry,
(12), 5317-5329.

Tasdemir, D., 2010. Substitue Aminlerden Tireyen Heterosiklik Tiyosemikarbazon
Tiirevlerinin ve Pt ve Pd Komplekslerinin Sentezi ve Biyolojik Aktivite
Calismalar1. (Y.Lisans Tezi), Gaziantep Universitesi. Fen Bilimleri Enstitiisii,
Gaziantep.

Tomatir, A.G., 2003. Apoptoz: Programli Hiicre Oliimii. T. Klin. T1p Bilimleri, 23, 499-
508.

Tuncer, S., Demirci, M., 2011. Dental Materyallerde Biyouyumluluk
Degerlendirmeleri. Atatiirk Univ. Dis Hek. Fak. Dergisi, 21 (2), 141-149.

Uslu, 1., Kristaller ve X-1sm1 Kirmim Y 6ntemi.
https://www.academia.edu/1748058/Kristaller ve X-isini_Kirinim_yontemi,

(15.05.2014).

Uyanik, C..2011. X- Ismlar Kristografisi. (Yiiksek Lisans Tezi). Trakya Universitesi,
Edirne.

Verdaguer,M., Bleuzen, A., Marvaud, V., Vaissermann, J., Seuleiman, M.,
Desplanches, C., Scuiller, A., Train, C., Garde, R., Gelly, G., Lomenech, C.,
Rosenman, 1., Veillet, P., Cartier, C., and Villain, F., 1999, Molecules to Build
Solids: High T-c Molecule-Based Magnets by Design and Recent Revival of
Cyano Complexes. Chemistry, Coord. Chem. Rev. 192, 1023-1047.

Yagmur, B., Aydin, S., Coban, H. ve Simsek, H., 2014. The Physical and Chemical
Characteristics of Vineyard Soils and Its Heavy Metal Content in Semi-Arid
Environments. African Journal of Agricultural Research, 9 (4), 465-472.

Yakupoglu, F., Karadag, A., Sekerci, M., 2006. Investigation of Thermal Stability and
Kinetics of Thermal Decomposition of Cd(hydet-en)2Pd(CN)4 and Zn(hydet-
en)2Pd(CN)4 Single Crystals. J. Therm. Anal. Cal., (86), 727-731

Yeung, W.F., Wong, W.T., Zuo, J.L. ve Lau, T.C., 2000. Syntheses and Structures of
Novel Heterobimetallic Cu(ll)-Au(l) Complexes Cu(cyclen)[Au(CN),]. and
Cu(pyz)[Au(CN),]2. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 629-631.

Yildiz, A, Geng, O., Bektas, S., 1997. Enstriimantal Analiz Ydntemleri. Hacettepe
Universitesi Yayinlar1 A-64, 506 s, Ankara.

Yoshida, K., Kosone, T., Kanadani, C., Saito, T. Ve Kitazawa, T., 2011. Crystal
Structure and Magnetic Property of Spin Crossever Complex Fe'(3-
phenylpyridine),[Au'(CN),].. Polyhedron, 30, 3062-3066.

Zhang, H.X., Tong, Y.X., Chen, Z.N., Yu, K.B., and B.S. Kang., 2000. Cyano-Bridged
Extended Heteronuclear Supramolecular Architectures with
Hexacyanoferrates(l1) as Building Blocks, J. Organomet. Chem. 598,63-70.

141


http://www.academia.edu/1748058/Kristaller_ve_X-isini_kirinim_yontemi
https://www.academia.edu/1748058/Kristaller_ve_X-isini_kirinim_yontemi

Zhang, H., Cai, J., Feng, X., Li, T., Li, X., Ji, L., 2002. Oligocyanometallic Cords as
Building Blocks in Luminescent Three-Dimensional Coordination Polymers:
[AgsCd,(tren)2(CN)ss][AQ(CN)1s] and  [Au,Cd(tren)(CN)4].H,O. Inorganic
Chemistry Communications, 5, 9, 637-641.

Wang, S.P., Song, Y., Gao, D.Z., Li, L.C., Wang, Q.M., Liao, D.Z., Jiang, Z.H. and
Yan, S.P., 2005. Novel 1-D Chains Consructed of Rings Which Include Six
Metal Atoms [M,Aus] (M= Ni, Zn) with Aurophilic Interactions: Structure,
Magnetic and Spectral Studies. Helvetica Chimica Acta, 88, 3000-3009.

142



EKLER



EKA

Al
—tr— K4 —— 5 e K4 = K5
=@~ [Au(CN),] il 5.FU === [Au(CN),] il 5-FU
100 100 S

= e : ’
e 2 =0
2 : y A
&= £ B0 \
’ * /X

o 00501 02 0,3 04 05 075 1 o 00501 02 03 04 05 075 1
Konsantrasyon (pg/mL) Konsantrasyon (pg/mL)
Hela Hiicre Hatt1 HT?29 Hiicre Hatt1
—— K4 —— K5
== [AU(CN},] =il 5-FU

3 e =i
. /)7,/‘/

0 00501 02 03 04 05075 1

% inhibiyon

Konsantrasyon (ug/mlL)

C6 Hiicre Hatt1

Sekil 1. K4, K5 [Au(CN),]" ve 5-FU’nun HeLa, HT-29 ve C6 hiicrelerine kars1 antiproliferatif etkisi
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Sekil 2. K6, K7, K8, [Au(CN),] ve 5-FU’nun HeLa, HT-29 ve C6 hiicrelerine kars1 antiproliferatif etkisi
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Sekil 3. K4, K5, K6, K7, K8, [Au(CN),]" ve 5-FU’nun, HT-29, HeLa, C6 ve Vero hiicreleri tizerine %
sitotoksik aktiviteleri. Log fazindaki hiicrelerin 1Csy konsantrasyonlari, K4: HeLa igin 0.28
pg/mL, C6 i¢in 0.19 pg/mL, HT29 i¢in 0.38 pg/mL ve Vero igin 0.24 pg/mL; ; K5: HeLa i¢in
0.14 pg/mL, C6 icin 0.13 pg/mL, HT29 i¢in 0.13 pg/mL ve Vero igin 0.23 pg/mL; K6: HeLa igin
0.29 pg/mL, C6 igin 0.25 pg/mL, HT29 igin 0.26 pg/mL ve Vero i¢in 0.28 pg/mL ; K7: HeLa
icin 0.26 pg/mL, C6 igin 0.24 pg/mL, HT29 icin 0.22 ug/mL ve Vero igin 0.29 pg/mL , K8:
HeLa i¢in 0.40 pg/mL, C6 igin 0.24 pg/mL, HT29 i¢in 0.28 pg/mL ve Vero igin 0.36 pg/mL ve
[Au(CN)] : HeLa i¢in 0.10 pg/mL, C6 igin 0.11 pg/mL, HT29 i¢in 0.12 pg/mL ve Vero i¢in 0.13
pg/mL’dir.
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Sekil 4. K4 ve K5 komplekslerinin DNA pargalanmasi iizerine etkisi. HeLLa, HT29 ve C6 hiicreleri
37°C'de gece boyunca inkiibe edilmistir. (K4; 1: DNA standards; 2: HeLa+K4; 3: Hela kontrol;

4:C6 Control; 5: C6+K4; 6:HT29 kontrol; 7: HT29+K4. K5; 1: HeLa Kontrol; 2: HeLa+K5; 3:
HT29 Kontrol; 4: HT29+K5; 5: C6 Kontrol; 6: C6+K5).
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Sekil 5. K6, K7 ve K8 komplekslerinin DNA pargalanmas: {izerine etkisi. HeLa, HT29 ve C6 hiicreleri
37°C'de gece boyunca inkiibe edilmistir. (K6; 1: DNA standards; 2: Hela kontrol; 3: HeLa+KG®;
4:HT29 kontrol; 5:HT29+K6; 6:C6 Control; 7:C6+K6. K7; 1:DNA standardi; 2: HeLa Kontrol,
3: HeLa+K7; 4:HT29 Kontrol; 5:HT29+K7; 6:C6 Kontrol; 7:C6+K7. K8; 1: DNA standardi; 2:
HT29 kontrol; 3: HT29+K8; 4: C6 Control; 5: C6+K8; 6: Hela kontrol; 7: HeLa+K8).
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Sekil 6. K4 ve K5 komplekslerinin HeLa, HT29 ve C6 hiicre morfolojileri iizerine etkisi. Hiicreler
37°C'de K4 ve K5 komplekslerinin 1Cs, konsantrasyonlari ile bir gece inkiibe edilmis ve dijital
kamera bagl faz-kontrast mikroskopla (Leica IL) goriintiilenmistir.
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Sekil 7. K6 ve K7 komplekslerinin HeLa, HT29 ve C6 hiicre morfolojileri iizerine etkisi. Hiicreler
37°C'de K6 ve K7 komplekslerinin ICsy konsantrasyonlari ile bir gece inkiibe edilmis ve dijital
kamera bagl faz-kontrast mikroskopla (Leica IL) goriintiilenmistir.
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Hela Kontrol+ K8 C6 Kontrol+ K8

Sekil 8. K8 kompleksinin HeLa, HT29 ve C6 hiicre morfolojileri {izerine etkisi. Hiicreler 37°C'de K8
kompleksinin ICsy konsantrasyonlar ile bir gece inkiibe edilmis ve dijital kamera bagh faz-
kontrast mikroskopla (Leica IL) goriintiilenmistir.
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