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OZET

PIRAZIN-2,3-DIKARBOKSILIK ASIT VE ANILIN-2,5-DiSULFONIK ASIDIiN
HETEROHALKALI BILESIKLERLE METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, YAPILARININ AYDINLATILMASI VE BIYOLOJIK
AKTIVITELERININ INCELENMESI

KAYA, Seher
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Tez Damismani: Do¢.Dr. Nurgtiin BUYUKKIDAN
Ocak, 2023 95 sayfa
Bu tez kapsaminda, iKi tane yeni proton transfer tuzu ve alt1 tane de yeni metal
kompleksi sentezlenmistir. (HABT),*(ADSA)%. 2H,0 (1) tuzu anilin-2,5-distlfonik asit
(H2ADSA) ve 2-aminobenzotiyazol’iin (ABT) reaksiyonundan ve (H.BPE)**(PDA)?* (2)
tuzu ise pirazin-2,3-dikarboksilik asit (PDA) ve 1,2-bis(4-piridil)etan’in (BPE)

reaksiyonundan  elde  edilmistir.  Sentezlenen  komplekslerden (¢  tanesi

{(H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)] (3), (H2BPE)[Ni(PDA)2(H20)] 4),
(H2BPE){[Cu(PDA)2]}» (5)} proton tuzu 2’den sentezlenirken diger ii¢ tanesi
{[Co(DP)2(H20)4](ADSA) (6), [Ni(DP)2(H20)4](ADSA) (7) ve

[Zn(DP)2(H20)4](ADSA) (8)} karisik ligandli  olarak hidrotermal yodntemle
sentezlenmistir. Sentezlenen tuzlarin (1 ve 2) yapilar1 tH ve C NMR, FTIR ve UV-Vis
ve elementel analiz yontemleri ile komplekslerin (3-8) yapilar1 karakterize edilmistir.
Bunlara ilave olarak {(HABT)2*(ADSA)?>}. 2H.0O (1) proton transfer tuzunun ve
(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksinin molekiil yapist tek kristal X-1gin1 kirinimi
yontemi ile belirlenmistir. Bilesiklerin antibakteriyel 6zellikleri; Bacillus subtilis,
Listeria monocytogenes (ATCC 7644), Enterococcus faecalis (ATCC 29212),
Staphylococcus aureus (NRRL B-767), Escherichia coli (ATCC 25922) ve
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) bakterilerine ve antifungal Ozellikleri de
Candida albicans (F89) mayasma karsi test edilmistir. Bilesiklerin antibakteriyel
aktiviteleri, referans bilesikleri olan Levofloksasin, Sefepim ve Vankomisin ile antifungal
aktiviteleri ise antifungal referans bilesigi olan Flukanozol ile kiyaslanmigtir.
Antimikrobiyal test sonuglarindan, yeni sentezlenen bilesiklerin bakteri ve maya

mikroorganizmalarina kars1 aktivite gosterdikleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anilin-2,5-distlfonik Asit, Pirazin-2,3-dikarboksilik Asit, 1,2-
bis(4-piridil)etan, 2—aminobenzotiyazol ve 4,4'-bipiridin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
BIOLOGICAL ACTIVITIES OF METAL COMPLEXES OF PYRAZINE-2,3-
DICARBOXYLIC ACID AND ANILINE-2,5-DISULFONIC ACID WITH
HETEROCYCLIC COMPOUNDS.

KAYA, Seher
Master Thesis, Department of Chemistry
Thesis Supervisor: Assist. Doc. Dr. Nurgiin BUYUKKIDAN
January, 2023. 95 pages

In this thesis, two new proton transfer salts and six new metal complexes were
synthesized. The (HABT)?*(ADSA)%. 2H,0 (1) salt was derived from the reaction of
aniline-2,5-disulfonic acid (H.ADSA) and 2-aminobenzothiazole (ABT) and the
(H2BPE)?**(PDA)?* (2) salt is derived from the reaction of pyrazine-2,3 dicarboxylic acid
(PDA) and 1,2-bis(4 pyridyl)ethane (BPE). Three of the synthesized complexes

{(H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)] (3), (H2BPE)[Ni(PDA)2(H20)] 4),
(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5)} is synthesized from proton salt 2, while the other three are
{[Co(DP)2(H20)4](ADSA) (6), [Ni(DP)2(H20)4](ADSA) (7 and

[Zn(DP)2(H20)4](ADSA) (8)} were synthesized as mixed ligand by the hydrothermal
method. The structures of the synthesized salts (1 and 2) were determined by *H and *C
NMR, FTIR and UV-Vis and elemental analysis methods, and the structures of the
complexes (3-8) were characterized by spectral (FTIR, UV-Vis and FTIR), magnetic
susceptibility and elemental analysis methods. In addition to these, the molecular
structure  of {(HABT),"(ADSA)*}. 2H,O0 (1) proton transfer salt and
(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) complex were determined by single crystal X-ray diffraction
method. The antibacterial properties of the compounds were tested against Bacillus
subtilis, Listeria monocytogenes (ATCC 7644), Enterococcus faecalis (ATCC 29212),
Staphylococcus aureus (NRRL B-767), Escherichia coli (ATCC 25922) and
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) bacteria and their antifungal properties wre
tested against Candida albicans (F89) fungus. From the antimicrobial test results, it was
determined that the newly synthesized compounds showed activity against bacteria and

yeast microorganisms.

Keywords: Aniline-2,5-disulfonic Acid, Pyrazine-2,3-dicarboxylic Acid, 1,2-bis(4-
pyridyl)ethane, 2-aminobenzothiazole and 4,4'-bipyridine.
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GIRIS
Bir tiir notrallesme tepkimesi olan proton transfer tepkimeleri asit ile baz

arasinda ger¢eklesmektedir. Proton transfer tuzlarimin metaller ile olusturdugu

kompleksler genellikle suda ¢oziinebilen komplekslerdir (Prasad ve Rajasekharan, 2010).

Proton transfer tepkimeleri, ilgi ¢ekici yapisal 6zelliklerinin yani sira fonsiyonel
malzemeler olarak genis uygulama alanlar1 nedeniyle ve biyolojik aktivite dzellikleri ile

yogun ilgi gérmektedir (Yenikaya, 2009; Yenikaya, 2011).

Komplekslesmeyi hizlandirdigi bilinen proton transfer tuzlarinin olusumu icin,

karboksilik asitler ve aminler iyi bir ikilidir.

Koordinasyon bilesikleri, ligant ad1 verilen bir merkezi atomun degisik sayida
atom veya atom gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesiklerdir. Ligant ise merkez
atomuna bagli nétr molekiil veya anyonlara verilen addir. Merkez atomlart genellikle

gecis metalleridir.

Danimarkali Kimyager S. M. Jgrgensen ve isvigreli Alfred Werner tarafindan
koordinasyon bilesiklerinin yapist ile ilgili ilk ¢alismalar 19. Yiizyilin sonlarinda
yapilmistir. Elektronun kesfinden 6nce koordinasyon kimyasini 6n gérmesi Werner’e
1913 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii kazandirmistir (Olmez ve Y1lmaz, 2008). Werner’in
koordinasyon bilesiklerin yapist ile ilgili teoriler nermesi bu konuda yapilan galismalari

hizlandirmustir.

Bu ¢aligmada, proton verici ve alici ligandlardan olusan proton transfer tuzlar
ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenmistir. Proton verici olarak pirazin-2,3-
dikarboksilik asit (H.PDA) ve anilin-2,5-disulfonik asit (H2ADSA) kullanilirken proton
alicilar1 olarak benzo[d]tiyazol-2-amin (2-aminobenzotiyazol) (ABT), 1,2-bis(piridin-4-
il)etan (BPE) ve 4,4’-dipiridin (DP) bazlar1 kullanilmustir.

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit secilmesinin nedeni, karboksil grubundaki dort
oksijen ve halkadaki iki azot atomu ile toplam alt1 verici atoma sahip olmasi ve metallere

farkli sekillerde koordine olabilmesidir.

Anilin-2,5-disllfonik asitin kullanilmasinin nedeni ise literatiir arastirmalarinda
bu asidi igeren proton transfer tuzlarmin ve komplekslerinin sinirl sayida ¢alismanin
oldugunun gorilmesi ile bu asitin de yer aldig1 yeni bilesiklerin elde edilmesi

diistincesidir. Ayn1 zamanda g6zenekli malzemeler, kataliz gibi potansiyel uygulamalar,
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gaz depolama, floresan ve manyetik malzemeler gibi farkli kullanim alanlarinin

bulunmasidir.

Bu c¢alismada bildirilen metal kompleksleri, asitler ve bazlar tarafindan
olusturulan proton transfer tuzundan ve hidrotermal kosullar altinda karisik ligandlardan

sentezlenmistir.

Bir protonun (H"), asit gibi bir tiirden ayrildigi ve baz gibi baska bir tiir
tarafindan kabul edildigi reaksiyon veya reaksiyon mekanizmasina proton transfer

reaksiyonu denir

Maddelerin yliksek sicaklik ve basing altinda su igerisindeki sentezine hidrotermal
sentez denir. Bir sivi faz teknolojisi olan hidrotermal yontemin yeni malzemelerin
hazirlanmasindaki kullanimi son yillarda hizla artmaktadir (Yang ve park, 2019).
Hidrotermal teknolojisi yer bilimi, malzeme bilimi, fizik, metalurji, biyoloji ve kimya
gibi bir¢ok bilim dalinda kullanilmaktadir (Li, vd., 1999; Cheetham, Ferey ve Loiseau,
1999; Feng ve Greenblatt, 1992; Feng ve Xu, 2001). Bu yontem, normal reaksiyon
kosullarinda sentezlenmesi ¢ok zor olan metal organik kafes bilesiklerinin (MOF) sentezi
icin ¢ok faydalidir (Che, vd., 2015; Sun, vd., 2014; You, vd., 2014; Zhang, vd., 2017;
Lehn, 1988; Csoregh, Weber ve Hens, 1998; Oeneman, MacGillivray ve Atwood, 1999).



BIiRINCi BOLUM

KURAMSAL TEMELLER



1.1. PROTON TRANSFER TUZLARI

Proton transfer reaksiyonu, en az bir ¢ift ortaklasmamig elektrona sahip proton
alic1 baz tarafindan asidin protonunun (H¥) transfer edildigi reaksiyon veya reaksiyon
mekanizmasina proton transfer reaksiyonu denir. Zit yuklii iyonlardan olusan firiin,
proton transfer tuzu (Fazil, vd., 2012; Ozdemir, 2012), yiik transfer kompleksi (Moamen,
Lamia ve Abdel, 2015; Sing, Ahmad ve Mol, 2014) ya da H-bagl: (Sundararajan, vd.,
2011) kompleks gibi farkli bir sekilde isimlendirilebilir. Proton transfer reaksiyonu
aslinda Brgnsted asit ve Brgnsted bazi arasinda gerceklesen bir tiir nétrallesme
tepkimesidir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1: Proton Transfer Reaksiyonu

R

\ (0] R (@)
: \e R
R /N * )k —  » R—NH
R k/ H——-20 R R/ Q o
Baz Asit Proton Transfer Tuzu

Proton transfer tirlerinin kararliligi, zit yiiklerin ¢ekici ve itici kuvvetleri,
¢oziiciniin dogasi, asit ve bazin geometrisi ve topolojisi gibi bircok faktdre dayanir.
Proton transfer tuzunun bilesenlerini olusturan ve metal kompleksinin olusumunu
hizlandiran etkili bir iyon ¢iftinin hazirlanmasinda agagidaki hususlarin dikkate alinmasi

yararli olabilir (Aghabozorg, Manteghi ve Sheshmani, 2008; Tunca, vd., 2020).

i. Komplekslerin olusumunda polidentat ligandlar gibi davranan fonksiyonel

asitlerin ve bazlarin se¢imi,

ii. Molekuller aras1 H-bagi ve m-m istiflemeye duyarli uygun verici ve alict

bilesiklerin secimi,

iii. Asitlik ve bazlik sabitlerini dikkate alarak kesin olarak H-transferini

saglayacak uygun asit ve bazlarin segimi.

Proton transferi, kimya ve biyokimyada temel bir reaksiyondur (Grabowski ve
Krygowski, 1999). Ozellikle enzim mekanizmalarinda énemli bir rol oynar, enzimlerin
katalitik giiciine katkida bulunur. YUk transfer kompleksleri, anti-HIV PR
inhibitorlerinde, meme kanserinde, antiinflamatuar, antiprotozoal, antitimor,

antimikrobiyal ve antitiberkiloz aktivite gostermekle beraber iyon sensorlerinde,
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ilaclarin  belirlenmesinde, organik yar1 iletkenlerde, fotokatalizorlerde, redoks
islemlerinin incelenmesinde genis bir uygulama alanina sahiptir (Nour ve Refat, 2011;

Khan ve Ahmad, 2013; Khan, Ahmad ve Ullah, 2013).

Proton transferi, belirli bir amin ile karboksilik asit birlestilerek, metal iyonlari ile
reaksiyona girmesi sonucu suda ¢oziinebilen bazi farkli komplekslerin elde edildigi iyon

cifti sistemidir (Prasad ve Rajasekharan, 2010).



1.2. KARBOKSILIK ASITLER

Karboksilik asitler alkil zincirine bagli karboksil fonksiyonel grubunu (-COOH)
iceren bilesiklerdir. Karboksil adi, karbonil ve hidroksil gruplarindan gelir. Fonksiyonel
grubu belirtmek i¢in R-COOH veya CnH2n+1COOH genel formlleri ile gosterilen bu

bilesikler, ChH2nO2 formiiliine uyan bir homolog sira olustururlar.

Organik asitlerin bir eleman1 olan karboksilik asitler, Brgnsted asitleri yani
proton vericidirler. Polar Ozellige sahip karboksilik asitler yapilarindaki karboksil
gruplari ile hidrojen bagi olusumuna katkida bulunmasinin yani sira igerdikleri aromatik
halka sayesinde g¢esitli halka etkilesimleri (n--'m ve C-H:---m) sergilemekte ve =-
elektronlarin  halkalara delokalize olmasindan dolayi, halkalar diizlemsel hale
gelmektedir. Bu sayede blok polimerlerin sentezi miimkiin olmaktadir. Blok halindeki
istiflenmeye, halka etrafinda bulunan ve farkli agilarla dénebilen karboksilat gruplar1 da
katki saglamaktadir. Ozellikle heterohalka igeren dikarboksilik asitler, yapilarinda
bulunan karboksilat oksijenleri ve halka azotlari ile tek ve cift disli olarak metal atomuna
koordine olabildigi gibi, koprii ligandi olarak da, farkli koordinasyon o&zellikleri
sergilemesi ve farkli boyutlarda polimerik kompleksler vermesi nedeniyle tercih edilirler

(Hernandez ve Garcia, 2010).
1.2.1. Pirazin-2,3-Dikarboksilik Asit

Pirazin-2,3-dikarboksilik asitler (H2PDA), yapisinda iki karboksilik asit grubu ve
pirazin halkasinda iki azot atomu bulunduran organik asitlerdir (Sekil 1.2). Pirazin-2,3-
dikarboksilik asit koordinasyon kimyasi agisindan 6nemli bir liganttir. Karboksilat
gruplarindaki oksijen ve halkadaki azot atomlar1 ile alti potansiyel koordinasyon
bolgesine sahip kolaylikla metal iyonlarina koordine olabilen, kdpru ligandi olarak
davranabilen ve farkli koordinasyon 6zellikleri sergileyebilen ¢ok fonksiyonel bir yapiya

sahiptir (Yesilel, Mutlu ve Biiyiikgiingor, 2009).



Sekil 1.2: Pirazin-2,3-dikarboksilik Asit (H.PDA)

I
/N ‘ C \OH
OH
\N C -~
I

H2PDA birkag ilging 6zellik sergiler:

(a) pH" dikkatlice kontrol ederek Ho,PDA, HPDA™ ve PDA?" olusturmak igin
kismen veya tamamen protondan arindirilabilir, bu da PDA'nin asitlige bagli olarak ¢esitli
koordinasyon modlarinin goriintiilenmesine olanak tanir;

(b) Karboksil gruplarinin pirazin halkas1 diizleminden sapmasi ve iki bitigik
karboksil arasindaki sterik etki, Ho)PDA 'nin metal iyonlarini farkli yonlerde baglamasina
ve sarmal yapilarin ingaasina yol agmasina izin verebilir;

(c) Esnek, ¢ok disli koordinasyon bdlgelerine sahip olmasi, daha yiiksek boyutlu
yapilarin olusumu i¢in biiyiik bir olasilik saglar.

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ile degisik yapisal 6zelliklere sahip komplekslerin
yaninda polimerik kompleksler de elde edilebilmektedir (Tong, vd., 2005). Koordinasyon
polimeri (KP), koordinasyonun bir, iki ya da ii¢ boyutta tekrarlanmasi ile olusur.
Molekiillerin yerlesebilecegi kadar boslugu yapisinda bulunduran koordinasyon
polimerlerine metal organik kafes bilesikleri (MOF) de denir (Batten, vd., 2013). Birbiri
ile para- pozisyonunda bulunan pirazin halkasindaki azot atomlari blok yapili
komplekslerin sentezlenmesi agisindan biiyilk ©Onem tasimaktadir. Pirazin-2,3-
dikarboksilik asit, elektrostatik etkilesimlere dayanan supramolekiiler veya metal organik
kafes yapilanmasi i¢in uygun bir molekiildiir. Polimerik metal organik kafes bilesiklerinin
tasarimi ve sentezi, yalnizca ilgi ¢ekici yapisal motifleri nedeniyle degil gaz emilimi,
manyetizma ve dogrusal olmayan optik ayni zamanda katalizdeki muazzam potansiyel
uygulamalari nedeniyle de son yillarda devrim niteliginde biiyiime yasamistir (Carlucci,
vd., 2003; Holman, vd., 2001). Kovalent baglara gore oldukca zayif olan molekiiller arasi
etkilesimler degisik ebatlarda polimerik molekullerin meydana gelmesinde biyik 6nem

tagirlar. Dikarboksilat ligandlari, koordinasyon baglari, hidrojen baglar1 ve n-rt istifleme
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etkilesimi tarafindan organize edilen supramolekiiler ag1 birlestirmek icin yaygin olarak

kullanilir (Zhao, vd., 2008; Ene, vd., 2008).

1.2.1.1. Pirazin-2,3 dikarboksilik asit ile ilgili yapilan ¢cahismalar

PDA ligandi i¢in iki disli (Castillo, vd., 2003; Wang, vd., 2003) koordinasyon
modlarmin yanisira, koprii ligandi olarak iki disli (Xu, vd., 2008), ii¢ disli (Gryz, vd.,
2005), dort disli (Ma, He ve Han, 2006), (Beobide, vd., 2006; Hu, vd., 2004), (Yin ve
Liu, 2007) ve tek disli (Yin, Li ve Wang, 2007) koordinasyon modlari bildirilmistir. PDA
ligandinin baz1 komplekslerde, halkadaki bir azot atomu ve karboksil grubundaki oksijen
atomu ayrica komsu karboksil grubunun karboksilat oksijeni vasitasiyla metale koordine
oldugu ve ¢ disli koprii gorevi gordiigii rapor edilmistir (Konar, vd., 2004). PDA
ligandinin tipik koordinasyon modlar1 Sekil 1.3'te 6zetlenmistir. Ayrica karigik selatlama-
kopriileme modlar1t da gozlenmistir (Zheng, vd., 2002; Jaber, vd., 1994).
[PhaSn(PDA)SnPhs]2(H20) kompleksinde, PDA ligandi kalay iyonlar1 arasinda kopri
gorevi gorir ve koordinasyon bolgeleri ise tek disli ligand olarak karboksilat gruplarinin
oksijen atomlaridir (Yin, Li ve Wang, 2007).

{IMn(PDA)(H20):].H20}n (Zou, vd., 1999) ve [Cd(PDA)(phen)].H20 (Yin ve
Liu, 2007) poliniikleer komplekslerinde PDA ligandi, bir karboksil grubunun iki digli O
atomu, pirazinin N atomu ve bir komsu karboksil grubunun O atomu ile p3 koordinasyon
modunu sergilerken [Cd2(PDA)2(4,4’-bipy)(H20)2] polinikleer kompleksinde, PDA
ligand1 iki O atomu ve bir N araciligiyla iki Cd(ll) iyonuna koordine olur (Yin ve Liu,
2007). PDA ligandi, bir Cd(II) iyonuna iki disli koordinasyon ve diger iki Cd(II) iyonuna

Mo-kOpri olusturan oksijen atomu ile koordine olur.



Sekil 1.3:Pirazin-2,3-dikarboksilat Ligandlarinin Tipik Koordinasyon Modlari
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Mononikleer  [Cu(PDA)(H20)(en)2].H.0 ve  [Cu(PDA)(H20)(dmpen)]

komplekslerinin sentezi ile pirazin-2,3-dikarboksilat ligandinin yeni koordinasyon modu

ortaya cikarilmistir. Komplekslerin ikisi de, triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda

kristallenmistir. Komplekslerde Cu(Il) iyonlari, tek disli bir PDA dianyon, iki tane ¢ift

disli en veya dmpen ligandi ve bir aqua ligand1 tarafindan koordine olarak bozulmus bir

oktahedral geometri sergilemistir (Yesilel, Mutlu ve Biiylikgiingor, 2008) (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4: (a) [Cu(PDA)(H20)(en)2].H2O0 ve (b) [Cu(PDA)(H20)(dmpen)2]
Komplekslerinin Kristal Yapilari

Deprotone edilmis PDA anyonlar1 (HPDA" ve PDA?%) polifonksiyonel ligandlar
gibi davranirlar ve metal komplekslerinde koprii ligandlari olarak hareket ederler (Xu,
vd., 2008; Burriel, Conner ve Carlin, 1985; Okubo, Kondo ve Kitagawa, 1997; Yin, Li
ve Wang, 2007; Yin ve Liu, 2007)). PDA ligandlar ile d-blok gecis metalleri arasinda
belirli koordinasyon modlarinda olusturulan yapilar genellikle bir boyutlu (1D) ve iki
boyutlu (2D) iken (Lin, vd., 2009; Fang, vd., 2009), PDA ligandli lantanit yapilari
genellikle  G¢  boyutlu (3D) mimariye sahiptir  (Wong, vd., 2004).
[Nd2(PDA)3(H20)]n-nH20, koordinasyon polimeri 2,3-pirazindikarboksilik asit ve
neodinyum nitratin hidrotermal sentezi ile hazirlanmis ve elementel analiz, IR
spektroskopisi, termal analizler ve tek kristal X-1sin1 kirinimu ile karakterize edilmistir
(Yang, vd., 2011). Sekil 1.5’te neodinyumun PDA ligand: ile yaptigi koordinasyon

modlar1 gosterilmistir.

Sekil 1.5: PDA’nin Neodinyum Ile Koordinasyonunda (a) Dért Disli (b) Alt1 Disli Ve (c)
Yedi Disli Ligand Ozelligi
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Monoklinik sistemde, P2(1)/c uzay grubunda kristallenen
[Nd2(PDA)3(H20)]n-nH20 kompleksi Sekil 1.6°da gosterilmistir.

Sekil 1.6: Dort Disli, Altt Disli Ve Yedi Disli PDA Ligand1 Ile Baglanmis
[Nd2(PDA)3(H20)]s-nH.0 Kompleksinin Ug Boyutlu (3D) Paketleme Diyagram1

Lantanit(1ll) tuzunun H.PDA ile hidrotermal reaksiyonlari sonucu
[La2(PDA)3(H20)]n.3nH20 ve [Laz(PDA)3(H20)]n.2nH20O koordinasyon polimerleri
sentezlenmistir (Sekil 1.7).

Sekil 1.7: [La2(PDA)3z(H20)]n.3nH20 Kompleksinin Kristal Yapisi
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Bilesikler, kritik alt1 su (normal kaynama noktasi olan 100 °C'nin iizerindeki
sicakliklarda basing altindaki sivi sudur) kosullarinda farkli pH degerleri ile ii¢ boyutlu
bir formda elde edilmistir (Sekil 1.8 ve Sekil 1.9) (Ay, Yildiz ve Zubieta, 2020).

Sekil 1.8: [La2(PDA)3(H20)]n.3nH20 Kompleksinde Pirazin-2,3-dikarboksilatin Ph =
7°de (a) Ug Disli (b) Bes Disli Ve (c) Alt1 Disli Olarak Baglanma Sekilleri

7 N\ 7 N\ 7 N\
L N N L N N ][a —N N
a >_ < a > — < > <
\ La =
O\c\ /c—o \O\c\ c—o< 0—c c—O0—TLa
00 _o 0/\ La \o o/
La La La La | T—La
La
(a) (b) (©)

Sekil 1.9: [Lax(PDA)3(H20)]n.2nH.O Kompleksinde Pirazin-2,3-dikarboksilatin Ph =
6’da (a) Dort Disli (b) Alt1 Disli ve () Yedi Disli Olarak Baglanma Sekilleri

7 N\ 7 N\ /7 N\
La/N N La/N N I|4a’N N
| = | )= =
O0—c¢ C—0O—La 00— C—O0O—La O0—_C C—O—La

o O \O (I) l La/ \O 0/

[ | la | \La

La La

La

(a) (b) (c)

Solvent sistemleri de komplekslerin molekiiler yapisinin olusumunda 6nemli rol
oynamaktadir (Lin, vd., 2009; Starosta ve Leciejewicz, 2005; Gryz, vd., 2005). Modern
koordinasyon kimyasinda solvent kaynakli etkiler ve ¢esitli ligandlarin performansi
Uzerine yapilan ¢alismalar ¢ok nadirdir (Kapoor, vd., 2010; Li ve Du, 2011). Cozicu
sistemlerinin supramolekiler metal komplekslerinin mimarisi Uzerindeki etkisini
arastirmak i¢in, ayni dis kosullar altinda iki farkli ¢6ziiciide HoPDA’nin iki Cu(II)
kompleksi sentezlenmistir (Gunay, vd., 2013).

PDA igeren farkli yapiya sahip c¢esitli Zn(II) kompleksleri [Zn(PDA)(H20).].H-O
(Richard, Tranqui ve Bertaut, 1974), {[Zn(u-PDA)(H20)s:].H20}, (Ptasiewicz-Bak,
Leciejewicz ve Coord, 2005), {(H3O)2[Zn(u-PDA)21}n, (Gryz, vd., 2005),
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[Zn2(PDA)2(H20)4].2,5H20, (Lin, vd., 2009), [Zn(u-PDA)(H20)3].H20 (Lin, vd., 2009)
ve {[Zn(u-PDA)(H20)2]NOs}n (Starosta ve Leciejewicz, 2012) rapor edilmistir.

Sekil 1.10°da gosterilen baglanma modlaria sahip (a) [Co(u-pzdc)(H20)(2-
meim)2]n, [Zn(U-PDA)(H20)3]n, {[Zn(u-PDA)(NHz)2(H20)].H20%},, {[Cd(pu-PDA)(N-
mim)s].3H20}n ve [Cd(p-pzdc)(2-meim)s]n; (b) [Cu(PDA)(2-meim)s].DMF; (c) {[Cu(p
3-PDA)(2-meim)2Cu(p-PDA)(2-meim)].CH3OH. 2H.0}n ve (d) {[Cd(u-PDA)(im)s].
0,13H20}n gesitli metal kompleksleri sentezlenmistir (Glinay, vd., 2013).

Sekil 1.10: Pirazin-2,3-dikarboksilatin (a) Co(ll), Zn(1l) ve Cd(ll), (b) (Cu(ll) ve (c)
Cd(11) Kompleksleri I¢indeki Baglanma Sekilleri

7\ 7 N\ 7\ 7 N\
N N\M N N\M N N\M N N\
> < [ > < | / > < /
O._.\C\ /C"‘___Q O(C c—0 /O:C\ (;_—.O O‘~_\C Cc—0O
0 o ‘:\o o/ y 0 / ‘)\O / )

| ¥ o 0

M |

M

(a) (b) (c) (d)

1.2.2. Anilin-2,5-Distilfonik Asit

Benzen halkasinin 1-konumunda —NH2, 2 ve 5-konumlarinda ise iki tane —SOsH
(sulfonik asit) grubu iceren 2-amino-2,5-disulfonik asit (H,ADSA) aromatik bir asittir
(Sekil 1.11).

Sekil 1.11: Anilin-2,5-Disulfonik Asit (H,ADSA)

NH,
Ho\s//O
o// o
/
/) on
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1.2.2.1. Anilin-2,5-disulfonik asit ile ilgili yapilan ¢alismalar

X-15m1  tek  kristal yontemi ile yapist  belirlenen mononiikleer
[Ni(phen)2(H20)2](ADSA)-3H.O  (phen = 1,10-fenantrolin) kompleksin de alt1
koordinasyon sayili Ni?* iyonu iki su molekiiliiniin oksijen atomlarmna ve iki 1,10-
fenantrolin molekilinun dort azot atomuna koordine kovalent baglarla baglanmistir.
[Ni(phen)2(H20)2]** kompleks iyonu, tamamlayict iyon olan ADSAZ ve koordine
olmayan su molekiilleri arasindaki H-baglar1 iki boyutlu supramolekiiler yapinin
olusmasini saglar. (Song, Gu ve Li, 2010). Suda yavas ¢oziicii buharlastirma yontemiyle
sentezlenen (Hphen)ADSA.2H,0 tuzu ve bu tuzun [Co(phen).(H20)2].3H20 kobalt
kompleksinin her ikisi de liiminasans 6zellik gostermektedir. Tuzun iki boyutlu yapisi
serbest su molekillerinin, (Hphen)" ve ADSA? iyonlariyla yaptig1 hidrojen baglar

sonucu olusur.

Kompleks katyonunda [Co(phen)2(H20)2]** merkez Co(Il) iyonu, iki disli bir
ligand olan iki tane 1,10-fenantrolinden toplam dort azot ve iki su molekuliinden iki
oksijen atomuna koordine olur. Koordine olmayan su molekulleri ile kompleks iyon
{[Co(phen)2(H20)2]**} ve tamamlayici iyon olan ADSA? arasindaki H-baglan iig
boyutlu yapiy1 olusturmustur (Guan, vd., 2014).

Grubumuz tarafindan sentezlenen 4,4'-(etan-1,2-di-il)bis(piridin-1-yum) 2-
aminobenzen-1,4-disiilfonat, (H.BPE)**(ADSA)? adl1 tuz, 1,2-bis(piridin-4-il)etan ve 2-
amino-benzen-1,4-disiilfonik asidin reaksiyonundan hazirlanmigtir (Biiytikkidan, vd.,
2023) (Sekil 1.12).

Sekil 1.12: (H.BPE)*(ADSA)? Tuzunun Sentezi

N +
~ o E
\ O
H,N P 0=—S8—o0
N —_— H,N
= 0=—S—OH -
\ \ 0=—S—0
AN
N +

TZ
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(H2BPE)>*(ADSA)* tuzunun yine grubumuz tarafindan sentezlenen
[Co(BPE)2(H20)4](ADSA).BPE kompleksinin yapist Sekil 1.13’te  gdsterilmistir.
Komplekste Co(ll) iyonunun koordinasyon cevresi, iki BPE ligandindan iki azot, dort
H20 molekuliinden dort oksijenden olusur ve alti koordineli oktahedral geometriyi
olusturur. ADSA? metale koordine olmadan tamamlayici iyon olarak bulunmaktadir.
Co(Il) iyonu gevresinde oktahedral geometriyi olusturan bag agilar1 180°°dir. Bu nedenle
geometri ideal oktahedraldir (Biiyiikkidan, vd., 2023).

Sekil 1.13: [Co(BPE)2(H20)4](ADSA).BPE Kompleksinin Molekiil Yapist

1.2.3. 1,2-Bis(Piridin-4-il)Etan ve 1,2-Bi(Piridin)

Pirazin- ve piridin-dikarboksilik ligandlar N- ve O- verici atomlari nedeniyle,
metallerle ¢ok yonlii yapisal motiflerle bir araya gelerek ilging 6zelliklere sahip gesitli
metal-organik kafes bilesikleri olusturabilir. Koordinasyon polimerinin sentezi igin
kullanilan ligandlarin metal merkezlerinin arasinda kKOpru olusturabilme yetenegine sahip
olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in de, iki ya da daha fazla ortaklagilmamis elektron ¢ifti
iceren ligandlar kullanilmalidir. Ote yandan, organik ligandlarin fonksiyonel gruplari,
esneklikleri, simetrileri ve konfigiirasyonlar1 da komplekslerin yapilar1 {izerinde 6nemli
etkiye sahiptir (Wang, vd., 2003; Yaghi, vd., 2003). 2,2’-bpy, 4,4’-bpy ve phen gibi
yardimet ligandlarin kompleks yapilari lizerinde agikga biiytik etkileri vardir (Fujita, vd.,
1994; Wen, Liu ve Ribas, 2007).
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Koprii ligandlart olarak davranan dipiridil bilesikleri {(1,2-bis(piridin-4-il)etan
ve 1,2-di(piridin)}, metal organik kafes bilesikleri (MOF) veya koordinasyon
polimerlerinin olusturulmasinda kullanilan en uygun ligandlar arasindadir. Normal
kosullar altinda ¢ok zor sentezlenen metal organik kafes bilesikleri hidrotermal yéntem
uygulanarak  sentezlenebilir (Che, vd., 2015; Sun, vd., 2014). Koordinasyon
polimerlerinin ¢ok farkli tasarlanabilir yapilara sahip olmasi ve bir¢ok alanda potansiyel
uygulama alanina sahip olmasi bu tiir bilesiklere olan ilgiyi giderek arttirmaktadir (Zhang,
vd., 2013; Shang, vd., 2018; Yang, Wang ve Yan, 2017). Koordinasyon polimerleri, metal
katyonlarin, nétr veya anyonik baglayicilarin dahil edilmesiyle olusturulur. Uygun
baglayicilarin se¢imi, arzu edilen bir koordinasyon polimerinin sentezlenmesi i¢in kritik
oneme sahiptir. iki koordinasyon bdlgesine sahip 4-piridil bilesikleri, cok sayida
koordinasyon polimerinin olusturulmasinda baglayici olarak kullanilir (Husain, vd.,
2013). 1,2-bis(4-piridil)etan (BPE) ligand1, 4,4'-bipiridin ligandindan daha esnektir ve
birgok sistemde bir kdpri ligand: olarak syn- ve anti- olmak uzere iki konformasyona
sahiptir (Suresh ve Bhadbhade, 2001; Wang, vd., 2011; Carballo, vd., 2007) (Sekil 1.13).

Sekil 1.14: BPE Ligandinin Anti- Ve Syn- Konformasyonlari

7\ \ /

anti- syn-

1,2-bis(4-piridil)etan (BPE) ligandi metale iki atomu {izerinden koordine olarak

metal iyonlar1 arasinda koprii olustururlar (Sekil 1.15).

Sekil 1.15: BPE Ligandinin Baglanma Sekilleri
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Cok disli ligandlar ve BPE gibi esnek ligandlar kullanilarak ilgi ¢ekici metal
organik kafes bilesikleri olusturulabilir (Haldar, vd., 2016; Yu,2007). Bu tir esnek
ligandlar dis uyarilara tepki olarak yapilarini degistirebildikleri i¢in ¢ok sayida sensor ve
sistemin olusturulmasinda biiyiik paya sahiptirler (Xue, vd., 2008; Takaoka, vd., 2005;
Lee, vd., 2005). Klinowski ve arkadaslari, 1,2-bis(4-piridil)etan (BPE) ve 2,6-
naftalendikarboksilik (NDC) asitten tiretilen {[Co(BPE)(H20)4](NDC)}n koordinasyon
polimerinde, hidrojen baglarinin ii¢ boyutlu bir aga yol a¢tigimi bildirmistir (Paz, vd.,
2002).

Farkli oksidasyon basamaklarina sahip metal tuzu
(Cu(NO3)2/CuBr2/Cul/Zn(OAC).), pirazin-2,3-dikarboksilat ligand1 ve yardimer ligand
(2,2’-bpy, phen veya 4,4’-bpy) kullanilarak bakir(IT)/¢inko(IT) koordinasyon polimerleri
sentezlenmistir (Yin ve Liu, 2009). {[Cu(PDAH).].2(DP).6H>0}» kompleksin de Cul
bakir atomu, kristalografik bir inversiyon merkezini isgal eder ve g¢evresindeki dort
HPDA ligandindan dort karboksil oksijen atomu (O1, O1A, O3B ve O3C) ve iki HPDA
ligandindan iki azot atomu (N1 ve NI1A) tarafindan koordine edilerek bozulmus
oktahedron olusur (Sekil 1.16). DP ligand1 bir¢ok komplekste bir koprii ligandi gorevi
gormesine ragmen {[Cu(PDAH).].2(DP).6H20}» kompleksinde herhangi bir metal
atomuna koordine olmamistir yani serbest ligand olarak kalmistir. Komsu DP ligandlari

arasinda nt- istifleme etkilesimi bulunmaktadir (Sekil 1.17).

Sekil 1.16: {[Cu(PDAH),].2(DP).6H.0}, Kompleksinin 1D Yapisi
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Sekil 1.17: {[Cu(PDAH);].2(DP).6H20}» Kompleksinin (a) 2D ve (b) 3D Yapisi

Metaller ve ligandlar koordinasyon polimerlerinin boyutunu etkileyebilmektedir.

Sekil 1.18’de koordinasyon polimerlerinin yapilarina yonelik bazi 6rnekler gosterilmistir.

Sekil 1.18: Cesitli Koordinasyon Polimer Yapilari

~ _— Oo0—0O0—0 dogrusal zincir

T FOEFD e
P /m sarmal ya da zik zak zincir

Bir boyutlu (1D) olan [Cuz(CHsCOO)4(4,4’-bpy)]n koordinasyon polimerinde
asetat iyonu ile pedal tipi yap1 olusmaktadir (Bie, vd., 2005) (Sekil 1.19).



19

Sekil 1.19: Bir Boyutlu [Cuz(CH3COO)4(4,4'-bpy)]n-DMF Polimerik Kompleksinin
Kristal Yapisi.




IKiNCi BOLUM

MATERYAL VE METOT
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2.1. DENEYSEL CALISMA
2.1.1. Materyal

Bu tezde kullanilan kimyasal maddeler ekstra bir saflastirma islemi yapmadan satin

alindig1 gibi kullanilmustir.

Proton transfer tuzunun NMR spektrumlart DMSO-ds ¢Ozlictst iginde, Agilent
NMR (600 MHz) spektrometresi kullanilarak alinmistir. Sentezlenen bilesiklerin FTIR
spektrumlarinin alinmasinda, KBr peletleri hazirlanarak Bruker Optics Vertex 70
spektrometre cihazi kullanilmistir. Komplekslerin manyetik moment 6l¢timleri, Sherwood
Scientific Magway MSB MKI1 manyetik terazisi kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. C, H, N ve S analizleri icin Elementar Vario Ill EL cihaz
kullanilmistir. DMSO (1x107° M) ¢oziiciisii iginde bilesiklerin UV-Vis spektrumlarini
almak i¢cin SHIMADZU UV-2550 cihazi ve komplekslerin tek kristal X-1gin1 kristalografi
calismalari i¢in Bruker D8 QUEST difraktometresi kullanilmistir.

2.1.2. YOontem
2.1.2.1. Proton transfer tuzlarmin sentezi
2.1.2.1.1. (HABT)2*(ADSA)?>. 2H20 (1) proton transfer tuzunun sentezi

Cu(CH3C00)2.H20 (0,199 g, Immol) varliginda 2-aminobenzotiyazol (0,150 g, 1
mmol), anilin-2,5-distlfonik asit (0,253 g, 1 mmol) ve deiyonize su (20 mL) karigimu,
teflon kapli paslanmaz bir kaba konularak kapagi kapali bir sekilde 3 glin boyunca 160
°C'de sitildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra etiiv sicakligi énce 80 °C'ye, daha
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. X-igin1 ¢aligmasina uygun olarak elde edilen gri
renkli kristaller stiziilerek havada kurutuldu (Sekil 1.7). (HABT)2*(ADSA)>. 2H,0 (1)
proton transfer tuzuna ait bazi fiziksel 6zellikler Tablo 2.1°de verilmistir. C20H23N50gS4
(M =589,67), Hesaplanan, C, 40,74; H, 3,93; N, 11,88; S, 21,75. Bulunan, %: C, 39,75;
H, 4,03; N, 13,94; S, 21,26.
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Sekil 2.1: (HABT),*(ADSA)?. 2H,0 (1) Proton Transfer Tuzunun Sentezi

(0]

w, O=d—on s
S/\< NH2Cu(CH3c00)2.H20 S/<+ ’
v H,0, 160 °C, 3 giin > v s//O 0
’ ’ Y
0=5—0H 5 Ny
ABT 0 1
H,ADSA
Tablo 2.1: Sentezlenen Maddelerin Bazi Fiziksel Ozellikleri
Bilesik No Bilesik Renk E.N (°C) Verim (%)
1 (HABT),"(ADSA)?. 2H,0 Gri 262,0 91
2 (H.BPE)**(PDA)* Beyaz 219,9 90
3 (H,BPE)[Fe(PDA),(H,0),] Miirdim 316,6 75
4 (H.BPE)[Ni(PDA),(Hz0),] Yesil 297,1 65
5 (H.BPE){[Cu(PDA);]}» Mavi 2407 89
6 [Ni(DP)2(H20):](ADSA) Yesil 365,7 90
7 [Co(DP)s(H,0)s](ADSA) Pembe 362,2 83
8 [Zn(DP)2(H20)4](ADSA) Beyaz 386,9 75

2.1.2.1.2. (H2BPE)?*(PDA)? (2) proton transfer tuzunun sentezi

1 mmol BPE’nin 20 mL etanol igerisindeki ¢Ozeltisi 1 mmol H2PDAnin etanol
(20 mL) ¢ozeltisine ilave edildi. Ilaveden sonra beyaz ¢dkelek olustu ve reaksiyonun
tamamlanmasi icin reaksiyon karisimi oda sicakliginda gece boyunca karistirildi. Elde
edilen beyaz c¢okelek siizuldu ve havada kurutuldu (Sekil 2.2). Verim % 90, C1gH16N4O4
(M = 352,34). Hesaplanan %: C 61,36, H 4,58, N 15,90. Bulunan %: C 61,42, H 4,60, N
15,95.
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Sekil 2.2: (H,BPE)*(PDA)? (2) Tuzunun Sentezi

H
N
[ h
N EH ¢ ¢ E N
= o Etanol -0~ X
| = \
o Vs
N _0 25°C O N
N C / C
| 7 [
HO 0
\
H,PDA N N
BPE H .

2.1.2.2. Metal komplekslerinin sentezi

2.1.2.2.1. (H:BPE)[M(PDA)(H20)2] {M = Fe(ll) (3) ve Ni(ll) (4} ve
(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) komplekslerinin sentezi

(H2BPE)?*(PDA)? (2) proton transfer tuzunun sulu ¢ozeltisine (20 mL) 1 mmol metal (11)
tuzlarmm {0,330 g FeS04.7H20; 0,295 g Ni(CH3COO0)..4H.O ve 0,237 ¢
Cu(CHs3COO0)2.H20} sulu c¢ozeltisi (20 mL) damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimlar1 oda sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra siiziilerek kristallenmeye birakildi
ve yaklagik iki hafta sonra olusan (H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)2] (3) (Sekil 2.3),
(H2BPE)[Ni(PDA)2(H20)2] (4) (Sekil 2.3), (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) (Sekil 2.4),
kristaller suzulerek havada kurutuldu. Elde edilen metal komplekslerinin bazi fiziksel

Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Kompleks (3) igin: C24H22FeNeO10 (M = 610,31), Hesaplanan %: C, 47,23; H, 3,63; Fe,
9,15; N, 13,77. Bulunan %: C, 47,23; H, 3,63; Fe, 9,17; N, 13,80. Kompleks (4) igin:
C22aH22NsNiO1p (M = 613,16), Hesaplanan %: C, 47,01; H, 3,62; N, 13,71; Ni, 9,57.
Bulunan %: C, 47,02; H, 3,62; N, 13,72; Ni, 9,57. Kompleks (5) i¢in: C24 H1g Cu N¢ Og (M
=581,99), Hesaplanan %: C, 49,53; H, 3,12; Cu, 10,92; N, 14,44. Bulunan %: C, 49,53; H,
3,13; Cu, 10,91; N, 14 ,46.
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Sekil 2.3: (H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)2] (3) ve (H2BPE)[Ni(PDA)2(H20).] (4)
Komplekslerinin Sentezi

H, H
N\ \ N\
\ 2+ 0 2
Y /II < S o—c” OH, 1\\1 o
o 25°C SN / NS
7 — N M \
_O\C N 24 saat \/N / \O/C
[ 7 ~ Y
7 \ (e \ H,0
<\ \H M = Fe(II) (3) ve Ni(Il) (4)
H

2.1.2.2.1.1. (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksinin sentezi icin ikinci yontem

1 mmol H2PDA (0,168g), 1 mmol Cu(CH3C0OO0)2.H20, 1 mmol BPE (0,184 g) ve
20 mL deiyonize su karisimi, 30 mL’lik teflon bir kap igerisinde 160 °C'de 72 saat 1sitildu.
Kap, once 80 °C'ye, sonra da oda sicakligma kadar sogutuldu. X-151n1 analizine uygun

olarak olusan mavi kristaller suiziildi ve havada kurutuldu (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Sentezi

0 .
|”\} %\".
\_<_\ j + Co(CH,C00), HO
\ “I:' N’
f Yontem I | 25 °C
24 saat
o
Y -\'-”_-';[} -
/ T T e\
. g ¥ i
[\ N=\ ( SN
'H-\- I}\?- {:I __'\
Sl [
\ N/ /[ M| 0T
H“al:l.u.-f"f (] '
M\_H%
o~ | N
0
0 Yimtem I1 II—E\E o
| z Lh ‘
7\ C N 725AAT
) eV e S ‘
= y N J_.\ /7 Cu(CH;C00),. H;0 ——
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2.1.2.2.2. Kanisik ligandh [M(DP)2(H20)4](ADSA) {M = Co(ll) (6), Ni(ll) (7) ve
Zn(11) (8)} komplekslerinin sentezi

Ni(CH3C00)2.4H,0 (0,248 g, 1mmol), Co(CH3C0O0)2.4H2.0 (0,249 g, 1mmol)
Zn(CH3C00)2.2H20 (0,219 g, Immol) varhiginda 1 mmol H2ADSA (0,253g, 1mmol),
Immol DP (0,156g 1mmol) ve deiyonize su (20 mL) karisimi, teflon kapli paslanmaz bir
kaba konularak kapagi kapali bir sekilde 3 giin boyunca 160 °C'de 1sitildi. Reaksiyon
kabinin bulundugu ortamin sicakligi 6nce 120 °C'ye 3 saat sonra da 80 °C'ye diisiiriildii.
Reaksiyonun tamamlanmasi ig¢in reaksiyon karistmi bu sicaklikta bir giin daha
bekletildikten sonra reaksiyon kabi oda sicakligina kadar sogutuldu. X-1sm1 ¢aligsmasina
uygun olarak elde edilen kristaller stiziilerek havada kuruldu (Sekil 2.5). Elde edilen metal
komplekslerinin bazi fiziksel ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir. Kompleks (6) icin:
C26H20C0oN5010S2 (M = 694,60), Hesaplanan %: C, 44,96; H, 4,21; Co, 8,48; N, 10,08; S,
9,23. Bulunan %: C, 44,97; H, 4,21; Co, 8,47; N, 10,11; S, 9,25. Kompleks (7) igin:
C26H290NiIN5010S2 (M = 694,36), Hesaplanan %: C, 44.97; H, 4.21; N, 10,09; Ni, 8,45; S,
9,24. Bulunan %: C, 44,97; H, 4,23; N, 10,12; Ni, 8,46; S, 9,27. Kompleks (8) icin:
Ca26H20N5010S2Zn (M = 699,07), Hesaplanan %: C, 44,54; H, 4,17; N, 9,99; S, 9,15; Zn,
9,33.C, 44,53; H, 4,17; N, 10,01; S, 9,18; Zn, 9,33.

Sekil 2.5: [CO(DP)2(H20)J(ADSA) (6), [Ni(DP)2(H20)4](ADSA) (7) ve
[Zn(DP)2(H20)4](ADSA) (8) Komplekslerinin Sentezi

Lo
0 >— Y [
I N Y 9/ O0=S—0

\)
W
O =5—0OH Pl B \\ -}' ¢ |
= (H.N |
HN [| | =N on fHN A
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2.1.2.3. Tek Kristal X-Isinm1 Calismalari

Komplekslerin kristal yapilariin belirlenmesinde gerekli tek kristal X-igini
verilerinin toplanmasi Dog. Dr. Onur SAHIN tarafindan Bruker D8 Quest alan-detektor
difraktometresi ~ kullanilarak  Sinop  Universitesi ~ X-Isinlar1  Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir.  Toplanan verilerin degerlendirilmesi ve yapi analizleri Gazi
Universitesi Ogretim Uyesi Prof. Dr. Musa SARI tarafindan yapilmistir.

Bilesikler i¢in kristal verileri ve yapi iyilestirme parametreleri Tablo 3.1 ve 3.8'de
verilmistir. Kompleksler i¢in kristalografik veriler, 296 K'de grafit-monokromatik MoK
(L = 0,71073 A) radyasyonu ile donatilmis Bruker D8-QUEST difraktometresinde
toplanmistir. Ampirik absorpsiyon diizeltmeleri, Bruker'in SADABS yazilimi kullanilarak,
ampirik absorpsiyon dizeltmeleri ¢oklu tarama yoluyla yapilmistir (Bruker, 2005).
Bilesiklerin kristal yapilart dogrudan yontemler (SHELXS-97) kullanilarak ¢ozilmiistiir
ve iyilestirme F?de (SHELXL-97) (Sheldrick, 2008) tam matris en kiigilk kareler
yontemleri  kullanilarak  yapilmistir. Hidrojen atomlar1 ideallestirilmis yerlere
yerlestirilmistir ve C-H = 0,93-0,97 A araliginda ve Uiso(H) = 1,2Ueq(C,N) ile ana
atomlar1 tizerinde siirmeye zorlanmistir. Su molekiillerinin hidrojen atomlari, fark Fourier
haritalarindan dahil edilmistir ve 0,74(3)-0,94(6) A'lik bir O-H mesafesi ile izotropik olarak
rafine edilmistir. Molekiiler ¢izimleri olusturmak i¢in Windows ORTEP-3 (Farrugia ve
Appl, 1997) ve MERCURY 3.8 (Macrae, vd., 2008) programlari kullanilmustir.

2.1.2.4. Antimikrobiyal Aktivite

Bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal ¢alismalar1 Eskisehir Osmangazi
Universitesinde Dr. Ogr. Uyesi Aysel Giilbandilar tarafindan yapilmustir.

Bilesiklerin antimikrobiyal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in mikrodiliisyon duyarlilik
testi kullanilmistir ve bunun i¢in gerekli olan gram pozitif bakteriler {Bacillus subtilis (wild
culture), Listeria monocytogenes (ATCC 7644), Enterococcus faecalis (ATCC 29212),
Staphylococcus aureus (NRRL B-767)}, gram negatif bakteriler {Escherichia coli (ATCC
25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853)} ve maya {Candida albicans (F89)}
Eskisehir Teknik Universitesi ve Eskisehir Osmangazi Universitesinden temin edilmistir.

Bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri Gram pozitif (S. aureus, L. monocytogenes,
B. subtilis ve E. faecalis) ve Gram negatif bakteri (P. aeruginosa ve E. coli) izerinde test
edilmistir. Belirtilen bakteriler i¢in kontrol bilesigi olarak Vankomisin, Levofloksasin ve
Sefepim kullanilmistir. Bilesiklerin antifungal aktivitesi icin C. albicans mayasi

kullanilmistir ve MIK degerlerinin kontroliinde referans olarak Flukonazol kullanilmugtir.
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Sentezlenen bilesiklerinin, baslangic maddelerinin ve kontrol bilesiklerinin
antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesinde; mikroorganizmanin gelismesine engel olan
en diisiik antimikrobiyal madde konsantrasyonu olan MIK degerlerinden yararlanilmis, bu
amacla mikrodiliisyon yontemi uygulanmistir. Mikrodiliisyon deneyi i¢in U-gekilli 96
oyuklu mikroplakalar, 6rneklerin stok ¢ozeltileri icin DMSO kullanilmistir. Sentezlenen
bilesikler ve antibiyotiklerden 4’er mg tartilarak 2 mL DMSO iginde c¢oziilmiistiir.
Kullanilan bakteri ve mantarlar, tek kuvvetli Mueller-Hinton broth (MHB) ortaminda gece
boyunca inkiibe edilmis ve kiltirleri taze olarak hazirlanmistir. Kiiltiirlerin
siispansiyonlari, steril tiip i¢inde ¢ift kuvvetli MHB ortami olan tiiplerde hazirlanarak hiicre
yogunluklar1 0,5 Mc Farland tiip bulanikligina (1x108 (cfu)/mL) ayarlanmistir. Daha sonra
her bir mikroorganizma sdspansiyonundan 100 pL  kuyucuklara eklenmistir.
Mikroorganizma icermeyen son kuyu zinciri negatif kontrol olarak, steril distile su ve
besiyeri, pozitif biiyiime kontrolii olarak kullanilmistir. 37 °C'de 18-24 saat inklibasyondan

sonra, bulamikligin olmadigi ilk kuyu MIK olarak belirlenmistir.



UCUNCU BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA
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3.1. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.1. (HABT)2*(ADSA)?. 2H20 (1) proton transfer tuzunun molekiil yapisi

(HABT),"(ADSA)?. 2H,0 (1) tuzunun atom numaralarmi iceren kristal yapisi

Sekil 3.1°de, kristal verileri Tablo 3.1°’de bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve H-baglari

Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1: (HABT)2*(ADSA)?. 2H20 (1) Tuzunun Kristal Verileri

Kristal verileri 1

Kapali formiilii C20H23N50gS4

Molekil kitlesi 589,67

Dalga boyu (A) 0,71073

Sicaklik (K) 293(2)

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

Hiicre boyutlar1 (A,°) a= 7,0863(9) o=114,373(4)

b = 9,8512(15)
¢ = 10,2155(15)

B = 103,708(4)
y=91,313(5)

Molekiil sayis1 (Z) 1

Birim hiicre hacmi (A3) 625,17(16)
p (mm™) 0,437
F(000) 336
dhesaptanan(Mg m-3) 1,566

0 aralig1 (°) 2,27-28,35
Max, ve min, gegisler 0,900, 0,957

Indis Limitleri

-9<h<9,-13<k<13,-13<1<13

Kristal boyutlar1 (mm)

0,10x0,20x0,25

Toplanan yansima sayisi 31672

Gozlenen yansima sayist 3132

Ozgiin yansima say1s1 2128

Aritilan parametre sayisi 217

Uygunluk sabiti 1,056

Giivenilirlik Sabitleri [[>26(1)] R; =0,045 wR; = 0,0907
Guvenilirlik Sabitleri (Bitiin datalar)  R; =0,0845 WR; =0,1043

Apmin 5 Apmax (eA—S)

0,283 ve -0,317
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Sekil 3.1: (HABT),*(ADSA)?. 2H,0 (1) Tuzunun Kristal Yapisi.

\
\

Sekil 3.1°de yer degistirme elipsoidleri %40 olasilik diizeyinde c¢izilmistir.

Hidrojen bag etkilesimleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

Tuz (1), Z = 1 ile triklinik kristal sisteminde ve P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. Sulfonat grubunun bir kristalografik inversiyon merkezi [simetri kodu:
(1) —x+1, -y+2, -z+1] ve tam simetriyle Uretilen bilesik (1), iki tane 2-aminobenzotiyazol-
3-yum katyonundan (HABT)", bir tane 2-aminobenzen-1,4-disiilfonat anyonundan
(ADSA?) ve iki su molekiiliinden olusur. Tuz (1)'de, katyon ve anyon arasinda molekiiller
aras1 etkilesimler olarak N1-H1D---O2 H-bag1 ve molekiiller arasinda bulunan su ile
olusturulan Olw—HI1B---O3 ve N2-H2---Olw H-baglar1 vardir (Sekil 3.1).
Olw--H2-N2, Olw-H1B:--0O3 ve N1-H1D---O2 molekiiller arasi hidrojen baglari,
R3%(10) halka motifinin olusumunda yer alan etkilesimlerdir (Dale, Elsegood ve Coombs,
2004). Sulfonat grubundaki O3 atomu, su molekulunin bir hidrojen atomu ile Olw—
H1B---0O3 hidrojen bagi yoluyla etkilesir. Bilesigin Kristal yapisindaki diger halka motifi
S(6), anilin-2,5-disulfonik asit molekultinde molekil i¢i hidrojen bagi (N3i—H3A---02)
ile olusturulur. H2ADSA bilesiginin siilfonik gruplarinda bulunan hidrojen atomlarinin
her biri, iki tane 2-aminobenzotiyazol molekullinln birer azot (N2) atomuna aktarilmistir.
Bilesikteki C1-N2—-C2 {114,6(2)°} i¢ a¢isindaki artis, notr ABT molekiilii {110,53
(17)°} ile Kkarsilastirildiginda HABT® katyonundaki N2 nitrojen atomunun
protonlandigini gosterir (Altaf ve Stoeckli-Evans, 2009). Tiyazol halkasinda, N1-C1
{1.307(4) A} ve N2—C1 {1,323(3) A} uzunluklari, énemli olgiide elektronik yer
degistirmeyi gosterir. S2—-O1 {1,451(2) A}, S2—-02 {1,4500(18) A} ve S2-0O3
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{1,4488(19) A} bag uzunluklar: hemen hemen aynidir ve tek bag {1,54 A} ile cift bag
{1,43 A} uzunluklar1 arasindadir (Hehre, vd., 1970; Muesmann, vd., 2013).

Tablo 3.2: (HABT)2*(ADSA)?. 2H20 (1) Tuzu igin Se¢ilmis Bag Uzunluklar1 (A),
Acilan (°) ve H-baglari

Bag Uzunluklari

S1-C1 1,737(3) S2-01 1,451(2) S2-03 1,4488(19)
N1-Cl 1,307(4) S2-02 1,4500(18) C10-N3 1,345(5)
N2-C1 1,323(3)

Bag Acilan

C1-s1-C7 90,22(13)  02-S2-01 112,70(12) 03-S2-C8 106,50(11)
N1-C1-N2 124,9(3) 03-S2-01 112,92(12) C1-N2-C2 114,6(2)
H-Baglar:

D-H...A d(D-H) dH...A) d(D...A) <D-H...A

N2-H2---Olw 0,90(3) 1,79(3) 2,682(3) 169(3)

C9-H9---O1i 0,95(3) 2,63(3) 3,325(3) 131(2)

Olw-H1B--03 0,829(10)  2,022(12) 2,847(3) 173(5)

N1-H1D---02 0,82(3) 2,00(3) 2,821(3) 177(3)

N1-H1C--01! 0,88(3) 2,00(3) 2,872(3) 168(3)

N3-H3B--01' 0,82(6) 2,24(6) 3,013(6) 159(5)

N3-H3A..-02ii 0,78(6) 2,17(6) 2,807(6) 139(5)

Hidrojen baglari, kristal yapilarin stabilize edilmesinde 6nemli rol oynar. D—H---A
agilart ile H--A ve D---A mesafeleri, tuzun (1) yapisindaki giiclii ve zayif hidrojen

baglarinin varligini gosterir (Tablo 3.2).

3.1.2. (HABT)2*(ADSA)*. 2H20 (1) proton transfer tuzunun NMR (*H ve 13C)
calismalanr

(HABT),*(ADSA)%. 2H,0 (1) proton transfer tuzunun DMSO-ds icinde (25 °C)
alman *H NMR ve 3C NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te, kimyasal

kayma degerleri ve eslesme sabitleri Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3: (HABT)2*(ADSA)%. 2H20 (1) Proton Transfer Tuzu icin NMR (*H ve

13C) Spektrumlarimin Kimyasal Kayma (ppm) Degerleri Ve Eslesme Sabitleri (Hz).

11

9 Ng
NH, _ONg2_0
7 16
S 17 19
+ 13 .2H,0
6 NH //O 2
5 18 14 15°s
o\
4 2 0o
18
B 3 4, _
1H NMR 3C NMR

H2 7,80 (2H, d) ct 124,08 c 127,56
H3 7,41 (2H, d) C? 118,04 (o] 149,55
H* 7,26 (2H, s) c? 137,67 (o 115,31
H5 7,40 (2H, s) ct 125,75
He, H 6,64 (6H, br) [e 123,08
H13 7,79 (1H, d) C8, C14 117,02
H4 7,35 (1H, s) c’ 169,11
H16 7,19 (1H, s) cw 142,01
H1o 9,22 (4H,s) cL2 134,87

(HABT),*(ADSA)%. 2H,0 (1) tuzunun katyonik bileseni olan (HABT)?* 'ye ait

protonlarin tiimii 2H siddetinde 7,80 (H?), 7,41 (H®), 7,26 (H*) ve 7,40 (H°) ppm' de

gdzlemlenmistir. Tuzun anyonik bileseni olan ADSA? halkasina ait protonlar H, H ve

H®, her biri 1H yogunlukta sirasiyla 7,79, 7,35 ve 7,19 ppm'de gozlendi. NH:

protonlarindan kaynaklanan 6H siddetindeki genis tekli pik 6,64 ppm'de gozlenmistir.

9,22 ppm'de 4H siddetinde gozlenen sinyal, HABT* ve ADSA? iyonlarma bagh su

molekdillerinden kaynaklanmaktadir (Han, vd., 2015). iki ABT bilesiginin azot atomlari,

H2ADSA bilesiginin -SO3sH gruplarindaki hidrojenlerin transferi ile protonlanmaistir.

H8 & H" 18 tersinir reaksiyon nedeniyle H8, HY ve H®® protonlar1 (2)'nin H

NMR spektrumunda gozlenmedi (Tablo 3.3, Sekil 3.2). Tuzun (2) 'H NMR

spektrumundan, tuzdaki katyon: anyon oraninin 2:1 oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.2: (HABT)2*(ADSA)%. 2H,0 (1) Tuzunun *H NMR Spektrumu

9.225

500

0.0

ppm (f1)

(HABT)*(ADSA)?. 2H,0 (1) tuzunun ¥C NMR spektrumunda on iki sinyal
goruldu. Bilesikteki tiim karbon atomlar1 spektrumun aromatik bolgesinde gézlenmistir.
Siibstitiientlerin bagl oldugu karbonlar C’, C1° C!? ve C® sirasiyla 169,11, 142,01,
134,87 ve 149,55 ppm'de gozlendi (Tablo 3.3, Sekil 3.3). ADSA? bilesigindeki diger
karbon atomlar1 C® ve C'° sirastyla 127,56 ve 115,31 ppm’de C* karbon atomu ise C®
ile birlikte 117,02 ppm’de Ct, C?, C3, C* C° karbonlari sirastyla, 124,08 ppm, 118,04

ppm, 137,67 ppm, 125,75 ppm ve 123,08 ppm’de goriilmiistiir.
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Sekil 3.3: (HABT)2"(ADSA)%. 2H,0 (1) tuzunun *C NMR spektrumu
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3.1.3. (HABT)2*(ADSA)%. 2H20 (1) tuzunun FTIR spektrumu

Tuzun (1) IR spektrumu, KBr peleti seklinde 4000-400 cm™ araliginda alinmis

spektrum EK 1'de ve spektral verileri ise Tablo 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.4: Tuz (1)’in FTIR Spektral Verileri (cm™)

Fonksiyonel Grup 1
V(O—H)sy 3462(y)

v(N-H) 3386(k), 3276(k)
V(C—H)ar 3090(k)
V(N*—H) 2819(0)
v(H:--O-H) 2753(2)-1910(2)
V(C=N)»(C=C) 1656(k), 1588(k), 1571(0), 1500(z), 1469(k)
V(S=0)asim 1210(k)
V(S=0)sim 1013(k)

v(S-0) 753(K)

v(C-S) 667(K)

k: kuvvetli, o: orta, y: yayvan, z: zayif

(HABT)2"(ADSA)>. 2H,0 (1) tuzunun IR spektrumunda, su molekiillerinden
kaynaklanan yayvan v(O-H) gerilme bandi 3462 cm™de ve —NH; gruplarindan
kaynaklanan v(N-H) gerilme bantlar1 da 3386 ve 3276 cmlde gdzlenmistir. IR
spektrumlari tuzlardaki bag titresimleri ile hidrojen baglarinin taninmasina yardimei olur.
IR spektrumunda 2753 ile 1910 cm™ araliginda gdzlenen bantlar, tuzun igerdigi hidrojen
baglarma karsilik gelir (Filarowski, Koll ve Glowiak, 1997). Tuz (1) icin 2819 cm™'de
g6zlenen band, anilin-2,5-distlfonik asitteki protonlarin aminobenzotiyazoldeki azot
atomu tarafindan transfer edilmesi ile tuzun olustugunu gosteren protonlanmig N*—H
gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Tuz (1) icin 1656-1469 cm™
araliindaki absorpsiyon bantlari, aromatik halkanin diizlem i¢i titresiminden
kaynaklanmaktadir. Spektrumda gozlenen giliglii v(S=O)asim. ve v(S=O)sim esneme
modlar1 sirastyla 1210 ve 1013 cm™de gozlenmistir. —~SO3z gruplarinin  varligini
destekleyen diger bantlar, v(S—O) ve v(C-S) titresim gerilmeleri i¢in sirasiyla 753 ve 667
cm'de goriilmiistiir. Bu degerler, diger disiilfonat gruplari igin bildirilen degerlerle

uyumludur (Tang, Kitani ve Yamashita, 1998).
3.1.4. (HABT)2*(ADSA)?. 2H20 (1) tuzunun UV-Vis spektrumu

(HABT),"(ADSA)*. 2H,0 (1) tuzunun ve baslangic maddelerinin elektronik
spektrumlari, oda sicakliginda 1.10° M konsantrasyondaki DMSO igerisinde alinmistir
(Sekil 3.4 ve Tablo 3.5).
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n—n" gegisleri ABT icin 289 ve 293 nm'de, ve H2ADSA igin 215 ve 304 nm'de
gozlenmistir. (Saleh, vd., 2003). Bu bantlar, tuz (1) icin 226, 256, 284 ve 291 nm'de
goriilmiistiir. Tuz icin baslangic maddelerinden farkli olarak yeni maksimumlarin
gbzlenmesi, zit yiikli iyonlarin etkilesimini ve asitten (H,ADSA) baza (ABT)'ye proton
transfer edildigini géstermektedir (Moghimi, vd., 2007).

Tablo 3.5: Baslangic Maddeleri (ABT ve H2ADSA) Ve Sentezlenen Tuz (1) i¢in UV-
Vis Spektrumlari

Bilegikler Amax(Nm){g(Lmol*cm™1)}

ABT 289(32270) ve 293(31540)

H.ADSA 215(11250) ve 304(34020)

1 226(14700), 256(21170), 284(21570) ve 291(21410)

Sekil 3.4: Baslangic Maddeleri (ABT ve H2ADSA) ve Sentezlenen (HABT),"(ADSA)?%.
2H>0 (1) Tuzunun UV-Vis Spektrumlari

4.000

ABT

HZADSA

E

3.1.5. Bilesiklerin (ABT, H2ADSA ve 1) antimikrobiyal 0zelliklerinin

degerlendirilmesi

Bu ¢alismada, baslangi¢ maddelerinin (ABT ve H,ADSA) ve sentezlenen tuzun
(1) antimikrobiyal ve antifungal aktivitesi mikrodiliisyon yontemi kullanilarak test
edilmistir. Tablo 3.6, baslangi¢ malzemelerinin (ABT ve H2ADSA) ve sentezlenmis

tuzun (1) minimum inhibe edici konsantrasyon (MiK) degerlerini gdstermektedir.
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Tablo 3.6: Bilesiklerin (ABT, H2ADSA ve 1) Antimbakteriyel ve Antifungal Aktivite

Degerleri (ug/mL)
Bilesik > F - 5 E. P. C.
aureus coli  monocytogenes subtilis faecalis  aeruginosa  albicans
Vankomisin 31,256 3125 125 250 62,50 62,50
Levofloksasin 31,256 3125 31,25 62,50 62,50 31,25
Sefepim 62,50 62,50 31,25 62,50 31,25 31,25
Flukonazol - - - - - - 62,50
ABT 62,50 125 62,50 31,25 31,25 31,25 62,50
H>ADSA 62,50 62,50 62,50 62,50 31,25 31,25 31,25
1 62,50 62,50 62,50 62,50 31,25 62,50 62,50

Baslangi¢ maddeleri ile sentezlenen tuzun antibakteriyel ve antifungal dzellikleri
bakimindan aktivitelerinin hemen hemen ayni oldugu tespit edilmistir. L. monocytogenes
patojenine kars1 tuz (1) (62,50 pg/mL), referans bilesik olan Vankomisin'den (125
Mg/mL) daha iyi aktivite sergilemistir. Tiim bilesiklerin B. subtilis'e karsi Vankomisin'den
(250 pg/mL) daha etkili oldugu bulunmustur. Tuzun E. faecalis'e kars1 kontrol bilesigi
olan Sefepim (31,25 ug/mL) ile ayn1 degere sahipken, kontrol bilesikleri Vankomisin ve
Levofloksasin'den (62,50 pg/mL) daha iyi aktivite gosterdikleri belirlenmistir. Tuzun C.
albicans mayasina kars1 antifungal 6zellikleri degerlendirildiginde, referans bilesik olan
Flukonazol (62,50 pg/mL) ile ayni aktivite degerine sahip oldugu bulunmustur. Bu
calismada kullanilan mantar ve bakterilerin insanlarda hastaliga neden olan patojenler
oldugu disiintildiigiinde elde edilen verilerden tuzun (1) yeni antimikrobiyallerin sentezi

icin degerlendirilebilecegi sdylenebilir.
3.1.6. (H2BPE)?*(PDA)% (2) Tuzunun NMR Sonuglari

(H2BPE)2*(PDA)? (2) tuzunun DMSO-ds iginde alman *H NMR ve 3C NMR
spektrumlar sirasiyla Sekil 3.5 ve 3.6°da, kimyasal kaymalar1 ve eslesme sabitleri Tablo

3.7°de verilmistir.



38

Tablo 3.7: Proton Transfer Tuzu (H2BPE)2*(PDA)? (2) icin 'H NMR ve 3C NMR
Spektrum Pik Analizi, Kimyasal Kayma (ppm) Degerleri Ve Eslesme Sabitleri (Hz)

I
o II j3
6 7
|
8]
'H NMR BC NMR
H3, H* 8,83 (2H, s) ch ct 166,76
HE11-H16-20 7,29 (4H, d) (Jno11-H162-2JH12,14-H17,19 = 8,40 Hz) c3c 145,89
H214-H119 8,44 (4H, d) (Jni214-H17,19-*Ino.11-H16,20 = 8,40 H2) c3 ct 150,96
H13_H18 _ C9,11_ C16,20 124,76
H2, H? 2,95 (4H, s) ci.ch 146,12
012,14_ C17,19 149,53
cx.c® 35,00

(H2BPE)**(PDA)* (2) tuzunun *H NMR spektrumunda ¢ tanesi aromatik

bolgede bir tanesi de alifatik bolgede olmak {izere toplam dort adet sinyal gézlenmistir.

8,83 ppm’de tekli pik olarak gdzlenen sinyal pirazin halkasindaki iki esdeger H3, H*

protonlaridan kaynaklanmaktadir. Proton transfer tuzunuin katyonik bilesenindeki H%*!-

H16-20 ile H12,l4_Hl7-19

protonlarina ait ve her biri 4H esdegerindeki sinyaller sirastyla 7,29

PPM (3JHo,11-H16,20-2JH12,14-H17,19 = 5,6 Hz) ve 8,44 ppm’de (3In12,14-H17,29-2IH9,11-H16,20 = 5,6

Hz) ikili pik seklinde gozlenmistir. Alifatik H?! ve H?? protonlar1 4H siddetinde tekli pik

olarak 2,95 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.5: (H2BPE)**(PDA)?* (2) Tuzunun *H NMR Spektrumu

(H2.BPE)**(PDA)*> (2) tuzunun *C NMR spektrumunda yedi tane pik
gdzlenmistir. Bu piklerden (¢ tanesi tuzun anyonik bileseni olan PDA? anyonuna dérdi
ise tuzun katyonik bilesenindeki karbon atomlarina aittir. Anyonik bilesende en ylksek
kimyasal kaymaya sahip karbon atomlari karbonil karbonlar1 (C*, C®) olup 2C siddetinde
166,76 ppm’de, karbonil karbonlarinin bagh oldugu halka karbonlar1 (C?, C%) 145,89
ppm’de ver diger halka karbonlar1 da (C3, C*) 150,96 ppm’de gozlenmistir. Katyonik
bilesene ait karbon atomlar1 124,76 ppm (C%!1- C1629) 146,12 ppm (C, C¥), 149,53
ppm (C*214. 1719 ve 35,00 ppm’de (C?, C?2) bulunmustur.
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Sekil 3.6: (H2.BPE)**(PDA)?* (2) tuzunun **C NMR spektrumu
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3.1.7. (H2BPE) {[Cu(PDA):]}n (5) Kompleksinin Kristal Yapisi
(H2BPE) {[Cu(PDA):]}n (5) kompleksinin atom numaralarini igeren kristal yapisi
Sekil 3.7°de, kristal verileri Tablo 3.8’de bazi bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 3.9’da

verilmistir.



41

Tablo 3.8: (H2BPE)}{[Cu(PDA)2]}» (5) Kompleksinin Kristal Verileri

Kristal Verileri 5

Kapali Formiilii C24H1s Cu Ng Og

Molekil Kutlesi 581,99

Sicaklik (K) 296

Dalga Boyu (A) 0,71073

Kristal sistemi, Triklinik

Uzay grubu P-1

Hiicre boyutlar1 (A,°)

a 6,1251(19)

b 8,046(3)

c 12,433(4)

o 72,100(11)

B 82,342(11)

Y 87,575(10)

V (A3 577,9(3)

Z 1

Sogurma Katsayisi p (mm™) 1,011

dhesaplanan(mg/m_3) 1,672

F(000) 297

Kristal boyutlar1 (mm) 0,30x0,18x0,14

0 veri toplama aralig1 (°) 1,74 to 28,54

Indis Limitleri -8<h<8, -10<k<10,-16<I<16
Toplanan yansima say1si 29354

Bagimsiz yansima sayisi 2936
Veri/parametereler(Data/restraints/parameters) 2481/178

Max, ve min, gecisler 0,804, 0,868

Giivenilirlik Sabitleri [I>20(1)] R1=0,0357,wR; = 10,1026
Guvenilirlik Sabitleri (Buttin datalar) R1 =0,0496,wR;, = 0,1239
Uygunluk sabiti F2 1,203

Apmin » Apmax (€A) 0,638 ve -0,714

Polimerik (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksi triklinik kristal sisteminde ve P-1 uzay
sisteminde kristallenmistir. Kompleksin asimetrik birimi, bir tane PDA? halkasi, yarim
HBPE" bilesigi ve bir tane de Cu(II) iyonunu icermektedir (Sekil 3.7). Simetrik biriminde
ise iki tane PDA? anyonu, bir tane H2BPE?" bilesigi ve iki tane de Cu(Il) iyonu
bulunmaktadir (Sekil 3.8). Kompleksin polimerik yapisindaki Cu(Il) iyonunun
koordinasyon kiiresi, iki tane PDA? bilesiginden birer azot ve karboksil oksijenine ve
komsu iki PDA% anyonunun sadece birer karboksil oksijenine baglanarak toplam altili
koordinasyondan olusmustur (Sekil 3.9). Yapidaki H,BPE?* bilesigi metale koordine

olmaksizin koordinasyon kiiresinin disinda tamamlayici iyon olarak bulunmaktadir.
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Sekil 3.7: (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Asimetrik Yapisi

Ayni1 PDA? anyonunun hem oksijen hem de azot atomuna koordine olan Cu(Il)
iyonunun, Cul-O1 {1,9468(16) A} bag uzunlugu komsu PDA? anyonlarmin oksijen
atomlariyla yaptigi Cul-O3" {2,631(2) A} bag uzunlugundan daha kisadir. Cu(ll)
iyonunun azot atomuyla yaptig1 bagin uzunlugu {Cul-N1 = 1,9781(18) A} ise Cul-0O1
bagindan daha kisadir. Cu(Il) iyonu cevresindeki oktahedral geometrideki O1-Cul-O1"
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{179,999(2)°}, 03-Cu1-03" {180.00°}ve N1-Cul-N1" {180,00°} trans bag acilaridan

geometrinin oktahedral geometriden neredeyse hi¢ sapma olmadigini gostermektedir.

Sekil 3.9: (H2BPE){[Cu(PDA):]}n (5) Kompleksinin Polimerik Yapisi

i

d/

j Cul

@

Tablo 3.9: (H2BPE) {[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksi I¢in Bazi Bag Uzunluklar (A) Ve
Bag Acilari (°)

Bag uzunluklari

Cul-O1 1,9468(16) Cul-03' 2,631(2)

Cul-N1 1,9781(18) 03-Cul 2,631(2)

Bag acilan

01-Cul-N1 83,87(7) 01-Cul-N1" 96,13(7)  N1'-Cul-O3' 101,34(7)
01-Cul-0O1f 179,999(2) 01"-Cul-N1" 83,87(7)  03"-Cul-03V 180,00
N1-Cul-N1f 180,00 01"-Cul1-03 82,13(6)

Simetri kodlar1: (i) x-1,Y, z; (ii) -x+2, -y+2, -z+1; (iii) x+1,y, z; (iv) -x+1, -y+2, -z+1

(H2BPE) {[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksinde molekiil i¢i ve molekiiller aras1 H-bag1

gbzlenmemistir.

3.1.8. (H2BPE)**(PDA)> (2) tuzunun ve (H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)2] (3),
(H2BPE)[Ni(PDA)2(H20)2] (4) ve (H2BPE){[Cu(PDA)z]}n (5) komplekslerinin FTIR
spektrumlarn

Yeni sentezlenen proton transfer tuzunun (2) ve komplekslerinin (3-5) FTIR
spektrumlar1 KBr peleti seklinde 4000-400 cm™ araliginda almmustir ve sirasiyla EK 2-

5’te verilmigtir. Bilesiklere ait spektral veriler Tablo 3.9’da verilmistir.
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Table 3.10: Tuz (2) Ve Komplekslerinin (3-5) FTIR Spektral Verileri (cm™).

2 3 4 5

v(O-H) - 3421-3199(y) 3445-3200(y)

V(C—H)ar 3220(z), 3072(z)  3033(z), 3010(z)  3079(z) 3142(z),3088(K)
3053(z), 3007(K)

V(C—H)ait 2919(2) 2946(z), 2860(z)  2931(z), 2868(z) _ 2931(0), 2848(2)

v(N*_H) 2513(2) 2500(2) 2599-2500(2) 2562-2463(y)

V(C=0)asim 1708(K) 1637(k) 1699(k) 1660(k)

V(C=0)sim 1340 (0) 1358(k) 1346(K) 1329(k)

V(C=N)V(C=C) 1596(k), 1522(k)  1600(k),1570(k)  1645(k),1573(k)  1574(k),1507(K)
1505(0),1459(0)  1503(k),1451(0)  1448(K), 1424(K)

1433(0) 1427(K)
v(Py) 754(0) 750(0) 741(0) 739(K)
v(M-0) - 538(0) 547(0) 549(k)
V(M_N) - 434(0) 450(0) 451(K)

k: kuvvetli, o: orta, y: yayvan, z: zayif

Yeni sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlarinda, su molekdllerinden
kaynaklanan yayvan v(O—H) gerilme band1 kompleks (3) ve (4) i¢in sirastyla 3421-3199
cm™ ve 3445-3200 cm™ araliklarinda gdzlenmistir. Aromatik v(C—H)ar gerilme band tuz
(2) icin 3220 ve 3072 cm™’de go6zlenirken kompleksler (3-5) icin bu bandlar 3142-3007
cm? arahginda, alifatik v(C—H)air titresme gerilmeleri tuz (2) icin 2919 cm™°de
kompleksler (3-5) icin ise 2946-2848 cm™ araliginda gdzlenmistir. Pirazin-2,3-
dikarboksilik asitteki protonlarin 1,2-bis(piridin-4-il)etan molekiiliindeki azot atomlari
tarafindan transfer edilmesinin kanitt v(N*-H) gerilme bandlaridir. Bilesik (2) i¢in 2513
cm?°de gozlenen band v(N*-H) gerilme titresmesinden kaynaklanmakta olup tuzun
olustugunun gostergesidir. Komplekslerin tamaminda tamamlayici iyon olarak bulunan
H2BPE2" katyonu i¢in v(N*—H) gerilme bandi kompleks (3) i¢in 2500 cm, kompleks (4)
icin 2599- 2500 cm™ ve kompleks (5) icin ise 2562-2463 cm™ araliginda gdzlenmistir.
Aromatik v(C=N)/v(C=C) gerilmelerinden kaynaklanan bandlar tuz (2) igin 1596 ve 1522
cm?, kompleks (3) icin 1600-1433 cm™, kompleks (4) icin 1645-1427 cm™ ve kompleks
(5) icin 1574-1424 cm™ araliginda bulunmustur. Ligandlarin metale koordine oldugunu
gosteren v(M-0) ve v(M—N) gerilme bandlar1 538-434 cm™ (3) igin, 547-450 cm™ (4)
icin ve 549-451 cm™’de (5) icin gdzlenmistir.
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3.1.9. (HBPE)?*(PDA)> (2) tuzunun ve (H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)] (3),
(H2BPE)[Ni(PDA)2(H20)2] (4) ve (H2BPE){[Cu(PDA):]}» (5) komplekslerinin UV-

Vis spektrumlari ve komplekslerin (3-5) manyetik duyarhlik degerleri

Sentezlenen bilesiklerin (2 ve 3-5) elektronik spektrumlari, oda sicakliginda 1 x

102 M'lik DMSO ¢bzeltisinde almmustir (Sekil 3.10, Tablo 3.11)

Tablo 3.11: Tuz (2) Ve Komplekslerinin (3-5) UV-Vis Spektrumlarsi.

Bilesik Bilesikler Amax(nm){g(Lmolcm™)}

No

2 (H:BPE)” (PDA) 295(27560), 317(26530)

3 (H2BPE)[Fe(PDA):(H:0)2] 200(32050), 295(32740), 298(32150),
778(540),

1 H,BPE)[Ni(PDA)(H;0)3] 290(20900), 295(21190), 603(1260)

5 (HBPE){[Cu(PDA):]}a 305(25290), 322(25270), 611(4770)

-1 Ve n—nt gegcisleri tuz (2) icin 295 ve 317 nm, komples (3) icin 290, 295 ve
298 nm, kompleks (4) igin 290 ve 295 nm ve kompleks (5) i¢in 305 ve 322 nm'de
gozlenmistir. Metallerin d-d gegislerinden kaynaklanan zayif bandlar Fe(Il) (3) igin 778
nm, Ni(Il) (4) i¢in 603 nm ve Cu(ll) (5) i¢in 611 nm’de gozlenmistir.

Sekil 3.10: Tuz (2) ve komplekslerinin (3-5) UV-Vis spektrumlari

4.000

3.000 —

Abs.

2.000 —
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Fe(I1) (3), Ni(I1) (4) ve Cu(ll) (5) komplekslerinin dl¢tulen manyetik momentleri
sirasiyla 6,69 BM, 3,22 BM ve 1,88 BM olarak bulunmustur. Oktahedral geometriye
sahip Fe(ll) (3) kompleksi i¢in bulunan degerden kompleksin yiiksek spinli d® elektronik

sisteme sahip oldugu ve eslesmemis doOrt elektron igerdigi saptanmistir. Ni(II) (4)
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kompleksi icin dlgiilen degerden metalin iki tane eslesmemis elektron igerdigi ve d®
yapisinda oldugu belirlenmistir. Cu(ll) (5) kompleksi igin elde edilen veriler bakirin bir
tane eslesmemis elektronu oldugu ve d° elektronik sisteme sahip oldugu gériilmiistiir

(Tablo 3.12).

Tablo 3.12: Komplekslerin (3-5) Manyetik Moment Degerleri

Manyetik moment (BM)

Komp. Kompleks Mudeneysel  Mieorik N dx
No

3 (H2BPE)[Fe(PDA),(H20).] 6,69 489 4 b
4 (H2BPE)[Ni(PDA),(H.0).] 3,22 283 2
5 (H:BPE){[Cu(PDA):]} 1,88 1,73 1 &

3.1.10. Bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri
Bu ¢alismada, baslangi¢ (BPE, HoPDA) ve sentezlenen bilesiklerin (2, 3-5)
biyolojik aktiviteleri mikrodiliisyon teknigi kullanilarak test edilmistir (Tablo 3.13).
Bilesiklerin antibakteriyel Ozellikleri S. aureus, L. monocytogenes, B. subtilis ve E.
faecalis, P. aeruginosa ve E. coli bakterileri izerinde ¢alisilmistir. Belirtilen bakteriler
icin kontrol bilesigi olarak Vankomisin, Levofloksasin, Sefepim kullanilmistir.
Bilesiklerin antifungal aktivitesinin belirlenmesinde ise C. albicans mayasi ve

kontrol bilesigi olarak da Flukonazol kullanilmistir.

Tablo 3.13: Bilesiklerin (BPE, H2PDA, 2, 3-5) Antibakteriyel Ve Antifungal
Aktivitleri (ug/mL)

Bilesik S. P. B. E. E. L C.
aureus aeruginos subtilis  faecalis coli i albicans
monocytogenes
Vankomisin 31,25 62,50 250 62,50 31,25 125 -
Levofloksasin 31,25 31,25 62,50 62,50 31,25 31,25 -
Sefepim 62,50 31,25 62,50 31,25 62,50 31,25 -
Flukonazol - - - - - - 62,50
BPE 62,50 62,50 62,50 62,50 31,25 31,25 62,50
H:PDA 31,25 31,25 15,60 15,60 31,25 31,25 62,50
2 62,50 62,50 31,25 62,50 62,50 62,50 15,60
3 62,50 31,25 7,80 62,50 62,50 62,50 62,50
4 62,50 62,50 7,80 7,80 62,50 62,50 62,50
5 15,60 31,25 62,50 62,50 62,50 62,50 31,25
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Bilesiklerin S. aureus bakterisine karsi aktiviteleri kontrol bilesikleri
(Vankomisin, Levofloksasin ve Sefepim) ile karsilastirildiginda en iyi aktiviteyi Cu(Il)
(5) bilesiginin gosterdigi tespit edilmistir. P. aeruginosa bakterisine karsi, Ho2PDA, Fe(ll)
ve Cu(ll) kompleksleri kontrol bilesikleri olan Levofloksasin ve Sefepim ile, diger
bilesiklerin ise Vankomisin ile aymi aktivite sergiledikleri gézlenmistir. B. subtilis
bakterisine karsi, tiim bilesikler Kontrol ilact olan Vankomisin’den daha iyi aktivite
gosterirken baslangic maddesi BPE ve sentezlenen Cu(Il) (5) bilesigi Levofloksasin ve
Sefepim ile aym (62,50 pg/mL) aktiviteyi gostermistir. Kontrol bilesiklerine
(Vankomisin, Levofloksasin ve Sefepim) karsi en iyi aktiviteyi 7,80 ug/mL MIK degeri
ile Fe(Il) ve Ni(Il) kompleksleri gdstermistir. Proton transfer tuzu (2) ve baslangic
maddesi HPDA sirasiyla, 31,25 ve 15,60 pg/mL MIiK degerleri ile kontrol
bilesiklerinden daha iyi aktivite gostermistir. E. faecalis bakterisine kars1 antibakteriyel
ozellikleri agisindan kontrol bilesikleri ile karsilastirildiginda en iyi aktiviteyi Ni(Il) (4)
(7,80 pg/mL) kompleksi ve daha sonra HoPDA (15,60 pg/mL) gostermistir. Baglangig
maddesi BPE, proton transfer tuzu (2) ve kompleksler (3) ve (5), kontrol bilesikleri
Vankomisin ve Levofloksasin ile ayn1 ancak Sefepim’den daha az aktivite gosterdikleri
belirlenmistir. E. coli igin baslangi¢ maddeleri BPE ve H:PDA, Vankomisin ve
Levofloksasin ile ayni aktiviteyi (31,25 pg/mL) gosterirken diger bilesikler 62,50 pg/mL
MIK degerleri ile Sefepim ile aym Vankomisin ve Levofloksasin’den daha az aktivite
sergilemislerdir. Bilesiklerin tamaminin L. monocytogenes bakterisine kars1 Vankomisin
kontrol bilesiginden daha iyi aktivite gosterdikleri bulunmustur. Baslangic maddeleri
(BPE ve HPDA) sentezlenen bilesiklerden (2-5) daha iyi, kontrol bilesikleri

Levofloksasin ve Sefepim’le ayn1 aktiviteyi gostermislerdir.

Bilesiklerin antifungal 0zellikleri C. albicans mayasia kars1 Kontrol bilesigi
Flukonazol ile kiyaslandiginda en iyi aktiviteyi 15,60 pg/mL MIK degeri ile proton
transfer tuzu (2) daha sonra 31,25 pg/mL MIK degeri ile Cu(Il) (5) kompleksi
gostermistir. Diger bilesiklerin kontrol bilesigi olan Flukonazol (62,50 pg/mL) ile ayni
MIK degerine sahip olduklar1 goriilmiistir.

3.1.11.  [Co(DP)2(H20)4]J(ADSA)  (6) [Ni(DP)2(H20)4]J(ADSA)  (7) ve
[Zn(DP)2(H20)4](ADSA) (8) Komplekslerinin FTIR Spektrumlari

Co(Il) (6) Ni(l1) (7) ve Zn(1l) (8) Komplekslerinin FTIR spektrumlar1 (EK 6-8)
4000-400 cm? bolgesinde KBr diskleri olusturularak alinmistir (Tablo 3.14).
Kompleksler (6-8) i¢in 3500-3200 cm™'de gozlenen genis v(O—H) gerilme bandlar su
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molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Co(II) (6) ve Ni(ll) (7) komplekslerinin IR
spektrumlarinda v(N*—H) gerilme bandlarinin goézlenmemesi, H:DP ligandlarinin
metallere (Co ve Ni) N atomu ile koordine oldugunu gosterir. Co(ll) (6) kompleksi icin
3479, 3366 cm™, Ni(ll) (7) kompleksi igin 3480 ve 3300 cm™ ve Zn(I1) (8) kompleksi igin
3426, 3371 cm™de gorilen bandlar NH/NH: titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Aromatik v(C—H) titresim bandlar1, Zn(l1) (8) kompleksi icin 3045 cm™’de gozlenmistir.
v(O-H) titresme gerilme bandinin ¢ok yayvan olmasi nedeniyle aromatik v(C—H) titresim
bandlar1 Co(ll) (6) ve Ni(ll) (7) kompleksleri i¢in gozlenmemistir. Sentezlenen
kompleksler (6-8) icin v(C=N)/ v(C=C) bandlar1 1611-1414 cm™ araliginda goriildii.
Asimetrik ve simetrik v(S=0) gerilme modlar1 Co(II) (6) kompleksi i¢in 1214-1007 cm”
L Ni(ll) (7) kompleksi icin 1210-1007 cm™ ve Zn(11) (8) kompleksi igin ise 1242-1019
cm ™ de gozlenmistir. v(S—O) ve v(C-S) titresimlerinden kaynaklanan ve -SO3 gruplarimin
varhgini destekleyen bandlar Co(II) (6) icin 810-670 cm™, Ni(Il) (7) icin 815-669 cm™
ve Zn(11) (8) icin 808-665 cm™’de gdzlenmistir. v(M—O) ve v(M—N) titresimleri sirasiyla
Co(ll) (6) kompleksi icin 557 ve 462 cm®, Ni(I) (7) kompleksi igin 557 ve 468 cm™ ve
Zn(I1) (8) kompleksi icin ise 559 ve 486 cm™’de goriilmiistiir.

Tablo 3.14: Co(l1) (6), Ni(Il) (7) ve Zn(11) (8) Komplekslerinin FTIR Spektrumlar:

6 7 8
v(O—H) 3500-3200(y) 3500-3200(y) 3500-3200(y)
v(N-H) 3479(2), 3366(z) 3480(z), 3300(z) 3426(2), 3371(z)
v(C—H)ar - - 3045(z2)
v(N*_H) - - 2208(y)
v(C=N)/ v(C=C) 1613(k), 1561(0) 1614(K), 1562(0) 1611(k), 1563(0), 1532(0),

1536(0), 1512(0) 1538(0), 1491(0) 1481(0), 1414(k)

1491(0), 1477(0) 1480(0), 1422(k)

1419(K)

V(S=0)asym 1214(K) 1210(k) 1242(K)
V(S=0)sym 1007(K) 1007(K) 1019(K)
v(S-0) 810(k) 815(k) 808(k)
v(C-S) 670(k) 669(k) 665(k)
v(M-0) 557(2) 557(0) 559(0)
v(M_N) 462(2) 468(2) 486(0)

k: kuvvetli, o: orta, y: yayvan, z: zayif

3.1.12.  ([Co(DP)2(H20)4](ADSA)  (6)  [Ni(DP)2(H20)4](ADSA)  (7)  ve
[Zn(DP)2(H20)4](ADSA) (8) Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlar: ve Manyetik
Momentleri

Bilesikler (6-8) igin UV-Vis spektrumlart DMSO (1 x 102 M) cozeltilerinde
almmistir (Sekil 3.11 ve Tablo 3.15). n—n* ve n—nt* gegisleri, Co(ll) (6) kompleksi igin
312, 317 ve 323 nm, Ni(ll) (7) kompleksi i¢in 289 ve 311 nm ve Zn(l1) (8) kompleksi
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icin 290, 314 ve 319 m'de gozlenmistir. Co(I1) (6) kompleksi i¢in 529, 866 ve 895 nm'de
uc tane ve Ni(Il) (7) igin 783 ve 889 nm’de iki tane gozlenen genis absorpsiyon bandlari
metal iyonlarinin d orbitalleri arasindaki gecislerden kaynaklanmaktadir. Bu bandlarin
konumu kobalt ve nikel iyonlari etrafinda altili koordinasyondan kaynaklanan oktahedral
geometriyi 6nermektedir (Bagihalli, vd., 2008). Beklendigi tizere Zn(II) iyonlari tam dolu

d0 orbitalleri igerdiginden d-d gegisleri gdzlenmemistir.

Tablo 3.15: Komplekslerinin (6-8) UV-Vis Spektrumlari

Bilesik  Bilesikler Amax(nm)(g(Lmolcm™))

No

6 [Co(DP)(Hz0):](ADSA) 312 (38180), 317 (39140), 323 (39720),
529(270), 866(60) ve 895(70)

7 [Ni(DP)2(H.0):](ADSA) 289 (20370), 311 (25890), 783 (170) ve
889(240)

8 [Zn(DP)2(H0):](ADSA) 290(23540), 314(38180), 319 (3864)

Sekil 3.11: Sentezlenen bilesiklerin (6-8) UV-Vis spektrumlari
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Co(ll) (6) ve Ni(ll) (7) komplekslerinin 6l¢iilen manyetik momentleri sirasiyla
3,83 BM ve 3,22 BM’dir. Oktahedral Co(ll) (6) kompleksi i¢in bulunan degerden
kompleksin yiiksek spinli d’ elektronik sisteme sahip oldugu ve eslesmemis ii¢ elektron
icerdigi saptanmistir. Ni(II) (8) kompleksi i¢in Olgiilen degerden metalin iki tane
eslesmemis elektron icerdigi ve d® yapisinda oldugu belirlenmistir. Diyamanyetik Zn(I1)
iyonunun d orbitallerinde eslesmemis tek elektron olmadig1 ve elektronlarinin tamami

eslesmis oldugu i¢in manyetik momenti sifirdir (Tablo 3.16).
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Tablo 3.16: Komplekslerin (6-8) Manyetik Duyarlihk O¢iimi

Manyetik moment (B.M)

Komp. Komplesler Mueneysel  Mrteorik N d*

No

6 Co(DP)2(H20)4](ADSA) 3,83 3,87 3

7 Ni(DP)2(H20)4](ADSA) 3,22 2,82 2

8 Zn(DP)2(H20)4](ADSA) 0 0 0 d¥

3.1.13. Bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri

Bu c¢alismada, baslangic (DP, H2ADSA) ve sentezlenen bilesiklerin (6-8)
biyolojik aktiviteleri mikrodiliisyon teknigi kullanilarak test edilmistir (Tablo 3.17).
Bilesiklerin antibakteriyel Ozellikleri S. aureus, L. monocytogenes, B. subtilis ve E.
faecalis, P. aeruginosa ve E. coli bakterileri tizerinde ¢alisildi. Belirtilen bakteriler i¢in
kontrol bilesigi olarak Vankomisin, Levofloksasin, Sefepim kullanilmistir.

Bilesiklerin antifungal aktivitesinin belirlenmesinde ise C. albicans mayasi ve

kontrol bilesigi olarak da Flukonazol kullanilmistir.

Tablo 3.17: Bilesiklerin (DP, H2ADSA, 6-8) Antibakteriyel Ve Antifungal
Aktiviteleri (ug/mL)

Bilesik S. P. B. E. E. L C.
aureus aeruginos subtilis  faecalis coli i albicans
monocytogenes

Vankomisin 31,25 62,50 250 62,50 31,25 125

Levofloksasin 31,25 31,25 62,50 62,50 31,25 31,25

Sefepim 62,50 31,25 62,50 31,25 62,50 31,25 -
Flukonazol - - - - - - 62,50
DP 62,50 62,50 62,50 62,50 31,25 15,60 15,60
H2ADSA 62,50 31,25 62,50 62,50 7,80 62,50 15,60
6 62,50 62,50 62,50 31,25 62,50 62,50 62,50
7 31,25 31,25 31,25 31,25 62,50 62,50 31,25
8 62,50 31,25 31,25 31,25 31,25 31,25 31,25

Bilesiklerin MIK degerlerleri S. aureus bakterisine karsi kontrol bilesikleri
(Vankomisin, Levofloksasin ve Sefepim) ile kiyaslandiginda 31,25 pg/mL MIK degeri
ile Ni(Il) (7) kompleksi diger bilesikler arasinda en iyi aktiviteye sahip olup Sefepim’den
daha iyi, Vankomisin ve Levofloksasin ile ayni aktiviteye sahiptir. P. aeruginosa
bakterisine karsi sentezlenen bilesiklerden Ni(Il) (7) ve Zn(ll) (8) kompleksleri ve
H2ADSA baslangic maddesi Levofloksasin ve Sefepim ile ayn1 Vankomisin’den daha
diisiik MIK degerine sahip oldugu gériildii. B. subtilis bakterisine kars1 en iyi aktiviteyi
31,25 pg/mL MIK degeri ile Ni(I1) (7) ve Zn(l1) (8) kompleksleri gdstermistir. E. faecalis
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bakterisine karsi komplekslerin (6-8) Sefepim kontrol bilesigi ile ayn1 diger bilesiklerden
ve kontrol (Vankomisin ve Levofloksasin) ilaglarindan daha iyi aktiviteye sahip olduklar1
belirlendi. E. coli bakterisine karsi bilesiklerin ve Kontrol bilesiklerinin aktivite
siralamasi; HoADSA > HoDP = Zn(l11) (8) = Vankomisin = Levofloksasin > Co(ll) (6) =
Ni(Il) (7) = Sefepim olarak bulunmustur. L. monocytogenes bakterisine karsi en iyi
aktiviteyi DP bilesigi gosterirken Zn(ll) (8) kompleksi, Kkontrol bilesikleri olan

Levofloksasin ve Sefepim ile ayni aktiviteyi gostermistir.

Bilesiklerin antifungal aktivitesinin belirlenmesinde C. albicans mayasina kars1
calismada kullanilan ve sentezlenen bilesiklerin ve kontrol bilesigi Flukonazol lin aktivite
siralamasi; DP = H2ADSA > Ni(ll) (7) = Zn(1l) (8) > Co(ll) (6) = Flukonazol olarak

Olciilmiistiir.



DORDUNCU BOLUM

SONUGC



53

4.1.CALISMADA ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, iki tane proton transfer tuzu {(HABT)2*(ADSA)%. 2H,0 (1) ve
(H2BPE)?*(PDA)? (2)} ve bazi gecis metalleriyle alt1 tane de kompleks sentezlenmistir.
Bu komplekslerden U tanesi {(H2BPE)[Fe(PDA)2(H20)] (3),
(H2BPE)[Ni(PDA)2(H20)2] (4), (H.BPE){[Cu(PDA):]}n (5)} proton transfer tuzu (2)’den
oda kosullarinda sentezlenirken diger ti¢ tanesi { [Co(DP)2(H20)4](ADSA) (6),
[Ni(DP)2(H20)4](ADSA) (7) ve [Zn(DP)2(H20)4](ADSA) (8)} karigik ligandli olarak
hidrotermal yontemi ile sentezlenmistir. (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5)} kompleksinin
eldesinde ayrica hidrotermal kosullar da denenmistir. Sentezlenen tuzlarin (1 ve 2)
yapilart 'H ve 3C NMR, FTIR ve UV-Vis ve elementel analiz yontemleri ile
komplekslerin (3-8) yapilari ise spektral (FTIR, NMR ve UV-Vis) manyetik duyarlilik ve
elementel analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Bunlara ilave olarak
{(HABT),*(ADSA)%. 2H,0 (1) proton transfer tuzunun ve (H.BPE){[Cu(PDA):]}» (5)

kompleksinin molekiil yapisi tek kristal X-1g1n1 kirnimi yontemi ile belirlenmistir.

Tuzlarm *H ve 13C NMR spektrumlarinin pik analizi sonucunda, tuzu olusturan asit:
baz oranlarinin (HABT)?*(ADSA)*. 2H.0 (1) tuzunda 2:1 ve (H2BPE)?*(PDA)?* (2)
tuzunda ise 1:1 oldugu bulunmustur. FTIR spektrumlarinda proton transferi ile tuzlarin
olustugunu gosteren en Onemli gerilme bandi v(N*=H) gerilme titresmesidir.
(H2BPE)**(PDA)* (2) tuzundan sentezlenen komplekslerin FTIR spektrumunda bu
gerilme bandlarimin gdzlenmesi tuzun katyonik bileseni olan bazin metale koordine
olmadigini ve tamamlayici iyon olarak bulundugu belirlenmistir. (H.BPE){[Cu(PDA)2]}n

(5) kompleksinin kristal yapist bu durumu dogrulamaktadir.

Sentezlenen tuzlarin ve komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda beklendigi gibi
n—n* gecislerinden kaynaklanan bandlarin kuvvetli, metallerin d orbitallerinde bulunan
elektronlarin d—d geg¢islerinden kaynaklanan bandlarin ise zayif ve yayvan oldugu

gbzlenmistir.

Tek kristal X-1g11 kirmim ile proton transfer tuzu (1) ve metal kompleksi (5)’in

triklinik kristal sisteminde ve P-1 uzay grubunda kristallendigi bulunmustur.

Koordinasyon bilesiklerinin oda sicakliginda dlgiilen manyetik momentlerinden
Fe(11), Co(l1), Ni(11), Cu(ll) ve Zn(1l) metal iyonlarmin sirasiyla d®,d’, d®, d® ve d*° spin

sistemine sahip olduklart bulunmustur.
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Baslangi¢ maddelerinin, tuzlarin ve metal komplekslerinin antibakteriyel
Ozellikleri; Bacillus subtilis, Listeria monocytogenes (ATCC 7644), Enterococcus
faecalis (ATCC 29212), Staphylococcus aureus (NRRL B—767), Escherichia coli (ATCC
25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) bakterilerine ve antifungal 6zellikleri
de Candida albicans (F89) mayasina karsi test edilmistir. Bilesiklerin antibakteriyel
aktiviteleri referans bilesikleri olan Levofloksasin, Sefepim ve Vankomisin ile antifungal
aktiviteleri ise antifungal referans bilesigi olan Flukanozol ile kiyaslanmistir. Aktivite
sonuglarindan yeni sentezlenen bilesiklerin ¢alismada kullanilan bakteri ve mayalara
kars1 etkin olduklar1 tespit edilmistir. Sentezlenen bilesiklerden S. aureus’a karsi
kompleks Cu(ll) (5), B. subtilis’e kars1 Fe(II) (3) ve Ni(ll) (4) kompleksleri ve E.
Faecalis’e karsi ise Ni(Il) (4) kompleksi kontrol bilesiklerinden daha iyi aktivite
gostermistir. Cu(ll) (5) kompleksi, C. albicans mayasma karsi kontrol bilesigi

Flukonazole kiyasla daha iyi aktivite gostermistir.

Bu tez, Kiitahya Dumlupmar Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Komisyonu tarafindan desteklenen 2020/07 ve 2021/42 nolu projelerin katkilariyla
yapilmustir. Destekleri i¢in Kiitahya Dumlupmar Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederiz.
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