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ÖZET 

 

PİRAZİN-2,3-DİKARBOKSİLİK ASİT VE ANİLİN-2,5-DİSÜLFONİK ASİDİN 

HETEROHALKALI BİLEŞİKLERLE METAL KOMPLEKSLERİNİN 

SENTEZİ, YAPILARININ AYDINLATILMASI VE BİYOLOJİK 

AKTİVİTELERİNİN İNCELENMESİ 

 

KAYA, Seher 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Tez Danışmanı: Doç.Dr. Nurgün BÜYÜKKIDAN 

Ocak, 2023 95 sayfa 

Bu tez kapsamında, iki tane yeni proton transfer tuzu ve altı tane de yeni metal 

kompleksi sentezlenmiştir. (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzu anilin-2,5-disülfonik asit 

(H2ADSA) ve 2–aminobenzotiyazol’ün (ABT) reaksiyonundan ve (H2BPE)2+(PDA)2- (2) 

tuzu ise pirazin-2,3-dikarboksilik asit (PDA) ve 1,2-bis(4-piridil)etan’ın (BPE) 

reaksiyonundan elde edilmiştir. Sentezlenen komplekslerden üç tanesi  

{(H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] (3), (H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4), 

(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5)} proton tuzu 2’den sentezlenirken diğer üç tanesi  

{[Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6), [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) ve 

[Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8)} karışık ligandlı olarak hidrotermal yöntemle  

sentezlenmiştir. Sentezlenen tuzların (1 ve 2) yapıları 1H ve 13C NMR, FTIR ve UV-Vis 

ve elementel analiz yöntemleri ile komplekslerin (3-8) yapıları karakterize edilmiştir. 

Bunlara ilave olarak {(HABT)2
+(ADSA)2-}. 2H2O (1) proton transfer tuzunun ve 

(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksinin molekül yapısı tek kristal X-ışını kırınımı 

yöntemi ile belirlenmiştir. Bileşiklerin antibakteriyel özellikleri; 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 özellikleri de 

Candida albicans (F89) mayasına karşı test edilmiştir. Bileşiklerin antibakteriyel 

aktiviteleri, referans bileşikleri olan Levofloksasin, Sefepim ve Vankomisin ile antifungal 

aktiviteleri ise antifungal referans bileşiği olan Flukanozol ile kıyaslanmıştır. 

Antimikrobiyal test sonuçlarından, yeni sentezlenen bileşiklerin bakteri ve maya 

mikroorganizmalarına karşı aktivite gösterdikleri tespit edilmiştir. 

 

Anahtar Kelimeler: Anilin-2,5-disülfonik 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. Nurgün BÜYÜKKIDAN 

January, 2023. 95 pages 

 

            In this thesis, two new proton transfer salts and six new metal complexes were 

synthesized. The (HABT)2+(ADSA)2-. 2H2O (1)   salt was derived from the reaction of 

aniline-2,5-disulfonic   acid  (H2ADSA)    and  2-aminobenzothiazole  (ABT) and the 

(H2BPE)2+(PDA)2- (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(H2O)2] (3), (H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4), 

(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5)} is synthesized from proton salt 2, while the other three are 

{[Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6), [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) and 

[Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8)}   were synthesized as mixed ligand by the hydrothermal 

method. The structures of the synthesized salts (1 and 2) were determined by 1H and 13C 

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)2
+(ADSA)2-}. 2H2O (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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GİRİŞ 

Bir tür nötralleşme tepkimesi olan proton transfer tepkimeleri asit ile baz 

arasında gerçekleşmektedir. Proton transfer tuzlarının metaller ile oluşturduğu 

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

Proton transfer tepkimeleri, ilgi çekici yapısal özelliklerinin yanı sıra fonsiyonel 

malzemeler olarak geniş uygulama alanları nedeniyle ve biyolojik aktivite özellikleri ile 

yoğun ilgi görmektedir (Yenikaya, 2009; Yenikaya, 2011).  

Kompleksleşmeyi hızlandırdığı bilinen proton transfer tuzlarının oluşumu için, 

karboksilik asitler ve aminler iyi bir ikilidir. 

Koordinasyon bileşikleri, ligant adı verilen bir merkezi atomun değişik sayıda 

atom veya atom gruplarınca koordine edilmesi ile oluşan bileşiklerdir. Ligant ise merkez 

atomuna bağlı nötr molekül veya anyonlara verilen addır. Merkez atomları genellikle 

geçiş metalleridir. 

Danimarkalı Kimyager S. M. Jørgensen ve İsviçreli Alfred Werner tarafından 

koordinasyon bileşiklerinin yapısı ile ilgili ilk çalışmalar 19. Yüzyılın sonlarında 

yapılmıştır. Elektronun keşfinden önce koordinasyon kimyasını ön görmesi Werner’e 

1913 yılında Nobel Kimya Ödülünü kazandırmıştır (Ölmez ve Yılmaz, 2008). Werner’in 

koordinasyon bileşiklerin yapısı ile ilgili teoriler önermesi bu konuda yapılan çalışmaları 

hızlandırmıştır. 

Bu çalışmada, proton verici ve alıcı ligandlardan oluşan proton transfer tuzları 

ve bunların metal kompleksleri sentezlenmiştir. Proton verici olarak pirazin-2,3-

dikarboksilik asit (H2PDA) ve anilin-2,5-disülfonik asit (H2ADSA) kullanılırken proton 

alıcıları olarak benzo[d]tiyazol-2-amin (2-aminobenzotiyazol) (ABT), 1,2-bis(piridin-4-

il)etan (BPE) ve 4,4’-dipiridin (DP) bazları kullanılmıştır.  

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit seçilmesinin nedeni, karboksil grubundaki dört 

oksijen ve halkadaki iki azot atomu ile toplam altı verici atoma sahip olması ve metallere 

farklı şekillerde koordine olabilmesidir. 

Anilin-2,5-disülfonik asitin kullanılmasının nedeni ise literatür araştırmalarında 

bu asidi içeren proton transfer tuzlarının ve komplekslerinin sınırlı sayıda çalışmanın 

olduğunun görülmesi ile bu asitin de yer aldığı yeni bileşiklerin elde edilmesi 

düşüncesidir. Aynı zamanda gözenekli malzemeler, kataliz gibi potansiyel uygulamalar, 
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gaz depolama, floresan ve manyetik malzemeler gibi farklı kullanım alanlarının 

bulunmasıdır. 

Bu çalışmada bildirilen metal kompleksleri, asitler ve bazlar tarafından 

oluşturulan proton transfer tuzundan ve hidrotermal koşullar altında karışık ligandlardan 

sentezlenmiştir. 

Bir protonun (H+), asit gibi bir türden ayrıldığı ve baz gibi başka bir tür 

tarafından kabul edildiği reaksiyon veya reaksiyon mekanizmasına proton transfer 

reaksiyonu denir 

Maddelerin yüksek sıcaklık ve basınç altında su içerisindeki sentezine hidrotermal 

sentez denir. Bir sıvı faz teknolojisi olan hidrotermal yöntemin yeni malzemelerin 

hazırlanmasındaki kullanımı son yıllarda hızla artmaktadır (Yang ve park, 2019). 

Hidrotermal teknolojisi yer bilimi, malzeme bilimi, fizik, metalurji, biyoloji ve kimya 

gibi birçok bilim dalında kullanılmaktadır (Li, vd., 1999; Cheetham, Ferey ve Loiseau, 

1999; Feng ve Greenblatt, 1992; Feng ve Xu, 2001). Bu yöntem, normal reaksiyon 

koşullarında sentezlenmesi çok zor olan metal organik kafes bileşiklerinin (MOF) sentezi 

için çok faydalıdır (Che, vd., 2015; Sun, vd., 2014; You, vd., 2014; Zhang, vd., 2017; 

Lehn, 1988; Csöregh, Weber ve Hens, 1998; Oeneman, MacGillivray ve Atwood, 1999).  
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1.1. PROTON TRANSFER TUZLARI 

Proton transfer reaksiyonu, en az bir çift ortaklaşmamış elektrona sahip proton 

alıcı baz tarafından asidin protonunun (H+) transfer edildiği reaksiyon veya reaksiyon 

mekanizmasına proton transfer reaksiyonu denir. Zıt yüklü iyonlardan oluşan ürün, 

proton transfer tuzu (Fazil, vd., 2012; Özdemir, 2012), yük transfer kompleksi (Moamen, 

Lamia ve Abdel, 2015; Sing, Ahmad ve Mol, 2014) ya da H-bağlı (Sundararajan, vd., 

2011) kompleks gibi farklı bir şekilde isimlendirilebilir. Proton transfer reaksiyonu 

aslında Brønsted asit ve Brønsted bazı arasında gerçekleşen bir tür nötralleşme 

tepkimesidir (Şekil 1.1).  

Şekil 1.1: Proton Transfer Reaksiyonu 

 

Proton transfer türlerinin kararlılığı, zıt yüklerin çekici ve itici kuvvetleri, 

çözücünün doğası, asit ve bazın geometrisi ve topolojisi gibi birçok faktöre dayanır. 

Proton transfer tuzunun bileşenlerini oluşturan ve metal kompleksinin oluşumunu 

hızlandıran etkili bir iyon çiftinin hazırlanmasında aşağıdaki hususların dikkate alınması 

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

i. Komplekslerin oluşumunda polidentat ligandlar gibi davranan fonksiyonel 

asitlerin ve bazların seçimi,  

ii. Moleküller arası H-bağı ve - istiflemeye duyarlı uygun verici ve alıcı 

bileşiklerin seçimi,  

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

sağlayacak uygun asit ve bazların seçimi.  

Proton transferi, kimya ve biyokimyada temel bir reaksiyondur (Grabowski ve 

Krygowski, 1999). Özellikle enzim mekanizmalarında önemli bir rol oynar, enzimlerin 

katalitik gücüne katkıda bulunur. Yük transfer kompleksleri, anti-HIV PR 

inhibitörlerinde, meme kanserinde, antiinflamatuar, antiprotozoal, antitümör, 

antimikrobiyal ve antitüberküloz aktivite göstermekle beraber iyon sensörlerinde, 
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ilaçların belirlenmesinde, organik yarı iletkenlerde, fotokatalizörlerde, redoks 

işlemlerinin incelenmesinde geniş bir uygulama alanına sahiptir (Nour ve Refat, 2011; 

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

Proton transferi, belirli bir amin ile karboksilik asit birleştilerek, metal iyonları ile 

reaksiyona girmesi sonucu suda çözünebilen bazı farklı komplekslerin elde edildiği iyon 

çifti sistemidir (Prasad ve Rajasekharan, 2010). 
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1.2. KARBOKSİLİK ASİTLER 

Karboksilik asitler alkil zincirine bağlı karboksil fonksiyonel grubunu (-COOH) 

içeren bileşiklerdir. Karboksil adı, karbonil ve hidroksil gruplarından gelir. Fonksiyonel 

grubu belirtmek için R-COOH veya CnH2n+1COOH genel formülleri ile gösterilen bu 

bileşikler, CnH2nO2 formülüne uyan bir homolog sıra oluştururlar.  

Organik asitlerin bir elemanı olan karboksilik asitler, Brønsted asitleri yani 

proton vericidirler. Polar özelliğe sahip karboksilik asitler yapılarındaki karboksil 

grupları ile hidrojen bağı oluşumuna katkıda bulunmasının yanı sıra içerdikleri aromatik 

halka sayesinde çeşitli halka etkileşimleri (π···π ve C-H···π) sergilemekte ve -

elektronların halkalara delokalize olmasından dolayı, halkalar düzlemsel hale 

gelmektedir. Bu sayede blok polimerlerin sentezi mümkün olmaktadır. Blok halindeki 

istiflenmeye, halka etrafında bulunan ve farklı açılarla dönebilen karboksilat grupları da 

katkı sağlamaktadır. Özellikle heterohalka içeren dikarboksilik asitler, yapılarında 

bulunan karboksilat oksijenleri ve halka azotları ile tek ve çift dişli olarak metal atomuna 

koordine olabildiği gibi, köprü ligandı olarak da, farklı koordinasyon özellikleri 

sergilemesi ve farklı 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), yapısında iki karboksilik asit grubu ve 

pirazin halkasında iki azot atomu bulunduran organik asitlerdir (Şekil 1.2). Pirazin-2,3-

dikarboksilik asit koordinasyon kimyası açısından önemli bir liganttır. Karboksilat 

gruplarındaki oksijen ve halkadaki azot atomları ile altı potansiyel koordinasyon 

bölgesine sahip kolaylıkla metal iyonlarına koordine olabilen, köprü ligandı olarak 

davranabilen ve farklı koordinasyon özellikleri sergileyebilen çok fonksiyonel bir yapıya 

sahiptir (Yeşilel, Mutlu ve Büyükgüngör, 2009).  
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Şekil 1.2: Pirazin-2,3-dikarboksilik Asit (H2PDA)  

 

 

 H2PDA birkaç ilginç özellik sergiler:  

(a) pH'ı dikkatlice kontrol ederek H2PDA, HPDA− ve PDA2− oluşturmak için 

kısmen veya tamamen protondan arındırılabilir, bu da PDA'nın asitliğe bağlı olarak çeşitli 

koordinasyon modlarının görüntülenmesine olanak tanır;  

(b) Karboksil gruplarının pirazin halkası düzleminden sapması ve iki bitişik 

karboksil arasındaki sterik etki, H2PDA 'nın metal iyonlarını farklı yönlerde bağlamasına 

ve sarmal yapıların inşaasına yol açmasına izin verebilir;  

(c) Esnek, çok dişli koordinasyon bölgelerine sahip olması, daha yüksek boyutlu 

yapıların oluşumu için büyük bir olasılık sağlar. 

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ile değişik yapısal özelliklere sahip komplekslerin 

yanında polimerik kompleksler de elde edilebilmektedir (Tong, vd., 2005). Koordinasyon 

polimeri (KP), koordinasyonun bir, iki ya da üç boyutta tekrarlanması ile oluşur. 

Moleküllerin yerleşebileceği kadar boşluğu yapısında bulunduran koordinasyon 

polimerlerine metal organik kafes bileşikleri (MOF) de denir (Batten, vd., 2013). Birbiri 

ile para- pozisyonunda bulunan pirazin halkasındaki azot atomları blok yapılı 

komplekslerin sentezlenmesi açısından büyük önem taşımaktadır. Pirazin-2,3-

dikarboksilik asit, elektrostatik etkileşimlere dayanan supramoleküler veya metal organik 

kafes yapılanması için uygun bir moleküldür. Polimerik metal organik kafes bileşiklerinin 

tasarımı ve sentezi, yalnızca ilgi çekici yapısal motifleri nedeniyle değil gaz emilimi, 

manyetizma ve doğrusal olmayan optik aynı zamanda katalizdeki muazzam potansiyel 

uygulamaları nedeniyle de son yıllarda devrim niteliğinde büyüme yaşamıştır (Carlucci, 

vd., 2003; Holman, vd., 2001). Kovalent bağlara göre oldukça zayıf olan moleküller arası 

etkileşimler değişik ebatlarda polimerik moleküllerin meydana gelmesinde büyük önem 

taşırlar. Dikarboksilat ligandları, koordinasyon bağları, hidrojen bağları ve - istifleme 
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etkileşimi tarafından organize edilen supramoleküler ağı birleştirmek için yaygın olarak 

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

1.2.1.1. Pirazin-2,3 dikarboksilik asit ile ilgili yapılan çalışmalar  

 PDA ligandı için iki dişli (Castillo, vd., 2003; Wang, vd., 2003) koordinasyon 

modlarının yanısıra, köprü ligandı olarak iki dişli (Xu, vd., 2008), üç dişli (Gryz, vd., 

2005), dört dişli (Ma, He ve Han, 2006), (Beobide, vd., 2006; Hu, vd., 2004), (Yin ve 

Liu, 2007) ve tek dişli (Yin, Li ve Wang, 2007) koordinasyon modları bildirilmiştir. PDA 

ligandının bazı komplekslerde, halkadaki bir azot atomu ve karboksil grubundaki oksijen 

atomu  ayrıca komşu karboksil grubunun karboksilat oksijeni vasıtasıyla metale koordine 

olduğu ve üç dişli köprü görevi gördüğü rapor edilmiştir (Konar, vd., 2004). PDA 

ligandının tipik koordinasyon modları Şekil 1.3'te özetlenmiştir. Ayrıca karışık şelatlama-

köprüleme modları da gözlenmiştir (Zheng, vd., 2002; Jaber, vd., 1994). 

[Ph3Sn(PDA)SnPh3]2(H2O) kompleksinde, PDA ligandı kalay iyonları arasında köprü 

görevi görür ve koordinasyon bölgeleri ise tek dişli ligand olarak karboksilat gruplarının 

oksijen atomlarıdır (Yin, Li ve Wang, 2007). 

{[Mn(PDA)(H2O)2].H2O}n (Zou, vd., 1999) ve [Cd(PDA)(phen)].H2O (Yin ve 

Liu, 2007) polinükleer komplekslerinde PDA ligandı, bir karboksil grubunun iki dişli O 

atomu, pirazinin N atomu ve bir komşu karboksil grubunun O atomu ile µ3 koordinasyon 

modunu sergilerken  [Cd2(PDA)2(4,4’-bipy)(H2O)2] polinükleer kompleksinde, PDA 

ligandı iki O atomu ve bir N aracılığıyla iki Cd(II) iyonuna koordine olur (Yin ve Liu, 

2007). PDA ligandı, bir Cd(II) iyonuna iki dişli koordinasyon ve diğer iki Cd(II) iyonuna 

µ2-köprü oluşturan oksijen atomu ile koordine olur.  
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Şekil 1.3:Pirazin-2,3-dikarboksilat Ligandlarının Tipik Koordinasyon Modları  

 

 

 

Mononükleer [Cu(PDA)(H2O)(en)2].H2O ve [Cu(PDA)(H2O)(dmpen)2] 

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

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

kristallenmiştir. Komplekslerde Cu(II) iyonları, tek dişli bir PDA dianyon, iki tane çift 

dişli en veya dmpen ligandı ve bir aqua ligandı tarafından koordine olarak bozulmuş bir 

oktahedral geometri sergilemiştir (Yeşilel, Mutlu ve Büyükgüngör, 2008) (Şekil 1.4). 
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Şekil 1.4: (a) [Cu(PDA)(H2O)(en)2].H2O ve (b) [Cu(PDA)(H2O)(dmpen)2] 

Komplekslerinin Kristal Yapıları 

 

 

Deprotone edilmiş PDA anyonları (HPDA- ve PDA2-) polifonksiyonel ligandlar 

gibi davranırlar ve metal komplekslerinde köprü ligandları 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 ligandları ile d-blok geçiş metalleri arasında 

belirli koordinasyon modlarında oluşturulan yapılar genellikle bir boyutlu (1D) ve iki 

boyutlu (2D) iken (Lin, vd., 2009; Fang, vd., 2009), PDA ligandlı lantanit yapıları 

genellikle üç boyutlu (3D) mimariye sahiptir (Wong, vd., 2004). 

[Nd2(PDA)3(H2O)]n·nH2O, koordinasyon polimeri 2,3-pirazindikarboksilik asit ve 

neodinyum nitratın hidrotermal sentezi ile hazırlanmış ve elementel analiz, IR 

spektroskopisi, termal analizler ve tek kristal X-ışını kırınımı ile karakterize edilmiştir 

(Yang, vd., 2011). Şekil 1.5’te neodinyumun PDA ligandı ile yaptığı koordinasyon 

modları gösterilmiştir.  

Şekil 1.5: PDA’nın Neodinyum İle Koordinasyonunda (a) Dört Dişli (b) Altı Dişli Ve (c) 

Yedi Dişli Ligand Özelliği 
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Monoklinik sistemde, P2(1)/c uzay grubunda kristallenen 

[Nd2(PDA)3(H2O)]n·nH2O kompleksi Şekil 1.6’da gösterilmiştir. 

Şekil 1.6: Dört Dişli, Altı Dişli Ve Yedi Dişli PDA Ligandı Ile Bağlanmış 

[Nd2(PDA)3(H2O)]n·nH2O Kompleksinin Üç Boyutlu (3D) Paketleme Diyagramı 

 

Lantanit(III) tuzunun H2PDA ile hidrotermal reaksiyonları sonucu 

[La2(PDA)3(H2O)]n.3nH2O ve [La2(PDA)3(H2O)]n.2nH2O koordinasyon polimerleri 

sentezlenmiştir (Şekil 1.7).  

Şekil 1.7: [La2(PDA)3(H2O)]n.3nH2O Kompleksinin Kristal Yapısı 
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Bileşikler, kritik altı su (normal kaynama noktası olan 100 °C'nin üzerindeki 

sıcaklıklarda basınç altındaki sıvı sudur) koşullarında farklı pH değerleri ile üç boyutlu 

bir formda elde edilmiştir (Şekil 1.8 ve Şekil 1.9) (Ay, Yıldız ve Zubieta, 2020). 

Şekil 1.8: [La2(PDA)3(H2O)]n.3nH2O Kompleksinde Pirazin-2,3-dikarboksilatın Ph = 

7’de  (a) Üç Dişli (b) Beş Dişli Ve (c) Altı Dişli Olarak Bağlanma Şekilleri 

 

 

Şekil 1.9: [La2(PDA)3(H2O)]n.2nH2O Kompleksinde Pirazin-2,3-dikarboksilatın Ph = 

6’da  (a) Dört Dişli (b) Altı Dişli ve (c) Yedi Dişli Olarak Bağlanma Şekilleri 

 

Solvent sistemleri de komplekslerin moleküler yapısının oluşumunda önemli rol 

oynamaktadır (Lin, vd., 2009; Starosta ve Leciejewicz, 2005; Gryz, vd., 2005). Modern 

koordinasyon kimyasında solvent kaynaklı etkiler ve çeşitli ligandların performansı 

üzerine yapılan çalışmalar çok nadirdir (Kapoor, vd., 2010; Li ve Du, 2011). Çözücü 

sistemlerinin supramoleküler metal komplekslerinin mimarisi üzerindeki etkisini 

araştırmak için, aynı dış koşullar altında iki farklı çözücüde H2PDA’nın iki Cu(II) 

kompleksi sentezlenmiştir (Günay, vd., 2013). 

PDA içeren farklı yapıya sahip çeşitli Zn(II) kompleksleri [Zn(PDA)(H2O)2].H2O  

(Richard, Tranqui ve Bertaut, 1974), {[Zn(µ-PDA)(H2O)3].H2O}n (Ptasiewicz-Bak, 

Leciejewicz ve Coord, 2005), {(H3O)2[Zn(µ-PDA)2]}n, (Gryz, vd., 2005), 
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[Zn2(PDA)2(H2O)4].2,5H2O, (Lin, vd., 2009), [Zn(µ-PDA)(H2O)3].H2O  (Lin, vd., 2009) 

ve {[Zn(µ-PDA)(H2O)2]NO3}n (Starosta ve Leciejewicz, 2012) rapor edilmiştir. 

Şekil 1.10’da gösterilen bağlanma modlarına sahip (a) [Co(µ-pzdc)(H2O)(2-

meim)2]n, [Zn(µ-PDA)(H2O)3]n, {[Zn(µ-PDA)(NH3)2(H2O)].H2O}n, {[Cd(µ-PDA)(N-

mim)3].3H2O}n ve [Cd(µ-pzdc)(2-meim)3]n; (b) [Cu(PDA)(2-meim)3].DMF; (c) {[Cu(µ 

3-PDA)(2-meim)2Cu(µ-PDA)(2-meim)].CH3OH. 2H2O}n ve (d) {[Cd(µ-PDA)(im)3]. 

0,13H2O}n çeşitli metal kompleksleri sentezlenmiştir (Günay, vd., 2013). 

Şekil 1.10: Pirazin-2,3-dikarboksilatın (a) Co(II), Zn(II) ve Cd(II), (b) (Cu(II) ve (c) 

Cd(II) Kompleksleri İçindeki Bağlanma Şekilleri 

 

1.2.2. Anilin-2,5-Disülfonik Asit  

Benzen halkasının 1-konumunda –NH2, 2 ve 5-konumlarında ise iki tane –SO3H 

(sülfonik asit) grubu içeren 2-amino-2,5-disülfonik asit (H2ADSA) aromatik bir asittir 

(Şekil 1.11).  

Şekil 1.11: Anilin-2,5-Disülfonik Asit (H2ADSA) 
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1.2.2.1. Anilin-2,5-disülfonik asit ile ilgili yapılan çalışmalar 

X-ışını tek kristal yöntemi ile yapısı belirlenen mononükleer 

[Ni(phen)2(H2O)2](ADSA)·3H2O  (phen = 1,10-fenantrolin) kompleksin de altı 

koordinasyon sayılı Ni2+ iyonu iki su molekülünün oksijen atomlarına ve iki 1,10-

fenantrolin molekülünün dört azot atomuna koordine kovalent bağlarla bağlanmıştır. 

[Ni(phen)2(H2O)2]
2+ kompleks iyonu, tamamlayıcı iyon olan ADSA2- ve koordine 

olmayan su molekülleri arasındaki H-bağları iki boyutlu supramoleküler yapının 

oluşmasını sağlar. (Song, Gu ve Li, 2010). Suda yavaş çözücü buharlaştırma yöntemiyle 

sentezlenen (Hphen)2ADSA.2H2O tuzu ve bu tuzun [Co(phen)2(H2O)2].3H2O kobalt 

kompleksinin her ikisi de lüminasans özellik göstermektedir. Tuzun iki boyutlu yapısı 

serbest su moleküllerinin, (Hphen)+ ve ADSA2- iyonlarıyla yaptığı hidrojen bağları 

sonucu oluşur.  

Kompleks katyonunda [Co(phen)2(H2O)2]
2+ merkez Co(II) iyonu, iki dişli bir 

ligand olan iki tane 1,10-fenantrolinden toplam dört azot ve iki su molekülünden iki 

oksijen atomuna koordine olur. Koordine olmayan su molekülleri ile kompleks iyon 

{[Co(phen)2(H2O)2]
2+} ve tamamlayıcı iyon olan ADSA2- arasındaki H-bağları üç 

boyutlu yapıyı oluşturmuştur (Guan, vd., 2014).  

Grubumuz tarafından sentezlenen 4,4'-(etan-1,2-di-il)bis(piridin-1-yum) 2-

aminobenzen-1,4-disülfonat, (H2BPE)2+(ADSA)2- adlı tuz, 1,2-bis(piridin-4-il)etan ve 2-

amino-benzen-1,4-disülfonik asidin reaksiyonundan hazırlanmıştır (Büyükkıdan, vd., 

2023) (Şekil 1.12).  

Şekil 1.12: (H2BPE)2+(ADSA)2- Tuzunun Sentezi 
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(H2BPE)2+(ADSA)2- tuzunun yine grubumuz tarafından sentezlenen 

[Co(BPE)2(H2O)4](ADSA).BPE kompleksinin yapısı Şekil 1.13’te gösterilmiştir. 

Komplekste Co(II) iyonunun koordinasyon çevresi, iki BPE ligandından iki azot, dört 

H2O molekülünden dört oksijenden oluşur ve altı koordineli oktahedral geometriyi 

oluşturur. ADSA2- metale koordine olmadan tamamlayıcı iyon olarak bulunmaktadır. 

Co(II) iyonu çevresinde oktahedral geometriyi oluşturan bağ açıları 180°’dir. Bu nedenle 

geometri ideal oktahedraldir (Büyükkıdan, vd., 2023). 

Şekil 1.13: [Co(BPE)2(H2O)4](ADSA).BPE Kompleksinin Molekül Yapısı 

 

 

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

Pirazin- ve piridin-dikarboksilik ligandlar N- ve O- verici atomları nedeniyle, 

metallerle çok yönlü yapısal motiflerle bir araya gelerek ilginç özelliklere sahip çeşitli 

metal-organik kafes bileşikleri oluşturabilir. Koordinasyon polimerinin sentezi için 

kullanılan ligandların metal merkezlerinin arasında köprü oluşturabilme yeteneğine sahip 

olması gerekmektedir. Bunun için de, iki ya da daha fazla ortaklaşılmamış elektron çifti 

içeren ligandlar kullanılmalıdır. Öte yandan, organik ligandların fonksiyonel grupları, 

esneklikleri, simetrileri ve konfigürasyonları da komplekslerin yapıları üzerinde önemli 

etkiye sahiptir (Wang, vd., 2003; Yaghi, vd., 2003). 2,2’-bpy, 4,4’-bpy ve phen gibi 

yardımcı ligandların kompleks yapıları üzerinde açıkça büyük etkileri vardır (Fujita, vd., 

1994; Wen, Liu ve Ribas, 2007).  
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Köprü ligandları olarak davranan dipiridil bileşikleri {(1,2-bis(piridin-4-il)etan 

ve 1,2-di(piridin)}, metal organik kafes bileşikleri (MOF) veya koordinasyon 

polimerlerinin oluşturulmasında kullanılan en uygun ligandlar arasındadır. Normal 

koşullar altında çok zor sentezlenen metal organik kafes bileşikleri hidrotermal yöntem 

uygulanarak  sentezlenebilir (Che, vd., 2015; Sun, vd., 2014). Koordinasyon 

polimerlerinin çok farklı tasarlanabilir yapılara sahip olması ve birçok alanda potansiyel 

uygulama alanına sahip olması bu tür bileşiklere olan ilgiyi giderek arttırmaktadır (Zhang, 

vd., 2013; Shang, vd., 2018; Yang, Wang ve Yan, 2017). Koordinasyon polimerleri, metal 

katyonların, nötr veya anyonik bağlayıcıların dahil edilmesiyle oluşturulur. Uygun 

bağlayıcıların seçimi, arzu edilen bir koordinasyon polimerinin sentezlenmesi için kritik 

öneme sahiptir. İki koordinasyon bölgesine sahip 4-piridil bileşikleri, çok sayıda 

koordinasyon polimerinin oluşturulmasında bağlayıcı olarak kullanılır (Husain, vd., 

2013). 1,2-bis(4-piridil)etan (BPE) ligandı, 4,4'-bipiridin ligandından daha esnektir ve 

birçok sistemde bir köprü ligandı olarak syn- ve anti- olmak üzere iki konformasyona 

sahiptir (Suresh ve Bhadbhade, 2001; Wang, vd., 2011; Carballo, vd., 2007) (Şekil 1.13). 

Şekil 1.14: BPE Ligandının Anti- Ve Syn- Konformasyonları 

 

1,2-bis(4-piridil)etan (BPE) ligandı metale iki atomu üzerinden koordine olarak 

metal iyonları arasında köprü oluştururlar (Şekil 1.15).  

Şekil 1.15: BPE Ligandının Bağlanma Şekilleri 
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Çok dişli ligandlar ve BPE gibi esnek ligandlar kullanılarak ilgi çekici metal 

organik kafes bileşikleri oluşturulabilir (Haldar, vd., 2016; Yu,2007). Bu tür esnek 

ligandlar dış uyarılara tepki olarak yapılarını değiştirebildikleri için çok sayıda sensör ve 

sistemin oluşturulmasında büyük paya sahiptirler (Xue, vd., 2008; Takaoka, vd., 2005; 

Lee, vd., 2005). Klinowski ve arkadaşları, 1,2-bis(4-piridil)etan (BPE) ve 2,6-

naftalendikarboksilik (NDC) asitten türetilen {[Co(BPE)(H2O)4](NDC)}n koordinasyon 

polimerinde, hidrojen bağlarının üç boyutlu bir ağa yol açtığını bildirmiştir (Paz, vd., 

2002). 

Farklı oksidasyon basamaklarına sahip metal tuzu 

(Cu(NO3)2/CuBr2/CuI/Zn(OAc)2), pirazin-2,3-dikarboksilat ligandı ve yardımcı ligand 

(2,2’-bpy, phen veya 4,4’-bpy) kullanılarak bakır(II)/çinko(II) koordinasyon polimerleri 

sentezlenmiştir (Yin ve Liu, 2009). {[Cu(PDAH)2].2(DP).6H2O}n kompleksin de Cu1 

bakır atomu, kristalografik bir inversiyon merkezini işgal eder ve çevresindeki dört 

HPDA ligandından dört karboksil oksijen atomu (O1, O1A, O3B ve O3C) ve iki HPDA- 

ligandından iki azot atomu (N1 ve N1A) tarafından koordine edilerek bozulmuş 

oktahedron oluşur (Şekil 1.16). DP ligandı birçok komplekste bir köprü ligandı görevi 

görmesine rağmen {[Cu(PDAH)2].2(DP).6H2O}n kompleksinde herhangi bir metal 

atomuna koordine olmamıştır yani serbest ligand olarak kalmıştır. Komşu DP ligandları 

arasında - istifleme etkileşimi bulunmaktadır (Şekil 1.17). 

Şekil 1.16: {[Cu(PDAH)2].2(DP).6H2O}n Kompleksinin 1D Yapısı 
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Şekil 1.17: {[Cu(PDAH)2].2(DP).6H2O}n Kompleksinin (a) 2D ve (b) 3D Yapısı 

 

Metaller ve ligandlar koordinasyon polimerlerinin boyutunu etkileyebilmektedir. 

Şekil 1.18’de koordinasyon polimerlerinin yapılarına yönelik bazı örnekler gösterilmiştir.  

Şekil 1.18: Çeşitli Koordinasyon Polimer Yapıları 

 

 

           Bir boyutlu (1D) olan [Cu2(CH3COO)4(4,4’-bpy)]n koordinasyon polimerinde 

asetat iyonu ile pedal tipi yapı oluşmaktadır (Bie, vd., 2005) (Şekil 1.19). 
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Şekil 1.19: Bir Boyutlu [Cu2(CH3COO)4(4,4'-bpy)]n·DMF Polimerik Kompleksinin 

Kristal Yapısı. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

İKİNCİ BÖLÜM 

MATERYAL VE METOT 
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2.1. DENEYSEL ÇALIŞMA 

2.1.1. Materyal 

Bu tezde kullanılan kimyasal maddeler ekstra bir saflaştırma işlemi yapmadan satın 

alındığı gibi kullanılmıştır.  

Proton transfer tuzunun NMR spektrumları DMSO-d6 çözücüsü içinde, Agilent 

NMR (600 MHz) spektrometresi kullanılarak alınmıştır. Sentezlenen bileşiklerin FTIR 

spektrumlarının alınmasında, KBr peletleri hazırlanarak Bruker Optics Vertex 70 

spektrometre cihazı kullanılmıştır. Komplekslerin manyetik moment ölçümleri, Sherwood 

Scientific Magway MSB MK1 manyetik terazisi kullanılarak oda sıcaklığında 

gerçekleştirilmiştir. C, H, N ve S analizleri için Elementar Vario III EL cihazı 

kullanılmıştır. DMSO (1x10-3 M) çözücüsü içinde bileşiklerin UV-Vis spektrumlarını 

almak için SHIMADZU UV-2550 cihazı ve komplekslerin tek kristal X-ışını kristalografi 

çalışmaları için Bruker D8 QUEST difraktometresi kullanılmıştır. 

2.1.2. Yöntem 

2.1.2.1. Proton transfer tuzlarının sentezi 

2.1.2.1.1. (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) proton transfer tuzunun sentezi 

Cu(CH3COO)2.H2O (0,199 g, 1mmol) varlığında 2-aminobenzotiyazol (0,150 g, 1 

mmol), anilin-2,5-disülfonik asit (0,253 g, 1 mmol) ve deiyonize su (20 mL) karışımı, 

teflon kaplı paslanmaz bir kaba konularak kapağı kapalı bir şekilde 3 gün boyunca 160 

°C'de ısıtıldı. Reaksiyonun tamamlanmasından sonra etüv sıcaklığı önce 80 °C'ye, daha 

sonra oda sıcaklığına kadar soğutuldu. X-ışını çalışmasına uygun olarak elde edilen gri 

renkli kristaller süzülerek havada kurutuldu (Şekil 1.7). (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) 

proton transfer tuzuna ait bazı fiziksel özellikler Tablo 2.1’de verilmiştir. C20H23N5O8S4 

(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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Şekil 2.1: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) Proton Transfer Tuzunun Sentezi 

 

Tablo 2.1: Sentezlenen Maddelerin Bazı Fiziksel Özellikleri 

Bileşik No Bileşik Renk E.N (°C) Verim (%) 

1 (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O Gri 262,0 91 

2 (H2BPE)2+(PDA)2- Beyaz 219,9 90 

3 (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2]  Mürdüm 316,6 75 

4 (H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] Yeşil 297,1 65 

5 (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n  Mavi 240,7 89 

6 [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) Yeşil 365,7 90 

7 [Co(DP)2(H2O)4](ADSA) Pembe 362,2 83 

8 [Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) Beyaz 386,9 75 

 

2.1.2.1.2.  (H2BPE)2+(PDA)2- (2) proton transfer tuzunun sentezi  

1 mmol BPE’nin 20 mL etanol içerisindeki çözeltisi 1 mmol H2PDA’nın etanol 

(20 mL) çözeltisine ilave edildi. İlaveden sonra beyaz çökelek oluştu ve reaksiyonun 

tamamlanması için reaksiyon karışımı oda sıcaklığında gece boyunca karıştırıldı. Elde 

edilen beyaz çökelek süzüldü ve havada kurutuldu (Şekil 2.2). Verim % 90, C18H16N4O4 

(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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Şekil 2.2: (H2BPE)2+(PDA)2- (2) Tuzunun Sentezi 

 

 

2.1.2.2. Metal komplekslerinin sentezi 

2.1.2.2.1. (H2BPE)[M(PDA)2(H2O)2] {M = Fe(II) (3) ve Ni(II) (4)} ve 

(H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) komplekslerinin sentezi 

  (H2BPE)2+(PDA)2- (2) proton transfer tuzunun sulu çözeltisine (20 mL) 1 mmol metal (II) 

tuzlarının {0,330 g FeSO4.7H2O; 0,295 g Ni(CH3COO)2.4H2O ve 0,237 g 

Cu(CH3COO)2.H2O} sulu çözeltisi (20 mL) damla damla ilave edildi. Reaksiyon 

karışımları oda sıcaklığında 24 saat karıştırıldıktan sonra süzülerek kristallenmeye bırakıldı 

ve yaklaşık iki hafta sonra oluşan (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] (3) (Şekil 2.3), 

(H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4) (Şekil 2.3), (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) (Şekil 2.4),  

kristaller süzülerek havada kurutuldu. Elde edilen metal komplekslerinin bazı fiziksel 

özellikleri Tablo 2.1’de verilmiştir. 

Kompleks (3) için: C24H22FeN6O10 (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) için: 

C24H22N6NiO10 (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) için: C24 H18 Cu N6 O8 (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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Şekil 2.3: (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] (3) ve (H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4) 

Komplekslerinin Sentezi 

 

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

1 mmol H2PDA (0,168g), 1 mmol Cu(CH3COO)2.H2O, 1 mmol BPE (0,184 g) ve 

20 mL deiyonize su karışımı, 30 mL’lik teflon bir kap içerisinde 160 °C'de 72 saat ısıtıldı. 

Kap, önce 80 °C'ye, sonra da oda sıcaklığına kadar soğutuldu. X-ışını analizine uygun 

olarak oluşan mavi kristaller süzüldü ve havada kurutuldu (Şekil 2.4).   

Şekil 2.4: (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Sentezi 
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2.1.2.2.2. Karışık ligandlı [M(DP)2(H2O)4](ADSA)   {M = Co(II) (6), Ni(II) (7) ve 

Zn(II) (8)}  komplekslerinin sentezi 

           Ni(CH3COO)2.4H2O (0,248 g, 1mmol), Co(CH3COO)2.4H2O (0,249 g, 1mmol) 

Zn(CH3COO)2.2H2O (0,219 g, 1mmol) varlığında 1 mmol H2ADSA (0,253g, 1mmol), 

1mmol DP (0,156g 1mmol) ve deiyonize su (20 mL) karışımı, teflon kaplı paslanmaz bir 

kaba konularak kapağı kapalı bir şekilde 3 gün boyunca 160 °C'de ısıtıldı. Reaksiyon 

kabının bulunduğu ortamın sıcaklığı önce 120 °C'ye 3 saat sonra da 80 °C'ye düşürüldü. 

Reaksiyonun tamamlanması için reaksiyon karışımı bu sıcaklıkta bir gün daha 

bekletildikten sonra reaksiyon kabı oda sıcaklığına kadar soğutuldu. X-ışını çalışmasına 

uygun olarak elde edilen kristaller süzülerek havada kuruldu (Şekil 2.5). Elde edilen metal 

komplekslerinin bazı fiziksel özellikleri Tablo 2.1’de verilmiştir. Kompleks (6) için: 

C26H29CoN5O10S2 (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) için: 

C26H29NiN5O10S2 (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) için: 

C26H29N5O10S2Zn (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. 

Şekil 2.5: [Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6), [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) ve  

[Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8) Komplekslerinin Sentezi 
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2.1.2.3. Tek Kristal X-Işını Çalışmaları 

Komplekslerin kristal yapılarının belirlenmesinde gerekli tek kristal X-ışını 

verilerinin toplanması Doç. Dr. Onur ŞAHİN tarafından Bruker D8 Quest alan-detektör 

difraktometresi kullanılarak Sinop Üniversitesi X-Işınları Laboratuvarında 

gerçekleştirilmiştir. Toplanan verilerin değerlendirilmesi ve yapı analizleri Gazi 

Üniversitesi Öğretim Üyesi Prof. Dr. Musa SARI tarafından yapılmıştır. 

Bileşikler için kristal verileri ve yapı iyileştirme parametreleri Tablo 3.1 ve 3.8'de 

verilmiştir. Kompleksler için kristalografik veriler, 296 K'de grafit-monokromatik MoK 

(λ = 0,71073 Å) radyasyonu ile donatılmış Bruker D8-QUEST difraktometresinde 

toplanmıştır. Ampirik absorpsiyon düzeltmeleri, Bruker'in SADABS yazılımı kullanılarak, 

ampirik absorpsiyon düzeltmeleri çoklu tarama yoluyla yapılmıştır (Bruker, 2005). 

Bileşiklerin kristal yapıları doğrudan yöntemler (SHELXS-97) kullanılarak çözülmüştür 

ve iyileştirme F2'de (SHELXL–97) (Sheldrick, 2008) tam matris en küçük kareler 

yöntemleri kullanılarak yapılmıştır. Hidrojen atomları idealleştirilmiş yerlere 

yerleştirilmiştir ve C–H = 0,93-0,97 Å aralığında ve Uiso(H) = 1,2Ueq(C,N) ile ana 

atomları üzerinde sürmeye zorlanmıştır. Su moleküllerinin hidrojen atomları, fark Fourier 

haritalarından dahil edilmiştir ve 0,74(3)-0,94(6) Å'lik bir O-H mesafesi ile izotropik olarak 

rafine edilmiştir. Moleküler çizimleri oluşturmak için Windows ORTEP-3 (Farrugia ve 

Appl, 1997) ve MERCURY 3.8 (Macrae, vd., 2008) programları kullanılmıştır. 

2.1.2.4. Antimikrobiyal Aktivite 

Bileşiklerin antibakteriyel ve antifungal çalışmaları Eskişehir Osmangazi 

Üniversitesinde Dr. Öğr. Üyesi Aysel Gülbandılar tarafından yapılmıştır. 

Bileşiklerin antimikrobiyal özelliklerinin belirlenmesi için mikrodilüsyon duyarlılık 

testi kullanılmıştır ve bunun için 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)} 

Eskişehir Teknik Üniversitesi ve Eskişehir Osmangazi Üniversitesinden temin edilmiştir.  

           Bileşiklerin antibakteriyel aktiviteleri Gram pozitif (S. aureus, L. monocytogenes, 

B. subtilis ve E. faecalis) ve Gram negatif bakteri (P. aeruginosa ve E. coli) üzerinde test 

edilmiştir. Belirtilen bakteriler için kontrol bileşiği olarak Vankomisin, Levofloksasin ve 

Sefepim kullanılmıştır. Bileşiklerin antifungal aktivitesi için C. albicans mayası 

kullanılmıştır ve MİK değerlerinin kontrolünde referans olarak Flukonazol kullanılmıştır. 
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Sentezlenen bileşiklerinin, başlangıç maddelerinin ve kontrol bileşiklerinin 

antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesinde; mikroorganizmanın gelişmesine engel olan 

en düşük antimikrobiyal madde konsantrasyonu olan MİK değerlerinden yararlanılmış, bu 

amaçla mikrodilüsyon yöntemi uygulanmıştır. Mikrodilüsyon deneyi için U-şekilli 96 

oyuklu mikroplakalar, örneklerin stok çözeltileri için DMSO kullanılmıştır. Sentezlenen 

bileşikler ve antibiyotiklerden 4’er mg tartılarak 2 mL DMSO içinde çözülmüştür. 

Kullanılan bakteri ve mantarlar, tek kuvvetli Mueller-Hinton broth (MHB) ortamında gece 

boyunca inkübe edilmiş ve kültürleri taze olarak hazırlanmıştır. Kültürlerin 

süspansiyonları, steril tüp içinde çift kuvvetli MHB ortamı olan tüplerde hazırlanarak hücre 

yoğunlukları 0,5 Mc Farland tüp bulanıklığına (1x108 (cfu)/mL) ayarlanmıştır. Daha sonra 

her bir mikroorganizma süspansiyonundan 100 µL kuyucuklara eklenmiştir. 

Mikroorganizma içermeyen son kuyu zinciri negatif kontrol olarak, steril distile su ve 

besiyeri, pozitif büyüme kontrolü olarak kullanılmıştır. 37 °C'de 18-24 saat inkübasyondan 

sonra, bulanıklığın olmadığı ilk kuyu MİK olarak belirlenmiştir. 
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3.1. BULGULAR VE TARTIŞMA 

3.1.1. (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) proton transfer tuzunun molekül yapısı 

(HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun atom numaralarını içeren kristal yapısı 

Şekil 3.1’de, kristal verileri Tablo 3.1’de bazı bağ uzunlukları, bağ açıları ve H-bağları 

Tablo 3.2’de verilmiştir.  

 

Tablo 3.1: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) Tuzunun Kristal Verileri 

Kristal verileri  1 

Kapalı formülü C20H23N5O8S4 

Molekül kütlesi  589,67 

Dalga boyu (Å) 0,71073 

Sıcaklık (K) 293(2) 

Kristal sistemi  Triklinik 

Uzay grubu P-1 

Hücre boyutları (Å,º) a =  7,0863(9) α = 114,373(4) 

 b = 9,8512(15)  = 103,708(4) 

 c = 10,2155(15) γ = 91,313(5) 

Molekül sayısı (Z) 1 

Birim hücre hacmi (Å3) 625,17(16) 

µ (mm-1) 0,437 

F(000) 336 

dhesaplanan(mg m-3) 1,566 

 aralığı (º)  2,27-28,35 

Max, ve min, geçişler 0,900, 0,957 

İndis Limitleri -9 ≤ h ≤ 9, -13≤ k ≤ 13, -13 ≤ l ≤ 13 

Kristal boyutları (mm) 0,10x0,20x0,25 

Toplanan yansıma sayısı 31672 

Gözlenen yansıma sayısı 3132 

Özgün yansıma sayısı 2128 

Arıtılan parametre sayısı 217 

Uygunluk sabiti 1,056 

Güvenilirlik Sabitleri [I≥2σ(I)] 

Güvenilirlik Sabitleri (Bütün datalar) 

R1 = 0,045 

R1 = 0,0845 

wR2 = 0,0907 

wR2 = 0,1043 

Δρmin , Δρmax (eÅ-3) 0,283 ve -0,317 
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Şekil 3.1: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) Tuzunun Kristal Yapısı.  

 

             Şekil 3.1’de yer değiştirme elipsoidleri %40 olasılık düzeyinde çizilmiştir. 

Hidrojen bağı etkileşimleri kesikli çizgilerle gösterilmiştir. 

Tuz (1), Z = 1 ile triklinik kristal sisteminde ve P–1 uzay grubunda 

kristallenmiştir.  Sülfonat grubunun bir kristalografik inversiyon merkezi [simetri kodu: 

(i) –x+1, -y+2, -z+1] ve tam simetriyle üretilen bileşik (1), iki tane 2-aminobenzotiyazol-

3-yum katyonundan (HABT)+, bir tane 2-aminobenzen-1,4-disülfonat anyonundan 

(ADSA2-) ve iki su molekülünden oluşur. Tuz (1)'de, katyon ve anyon arasında moleküller 

arası etkileşimler olarak N1−H1D···O2 H-bağı ve moleküller arasında bulunan su ile 

oluşturulan O1w−H1B···O3 ve N2−H2···O1w H-bağları vardır (Şekil 3.1). 

O1w··H2−N2, O1w–H1B···O3 ve N1–H1D···O2 moleküller arası hidrojen bağları, 

R3
3(10) halka motifinin oluşumunda yer alan etkileşimlerdir (Dale, Elsegood ve Coombs, 

2004). Sülfonat grubundaki O3 atomu, su molekülünün bir hidrojen atomu ile O1w–

H1B···O3 hidrojen bağı yoluyla etkileşir. Bileşiğin kristal yapısındaki diğer halka motifi 

S(6), anilin-2,5-disülfonik asit molekülünde molekül içi hidrojen bağı (N3i−H3A···O2) 

ile oluşturulur. H2ADSA bileşiğinin sülfonik gruplarında bulunan hidrojen atomlarının 

her biri, iki tane 2-aminobenzotiyazol molekülünün birer azot (N2) atomuna aktarılmıştır. 

Bileşikteki C1−N2−C2 {114,6(2)°} iç açısındaki artış, nötr ABT molekülü {110,53 

(17)°} ile karşılaştırıldığında HABT+ katyonundaki N2 nitrojen atomunun 

protonlandığını gösterir (Altaf ve Stoeckli-Evans, 2009). Tiyazol halkasında, N1−C1 

{1.307(4) Å} ve N2−C1 {1,323(3) Å} uzunlukları, önemli ölçüde elektronik yer 

değiştirmeyi gösterir. S2−O1 {1,451(2) Å}, S2−O2 {1,4500(18) Å} ve S2−O3 
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{1,4488(19) Å} bağ uzunlukları hemen hemen aynıdır ve tek bağ {1,54 Å} ile çift bağ 

{1,43 Å} uzunlukları arasındadır (Hehre, vd., 1970; Muesmann, vd., 2013).  

Tablo 3.2: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) Tuzu İçin Seçilmiş Bağ Uzunlukları (Å), 

Açıları (°) ve H-bağları 

Bağ Uzunlukları 

S1-C1 1,737(3) S2-O1 1,451(2) S2-O3 1,4488(19) 

N1-C1 1,307(4) S2-O2 1,4500(18) C10-N3 1,345(5) 

N2-C1 1,323(3)     

Bağ Açıları 

C1-S1-C7 90,22(13) O2-S2-O1 112,70(12) O3-S2-C8 106,50(11) 

N1-C1-N2 124,9(3) O3-S2-O1 112,92(12) C1-N2-C2 114,6(2) 

H-Bağları      

D-H…A d(D-H) d(H…A) d(D…A) <D-H…A  

N2–H2O1w 0,90(3) 1,79(3) 2,682(3) 169(3)  

C9–H9O1ii 0,95(3) 2,63(3) 3,325(3) 131(2)   

O1w–H1BO3 0,829(10) 2,022(12) 2,847(3) 173(5)  

N1–H1DO2 0,82(3) 2,00(3) 2,821(3) 177(3)  

N1–H1CO1i 0,88(3) 2,00(3) 2,872(3) 168(3)  

N3–H3BO1ii 0,82(6) 2,24(6) 3,013(6) 159(5)  

N3–H3AO2iii 0,78(6) 2,17(6) 2,807(6) 139(5)  

 

 Hidrojen bağları, kristal yapıların stabilize edilmesinde önemli rol oynar. D–HA 

açıları ile HA ve DA mesafeleri, tuzun (1) yapısındaki güçlü ve zayıf hidrojen 

bağlarının varlığını gösterir (Tablo 3.2). 

3.1.2. (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) proton transfer tuzunun NMR (1H ve 13C) 

çalışmaları 

(HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) proton transfer tuzunun DMSO-d6 içinde (25 C) 

alınan 1H NMR ve 13C NMR spektrumları sırasıyla Şekil 3.2 ve Şekil 3.3’te, kimyasal 

kayma değerleri ve eşleşme sabitleri Tablo 3.3’te verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 



32 
 

Tablo 3.3: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) Proton Transfer Tuzu İçin NMR (1H ve 

13C) Spektrumlarının Kimyasal Kayma (ppm) Değerleri Ve Eşleşme Sabitleri (Hz). 

 
1H NMR                                    13C NMR 

H2 7,80 (2H, d)  C1 124,08 C13 127,56 

H3 7,41 (2H, d)  C2 118,04 C15 149,55 

H4 7,26 (2H, s)  C3 137,67 C16 115,31 

H5 7,40 (2H, s)  C4 125,75   

H9, H11 6,64 (6H, br)  C5 123,08   

H13 7,79 (1H, d)  C6, C14 117,02   

H14 7,35 (1H, s) C7 169,11   

H16 7,19 (1H, s) C10 142,01   

H19 9,22 (4H,s) C12 134,87   

 

(HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun katyonik bileşeni olan (HABT)2+ 'ye ait 

protonların tümü 2H şiddetinde 7,80 (H2), 7,41 (H3), 7,26 (H4) ve 7,40 (H5) ppm' de 

gözlemlenmiştir. Tuzun anyonik bileşeni olan ADSA2- halkasına ait protonlar H13, H14 ve 

H16, her biri 1H yoğunlukta sırasıyla 7,79, 7,35 ve 7,19 ppm'de gözlendi. NH2 

protonlarından kaynaklanan 6H şiddetindeki geniş tekli pik 6,64 ppm'de gözlenmiştir. 

9,22 ppm'de 4H şiddetinde gözlenen sinyal, HABT+ ve ADSA2- iyonlarına bağlı su 

moleküllerinden kaynaklanmaktadır (Han, vd., 2015). İki ABT bileşiğinin azot atomları, 

H2ADSA bileşiğinin -SO3H gruplarındaki hidrojenlerin transferi ile protonlanmıştır.  

H8, 8'
 H

17, 18 tersinir reaksiyon nedeniyle H8, H17 ve H18 protonları (2)'nin 1H 

NMR spektrumunda gözlenmedi (Tablo 3.3, Şekil 3.2). Tuzun (2) 1H NMR 

spektrumundan, tuzdaki katyon: anyon oranının 2:1 olduğu bulunmuştur. 
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Şekil 3.2: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) Tuzunun 1H NMR Spektrumu 

 

 

 

(HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun 13C NMR spektrumunda on iki sinyal 

görüldü. Bileşikteki tüm karbon atomları spektrumun aromatik bölgesinde gözlenmiştir. 

Sübstitüentlerin bağlı olduğu karbonlar C7, C10, C12 ve C15 sırasıyla 169,11, 142,01, 

134,87 ve 149,55 ppm'de gözlendi (Tablo 3.3, Şekil 3.3). ADSA2- bileşiğindeki diğer 

karbon atomları C13 ve C16 sırasıyla 127,56 ve 115,31 ppm’de C14 karbon atomu ise C6 

ile birlikte 117,02 ppm’de C1, C2, C3, C4, C5 karbonları sırasıyla, 124,08 ppm, 118,04 

ppm, 137,67 ppm, 125,75 ppm ve 123,08 ppm’de görülmüştür. 
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Şekil 3.3: (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun 13C NMR spektrumu 

 

 

 

3.1.3. (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun FTIR spektrumu 

 Tuzun (1) IR spektrumu, KBr peleti şeklinde 4000–400 cm-1 aralığında alınmış 

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

Fonksiyonel Grup         1 

ν(O–H)su 3462(y) 

ν(N–H) 3386(k), 3276(k) 

ν(C–H)ar. 3090(k) 

ν(N+–H) 2819(o) 

ν(H···O–H) 2753(z)-1910(z) 

ν(C=N)/ν(C=C) 1656(k), 1588(k), 1571(o), 1500(z), 1469(k) 

ν(S=O)asim 1210(k) 

ν(S=O)sim 1013(k) 

ν(S–O) 753(k) 

ν(C–S) 667(k) 

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

 (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun IR spektrumunda, su moleküllerinden 

kaynaklanan yayvan ν(O–H) gerilme bandı 3462 cm-1'de ve –NH2 gruplarından 

kaynaklanan ν(N–H) gerilme bantları da 3386 ve 3276 cm-1'de gözlenmiştir. IR 

spektrumları tuzlardaki bağ titreşimleri ile hidrojen bağlarının tanınmasına yardımcı olur. 

IR spektrumunda 2753 ile 1910 cm-1 aralığında gözlenen bantlar, tuzun içerdiği hidrojen 

bağlarına karşılık gelir (Filarowski, Koll ve Glowiak, 1997). Tuz (1) için 2819 cm-1'de 

gözlenen band, anilin-2,5-disülfonik asitteki protonların aminobenzotiyazoldeki azot 

atomu tarafından transfer edilmesi ile tuzun oluştuğunu gösteren protonlanmış N+–H 

gruplarının gerilme titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. Tuz (1) için 1656–1469 cm-1 

aralığındaki absorpsiyon bantları, aromatik halkanın düzlem içi titreşiminden 

kaynaklanmaktadır. Spektrumda gözlenen güçlü ν(S=O)asim. ve ν(S=O)sim esneme 

modları sırasıyla 1210 ve 1013 cm-1'de gözlenmiştir. –SO3 gruplarının varlığını 

destekleyen diğer bantlar, ν(S–O) ve ν(C–S) titreşim gerilmeleri için sırasıyla 753 ve 667 

cm-1'de görülmüştür. Bu değerler, diğer disülfonat grupları için bildirilen değerlerle 

uyumludur (Tang, Kitani ve Yamashita, 1998). 

3.1.4. (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun UV-Vis spektrumu 

 (HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunun ve başlangıç maddelerinin elektronik 

spektrumları, oda sıcaklığında 1.10-3 M konsantrasyondaki DMSO içerisinde alınmıştır 

(Şekil 3.4 ve Tablo 3.5). 
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 –* geçişleri ABT için 289 ve 293 nm'de, ve H2ADSA için 215 ve 304 nm'de 

gözlenmiştir. (Saleh, vd., 2003). Bu bantlar, tuz (1) için 226, 256, 284 ve 291 nm'de 

görülmüştür. Tuz için başlangıç maddelerinden farklı olarak yeni maksimumların 

gözlenmesi, zıt yüklü iyonların etkileşimini ve asitten (H2ADSA) baza (ABT)'ye proton 

transfer edildiğini göstermektedir (Moghimi, vd., 2007). 

Tablo 3.5: Başlangıç Maddeleri (ABT ve H2ADSA) Ve Sentezlenen Tuz (1) İçin UV-

Vis Spektrumları 

Bileşikler λmax(nm){ε(Lmol-1cm-1)} 

ABT 289(32270) ve 293(31540) 

H2ADSA 215(11250) ve 304(34020) 

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

 

Şekil 3.4: Başlangıç Maddeleri (ABT ve H2ADSA) ve Sentezlenen (HABT)2
+(ADSA)2-. 

2H2O (1) Tuzunun UV-Vis Spektrumları 

 

 

3.1.5. Bileşiklerin (ABT, H2ADSA ve 1) antimikrobiyal özelliklerinin 

değerlendirilmesi 

 Bu çalışmada, başlangıç maddelerinin (ABT ve H2ADSA) ve sentezlenen tuzun 

(1) antimikrobiyal ve antifungal aktivitesi mikrodilüsyon yöntemi kullanılarak test 

edilmiştir. Tablo 3.6, başlangıç malzemelerinin (ABT ve H2ADSA) ve sentezlenmiş 

tuzun (1) minimum inhibe edici konsantrasyon (MİK) değerlerini göstermektedir. 
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Tablo 3.6: Bileşiklerin (ABT, H2ADSA ve 1) Antimbakteriyel ve Antifungal Aktivite 

Değerleri (µg/mL) 

Bileşik 
S. 

aureus 

E. 

coli 

L. 

monocytogenes 

B. 

subtilis 

E. 

faecalis 

P. 

aeruginosa 

C. 

albicans 

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

Levofloksasin 31,25 31,25 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 

H2ADSA 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 

 

Başlangıç maddeleri ile sentezlenen tuzun antibakteriyel ve antifungal özellikleri 

bakımından aktivitelerinin hemen hemen aynı olduğu tespit edilmiştir. L. monocytogenes 

patojenine karşı tuz (1) (62,50 µg/mL), referans bileşik olan Vankomisin'den (125 

µg/mL) daha iyi aktivite sergilemiştir. Tüm bileşiklerin B. subtilis'e karşı Vankomisin'den 

(250 µg/mL) daha etkili olduğu bulunmuştur. Tuzun E. faecalis'e karşı kontrol bileşiği 

olan Sefepim (31,25 µg/mL) ile aynı değere sahipken, kontrol bileşikleri Vankomisin ve 

Levofloksasin'den (62,50 µg/mL) daha iyi aktivite gösterdikleri belirlenmiştir. Tuzun C. 

albicans mayasına karşı antifungal özellikleri değerlendirildiğinde, referans bileşik olan 

Flukonazol (62,50 µg/mL) ile aynı aktivite değerine sahip olduğu bulunmuştur. Bu 

çalışmada kullanılan mantar ve bakterilerin insanlarda hastalığa neden olan patojenler 

olduğu düşünüldüğünde elde edilen verilerden tuzun (1) yeni antimikrobiyallerin sentezi 

için değerlendirilebileceği söylenebilir. 

3.1.6. (H2BPE)2+(PDA)2-  (2) Tuzunun NMR Sonuçları 

(H2BPE)2+(PDA)2- (2) tuzunun DMSO-d6 içinde alınan 1H NMR ve 13C NMR 

spektrumları sırasıyla Şekil 3.5 ve 3.6’da, kimyasal kaymaları ve eşleşme sabitleri Tablo 

3.7’de verilmiştir.  
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Tablo 3.7: Proton Transfer Tuzu (H2BPE)2+(PDA)2- (2) İçin 1H NMR ve 13C NMR 

Spektrum Pik Analizi, Kimyasal Kayma (ppm) Değerleri Ve Eşleşme Sabitleri (Hz) 

 
1H NMR 13C NMR 

H3, H4 8,83 (2H, s) C1, C6 166,76 

H9,11-H16-20 7,29 (4H, d) (3JH9,11-H16,2-
3JH12,14-H17,19 = 8,40 Hz) C2, C5 145,89 

H12,14-H17-19 8,44 (4H, d) (3JH12,14-H17,19-
3JH9,11-H16,20 = 8,40 Hz) C3, C4 150,96 

H13-H18 - C9,11- C16,20 124,76  

H21, H22 2,95 (4H, s)  C10,C15 146,12 

  C12,14- C17,19 149,53  

  C21,C22 35,00 

 

 (H2BPE)2+(PDA)2- (2) tuzunun 1H NMR spektrumunda üç tanesi aromatik 

bölgede bir tanesi de alifatik bölgede olmak üzere toplam dört adet sinyal gözlenmiştir. 

8,83 ppm’de tekli pik olarak gözlenen sinyal pirazin halkasındaki iki eşdeğer H3, H4 

protonlarından kaynaklanmaktadır. Proton transfer tuzunuın katyonik bileşenindeki H9,11-

H16-20 ile H12,14-H17-19 protonlarına ait ve her biri 4H eşdeğerindeki sinyaller sırasıyla 7,29 

ppm (3JH9,11-H16,20-
3JH12,14-H17,19 = 5,6 Hz) ve 8,44 ppm’de (3JH12,14-H17,19-

3JH9,11-H16,20 = 5,6 

Hz) ikili pik şeklinde gözlenmiştir. Alifatik H21 ve H22 protonları 4H şiddetinde tekli pik 

olarak 2,95 ppm’de rezonansa gelmiştir. 
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Şekil 3.5: (H2BPE)2+(PDA)2-  (2) Tuzunun 1H NMR Spektrumu 

 

 

 (H2BPE)2+(PDA)2- (2) tuzunun 13C NMR spektrumunda yedi tane pik 

gözlenmiştir. Bu piklerden üç tanesi tuzun anyonik bileşeni olan PDA2- anyonuna dördü 

ise tuzun katyonik bileşenindeki karbon atomlarına aittir. Anyonik bileşende en yüksek 

kimyasal kaymaya sahip karbon atomları karbonil karbonları (C1, C6) olup 2C şiddetinde 

166,76 ppm’de, karbonil karbonlarının bağlı olduğu halka karbonları (C2, C5) 145,89 

ppm’de ver diğer halka karbonları da (C3, C4) 150,96 ppm’de gözlenmiştir. Katyonik 

bileşene ait karbon atomları 124,76 ppm (C9,11- C16,20), 146,12 ppm (C10, C15), 149,53 

ppm (C12,14- C17,19) ve 35,00 ppm’de (C21, C22) bulunmuştur. 
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Şekil 3.6: (H2BPE)2+(PDA)2-  (2) tuzunun 13C NMR spektrumu 

 

 

3.1.7. (H2BPE) {[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Kristal Yapısı 

(H2BPE) {[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksinin atom numaralarını içeren kristal yapısı 

Şekil 3.7’de, kristal verileri Tablo 3.8’de bazı bağ uzunlukları ve bağ açıları Tablo 3.9’da 

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

 

Polimerik (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksi triklinik kristal sisteminde ve P-1 uzay 

sisteminde kristallenmiştir. Kompleksin asimetrik birimi, bir tane PDA2- halkası, yarım 

HBPE+ bileşiği ve bir tane de Cu(II) iyonunu içermektedir (Şekil 3.7). Simetrik biriminde 

ise iki tane PDA2- anyonu, bir tane H2BPE2+ bileşiği ve iki tane de Cu(II) iyonu 

bulunmaktadır (Şekil 3.8). Kompleksin polimerik yapısındaki Cu(II) iyonunun 

koordinasyon küresi, iki tane PDA2- bileşiğinden birer azot ve karboksil oksijenine ve 

komşu iki PDA2- anyonunun sadece birer karboksil oksijenine bağlanarak toplam altılı 

koordinasyondan oluşmuştur (Şekil 3.9). Yapıdaki H2BPE2+ bileşiği metale koordine 

olmaksızın koordinasyon küresinin dışında tamamlayıcı iyon olarak bulunmaktadır. 

Kristal Verileri              5 

Kapalı Formülü C24 H18 Cu N6 O8 

Molekül Kütlesi 581,99 

Sıcaklık (K) 296 

Dalga Boyu (Å) 0,71073 

Kristal sistemi, Triklinik  

Uzay grubu P-1    

Hücre boyutları (Å,º)  

a 6,1251(19) 

b 8,046(3) 

c 12,433(4) 

α 

 

γ   

72,100(11) 

82,342(11) 

87,575(10) 

V (Å3) 577,9(3) 

Z 1 

Soğurma Katsayısı µ (mm-1) 1,011 

dhesaplanan(mg/m-3) 1,672 

F(000) 297 

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

θ veri toplama aralığı (º) 1,74 to 28,54 

İndis Limitleri -8h8, -10k10,-16l16 

Toplanan yansıma sayısı 29354 

Bağımsız yansıma sayısı 2936 

Veri/parametereler(Data/restraints/parameters) 2481/178 

Max, ve min, geçişler 0,804, 0,868 

Güvenilirlik Sabitleri [I≥2σ(I)] R1 = 0,0357,wR2 = 0,1026  

Güvenilirlik Sabitleri (Bütün datalar) R1 = 0,0496,wR2 = 0,1239  

Uygunluk sabiti F2 1,203 

Δρmin , Δρmax (eÅ-3) 0,638 ve -0,714 
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Şekil 3.7: (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Asimetrik Yapısı 

 

 

 

Şekil 3.8: (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Molekül Yapısı 

 

 

Aynı PDA2- anyonunun hem oksijen hem de azot atomuna koordine olan Cu(II) 

iyonunun, Cu1-O1 {1,9468(16) Å} bağ uzunluğu komşu PDA2- anyonlarının oksijen 

atomlarıyla yaptığı Cu1-O3iii {2,631(2) Å} bağ uzunluğundan daha kısadır. Cu(II) 

iyonunun azot atomuyla yaptığı bağın uzunluğu {Cu1-N1 = 1,9781(18) Å} ise Cu1-O1 

bağından daha kısadır. Cu(II) iyonu çevresindeki oktahedral geometrideki O1-Cu1-O1ii 
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{179,999(2)°}, O3iii-Cu1-O3iv {180.00°}ve N1-Cu1-N1ii {180,00°} trans bağ açılarından 

geometrinin oktahedral geometriden neredeyse hiç sapma olmadığını göstermektedir.  

Şekil 3.9: (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksinin Polimerik Yapısı 

 

Tablo 3.9: (H2BPE) {[Cu(PDA)2]}n (5) Kompleksi Için Bazı Bağ Uzunlukları (Å) Ve 

Bağ Açıları (°)  

Bağ uzunlukları  

Cu1-O1         1,9468(16) Cu1-O3iii 2,631(2)   

Cu1-N1         1,9781(18) O3-Cu1i 2,631(2)   

      

Bağ açıları      

O1-Cu1-N1 83,87(7) O1-Cu1-N1ii 96,13(7) N1ii-Cu1-O3iii 101,34(7) 

O1-Cu1-O1ii 179,999(2) O1ii-Cu1-N1ii 83,87(7) O3iii-Cu1-O3iv 180,00 

N1-Cu1-N1ii 180,00 O1ii-Cu1-O3iii 82,13(6)   

Simetri kodları: (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 molekül içi ve moleküller arası H-bağı 

gözlenmemiştir. 

3.1.8. (H2BPE)2+(PDA)2- (2) tuzunun ve (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] (3), 

(H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4) ve  (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) komplekslerinin FTIR 

spektrumları 

Yeni sentezlenen proton transfer tuzunun (2) ve komplekslerinin (3-5) FTIR 

spektrumları KBr peleti şeklinde 4000–400 cm-1 aralığında alınmıştır ve sırasıyla EK 2-

5’te verilmiştir. Bileşiklere ait spektral veriler Tablo 3.9’da verilmiştir. 
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Table 3.10: Tuz (2) Ve Komplekslerinin (3-5) FTIR Spektral Verileri (cm−1). 

       2         3       4          5 

ν(O–H) - 3421-3199(y) 3445-3200(y) - 

ν(C–H)ar 3220(z), 3072(z) 3033(z), 3010(z) 3079(z) 3142(z),3088(k) 

3053(z), 3007(k) 

ν(C–H)alif 2919(z) 2946(z), 2860(z) 2931(z), 2868(z) 2931(o), 2848(z) 

ν(N+–H) 2513(z) 2500(z) 2599-2500(z) 2562-2463(y) 

ν(C=O)asim 1708(k) 1637(k) 1699(k) 1660(k) 

ν(C=O)sim 1340 (o) 1358(k) 1346(k) 1329(k) 

ν(C=N)/ν(C=C) 1596(k), 1522(k) 1600(k),1570(k) 

1505(o),1459(o) 

1433(o)  

1645(k),1573(k) 

1503(k),1451(o) 

1427(k) 

1574(k),1507(k) 

1448(k), 1424(k) 

ν(Py) 754(o) 750(o) 741(o) 739(k) 

ν(M–O) - 538(o) 547(o) 549(k) 

ν(M–N) - 434(o) 450(o) 451(k) 

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

Yeni sentezlenen bileşiklerin FTIR spektrumlarında, su moleküllerinden 

kaynaklanan yayvan ν(O–H) gerilme bandı kompleks (3) ve (4) için sırasıyla 3421-3199 

cm-1 ve 3445-3200 cm-1 aralıklarında gözlenmiştir. Aromatik ν(C–H)ar  gerilme bandı tuz 

(2) için 3220 ve 3072 cm-1’de gözlenirken kompleksler (3-5) için bu bandlar 3142-3007 

cm-1 aralığında, alifatik  ν(C–H)alif  titreşme gerilmeleri tuz (2) için 2919 cm-1’de 

kompleksler (3-5) için ise 2946-2848 cm-1 aralığında gözlenmiştir. Pirazin-2,3-

dikarboksilik asitteki protonların 1,2-bis(piridin-4-il)etan molekülündeki azot atomları 

tarafından transfer edilmesinin kanıtı ν(N+–H) gerilme bandlarıdır. Bileşik (2) için 2513 

cm-1’de gözlenen band ν(N+–H) gerilme titreşmesinden kaynaklanmakta olup tuzun 

oluştuğunun göstergesidir. Komplekslerin tamamında tamamlayıcı iyon olarak bulunan 

H2BPE2+ katyonu için ν(N+–H) gerilme bandı kompleks (3) için 2500 cm-1, kompleks (4) 

için 2599- 2500 cm-1 ve kompleks (5) için ise 2562-2463 cm-1 aralığında gözlenmiştir. 

Aromatik ν(C=N)/ν(C=C) gerilmelerinden kaynaklanan bandlar tuz (2) için 1596 ve 1522 

cm-1, kompleks (3) için 1600-1433 cm-1, kompleks (4) için 1645-1427 cm-1 ve kompleks 

(5) için 1574-1424 cm-1 aralığında bulunmuştur. Ligandların metale koordine olduğunu 

gösteren ν(M–O) ve ν(M–N) gerilme bandları 538-434 cm-1  (3) için, 547-450 cm-1  (4) 

için ve 549-451 cm-1’de (5) için gözlenmiştir. 
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3.1.9. (H2BPE)2+(PDA)2- (2) tuzunun ve (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] (3), 

(H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4) ve  (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) komplekslerinin UV-

Vis spektrumları ve komplekslerin (3-5) manyetik duyarlılık değerleri 

 

Sentezlenen bileşiklerin (2 ve 3-5) elektronik spektrumları, oda sıcaklığında 1 x 

10-3 M'lık DMSO çözeltisinde alınmıştır (Şekil 3.10, Tablo 3.11)  

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

Bileşik 

No 

 Bileşikler λmax(nm){ε(Lmol-1cm-1)} 

2  (H2BPE)2+(PDA)2-   295(27560), 317(26530) 

3  (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] 290(32050), 295(32740), 298(32150), 

778(540),  

4  H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] 290(20900), 295(21190), 603(1260) 

5  (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n 305(25290), 322(25270), 611(4770) 

    

–* ve n–* geçişleri tuz (2) için 295 ve 317 nm, komples (3) için 290, 295 ve 

298 nm, kompleks (4) için 290 ve 295 nm ve kompleks (5) için 305 ve 322 nm'de 

gözlenmiştir. Metallerin d-d geçişlerinden kaynaklanan zayıf bandlar Fe(II) (3) için 778 

nm, Ni(II) (4) için 603 nm ve Cu(II) (5) için 611 nm’de gözlenmiştir. 

Şekil 3.10: Tuz (2) ve komplekslerinin (3-5) UV-Vis spektrumları 

 

 

Fe(II) (3), Ni(II) (4)   ve Cu(II) (5) komplekslerinin ölçülen manyetik momentleri 

sırasıyla 6,69 BM, 3,22 BM ve 1,88 BM olarak bulunmuştur. Oktahedral geometriye 

sahip Fe(II) (3)  kompleksi için bulunan değerden kompleksin  yüksek spinli d6 elektronik 

sisteme sahip olduğu ve eşleşmemiş dört elektron içerdiği saptanmıştır. Ni(II) (4) 

nm.
200.00 400.00 600.00 800.00 900.00

Ab
s.

4.000

3.000

2.000

1.000

0.000
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kompleksi için ölçülen değerden metalin iki tane eşleşmemiş elektron içerdiği ve d8 

yapısında olduğu belirlenmiştir. Cu(II) (5) kompleksi için elde edilen veriler bakırın bir 

tane eşleşmemiş elektronu olduğu ve d9 elektronik sisteme sahip olduğu görülmüştür 

(Tablo 3.12).  

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

 Manyetik moment (BM) 

Komp. 

No 

Kompleks Μdeneysel Μteorik n dx 

3 (H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] 6,69 4,89 4 d6 

4 (H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] 3,22 2,83 2 d8 

5 (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n 1,88 1,73 1 d9 

 

3.1.10. Bileşiklerin antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri 

Bu çalışmada, başlangıç (BPE, H2PDA) ve sentezlenen bileşiklerin (2, 3-5) 

biyolojik aktiviteleri mikrodilüsyon tekniği kullanılarak test edilmiştir (Tablo 3.13). 

Bileşiklerin antibakteriyel özellikleri S. aureus, L. monocytogenes, B. subtilis ve E. 

faecalis, P. aeruginosa ve E. coli bakterileri üzerinde çalışılmıştır. Belirtilen bakteriler 

için kontrol bileşiği olarak Vankomisin, Levofloksasin, Sefepim kullanılmıştır. 

Bileşiklerin antifungal aktivitesinin belirlenmesinde ise C. albicans mayası ve 

kontrol bileşiği olarak da Flukonazol kullanılmıştır. 

Tablo 3.13: Bileşiklerin (BPE, H2PDA, 2, 3-5) Antibakteriyel Ve Antifungal 

Aktivitleri (µg/mL)  

Bileşik S. 

aureus 

P. 

aeruginos 

B. 

subtilis 

E. 

faecalis 

 

E. 

coli 
L. 

monocytogenes 

C. 

albicans 

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 

H2PDA 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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Bileşiklerin S. aureus bakterisine karşı aktiviteleri kontrol bileşikleri 

(Vankomisin, Levofloksasin ve Sefepim) ile karşılaştırıldığında en iyi aktiviteyi Cu(II) 

(5) bileşiğinin gösterdiği tespit edilmiştir. P. aeruginosa bakterisine karşı, H2PDA, Fe(II) 

ve Cu(II) kompleksleri kontrol bileşikleri olan Levofloksasin ve Sefepim ile, diğer 

bileşiklerin ise Vankomisin ile aynı aktivite sergiledikleri gözlenmiştir. B. subtilis 

bakterisine karşı, tüm bileşikler kontrol ilacı olan Vankomisin’den daha iyi aktivite 

gösterirken başlangıç maddesi BPE ve sentezlenen Cu(II) (5) bileşiği Levofloksasin ve 

Sefepim ile aynı (62,50 µg/mL) aktiviteyi göstermiştir. Kontrol bileşiklerine 

(Vankomisin, Levofloksasin ve Sefepim) karşı en iyi aktiviteyi 7,80 µg/mL MİK değeri 

ile Fe(II) ve Ni(II) kompleksleri göstermiştir. Proton transfer tuzu (2) ve başlangıç 

maddesi H2PDA sırasıyla, 31,25 ve 15,60 µg/mL MİK değerleri ile kontrol 

bileşiklerinden daha iyi aktivite göstermiştir. E. faecalis bakterisine karşı antibakteriyel 

özellikleri açısından kontrol bileşikleri ile karşılaştırıldığında en iyi aktiviteyi Ni(II) (4) 

(7,80 µg/mL) kompleksi  ve daha sonra H2PDA (15,60 µg/mL) göstermiştir. Başlangıç 

maddesi BPE, proton transfer tuzu (2) ve kompleksler (3) ve (5), kontrol bileşikleri 

Vankomisin ve Levofloksasin ile aynı ancak Sefepim’den daha az aktivite gösterdikleri 

belirlenmiştir. E. coli için başlangıç maddeleri BPE ve H2PDA, Vankomisin ve 

Levofloksasin   ile aynı aktiviteyi (31,25 µg/mL) gösterirken diğer bileşikler 62,50 µg/mL 

MİK değerleri ile Sefepim ile aynı Vankomisin ve Levofloksasin’den daha az aktivite 

sergilemişlerdir. Bileşiklerin tamamının L. monocytogenes bakterisine karşı Vankomisin 

kontrol bileşiğinden daha iyi aktivite gösterdikleri bulunmuştur. Başlangıç maddeleri 

(BPE ve H2PDA) sentezlenen bileşiklerden (2-5) daha iyi, kontrol bileşikleri 

Levofloksasin ve Sefepim’le aynı aktiviteyi göstermişlerdir. 

Bileşiklerin antifungal özellikleri C. albicans mayasına karşı kontrol bileşiği 

Flukonazol ile kıyaslandığında en iyi aktiviteyi 15,60 µg/mL MİK değeri ile proton 

transfer tuzu (2) daha sonra  31,25 µg/mL MİK değeri ile Cu(II) (5) kompleksi 

göstermiştir. Diğer bileşiklerin kontrol bileşiği olan Flukonazol (62,50 µg/mL) ile aynı 

MİK değerine sahip oldukları görülmüştür.  

3.1.11. [Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6) [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) ve 

[Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8) Komplekslerinin FTIR Spektrumları 

Co(II) (6) Ni(II) (7) ve Zn(II) (8) Komplekslerinin FTIR spektrumları (EK 6-8) 

4000–400 cm-1 bölgesinde KBr diskleri oluşturularak alınmıştır (Tablo 3.14). 

Kompleksler (6-8) için 3500–3200 cm-1'de gözlenen geniş ν(O–H) gerilme bandları su 



48 
 

moleküllerinden kaynaklanmaktadır. Co(II) (6) ve Ni(II) (7) komplekslerinin IR 

spektrumlarında ν(N+–H) gerilme bandlarının gözlenmemesi, H2DP ligandlarının 

metallere (Co ve Ni) N atomu ile koordine olduğunu gösterir. Co(II) (6) kompleksi için 

3479, 3366 cm-1, Ni(II) (7) kompleksi için 3480 ve 3300 cm-1 ve Zn(II) (8) kompleksi için 

3426, 3371 cm-1'de görülen bandlar NH/NH2 titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. 

Aromatik ν(C–H) titreşim bandları, Zn(II) (8) kompleksi için 3045 cm-1’de gözlenmiştir.  

ν(O–H) titreşme gerilme bandının çok yayvan olması nedeniyle aromatik ν(C–H) titreşim 

bandları Co(II) (6) ve Ni(II) (7) kompleksleri için gözlenmemiştir. Sentezlenen 

kompleksler (6-8) için ν(C=N)/ ν(C=C) bandları 1611-1414 cm-1 aralığında görüldü. 

Asimetrik ve simetrik ν(S=O) gerilme modları Co(II) (6) kompleksi için 1214-1007 cm-

1, Ni(II) (7) kompleksi için 1210-1007 cm-1 ve Zn(II) (8) kompleksi için ise 1242-1019 

cm-1’de gözlenmiştir. ν(S–O) ve ν(C–S) titreşimlerinden kaynaklanan ve -SO3 gruplarının 

varlığını destekleyen bandlar Co(II) (6) için 810-670 cm-1, Ni(II) (7) için 815-669 cm-1 

ve Zn(II) (8) için 808-665 cm-1’de gözlenmiştir. ν(M–O) ve ν(M–N) titreşimleri sırasıyla 

Co(II) (6) kompleksi için 557 ve 462 cm-1, Ni(II) (7)   kompleksi için 557 ve 468 cm-1 ve 

Zn(II) (8) kompleksi  için ise 559 ve 486 cm-1’de görülmüştür. 

Tablo 3.14: Co(II) (6), Ni(II) (7) ve Zn(II) (8) Komplekslerinin FTIR Spektrumları 

 6 7 8  

ν(O–H)         3500-3200(y)         3500-3200(y) 3500-3200(y)  

ν(N–H) 3479(z), 3366(z) 3480(z), 3300(z) 3426(z), 3371(z)  

ν(C–H)ar. - - 3045(z)  

ν(N+–H) - - 2208(y)  

ν(C=N)/ ν(C=C) 1613(k), 1561(o) 

1536(o), 1512(o) 

1491(0), 1477(o) 

1419(k) 

1614(k), 1562(o) 

1538(o), 1491(0) 

1480(o), 1422(k) 

1611(k), 1563(o), 1532(o), 

1481(0), 1414(k) 

 

ν(S=O)asym 1214(k) 1210(k) 1242(k)  

ν(S=O)sym 1007(k) 1007(k) 1019(k)  

ν(S-O)              810(k)              815(k) 808(k)  

ν(C-S) 670(k) 669(k) 665(k)  

ν(M–O)   557(z)   557(o)   559(o)  

ν(M–N)  462(z)   468(z)   486(o)  

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

3.1.12. ([Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6) [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) ve 

[Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8) Komplekslerinin UV–Vis Spektrumları ve Manyetik 

Momentleri  

Bileşikler (6-8) için UV-Vis spektrumları DMSO (1 x 10-3 M) çözeltilerinde 

alınmıştır (Şekil 3.11 ve Tablo 3.15). –* ve n–* geçişleri, Co(II) (6) kompleksi için 

312, 317 ve 323 nm,  Ni(II) (7) kompleksi için 289 ve 311 nm ve Zn(II) (8) kompleksi 
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için 290, 314 ve 319 m'de gözlenmiştir. Co(II) (6) kompleksi için 529, 866 ve 895 nm'de 

üç tane ve Ni(II) (7) için 783 ve 889 nm’de iki tane gözlenen geniş absorpsiyon bandları 

metal iyonlarının d orbitalleri arasındaki geçişlerden kaynaklanmaktadır. Bu bandların 

konumu kobalt ve nikel iyonları etrafında altılı koordinasyondan kaynaklanan oktahedral 

geometriyi önermektedir (Bagihalli, vd., 2008). Beklendiği üzere Zn(II) iyonları tam dolu 

d10 orbitalleri içerdiğinden d-d geçişleri gözlenmemiştir. 

Tablo 3.15: Komplekslerinin (6-8) UV–Vis Spektrumları  

Bileşik       

No 

Bileşikler λmax(nm)(ε(Lmol-1cm-1)) 

6 [Co(DP)2(H2O)4](ADSA) 312 (38180), 317 (39140), 323 (39720), 

529(270), 866(60) ve 895(70) 

7 [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) 289 (20370), 311 (25890), 783 (170) ve 

889(240)  

8 [Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) 290(23540), 314(38180), 319 (3864)  

 

Şekil 3.11: Sentezlenen bileşiklerin (6-8) UV-Vis spektrumları 

 

 

         Co(II) (6)   ve Ni(II) (7) komplekslerinin ölçülen manyetik momentleri sırasıyla 

3,83 BM ve 3,22 BM’dir. Oktahedral Co(II) (6) kompleksi için bulunan değerden 

kompleksin yüksek spinli d7 elektronik sisteme sahip olduğu ve eşleşmemiş üç elektron 

içerdiği saptanmıştır. Ni(II) (8) kompleksi için ölçülen değerden metalin iki tane 

eşleşmemiş elektron içerdiği ve d8 yapısında olduğu belirlenmiştir. Diyamanyetik Zn(II) 

iyonunun d orbitallerinde eşleşmemiş tek elektron olmadığı ve elektronlarının tamamı 

eşleşmiş olduğu için manyetik momenti sıfırdır (Tablo 3.16). 
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Tablo 3.16: Komplekslerin (6-8) Manyetik Duyarlılık Öçümü 

 Manyetik moment (B.M) 

Komp. 

No 

                     Komplesler Μdeneysel Μteorik n dx 

6            Co(DP)2(H2O)4](ADSA) 3,83 3,87 3 d7 

7           Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) 3,22 2,82 2 d8 

8           Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) 0 0 0 d10 

 

3.1.13. Bileşiklerin antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri 

Bu çalışmada, başlangıç (DP, H2ADSA) ve sentezlenen bileşiklerin (6-8) 

biyolojik aktiviteleri mikrodilüsyon tekniği kullanılarak test edilmiştir (Tablo 3.17). 

Bileşiklerin antibakteriyel özellikleri S. aureus, L. monocytogenes, B. subtilis ve E. 

faecalis, P. aeruginosa ve E. coli bakterileri üzerinde çalışıldı. Belirtilen bakteriler için 

kontrol bileşiği olarak Vankomisin, Levofloksasin, Sefepim kullanılmıştır. 

Bileşiklerin antifungal aktivitesinin belirlenmesinde ise C. albicans mayası ve 

kontrol bileşiği olarak da Flukonazol kullanılmıştır. 

Tablo 3.17: Bileşiklerin (DP, H2ADSA, 6-8) Antibakteriyel Ve Antifungal 

Aktiviteleri (µg/mL)  

Bileşik S. 

aureus 

P. 

aeruginos 

B. 

subtilis 

E. 

faecalis 

 

E. 

coli 
L. 

monocytogenes 

C. 

albicans 

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 

 

Bileşiklerin MİK değerlerleri S. aureus bakterisine karşı kontrol bileşikleri 

(Vankomisin, Levofloksasin ve Sefepim) ile kıyaslandığında 31,25 µg/mL MİK değeri 

ile Ni(II) (7) kompleksi diğer bileşikler arasında en iyi aktiviteye sahip olup Sefepim’den 

daha iyi, Vankomisin ve Levofloksasin ile aynı aktiviteye sahiptir. P. aeruginosa 

bakterisine karşı sentezlenen bileşiklerden Ni(II) (7) ve Zn(II) (8) kompleksleri ve 

H2ADSA başlangıç maddesi Levofloksasin ve Sefepim ile aynı Vankomisin’den daha 

düşük MİK değerine sahip olduğu görüldü. B. subtilis bakterisine karşı en iyi aktiviteyi 

31,25 µg/mL MİK değeri ile Ni(II) (7) ve Zn(II) (8) kompleksleri göstermiştir. E. faecalis 
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bakterisine karşı komplekslerin (6-8) Sefepim kontrol bileşiği ile aynı diğer bileşiklerden 

ve kontrol (Vankomisin ve Levofloksasin) ilaçlarından daha iyi aktiviteye sahip oldukları 

belirlendi. E. coli bakterisine karşı bileşiklerin ve kontrol bileşiklerinin aktivite 

sıralaması; H2ADSA  H2DP = Zn(II) (8) = Vankomisin =  Levofloksasin  Co(II) (6) = 

Ni(II) (7) = Sefepim olarak bulunmuştur. L. monocytogenes bakterisine karşı en iyi 

aktiviteyi DP bileşiği gösterirken Zn(II) (8) kompleksi, kontrol bileşikleri olan 

Levofloksasin ve Sefepim ile aynı aktiviteyi göstermiştir. 

Bileşiklerin antifungal aktivitesinin belirlenmesinde C. albicans mayasına karşı 

çalışmada kullanılan ve sentezlenen bileşiklerin ve kontrol bileşiği Flukonazol’ün aktivite 

sıralaması; DP = H2ADSA  Ni(II) (7) = Zn(II) (8)  Co(II) (6) = Flukonazol olarak 

ölçülmüştür.  
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4.1.ÇALIŞMADA ELDE EDİLEN SONUÇLAR 

Bu tez kapsamında, iki tane proton transfer tuzu {(HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) ve 

(H2BPE)2+(PDA)2- (2)} ve bazı geçiş metalleriyle altı tane de kompleks sentezlenmiştir. 

Bu komplekslerden üç tanesi {(H2BPE)[Fe(PDA)2(H2O)2] (3), 

(H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4), (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5)} proton transfer tuzu (2)’den 

oda koşullarında sentezlenirken diğer üç tanesi  { [Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6), 

[Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) ve [Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8)} karışık ligandlı olarak 

hidrotermal yöntemi ile  sentezlenmiştir. (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5)} kompleksinin 

eldesinde ayrıca hidrotermal koşullar da denenmiştir. Sentezlenen tuzların (1 ve 2) 

yapıları 1H ve 13C NMR, FTIR ve UV-Vis ve elementel analiz yöntemleri ile 

komplekslerin (3-8) yapıları ise spektral (FTIR, NMR ve UV-Vis) manyetik duyarlılık ve 

elementel analiz yöntemleri ile karakterize edilmiştir. Bunlara ilave olarak 

{(HABT)2
+(ADSA)2-. 2H2O (1) proton transfer tuzunun ve (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) 

kompleksinin molekül yapısı tek kristal X-ışını kırınımı yöntemi ile belirlenmiştir. 

Tuzların 1H ve 13C NMR spektrumlarının pik analizi sonucunda, tuzu oluşturan asit: 

baz oranlarının (HABT)2+(ADSA)2-. 2H2O (1) tuzunda 2:1 ve (H2BPE)2+(PDA)2- (2) 

tuzunda ise 1:1 olduğu bulunmuştur. FTIR spektrumlarında proton transferi ile tuzların 

oluştuğunu gösteren en önemli gerilme bandı ν(N+¬H) gerilme titreşmesidir. 

(H2BPE)2+(PDA)2- (2) tuzundan sentezlenen komplekslerin FTIR spektrumunda bu 

gerilme bandlarının gözlenmesi tuzun katyonik bileşeni olan bazın metale koordine 

olmadığını ve tamamlayıcı iyon olarak bulunduğu belirlenmiştir. (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n 

(5) kompleksinin kristal yapısı bu durumu doğrulamaktadır. 

Sentezlenen tuzların ve komplekslerin UV-Vis spektrumlarında beklendiği gibi 

π→π* geçişlerinden kaynaklanan bandların kuvvetli, metallerin d orbitallerinde bulunan 

elektronların d→d geçişlerinden kaynaklanan bandların ise zayıf ve yayvan olduğu 

gözlenmiştir. 

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

triklinik kristal sisteminde ve P-1 uzay grubunda kristallendiği bulunmuştur.  

Koordinasyon bileşiklerinin oda sıcaklığında ölçülen manyetik momentlerinden 

Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) metal iyonlarının sırasıyla d6,d7, d8, d9 ve d10 spin 

sistemine sahip oldukları bulunmuştur.  
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Başlangıç maddelerinin, tuzların ve metal komplekslerinin antibakteriyel 

özellikleri; 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 özellikleri 

de Candida albicans (F89) mayasına karşı test edilmiştir. Bileşiklerin antibakteriyel 

aktiviteleri referans bileşikleri olan Levofloksasin, Sefepim ve Vankomisin ile antifungal 

aktiviteleri ise antifungal referans bileşiği olan Flukanozol ile kıyaslanmıştır. Aktivite 

sonuçlarından yeni sentezlenen bileşiklerin çalışmada kullanılan bakteri ve mayalara 

karşı etkin oldukları tespit edilmiştir. Sentezlenen bileşiklerden S. aureus’a karşı 

kompleks Cu(II) (5), B. subtilis’e karşı Fe(II) (3) ve Ni(II) (4) kompleksleri ve E. 

Faecalis’e karşı ise Ni(II) (4) kompleksi kontrol bileşiklerinden daha iyi aktivite 

göstermiştir. Cu(II) (5) kompleksi, C. albicans mayasına karşı kontrol bileşiği 

Flukonazole kıyasla daha iyi aktivite göstermiştir. 

Bu tez, Kütahya Dumlupınar Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri 

Komisyonu tarafından desteklenen 2020/07 ve 2021/42 nolu projelerin katkılarıyla 

yapılmıştır. Destekleri için Kütahya Dumlupınar Üniversitesi Bilimsel Araştırma 

Projeleri Komisyonu’na teşekkür ederiz. 
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EK 1. (H2ABT)2
+(PDA)2-  (1) tuzunun FTIR spektrumu 
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EK 2. (H2BPE)2+(PDA)2-  (2) tuzunun FTIR spektrumu 
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EK 3. (H2BPE)[FE(PDA)2(H2O)2] (3) kompleksinin FTIR spektrumu 
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EK 4. (H2BPE)[Ni(PDA)2(H2O)2] (4) kompleksinin FTIR spektrumu 
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EK 5. (H2BPE){[Cu(PDA)2]}n (5) kompleksinin FTIR spektrumu 
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EK 6. .  [Co(DP)2(H2O)4](ADSA) (6) kompleksinin FTIR spektrumu 
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EK 7. [Ni(DP)2(H2O)4](ADSA) (7) kompleksinin FTIR spektrumu 
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EK 8. [Zn(DP)2(H2O)4](ADSA) (8) kompleksinin FTIR spektrumu 
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