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PAMOİK ASİT İÇEREN TEK KRİSTALLERİN SENTEZİ VE MOLEKÜL 

YAPILARININ X-IŞINI KIRINIMI İLE YAPILARININ AYDINLATILMASI 

TUĞBA ŞİMŞİR 

ÖZET 

Bu tez çalışmasında, pamoik asit-fenantrolin proton transfer kompleksi 

[(HPhen)(HPam)] ve Cu(II) kompleksi {[Cu(Phen)2(H2O)2] Pam ∙ 2.5H2O hazırlanmış ve 

yapıları spektroskopik ve analitik yöntemler ile karakterize edilmiştir. Bileşiklerin yapıları, 

tek kristal X-ışını kırınım çalışmaları ile belirlenmiştir. Proton transfer kompleksinin 

[(HPhen)(HPam)] yapısında, bir pamoik asit molekülünün karboksil gruplarından biri, 

fenantrolin azot atomuna proton transferi olmuştur. Yapıda, protonlanmış fenantrolin 

(HPhen)+ ve mono-deprotonlanmış pamoik asit (HPam)- arasında hidrojen bağ 

etkileşimleri gözlenmemiştir. DMF çözücüsü ve fenantrolin (HPhen)+ katyonları arasında 

bir hidrojen bağı (N1-H···O7) gözlenmiştir. Mono deprotonlu pamoik asit [HPam]-  iyonları 

arasındaki hidrojen bağları ve π-π  etkileşimleri kristalin istiflenmesinde çok önemli bir rol 

oynamıştır. X-ışını kristalografik verileri, Cu(II) kompleksinin [Cu(Phen)2(H2O)2]+2 

katyonik birimi,  bir pamoat anyonu ve örgü su moleküllerinden (her bir kompleks  

katyonu başına 2.5H2O)  oluştuğunu göstermiştir. Yapıda, her bir Cu(II) iyonu altı 

koordineli olup iki fenontrolin ligandının dört azot atomuna ve iki su ligandına bağlanıp 

oktahedral geometri oluşturmuştur. Pamoat anyonu ise Cu(II) iyonu ile koordinasyon bağı 

oluşturmamıştır. Kompleks katyonları hidrojen bağları ile iki boyutlu hidrojen bağ örgüsü 

oluşturmuştur. İki boyutta oluşan hidrojen bağ örgüsü π-π etkileşimleri ile genişleyerek üç 

boyutlu supramoleküler örgü oluşturmuştur. Sentezlenen ve molekül yapıları aydınlatılan 

bileşiklerin UV–Vis. ve emisyon özellikleri katı ve çözelti ortamında incelenmiştir. 
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SYNTHESIS OF SINGLE CRYSTAL CONTAINING PAMOIC ACID AND 

STRUCTURAL CHARACTERISATION BY X-RAY DIFFRACTION  

(M.Sc. THESIS) 

TUĞBA ŞİMŞİR 

ABSTRACT 

In this thesis, pamoic acid-phenantroline from proton transfer complex 

[(HPhen)(HPam)] and Cu(II) complex [Cu(Phen)2(H2O)2] Pam·2.5H2O and its structures 

were characterized by spectroscopic and analytical methods. The structures of the 

compounds were determined by single crystal X-ray diffraction studies. One of the 

carboxyl groups of the pamoic acid molecule in the structure of the proton transfer 

complex [(HPhen)(HPam)] was protein transfer to the phenanthroline nitrogen atom. No 

hydrogen bond was observed between protonated phenantroline (HPhen)+ and mono-

deprotonated pamoic acid (HPam)-. Between the DMF solvent and the phenantroline 

(HPhen)+ cations, a hydrogen bond (N1-H···O7) was observed. The hydrogen bonds 

between the mono deprotonated pamoic acid [HPam]- and π-π interactions play an 

important role in the packing of the structure. X-ray crystallographic data showed that the 

Cu(II) complex consists of [Cu(Phen2(H2O)2]+2 cationic units, a pamoate anion and lattice 

water molecules (2.5H2O per complex cation). In the structure, each Cu(II) ion is six- 

coordinated   and coordinated to  four nitrogen atoms of two  phenontrolin ligands and two 

water ligands with a distorted octahedral geometry. The pamoate anion  does not involve in 

coordination with Cu(II) ion. The cationic unit sare linked by intermolecular hydrogen 

bonds forming a 2D hydrogen bond network. 2D hydrogen bond network are further 

extended to 3D network by π-π stacking  interactions. Absorption and emission spectral 

features of the compounds were investigated both in the solid state and solution. 
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1 

1. GİRİŞ 

X ışını kırınımı son yılllarda hızlı gelişim göstermiş analiz yöntemlerinden biridir. 

X-ışınları 1895’te Alman fizikçi Wilhelm Conrad Röntgen tarafından keşfedilmiştir. X-

ışınları katı maddelerin mikroyapılarının tanımlanması, içeriklerinin belirlenmesinde, 

oldukça önemli bir yöntemdir. Bu yöntemle elde edilen verilerin yorumlanması ile katı 

maddelerin içyapısı çözümlenmiş olur.  

X ışınına tıp, eczacılık, malzeme bilimi, kimya, moleküler biyoloji gibi pek çok 

alanda gereksinim duyulmaktadır X ışınları ile kristal yapı analizinin temel amacı kristal 

yapıda birim hücre parametreleri, atomların yerleşim düzeni, molekül içi ve moleküler 

arası etkileşimler ve kristal yapının istiflenmesi gibi bir çok bilginin elde edilmesini 

sağlamaktır. X-ışınlarının, farklı kalınlıktaki malzemelerden farklı şiddette geçtiğini 

gözlemleyen Röntgen 1895’te tarihteki ilk X-ışını radyografisini (Röntgen filmi)  duyurdu  

[1]. 

Sonuç olarak, maddelerin iç yapılarını tanımlamak, bir maddenin geçmişini 

öğrenebilmek ve gelecekte kullanılabileceği alanlar hakkında bilgi sahibi olabilmek için 

kullanılabilecek en hızlı yöntemlerden biri X-ışını kırınımıdır ve malzeme bilimi başta 

olmak üzere başka pek çok bilim dalında araştırmalara ve tanımlamalara öncülük eder [2]. 

 Kristal mühendisliği, artık supramoleküler sentezin paradigmasıyla eşanlamlı 

olacak şekilde evrimleşmiştir; yani, kovalent bağları kırmaya, şekillendirmeye gerek 

kalmadan çeşitli yeni katı formlar oluşturmak için mevcut moleküllerin kendi aralarında 

etkileşmini başlatır [3].  

Metal organik yapıların birleşimide son yıllarda supramoleküler kimya ve kristal 

mühendisliği alanında daha fazla dikkat çekmektedir. Özellikle aromatik dikarboksilik asit 

olarak bilinen pamoik asit polimerlerin yapımında, farmosötik olarak ilaç endüstrisinde 

kullanılmaktadır [4]. 

Pamoat tuzlarının genellikle modifiye edilmiş bazik ilaçlardan oluşturulduğu 

bilinmektedir. Aynı zamanda hoş olmayan tadı maskelemek ve bazı ilaçlarla birlikte hafif 

çözünür tuzlar oluşturarak uzun süreli terapötik etki elde etmek için kullanılmıştır ve bu da 

pamoik asit  piridin ve lutidin'in yapılarına moleküler katkılarda bulunmuştur [5]. 
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1.1. Supramoleküler Etkileşimler ve Kristal Mühendisliği 

Supramoleküler kimya moleküllerin ötesinde moleküller arası kuvvetlerle bir arada 

tutulan büyük molekül topluluklarının oluşumunu ve özelliklerini inceleyen bir bilim 

dalıdır. 

Supramoleküler kimya kavramları, moleküller arasındaki zayıf ve geri dönüşümlü 

kovalent olmayan etkileşimleri (hidrojen bağı, hidrofobik kuvvetler, Van der Waals 

kuvvetleri, π-π etkileşimleri ve elektrostatik kuvvetleri içerir.) ele aldıkları için, farklı 

alanların tüm spektrumunda önemli bir yere sahiptir. Sonuç olarak, supramoleküler kimya, 

biyolojik sistemlerin anlaşılması ve yeni ilaçların tasarlanmasından, moleküler şablonlar 

kullanılarak yeni materyallerin sentezine ve moleküler makineler, cihazlar gibi fonksiyonel 

sistemlerin tasarımı ve üretimine kadar uzanan alanlarda önemlidir. 

Bu supramoleküler kimyanın kökenleri, Lehn ve Pederson'ın çalışmasına kadar 

dayanmaktadır. Pederson'ın taç eterleri, alkali metal katyonlarını bağlayabilen ilk nötr, 

sentetik moleküllerdir [6,7]. Bugün hala aprotik bir çözücü içinde potasyum permanganatın 

çözülmesini sağlamak için disiklohekzano-18-crown-6 gibi bir taç eteri kullanılmaktadır. 

bu taç eterinin klasik gösterimi aşağıda Şekil 1.1’de verilmiştir. 

 

Şekil 1.1. Taç eteri a) KMnO4; b)  K+ katyonu  

Son zamanlarda, supramoleküler kimyacılar, mekanik veya elektronik bileşenlerin 

davranışlarını çoğaltmak için moleküllerin nasıl taklit edilebileceğini incelediler. Stoddart, 

iki veya üç durumlu anahtar olarak bir catenan kullanımını tarif etmiştir ve De Silva, küçük 

moleküllerin mantık geçitleri olarak nasıl davranabileceğini incelemiştir [8,9]. Örneğin, 

bileşik b'nin floresansı, üç farklı katyonun bağlanmasına (Şekil 1.2) bağlıdır; Bir veya iki 
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iyonun bağlanması floresanda küçük bir artışa neden olur iken, sadece üç iyonun 

tamamının beraber bağlanması durumunda ise büyük bir değişiklik göstermiştir. 

 

Şekil 1.2. (a) Bölgesindeki bulunan bir Na iyonunun, (b) bölgesinde bir protonla  (c)  
bölgesinde bulunan bir Zn iyonuna bağlanması 

Lee ve arkadaşları piridin ligandları ile gümüş iyonlarının komplekslenmesiyle 

oluşan supramoleküler “yayları” nın davranışlarını tanımlamışlardır [10]. Elde edilen 

koordinasyon polimerlerinin sulu çözeltileri ile ilgili çalışmalarında, bunların ısıtıldığında 

veya soğutulduğunda değiştirilebilen helezonik düzenekler oluşturduğunu göstermiştir. 

Tüm supramoleküler sistemlerde makroskobik bir benzerlik yoktur [11]. 

Nanopartiküller üretiminde moleküler arası etkileşimler kullanılmıştır. Bileşenlerin 

stokiyometrik oranlarının değiştirilmesi, bu sistemlerin boyut ve hacim dağılımının 

ayarlanmasını sağlamıştır. Mac Gillivray sentetik bir uç için araç olarak supramoleküler 

düzenekleri kullanmıştır [12]. Örneğin olefinlerin fotosiklizasyonunu kontrol etmek için 

supramoleküler olarak küçük moleküller kullanmıştır. 

Supramoleküler şablonlar nano yapılı yarıiletkenlerin hazırlanmasında da 

kullanılmıştır; Nandhakumar ve arkadaşları, sıvı kristalin kendiliğinden demontajı ile 

oluşan sıralı dizileri oluşturan, nano-yapılı, ince filmlerinin hazırlanması için şablon olarak 

kullanmışlardır [13]. 

Supramolecular etkileşim biyokimya için de önemlidir. DNA çift sarmalında 

bazların eşleştirilmesinden, proteinlerin katlanmasına ve enzimlerin aktivitilerine kadar, 

supramoleküler kimyanın prensipleri yaşam için esas olmuştur. Branco ve Schneider'in son 

çalışmalarında belirttiği gibi, supramoleküler kimyanın prensipleri, yeni ilaç dağıtım 

sistemlerinin tasarımında, giderek daha önemli hale gelmektedir [14]. 
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Supramoleküler kimyanın özünde, moleküllerin birbirleriyle nasıl ve neden 

etkileştiğini molekülerin tanınmasında anlaşılmasını sağlayan iki molekülün birbiri ile 

ilişki kurması ve etkileşimler oluşturması için hem kimyasal hem de geometrik açıdan 

birbirleri için işlevsel olan fonksiyonel gruplara sahip olmaları gerekir. 

1894 yılında Fischer, enzimlerin metabolizma için şeker moleküllerini nasıl 

tanıdığını açıklamak için bir kilit-anahtar mekanik örneğini kullanmıştır [15]. Bu basit 

analoji moleküler seçiciliğin, belirli bir konfigürasyonda kimyasal olarak serbest 

etkileşimin birleştirilmesiyle nasıl elde edilebileceğini göstermek için hala 

kullanılmaktadır. Farklı bir molekül, aynı fonksiyonel grupların kombinasyonuna sahip 

olabilir, ancak doğru konfigürasyonda düzenlenmemişse, tanıma gerçekleşmeyecektir. 

Bunun şematik bir çizimi Şekil 1.3’de sunulmuştur; ana bilgisayar kilidi, dört 

etkileşim alanı iki pozitif ve iki negatif yük içerir. Sonuç olarak, herhangi bir olası konuk 

anahtarı, tamamlayıcı yük içermelidir (yani iki negatif ve iki pozitif). Konuk anahtarlarının 

(A ve B) her ikisi de bu kriteri yerine getirir, ancak sadece A anahtarında bu şarjlı alanlar, 

kilidinkiyle geometrik olarak bağımsız bir konfigürasyonda düzenlenir. Sonuç olarak 

Konuk A, konuk B itilirken bağlanabilir. 

 

Şekil 1.3 Fischer'in kilit ve anahtar modeli 

Dunitz, bir kristalin supramolekül için mükemmel bir örneği olduğunu fark 

etmiştir.  Bir kristalde, bireysel bir molekül tarafından kendini tanıma, (veya çok bileşenli 

"ko-kristal" durumunda moleküller grupları arasında tanınması) çıplak gözle kolayca 

görülebilen, ancak en küçük tekrar eden birimin 6-7 Å 'de ölçüldüğü ve makroskobik 

düzeneklere yol açabildiğini ifade etmiştir [16]. 
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Kristal mühendisliği supramoleküler kimyanın bir dalıdır ve kökenleri, organik 

katı-hal fotokimyanın gelişimi için Schmidt’in çalışmasına kadar uzanabilir [17-19]. 

Kristal mühendisliği alanında çalışan moleküler kimyacılar moleküller arası etkileşimlerde 

kristalin katı halindeki moleküllerin davranışlarını nasıl etkilediğini anlamakla ilgilenir. Bu 

bilgi, belirli özelliklere sahip kristaller oluşturacak veya belirli işlevleri yerine getirebilen 

molekülleri tasarlamak için kullanılabilir [18,20,21]. Desiraju, “kristal mühendisliğinin 

fonksiyonel moleküler katıların rasyonel tasarımı olduğunu” ifade etmiştir [19].  

1.2. Moleküller arası etkileşimler 

Moleküller arası etkileşimler, moleküller arasında var olan güçlerdir. Moleküller 

arası kuvvetler moleküler içi kuvvetlerden daha zayıftır fakat önemi çok büyüktür. 

Moleküler arası etkileşimlerden bazıları Dipol-dipol, hidrojen bağları ve iyon-dipol 

etkileşimlerdir. 

1.2.1. Van der waals etkileşimleri 

Metan gibi polar olmayan moleküllerden bir maddeyi incelediğimizde kaynama 

noktası (-182,6 °C)  ve erime noktasının (-162 °C) oldukça düşüktür. Metan neden düşük 

sıcaklıkta erir ve kaynar? sorusunu sormak yerine iyonik ve polar olmayan metan nasıl sıvı 

ya da katı olur? Sorusunu sormak daha uygun olacaktır. Bu sorunun cevabı, Van der Waals 

kuvvetleri (London Kuvvetleri ya da dağılma kuvvetleri) adı verilen moleküllerarası çekim 

kuvvetleriyle açıklayabiliriz [22].  

Bir Van der Waals kuvvetlerinin tam açıklaması kuantum mekaniği ile yapılabilir. 

Ancak bu kuvvetlerin nedenini şu şekilde göz önüne getirebiliriz. Polar olmayan 

moleküllerde (metan gibi) ortalama yük dağılımı belli bir zaman aralığında düzgündür. 

Herhangi bir anda ise elektronların hareketi nedeniyle, elektronların yükü düzgün olarak 

dağılmayabilir. Herhangi bir anda molekülün bir kısmında elektronlar biraz fazla 

birikebilir ve bunun sonucunda geçici küçük bir dipol oluşur. (Şekil 1.4) Bir moleküldeki 

bu geçici dipol, etrafındaki moleküllerde zıt(çekici) dipolleri oluşturur. Bir molekülün 

negatif (ya da pozitif) yüklü kısmı diğer molekülün yakın kısmının elektron bulutunu 

etkileyerek bu dipolü oluşturur. Bu geçici dipoller sürekli değişir ancak bunların 

oluşmasının net bir sonucu olarak polar olmayan moleküller arasında çekim kuvveti oluşur. 

(Bunların sıvı ve katı hallerde bulunmalarını sağlar.)  
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Şekil 1.1. Polar olmayan moleküllerde oluşan geçici dipoller ve indüklenmiş dipoller 

Vander Waals kuvvetlerinin büyüklüğünü belirleyen en önemli etken elektronların 

polarlanabilmeleridir. Vander Waals kuvveti elektronların hareketi nedeniyle moleküler 

elektrik polarizasyonu oluşturabilir bu polarizasyon hareket ederek diğer bölgede bulunan 

elektron kendiliğinden oluşan dalgalanmaları bozar [23]. Polarlanabilme, elektronların 

değişen elektrik alanına karşılık verebilme becerisidir. Bağıl polarlanabilme, elektronların 

gevşek ya da sıkı tutulmalarına bağlıdır. Örneğin halojenlerde polarlanabilme F˂CI<Br<I 

sırasıyla artar. Elektronları oldukça sıkı tutulduğu için flor atomları oldukça düşük 

polarlanabilme gösterir. Çünkü elektronları çekirdeğe yakındır. İyot atomları büyüktür ve 

bu nedenlede kolaylıkla polarlanabilirler. İyotun değerlik elektronları çekirdekten uzaktır. 

Ortaklaşmamış elektron çiftleri bulunan atomlar sadece bağlayıcı çiftleri olanlara kıyasla 

genellikle daha fazla polarize olabilirler. Bu nedenle bir halojen substitüenti benzer 

büyüklükteki alkil grubundan daha fazla polarlanabilir.  

1.2.1.1. Dipol-dipol etkileşimi 

Organik moleküllerin çoğu tam iyonik olmamasına rağmen bağ elektronlarının 

düzenli dağılmasından kaynaklanan dipol momentlerine sahiptirler. İki dipol molekülün 

polar moleküllerinden birinin kısmen negatif kısmı ikinci polar molekülün kısmen pozitif 

kısmına çekilir [22]. Polar bir bileşikte moleküller, bir dipolün pozitif ucu komşu olan 

diğer dipollerin negatif ucuna yönelecek biçimde istiflenmek ister. Moleküller arasındaki 

bu tür etkileşim bir maddenin çok daha yüksek sıcaklıklarda sıvı ve katı halde bulunmasına 

yol açar [24]. 

1.2.1.2. İyon-dipol etkileşimi  

Bir iyon-dipol kuvveti, bir iyon ve bir dipole sahip olan nötr bir molekül arasındaki 

elektrostatik çekimden kaynaklanan bir etkileşimlerdir. Çözeltilerde özellikle, polar 

sıvılarda çözünmüş iyonik bileşiklerde bulunan çekici bir kuvvettir. Bir katyon nötr 

kutupsal molekülün kısmen negatif ucunu çekebilirken, anyon bir polar molekülün pozitif 

ucunu çeker. İyon-dipol etkileşmlerinde, iyon üzerindeki yük arttıkça veya kutup 

molekülünün dipol büyüklüğü arttıkça şiddetlenir. Bu etkileşimler birçok kimyasal 
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durumlarda çok önemli faktörlerdir. Bu yüzden onlarla nasıl çalışılacağını öğrenmek 

önemlidir [22]. 

1.2.1.3. Anlık ve indüklenmiş dipol 

Maddelerin elektron yapısını tanımlarken, belirli bir bölgede veya alanda elektron 

yük yoğunluğundan ya da olasılığından söz ederiz. Belli bir anda elektronların bir atomun 

ya da molekülün bir bölgesine yığılma olasılığı vardır. Elektronların böyle hareket etmesi, 

normal olarak apolar olan bir molekülün polarlaşmasına yol açar. Bir anlık dipol oluşur. 

Yani molekül geçici bir dipol momentine sahiptir. Bu olaydan sonra komşu atom ya da 

moleküldeki elektronlarda yer değiştirerek dipol oluşturur. Bu bir indükleme olayıdır. 

Oluşan yeni dipolede indüklenmiş dipol denir.  

Bu iki olay moleküller arası çekim kuvvetlerinin oluşmasına yol açar. Buna anlık 

dipol veya indüklenmiş dipol çekimi diyebiliriz. Fakat yaygın olarak kullanılan adı London 

Kuvveti (Dağılma Kuvveti )’dir. 

Sonuç olarak, tüm moleküller arasında Van der Waals etkileşimleri gözlemlenir ve 

moleküller arası kuvvetlerin en zayıfları arasında olmasına rağmen, bunların her yerde 

bulunması, birleşik etkisinin bir düzenlemedeki en büyük enerji bileşeni olabileceği 

anlamına gelir [24]. 

1.2.2. Hidrojen bağları 

Hidrojen bağları, supramoleküler kimyada en yaygın olarak kullanılan 

etkileşimlerden biridir ve Desiraju bunlara “moleküler tanıma için ana anahtar” olarak 

tanımlamıştır. Bunun bir sonucu olarak, aynı zamanda en çok çalışılan etkileşimlerden biri 

olup bir hidrojen bağının nasıl sınıflandırılıp ve tanımlanacağı çok tartışılmıştır [19]. 

Steiner ve Saenger bir hidrojen bağının “H pozitif ve Y negatif (kısmi veya tam) bir 

yük taşıyan X-H-Y herhangi birbirine bağlı etkileşimlerde X in H'den daha negatif olduğu” 

tanımını önermiştir [29]. Burada X,  H üzerinde elektron yoğunluğunu azaltmak ve kısmi 

pozitif bir yük oluşumuna neden olan bir atom veya fonksiyonel gruptur. Y ise (hidrojen 

bağı alıcı), hidrojen bağına elektron yoğunluğunu bağlayabilen bir fonksiyonel grup veya 

atomdur [28]. 

“X-H−A᾽᾽Etkileşimi, bir “hidrojen bağı” olarak adlandırılırsa, eğer 1. bir yerel bağ 

oluşturur  2. X-H, A.'ye proton vericisi olarak davranır [30,31]. Bu geniş tanımlar elektron 

yoğunluğunun, sağladığı klasik model hidrojen bağının bir elektronegatif atomuna bağlı (O 
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veya N gibi) hidrojen atomunun tek bir elektron çifti ile π moleküler orbitallerin hidrojen 

bağ alıcısı olarak hareket ettiği daha zayıf etkileşimler için izin verir. 

Bir hidrojen bağlama etkileşiminin geometrisi hem verici hem de alıcının, daha kısa 

ve daha doğrusal olma eğiliminde davranması bunların “daha güçlü” bağ oluşturmasına 

dayanmaktadır. Etkileşimin enerjisi benzer şekilde ilgili işlevselliklere bağlıdır fakat bazı 

sistemlerde (iyonik donörler veya alıcılar gibi) 2 ile 40 kJ mol-1 olduğu kabul edilmiştir. 

Ancak bazı sistemlerde enerji 100 kJ mol'ün üzerine çıkmıştır [26,28,30]. 

Steiner son çalışmasında, verici veya alıcının ortamını değiştirerek, hidrojen 

bağının farklı etkileşim türlerine nasıl dönüşebileceğini açıklamaktadır [30]. Açıklamasının 

ardındaki mantık, çoğu diğer kovalent olmayan etkileşim türlerinde olduğu gibi, bir 

hidrojen bağının enerjisinin, birkaç bileşenden oluştuğu düşünmesidir. Hidrojen bağı için 

bunlar elektrostatik, dispersif ve itici güçleri içerir. Dispersif kuvvetler izotropiktir ve 

sadece kısa mesafeler üzerinde etkilidir [27]. 

Elektrostatik etkileşimler daha uzun bir aralığa göre yönlü ve etkilidir (dipoller 

arasındaki etkileşimler için etkileşimin enerjisi r-3'ün bir fonksiyonu olarak azalır ve bir 

dipol ile bir monopol arasındaki etkileşim r-2 ile orantılıdır).  

Böylece, hidrojen bağının karakteri, bu farklı kuvvetler üzerine katkısını 

değiştirilebilir. Örneğin, verici ve alıcı atomlar kimyasal olarak eşdeğer ise (yani, simetrik 

bir sistem X─H···X), X─H'yi H···X'den ayırt etmek neredeyse imkânsız hale gelir ve 

hidrojen bağı, bir kovalent için iyi bir yaklaşım olarak düşünülebilir. Benzer şekilde, 

donörün ya da alıcının polaritesinin azalması halinde, hidrojen bağının toplam enerjisine 

olan elektrostatik katkı benzer şekilde azalarak dağınık ve itici güçlerden gelen katkılar 

daha da önem kazanır. Hidrojen bağı bir Van der Waals'a benzer etkileşim oluşturur. Bu 

örnek, en zayıf hidrojen bağları (C-H donörleri olanlar gibi) göz önüne alındığında 

önemlidir. 

Steiner ayrıca bir hidrojen bağının  bir asit ile bir baz arasında meydana geleceği 

gibi bir proton transfer reaksiyonunun geçiş durumu arasındaki benzerliğini de ifade 

etmiştir. Asitler ve bazlar gibi, hidrojen bağı donörleri ve alıcılar sert veya yumuşak olarak 

kabul edilebilir ve bu ifadeler hidrojen bağ etkileşimlerinin sınıflandırılmasında fayda 

sağlamıştır.  Sert donorler ile sert alıcılar arasında güçlü ve orta derecede hidrojen bağları 

meydana gelmiştir.  

Sert bir asit gibi, sert bir hidrojen bağı vericisi güçlü bir elektronegatif atoma 

bağlanmış bir hidrojen atomuna sahiptir ve sonuç olarak X-H bağı, hidrojen üzerinde bir  
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pozitif yük  kuvvetli bir şekilde polarize edilir. Benzer şekilde, sert bir alıcı, güçlü bir 

elektronegatif türdür [26]. 

Güçlü hidrojen bağları iyonik tür bağ içeren geniş çaplı etkileşimleri kapsayabilir 

ya da büyük ölçüde karakterde kovalent olan (Jeffrey “güçlü” olarak tanımlanmıştır) 

[30,32]. ağırlıklı olarak elektrostatik (su molekülleri gibi) olanları kapsar. Güçlü 

etkileşimler 60-160 kJ mol-1 bağ enerjilerine sahiptir ve çok kısa etkileşim mesafeleri 

(X···Y = 2.2-2.5 Å) ve X-H···Y açıları 170 ile 180 ° arasındadır [30, 32]. 

Orta derecede hidrojen bağları ağırlıklı olarak elektrostatik özellik gösterir ve 20-40 

kJ mol-1'in etkileşim enerjilerine sahip olma eğilimindedir. Bağ uzunlukları, güçlü 

etkileşimlerde görülen bağlardan daha uzundur, tipik olarak X−Y 2.5-3.0 Å'dur ve 

geometrileri daha az doğrusaldır [26]. Bu daha az sıkı olan geometrinin bir sonucu, sülfatın 

2,6 bis (methylguanidinium) piridin ile bağlanması için gösterildiği gibi çift çatallı ve üç 

çatallı etkileşimlerinin ortaya çıkmasıdır [33]. 

Orta derecede hidrojen bağlarının önemi biyolojik olarak iyi bilinmektedir.  

(Örneğin DNA'nın çift sarmalında bulunan bazlar arasındaki hidrojen bağ etkileşimleri) ve 

çok sayıda supramoleküler kimyager, daha ılımlı etkileşimlerinde yaygın olarak 

kullanmışlar [21,34,37]. 

Son zamanlarda, iki boyutlu tabakalar (Şekil 1.5) ve üç boyutlu ağlar oluşturmak 

için nikotinamid ve fumarik asit arasındaki orta derecede hidrojen bağı etkileşimlerinden 

yararlanmıştır [38]. Avendaño ve Briceño, fumarik asit ve trans-l, 2-bis (2-piridil) etilenin 

şeritlerini birleştirmek için katı halde hidrojen bağ etkileşimlerini kullanmışlardır. Bu form 

yığınları daha sonra fotoiyonlaşmaya uğramıştır. [39]. 

Orola ve Veidis tarafından nikotinamid ve fumarik asit arasında gözlemlenen iki 

boyutlu hidrojenle bağlanmış tabakanın kristal yapısı Şekil 1.5᾽te gösterilmiştir [38]. 
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Şekil 1.2. Trans-l, 2-bis (2-piridil) etilenin (nikotinamid) ve fumarik asitten oluşan iki 
boyutlu kristal yapı; gri kesikli çizgiler hidrojen bağı 

Zayıf hidrojen bağları yumuşak donörleri (örneğin C-H) veya yumuşak alıcıları 

(örneğin, sistemler) içerir ve genellikle 2 ile 16 kJmol-1 etkileşim enerjilerine sahiptir 

[30,40]. 

Daha önce de belirtildiği gibi, bir hidrojen bağının enerjisi hem elektrostatik hem 

de Van der Waals bileşenlerinden oluşur. Bir kloroalkan ile başka türlü tanımlanmamış 

(hidtojen bağ donorü olarak görev yapan) bir oksijen alıcısı arasındaki C-H···O 

etkileşimlerinin bir veritabanı çalışmasında, Desiraju hidrojen bağ vericisinin asitliğinin 

değişimini, C···O bağ uzunluğu üzerinde hatta bilinen Van der Waals etkileşim limitinin 

üstündeki mesafelerde sistematik bir etkiye sahip olduğunu göstermiştir [41]. (Çizelge 

1.1), Bu, durumu Van der Waals etkileşimlerinden ziyade elektrostatik etkileşimin sonucu 

olarak açıklanmıştır. C-H donörleri ve sert alıcılar arasındaki etkileşimlerin sadece Van der 

Waals güçleri tarafından yönlendirilen yakın istiflenmenin bir sonucu olarak değil özgün 

hidrojen bağları olduğu görüşünü desteklemiştir. Hidrojen bağı donör asitliğinin, başka 

türlü tanımlanmamış moleküllerin kloroalkan hidrojen bağı donörleri ve oksijen atomları 

arasındaki etkileşimler için C-H···O bağ uzunluğuna etkisi üzerine bir araştırmanın 

sonuçları Çizelge 1.1᾽de verilmiştir. 
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Çizelge 1.1. Kloroalkan ve oksijen atomları arasındaki C-H···O etkileşim uzunluğu [41]. 

 Donör C-H…O uzaklık/Å 

Daha çok asidik 

 
Daha az asidik 

Cl3CH 

RCl2CH 

R3ClCH 

R3CH 

3.32 

3.40 

3.46 

3.59 

 

Etkileşimin elektrostatik doğası, belirli etkileşim açıları ile daha da 

belirginleşmiştir. C-Ĥ···O bağ açısının 165-180° arasında düşme olasılığı, alkinler için 

%50, alkenler için %60 olarak bulunmuştur [41]. Karbonil akseptörleri bulunan  H···Ô=C 

arasındaki açılar incelendiğinde  oksijen yanlısı  çift düzleminde bulunan C-H ile yaklaşık 

120ºlik bir  kümelenme göstermiştir. 

Daha sonraki bir araştırmada çeşitli hidrojen bağı donörleri ve bir karbonil 

akseptörü arasındaki etkileşim uzunlukları ve açıları karşılaştırılmıştır. [42]. Bir kontrol 

grubu olarak, bir etil grubu ve bir C-H grubu arasındaki Van der Waals tipi etkileşimleri 

incelendiğinde; Kloro alkanlar ile birlikte, donörün asitliği düşürüldüğünde, hidrojen 

bağının uzunluğunda bir artışa neden olduğu görülmüştür. ( Çizelge1-2)  Açısal frekans 

histogramları incelendiğinde, hidroksil grubunun 170-180° (daha önceki çalışmalarla 

uyumlu olarak) etkileşim açıları için güçlü bir tercih gösterdiği bulunmuştur. Benzer tercih, 

etinil, vinil ve etil donörler tarafından gösterilmiş olmasına rağmen çizginin tercihi 

donörün asitliği ile azalmıştır. Aksine, bir eter grubu ve bir C-H grubu arasındaki 

etkileşimler için 120 ve 180° arasındaki açısal dağılımda, bir Van der Waals etkileşimi 

bekleneceği gibi, izotropik olduğu da söylenebilir. Steiner ve Desiraju, vericinin zayıf 

asidik yapısına rağmen, C-H····O etkileşimlerinin gerçek hidrojen bağları olduğu sonucuna 

varmışlardır.  

Çizelge 1.2. C-H···O arasındaki ortalama bağ uzunlukları ve açıları, hidrojen bağları [42]. 

Etkileşim H···Y/Å X-H···Y/Å 

C(sp3)-O-

H…O=C 

C=C-H… O=C 

C=CH2…O=C 

CH2-CH3…O=C 

CH2-CH3…H-C 

1.974(6) 

2.36(4) 

2.67(1) 

2.761(6) 

2.500(2) 

154.0(2) 

152(2) 

143(1) 

137.1(7) 

128.6(3) 
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Daha yakın zamanlarda, poli (pirazolil) borat ligandlarında C-H···O ve C-H···N 

etkileşimlerini incelenmiş [43] ve H···O etkileşim uzunluğunun 2.47 ile 2.89 Å arasında 

değiştiğini ve C-Ĥ···O açılarının 110-167° arasında olduğunu bulunmuştur [36]. Bağ 

uzunluğu arttıkça, karşılık gelen açının azaldığı gözlenmiştir [42]. Benzer bir şekilde, fakat 

önemli ölçüde zayıf bir korelasyonda, C-Ĥ···O arasında 94° ile 173° ve 2.42 ile 2.96 Å 

arasında değiştiği bu etkileşimler, ligandların oluşturduğu geçiş metali komplekslerinin 

kristal yapılarında görülen ve  ideal olmayan geometrileri açıklamak için kullanılmıştır. 

C-H···N etkileşimleri, bis (hidrojen tris (triazolil) borat) -zinc (II) heksahidratın bc-

düzleminde (Şekil 1.6’da c) sıralı tabakaların oluşumunda bir etki olarak gösterilmiştir. 

Diaqua-bis (hidrojen tris (1,2,4-triazolil) borat) -lead (II) dehidratta (Şekil 1.6 a), 

ligandların idealize edilmiş kademeli bir geometriden sapması, C-H···O arasındaki 

etkileşime atfedilir. Ligandların idealize edilmiş kademeli bir geometriden sapmasını 

gösteren diaqua-bis (hidrojen tris (1,2,4-triazolil) borat) -lead (II) dihidratın kristal 

yapısında her ligandtaki triazolil halkalarından birinin bir su molekülüne doğru eğimli 

olduğu gözlemlenmiştir. Kristalin yapısında görülen C-H···N etkileşimleri sonucu oluşan 

sıralı tabakalar  b ve c eksenleri boyunca incelenmeştir [43]. 

 

 

Şekil 1.6. (a) diaqua-bis (hidrojen tris (1,2,4-triazolil) borat) -lead (II) dihidratın kristal 
yapısı. (b ve c) bis (hidrojen tris (triazolil) borat) -zinc (II) hekzahidratın kristal yapısı [43]. 
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Gatti, 3,4-bis (dimetilamin) -3-siklobuten-l, 2-dionun (3) kristal yapısındaki hem 

molekül  içi hem de moleküller arası C-H···O etkileşimlerinin ortaya çıkışını incelemiş ve 

bir dizi etkileşimler gözlemlemiştir [44]. H···O bağ uzunlukları, 2.211 ile 2.296 Å arasında 

değişmekte olup, C-Ĥ···O bağ açıları 140° civarındadır. 2.7 Å’'lık bağ uzunluklarının 

üzerinde, etkileşimlerinin bir kısmının, yaklaşık 90°C'lik C···O bağ açıları olduğu 

gözlemlenmiştir. Ancak, yük dağılımı ile ilgili deneysel ve teorik çalışmalarla, Gatti, bu 

ikinci grubun, hidrojen bağ etkileşimleri değil, Van der Waals etkileşimlerinin bir sonucu 

olduğunu göstermiştir [44]. 

 

Şekil 1.7. 3,4-bis (dimetilamin) -3-siklobuten-l, 2-dionun kristal yapısı 

Son olarak, zayıf bir donör ile etkileşimlerin, güçlü bir donöre sahip olanların 

yapısal olarak anlamlı olabileceğini göstermişlerdir.  Şekilde (a) ve (b)'nin klorür tuzlarının 

katı hal davranışını karşılaştırmışlar ve bunların her ikisinin de iki çift hidrojen bağı ile 

bağlantılı dimerleri oluştuğunu gözlemlemişlerdir (a) da gözlenen N+-H···O bağlarının dış 

çifti, (b)'deki C-H···O etkileşimleri ile yer değiştirmiş ve her bir dimer için etkileşim 

enerjilerinin hesaplamalı modellemesinde, C-H···O etkileşimlerinden  biraz daha az 

olduğunu göstermiştir [45]. 

 

Şekil 1.8. (a) ve (b)'nin klorür tuzları 

Bu çalışmalar göstermiştir ki, sadece C-H···O ve C-H···N supramoleküler 

etkileşimleri, Van der Waals yarıçapının (etkileşimin elektrostatik bileşenine uygun olarak) 

toplamının sınırının ötesine geçmesine rağmen, “güçlü” etkileşimler için izoyapısal 

değişimler olarak da düşünülebilir.  
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1.2.3. π-π Etkileşimleri 

π-sistemleri arasındaki güçlü etkileşimler yarım yüzyıldan beri bilinmektedir. 

DNA'nın çift sarmal yapısını, 'ilaçların DNA'ya karışmasını aromatik moleküllerin kristal 

şeklinde paketlenmesini, proteinlerin tersiyer yapılarını, poliaromatik makro moleküllerin 

konformasyonunu ve bağlanma özelliklerini çok sayıda konak-konuk sistemde stabilize 

eden dikey baz-baz etkileşimleri gibi farklı olayları kontrol ederler. Bugüne kadar, 

deneysel gözlemleri açıklamak için kolayca erişilebilir bir sezgisel model önerilmemiştir. 

Model gösteriyor ki π-π etkileşimlerinin geometrilerinin elektrostatik etkileşimlerle kontrol 

edildiğini, ancak ana katkının diğer faktörlerden kaynaklandığını göstermektedir.  

İki sistem arasındaki ve bir sistem ile başka bir işlevsel grup arasındaki 

etkileşimlerin doğası, birkaç on yıl boyunca pek çok tartışmaya ve çeşitli çalışmalara konu 

olmuştur. Genel olarak zayıf olduğu düşünülse de biyolojik sistemlerin supramoleküler 

kimyasındaki önemleri not edilmiştir.  

Burley ve Petsko, proteinin kristal yapılarıda aromatik yan zincirler arasındaki 

etkileşimleri incelemişlerdir [40,47]. Aromatik birimlerin merkezleri arasındaki düz çizgi 

mesafesini (Şekil 1.10'da r), bu çizgi ile tortulardan birinin aromatik düzlemi arasındaki (θ)  

açıyı ve iki aromatik düzlem arasındaki açıyı (ɸ)  incelediler. 580 etkileşimin, 10 Å'dan 

daha az bir mesafe ile tanımladılar ve ayrılma mesafesinin bir fonksiyonu olarak meydana 

gelme sıklığının histogramını çizdiler. Van der Waals etkileşimlerine bağlı olarak 3,4 Å 

daha az bir mesafe ayırımı ile hiçbir etkileşim bulunmadı ve 3.4 - 6.5 Å arasında dağılımın 

ayrılma mesafesiyle değiştiği gözlendi. 6.5 Å 'nın üzerinde dağılım neredeyse sabit 

kalmıştır. 3.4 ve 6.5 Å arasındaki etkileşimlerin analizi θ ve  ɸ açıları arasında ilginç bir 

ilişki ortaya çıktığını göstermiştir. (Çizelge 1-3). Kalıntılar ya doğrudan birbirinin üstünde 

ya da yan yana (θ = 0 ° ya da 90 °) olduğundan bir kenar-yüz ya da T-şekilli geometri 

gözlenmiştir. Bu uçlar arasında yaklaşık yarım yol olan kalıntıların ya eş düzlemli olduğu 

ya da sadece birbirine göre hafifçe eğimli olduğu bulunmuştur. iki birimin gözlenen 

geometrilerin frekans dağılımının oryantasyonu tamamen rastgele olsaydı beklenenden 

önemli ölçüde sapma olduğu görülecekti. T-şekilli geometri (ɸ = 90°), nadiren 

gözlemlenen eş düzlemli konfigürasyonlara (ɸ = 0°) göre en sık gözlenen etkileşim olduğu 

bulunmuştur [48]. 
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Şekil 1.9. Proteinlerdeki aromatik etkileşimler arasındaki mesafeler (r) ve açılar (θ) [48]. 

 (a) Burley ve Petsko tarafından proteinlerdeki aromatik etkileşimler araştırmasında 

incelenen mesafeler ve açılar; r, aromatik birimlerin merkezleri arasındaki düz çizgi 

mesafesini belirtir, bu çizgi (r) ile normal arasındaki (n) aromatik düzlemlerden birinin,  

aromatik düzlemi arasındaki açıyı belirtir. (b - d) ise θ ve ɸ arasındaki ilişkilere 

örneklerdir. Gösterilen örnekler Burley ve Petsko tarafından benzen (R1 = R2 = H) için r = 

5.5 Å olan en uygun geometrilerdir [48]. 

Çizelge 1.3. Protein kristallerindeki açı ve aromatik kalıntılar arasındaki etkileşimler  

θ/° ɸ/° 

0.0-22.5 90 

22.5-45.0 45-60 

45.0-67.5 5-35 

67.5-90.0 45-90 

 

Hunter ve Sanders, basit bir elektrostatik model olarak π sistemleri arasındaki 

etkileşimlerin geometrilerinin nasıl açıklanabileceğini göstermeye devam etti. 

İki negatif yüklü π-bulutları arasına sıkıştırılmış bir σ çerçeve olarak modellediler 

ve daha sonra bunu basit nokta yükleri olarak temsil ettiler. (Şekil1.10) [49]. 
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Şekil 1.10. Hunter'ın bir sistem için noktalı-şarj modelinin şematik gösterimi 

İki nokta arasındaki elektrostatik enerjinin hesaplanması basit olmasına rağmen 

modelin porfirin molekülleri arasında gözlemlenen etkileşimleri açıklamak için 

kullanılabileceği bulunmuştur. Porfirinler, bitişik moleküller  ile yüzeysel olarak birbirleri 

arasında 3.4 ve 3.6 Å arasında dikey bir ayrılma görülmüş ve bu moleküllerin birbirleriyle 

kaynaşıp kümeler oluşturduğu gözlemlenmiştir. Bir yığın içinde birbirine yakın olan 

moleküllerin aynı yönde uzanmaları gözlenir, ancak bir molekülün 3 veya 4 Å mesafe 

arasında N-N ekseni ile komşusuna göre dengelendiği görülür ve bir molekülün pirol 

halkasını komşu molekülün  π  boşluğuna yerleştirir. (Şekil 1.11 a). Hunter ve Sanders, 

nokta-şarj modelini kullanarak, bu geometrinin bir molekülünün π-bulutu ile komşu 

molekülün σ bağı etrafındaki elekton kuşağın arasındaki etkileşimini en üst düzeye 

çıkardığını ve π-π arasındaki etkileşimi en aza indirdiğini göstermişlerdir [49]. 

Porfirin tarafından bir metal atomunun koordinasyonunun, molekül yığının 

stabilizasyon enerjisini arttırdığını elektrostatik model kullanılarak açıklamışlardır. Metal 

atomu, porfirin ortasında,  ve komşu molekülün pirol halkasının negatif yüklü π-bulutunun 

altına pozitif yüklü merkezine etkili bir şekilde yerleşir. (Şekil 1.3 b). Merkezde bulunan 

metalin bir ligand tarafından koordine edilmesi, bunun porfinden kısmen çıkmasına neden 

olur. (Şekil 1.11 c) Böylece yukarıdaki molekülün π-sistemi, elektrostatik etkileşimi 

zayıflatır. Bu metalizasyondan kaynaklanan kararlılık enerjisinde bir azalma olarak 

görülmektedir [49]. 
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Şekil 1.11. a) Bir nötr porfirinin istiflenmasi (b) Porfirinin metallenmesi, (c) Rakip bir 
ligandın eklenmesi [49] 

 (a) Bir nötr porfirin ile gösterilen istifleme düzeninin şematik gösterimi - bir 

molekülün aromatik pirol halkası, komşusunun π-boşluğu üzerinde yer alır. (b) Porfirinin 

metallenmesi, pozitif yüklü metali, komşu moleküldeki pirol halkasının π-bulutu altına 

yerleştirir ve etkileşimi kararlı hale getirir. (c) Rakip bir ligandın eklenmesi, porfirinin 

içindeki metal merkezin geometrisini değiştirir. Pirolle-π bulutu ve metalin merkezi 

arasındaki elektrostatik etkileşimi azaltır ve buna bağlı olarak metalleşme ile sağlanan 

stabilizasyonu da azaltır.[49]. 

Nokta yükü modelini kullanarak, iki π-sistem arasındaki jenerik etkileşimin 

enerjisi, iki farklı yük kümesi arasında çeşitli farklı mesafeleri ve dönme açıları için 

hesaplanmıştır. Bunlar eşleştirilerek etkileşimlerin tercih edildiği ya da edilmediği 

geometri bantları belirlendi ve Şekil 1.12'de gösterildiği gibi üç sınırlayıcı durumda 

basitleştirildi. 
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Şekil 1.12. Etkileşimler için sınırlayıcı geometriler (a) yüz yüze yığılmış geometri (b) 
sistemin 90° dönüşü, (c) iki sistemin birkaç Å ile dengelenmesi [49] 

Sistemler arasındaki etkileşimler için sınırlayıcı geometriler:  (a) yüz yüze yığılmış 

geometri hâkimdir π- etkileşimleri işlev görmemektedir; (b) sistemlerden birinin 90 ° 

dönüşü, uygun π-etkileşimlerin baskın olduğu bir kenardan-yüzeye geometri 

oluşturmuştur. (c) iki sistemin birkaç Å tarafından dengelenmesi ise porfirinler arasında 

etkileşimlerde görüldüğü gibi, π-etkileşimlerinde de meydana gelmesine izin vermıştir 

[49]. 

1.2.4. Halojen bağ etkileşimleri 

Hidrojen gibi, halojen atomları da azot, oksijen ve kükürt gibi atomların 

elektronları yönsel moleküller arası etkileşimlere kadar kabul edebilir. Bu etkileşimler 

halojen bağları olarak bilinir [50,51]. Son incelemelerinde, Metrangolo bir elektron donörü 

(halojen bağ alıcı) ile bir C-X bağının (halojen bağ donörü) sonundaki pozitif potansiyel 

bölgesi arasındaki etkileşimi bir halojen bağı olarak tanımlamıştır [52].  

Elektron yoğunluğunun kovalent olarak bağlanmış bir halojen atomu etrafındaki 

dağılımının anizotropik olduğu belirtilmelidir [53]. Clark ve arkadaşları tarafından 

moleküler modelleme deneyleri öne sürülmüştür ki; bir R-X bağında, halojen atomunun 

çiftleşmemiş valans elektronları etrafında elektronca zengin bir kuşak oluşmuştur ve bu 

sigma bağı merkezi etrafında bir eksen oluşturmuştur. Bu bölgenin büyüklüğü halojenin 

doğasına bağlıdır. Örneğin flor, diğer halojenlerden daha elektronegatiftir ve dolaysıyla 

valans elektronları daha az polarize olur. Sonuç olarak pozitif potansiyelden ziyade daha az 

negatif olan bölgede halojen atomunun potansiyeli görülmektedir. Buna karşılık, özellikle 

iyodun elektronları daha polarize edilebilir ve ῾σ-bağı etrafındaki elektronca zengin kuşak, 

daha geniş bir alanı kapsadığı ve diğer halaojenlerden daha pozitif bir potansiyele sahip 
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olduğu söylenebilir. Polarizasyonun büyüklüğü R- grubunun asitliğine bağlı olduğu 

gözlenmiştir.  

Örneğin, CHCl3'teki klor atomunun bir ῾sigma bağındaki elektron kuşağına  sahip 

olmadığı, fakat CF3Cl'deki bir R-grubunun çekme kuvvetine sahip elektronlardan biri 

indüklemek için yeterli olduğu bulunmuştur [54]. 

Polarizasyonun halojen atomu üzerindeki etkisi, Metrangolo tarafından çalışılmış 

ve halojenlerin, halojen bağ donörleri olarak güçlerini I>Br>Cl>F olarak sıralamıştır. Buna 

ilaveten F atomunun halojen bağları oluşturduğu gözlenmemiştir. [62] Bu, deneysel olarak, 

1,2-di(pridin-4-il)etanın  ko-kristallerinin erime noktaları karşılaştırılmış iyodun-türevinin 

(a ve c) bromo-analogundan (a ve b) daha yüksek bir erime noktasına sahip olduğu  

bulunmuştur. 1,2-di(pridin-4-il)etan, 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetraflurobenzen ve 1,2-dibromo-

3,4,5,6- tetraflurobenzenin aseton ile 1: 1: 1'lik bir karışımları ile oluşturulan ko- 

kristalizasyon deneyi sonucunda 1,2-di(pridin-4-il)etan ve 1,4-dibromo-2,3,5,6-

tetraflurobenzenin saf kristallerini vermiştir. Ayrıca iyodun bromdan daha güçlü bir donör 

oduğunu sergilemiştir [55]. 

 

Şekil 1.13. Halojen içeren bileşikler 

1.2.5. Etkileşimler arasındaki rekabet 

Hesaplamalı modelleme, artık ilaç keşif sürecinin [56] rutin bir parçasıdır [56]. 

serbest olarak temin edilebilen modelleme programları [57] reseptör-ligand 

komplekslerinin enerjisinin belirlenmesini sağlar. Modelleme, önerilen bir kompleksin 

beklenen şekilde davranma olasılığını değerlendirmek için kullanılabilir ve potansiyel 
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adayları taramak için kullanılabilir, böylece yalnızca en fazla gelecek vaat eden bileşiklerin 

belirlenmesini sağlayabilir. Bununla birlikte, bir supramoleküler sistemin  tasarımı, bir 

kimyacının sezgisine ve farklı fonksiyonel grupların birbirleriyle nasıl etkileşime 

gireceğine dair bir anlayışa dayanır.. 

Etter’in hidrojen bağları supramoleküler yapı için iyi bir örnek teşkil eder. 

Kimyacıların çalışmalarıyla  birlikte ilk üç kural olarak aşağıdakilerin uygulanabilir olduğu 

kanısına varmışlardır. 

“1. Tüm iyi proton donörleri ve alıcılar hidrojen bağında kullanılır. 

  2. Molekül içi hidrojen bağlarına tercih edilen altı üyeli halkanın molekül arası 

hidrojen bağlarına tecih etmesi 

  3. En iyi proton donörleri ve alıcıları molekül içi ve moleküler arası hidrojen bağ 

oluşumundan sonra kalırlar [58]. 

1.1.6. Kristal sistemlerin tasarlanması 

Daha önce bahsedildiği gibi, kristal mühendisliği, katı halde moleküler tanıma 

yöntemini kullanarak en son bileşenin yapısını ve özelliklerini kontrol etmeyi amaçladığını 

belirtmişti. Bileşenler hem kimyasal hem de geometrik yönü açısından dikkate alınmalıdır 

[59,14]. 

Desiraju ve ark. kübik karboksilik ve fenilpropiyolik asitler (Şekil 1.14)  için iyi bir 

örnek oluşturmuşlar ve kübik sistemlerin kristal paketlemesi, yerine geçen grubun 

büyüklüğüne ve fenilpropiolik sistemin elektronik etkileşim ile paketlenmesine bağlı 

olmasına rağmen, her iki sistemin geometrik veya elektronik olarak açıklanamayacağını 

ifade etmişlerdir [60]. 

 

Şekil 1.14. (a) kübik karboksilik ve (b) fenilpropiyolik asitler 

Kristal mühendislik içerisinde, Desiraju, moleküler tanımayı hem sterik hem de 

kimyasal katkıları hesaba katmak için “supramoleküler senton” kavramını önermiştir. 

Desiraju, bunları “moleküller arası etkileşimlerin kimyasal ve geometrik özelliklerini 

içeren alt yapı motifleri” olarak tanımlar ve “katı-hal mimarisi için tasarım öğeleri olarak 
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açıkça anlaşılabilen moleküller arası etkileşimlerin mekânsal kombinasyonlarıdır” şeklinde 

ifade etmiştir [26]. Özünde, bir senton, çeşitli farklı ortamlarda güvenilir bir şekilde 

oluşturulduğu gözlemlenen bir dizi moleküller arası etkileşimlerdir ve bunların bazı 

örnekleri Şekil 1.15'de verilmiştir. 

 

Şekil 1.15. Supramoleküler sentonların örnekleri 

Bir elektron zengini ve elektronsuz bir sistem arasında gözlemlenen etkileşimler iyi 

bilinen bir sentezdir. Desiraju ve Sharma onları a ve b' yi c 'nin fotokimyasal sentezinde 

kullanmışlardır. Morales ve ark., onları d'nin kristalizasyonunu merkezden uzak olmayan 

bir düzeneği vermek üzere yönlendirmek için kullanmışlardır ve bir maddenin doğrusal 

olmayan optiksel özelliklerini sergilemesi için gerekli olduğunu ileri sürmüştür. [61,62]. 

(Şekil 1.16). 

Şekil 1.16 a) (E)-3-(3,5-bis(di(l1-oksidanil)amino)fenil)akrilikasit, b) (E)-3-(2,5-

dimetoksifenil)akrilikasit, c) 3-(3,5-bis(di(l1-oxidaneyl)amino)fenil)-4-(2,5-dimetoksifenil) 

siklobütan-1,2-di karboksilik asit, d) 1-benzil-3-((perflorofenil)metil)-1H-imidazol-3-ium 

bromide 
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Şekil 1.17. Senton tarafından yönlendirilmiş 26 santrosimetrik olmayan toplanma 

Isaacs ve ark.. supramoleküler gridler oluşturmak için π-π etkileşimleri ve hidrojen 

bağları etrafında dayalı sentonlar kullanmışlardır. Bir π-π etkileşiminde, temel 

monomerden bir dimerik düğüm oluşumu ve bu düğümler arasındaki iki boyutlu sistemde 

hidrojen bağ etkileşimini yönlendirmiştir [63]. 

 

 
 

 

Şekil 1.18. R = CO2Et takımının supramoleküler sistemin şematik çizimi 
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1.3. Supramoleküler Bantlar 

Kristal mühendislik üzerine yazılmış bir makalede, Desiraju, tek boyutlu doğrusal 

şeritlere yol açan ve hidrojen bağlarına dayanan bazı basit supramoleküler sentonları 

açıklamıştır. 

 

Şekil 1.19. Desiraju tarafından vurgulanan doğrusal şeritler oluşturan sentonlar 

Lehn,  Whiteside ve Nangia ayrıca bant benzeri düzen oluşturmak için hidrojen bağ 

etkileşimlerini kullanmıştır [86-88]. 

 

Şekil 1.20. (a) ve (b) Lehn'nin 1H-pirimidin-4,6-dion bazlı bantları; (c) genel yapı, 
melamin ve barbitürik asit türevleri kullanılan şeritler; (d) pirazin karboksilik asitlerden 

hazırlanan bir bant örneği [65,66]. 

Whitesides tarafından oluşturulan şeritler, [65] Desiraju  Lehn ve Nangia tarafından 

hazırlanan bantlar, moleküler kendi kendini tanımayı temel alırken, iki farklı molekül 

arasında tanımada, bantları kullanılmıştır. [18,64,66].  
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Meijer ve ark. moleküller arasında kendini tanımada, tek boyutlu polimerik 

zincirler ve iki boyutlu polimerik ağlar üretmek için kullanılmıştır. Bu sistemlerde, iki 

kendi kendine yeten ureidopyrimidone ünitesi arasındaki hidrojen bağı etkileşimleri yok 

sayılmıştır [67]. 

 

Şekil 1.20. Meijer ve ark. tarafından polimerik bantların ve ağların oluşturulmasında 
kullanılan hidrojen bağ dizisi [67]. 

1.4. Pamoik Asit 

Pamoik asit [4,4'-metilenbis(3-hidroksinaftalin)-2-karboksilik asit] C23H16O6 

farmasötik olarak kabul edilebilir bir dikarboksilik asitir. Bu asit embonik asit olarak da 

adlandırılır [68]. En yaygın çözücülerde  (THF, DMF vb.) az çözünürken bazı ilaçlarla 

kolaylıkla çözünür. Pamoik asit bazı ilaçlarla birlikte hafif çözünür tuzlar oluşturarak uzun 

süreli terapötik etki sağlamak için kullanılmıştır.  Kristal yapısı, oda sıcaklığında toplanan 

verilerle, laboratuvarda X ışını toz kırınım verilerinden yapısı  çözülmüştür [68,70].  (pam-

data) Metal-organik koordinasyon polimerlerinin yapımında, bir çok-lokasyonlu liganddır 

ve katı halde hidrojen bağlanması nedeniyle de büyük ilgi çekicidir. 

 

 

Şekil 1.21. Pamoik asitin yapısı [70]. 
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Bileşiğin kristal yapısı incelendiğinde asimetrik birimde (Şekil 1.21) pamoik asit 

bir yarım moleküldür ve C2 / c uzay grubunda kristalleşir. İki yönlü bir dönüş ekseni 

biçiminde ve C1’den geçer.  –OH ve –CO2H grupları yan düzlemdeki halkalara bağlıdır. 

 

Şekil 1.22. Pamoik asitin X-ışını yapısı [70]. 
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Şekil 1.23. Pamoik asitin X- ışını kırınımı verilerinden elde edilen paketlenme 
diyagramları [70]. 

  C ekseni boyunca devam eden kıvrımlı bir zincirini moleküller arası ܴଶଶ (8) 

hidrojen bağlarını oluşturur. (Şekil 1.23 a) kendi aralarındaki hidrojen bağları zincir 

yayılma (x bileşke) vektörüne yaklaşık 45 derece açı ile yönlendirilmiştir. Hidrojen 

bağlarından başka tek kısa moleküller arası etki (Vander Waals yarıçapları toplamından 

daha kısa) H10 ve C10 arasındaki 2.684 Å luk aromatik C-H···π etkileşimidir. Bu uzaklık 

2.9 Å luk Vander waals uzaklığı ile kıyaslanabilir.(Şekil 1.23 a) 

a) 

b) 
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1.5. Ko-kristallenme Tarihçesi ve Tanımı 

Ko-kristallenme, farmasötikler,  nonlineer optikler,  ferroelektrikler,  ve organik 

elektronikler gibi birçok alanda yaygın olarak kullanılan etkili bir kristal mühendislik 

stratejisidir. 

Son zamanlarda, patlayıcılar, iticiler ve piroteknikler de dahil olmak üzere enerjisel 

materyallerde kristalizasyonun uygulanması çok dikkat çekmiştir  

Ko-kristalin tarihi 1844 yılında, Friedrich Wohler ve ilk Ko-kristal, hidrokinonun 

keşfiyle, kinonların çalışması sırasında başlar [72]. Bu ko-kristal 1: 1 oranında kinon ve 

hidrokinondan oluşmaktadır. (Şekil 1.24) 

Aslında, ilk ko-kristallerin birçoğu, moleküler kompleksler, organik moleküler, 

bileşikler ve katı hal kompleksleri gibi farklı isimler altında incelenmiştir. Çoğu 1900'lerin 

başında keşfedilmiştir. Paul Pfeiffer'a göre “Organische Molekulverbindungen” adlı 

kitabında, kristaller hem inorganik hem de organik bileşenlere ayrılmıştır [74]. 

 

Şekil 1.24. Kinin, hidrokinon ve kinhidron yapıları [73] 

İlk  patenti 1937'ye kadar uzanmasına rağmen [75], 9-metil adenin ve 1-metil timin 

arasında oluşan bir hidrojen bağı kompleksinin tarif edilmesi kadar geçen zamanda (1967 

yılına kadar ) “ko-kristal” terimi kullanılmamıştır. Terim daha sonra 1990'larda Margret 

Etter tarafından kullanılmıştır [76]. Ko-kristallerle ilgili tartışma, 2003 yılında Desiraju'nun 

“kovalent olmayan etkileşimler ve bir arada tutulan çok bileşenli bir sistem” olarak 

bilinmesi konusundaki düşüncesini açıklayan tartışmalı bir mektupla başlamıştır [77]. 

Dunitz'in, yanıtında çözeltiler, kapsüllenmiş bileşikler veya amorf katılar içerdiğini belirten 

bir cevap geldi [78]. Aakeroy, onun parçası için, bir ko-kristalinin tanımlaması için üç 

kritere sıkı bir şekilde uyum sağlamıştır [79]. 

 (1)Maddelerin nötralize durumu 

 (2) Ortam koşullarında bileşenlerin katı halleri  

 (3) Kristal malzemenin homojenliği ve bileşenlerin stoikiometrisi. 
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Anlaşmazlık, 2. maddeye ilişkin olarak Andrew Bond'nun  bileşenleri, ortam 

koşullarında katı veya sıvı olan kristal bir malzemeyi tanımlamak için çok bileşenli 

moleküler kristaller terimini önermesinden kaynaklanıyor [80]. FDA Direktifi, kristalin 

yeterli bir tanımını önerdi, ancak gerekli toksisite ve etkinlik çalışmalarının yanı sıra 

kokristallerin terapötik eşdeğer olarak kabul edilip edilmeyeceği konusunda yeni bir 

tartışma alanı ortaya çıkmıştır. 

Andrew Bond “bileşenleri çevre koşullarında katı veya sıvı olan bir kristal  

maddeyi tanımlamak için“ çok bileşenli moleküler kristal terimini önermektedir. [80]. 

FDA Direktifi, kristalin yeterli bir  tanımını önermiştir, ancak gerekli toksisite ve etkinlik 

çalışmalarının yanı sıra kokristallerin terapötik eşdeğer olarak kabul edilip edilmeyeceği 

konusunda yeni bir tartışma alanı ortaya çıkmıştır [81,82]. 

Farmasötik tuzlarla kıyaslandığında, ko-kristalleri aşağıdaki avantajlara sahiptirler: 

moleküllerin tuzları oluşturma kabiliyetine sahip olmalarına ya da hiç sahip olmalarına 

rağmen, ko-kristaller (zayıf iyonize edilebilir ve iyonlaşabilir olmayan API'ler) 

oluşturabilirler. Ayrıca, kristallerin (konformer) bileşiminde kullanılacak moleküllerin 

seçiminde daha fazla seçenek vardır. Bunlar, FDA'nın Genel Güvenli Olarak Tanınan 

(GRAS) maddeleri listesinde yer alan maddelerdir, toksikolojik nedenlerden dolayı daha az 

asidik veya bazik olarak tipik bir tuz API'sinde kullanılmıştır.  

Bir kristalin, iyi tanımlanmış bir stokiyometrik oran örneği 1: 1, 1: 2 dir. Hidrojen 

bağları, örneğin karboksilik asitlerin ve reseptörlerin, amin veya amidinin, tipik 

donörlerinin varlığı, kristal oluşumu için önemli faktörlerdir. En iyi verici (dH) ve en iyi 

alıcı (Rh) tercihen birbirleriyle oluşturacak hidrojen bağlarıdır.  

 FDA Direktifi, tuzlardan ayırt edilmeleri açısından, “geleneksel olarak katı hal 

farmasötiklerinin farmasötik formlarının ya polimorflar ya da tuzlar olarak 

gruplandırılabileceğini” öne sürmektedir. Ancak, bu geleneksel farmasötik katı formların 

farklı formlarıdır. Kristal örgüde sadece bir API içeren polimorflardan farklı olarak, 

kristaller,  örgü içinde doğal bir molekül (koformer bileşiği) olan bir API'den oluşur. 

Kristal örgü bileşenlerinin iyonlaşmış bir durumda olduğu tuzlardan farklı olarak, 

ko-kristal bileşenleri doğal bir halde bulunmuştur ve iyonik olmayan bir şekilde etkileşime 

girmiştir. Dolayısıyla tuzlar ve ko-kristaller arasındaki bir fark, tuz oluşumlarında bir 

proton transferi ve iyonlaşma olur iken, bunlar ko-kristallerde görülmez. Ko-kristaller 

ΔpKa <2 olduğunda oluşmuş olarak kabul edilir ve sonuçta moleküler bağı kristal örgü 

içerisinde yer alan moleküler “API-eksipiyan” kompleksleri olarak kabul edilir ve böylece 

bir ara farmasötik ürün meydana gelir. Bununla birlikte, proton transferi, hem kristal ortam 
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hem de sıcaklıktan etkilendiği, aralarında belirgin bir sınır çizgisi olmaktan ziyade, bir 

süreklilikten gelen belirleyici ve kokristallerden etkilendiği bilinir [83,84]. Ko-kristallerin 

ve tuzların tam tanımları, bilimsel toplulukta bazen tam anlamıyla açıklanamamaktadır, 

örneğin, esitalopram ve oksalik asit tabanı arasında 1: 1 tuz olarak kabul edilen esitalopram 

oksalat, kristal kafesteki iki esitalopram katyonu başına  bir oksalat dianyon ve bir nötr 

oksalik asit molekülü içerir. Bu nedenle, oksalat diasitalopram oksalik asitle birlikte 

kristalize olur ve sonuçta ya ko-kristal ya da tuz olarak davranır. (Şekil.4) [85] 

 

Şekil 1.25. Esitalopram oksalatın kristal yapısı, Gri: karbon; Yeşil: flor; Mavi: azot 
Kırmızı: oksijen 

Bir piyasa ilacı olan esitalopram oksalatın kristal yapısı, aynı kristalde oksalat 

dianyonlara, su moleküllerine ve oksalik asit molekülleri arasında hidrojen bağı olduğu ve 

protonlanmış esitalopram katyonlarının varlığını ortaya koymaktadır. 

Avrupa İlaç Ajansı (EMA), ko-kristalleri, katı formdaki API'lerin bir varyantı 

olarak tanımlar ve bunları, satiler, polimorflar, hidratlar ve solvatlarla ilişkilendirir. 

2015 yılında EMA, 2014 yılında buna ek olarak, farmasötik araştırmalarda ko-

kristallerin kullanımıyla ilgili bir belgeyi yayınlamıştır [86,87]. Bununla birlikte, ko-

kristallerin, kovalent olmayan bağlar tarafından bir arada tutulan iki nötr bileşenden 

meydana geldiğini öne sürmüştür. Bu, tuzlar ve ko-kristaller arasında bir ara-durum 

olabileceğine işaret eder. Polimorfizmin, diğer kristal formlarda bulunan bir bileşiğinin, bir 

dereceye kadar konformasyon esnekliğine sahip olacağını ileri sürmüştür. Böylece, 

termodinamiğini açıklayan ve kristallere dönüşmesine izin veren yüzey enerjisi, ko-

kristalleri oluşturma olasılığının yüksek olmasını sağlamıştır. Polimorfik bileşikler, yapısal 

esnekliklerinin bir sonucu olarak, tek bir kristal örgü haline veya sızdırmaz bir yapıya 

enerji olarak "kilitli" değildir. Ancak, alternatif esneklik standartlarına sahip moleküllerin 
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seçimi gibi yapısal esneklikte tek seçenek değildir. Çünkü alternatif paketleme 

standartlarına ve senton oluşturma esnekliği  yani farklı, güçlü, iyi tanımlanmış moleküller 

arası etkileşime katılma kabiliyeti  eşit derecede önemlidir. Bazı zamanlarda, π bağları ve 

Van der Waals etkileşimleri de önemlidir [88]. Bu nedenle, başlangıçta, hidrojen bağı 

donörlerinin ve alıcılarının sayısı ve düzenlenmesi, tuz oluşturma kabiliyeti (pKa's), örgü 

enerjisi, konformasyon esnekliği ve çözünürlük gereksinimleri yanı sıra, API hakkında bir 

çalışma olmalıdır. Uygun konformer, genellikle hidrojen bağ etkileşimleri, moleküler 

tanıma olasılığı ve toksikolojik profil temelinde seçilir. Bugüne kadar, bir ko-kristalleşme 

reaksiyonunun başarılı olup olmayacağını tam olarak tahmin etmek mümkün olmamıştır ve 

bu nedenle reaksiyonlar, farklı koşullar altında, deneysel olarak, kristalleri bulmak için 

farklı teknikler gerçekleştirilmektedir. 

1.6. X ışınları ve Özellikleri 

X-Işınları 1985 yılında Alman fizikçi Wilhelm Conrad Röntgen tarafından 

keşfedilmiştir. W.C. Röntgen, 8 Kasım 1895 günü, laboratuarını karatmış ve Crookes 

tüpünü de katot ışınlarının etkilerini daha iyi görebilmek için fotoğraf plağıyla örtmüştü. 

Tüpten yüksek gerilimli elektrik akımı geçirdiğinde, uzakta durmakta olan baryum 

platinosiyanür kristallerinde parlama (floresans) olduğunu görmüştür.  

Elektromanyetik tayf içerisinde yer alan X ışınları 0.125 ile 125 keV enerji 

aralığında veya buna karşılık, dalgaboyu 10 ile 0,01 nm aralığında elektromanyetik 

dalgalar ya da foton demetidir. Dalga boyları küçük, girginlik dereceleri fazla olan X-

ışınına “sert X-ışını”, dalga boyları büyük, girginlik dereceleri az olan X-ışınına “yumuşak 

X-ışını” denir. Kristalografide 0.5-2.5 Å yumuşak, radyolojide 0.5-1 Å sert dalga 

boylarındaki X-ışınları kullanılır [90]. X-ışınlarının frekansı görünür ışığın frekansından 

ortalama 1000 kat daha büyüktür ve X-ışını fotonu (parçacığı) görülen ışığın fotonundan 

daha yüksek enerjiye sahiptir. 

İlk kez Max Van Laue tarafından yapılan bir deneyde, kristalin X- ışınlarını 

kırınıma uğrattığını gözlemlemiştir. Daha sonraki yıllarda Bragg ve arkadaşları tarafından 

kaya tuzu kristallerinin yapısı analiz edilmiş ve atomik yapıyla ilgili önemli bir adım 

atılmıştır. Böylece kristali oluşturan en küçük yapı birim hücreyi tanımlamışlardır. X-

ışınlarının kristal yapıdaki kırınımı Bragg Yasası ile açıklanır. Şekil 1.28’de görüldüğü gibi 

d düzlemler arasındaki mesafe, θ gelen ışınlarla düzlem arasındaki açı, λ X-ışınının 
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dalgaboyu ve n yansımanın kaçıncı düzlemler arasında olduğunu belirten yansıma 

mertebesidir. Buna göre Bragg Yasası  nλ = 2dsinθ  şeklindedir. 

 

Şekil 1.26. X-ışınlarının kristal yapıdaki kırınımı Bragg Yasası [89] 

Düzleme gelen G1 ve G2 ışınları örgü noktasındaki atomlardan Y1 ve Y2 ışınları 

olarak saçılırlar, gelen ve yansıyan ışınların arasındaki açı 2θ olup bu kırınım açısı olarak 

bilinir.  

1.7. Önceki Çalışmalar 

1. Jingxiang Lin ve ark. 2017 yılında yaptıkları çalışmada, 4,4’-sülfonil dianilin 

ve heksametilenetetinin ko-kristalini sentezlemiş ve supramoleküler etkileşimleri ile termal 

kararlılıklarını incelemişlerdir. Ko-kristalin tek kristal yapısal karakterizasyonu, ko-kristal 

yapısının,-NH2··· N hidrojen bağları ve ortak şekillendiriciler arasında C-H··· π, C-H··· N 

ve C-H···O dahil olmak üzere çoklu zayıf etkileşimlerle sabitlendiğini ve HMTA nın 

yüksek termal stabilize gösterdiğini ortaya çıkarmışlardır. Ayrıca bu araştırmalar, DAP'ın 

(4,4'-sülfonil dianilin) ilaç ko-kristalini hazırlamak için ideal bir ana ilaç olduğunu 

kanıtlamışlardır. (Şekil 1.27) 

 

Şekil 1.27. X. DAP ko-kristalinin kristal yapısı:% 50 elipsoid olasılığı ile gösterilen 
HMTA (1: 1).[92] 
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2. Li Na Zhang ve ark. 2014 yılında yaptıkları çalışmada, Pamoik asit ve farklı N-

donör ligandlarından yapılan yeni metal-organik (Co, Cd, Ni) çerçevelerin yapısal 

çeşitliliği ve floresan özelliklerini incelemek için beş farklı kompleks sentezlemişlerdir. 

Sentezlenen kompleksin yapısal kararlılığı nedeniyle potansiyel fotoaktif materyaller için 

iyi bir örnek olarak kabul edilebilir olduğunu bildirmişlerdir.  

 

 

Şekil 1.28. (a) Cd (II) merkezindeki çevre koordinasyonu  1. Tüm hidrojen atomları açıklık 
için ihmal edilmiştir. Simetri kodları: A1 _ x, 0,5 + y, 0,5 _ z. (b) 1'in 1D boyutunda zikzak 

zinciri yapısının görünüşü.[93] 

Bu modeli bir Rietveld analizinde kullanma girişimleri, yüksek yoğunluklu çalışma 

modu nedeniyle difraksiyon pik şekillerini modellemedeki zorluklar nedeniyle başarılı 

olmamıştı.[90] 

3. 1996 da Blackburn ve ark. 2005 te ise Haynes ve ark. Yaptıkları çalışmada 

pamoic acid kristallerini oluşturup, kristal yapısını çözmek ve incelemek için X ışını toz 

kırınım yöntemini kullanmışlar. İki toz kırınım modeli toplanmıştır. Başlangıçta, bir düz 

plaka örneği ile Bragg-Brentano modunda çalışan bir Philips Xpert difraktometre 

kullanılarak bir model toplamıştır. Bu modeli bir Rietveld analizinde kullanma girişimleri, 

yüksek yoğunluklu çalışma modu ve difraksiyon pik şekillerini modellemedeki zorluklar 

nedeniyle başarılı olmamıştır. Böylece, bir cam kılcalda bulunan numune ile Debye-

Scherrer geometrisinde çalışan bir monokromatik Stoe Stadi-P aleti kullanılarak yaklaşık 

24 saat boyunca ikinci bir model toplanmıştır. Elde edilen model tam bir Rietveld analizi 

için uygun olduğu görülmüştür [70]. 
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1.8. Tezin Amacı 

Kristaller, üç boyutlu uzaysal düzlemde atomların ve moleküllerin belirli periyodik 

düzende tekrar eden yapılardır. Bir kristal, düzenli ve periyodik olarak dizilmiş atom ve 

moleküllerden oluşan paralel düzlemlerden meydana gelmektedir. Katı maddelerin pek 

çoğunda kristal yapılar görülmektedir. Kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal 

yapılarını inceleyen bilim dalına kristalografi denir. Çözülemeyen birçok kimyasal, 

fiziksel, biyolojik yapılar Kristalografi ile çözümlendiği için büyük önem taşımaktadır. 

Kristal yapının belirlenmesinde en etkin yöntem tek kristal X-ışınları kırınımı tekniğidir.  

 Bu tezin amacı kristal yapının tanımlanması ve maddenin özelliklerinin 

simetrilerine bağlı olarak anlaşılması, birim hücredeki atomların konumlarını, bağ açılarını, 

bağ uzunluklarını, örgüdeki atomların elektron yoğunluğunu belirlemektir 
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2. MATERYAL VE METOT 

2.1. Materyal 

2.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

Çizelge 2.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

Pamoik asit C23H16O6 Merck 

Dimetilformamit (CH3)2NCOH Merck 

Fenantrolin C12H8N2 Merck 

 Methanol C2H8O2 Merck 

Bakır(II)  asetat monohidrat 

 

Cu(OAc)2∙H2O Merck 

2,2'-bipiridin (2,2'-bipy) 

 

C9H18NO4 Merck 

    
2.1.2. Kullanılan cihazlar 

Çizelge 2.2. Kullanılan Cihazlar 

Infrared (IR) Spektrofotometresi: 
Perkin Elmer Paragon 1000PC, KSÜ, 

ÜSKİM. 

UV-Vis Spektrofotometresi: 
UV-1800 UV–Vis. Spektrophotometer 

Shimadzu (Japon), KSÜ, ÜSKİM. 

Erime Noktası Tayin Cihazı: 

KSÜ Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümünde bulunan Elektrothermal LTD 

9200 cihazı. 

X-ışını kırınım: 
Bruker D8 QUEST diffractometer, Sinop 

Üniversitesi 
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2.2. Metot 

2.2.1. Pamoik asit-fenantrolin ko-kristali [(HPhen)(HPam)] sentezi 

 

Şekil 2.1. Pamoik asit-fenantrolin ko-kristali [(HPhen) (HPam)] bileşiğinin sentezi 

Pamoik asit (0.194 g, 0.5 mmol) ve fenantrolin (0.08 g, 0.5 mmol), DMF (10 mL) 

çözeltisi içerisinde karıştırıldı. Berrak çözelti iki saat geri soğutucuda reflüks edilip oda 

sıcaklığına kadar soğutuldu. İki gün sonra, blok sarı kristaller süzülerek havada kurutuldu. 

[(HPhen)(HPam)]: Renk: sarı, Verim: 0.23 g (% 72). Elemental analiz verileri: 

Anal. (%) C35H24N2O6-DMF (MW: 641.67 g / mol) için hesaplanan: C, 71.13; H, 4.87; N, 

6.55. Bulunan (%): C, 70.48; H, 4.12; N, 6.35. IR (KBr, ν, cm-1): 3300-3200, 2937, 1650, 

1644, 1551, 1508, 1454, 1394, 1348, 1235, 1203, 1091, 840, 812, 750, 730, 673, 637, 600 

542, 493. 
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2.2.2. [Cu (Phen)2(H2O)2]·Pam∙2.5H2O'nun sentezi 

 

Şekil 2.2. [Cu (Phen)2(H2O)2] Pam ∙ 2.5H2O bileşiğinin Sentezi 

Pamoik asit (0.194 g, 0.5 mmol), DMF (5 mL) içinde ısıtılarak çözündürüldü. Bu 

çözeltiye, MeOH (10 mL) içerisindeki Cu(OAc)2·2H2O (0.1 g, 0.5 mmol) ilave edildikten 

sonra fenantrolin (0.16 g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı iki gün geri soğutucuda 

reflüks edilerek berrak yeşil bir çözelti elde edildi. Reaksiyon karışımı daha sonra oda 

sıcaklığına kadar soğutuldu. İki hafta sonra, ana çözeltide oluşan yeşil kristaller süzüldü ve 

analiz edildi. 

[Cu (Phen)2(H2O)2] Pam2.5H20: Renk: yeşil, Verim: 0.27 g (% 60). Elemental 

analiz verileri: Anal. (%) C47H34CuN48O3H2O (MW: 900.39 g / mol) için hesaplanan: C, 

62.70; H, 4.48; N, 6.22. Bulunan (%): C, 62.10; H, 4.05; N, 5.96. IR (KBr, ν, cm-1): 3200-

3000, 1641, 1553, 1514, 1505, 1451, 1353, 1232, 1141, 1104, 1091, 1013, 953, 868, 836, 

812, 722, 642, 599 517, 490. 
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2.3. X-ışını Yapı Çözümü ve Arıtımı 

 [(HPhen)(HPam)], [Cu(Phen)2(H2O)2].Pam bileşiklerinin katı halde moleküler 

yapıları tek kristal X-ışını kırınım yolu ile belirlenmiştir. X-ışını kristalografik yansıma 

verileri Bruker D8 QUEST difraktometre (Mo-Kα ışıması, λ= 0.71073 Å) kullanılarak 

ortam sıcaklığında (293 K) toplanmış ve veriler Bruker SAINT programı ile 

düzenlenmiştir. SHELXS97 proğramı yapı çözümlemesinde ve SHELXL2014/6 programı 

arıtım işleminde kullanılmıştır (Sheldrick, 2008). Bieşiklerin yapıları direk metod ile 

çözümlenmiş ve arıtım F2 işlemi üzerine tüm yansımalar kullanılarak yapılmıştır. Karbon 

atomlarına bağlı hidrojen atomları binme modeli kullanılarak hesaplanan pozisyonlara 

yerleştirilmiş ve sıcaklık faktörü ile arıtılmıştır. 
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3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

3.1. [(HPhen) (HPam)] DMF Bileşiğinin Ko-Kristal Yapısı 

Bu yüksek lisans tez çalışması kapsamında [(HPhen)(HPam)] pamoik asit 

fenantrolin proton transfer kompleksi elde edilmiştir. Elde edilen ko-kristalin 

[(HPhen)(HPam)] FT-IR spektrumu alınarak karekteristik titreşim bantları  belirlenmiştir. 

Bileşiğin FT-IR spektrumunda, 1650 cm-1'de bir omuz ile 1644 cm-1'de karakteristik 

karbonil grup titreşimi  ν(C=O) gözlenmiştir. 1650 cm-1'de bir omuz bandı protonlanmış 

azot atomu üzerindeki protonasyonu doğrulayan ν(N-H) titreşimine atfedilmiştir. 3300-

3200 cm-1 Aralığındaki geniş bant hidrojenle bağlanmış ν(O-H) gerilmelerine atfedilmiştir. 

Elementel analiz verileri, önerilen yapıların hesaplanan değerlerine yakındır. Bileşiğin 

spektrumu aşağıda verilmiştir. 

 

Şekil 3.1. [(HPhen)(HPam)]·DMF bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 Elde edilen ko-kristalin tek kristalleri DMF çözücüsünden yavaş yavaş uçurularak 

elde edildi. ve bileşiğin X-ışını kırınım çalışması ile katı halde belirlendi. Pamoik asit 

fenantrolinin proton transfer kompleksinin yapısı daha önce farklı birim hücre 

parametreleri ile bildirilmiştir [94]. Bileşiğin yapısı, P-1 uzay grubuyla triklinik birim 

hücresinde çözülmüştür. Bileşiğe ait X-ışını yansıma sonucu elde edilen veriler Çizelge 3-

1’de verilmiştir. Asimetrik birim, protonlanmış bir fenantrolin katyonu, bir mono-

deprotonlanmış pamoik asit ve bir DMF çözücüsü içerir. 
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Çizelge 3.1. [(HPhen)(HPam)]·DMF bileşiğine ait X-ışını yansıması sonu elde edilen 
veriler 

Tanımlama kodu                             [(HPhen)(HPam)] 

Basit formülü C38H31N3O7 

Kristal boyutu 0.11 x 0.10 x 0.08 

Kristal tanımlama Sarı 

Molekül ağırlığı  641.66 

Kristal sistem triklinik 

Uzay grubu P-1 

Birim hücre  a(Å)              10.7102(17) 

 b(Å)              11.752(7) 

 a(Å)              13.479(2) 

 α ( ° )             82.386(7) 

 β ( ° )             72.408(7) 

 γ ( ° )              71.721(7) 

Hacim(Å3) 1534.1(5) 

Z 2 

Abs. katsayısı (mm-1) 0.097 

Yansıma toplamı 45231 

θ᾽ ya tamlık %98.5 

           Bağımsız yansıma[R(int) ] 6269[0.0493] 

R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0.0683,0.1519 

R1, wR2( tüm data) 0.0991, 0.1695 

 

 Bileşiğin yapısında, bir pamoik asit molekülünün karboksil grubu protonlarından  

biri fenantrolin bileşiğindeki azot atomlarından birine bir DMF çözücü molekülü, 

monoprotonlanmış fenantrolin (N1-H····O7) ile hidrojen bağı yapmıştır. [(HPhen)(HPam)] 

'ın moleküler yapısı, Şekil 3.2'de gösterilmektedir. Kristal paket içindeki moleküller arası 

etkileşimleri değerlendirmek için Hirshfeld yüzey analizi kullanıldı [27,28]. Proton 

transferli kompleks [(HPhen)(HPam)]·DMF'nin ve farklı moleküller arası etkileşimleri 

yapının genel kararlılığına katkısını araştırmak için Hirshfeld yüzeyini kullanılmıştır. 

Kompleksin parmak izi çizimi, H····O/O····H hidrojen bağı etkileşimlerine (Şekil 3.2 b) 

karşılık gelen (1) olarak indekslenen iki sivrilik gösterir. Bileşiğe ait bağ uzunlukları ve 

bağ açıları Çizelge 3-2’de verilmiştir. 
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Şekil 3.2. a) [(HPhen) (HPam)]·DMF'nin ko-kristalin X-ışını yapısı. b) 
[(HPhen)(HPam)]·DMF'nin parmak izi çizimi 
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Çizelge 3.2. [(HPhen)(HPam)]∙DMF için seçilmiş bağ uzunlukları [Å] ve açıları [°] 

 O(1)-C(1)  1.241(3)                          N(3)-C(36)  1.440(4) 

O(2)-C(1)  1.277(3) N(3)-C(37)  1.455(4) 

O(3)-C(11)  1.357(3) N(1)-C(24)  1.326(4) 

O(4)-C(23)  1.242(3) N(1)-C(28)  1.358(3) 

O(5)-C(23)  1.279(3) N(2)-C(35)  1.325(4) 

O(6)-C(22)  1.358(3) N(2)-C(32)  1.353(4) 

C(1)-C(2)  1.496(3) C(24)-C(25)  1.376(5) 

C(2)-C(3)  1.365(3) C(25)-C(26)  1.368(5) 

C(2)-C(11)  1.426(3) C(26)-C(27)  1.397(4) 

C(3)-C(4)  1.409(3) C(27)-C(28)  1.401(4) 

C(4)-C(5)  1.416(3) C(27)-C(29)  1.430(5) 

C(4)-C(9)  1.425(3) C(28)-C(32)  1.423(4) 

C(5)-C(6)  1.366(4) C(29)-C(30)  1.343(5) 

C(6)-C(7)  1.400(4) C(30)-C(31)  1.427(5) 

C(7)-C(8)  1.359(3) C(31)-C(33)  1.400(5) 

C(8)-C(9)  1.423(3) C(31)-C(32)  1.405(4) 

C(9)-C(10)  1.425(3) C(33)-C(34)  1.354(5) 

C(10)-C(11)  1.386(3) C(34)-C(35)  1.392(5) 

C(10)-C(12)  1.521(3) O(1)-C(1)-O(2) 123.6(2) 

C(12)-C(13)  1.527(3) O(1)-C(1)-C(2) 120.1(2) 

C(13)-C(22)  1.385(3) O(2)-C(1)-C(2) 116.2(2) 

C(13)-C(14)  1.422(3) C(3)-C(2)-C(11) 119.4(2) 

C(14)-C(15)  1.424(3) C(3)-C(2)-C(1) 120.6(2) 

C(14)-C(19)  1.430(3) C(11)-C(2)-C(1) 120.0(2) 

C(15)-C(16)  1.360(4) C(2)-C(3)-C(4) 121.7(2) 

C(16)-C(17)  1.404(4) C(3)-C(4)-C(5) 121.7(2) 

C(17)-C(18)  1.358(4) C(3)-C(4)-C(9) 118.7(2) 

C(18)-C(19)  1.415(3) 
C(5)-C(4)-C(9) 119.6(2) 

C(19)-C(20)  1.407(3) C(6)-C(5)-C(4) 120.9(2) 

C(20)-C(21)  1.366(3) C(5)-C(6)-C(7) 119.8(2) 

C(21)-C(22)  1.435(3) C(8)-C(7)-C(6) 121.0(2) 

C(21)-C(23) 1.498(3) C(7)-C(8)-C(9) 121.4(2) 

O(7)-C(38)  1.220(4) C(8)-C(9)-C(10) 122.4(2) 

N(3)-C(38)  1.315(4) C(8)-C(9)-C(4) 117.3(2) 

C(10)-C(9)-C(4) 120.26(19) O(4)-C(23)-C(21) 120.0(2) 

C(11)-C(10)-C(9) 118.4(2) O(5)-C(23)-C(21) 116.4(2) 

C(11)-C(10)-C(12) 119.8(2) C(38)-N(3)-C(36) 120.8(3) 
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C(9)-C(10)-C(12) 121.75(19) C(38)-N(3)-C(37) 121.4(3) 

O(3)-C(11)-C(10) 118.7(2) C(36)-N(3)-C(37) 117.7(3) 

O(3)-C(11)-C(2) 119.8(2) O(7)-C(38)-N(3) 126.1(3) 

C(10)-C(11)-C(2) 121.4(2) C(24)-N(1)-C(28) 123.4(3) 

C(10)-C(12)-C(13) 113.68(19) C(35)-N(2)-C(32) 116.5(3) 

C(22)-C(13)-C(14) 118.4(2) N(1)-C(24)-C(25) 119.6(3) 

C(22)-C(13)-C(12) 120.1(2) C(26)-C(25)-C(24) 119.5(3) 

C(14)-C(13)-C(12) 121.53(19) C(25)-C(26)-C(27) 120.9(3) 

C(13)-C(14)-C(15) 122.5(2) C(26)-C(27)-C(28) 117.8(3) 

C(13)-C(14)-C(19) 120.5(2) C(26)-C(27)-C(29) 123.6(3) 

C(15)-C(14)-C(19) 117.0(2) C(28)-C(27)-C(29) 118.5(3) 

C(16)-C(15)-C(14) 121.2(2) N(1)-C(28)-C(27) 118.8(3) 

C(15)-C(16)-C(17) 121.3(2) N(1)-C(28)-C(32) 120.1(2) 

C(18)-C(17)-C(16) 119.5(3) C(27)-C(28)-C(32) 121.2(3) 

C(17)-C(18)-C(19) 121.2(3) C(30)-C(29)-C(27) 120.9(3) 

C(20)-C(19)-C(18) 121.9(2) C(29)-C(30)-C(31) 121.2(3) 

C(20)-C(19)-C(14) 118.4(2) C(33)-C(31)-C(32) 116.6(3) 

C(18)-C(19)-C(14) 119.7(2) C(33)-C(31)-C(30) 123.6(3) 

C(21)-C(20)-C(19) 122.0(2) C(32)-C(31)-C(30) 119.8(3) 

C(20)-C(21)-C(22) 119.0(2) N(2)-C(32)-C(31) 124.1(3) 

C(20)-C(21)-C(23) 120.9(2) N(2)-C(32)-C(28) 117.5(2) 

C(22)-C(21)-C(23) 120.1(2) C(31)-C(32)-C(28) 118.4(3) 

O(6)-C(22)-C(13) 119.2(2) C(34)-C(33)-C(31) 119.8(3) 

O(6)-C(22)-C(21) 119.3(2) C(33)-C(34)-C(35) 119.3(3) 
C(13)-C(22)-C(21) 121.5(2) 

N(2)-C(35)-C(34) 123.8(3) 

O(4)-C(23)-O(5) 123.6(2)   
 

Pamoik asidin deprotonlanmış karboksil grubu, bir komşu molekülün karboksil 

grubu ile moleküller arası bir hidrojen bağ oluşturur ve bu da bir hidrojen bağlı zincir ile 

sonuçlanır (Şekil 3.3 a). Bu H····O/O····H hidrojen bağı etkileşimleri Hirshfeld yüzeyinde 

yoğun kırmızı noktalar olarak gözlenir. Hidrojen bağlama parametreleri ek dosyada 

verilmiştir. Protonlanmış fenantrolin [HPhen]+ ve mono deprotonlanmış pamoik asit 

[HPam]- arasında hidrojen bağ etkileşimi yoktur. Her bir protonlanmış fenantrolin 

[HPhen]+ katyonu, DMF çözücüsü ile bir hidrojen bağı (N1-H···O7) yapar. Yapı içerisinde 

üç tip π-π istiflenme etkileşimi vardır. Bunlar fenantrolin-fenantrolin, fenantrolin-naftalen 

ve naftalen-naftalendir ve bu etkileşimler π-π yığılmış düzen oluşturmak için ilgili 
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düzlemlerine daha da uzatılır. π-π istiflenme (paketlenme) etkileşimleri Şekil 3.3 b'de 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 3.3. a) [(HPhen)(HPam)]·DMF içinde hidrojen bağı zinciri. b) 
[(HPhen)(HPam)]·DMF  π-π istiflenme etkileşimleri 

3.2. [Cu (Phen)2(H2O)2]·Pam·2.5H2O'nun Yapısı 

Kompleks [Cu (Phen)2(H2O)2] Pam, bir eşdeğer pamoik asit, bir eşdeğer Cu 

(OAc) 2.H2O ve iki eşdeğer fenantrolinin reaksiyonundan elde edildi. Mikroanaliz verileri 

önerilen yapı ile iyi bir uyum içindedir. Kompleksin FT-IR spektrumunda, 1641 cm-1'de 

karakteristik karboksil grubu titreşimi (C═O) gözlenmiştir. (O-H) gerilmeye bağlı geniş 

bant 3220 ve 3000 cm-1 aralığında gözlenmiştir. ν(Cu-O) ve ν(Cu-N) bağ gerilmeleri 

sırasıyla 490 ve 517 cm-1'de görülmüştür. Bileşiğe ait FT-IR Şekil 3.4 te gösterilmiştir ve  

spektrumu aşağıda verilmiştir. 
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Şekil 3.4. [Cu(Phen)2(H2O)2] Pam.2.5H2O’nun bileşiğinin FT-IR spektrumu 

Kompleksin tek kristalleri, reaksiyon çözeltisinden yavaş buharlaştırma yöntemi ile 

elde edildi. Bu nedenle, kompleksin kesin yapısı, tek kristal X ışını kırınım çalışması ile 

belirlenmiştir. Kompleksin yapısı, P-1 uzay grubuyla triklinik birim hücresinde çözüldü. 

Bileşiğe ait X-ışını yansıma sonucu elde edilen veriler Çizelge 3-3’de verilmiştir. Atom 

numaralandırması ile kompleksin moleküler yapısı, Şekil 3.5 a'da gösterilmiştir. X-ışını 

kristalografik verileri, kompleksin [Cu(Phen)2(H2O)2]2+ katyonik birimi, bir pamoat 

anyonu  ve kristal su molekülleri (kompleks katyon başına 2.5H2O) içerdiğini gösterdi. 

Kristal su moleküllerinin bazıları oldukça düzensizdir ve bu çözücüden kaynaklanan 

elektron yoğunluğunun ihmal edildiği ῾῾Squeeze᾽᾽ yöntemi ile modellenmiştir. Kompleks 

[Cu(Phen)2(H2O)2]  Pam, literatürde bildirilen Mn(II) ve Zn(II) analoglarına izo-yapısaldır. 

Kompleksin yapısında herbir Cu(II) iyonu altı koordinatlı olup iki fenanatrolin ligadlarında 

bulunan dört azot atomuna ve iki su molekülüne bağlanmıştır. Komplekste Cu(II) iyonu 

etrafındaki koordinasyon geometrisi bozuk oktahedraldir. Cu-O bağ uzunlukları Cu-N 

mesafelerinden biraz daha kısadır. Seçilen bağ uzunlukları ve açıları Çizelge 3-4’te 

listelenmiştir. Rapor edilen Mn(II) ve Zn(II) komplekslerine benzer şekilde, pamoat 

anyonu Cu(II) iyonu ile koordinasyona girmemiştir. Ancak pamoat anyonu hidrojen bağ 

alıcısı olarak davranmıştır.  
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Çizelge 3.3. [Cu(Phen)2(H2O)2]·Pam.2.5H2O bileşiğine ait X-ışını yansıması sonu elde 
edilen veriler 

Tanımlama kodu                   [Cu(Phen)2(H2O)2] Pam.2.5H2O 

Basit formülü        C47H36CuN4O9 

Kristal boyutu       0.10 x 0.08 x0.07 

Kristal tanımlama            yeşil 

Molekül ağırlığı            864.34 

Kristal sistem          triklinik 

Uzay grubu             P-1 

Birim hücre  a(Å)             11.3853(5) 

 b(Å)             14.406(2) 

 a(Å)             14.545(2) 

 α ( ° )           111.520(5) 

 β ( ° )           102.337(5) 

 γ ( ° )            104.347(5) 

Hacim(Å3) 2023.6(5) 

Z 2 

Abs. katsayısı (mm-1) 0.604 

Yansıma toplamı 78299 

θ' ya tamamlama %98.8 

Bağımsız yansıma[R(int)] 9926[0.0600] 

R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0.1327, 0.3147 

R1, wR2( tüm data) 0.1479, 0.3226 

 

Kompleksin kristal yapısında supramoleküler etkileşimlerin katkısını araştırmak 

için Hirshfeld yüzeyi analizi yapılmıştır. Kompleksin parmak izi çizimi, H… .O / O… .H 

hidrojen bağı etkileşimleri (Şekil 3.2) nedeniyle (1) olarak indekslenen iki sivri  gösterir. 

Bileşiğe ait bağ uzunlukları ve bağ açıları Çizelge 3-2’de verilmiştir. 
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Çizelge 3.4. [Cu(Phen)2(H2O)2]·Pam için seçilmiş bağ uzunlukları [Å] ve açıları [°] 

 

Cu(1)-N(1)                         2.092(6)                       Cu(1)-N(4)                            2.083(7) 

Cu(1)-N(2)                         2.057(6)                       Cu(1)-O(7)                            2.062(5) 

Cu(1)-N(3)                         2.095(6)                       Cu(1)-O(8)                            2.052(5) 

N(1)-Cu(1)-N(2)                79.1(2)                         N(2)-Cu(1)-O(8)                    92.5(2) 

N(1)-Cu(1)-N(3)                95.7(3)                         N(3)-Cu(1)-N(4)                    80.3(2) 

N(1)-Cu(1)-N(4)                96.7(2)                         N(3)-Cu(1)-O(7)                    86.4(2) 

N(1)-Cu(1)-O(7)                172.5(3)                       N(3)-Cu(1)-O(8)                    169.2(3) 

N(1)-Cu(1)-O(8)                92.8(2)                         N(4)-Cu(1)-O(7)                    90.8(2) 

N(2)-Cu(1)-N(3)                95.6(2)                         N(4)-Cu(1)-O(8)                    92.1(3) 

N(2)-Cu(1)-N(4)               173.9(2)                        O(7)-Cu(1)-O(8)                    85.9(2) 

N(2)-Cu(1)-O(7)                93.5(2) 
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Şekil 3.5.a) [Cu(Phen)2(H2O)2]·Pam.2.5H2O'nun ko-kristalin X-ışını yapısı. b) [Cu 
(Phen)2(H2O)2] Pam.2.5H2O'nun parmak izi grafiği 

Koordinasyona giren su molekülleri ve koordinasyonda olmayan su molekülleri bir 

iki boyutlu hidrojen bağ ağı oluşturan pamoat anyonları ile hidrojen bağı yapar. (Şekil 3.5 

a). Koordine edilmemiş su molekülü üç hidrojen bağı (iki verici ve biri alıcı olarak) yapar. 

Ayrıca, pamoat anyonda fenol-karboksilat molekül içi hidrojen bağı vardır. H····O/O····H 

hidrojen bağ etkileşimleri dn yüzeyinde yoğun kırmızı noktalar olarak gözlenir. 

Kristal yapının karalı hale gelmesinde en büyük katkılar sırasıyla H····H ve 

C····H/H····C ile %46,9 ve %21,6 oranında katkı sağlamaktadır. Hidrojen bağı 

(H····O/O····H) ve π-π istifleme etkileşimleri de sırasıyla %21.2 ve %8.0 katkı ile yapının 
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karalılığı için önemli bir rol oynar. Yapı içerisinde π-π yığınlama etkileşimleri vardır. İki 

boyutlu hidrojen bağ ağı, π-π istifleme etkileşimleri yoluyla üç boyutlu haline gelmiştir. Üç 

fenantrolin halkası ve naftalin pamoat anyonlar grubu, π-π istifleme etkileşimleri için iyi 

platformlardır. Komplekste görülen π-π etkileşimlerinin paketlenme diyagramı Şekil 3.6 

b'de verilmiştir. 

 

Şekil 3.6. a) [Cu (Phen)2(H2O)2] Pam·2.5H2O. 'de 2D boyutundaki Hidrojen bağ 
etkileşmleri b) [Cu (Phen)2(H2O)2] Pam·2.5H2O. 'de  π-π etkileşimleri 

3.3. [(HPhen)(HPam)] ve [Cu(Phen)2(H2O)2]·Pam·2.5H2O Bileşiklerinin Absorpsiyon 

ve Emisyon Spektrumları 

Serbest pamoik asit, [(HPhen)(HPam)] ve [Cu(Phen)2(H2O)2] Pam'ın UV-vis 

absorpsiyon spektrumları, hem katı halde hem de DMF çözeltisinde (10-5 M) 

araştırılmıştır. Katı haldeki bileşiklerin ve DMF çözeltisinin UV-vis spektrumları, 

aşağıdaki Şekil 3.7 - 3.10’da  gösterilmiştir. 
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Şekil 3.7. (HPam)] Bileşiğinin UV-vis spektrumu.  

 

Şekil 3.8. [(HPhen) (HPam)] Bileşikleşiğinin UV-vis spektrumu.  
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Şekil 3.9. [Cu (Phen)2(H2O)2]·Pam·2.5H2O Bileşiğinin UV-vis spektrumu 

 
 

Şekil 3.10. [(HPhen) (HPam)] ve [Cu (Phen)2(H2O)2] Pam-2.5H2O Bileşiklerinin UV-vis 
spektrumları ( DMF 10-5 M) 
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Çizelge 3.5. Bileşikler için absorpsiyon ve fotolüminesans verileri 

                                                              Uv-Vis (λmax)                                                                  Fotolüminesans (λmax) 

Bileşikler    DMF Çözümü (katı hal)          Ekzitasyon                      Emisyon                 Stokes Kayması   

                                                 (Katı hal) 

Pamoik asit 302, 373(0232, 260, 295, 334, 401) 288 (599) 581(620) 293(21) 

[(HPhen)(HPam)] 303, 379(217, 242, 304, 375) 366, 434 (546) 451(563) 17(17) 

Cu(Phen)2(H2O)2]Pam 289, 368(220, 236, 300, 330, 360) 511(586) 524(605) 13(17) 
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UV-vis spektral verileri Çizelge 3.5 te verilmiştir. Katı halde serbest pamoik asit 

200-450 nm aralığında birkaç absorpsiyon bandı göstermiştir. 232, 260 ve 295 nm'deki 

bantlar, aromatik π elektronlar nedeniyle π-π* geçişlerinden kaynaklanmıştır. 334 nm'deki 

(λmax) güçlü absorpsiyon bandı, karboksil grubu elektronlarına bağlı olarak π-π* 

geçişlerine atfedilmiştir. 401 nm'deki (λmax) bant, karboksil (-COOH) grubunun n-π* 

geçişlerinden kaynaklanmıştır. Proton transfer kompleksi [(HPhen) (HPam)], katı halde 

dört iyi ayrılmış absorpsiyon bandı sergilemiştir. 227, 242 ve 304 nm'deki absorpsiyon 

bantları, yapıdaki  π elektronları nedeniyle π-π* geçişlerine atfedilmiştir. 375 nm'de bant n-

π* geçişinden kaynaklanmaktadır. π-π* geçişleri, serbest pamoik asidin spektrumları ile 

karşılaştırıldığında maviye  kayma göstermiştir. Cu(II) kompleksi [Cu(Phen)2(H2O)2] Pam, 

katı halde birkaç absorpsiyon bandı göstermiştir. 220, 236 ve 300 nm'deki bantlar π-π* 

atfedilmiştir. 360 nm'deki bant n-π* geçişlerinden kaynaklanmaktadır. DMF çözeltisinde 

(10-5 M), bileşikler daha basit absorpsiyon spektrumları göstermiştir. Bu moleküllerin 

DMF solüsyonunda iyi bir şekilde ayrılmasından dolayı olabilir, bu da moleküller arası 

etkileşimleri azaltarak çok daha basit spektrumlara neden olur. Serbest pamoik asit, 

sırasıyla π-π* ve n-π* geçişlerinden kaynaklanan 302 ve 373 nm'de iki absorpsiyon bandı 

göstermiştir. DMF çözeltisinde (10-5 M), proton transfer kompleksi [(HPhen)(HPam)], 

serbest pamoik aside çok benzer absorpsiyon spektrumları göstermiştir. Cu(II) kompleksi 

[Cu(Phen)2(H2O)2] Pam, π-π* ve n-π* geçişlerinden dolayı DMF çözeltisinde iki 

absorpsiyon bandına sahiptir, ancak bu bantlar maviye kaymıştır.  

3.4. Bileşiklerin eksitasyon ve emisyon Spektrumları 

Bileşiklerin ekzitasyon ve emisyon spektrumları hem katı halde hem de DMF 

çözeltisi (10-5 M) içinde alınmıştır. Bileşiklerin eksitasyon ve emisyon spektrumları Şekil 

3.8'de verilmiştir. 
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Şekil 3.8. Bileşiklerin ekzitasyon ve emisyon spektrumları 

Katı halde serbest pamoik asit, 520 nm'de uyarma ile 620 nm'de 21 nm'lik bir 

stokes kayması ile güçlü bir emisyon bandı göstermektedir. DMF çözücüsünde, hem 

uyarım hem de emisyon bantları daha düşük dalga boyu değerlerine kaymıştır. Uyarma 

bandındaki kayma, genişleme kaymasıyla sonuçlanan emisyon bandından nispeten daha 

yüksektir (293 nm). Uyarma ve emisyon bantlarındaki değişiklikler, solvent ve pamoik asit 

molekülleri arasındaki etkileşimlere bağlı olabilir. Proton transfer kompleksi [(HPhen) 
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(HPam)], katı halde 563 nm'de (λmax-546 nm) bir emisyon bandına sahiptir. DMF'de, 

uyarılma ve emisyon bantları 17 nm'lik bir stokes kayması ile daha düşük dalga boyu 

değerlerinde gözlenmiştir. Cu(II) kompleksi, 586 nm'de uyarma üzerine 605 nm'de (λmax) 

bir emisyon bandı sergilemektedir. DMF çözeltisinde, ekzitasyon ve emisyon bantları daha 

düşük dalga boylarında gözlenmiştir. Hem katı halde hem de DMF çözeltisinde Cu(II) 

kompleksinin emisyon bandı, proton transfer kompleksi [(HPhen)(HPam)] ile 

karşılaştırıldığında daha yüksek dalga boylarında (kırmızı kayma) gözlemlenmiştir. 
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4. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Bu çalışmada, bir pamoik asit-fenantrolin proton transfer kompleksi ve Cu (II) 

kompleksi başarılı bir şekilde sentezlenmiş ve spektroskopik ve analitik yöntemler ile 

karakterize edilmiştir. Sentezlenen bileşiklerin moleküler yapıları, tek kristal X ışını 

kırınım çalışmaları ile belirlenmiştir. Proton transfer kompleksi [(HPhen)(HPam)] 'da, bir 

pamoik asit molekülünün karboksil grubu protonundan biri, fenantrolin azot atomuna 

transfer olmuştur. Hidrojen bağları ve π-π  etkileşimleri, yapıdaki katyonların ve 

anyonların paketlenmesini belirlemiştir. X-ışını kristalografik verileri, pamoat anyonun 

Cu(II) iyonu ile koordinasyon içinde olmadığını göstermiştir. Yapıda, her bir Cu(II) iyonu 

altı koordineli ve iki fenantrolin ligandının dört nitrojen atomuna ve bozuk oktahedral 

geometrili iki su ligandına bağlanmıştır. Bileşiklerin absorpsiyon ve emisyon spektral 

özellikleri hem katı halde hem de çözelti içinde araştırıldı. 
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