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OZET

Bu tez c¢alismasinda, pamoik asit-fenantrolin proton transfer kompleksi
[(HPhen)(HPam)] ve Cu(Il) kompleksi {[Cu(Phen),(H,0),] Pam - 2.5H,0 hazirlanmis ve
yapilar1 spektroskopik ve analitik yontemler ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin yapilari,
tek kristal X-1s1mn1 kirmim c¢alismalar1 ile belirlenmistir. Proton transfer kompleksinin
[(HPhen)(HPam)] yapisinda, bir pamoik asit molekiiliiniin karboksil gruplarindan biri,
fenantrolin azot atomuna proton transferi olmustur. Yapida, protonlanmig fenantrolin
(HPhen)" ve mono-deprotonlanmis pamoik asit (HPam) arasinda hidrojen bag
etkilesimleri gézlenmemistir. DMF ¢oziiciisii ve fenantrolin (HPhen)" katyonlar1 arasinda
bir hidrojen bagi (N;-H:--O) goézlenmistir. Mono deprotonlu pamoik asit [HPam] iyonlar1
arasindaki hidrojen baglar1 ve n-n etkilesimleri kristalin istiflenmesinde ¢ok 6nemli bir rol
oynamustir. X-1gmn1  kristalografik verileri, Cu(Il) kompleksinin [Cu(Phen),(H,0),]™
katyonik birimi, bir pamoat anyonu ve orgli su molekiillerinden (her bir kompleks
katyonu basma 2.5H,O) olustugunu gostermistir. Yapida, her bir Cu(Ill) iyonu alti
koordineli olup iki fenontrolin ligandinin dort azot atomuna ve iki su ligandina baglanip
oktahedral geometri olusturmustur. Pamoat anyonu ise Cu(Il) iyonu ile koordinasyon bagi
olusturmamistir. Kompleks katyonlar1 hidrojen baglari ile iki boyutlu hidrojen bag orgiisti
olusturmustur. Iki boyutta olusan hidrojen bag érgiisii n-n etkilesimleri ile genisleyerek iig
boyutlu supramolekiiler 6rgii olusturmustur. Sentezlenen ve molekiil yapilar1 aydinlatilan
bilesiklerin UV—Vis. ve emisyon 6zellikleri kat1 ve ¢ozelti ortaminda incelenmistir.
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SYNTHESIS OF SINGLE CRYSTAL CONTAINING PAMOIC ACID AND
STRUCTURAL CHARACTERISATION BY X-RAY DIFFRACTION
(M.Sc. THESIS)

TUGBA SIMSIR

ABSTRACT

In this thesis, pamoic acid-phenantroline from proton transfer complex
[(HPhen)(HPam)] and Cu(Il) complex [Cu(Phen),(H,0),] Pam-2.5H,0 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 (N;-H::-O;) was observed. The hydrogen bonds
between the mono deprotonated pamoic acid [HPam] and =m-m interactions play an
important role in the packing of the structure. X-ray crystallographic data showed that the
Cu(II) complex consists of [Cu(Phen,(H,0),]™ cationic units, a pamoate anion and lattice
water molecules (2.5H,0 per complex cation). In the structure, each Cu(Il) 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(Il) 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 m-m stacking interactions. Absorption and emission spectral

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

X 1511 kirmimi son yilllarda hizli gelisim gdstermis analiz yontemlerinden biridir.
X-1ginlart 1895°te Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir. X-
1sinlart kati maddelerin mikroyapilarinin tanimlanmasi, igeriklerinin belirlenmesinde,
oldukca 6nemli bir yontemdir. Bu yontemle elde edilen verilerin yorumlanmasi ile kati
maddelerin i¢yapisi ¢dziimlenmis olur.

X 1smina tip, eczacilik, malzeme bilimi, kimya, molekiiler biyoloji gibi pek cok
alanda gereksinim duyulmaktadir X 1sinlari ile kristal yap1 analizinin temel amaci kristal
yapida birim hiicre parametreleri, atomlarin yerlesim diizeni, molekiil i¢i ve molekiiler
aras1 etkilesimler ve kristal yapinin istiflenmesi gibi bir ¢ok bilginin elde edilmesini
saglamaktir. X-isinlarinin, farkli kalinliktaki malzemelerden farkli siddette gegtigini
gozlemleyen Rontgen 1895°te tarihteki ilk X-1511 radyografisini (Rontgen filmi) duyurdu
[1].

Sonu¢ olarak, maddelerin i¢ yapilarim1 tanimlamak, bir maddenin ge¢misini
ogrenebilmek ve gelecekte kullanilabilecegi alanlar hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in
kullanilabilecek en hizli yontemlerden biri X-1s1mn1 kirmimidir ve malzeme bilimi basta
olmak iizere baska pek ¢ok bilim dalinda arastirmalara ve tanimlamalara 6nciiliik eder [2].

Kristal miihendisligi, artik supramolekiiler sentezin paradigmasiyla esanlamli
olacak sekilde evrimlesmistir; yani, kovalent baglar1 kirmaya, sekillendirmeye gerek
kalmadan ¢esitli yeni kati formlar olusturmak i¢in mevcut molekiillerin kendi aralarinda
etkilesmini baslatir [3].

Metal organik yapilarin birlesimide son yillarda supramolekiiler kimya ve kristal
miihendisligi alaninda daha fazla dikkat cekmektedir. Ozellikle aromatik dikarboksilik asit
olarak bilinen pamoik asit polimerlerin yapiminda, farmosotik olarak ilag endiistrisinde
kullanilmaktadir [4].

Pamoat tuzlarinin genellikle modifiye edilmis bazik ilaglardan olusturuldugu
bilinmektedir. Ayn1 zamanda hos olmayan tadi maskelemek ve bazi ilaglarla birlikte hafif
¢Oziinilir tuzlar olusturarak uzun siireli terapotik etki elde etmek i¢in kullanilmistir ve bu da

pamoik asit piridin ve lutidin'in yapilarina molekiiler katkilarda bulunmustur [5].



1.1. Supramolekiiler Etkilesimler ve Kristal Miithendisligi

Supramolekiiler kimya molekiillerin 6tesinde molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada
tutulan biiyiik molekiil topluluklarinin olusumunu ve ozelliklerini inceleyen bir bilim
dalidir.

Supramolekiiler kimya kavramlari, molekiiller arasindaki zayif ve geri doniisiimlii
kovalent olmayan etkilesimleri (hidrojen bagi, hidrofobik kuvvetler, Van der Waals
kuvvetleri, n-n etkilesimleri ve elektrostatik kuvvetleri igerir.) ele aldiklari igin, farkl
alanlarin tiim spektrumunda 6nemli bir yere sahiptir. Sonug olarak, supramolekiiler kimya,
biyolojik sistemlerin anlasilmasi ve yeni ilaglarin tasarlanmasindan, molekiiler sablonlar
kullanilarak yeni materyallerin sentezine ve molekiiler makineler, cihazlar gibi fonksiyonel
sistemlerin tasarimi ve iiretimine kadar uzanan alanlarda 6nemlidir.

Bu supramolekiiler kimyanin kokenleri, Lehn ve Pederson'n c¢aligmasina kadar
dayanmaktadir. Pederson'in tag¢ eterleri, alkali metal katyonlarini baglayabilen ilk nétr,
sentetik molekiillerdir [6,7]. Bugiin hala aprotik bir ¢6ziicii icinde potasyum permanganatin
¢Oziilmesini saglamak icin disiklohekzano-18-crown-6 gibi bir tag eteri kullanilmaktadir.

bu ta¢ eterinin klasik gdsterimi asagida Sekil 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.1. Tag eteri a) KMnOy; b) K katyonu

Son zamanlarda, supramolekiiler kimyacilar, mekanik veya elektronik bilesenlerin
davraniglarin1 ¢ogaltmak icin molekiillerin nasil taklit edilebilecegini incelediler. Stoddart,
iki veya li¢ durumlu anahtar olarak bir catenan kullanimini tarif etmistir ve De Silva, kii¢iik
molekiillerin mantik gegitleri olarak nasil davranabilecegini incelemistir [8,9]. Ornegin,

bilesik b'nin floresansi, ii¢ farkli katyonun baglanmasina (Sekil 1.2) baghdir; Bir veya iki



iyonun baglanmasi floresanda kii¢lik bir artisa neden olur iken, sadece ii¢ iyonun

tamaminin beraber baglanmasi durumunda ise biiytik bir degisiklik gostermistir.

( O/\c’> O (b)
o L T T
N )

Sekil 1.2. (a) Bolgesindeki bulunan bir Na iyonunun, (b) bolgesinde bir protonla (c)
bolgesinde bulunan bir Zn iyonuna baglanmasi

Lee ve arkadaglar1 piridin ligandlar1 ile giimiis iyonlarmin komplekslenmesiyle
olusan supramolekiiler “yaylar1” nin davramislarini tanimlamislardir [10]. Elde edilen
koordinasyon polimerlerinin sulu ¢ozeltileri ile ilgili ¢alismalarinda, bunlarin 1sitildiginda
veya sogutuldugunda degistirilebilen helezonik diizenekler olusturdugunu gostermistir.

Tim supramolekiiler sistemlerde makroskobik bir benzerlik yoktur [I11].
Nanopartikiiller iiretiminde molekiiler aras1 etkilesimler kullanilmistir. Bilesenlerin
stokiyometrik oranlarinin degistirilmesi, bu sistemlerin boyut ve hacim dagiliminin
ayarlanmasini saglamistir. Mac Gillivray sentetik bir ug¢ icin arag olarak supramolekiiler
diizenekleri kullanmistir [12]. Ornegin olefinlerin fotosiklizasyonunu kontrol etmek igin
supramolekiiler olarak kii¢iik molekiiller kullanmaistir.

Supramolekiiler sablonlar nano yapili yariletkenlerin hazirlanmasinda da
kullanilmistir; Nandhakumar ve arkadaslari, sivi kristalin kendiliginden demontaji ile
olusan siral1 dizileri olusturan, nano-yapili, ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in sablon olarak
kullanmislardir [13].

Supramolecular etkilesim biyokimya i¢in de onemlidir. DNA ¢ift sarmalinda
bazlarin eglestirilmesinden, proteinlerin katlanmasina ve enzimlerin aktivitilerine kadar,
supramolekiiler kimyanin prensipleri yasam i¢in esas olmustur. Branco ve Schneider'in son
calismalarinda belirttigi gibi, supramolekiiler kimyanin prensipleri, yeni ila¢ dagitim

sistemlerinin tasariminda, giderek daha 6nemli hale gelmektedir [14].



Supramolekiiler kimyanin 6ziinde, molekiillerin birbirleriyle nasil ve neden
etkilestigini molekiilerin taninmasinda anlagilmasini saglayan iki molekiiliin birbiri ile
iligki kurmas1 ve etkilesimler olusturmasi i¢in hem kimyasal hem de geometrik agidan
birbirleri i¢in islevsel olan fonksiyonel gruplara sahip olmalar1 gerekir.

1894 yilinda Fischer, enzimlerin metabolizma icin seker molekiillerini nasil
tamidigini aciklamak igin bir kilit-anahtar mekanik 6rnegini kullanmistir [15]. Bu basit
analoji molekiiler segiciligin, belirli bir konfiglirasyonda kimyasal olarak serbest
etkilesimin  birlestirilmesiyle nasil elde edilebilecegini gostermek icin hala
kullanilmaktadir. Farkli bir molekiil, ayn1 fonksiyonel gruplarin kombinasyonuna sahip
olabilir, ancak dogru konfigiirasyonda diizenlenmemisse, tanima gergeklesmeyecektir.

Bunun sematik bir ¢izimi Sekil 1.3’de sunulmustur; ana bilgisayar kilidi, dort
etkilesim alani iki pozitif ve iki negatif yiik igerir. Sonug¢ olarak, herhangi bir olas1 konuk
anahtari, tamamlayici ylik icermelidir (yani iki negatif ve iki pozitif). Konuk anahtarlarmin
(A ve B) her ikisi de bu kriteri yerine getirir, ancak sadece A anahtarinda bu sarjli alanlar,
kilidinkiyle geometrik olarak bagimsiz bir konfigiirasyonda diizenlenir. Sonug¢ olarak

Konuk A, konuk B itilirken baglanabilir.

Sekil 1.3 Fischer'in kilit ve anahtar modeli

Dunitz, bir kristalin supramolekiil i¢in miilkemmel bir 6rnegi oldugunu fark
etmistir. Bir kristalde, bireysel bir molekiil tarafindan kendini tanima, (veya ¢ok bilesenli
"ko-kristal" durumunda molekiiller gruplar1 arasinda taninmasi) ¢iplak gozle kolayca
goriilebilen, ancak en kiigiik tekrar eden birimin 6-7 A 'de &l¢iildiigii ve makroskobik

diizeneklere yol agabildigini ifade etmistir [16].



Kristal miihendisligi supramolekiiler kimyanin bir dalidir ve kokenleri, organik
kati-hal fotokimyanin gelisimi i¢in Schmidt’in ¢alismasina kadar uzanabilir [17-19].
Kristal miihendisligi alaninda ¢alisan molekiiler kimyacilar molekiiller aras1 etkilesimlerde
kristalin kat1 halindeki molekiillerin davranislarini nasil etkiledigini anlamakla ilgilenir. Bu
bilgi, belirli 6zelliklere sahip kristaller olusturacak veya belirli islevleri yerine getirebilen
molekiilleri tasarlamak icin kullanilabilir [18,20,21]. Desiraju, “kristal miihendisliginin

fonksiyonel molekiiler katilarin rasyonel tasarimi oldugunu” ifade etmistir [19].

1.2. Molekiiller arasi etkilesimler

Molekiiller arasi etkilesimler, molekiiller arasinda var olan giiglerdir. Molekiiller
arast kuvvetler molekiiler i¢i kuvvetlerden daha zayiftir fakat onemi cok biiyiiktiir.
Molekiiler arasi etkilesimlerden bazilar1 Dipol-dipol, hidrojen baglar1 ve iyon-dipol

etkilesimlerdir.

1.2.1. Van der waals etkilesimleri

Metan gibi polar olmayan molekiillerden bir maddeyi inceledigimizde kaynama
noktas1 (-182,6 °C) ve erime noktasinin (-162 °C) oldukea diistiktiir. Metan neden diisiik
sicaklikta erir ve kaynar? sorusunu sormak yerine iyonik ve polar olmayan metan nasil sivi
ya da kat1 olur? Sorusunu sormak daha uygun olacaktir. Bu sorunun cevabi, Van der Waals
kuvvetleri (London Kuvvetleri ya da dagilma kuvvetleri) ad1 verilen molekiillerarasi ¢ekim
kuvvetleriyle aciklayabiliriz [22].

Bir Van der Waals kuvvetlerinin tam agiklamasi kuantum mekanigi ile yapilabilir.
Ancak bu kuvvetlerin nedenini su sekilde goz Oniline getirebiliriz. Polar olmayan
molekiillerde (metan gibi) ortalama ylik dagilimi belli bir zaman aralifinda diizgiindiir.
Herhangi bir anda ise elektronlarin hareketi nedeniyle, elektronlarin yiikii diizgiin olarak
dagilmayabilir. Herhangi bir anda molekiilin bir kisminda elektronlar biraz fazla
birikebilir ve bunun sonucunda gegici kii¢iik bir dipol olusur. (Sekil 1.4) Bir molekiildeki
bu gecici dipol, etrafindaki molekiillerde zit(¢ekici) dipolleri olusturur. Bir molekiiliin
negatif (ya da pozitif) yiikli kismi diger molekiiliin yakin kismimin elektron bulutunu
etkileyerek bu dipolii olusturur. Bu gecici dipoller siirekli degisir ancak bunlarin
olugsmasinin net bir sonucu olarak polar olmayan molekiiller arasinda ¢ekim kuvveti olusur.

(Bunlarin s1v1 ve kat1 hallerde bulunmalarini saglar.)
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Sekil 1.1. Polar olmayan molekiillerde olusan gecici dipoller ve indiiklenmis dipoller

Vander Waals kuvvetlerinin biiyiikliigiinii belirleyen en 6nemli etken elektronlarin
polarlanabilmeleridir. Vander Waals kuvveti elektronlarin hareketi nedeniyle molekiiler
elektrik polarizasyonu olusturabilir bu polarizasyon hareket ederek diger bolgede bulunan
elektron kendiliginden olusan dalgalanmalar1 bozar [23]. Polarlanabilme, elektronlarin
degisen elektrik alanina karsilik verebilme becerisidir. Bagil polarlanabilme, elektronlarin
gevsek ya da siki tutulmalarina baghdir. Ornegin halojenlerde polarlanabilme F<CI<Br<I
sirastyla artar. Elektronlar1 oldukca siki tutuldugu icin flor atomlar1 oldukg¢a diisiik
polarlanabilme gésterir. Ciinkii elektronlar: ¢ekirdege yakindir. Iyot atomlar biiyiiktiir ve
bu nedenlede kolaylikla polarlanabilirler. Iyotun degerlik elektronlari ¢ekirdekten uzaktir.
Ortaklasmamis elektron ¢iftleri bulunan atomlar sadece baglayici ¢iftleri olanlara kiyasla
genellikle daha fazla polarize olabilirler. Bu nedenle bir halojen substitiienti benzer

biiyiikliikteki alkil grubundan daha fazla polarlanabilir.
1.2.1.1. Dipol-dipol etkilesimi

Organik molekiillerin ¢ogu tam iyonik olmamasina ragmen bag elektronlarinin
diizenli dagilmasindan kaynaklanan dipol momentlerine sahiptirler. iki dipol molekiiliin
polar molekiillerinden birinin kismen negatif kismi ikinci polar molekiiliin kismen pozitif
kismina ¢ekilir [22]. Polar bir bilesikte molekiiller, bir dipoliin pozitif ucu komsu olan
diger dipollerin negatif ucuna yonelecek bicimde istiflenmek ister. Molekiiller arasindaki
bu tiir etkilesim bir maddenin ¢ok daha yliksek sicakliklarda sivi ve kati halde bulunmasina

yol agar [24].
1.2.1.2. iyon-dipol etkilesimi

Bir iyon-dipol kuvveti, bir iyon ve bir dipole sahip olan notr bir molekiil arasindaki
elektrostatik ¢ekimden kaynaklanan bir etkilesimlerdir. Cozeltilerde ozellikle, polar
stvilarda ¢oziinmiis iyonik bilesiklerde bulunan ¢ekici bir kuvvettir. Bir katyon notr
kutupsal molekiiliin kismen negatif ucunu ¢ekebilirken, anyon bir polar molekiiliin pozitif
ucunu ceker. Iyon-dipol etkilesmlerinde, iyon iizerindeki yiik arttikca veya kutup
molekiiliniin dipol biiyiikliigii arttikca siddetlenir. Bu etkilesimler bir¢cok kimyasal



durumlarda ¢ok oOnemli faktorlerdir. Bu ylizden onlarla nasil caligilacagimi 6grenmek

onemlidir [22].
1.2.1.3. Anlik ve indiiklenmis dipol

Maddelerin elektron yapisini tanimlarken, belirli bir bolgede veya alanda elektron
yiik yogunlugundan ya da olasiligindan s6z ederiz. Belli bir anda elektronlarin bir atomun
ya da molekiiliin bir bolgesine y1gilma olasilig1 vardir. Elektronlarin boyle hareket etmesi,
normal olarak apolar olan bir molekiiliin polarlasmasina yol agar. Bir anlik dipol olusur.
Yani molekiil gecici bir dipol momentine sahiptir. Bu olaydan sonra komsu atom ya da
molekiildeki elektronlarda yer degistirerek dipol olusturur. Bu bir indiikleme olayidir.
Olusan yeni dipolede indiiklenmis dipol denir.

Bu iki olay molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin olusmasina yol acar. Buna anlik
dipol veya indiiklenmis dipol ¢ekimi diyebiliriz. Fakat yaygin olarak kullanilan adi London
Kuvveti (Dagilma Kuvveti )’dir.

Sonug olarak, tiim molekiiller arasinda Van der Waals etkilesimleri gozlemlenir ve
molekiiller aras1 kuvvetlerin en zayiflar1 arasinda olmasma ragmen, bunlarin her yerde
bulunmasi, birlesik etkisinin bir diizenlemedeki en biiyiik enerji bileseni olabilecegi

anlamina gelir [24].

1.2.2. Hidrojen baglan

Hidrojen baglari, supramolekiiler kimyada en yaygin olarak kullanilan
etkilesimlerden biridir ve Desiraju bunlara “molekiiler tanima i¢in ana anahtar” olarak
tanimlamigtir. Bunun bir sonucu olarak, ayni zamanda en ¢ok calisilan etkilesimlerden biri
olup bir hidrojen baginin nasil siniflandirilip ve tanimlanacagi ¢ok tartigilmistir [19].

Steiner ve Saenger bir hidrojen bagiin “H pozitif ve Y negatif (kismi veya tam) bir
yiik tagiyan X-H-Y herhangi birbirine bagli etkilesimlerde X in H'den daha negatif oldugu”
tanimin1 onermistir [29]. Burada X, H iizerinde elektron yogunlugunu azaltmak ve kismi
pozitif bir yiik olusumuna neden olan bir atom veya fonksiyonel gruptur. Y ise (hidrojen
bagi alic1), hidrojen bagina elektron yogunlugunu baglayabilen bir fonksiyonel grup veya
atomdur [28].

“X-H—A’ Etkilesimi, bir “hidrojen bag1” olarak adlandirilirsa, eger 1. bir yerel bag
olusturur 2. X-H, A.'ye proton vericisi olarak davranir [30,31]. Bu genis tanimlar elektron

yogunlugunun, sagladigi klasik model hidrojen baginin bir elektronegatif atomuna bagl (O



veya N gibi) hidrojen atomunun tek bir elektron ¢ifti ile m molekiiler orbitallerin hidrojen
bag alicis1 olarak hareket ettigi daha zayif etkilesimler i¢in izin verir.

Bir hidrojen baglama etkilesiminin geometrisi hem verici hem de alicinin, daha kisa
ve daha dogrusal olma egiliminde davranmasi bunlarin “daha giiclii” bag olusturmasina
dayanmaktadir. Etkilesimin enerjisi benzer sekilde ilgili iglevselliklere baghdir fakat bazi
sistemlerde (iyonik dondrler veya alicilar gibi) 2 ile 40 kJ mol” oldugu kabul edilmistir.
Ancak bazi sistemlerde enerji 100 kJ mol'lin tizerine ¢ikmustir [26,28,30].

Steiner son calismasinda, verici veya alicinin ortamini degistirerek, hidrojen
baginin farkli etkilesim tiirlerine nasil doniisebilecegini agiklamaktadir [30]. Ag¢iklamasinin
ardindaki mantik, ¢ogu diger kovalent olmayan etkilesim tiirlerinde oldugu gibi, bir
hidrojen baginin enerjisinin, birkac bilesenden olustugu diistinmesidir. Hidrojen bagi i¢in
bunlar elektrostatik, dispersif ve itici giigleri igerir. Dispersif kuvvetler izotropiktir ve
sadece kisa mesafeler tlizerinde etkilidir [27].

Elektrostatik etkilesimler daha uzun bir aralia gore yonlii ve etkilidir (dipoller
arasindaki etkilesimler igin etkilesimin enerjisi r>'tin bir fonksiyonu olarak azalir ve bir
dipol ile bir monopol arasindaki etkilesim r ile orantilidir).

Boylece, hidrojen bagimin karakteri, bu farkli kuvvetler iizerine katkisini
degistirilebilir. Ornegin, verici ve alic1 atomlar kimyasal olarak esdeger ise (yani, simetrik
bir sistem X—H---X), X—H'y1 H---X'den ayirt etmek neredeyse imkéansiz hale gelir ve
hidrojen bagi, bir kovalent i¢in iyi bir yaklasim olarak diisiiniilebilir. Benzer sekilde,
donoriin ya da alicinin polaritesinin azalmasi halinde, hidrojen baginin toplam enerjisine
olan elektrostatik katki benzer sekilde azalarak dagimik ve itici giliglerden gelen katkilar
daha da 6nem kazanir. Hidrojen bagi bir Van der Waals'a benzer etkilesim olusturur. Bu
ornek, en zayif hidrojen baglari (C-H donorleri olanlar gibi) g6z Oniine alindiginda
onemlidir.

Steiner ayrica bir hidrojen bagmin bir asit ile bir baz arasinda meydana gelecegi
gibi bir proton transfer reaksiyonunun ge¢is durumu arasindaki benzerligini de ifade
etmistir. Asitler ve bazlar gibi, hidrojen bagi dondrleri ve alicilar sert veya yumusak olarak
kabul edilebilir ve bu ifadeler hidrojen bag etkilesimlerinin siniflandirilmasinda fayda
saglamistir. Sert donorler ile sert alicilar arasinda giiglii ve orta derecede hidrojen baglar
meydana gelmistir.

Sert bir asit gibi, sert bir hidrojen bagi vericisi giiglii bir elektronegatif atoma

baglanmis bir hidrojen atomuna sahiptir ve sonug olarak X-H bagi, hidrojen iizerinde bir



pozitif yiikk kuvvetli bir sekilde polarize edilir. Benzer sekilde, sert bir alici, giiglii bir
elektronegatif tiirdiir [26].

Giicli hidrojen baglari iyonik tiir bag iceren genis capli etkilesimleri kapsayabilir
ya da biiyiik Ol¢iide karakterde kovalent olan (Jeffrey “giliclii” olarak tanimlanmistir)
[30,32]. agirlikli olarak elektrostatik (su molekiilleri gibi) olanlar1 kapsar. Giigli
etkilesimler 60-160 kJ mol™ bag enerjilerine sahiptir ve ¢ok kisa etkilesim mesafeleri
(XY =2.2-2.5 A) ve X-H---Y agilar1 170 ile 180 ° arasindadir [30, 32].

Orta derecede hidrojen baglar1 agirlikli olarak elektrostatik 6zellik gosterir ve 20-40
kI mol™in etkilesim enerjilerine sahip olma egilimindedir. Bag uzunluklar, giiglii
etkilesimlerde goriilen baglardan daha uzundur, tipik olarak X-Y 2.5-3.0 A'dur ve
geometrileri daha az dogrusaldir [26]. Bu daha az sik1 olan geometrinin bir sonucu, siilfatin
2,6 bis (methylguanidinium) piridin ile baglanmasi i¢in gosterildigi gibi ¢ift ¢atalli ve ii¢
catall1 etkilesimlerinin ortaya ¢ikmasidir [33].

Orta derecede hidrojen baglarinin 6nemi biyolojik olarak iyi bilinmektedir.
(Ornegin DNA'nin ¢ift sarmalinda bulunan bazlar arasindaki hidrojen bag etkilesimleri) ve
¢cok sayida supramolekiiler kimyager, daha 1ilimli etkilesimlerinde yaygin olarak
kullanmslar [21,34,37].

Son zamanlarda, iki boyutlu tabakalar (Sekil 1.5) ve ii¢ boyutlu aglar olusturmak
i¢cin nikotinamid ve fumarik asit arasindaki orta derecede hidrojen bagi etkilesimlerinden
yararlanmistir [38]. Avendafio ve Bricefo, fumarik asit ve trans-1, 2-bis (2-piridil) etilenin
seritlerini birlestirmek i¢in kat1 halde hidrojen bag etkilesimlerini kullanmisglardir. Bu form
yiginlar1 daha sonra fotoiyonlasmaya ugramstir. [39].

Orola ve Veidis tarafindan nikotinamid ve fumarik asit arasinda gdzlemlenen iki

boyutlu hidrojenle baglanmis tabakanin kristal yapist Sekil 1.5 te gosterilmistir [38].
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Sekil 1.2. Trans-1, 2-bis (2-piridil) etilenin (nikotinamid) ve fumarik asitten olusan iki
boyutlu kristal yapi; gri kesikli ¢izgiler hidrojen bagi

Zayif hidrojen baglart yumusak donoérleri (6rnegin C-H) veya yumusak alicilart
(6rnegin, sistemler) icerir ve genellikle 2 ile 16 kJmol™ etkilesim enerjilerine sahiptir
[30,40].

Daha o6nce de belirtildigi gibi, bir hidrojen bagmin enerjisi hem elektrostatik hem
de Van der Waals bilesenlerinden olusur. Bir kloroalkan ile bagka tiirlii tanimlanmamis
(hidtojen bag donorii olarak goérev yapan) bir oksijen alicis1 arasindaki C-H---O
etkilesimlerinin bir veritabani1 ¢alismasinda, Desiraju hidrojen bag vericisinin asitliinin
degisimini, C---O bag uzunlugu iizerinde hatta bilinen Van der Waals etkilesim limitinin
iistiindeki mesafelerde sistematik bir etkiye sahip oldugunu gostermistir [41]. (Cizelge
1.1), Bu, durumu Van der Waals etkilesimlerinden ziyade elektrostatik etkilesimin sonucu
olarak ac¢iklanmistir. C-H donorleri ve sert alicilar arasindaki etkilesimlerin sadece Van der
Waals giicleri tarafindan yonlendirilen yakin istiflenmenin bir sonucu olarak degil 6zgiin
hidrojen baglar1 oldugu goriisiinii desteklemistir. Hidrojen bagi donér asitliginin, baska
tirli tanimlanmamis molekiillerin kloroalkan hidrojen bagi donoérleri ve oksijen atomlari
arasindaki etkilesimler i¢cin C-H---O bag uzunluguna etkisi {lizerine bir arastirmanin

sonuclar1 Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Kloroalkan ve oksijen atomlar1 arasindaki C-H---O etkilesim uzunlugu [41].

Donér C-H...O uzaklik/A
Daha ¢ok asidik CLI3;CH 3.32
ﬁ RCI,CH 3.40
R;CICH 3.46
Daha az asidik RsCH 359

Etkilesimin elektrostatik dogasi, belirli etkilesim acilari ile daha da
belirginlesmistir. C-H---O bag agismin 165-180° arasinda diisme olasiligi, alkinler igin
%350, alkenler i¢in %60 olarak bulunmustur [41]. Karbonil akseptorleri bulunan H---O=C
arasindaki acilar incelendiginde oksijen yanlis1 ¢ift diizleminde bulunan C-H ile yaklasik
120°lik bir kiimelenme gdstermistir.

Daha sonraki bir aragtirmada c¢esitli hidrojen bagi dondrleri ve bir karbonil
akseptorii arasindaki etkilesim uzunluklar1 ve agilar1 karsilagtirilmistir. [42]. Bir kontrol
grubu olarak, bir etil grubu ve bir C-H grubu arasindaki Van der Waals tipi etkilesimleri
incelendiginde; Kloro alkanlar ile birlikte, dondriin asitligi diisiiriildiigliinde, hidrojen
baginin uzunlugunda bir artisa neden oldugu goriilmiistiir. ( Cizelgel-2) Acisal frekans
histogramlar1 incelendiginde, hidroksil grubunun 170-180° (daha onceki caligmalarla
uyumlu olarak) etkilesim acilar1 i¢in giiclii bir tercih gosterdigi bulunmustur. Benzer tercih,
etinil, vinil ve etil dondrler tarafindan gosterilmis olmasina ragmen ¢izginin tercihi
dondriin asitligi ile azalmistir. Aksine, bir eter grubu ve bir C-H grubu arasindaki
etkilesimler i¢in 120 ve 180° arasindaki agisal dagilimda, bir Van der Waals etkilesimi
beklenecegi gibi, izotropik oldugu da sdylenebilir. Steiner ve Desiraju, vericinin zayif
asidik yapisina ragmen, C-H----O etkilesimlerinin ger¢ek hidrojen baglari oldugu sonucuna

varmiglardir.

Cizelge 1.2. C-H:--O arasindaki ortalama bag uzunluklar1 ve agilari, hidrojen baglari [42].

Etkilesim H--Y/A X-H--Y/A
C(sp’)-O- 1.974(6) 154.0(2)
H...0=C 2.36(4) 152(2)
C=C-H... 0O=C 2.67(1) 143(1)
C=CH,...0=C 2.761(6) 137.1(7)
CH,-CH3...0=C 2.500(2) 128.6(3)
CH,-CH3...H-C
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Daha yakin zamanlarda, poli (pirazolil) borat ligandlarinda C-H---O ve C-H--*N
etkilesimlerini incelenmis [43] ve H---O etkilesim uzunlugunun 2.47 ile 2.89 A arasinda
degistigini ve C-H---O acilarmin 110-167° arasinda oldugunu bulunmustur [36]. Bag
uzunlugu arttikca, karsilik gelen ac¢inin azaldig1 gozlenmistir [42]. Benzer bir sekilde, fakat
onemli lgiide zayif bir korelasyonda, C-H---O arasinda 94° ile 173° ve 2.42 ile 2.96 A
arasinda degistigi bu etkilesimler, ligandlarin olusturdugu gecis metali komplekslerinin
kristal yapilarinda goriilen ve ideal olmayan geometrileri agiklamak i¢in kullanilmistir.

C-H:---N etkilesimleri, bis (hidrojen tris (triazolil) borat) -zinc (II) heksahidratin bc-
diizleminde (Sekil 1.6’da c) sirali tabakalarin olusumunda bir etki olarak gdsterilmistir.
Diaqua-bis (hidrojen tris (1,2,4-triazolil) borat) -lead (II) dehidratta (Sekil 1.6 a),
ligandlarin idealize edilmis kademeli bir geometriden sapmasi, C-H:--O arasindaki
etkilesime atfedilir. Ligandlarin idealize edilmis kademeli bir geometriden sapmasini
gosteren diaqua-bis (hidrojen tris (1,2,4-triazolil) borat) -lead (II) dihidratin kristal
yapisinda her ligandtaki triazolil halkalarindan birinin bir su molekiiliine dogru egimli
oldugu gozlemlenmistir. Kristalin yapisinda goriilen C-H---N etkilesimleri sonucu olusan

siral1 tabakalar b ve ¢ eksenleri boyunca incelenmestir [43].

Sekil 1.6. (a) diaqua-bis (hidrojen tris (1,2,4-triazolil) borat) -lead (II) dihidratin kristal
yapist. (b ve ¢) bis (hidrojen tris (triazolil) borat) -zinc (IT) hekzahidratin kristal yapis1 [43].
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Gatti, 3,4-bis (dimetilamin) -3-siklobuten-1, 2-dionun (3) kristal yapisindaki hem
molekiil i¢i hem de molekiiller aras1t C-H:---O etkilesimlerinin ortaya ¢ikigini incelemis ve
bir dizi etkilesimler gdzlemlemistir [44]. H---O bag uzunluklari, 2.211 ile 2.296 A arasinda
degismekte olup, C-H---O bag acilari 140° civarindadir. 2.7 A’'lik bag uzunluklarinin
tizerinde, etkilesimlerinin bir kisminin, yaklasik 90°C'lik C---O bag acilar1 oldugu
gozlemlenmistir. Ancak, yiik dagilimi ile ilgili deneysel ve teorik calismalarla, Gatti, bu
ikinci grubun, hidrojen bag etkilesimleri degil, Van der Waals etkilesimlerinin bir sonucu

oldugunu gostermistir [44].

o] [o]

N\

HiC N—"CHa
CH,  HyC
Sekil 1.7. 3,4-bis (dimetilamin) -3-siklobuten-1, 2-dionun kristal yapisi

Son olarak, zayif bir dondr ile etkilesimlerin, giiclii bir dondre sahip olanlarin
yapisal olarak anlamli olabilecegini gostermislerdir. Sekilde (a) ve (b)'nin kloriir tuzlarinin
kat1 hal davranisin1 karsilastirmislar ve bunlarin her ikisinin de iki ¢ift hidrojen bagi ile
baglantili dimerleri olustugunu gozlemlemislerdir (a) da gdzlenen N'-H---O baglarinin dis
cifti, (b)'deki C-H---O etkilesimleri ile yer degistirmis ve her bir dimer i¢in etkilesim
enerjilerinin hesaplamali modellemesinde, C-H---O etkilesimlerinden biraz daha az
oldugunu gostermistir [45].

H

HZN\E /N/ / \ OH *\ YO\( ~cH,
G

/N
H
NS H

0
H 0
' .
'

' H
(o] \n+/H

L MW I)
- ;

HO

VoL
\

Sekil 1.8. (a) ve (b)'nin kloriir tuzlar

Bu calismalar gdstermistir ki, sadece C-H:---O ve C-H:--*N supramolekiiler
etkilesimleri, Van der Waals yarigapinin (etkilesimin elektrostatik bilesenine uygun olarak)
toplammin smirinin 6tesine gegmesine ragmen, “glicli” etkilesimler icin izoyapisal

degisimler olarak da diistiniilebilir.
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1.2.3. n-n Etkilesimleri

n-sistemleri arasindaki giiclii etkilesimler yarim yiizyildan beri bilinmektedir.
DNA'nin ¢ift sarmal yapisini, 'ilaglarin DNA'ya karigmasini aromatik molekiillerin kristal
seklinde paketlenmesini, proteinlerin tersiyer yapilarini, poliaromatik makro molekiillerin
konformasyonunu ve baglanma ozelliklerini ¢ok sayida konak-konuk sistemde stabilize
eden dikey baz-baz etkilesimleri gibi farkli olaylar1 kontrol ederler. Bugiline kadar,
deneysel gozlemleri aciklamak i¢in kolayca erisilebilir bir sezgisel model onerilmemistir.
Model gosteriyor ki n-mt etkilesimlerinin geometrilerinin elektrostatik etkilesimlerle kontrol
edildigini, ancak ana katkinin diger faktorlerden kaynaklandigini gostermektedir.

Iki sistem arasindaki ve bir sistem ile baska bir islevsel grup arasindaki
etkilesimlerin dogasi, birka¢ on yil boyunca pek ¢ok tartismaya ve ¢esitli caligmalara konu
olmustur. Genel olarak zayif oldugu diisiiniilse de biyolojik sistemlerin supramolekiiler
kimyasindaki 6nemleri not edilmistir.

Burley ve Petsko, proteinin kristal yapilarida aromatik yan zincirler arasindaki
etkilesimleri incelemislerdir [40,47]. Aromatik birimlerin merkezleri arasindaki diiz ¢izgi
mesafesini (Sekil 1.10'da r), bu ¢izgi ile tortulardan birinin aromatik diizlemi arasindaki (0)
acty1 ve iki aromatik diizlem arasmdaki agiyr (¢) incelediler. 580 etkilesimin, 10 A'dan
daha az bir mesafe ile tanimladilar ve ayrilma mesafesinin bir fonksiyonu olarak meydana
gelme sikligmm histogramini ¢izdiler. Van der Waals etkilesimlerine bagl olarak 3,4 A
daha az bir mesafe ayirimu ile higbir etkilesim bulunmadi ve 3.4 - 6.5 A arasinda dagilimimn

e .

ayrilma mesafesiyle degistigi gozlendi. 6.5 A 'nin iizerinde dagilim neredeyse sabit
kalmistir. 3.4 ve 6.5 A arasindaki etkilesimlerin analizi 0 ve ¢ agilar1 arasinda ilging bir
iliski ortaya ¢iktigini gdstermistir. (Cizelge 1-3). Kalintilar ya dogrudan birbirinin {istiinde
ya da yan yana (0 = 0 ° ya da 90 °) oldugundan bir kenar-yliz ya da T-sekilli geometri
gozlenmistir. Bu uglar arasinda yaklasik yarim yol olan kalintilarin ya es diizlemli oldugu
ya da sadece birbirine gore hafifce egimli oldugu bulunmustur. iki birimin gdzlenen
geometrilerin frekans dagilimmin oryantasyonu tamamen rastgele olsaydi beklenenden
onemli Olclide sapma oldugu gorilecekti. T-sekilli geometri (¢ = 90°), nadiren
gozlemlenen es diizlemli konfigiirasyonlara (¢ = 0°) gore en sik gozlenen etkilesim oldugu

bulunmustur [48].
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h=0° B =30° f=50°
6=90° b =55 ¢ =20°

RE‘
1

Sekil 1.9. Proteinlerdeki aromatik etkilesimler arasindaki mesafeler (r) ve agilar (0) [48].

(a) Burley ve Petsko tarafindan proteinlerdeki aromatik etkilesimler arastirmasinda
incelenen mesafeler ve acilar; r, aromatik birimlerin merkezleri arasindaki diiz ¢izgi
mesafesini belirtir, bu ¢izgi (r) ile normal arasindaki (n) aromatik diizlemlerden birinin,
aromatik diizlemi arasindaki a¢iyr belirtir. (b - d) ise 0 ve ¢ arasindaki iliskilere
orneklerdir. Gosterilen drnekler Burley ve Petsko tarafindan benzen (R' = R? = H) i¢in r =

5.5 A olan en uygun geometrilerdir [48].

Cizelge 1.3. Protein kristallerindeki ac¢1 ve aromatik kalintilar arasindaki etkilesimler

0/° /°
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 n sistemleri arasindaki
etkilesimlerin geometrilerinin nasil agiklanabilecegini gostermeye devam etti.
Iki negatif yiiklii m-bulutlar1 arasina sikistirilmis bir ¢ gerceve olarak modellediler

ve daha sonra bunu basit nokta yiikleri olarak temsil ettiler. (Sekill.10) [49].
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Sekil 1.10. Hunter'in bir sistem i¢in noktali-sarj modelinin sematik gdsterimi

Iki nokta arasindaki elektrostatik enerjinin hesaplanmasi basit olmasma ragmen
modelin porfirin molekiilleri arasinda gozlemlenen etkilesimleri agiklamak igin
kullanilabilecegi bulunmustur. Porfirinler, bitisik molekiiller ile yilizeysel olarak birbirleri
arasinda 3.4 ve 3.6 A arasinda dikey bir ayrilma gériilmiis ve bu molekiillerin birbirleriyle
kaynasip kiimeler olusturdugu gozlemlenmistir. Bir yigin i¢inde birbirine yakin olan
molekiillerin aym ydnde uzanmalar1 gdzlenir, ancak bir molekiiliin 3 veya 4 A mesafe
arasinda N-N ekseni ile komsusuna gore dengelendigi goriiliir ve bir molekiiliin pirol
halkasin1 komsu molekiilin © bosluguna yerlestirir. (Sekil 1.11 a). Hunter ve Sanders,
nokta-sarj modelini kullanarak, bu geometrinin bir molekiiliiniin n-bulutu ile komsu
molekiiliin ¢ bag1 etrafindaki elekton kusagin arasindaki etkilesimini en {ist diizeye
cikardigini ve n-w arasindaki etkilesimi en aza indirdigini gostermislerdir [49].

Porfirin tarafindan bir metal atomunun koordinasyonunun, molekiil yiginin
stabilizasyon enerjisini arttirdigini elektrostatik model kullanilarak aciklamislardir. Metal
atomu, porfirin ortasinda, ve komsu molekiiliin pirol halkasinin negatif yiiklii 7-bulutunun
altina pozitif yiiklii merkezine etkili bir sekilde yerlesir. (Sekil 1.3 b). Merkezde bulunan
metalin bir ligand tarafindan koordine edilmesi, bunun porfinden kismen ¢ikmasina neden
olur. (Sekil 1.11 ¢) Bdylece yukaridaki molekiiliin n-sistemi, elektrostatik etkilesimi
zayiflatir. Bu metalizasyondan kaynaklanan kararlilik enerjisinde bir azalma olarak

goriilmektedir [49].
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a) I b} . c)

Sekil 1.11. a) Bir nétr porfirinin istiflenmasi (b) Porfirinin metallenmesi, (c) Rakip bir
ligandin eklenmesi [49]

(a) Bir nétr porfirin ile gosterilen istifleme diizeninin sematik gosterimi - bir
molekiiliin aromatik pirol halkasi, komsusunun n-boslugu tlizerinde yer alir. (b) Porfirinin
metallenmesi, pozitif yiliklii metali, komsu molekiildeki pirol halkasinin w-bulutu altina
yerlestirir ve etkilesimi kararli hale getirir. (c) Rakip bir ligandin eklenmesi, porfirinin
icindeki metal merkezin geometrisini degistirir. Pirolle-t bulutu ve metalin merkezi
arasindaki elektrostatik etkilesimi azaltir ve buna baglh olarak metallesme ile saglanan
stabilizasyonu da azaltir.[49].

Nokta yiikkii modelini kullanarak, iki =m-sistem arasindaki jenerik etkilesimin
enerjisi, iki farkli yiik kiimesi arasinda ¢esitli farkli mesafeleri ve donme agilari igin
hesaplanmistir. Bunlar eslestirilerek etkilesimlerin tercih edildigi ya da edilmedigi
geometri bantlar1 belirlendi ve Sekil 1.12'de gosterildigi gibi {i¢ siirlayict durumda

basitlestirildi.
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Sekil 1.12. Etkilesimler i¢in sinirlayict geometriler (a) yiiz yiize y1gilmis geometri (b)
sistemin 90° doniisii, (c) iki sistemin birka¢ A ile dengelenmesi [49]

Sistemler arasindaki etkilesimler i¢in sinirlayict geometriler: (a) yiiz yiize y1gilmis
geometri hakimdir n- etkilesimleri islev géormemektedir; (b) sistemlerden birinin 90 °
dontisii, uygun m-etkilesimlerin baskin oldugu bir kenardan-ylizeye geometri
olusturmustur. (c) iki sistemin birka¢ A tarafindan dengelenmesi ise porfirinler arasinda
etkilesimlerde goriildiigi gibi, m-etkilesimlerinde de meydana gelmesine izin vermistir

[49].

1.2.4. Halojen bag etkilesimleri

Hidrojen gibi, halojen atomlar1 da azot, oksijen ve kiikiirt gibi atomlarin
elektronlart yonsel molekiiller arasi etkilesimlere kadar kabul edebilir. Bu etkilesimler
halojen baglari olarak bilinir [50,51]. Son incelemelerinde, Metrangolo bir elektron donorii
(halojen bag alic1) ile bir C-X baginin (halojen bag dondrii) sonundaki pozitif potansiyel
bolgesi arasindaki etkilesimi bir halojen bagi olarak tanimlamistir [52].

Elektron yogunlugunun kovalent olarak baglanmis bir halojen atomu etrafindaki
dagilimmin anizotropik oldugu belirtilmelidir [53]. Clark ve arkadaslar1 tarafindan
molekiiler modelleme deneyleri one siiriilmiistiir ki; bir R-X baginda, halojen atomunun
ciftlesmemis valans elektronlar1 etrafinda elektronca zengin bir kusak olugsmustur ve bu
sigma bag1 merkezi etrafinda bir eksen olusturmustur. Bu bdlgenin biiytikliigli halojenin
dogasina baghdir. Ornegin flor, diger halojenlerden daha elektronegatiftir ve dolaysiyla
valans elektronlar1 daha az polarize olur. Sonug olarak pozitif potansiyelden ziyade daha az
negatif olan bolgede halojen atomunun potansiyeli goriilmektedir. Buna karsilik, 6zellikle
iyodun elektronlar1 daha polarize edilebilir ve ‘c-bagi etrafindaki elektronca zengin kusak,

daha genis bir alan1 kapsadig1 ve diger halaojenlerden daha pozitif bir potansiyele sahip
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oldugu sdylenebilir. Polarizasyonun biiytlikliigli R- grubunun asitligine bagli oldugu
gozlenmistir.

Ornegin, CHCls'teki klor atomunun bir “sigma bagindaki elektron kusagma sahip
olmadigi, fakat CF;Cl'deki bir R-grubunun ¢ekme kuvvetine sahip elektronlardan biri
indiiklemek i¢in yeterli oldugu bulunmustur [54].

Polarizasyonun halojen atomu tizerindeki etkisi, Metrangolo tarafindan g¢aligilmis
ve halojenlerin, halojen bag dondrleri olarak gii¢lerini I>Br>CI>F olarak siralamistir. Buna
ilaveten F atomunun halojen baglar1 olusturdugu gézlenmemistir. [62] Bu, deneysel olarak,
1,2-di(pridin-4-il)etanin ko-kristallerinin erime noktalar1 karsilastirilmis iyodun-tiirevinin
(a ve c¢) bromo-analogundan (a ve b) daha yiiksek bir erime noktasina sahip oldugu
bulunmustur. 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 karisimlari ile olusturulan ko-
kristalizasyon deneyi sonucunda 1,2-di(pridin-4-il)etan ve 1,4-dibromo-2,3,5,6-
tetraflurobenzenin saf kristallerini vermistir. Ayrica iyodun bromdan daha giiclii bir dondr

odugunu sergilemistir [55].

N

N\ 7
a) 1,2-di(pridin-4-il)etan F F
¢) 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrafluorobenzen

F F Br, F
I ! Br F
F F F F
b) 1,4-diiyodo-2,3,5,6-tetrafluorobenzen d) 1,2-dibromo-3,4,5,6-tetrafluorobenzen

Sekil 1.13. Halojen igeren bilesikler
1.2.5. Etkilesimler arasindaki rekabet

Hesaplamali modelleme, artik ilag kesif siirecinin [56] rutin bir pargasidir [56].
serbest olarak temin edilebilen modelleme programlart [57] reseptor-ligand
komplekslerinin enerjisinin belirlenmesini saglar. Modelleme, Onerilen bir kompleksin

beklenen sekilde davranma olasiligini degerlendirmek igin kullanilabilir ve potansiyel
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adaylar1 taramak icin kullanilabilir, bdylece yalnizca en fazla gelecek vaat eden bilesiklerin
belirlenmesini saglayabilir. Bununla birlikte, bir supramolekiiler sistemin tasarimi, bir
kimyaciin sezgisine ve farkli fonksiyonel gruplarin birbirleriyle nasil etkilesime
girecegine dair bir anlayisa dayanur..

Etter’in hidrojen baglar1 supramolekiiler yap1 icin iyi bir Ornek teskil eder.
Kimyacilarin ¢alismalariyla birlikte ilk {i¢ kural olarak asagidakilerin uygulanabilir oldugu
kanisina varmislardir.

“I. Tiim 1yi proton dondrleri ve alicilar hidrojen baginda kullanilir.

2. Molekiil i¢i hidrojen baglarma tercih edilen alt1 liyeli halkanin molekiil arasi
hidrojen baglarina tecih etmesi
3. En 1yi proton dondrleri ve alicilart molekiil i¢i ve molekiiler arast hidrojen bag

olusumundan sonra kalirlar [58].

1.1.6. Kristal sistemlerin tasarlanmasi

Daha once bahsedildigi gibi, kristal miihendisligi, kat1 halde molekiiler tanima
yontemini kullanarak en son bilesenin yapisini ve 6zelliklerini kontrol etmeyi amagladigini
belirtmisti. Bilesenler hem kimyasal hem de geometrik yonii agisindan dikkate alinmalidir
[59,14].

Desiraju ve ark. kiibik karboksilik ve fenilpropiyolik asitler (Sekil 1.14) igin iyi bir
ornek olusturmuslar ve kiibik sistemlerin kristal paketlemesi, yerine gecen grubun
bliyiikligline ve fenilpropiolik sistemin elektronik etkilesim ile paketlenmesine bagl
olmasina ragmen, her iki sistemin geometrik veya elektronik olarak agiklanamayacagini

ifade etmislerdir [60].

OH

OH //

R R
Sekil 1.14. (a) kiibik karboksilik ve (b) fenilpropiyolik asitler

Kristal miihendislik igerisinde, Desiraju, molekiiler tanimay1r hem sterik hem de
kimyasal katkilar1 hesaba katmak ic¢in “supramolekiiler senton” kavramini Onermistir.
Desiraju, bunlar1 “molekiiller arasi etkilesimlerin kimyasal ve geometrik ozelliklerini

iceren alt yap1 motifleri” olarak tanimlar ve “kati-hal mimarisi igin tasarim 6geleri olarak
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acikc¢a anlagilabilen molekiiller arasi etkilesimlerin mekansal kombinasyonlaridir” seklinde
ifade etmistir [26]. Oziinde, bir senton, cesitli farkli ortamlarda giivenilir bir sekilde
olusturuldugu gozlemlenen bir dizi molekiiller arasi etkilesimlerdir ve bunlarin bazi

ornekleri Sekil 1.15'de verilmistir.

H/_\<<.>R ?/O_\<: ;
(:3>\_o/|5| ﬁ\o_<6 ﬁ\o_/<c:) R=—I - IN—R

Sekil 1.15. Supramolekiiler sentonlarin 6rnekleri

Bir elektron zengini ve elektronsuz bir sistem arasinda gézlemlenen etkilesimler iyi
bilinen bir sentezdir. Desiraju ve Sharma onlar1 a ve b' yi ¢ 'nin fotokimyasal sentezinde
kullanmiglardir. Morales ve ark., onlar1 d'nin kristalizasyonunu merkezden uzak olmayan
bir diizenegi vermek {iizere yonlendirmek ic¢in kullanmislardir ve bir maddenin dogrusal
olmayan optiksel 6zelliklerini sergilemesi i¢in gerekli oldugunu ileri siirmiistiir. [61,62].
(Sekil 1.16).

0% g .20
\N/
On+
1 |
(o] (0]
on . Lo
(E)-3-(3,5-bis(di(1'-oksidanil)amino)fenil)akrilikasit (£)-3-(2,5-dimetoksifenil)akrilikasit
() (b)
N /
N—0 o
Br H
) S :
r \—/
. O—_ F .
O. (0] F
Ve ne 1-benzil-3-((perflorofenil)metil)-1 H-imidazol-3-ium bromide

3—(3,5-bis(di(ll-oxidaneyl)amino)fenil)-4-(2,5-dimetoksifenil)
siklobiitan-1,2-di karboksilik asit
© @
Sekil 1.16 a) (E)-3-(3,5-bis(di(11-oksidanil)amino)fenil)akrilikasit, b) (E)-3-(2,5-
dimetoksifenil)akrilikasit, ¢) 3-(3,5-bis(di(l11-oxidaneyl)amino)fenil)-4-(2,5-dimetoksifenil)
siklobiitan-1,2-di karboksilik asit, d) 1-benzil-3-((perflorofenil)metil)-1H-imidazol-3-ium

bromide
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Sekil 1.17. Senton tarafindan yonlendirilmis 26 santrosimetrik olmayan toplanma

Isaacs ve ark.. supramolekiiler gridler olusturmak i¢in n-w etkilesimleri ve hidrojen
baglar1 etrafinda dayali sentonlar kullanmiglardir. Bir =n-m etkilesiminde, temel
monomerden bir dimerik diigiim olusumu ve bu diigiimler arasindaki iki boyutlu sistemde

hidrojen bag etkilesimini yonlendirmistir [63].

7, R = CO.EN

Sekil 1.18. R = CO2Et takiminin supramolekiiler sistemin sematik ¢izimi
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1.3. Supramolekiiler Bantlar

Kristal miihendislik {izerine yazilmis bir makalede, Desiraju, tek boyutlu dogrusal
seritlere yol acan ve hidrojen baglarina dayanan bazi basit supramolekiiler sentonlar1

acgiklamustir.

T} H He= *

F = Heese= = TR .
'\-Y\\-\.\N_,-' T,ﬂ,ﬁ H f‘b"f O{]i‘w
#NH \/I\ T = -

. H '_.-"-'-‘;: " ;%D"'Hf - H::D“

F:,N

-
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Sekil 1.19. Desiraju tarafindan vurgulanan dogrusal seritler olusturan sentonlar

Lehn, Whiteside ve Nangia ayrica bant benzeri diizen olusturmak i¢in hidrojen bag

etkilesimlerini kullanmstir [86-88].

a) b)
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Sekil 1.20. (a) ve (b) Lehn'nin 1H-pirimidin-4,6-dion bazli bantlari; (c) genel yapi,
melamin ve barbitiirik asit tiirevleri kullanilan seritler; (d) pirazin karboksilik asitlerden
hazirlanan bir bant 6rnegi [65,66].
Whitesides tarafindan olusturulan seritler, [65] Desiraju Lehn ve Nangia tarafindan

hazirlanan bantlar, molekiiler kendi kendini tanimay1 temel alirken, iki farkli molekiil

arasinda tanimada, bantlar1 kullanilmistir. [18,64,66].
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Meijer ve ark. molekiiller arasinda kendini tanimada, tek boyutlu polimerik
zincirler ve iki boyutlu polimerik aglar iiretmek i¢in kullanilmistir. Bu sistemlerde, iki

kendi kendine yeten ureidopyrimidone iinitesi arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri yok

R1
H
R/lL"“-,.
TNTTNT N S0
H o H
O« _N_ _N_ _N
S .
U R
(o]
"-«-,‘_‘H
R‘I

Sekil 1.20. Meijer ve ark. tarafindan polimerik bantlarin ve aglarin olusturulmasinda
kullanilan hidrojen bag dizisi [67].

sayillmistir [67].

1.4. Pamoik Asit

Pamoik asit [4,4'-metilenbis(3-hidroksinaftalin)-2-karboksilik asit] Ciy3H;606
farmasotik olarak kabul edilebilir bir dikarboksilik asitir. Bu asit embonik asit olarak da
adlandirilir [68]. En yaygin ¢oziiciilerde (THF, DMF vb.) az ¢oziinlirken bazi ilaglarla
kolaylikla ¢oziiniir. Pamoik asit bazi ilaglarla birlikte hafif ¢oziiniir tuzlar olusturarak uzun
stireli terapotik etki saglamak i¢in kullanilmigstir. Kristal yapisi, oda sicakliginda toplanan
verilerle, laboratuvarda X 1511 toz kirinim verilerinden yapis1 ¢oziilmiistiir [68,70]. (pam-
data) Metal-organik koordinasyon polimerlerinin yapiminda, bir ¢ok-lokasyonlu liganddir

ve kati halde hidrojen baglanmasi nedeniyle de biiyiik ilgi ¢ekicidir.

o) OH

o OH OH

Sekil 1.21. Pamoik asitin yapis1 [70].
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Bilesigin kristal yapisi incelendiginde asimetrik birimde (Sekil 1.21) pamoik asit
bir yarim molekiildiir ve C2 / ¢ uzay grubunda kristallesir. Iki yonlii bir déniis ekseni

biciminde ve C1’den gecer. —OH ve —CO,H gruplar1 yan diizlemdeki halkalara baghdir.

Sekil 1.22. Pamoik asitin X-151n1 yapisi [70].
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Sekil 1.23. Pamoik asitin X- 1g1n1 kirinimi verilerinden elde edilen paketlenme
diyagramlari [70].

C ekseni boyunca devam eden kivrimli bir zincirini molekiiller arast RZ (8)
hidrojen baglarin1 olusturur. (Sekil 1.23 a) kendi aralarindaki hidrojen baglar1 zincir
yayllma (x bileske) vektoriine yaklasik 45 derece a¢i ile yoOnlendirilmistir. Hidrojen
baglarindan baska tek kisa molekiiller arasi etki (Vander Waals yaricaplar1 toplamindan
daha kisa) H10 ve C10 arasindaki 2.684 A luk aromatik C-H-- & etkilesimidir. Bu uzaklik
2.9 A luk Vander waals uzakligi ile kiyaslanabilir.(Sekil 1.23 a)
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1.5. Ko-kristallenme Tarihcesi ve Tanimi

Ko-kristallenme, farmasétikler, nonlineer optikler, ferroelektrikler, ve organik
elektronikler gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan etkili bir kristal miihendislik
stratejisidir.

Son zamanlarda, patlayicilar, iticiler ve piroteknikler de dahil olmak {izere enerjisel
materyallerde kristalizasyonun uygulanmasi ¢ok dikkat ¢ekmistir

Ko-kristalin tarihi 1844 yilinda, Friedrich Wohler ve ilk Ko-kristal, hidrokinonun
kesfiyle, kinonlarin ¢aligmasi sirasinda baslar [72]. Bu ko-kristal 1: 1 oraninda kinon ve
hidrokinondan olugsmaktadir. (Sekil 1.24)

Aslinda, ilk ko-kristallerin birgogu, molekiiler kompleksler, organik molekiiler,
bilesikler ve kat1 hal kompleksleri gibi farkli isimler altinda incelenmistir. Cogu 1900'lerin
basinda kesfedilmistir. Paul Pfeiffer'a gore “Organische Molekulverbindungen” adh
kitabinda, kristaller hem inorganik hem de organik bilesenlere ayrilmistir [74].

'’ o — —~C 1—-—’
' e oy
-—‘:—(-f- ) p
—— %
A Nt
] OH

(o
quinone (1) hydroguinone (2) quinhydrone (3)
imp 113-115°C) {mp 172-175°C) (mp 170-172 °C)

Sekil 1.24. Kinin, hidrokinon ve kinhidron yapilar1 [73]

Ilk patenti 1937'ye kadar uzanmasina ragmen [75], 9-metil adenin ve 1-metil timin
arasinda olusan bir hidrojen bagi kompleksinin tarif edilmesi kadar gecen zamanda (1967
yilina kadar ) “ko-kristal” terimi kullanilmamistir. Terim daha sonra 1990'larda Margret
Etter tarafindan kullanilmistir [76]. Ko-kristallerle ilgili tartigma, 2003 yilinda Desiraju'nun
“kovalent olmayan etkilesimler ve bir arada tutulan c¢ok bilesenli bir sistem” olarak
bilinmesi konusundaki diisiincesini agiklayan tartismali bir mektupla baslamistir [77].
Dunitz'in, yanitinda ¢ozeltiler, kapsiillenmis bilesikler veya amorf katilar icerdigini belirten
bir cevap geldi [78]. Aakeroy, onun pargasi i¢in, bir ko-kristalinin tanimlamasi i¢in ii¢
kritere siki bir sekilde uyum saglamistir [79].

(1)Maddelerin nétralize durumu
(2) Ortam kosullarinda bilesenlerin kat1 halleri

(3) Kristal malzemenin homojenligi ve bilesenlerin stoikiometrisi.
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Anlagmazlik, 2. maddeye iliskin olarak Andrew Bond'nun bilesenleri, ortam
kosullarinda kati veya sivi olan kristal bir malzemeyi tanimlamak igin ¢ok bilesenli
molekiiler kristaller terimini onermesinden kaynaklaniyor [80]. FDA Direktifi, kristalin
yeterli bir tanimii 6nerdi, ancak gerekli toksisite ve etkinlik ¢alismalarinin yami sira
kokristallerin terapotik esdeger olarak kabul edilip edilmeyecegi konusunda yeni bir
tartisma alani ortaya ¢ikmustir.

Andrew Bond “bilesenleri c¢evre kosullarinda kati veya sivi olan bir kristal
maddeyi tanimlamak i¢in“ ¢ok bilesenli molekiiler kristal terimini 6nermektedir. [80].
FDA Direktifi, kristalin yeterli bir tanimini 6nermistir, ancak gerekli toksisite ve etkinlik
caligmalarinin yani sira kokristallerin terapotik esdeger olarak kabul edilip edilmeyecegi
konusunda yeni bir tartisma alan1 ortaya ¢ikmistir [81,82].

Farmasotik tuzlarla kiyaslandiginda, ko-kristalleri asagidaki avantajlara sahiptirler:
molekiillerin tuzlar1 olusturma kabiliyetine sahip olmalarina ya da hi¢ sahip olmalarma
ragmen, ko-kristaller (zayif iyonize edilebilir ve iyonlasabilir olmayan API'ler)
olusturabilirler. Ayrica, kristallerin (konformer) bilesiminde kullanilacak molekiillerin
seciminde daha fazla se¢enek vardir. Bunlar, FDA'nin Genel Giivenli Olarak Taninan
(GRAS) maddeleri listesinde yer alan maddelerdir, toksikolojik nedenlerden dolay1 daha az
asidik veya bazik olarak tipik bir tuz API'sinde kullanilmistir.

Bir kristalin, iyi tanimlanmis bir stokiyometrik oran 6rnegi 1: 1, 1: 2 dir. Hidrojen
baglari, Ornegin karboksilik asitlerin ve reseptorlerin, amin veya amidinin, tipik
donorlerinin varligi, kristal olusumu i¢in 6nemli faktorlerdir. En iyi verici (dH) ve en iyi
alict (Rh) tercihen birbirleriyle olusturacak hidrojen baglaridir.

FDA Direktifi, tuzlardan ayirt edilmeleri agisindan, “geleneksel olarak kati hal
farmasotiklerinin - farmasotik  formlarmin - ya  polimorflar ya da tuzlar olarak
gruplandirilabilecegini” 6ne stirmektedir. Ancak, bu geleneksel farmasotik kati1 formlarin
farkli formlaridir. Kristal orgiide sadece bir API igeren polimorflardan farkli olarak,
kristaller, orgii iginde dogal bir molekiil (koformer bilesigi) olan bir API'den olusur.

Kristal orgii bilesenlerinin iyonlasmis bir durumda oldugu tuzlardan farkli olarak,
ko-kristal bilesenleri dogal bir halde bulunmustur ve iyonik olmayan bir sekilde etkilesime
girmistir. Dolayisiyla tuzlar ve ko-kristaller arasindaki bir fark, tuz olusumlarinda bir
proton transferi ve iyonlagsma olur iken, bunlar ko-kristallerde goriilmez. Ko-kristaller
ApKa <2 oldugunda olusmus olarak kabul edilir ve sonugta molekiiler bag: kristal orgii
icerisinde yer alan molekiiler “API-eksipiyan” kompleksleri olarak kabul edilir ve bdylece

bir ara farmasotik iirlin meydana gelir. Bununla birlikte, proton transferi, hem kristal ortam
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hem de sicakliktan etkilendigi, aralarinda belirgin bir sinir ¢izgisi olmaktan ziyade, bir
stireklilikten gelen belirleyici ve kokristallerden etkilendigi bilinir [83,84]. Ko-kristallerin
ve tuzlarin tam tanimlari, bilimsel toplulukta bazen tam anlamiyla agiklanamamaktadir,
Ornegin, esitalopram ve oksalik asit tabani arasinda 1: 1 tuz olarak kabul edilen esitalopram
oksalat, kristal kafesteki iki esitalopram katyonu basina bir oksalat dianyon ve bir notr
oksalik asit molekiilii icerir. Bu nedenle, oksalat diasitalopram oksalik asitle birlikte

kristalize olur ve sonugcta ya ko-kristal ya da tuz olarak davranir. (Sekil.4) [85]

Sekil 1.25. Esitalopram oksalatin kristal yapisi, Gri: karbon; Yesil: flor; Mavi: azot
Kirmizi: oksijen

Bir piyasa ilac1 olan esitalopram oksalatin kristal yapisi, ayni kristalde oksalat
dianyonlara, su molekiillerine ve oksalik asit molekiilleri arasinda hidrojen bagi oldugu ve
protonlanmis esitalopram katyonlarinin varligini ortaya koymaktadir.

Avrupa Ilag Ajanst (EMA), ko-kristalleri, kati formdaki API'lerin bir varyanti
olarak tanimlar ve bunlari, satiler, polimorflar, hidratlar ve solvatlarla iligkilendirir.

2015 yilinda EMA, 2014 yilinda buna ek olarak, farmasotik arastirmalarda ko-
kristallerin kullanimiyla ilgili bir belgeyi yaymlamistir [86,87]. Bununla birlikte, ko-
kristallerin, kovalent olmayan baglar tarafindan bir arada tutulan iki nétr bilesenden
meydana geldigini One slirmiistiir. Bu, tuzlar ve ko-kristaller arasinda bir ara-durum
olabilecegine isaret eder. Polimorfizmin, diger kristal formlarda bulunan bir bilesiginin, bir
dereceye kadar konformasyon esnekligine sahip olacagimi ileri siirmiistiir. Boylece,
termodinamigini agiklayan ve kristallere donlismesine izin veren yiizey enerjisi, ko-
kristalleri olusturma olasiliginin yiiksek olmasini saglamistir. Polimorfik bilesikler, yapisal
esnekliklerinin bir sonucu olarak, tek bir kristal 6rgii haline veya sizdirmaz bir yapiya

enerji olarak "kilitli" degildir. Ancak, alternatif esneklik standartlarina sahip molekiillerin
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secimi gibi yapisal esneklikte tek segenek degildir. Ciinkii alternatif paketleme
standartlarina ve senton olusturma esnekligi yani farkli, gliglii, iyi tanimlanmis molekiiller
arasi etkilesime katilma kabiliyeti esit derecede onemlidir. Baz1 zamanlarda, © baglar1 ve
Van der Waals etkilesimleri de 6nemlidir [88]. Bu nedenle, baslangicta, hidrojen bagi
donorlerinin ve alicilarinin sayis1 ve diizenlenmesi, tuz olusturma kabiliyeti (pKa's), orgii
enerjisi, konformasyon esnekligi ve ¢oziiniirlilk gereksinimleri yani sira, API hakkinda bir
calisma olmalidir. Uygun konformer, genellikle hidrojen bag etkilesimleri, molekiiler
tanima olasilig1 ve toksikolojik profil temelinde se¢ilir. Bugiine kadar, bir ko-kristallesme
reaksiyonunun basarili olup olmayacagini tam olarak tahmin etmek miimkiin olmamustir ve
bu nedenle reaksiyonlar, farkli kosullar altinda, deneysel olarak, kristalleri bulmak igin

farkl teknikler gergeklestirilmektedir.

1.6. X 1s1nlar1 ve Ozellikleri

X-Isinlar1 1985 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. W.C. Rontgen, 8 Kasim 1895 giinii, laboratuarini karatmis ve Crookes
tiipiinii de katot 1silarinin etkilerini daha 1yi gorebilmek i¢in fotograf plagiyla ortmiistii.
Tipten yiiksek gerilimli elektrik akimi gegirdiginde, uzakta durmakta olan baryum
platinosiyaniir kristallerinde parlama (floresans) oldugunu gormiistiir.

Elektromanyetik tayf igerisinde yer alan X isinlart 0.125 ile 125 keV enerji
aralifinda veya buna karsilik, dalgaboyu 10 ile 0,01 nm aralifinda elektromanyetik
dalgalar ya da foton demetidir. Dalga boylan kiiciik, girginlik dereceleri fazla olan X-
1s1ina “sert X-151n1”, dalga boylari biiyiik, girginlik dereceleri az olan X-1gmina “yumusak
X-1sm1” denir. Kristalografide 0.5-2.5 A yumusak, radyolojide 0.5-1 A sert dalga
boylarindaki X-1sinlar1 kullanilir [90]. X-1smlarinin frekansi1 goriiniir 15181 frekansindan
ortalama 1000 kat daha biiyiiktiir ve X-151m1 fotonu (pargacigi) goriilen 1s1¢1n fotonundan
daha yiiksek enerjiye sahiptir.

Ik kez Max Van Laue tarafindan yapilan bir deneyde, kristalin X- 1sinlarini
kirmima ugrattigini gozlemlemistir. Daha sonraki yillarda Bragg ve arkadaglar1 tarafindan
kaya tuzu kristallerinin yapisi analiz edilmis ve atomik yapiyla ilgili 6nemli bir adim
atilmistir. BOylece kristali olusturan en kiiclik yap1 birim hiicreyi tanimlamislardir. X-
1sinlarinin kristal yapidaki kirmnimi Bragg Yasasi ile agiklanir. Sekil 1.28°de goriildiigii gibi

d diizlemler arasindaki mesafe, 0 gelen 1sinlarla diizlem arasindaki agi, A X-1sminin
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dalgaboyu ve n yansimanin kacinci diizlemler arasinda oldugunu belirten yansima

mertebesidir. Buna gore Bragg Yasast nA = 2dsinf seklindedir.

Sekil 1.26. X-1sinlarinin kristal yapidaki kirinimi Bragg Yasasi [89]

Diizleme gelen G1 ve G2 i1sinlar1 6rgii noktasindaki atomlardan Y1 ve Y2 1sinlari
olarak sacilirlar, gelen ve yansiyan 1smlarin arasindaki ag1 26 olup bu kirmim agis1 olarak

bilinir.

1.7. Onceki Cahsmalar

1. Jingxiang Lin ve ark. 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, 4,4’-siilfonil dianilin
ve heksametilenetetinin ko-kristalini sentezlemis ve supramolekiiler etkilesimleri ile termal
kararliliklarini incelemislerdir. Ko-kristalin tek kristal yapisal karakterizasyonu, ko-kristal
yapisinin,-NH2--- N hidrojen baglar1 ve ortak sekillendiriciler arasinda C-H:-- n, C-H--* N
ve C-H---O dahil olmak iizere ¢oklu zayif etkilesimlerle sabitlendigini ve HMTA nin
yiiksek termal stabilize gosterdigini ortaya ¢ikarmuglardir. Ayrica bu arastirmalar, DAP'in
(4,4'-siilfonil dianilin) ilag ko-kristalini hazirlamak i¢in ideal bir ana ila¢ oldugunu

kanitlamislardir. (Sekil 1.27)

Sekil 1.27. X. DAP ko-kristalinin kristal yapis1:% 50 elipsoid olasilig1 ile gdsterilen
HMTA (1: 1).[92]
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2. LiNa Zhang ve ark. 2014 yilinda yaptiklari ¢alismada, Pamoik asit ve farkli N-
dondr ligandlarindan yapilan yeni metal-organik (Co, Cd, Ni) ¢ergevelerin yapisal
cesitliligi ve floresan ozelliklerini incelemek i¢in bes farkli kompleks sentezlemislerdir.
Sentezlenen kompleksin yapisal kararlili§i nedeniyle potansiyel fotoaktif materyaller igin

1yi bir 6rnek olarak kabul edilebilir oldugunu bildirmislerdir.

Sekil 1.28. (a) Cd (II) merkezindeki ¢cevre koordinasyonu 1. Tiim hidrojen atomlar1 a¢iklik
icin ihmal edilmigtir. Simetri kodlari: A1 _x,0,5+1y, 0,5 z. (b) I'in 1D boyutunda zikzak
zinciri yapisinin goriiniisii.[93]

Bu modeli bir Rietveld analizinde kullanma girisimleri, yiiksek yogunluklu calisma
modu nedeniyle difraksiyon pik sekillerini modellemedeki zorluklar nedeniyle basarili
olmamist1.[90]

3. 1996 da Blackburn ve ark. 2005 te ise Haynes ve ark. Yaptiklar1 ¢aligmada
pamoic acid kristallerini olusturup, kristal yapisini ¢ézmek ve incelemek i¢in X 1s1n1 toz
kirmim yéntemini kullanmuslar. Iki toz kirinim modeli toplanmistir. Baslangigta, bir diiz
plaka ornegi ile Bragg-Brentano modunda calisan bir Philips Xpert difraktometre
kullanilarak bir model toplamistir. Bu modeli bir Rietveld analizinde kullanma girigimleri,
yiiksek yogunluklu ¢alisma modu ve difraksiyon pik sekillerini modellemedeki zorluklar
nedeniyle basarili olmamistir. Boylece, bir cam kilcalda bulunan numune ile Debye-
Scherrer geometrisinde calisan bir monokromatik Stoe Stadi-P aleti kullanilarak yaklasik
24 saat boyunca ikinci bir model toplanmistir. Elde edilen model tam bir Rietveld analizi

icin uygun oldugu goriilmiistiir [70].
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1.8. Tezin Amaci

Kristaller, {i¢ boyutlu uzaysal diizlemde atomlarin ve molekiillerin belirli periyodik
diizende tekrar eden yapilardir. Bir kristal, diizenli ve periyodik olarak dizilmis atom ve
molekiillerden olusan paralel diizlemlerden meydana gelmektedir. Kati maddelerin pek
cogunda kristal yapilar goriilmektedir. Kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal
yapilarini inceleyen bilim dalina kristalografi denir. Coziilemeyen bir¢cok kimyasal,
fiziksel, biyolojik yapilar Kristalografi ile ¢oziimlendigi i¢in biiylik 6nem tasimaktadir.
Kristal yapiin belirlenmesinde en etkin yontem tek kristal X-1sinlar1 kirmimi teknigidir.

Bu tezin amaci kristal yapmin tanimlanmasi ve maddenin 6zelliklerinin
simetrilerine bagl olarak anlasilmasi, birim hiicredeki atomlarin konumlarini, bag agilarini,

bag uzunluklarini, 6rgiideki atomlarin elektron yogunlugunu belirlemektir
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Pamoik asit
Dimetilformamit
Fenantrolin

Methanol

Bakir(I) asetat monohidrat

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

C23H1606 Merck
(CH3),NCOH Merck
CoHsgN, Merck
CoHs0; Merck
Cu(OAc),'H,O Merck
CoHsNOy4 Merck

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Cizelge 2.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi:

UV-Vis Spektrofotometresi:

Erime Noktas1 Tayin Cihazi:

X-1g1m1 kirmim:

Perkin Elmer Paragon 1000PC, KSU,
USKIM.

UV-1800 UV-Vis.  Spektrophotometer
Shimadzu (Japon), KSU, USKIM.

KSU  Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Elektrothermal LTD
9200 cihazi.

Bruker D8 QUEST diffractometer, Sinop

Universitesi
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2.2. Metot

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

Sekil 2.1. Pamoik asit-fenantrolin ko-kristali [(HPhen) (HPam)] bilesiginin sentezi

Pamoik asit (0.194 g, 0.5 mmol) ve fenantrolin (0.08 g, 0.5 mmol), DMF (10 mL)
¢ozeltisi igerisinde karigtirildi. Berrak ¢ozelti iki saat geri sogutucuda refliiks edilip oda
sicakligina kadar sogutuldu. ki giin sonra, blok sar1 kristaller siiziilerek havada kurutuldu.

[(HPhen)(HPam)]: Renk: sari, Verim: 0.23 g (% 72). Elemental analiz verileri:
Anal. (%) C3sH24N,0O6-DMF (MW: 641.67 g / mol) icin hesaplanan: C, 71.13; H, 4.87; N,
6.55. Bulunan (%): C, 70.48; H, 4.12; N, 6.35. IR (KBr, v, 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);(H,0);]-Pam-2.5H,O'nun sentezi

o, IO OO o

O OH

Cu(ll)

Jou

0 O‘ OO |

O OH OH O

Sekil 2.2. [Cu (Phen),(H,0),] Pam - 2.5H,0 bilesiginin Sentezi

Pamoik asit (0.194 g, 0.5 mmol), DMF (5 mL) i¢inde 1sitilarak ¢oziindiiriildii. Bu
¢ozeltiye, MeOH (10 mL) igerisindeki Cu(OAc),2H,0 (0.1 g, 0.5 mmol) ilave edildikten
sonra fenantrolin (0.16 g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi iki giin geri sogutucuda
refliiks edilerek berrak yesil bir ¢ozelti elde edildi. Reaksiyon karisimi daha sonra oda
sicakligia kadar sogutuldu. iki hafta sonra, ana ¢dzeltide olusan yesil kristaller siiziildii ve
analiz edildi.

[Cu (Phen);(H,0);] Pam2.5H,0: Renk: yesil, Verim: 0.27 g (% 60). Elemental
analiz verileri: Anal. (%) C47H34CuN43O3H,0 (MW: 900.39 g / mol) i¢in hesaplanan: C,
62.70; H, 4.48; N, 6.22. Bulunan (%): C, 62.10; H, 4.05; N, 5.96. IR (KBr, v, 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-151m Yapi Coziimii ve Aritimi

[(HPhen)(HPam)], [Cu(Phen),(H,O),].Pam bilesiklerinin kati halde molekiiler
yapilar1 tek kristal X-151m1 kirmnim yolu ile belirlenmistir. X-151m1 kristalografik yansima
verileri Bruker D8 QUEST difraktometre (Mo-Ka 1s1mas1, A= 0.71073 A) kullanilarak
ortam sicakliginda (293 K) toplanmig ve veriler Bruker SAINT programi ile
diizenlenmistir. SHELXS97 programi yap1 ¢oziimlemesinde ve SHELXL.2014/6 programi
aritim isleminde kullanilmistir (Sheldrick, 2008). Biesiklerin yapilar1 direk metod ile
¢Ozlimlenmis ve aritim F, islemi {izerine tiim yansimalar kullanilarak yapilmistir. Karbon
atomlarma bagl hidrojen atomlari binme modeli kullanilarak hesaplanan pozisyonlara

yerlestirilmis ve sicaklik faktorii ile aritilmastir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. [(HPhen) (HPam)] DMF Bilesiginin Ko-Kristal Yapis1

Bu yiiksek lisans tez calismast kapsaminda [(HPhen)(HPam)] pamoik asit
fenantrolin proton transfer kompleksi elde edilmistir. Elde edilen ko-kristalin
[(HPhen)(HPam)] FT-IR spektrumu alinarak karekteristik titresim bantlar1 belirlenmistir.
Bilesigin FT-IR spektrumunda, 1650 cm™'de bir omuz ile 1644 cm'de karakteristik
karbonil grup titresimi v(C=0) gozlenmistir. 1650 cm'de bir omuz bandi protonlanmis
azot atomu iizerindeki protonasyonu dogrulayan v(N-H) titresimine atfedilmistir. 3300-
3200 cm™ Arahgindaki genis bant hidrojenle baglanmis v(O-H) gerilmelerine atfedilmistir.
Elementel analiz verileri, onerilen yapilarin hesaplanan degerlerine yakindir. Bilesigin

spektrumu asagida verilmistir.
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Sekil 3.1. [(HPhen)(HPam)]-DMF bilesiginin FT-IR spektrumu

Elde edilen ko-kristalin tek kristalleri DMF ¢oziiciisiinden yavas yavas ugurularak
elde edildi. ve bilesigin X-1s1n1 kirinim caligmasi ile kat1 halde belirlendi. Pamoik asit
fenantrolinin proton transfer kompleksinin yapis1 daha o©nce farkli birim hiicre
parametreleri ile bildirilmistir [94]. Bilesigin yapisi, P-1 uzay grubuyla triklinik birim
hiicresinde ¢oziilmiistiir. Bilesige ait X-151n1 yansima sonucu elde edilen veriler Cizelge 3-
1’de verilmistir. Asimetrik birim, protonlanmis bir fenantrolin katyonu, bir mono-

deprotonlanmis pamoik asit ve bir DMF c¢oziiciisii igerir.
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Cizelge 3.1. [(HPhen)(HPam)]-DMF bilesigine ait X-151n1 yansimasi sonu elde edilen

veriler

Tanimlama kodu [(HPhen)(HPam)]

Basit formiilii C3sH31N;0

Kristal boyutu 0.11x0.10x 0.08

Kristal tanimlama Sar1

Molekiil agirligt 641.66

Kristal sistem triklinik

Uzay grubu P-1

Birim hiicre a(A) 10.7102(17)
b(A) 11.752(7)
a(A) 13.479(2)
a(®) 82.386(7)
B(°) 72.408(7)
Y(°) 71.721(7)

Hacim(A®) 1534.1(5)

Z 2

Abs. katsayisi (mm-1) 0.097

Yansima toplami 45231

0’ ya tamlik %98.5

Bagimsiz yansima[R(int) | 6269[0.0493]

R1, wR2 [1> 20 (I)] 0.0683,0.1519

R1, wR2( tiim data) 0.0991, 0.1695

Bilesigin yapisinda, bir pamoik asit molekiiliiniin karboksil grubu protonlarindan
biri fenantrolin bilesigindeki azot atomlarindan birine bir DMF ¢oziici molekiili,
monoprotonlanmis fenantrolin (N;-H:---O) ile hidrojen bagi yapmistir. [(HPhen)(HPam)]
"in molekiiler yapisi, Sekil 3.2'de gosterilmektedir. Kristal paket i¢cindeki molekiiller arasi
etkilesimleri degerlendirmek icin Hirshfeld yiizey analizi kullanild1 [27,28]. Proton
transferli kompleks [(HPhen)(HPam)]-DMF'nin ve farkli molekiiller arasi etkilesimleri
yapmin genel kararlilifina katkisini aragtirmak i¢in Hirshfeld yiizeyini kullanilmigtir.
Kompleksin parmak izi ¢izimi, H----O/O----H hidrojen bag1 etkilesimlerine (Sekil 3.2 b)
karsilik gelen (1) olarak indekslenen iki sivrilik gosterir. Bilesige ait bag uzunluklar1 ve

bag acilar1 Cizelge 3-2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. [(HPhen)(HPam)]-DMF i¢in secilmis bag uzunluklari [A] ve agilar [°]

O(1)-C(1) 1.241(3) N(3)-C(36) 1.440(4)
0(2)-C(1) 1.277(3) N(G3)-C(37) 1.455(4)
0(3)-C(11) 1.357(3) N(1)-C(24) 1.326(4)
0(4)-C(23) 1.242(3) N(1)-C(28) 1.358(3)
0(5)-C(23) 1.279(3) N(2)-C(35) 1.325(4)
0(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)-0(2) 123.6(2)
C(12)-C(13) 1.527(3) 0(1)-C(1)-C(2) 120.12)
C(13)-C(22) 1.385(3) 0(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) 120.02)
C(15)-C(16) 1.360(4) C(2)-C(3)-C(4) 121.7Q2)
C(16)-C(17) 1.404(4) C(3)-C(4)-C(5) 121.7Q2)
C(17)-C(18) 1.358(4) C(3)-C(4)-C(9) 118.7(2)
Ca8)-C(19) L4153) 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)
0(7)-C(38) 1.220(4) C(8)-C(9)-C(10) 122.4(2)
NG3)-C(38) 1.315(4) C(8)-C(9)-C(4) 117.3(2)
C(10)-C(9)-C(4) 120.26(19) 0(4)-C(23)-C(21) 120.02)
C(11)-C(10)-C(9) 118.42) 0(5)-C(23)-C(21) 116.42)
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)

0(3)-C(11)-C(10) 118.7(2) C(36)-N(3)-C(37) 117.7(3)
0(3)-C(11)-C(2) 119.8(2) 0(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) 124.13)
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)
0(6)-C(22)-C(13) 119.2(2) C(34)-C(33)-C(31) 119.8(3)
0(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) NE}-C(35)-C(34) 123.50)
0(4)-C(23)-0(5) 123.6(2)

Pamoik asidin deprotonlanmis karboksil grubu, bir komsu molekiiliin karboksil
grubu ile molekiiller aras1 bir hidrojen bag olusturur ve bu da bir hidrojen bagh zincir ile
sonuglanir (Sekil 3.3 a). Bu H----O/O----H hidrojen bag1 etkilesimleri Hirshfeld yiizeyinde
yogun kirmizi noktalar olarak gozlenir. Hidrojen baglama parametreleri ek dosyada
verilmistir. Protonlanmis fenantrolin [HPhen]” ve mono deprotonlanmis pamoik asit
[HPam] arasinda hidrojen bag etkilesimi yoktur. Her bir protonlanmis fenantrolin
[HPhen]" katyonu, DMF ¢éziiciisii ile bir hidrojen bagi (N;-H---O) yapar. Yap1 igerisinde
ti¢ tip - istiflenme etkilesimi vardir. Bunlar fenantrolin-fenantrolin, fenantrolin-naftalen

ve naftalen-naftalendir ve bu etkilesimler n-n y1gilmig diizen olusturmak icin ilgili
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diizlemlerine daha da uzatilir. n-n istiflenme (paketlenme) etkilesimleri Sekil 3.3 b'de

gosterilmigtir.

a)

N
o 4,022 u
4,022 3665 J 3.509
’ O
N_J

Sekil 3.3. a) [(HPhen)(HPam)]-DMF icinde hidrojen bagi zinciri. b)
[(HPhen)(HPam)]-DMF = istiflenme etkilesimleri

3.2. [Cu (Phen);(H;0),]-Pam-2.5H,0'nun Yapisi

Kompleks [Cu (Phen)2(H20)2] Pam, bir esdeger pamoik asit, bir esdeger Cu
(OAc) 2.H,0 ve iki esdeger fenantrolinin reaksiyonundan elde edildi. Mikroanaliz verileri
onerilen yapi ile iyi bir uyum igindedir. Kompleksin FT-IR spektrumunda, 1641 cm™'de
karakteristik karboksil grubu titresimi (C=0) goézlenmistir. (O-H) gerilmeye bagli genis
bant 3220 ve 3000 cm™ arahginda gdzlenmistir. v(Cu-O) ve v(Cu-N) bag gerilmeleri
strastyla 490 ve 517 cm™'de goriilmiistiir. Bilesige ait FT-IR Sekil 3.4 te gdsterilmistir ve

spektrumu asagida verilmistir.
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Sekil 3.4. [Cu(Phen),(H,0),] Pam.2.5H,O’nun bilesiginin FT-IR spektrumu

Kompleksin tek kristalleri, reaksiyon ¢ozeltisinden yavas buharlagtirma yontemi ile
elde edildi. Bu nedenle, kompleksin kesin yapisi, tek kristal X 1g1n1 kirinim ¢aligmast ile
belirlenmistir. Kompleksin yapisi, P-1 uzay grubuyla triklinik birim hiicresinde ¢oziildii.
Bilesige ait X-1511 yansima sonucu elde edilen veriler Cizelge 3-3’de verilmistir. Atom
numaralandirmasi ile kompleksin molekiiler yapisi, Sekil 3.5 a'da gosterilmistir. X-151n1
kristalografik verileri, kompleksin [Cu(Phen),(H,0),]*" katyonik birimi, bir pamoat
anyonu ve kristal su molekiilleri (kompleks katyon basina 2.5H,0) igerdigini gosterdi.
Kristal su molekiillerinin bazilar1 oldukca diizensizdir ve bu ¢oziicliden kaynaklanan
'''' Squeeze’” yontemi ile modellenmistir. Kompleks
[Cu(Phen),(H,0),] Pam, literatiirde bildirilen Mn(II) ve Zn(II) analoglarina izo-yapisaldir.
Kompleksin yapisinda herbir Cu(Il) iyonu alt1 koordinatli olup iki fenanatrolin ligadlarinda
bulunan dort azot atomuna ve iki su molekiiliine baglanmistir. Komplekste Cu(Il) iyonu
etrafindaki koordinasyon geometrisi bozuk oktahedraldir. Cu-O bag uzunluklar1 Cu-N
mesafelerinden biraz daha kisadir. Secilen bag uzunluklar1 ve acilar1 Cizelge 3-4’te
listelenmistir. Rapor edilen Mn(Il) ve Zn(II) komplekslerine benzer sekilde, pamoat
anyonu Cu(II) iyonu ile koordinasyona girmemistir. Ancak pamoat anyonu hidrojen bag

alicis1 olarak davranmustir.
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Cizelge 3.3. [Cu(Phen),H,0),]-Pam.2.5H,0O bilesigine ait X-151n1 yansimasi sonu elde
edilen veriler

Tanimlama kodu [Cu(Phen),(H,0),;] Pam.2.5H,0

Basit formiili C47H36CulN4Og

Kristal boyutu 0.10 x 0.08 x0.07

Kristal tanimlama yesil

Molekiil agirligt 864.34

Kristal sistem triklinik

Uzay grubu P-1

Birim hiicre a(A) 11.3853(5)
b(A) 14.406(2)
a(A) 14.545(2)
a(®) 111.520(5)
B(°) 102.337(5)
Y(°) 104.347(5)

Hacim(A®) 2023.6(5)

Z 2

Abs. katsayisi (mm™1) 0.604

Yansima toplami 78299

0' ya tamamlama %98.8

Bagimsiz yansima[R(int)]  9926[0.0600]
R1, wR2 [I> 26 (D)] 0.1327, 0.3147
R1, wR2( tiim data) 0.1479, 0.3226

Kompleksin kristal yapisinda supramolekiiler etkilesimlerin katkisin1 arastirmak
icin Hirshfeld yiizeyi analizi yapilmistir. Kompleksin parmak izi ¢izimi, H... .0/ O... .H
hidrojen bagi etkilesimleri (Sekil 3.2) nedeniyle (1) olarak indekslenen iki sivri gosterir.

Bilesige ait bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 3-2°de verilmistir.

45



Cizelge 3.4. [Cu(Phen)y(H,0),]-Pam i¢in secilmis bag uzunluklar1 [A] ve agilar1 [°]

Cu(1)-N(1)
Cu(1)-N(2)

Cu(1)-N(3)

N(D)-Cu(1)-N(2)
N(1)-Cu(1)-N(3)
N(1)-Cu(1)-N(4)
N(1)-Cu(1)-0(7)
N(1)-Cu(1)-0(8)
N(2)-Cu(1)-N(3)
N(2)-Cu(1)-N(4)
N(2)-Cu(1)-0(7)

2.092(6)
2.057(6)
2.095(6)
79.1(2)
95.7(3)
96.7(2)
172.5(3)
92.8(2)
95.6(2)
173.9(2)
93.5(2)

Cu(1)-N(4)
Cu(1)-0(7)

Cu(1)-0O(8)

N(2)-Cu(1)-O(8)
N(3)-Cu(1)-N(4)
N(3)-Cu(1)-0(7)
N(3)-Cu(1)-0(8)
N(4)-Cu(1)-0(7)
N(4)-Cu(1)-O(8)
0(7)-Cu(1)-0(8)

2.083(7)
2.062(5)
2.052(5)
92.5(2)
80.3(2)
86.4(2)
169.2(3)
90.8(2)
92.1(3)
85.9(2)
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[Cu(Phen)2(H2O)2]Pam dl

(A) D608 0020 . 81,61, 82.03:22.42.62.8

Sekil 3.5.a) [Cu(Phen),(H,0),]-Pam.2.5H,O'un ko-kristalin X-1s1n1 yapist. b) [Cu
(Phen),(H,0),] Pam.2.5H,O'nun parmak izi grafigi

Koordinasyona giren su molekiilleri ve koordinasyonda olmayan su molekiilleri bir
iki boyutlu hidrojen bag ag1 olusturan pamoat anyonlar1 ile hidrojen bagi yapar. (Sekil 3.5
a). Koordine edilmemis su molekiilii ti¢ hidrojen bag: (iki verici ve biri alici olarak) yapar.
Ayrica, pamoat anyonda fenol-karboksilat molekiil i¢i hidrojen bag: vardir. H----O/O----H
hidrojen bag etkilesimleri dn ylizeyinde yogun kirmizi noktalar olarak gozlenir.

Kristal yapmin karali hale gelmesinde en biiyiikk katkilar sirasiyla H:----H ve
C----H/H----C ile %46,9 ve 9%21,6 oraninda katki saglamaktadir. Hidrojen bagi
(H:---O/O----H) ve n-n istifleme etkilesimleri de sirasiyla %21.2 ve %38.0 katki ile yapinin
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karalilig1 i¢in énemli bir rol oynar. Yapr igerisinde -m yiginlama etkilesimleri vardir. Iki
boyutlu hidrojen bag ag1, n-r istifleme etkilesimleri yoluyla ii¢ boyutlu haline gelmistir. Ug
fenantrolin halkasi ve naftalin pamoat anyonlar grubu, n-n istifleme etkilesimleri i¢in 1yi

platformlardir. Komplekste goriilen n-n etkilesimlerinin paketlenme diyagrami Sekil 3.6

b'de verilmistir.

a)

Sekil 3.6. a) [Cu (Phen),(H,0),] Pam-2.5H,0. 'de 2D boyutundaki Hidrojen bag
etkilesmleri b) [Cu (Phen),;(H,0),] Pam-2.5H,0. 'de n-rn etkilesimleri

3.3. [(HPhen)(HPam)] ve [Cu(Phen);(H;0),]-Pam-2.5H,0 Bilesiklerinin Absorpsiyon

ve Emisyon Spektrumlari

Serbest pamoik asit, [(HPhen)(HPam)] ve [Cu(Phen);(H,0);] Pam'm UV-vis
absorpsiyon spektrumlari, hem kati halde hem de DMF c¢ozeltisinde (10° M)
arastirllmistir.  Kati haldeki bilesiklerin ve  DMF c¢ozeltisinin UV-vis spektrumlari,
asagidaki Sekil 3.7 - 3.10°da gosterilmistir.
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spektrumlar1 ( DMF 10™ M)
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Cizelge 3.5. Bilesikler i¢in absorpsiyon ve fotoliiminesans verileri

Uv-Vis (Amax) Fotoliiminesans (Amax)

Bilesikler DMF Coéziimii (kati1 hal) Ekzitasyon Emisyon Stokes Kaymasi
(Kat1 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);(H,0);|Pam 289, 368(220, 236, 300, 330, 360) 511(586) 524(605) 13(17)
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UV-vis spektral verileri Cizelge 3.5 te verilmistir. Kati1 halde serbest pamoik asit
200-450 nm araliginda birka¢ absorpsiyon bandi gostermistir. 232, 260 ve 295 nm'deki
bantlar, aromatik 7 elektronlar nedeniyle n-n* gecislerinden kaynaklanmistir. 334 nm'deki
(Amax) gliclii absorpsiyon bandi, karboksil grubu elektronlarima bagli olarak n-m*
gecislerine atfedilmistir. 401 nm'deki (Amax) bant, karboksil (-COOH) grubunun n-m*
gecislerinden kaynaklanmustir. Proton transfer kompleksi [(HPhen) (HPam)], kati halde
dort 1yi ayrilmig absorpsiyon bandi sergilemistir. 227, 242 ve 304 nm'deki absorpsiyon
bantlar1, yapidaki m elektronlar1 nedeniyle n-n* gecislerine atfedilmistir. 375 nm'de bant n-
n* gecisinden kaynaklanmaktadir. n-n* gegisleri, serbest pamoik asidin spektrumlar ile
karsilastirildiginda maviye kayma gostermistir. Cu(Il) kompleksi [Cu(Phen),(H,0),] Pam,
kat1 halde birkac absorpsiyon bandi gostermistir. 220, 236 ve 300 nm'deki bantlar m-m*
atfedilmistir. 360 nm'deki bant n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. DMF ¢d6zeltisinde
(10° M), bilesikler daha basit absorpsiyon spektrumlari gostermistir. Bu molekiillerin
DMF soliisyonunda iyi bir sekilde ayrilmasindan dolay: olabilir, bu da molekiiller arasi
etkilesimleri azaltarak ¢ok daha basit spektrumlara neden olur. Serbest pamoik asit,
sirastyla m-n* ve n-n* gecislerinden kaynaklanan 302 ve 373 nm'de iki absorpsiyon band1
gdstermistir. DMF ¢ozeltisinde (10° M), proton transfer kompleksi [(HPhen)(HPam)],
serbest pamoik aside ¢ok benzer absorpsiyon spektrumlart gostermistir. Cu(Il) kompleksi
[Cu(Phen);(H,0),] Pam, n-n* ve n-n* ge¢islerinden dolayi1 DMF c¢d6zeltisinde iki

absorpsiyon bandina sahiptir, ancak bu bantlar maviye kaymistir.

3.4. Bilesiklerin eksitasyon ve emisyon Spektrumlar:

Bilesiklerin ekzitasyon ve emisyon spektrumlart hem kati halde hem de DMF
¢Ozeltisi (10'5 M) i¢inde alinmistir. Bilesiklerin eksitasyon ve emisyon spektrumlart Sekil

3.8'de verilmistir.
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Sekil 3.8. Bilesiklerin ekzitasyon ve emisyon spektrumlari

Kat1 halde serbest pamoik asit, 520 nm'de uyarma ile 620 nm'de 21 nm'lik bir
stokes kaymasi ile giiglii bir emisyon bandi gostermektedir. DMF ¢oziiciisiinde, hem
uyarim hem de emisyon bantlar1 daha diisiik dalga boyu degerlerine kaymistir. Uyarma
bandindaki kayma, genisleme kaymasiyla sonuglanan emisyon bandindan nispeten daha
yiiksektir (293 nm). Uyarma ve emisyon bantlarindaki degisiklikler, solvent ve pamoik asit

molekiilleri arasindaki etkilesimlere bagli olabilir. Proton transfer kompleksi [(HPhen)
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(HPam)], kat1 halde 563 nm'de (Amax-546 nm) bir emisyon bandina sahiptir. DMF'de,
uyarilma ve emisyon bantlar1 17 nm'lik bir stokes kaymasi ile daha diisiik dalga boyu
degerlerinde gézlenmistir. Cu(Il) kompleksi, 586 nm'de uyarma {izerine 605 nm'de (Amax)
bir emisyon band1 sergilemektedir. DMF ¢o6zeltisinde, ekzitasyon ve emisyon bantlar1 daha
diisiik dalga boylarinda gozlenmistir. Hem kati1 halde hem de DMF c¢ozeltisinde Cu(Il)
kompleksinin emisyon bandi, proton transfer kompleksi [(HPhen)(HPam)] ile
karsilastirildiginda daha yiiksek dalga boylarinda (kirmizi kayma) gézlemlenmistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, bir pamoik asit-fenantrolin proton transfer kompleksi ve Cu (II)
kompleksi basarili bir sekilde sentezlenmis ve spektroskopik ve analitik yontemler ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin molekiiler yapilari, tek kristal X 151
kirinim ¢alismalart ile belirlenmistir. Proton transfer kompleksi [(HPhen)(HPam)] 'da, bir
pamoik asit molekiiliiniin karboksil grubu protonundan biri, fenantrolin azot atomuna
transfer olmustur. Hidrojen baglart ve n-m  etkilesimleri, yapidaki katyonlarin ve
anyonlarin paketlenmesini belirlemistir. X-1511 kristalografik verileri, pamoat anyonun
Cu(Il) iyonu ile koordinasyon ig¢inde olmadigim gostermistir. Yapida, her bir Cu(Il) iyonu
alt1 koordineli ve iki fenantrolin ligandinin dort nitrojen atomuna ve bozuk oktahedral
geometrili iki su ligandia baglanmistir. Bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektral

Ozellikleri hem kat1 halde hem de ¢o6zelti i¢cinde arastirildi.
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