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OZET

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalar ii¢ temel bolimden olugmaktadir. Birinci
boliimde, nikel (Ni), kobalt (Co) ve bakir (Cu) gibi metallerle hazirlanan bazi aromatik
yapili ligand ve kompleks molekiillerin tek kristalleri Kahramanmaras Siit¢ii Imam
Universitesi Kimya Arastirma Laboratuarinda elde edildi. Bunlar;

Aminobenzamide(Anthranilamide) (C;HgN,O) ligandi ve

[Bis(aquaantranilamido)Cu(II)]Jtoluen-4-sulfonate [(C14HsN,04)Cu*(C7H;S03)],

[HegzaaquaNi(II) Jtoluene-4-sulfonate[ Ni(H20)6]2(C7H7SO3),

[HegzaaquaCo(II)]toluene-4-sulfonate[ Co(H20)s]2(C7H7S03),

Bis[(bis(3,5-dihydroxybenzoate)(aqua))(antranylamido)Cu(Il)]dihydrate

[(C21H23CuN,O17)] ve

Cu(II)-picolinate [(C;2H12,CuN,O¢)] kompleks molekiillerdir.

Ikinci boliimde elde edilen tek kristallerin X-1sm1 kirmim verileri Dicle Universitesi
X-1sinlart laboratuarinda Bruker APEX-II CCD kirmimmetresi ile yapilmis olup molekiil
ve kristal yapilart aydmlatilmistr. Bu kompleks yapilarm aydinlatiimasi sirasinda
WINGX32 paket programi igerisinde yer alan SHELXS-97 ve  SHELXL-97 programlari
kullanildi. Kompleks yapilara ait geometrik analizlerde PARST ve PLATON programlar1
kullanilarken, termal elipsoidlerin ve kimyasal diyagramlarmmm ¢izimleri ise ORTEP-III
ve ChemBioDraw programlar1 kullanilarak elde edilmistir. Molekiiler yapisi incelenen
kristallerin; birim hiicre parametreleri, uzay grubu, birim hiicredeki molekiil say1si, atomlar
aras1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon (biikiilme) acilari, metallerin koordinasyon
geometrileri, atomlarin 1sisal titresim parametreleri, kristal yapinin molekiiler istiflenmesi
(paketlenmesi), molekiili¢ci ve molekiilleraras1 kuvvetli ve zayif etkilesmeler gibi birgok
atomik diizeydeki bilgileri belirlenmistir.

Ucgiincii bdliimde ise kristal yapisi aydinlatilan bazi kompleks molekiillerin termal
kararliliklari  (TG-DTA) Kahramanmaras  Siitciilmam  Universitesi USKIM’de
incelenmistir, yapi-fonksiyon iligkisi agisindan ise bazi biyolojik analizler (antimikrobiyal
ve enzimatik aktivite etkileri) Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Biyoteknoloji Laboratuar’mda yapilarak dnemleri ortaya konulmustur.
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SYNTHESIS OF SOME METAL ORGANIC SINGLE CRYSTALS CONTAINING
AROMATIC-STRUCTURED ACIDS, PROPERTY OF BIOLOGICAL ACTIVITY
AND CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE ANALYSIS BY X-RAY
DIFFRACTION METHOD
(PHD)

ABSTRACT

The studies in this thesis were classified in three fundamental parts. At first part,
single crystals were obtained for some aromatic-structured ligand and metal complex
molecules prepared with nickel (Ni), cobalt (Co) and cupper (Cu) in Chemistry Research
Laboratory of Kahramanmaras Siit¢ii imam University. These are;

Aminobenzamide(Anthranilamide) (C;HgN,O) ligand and

[Bis(aquaantranilamido)Cu(II)]Jtoluen-4-sulfonate [(C14HsN,04)Cu*(C7H;S03)],

[HegzaaquaNi(II) Jtoluene-4-sulfonate[ Ni(H20)6]2(C7H7SO3),

[HegzaaquaCo(II)]toluene-4-sulfonate [ Co(H20)e]2(C7H7S03),

Bis[(bis(3,5-dihydroxybenzoate)(aqua))(antranylamido)Cu(Il)]dihydrate

[(C21H23CuN;047)] and

Cu(II)-picolinate [(Ci2H;2CuN,0O¢)] metal complex molecules.

Secondly, X-ray diffraction data were collected by Bruker APEX-II CCD
Diffractometer from suitable single crystals in X-ray Laboratory of Dicle University, and
their crystal and molecular structures were solved. SHELXS-97 and SHELXL-97
programs located in WINGX were performed for elucidating of the structures of these
metal complexes. For the geometrical analysis, the thermal ellipsoids and molecular
drawings of the metal complexes, respectively, PARST, PLATON, ORTEP-III and
ChemBioDraw programs were used. In the solved molecular crystal structures, the
following valuable information were determined at atomic level such as unit cell
parameters, space group, molecules the number of in the unit cell, atomic bond lengths,
bond angles and torsion angles, coordination geometries of metals, thermal vibration
parameters of atoms, molecular packings of crystal structures, weak and strong intra- and
inter-molecular interactions

Finally the thermal behaviors of the structurally characterized complexes were
studied by TG/DTA in USKIM, and also some biological analysis (antimicrobial and
enzymatic activities) in terms of structure-function for these molecules were performed in
Biotechnology Laboratory, Sciences and Arts Faculty, Kahramanmaras Siit¢ii Imam

University and revealed the importance of the results.
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1.GIRiS
1.1 X-1s1nlan

Wilhelm Conrad Rontgen 1895°te yapmis oldugu bir deneyde iki elektrotun (anot
ve katot) “Crookes tiipi” adi verilen i¢i bos ve havasi alinmig bir cam tiipiin igine
yerlestirilmesi sonucu, katottan kopan elektronlarin anoda ulasamadan cama garparak
parlamasini (floresans) gordii. Ayni deneyi 151k gegirgenligini anlayabilmek i¢in cam
tiipiin etrafina siyah bir kartonla g¢evreleyerek ve odayi karartarak tekrarladi. Deney
tiiptinden iki (2) metre uzaklikta baryum platin ocyanite sarili olan kagitta bir parlama fark
etti ve bu 1sma X-ismm1 adint verdi. Bu olayr farkli kalinliktaki malzemeler i¢in her
defasinda tekrarladiginda ayni1 parlamayr gordii. Maddelerin kalinliklarma gore
parlamalarin  siddeti degismekteydi. Bunu anlamak i¢in fotografik bir malzeme
kullantyordu. Buna da Rontgen filmi adi verilmistir. Bu bulusuyla W.C. Rontgen’e 1901
yilinda Nobel fizik 6diilii verilmistir.

20. yiizy1l baglarinda Max Van Laue tarafindan yapilan bir deneyde, kristalin X-
isinlarmi kirma ugrattigimi gozlemlemistir. Devam eden yilarda Bragg ve arkadaglari
tarafindan kaya tuzu kristallerinin yapis1 analiz edilmis ve atomik yapiyla ilgili 6nemli bir
adim atilmistir. Boylece kristali olusturan en kiigclik birimi (birim hiicre) anlamay1

basarmiglardir.

A
/I

A HESAPLANMIS UG BOYULU
ELEKTRON YOGUNLUK HARITASI

/'4 4 4 & "‘\ (Fourier Sentezi)
. / [ \ \ Atomlar elektron yogunluk bé&lgeleri ile
7 \ temsil edilirler
/ [ \
P ' \ 08
FAZLAR

BILGISAYAR I )

1 ' J KRISTALOGRAF

N \ / Y, z

%
N N\ !I !,./ s
sagimigse, N 7  DEDEKTOR
radyasyon S \/2" Fotografik veya elektronik dedektér.
5 N \ 1'/4/ o Kirinan X-1sinlan bir cisim olusturacak
CISIM L /- sekilde yeniden odaklanamaz.
(Bir kristal) ——> (D Bu sebeple bu bélgede kaydedilirler.
A
111
|
X-ISINLARI

Sekil 1.1. X-151m1 kirinim ydnteminin sematik gosterimi.



X-1sm1 kristalografisi disiplinlerarast bir bilim dalidwr. Tip, eczacilik, kimya,
malzeme bilimi, molekiiler biyoloji, minoroloji gibi pek c¢ok alanda gereksinim
duyulmaktadir. X-1inlart ile kristal yap1 analizinin temel amaci, kristal yapida birim hiicre
parametreleri, atomlarm yerlesim diizenleri, yapidaki kusurlar, agir atomlarin
koordinasyonu, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler ve kristal yapinin molekiiler
istiflenmesi gibi bir¢ok bilginin elde edilmesidir. Yani tek kristal olan bir maddenin X-
isinlart kirmimi yontemiyle, atomik diizeyde yapisi ayrintilt bir sekilde resmi elde

edilebilmektedir (Sekill.1).

1.1.1 X-isinlan Kirinim Teorisi
Kristallerde kirinim olayi, Bragg yasasi ile ifade edilen fiziksel bir model ile

aciklanabilmektedir. Bu 6nemli Bragg yasas1 asagidaki esitlikle verilmektedir;
2d sinf =ni (1.1)

Burada n tamsay1 olmak iizere yansima mertebesini, d diizlemler arasindaki uzaklik, 1
1siin dalga boyu ve 6 yansiyan 1ginmn diizlem ile yaptigi ag¢i olarak tanimlanir. Bragg
yasasina gore gelen demet, yansitan diizlemin normali ve kirmim demeti ayni1 diizlemdedir.

Kirmim demeti ile gecirilen demet arasindaki a¢1 daime 26 dir. Bu a¢1 daima kiriim agist
olarak bilinir ve sinf = 2/1_0’ <1ve A<2d olmalidur.

X-isinlary, kristallerden kesin olarak belirli dogrultularda kirinima ugrarlar.
Kirmima ugramis bir demeti birbirini kuvvetlendiren ¢ok sayida sacilmis isilardan
meydana gelmis bir demet olarak diisiiniilebilir. Kirinima ugrayan 1gmnin siddeti I(hkl),
yap1 faktorii F(hkl) nin genliginin karesi ile orantilidir. Yap1 faktorii, birim hiicredeki

elektron yogunluk dagiliminin bir fonksiyonu ile verilmektedir:

F (hkl )=V L, p (xyz e 2D gy (1.2)

Burada V, birim hiicre hacmi ve p ise elektron yogunluk dagilimidir. Bu fonksiyonun ters
Fourier doniiglimiiniin yapilmas1 ile birim hiicredeki elektron yogunluk dagilimi
hesaplanabilir ve diizenli periyodik fonksiyonlar olan Fourier serileri toplami seklinde

ifade edilebilir:



p(wyz)= VLZF (hki )~ (b ) (1.3)

Ikl

Esitlik 1.2°de verilen yap1 faktorii kompleks bir nicelik oldugundan dolay,
F(hkl) = |F (il )e'* ™| (1.4)

|[F(hkl)| yap1 faktorlerinin genlikleri, deneysel olarak kirmima ugrayan I(hkl) 1smlarin
siddetlerinden elde edilirken, @(hkl) faz acilar1 direkt olarak kirmim deseninden elde
edilemez. Yani faz bilgisi olmaksizin, Esitlik 1.4 ¢oziilemez ve bu da kristalografideki faz
problemine neden olur. Fazlar1 elde etmek i¢in birgok yontem gelistirilmistir bunlardan
birkagi; molekiiler yer degistirme, olagandisi sagilma, Patterson yontemi, direkt ve
izomorf yerine koyma yontemleridir (Siimer, 1966; Cullity, 1972; Durlu, 1989;
Hook&Hall, 1999).

1.1.2 Birim hiicre ve orgii ¢esitleri
Kristal, tic-boyutlu uzayda peryodik olarak tekrar eden bir desenin, bir motifin yada

bir molekiiliin atomlarindan meydana gelmis bir katidir. Buna goére uzayda atom veya atom

gruplarmi birer nokta olarak diisiiniiliirse ve birbirlerine uzakliklar1 da a, b ve ¢ olarak

tanimlanirsa, belirli bir baslangi¢ noktasindan baglayan b ve ¢ vektdrleri kristal
icerisinde bir hacim belirler ve bu hacme birim hiicre hacmi denir. Ug-boyutlu uzayda
@,b,¢ ve bunlar arasindaki acilar1 degistirilerek miimkiin olan kombinasyonlar, yedi (7)

tane kristal sistemini olusturur. Yedi kristal sisteminin birim hiicrelerinin kdselerine
noktalar koyarak kolayca yedi farkli nokta latis elde edilebilir. Diger taraftan baska nokta
diizenlemeleri vardir ki nokta 6rgii sartin1 gerceklestirir yani her nokta 6zdes ¢evreye sahip
olur. Fransiz kristalograf Bravais miimkiin olan onddrt (14) nokta orgli oldugunu

ispatlamistir (Sekil 1.2)(Biiyiikdemirkiran 2011).

Kristal sistemi (7 Adet) )
(En az simetrikten en ¢ok Bravais Orgiisii (14 Adet)
simetrige)

1. Triklinik




2. Monoklinik

3. Ortorombik

4. Rombohedral

5. Tetragonal

6. Hegzagonal

7. Kiibik
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Sekil 1.2. Ug-boyutlu uzayda kristal sistemleri ve Bravais drgiileri.

Simetri operasyonlar1 bir cismi

Yiizey merkezli

sadece dondiirerek, dondiirlip tersleyerek,

oteleyerek, dondiiriip Oteleyerek veya kaydirarak baslangic durumundan ayirt edilemez


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Tetragonal.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Tetragonal-body-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Hexagonal_lattice.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Cubic.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Cubic-body-centered.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Cubic-face-centered.svg

duruma getiren hareketlerdir. Simetri operasyonlarindan donme ve donme terslenme
makroskopik simetri operasyonlar1 ya da nokta grubu operasyonlar1 olarak bilinir. Nokta
grubu operasyonlar1 ii¢ boyutta ancak 32 farkli durum (32 nokta grubu) verebilir. Nokta
grubu operasyonlar1 uygulandiklar1 cismin en az bir noktasini hareketsiz birakir. Diger
yandan, donmet+otelenme ve kayma operasyonlart1 ise mikroskobik  simetri
operasyonlaridir. Mikroskobik simetri operasyonlari, nokta grubu operasyonlarina
Otelenmenin ilave edilmesi ile ortaya ¢ikar. 32 nokta grubuna o6telenme ilave edilip 14
Bravais orglisiine uygulanirsa, 230 farkli uzay grubu elde edilir. Uzay grubu sonsuz
yayilms, diizenli tekrar eden bir desenle uyum icerisinde olan bir grup veya operasyonlar

dizisidir (Glusker ve Trueblood, 1972; Stout & Jensen, 1989).

1.3 Sacilma
1.3.1 Bir Elektron Tarafindan Sa¢ilma

Bir elektrik alan elektron gibi yiiklii bir par¢aciga bir kuvvet etki ettiginden, bir X-
1511 demetinin salinan elektrik alani ¢arptig1 elektrona ortalama bir konum etrafinda bir
salmim hareketi yaptirir. Bu hizlanan ve yavaglayan elektron bir elektromanyetik dalga
olusturur. Bu anlamda bir elektronun X-1sinlarini sagtig1 soylenir. Bagka bir ifadeyle, X-
1511 kirinim yonteminde etkilesme molekiiliin elektronlar: ile elektromanyetik dalganin
elektrik alan bileseni arasinda meydana gelmektedir. Elektrik alani elektronlar gibi yiiklii
parcaciga kuvvet uygulayarak ona salinim hareketi yaptirir. Sagilan 1ginla gelen 151n ayni

dalga boylu ve ayni frekansa sahipse bu sagilma koherent (es fazli) sagilmadir (Sekil 1.4).

Sekil 1.3. X-isinlarinin bir elektron tarafindan koherent sagilmasi.

J.J.Thomson bir tek elektronun sactigi1 demetin elektrondan r kadar mesafedeki siddeti

veren ifade,



4 .2
e SIn (15)

esitligi ile wverilir ve bir dalganin genligi siddetinin karesi ile orantili olup

Sekil 1.3°deki P noktasinin siddeti

et 1+ cos® 24
I‘”{]"ﬂm“c“}[ : } (1.6)

ifadesi ile verilir. Yukaridaki esitlikte e elektronun yiikii, m elektronun kiitlesi ve [, gelen

o 1+cos” 20 |. : : .
1smin siddeti ve — ifadesi de polarizasyon faktorii olarak adlandirilmaktadir.

Yani gelen 151 demetinin polarize olmamasmdan dolay1 siddeti etkileyen faktorlerden bir

tanesi olarak degerlendirilmektedir (Cullity, 1972).

Sekil 1.4. X-isinlarinin sagilmasi.

1.3.2 Bir Atom Tarafindan Sa¢ilma

Bir X-151n1 demeti bir atom iizerine diisiince atomun elektronlarinin her biri X-
isinlarmin bir kismimni1 Thomson denklemine gore sagar. Cekirdek elektrona gore biiyiik
kiitleye sahip oldugundan elektron kadar salinim yapamaz. Buna gore, bir atomun 1simni1

koherent sagmasi, sadece onun elektronlari tarafinda gerceklesir.

Ae ' = ACos ¢ + AiSin ¢ (1.7)



O zaman bir atom tarafindan sagilmada her bir elektronun sagici etkisi dikkate alinmalidir.

Buna gore sagilan dalga ifadesi ‘Ae’ﬁ

, bir atomun sagiciliginin bir 6l¢iisii olan atomik

sacilma faktorii f ile gosterilirse,

40 -

sina/a (A1)

Sekil 1.5. Bazi atomlar i¢in f-sin6/A degisimi

f=Bir atomun sa¢tigi dalganmin genligi/Bir elektronun sac¢tigi dalgamin genligi ile
tanimlanir. Eger sacilma agis1 26=0"ise faz farki=0 dir. Bu durumda yansiyan X-1gmlarmin
toplam siddeti her birinin siddetlerinin toplamlarina esittir. Yani f=Z’dir. Atomik sagilma
faktorii dogrudan atom numarasi olur ve elektron sayisi ile ifade edilir (Sekil 1.5). Sekil
1.5°de de goriildiigi iizere 4 arttikca, elektronlarin sagtiklar1 dalgalar arasindaki faz fark: da
artar ve sonugta [ azalir. Atomik sacilma faktorii gelen demetin dalga boyuna ve sin @
baglidir. Sekil 1.5’de yaygin olarak rastlanan bazi atomlara ait atomik sa¢ilma faktdrlerinin

sinf /4 ’ya bagh degisimleri verilmistir (Cullity, 1972; Stout & Jensen, 1989).

1.3.3 Birim Hiicre Tarafindan Sa¢ilma

Birim hiicre tarafindan sagilma, bir atom tarafindan sagilmaya benzer. Birim
hiicrenin atomlarinin herbirinin sa¢tig1 dalgalar 20=0° hari¢ diger dogrultularda ayni fazda

olmak zorunda degildir. Birim hiicre icerisinde farkli atomlarin oldugu da dikkate



alindigida j. atomun sagici etkisini igeren ve hkl yansimalarmna ait yap1 faktoriinii, yani

F,, ylyazacak olursak,

Fi an st (1.8)

seklinde bir ifade elde edilir. Boylece Fpy yardimiyla herhangi bir (hkl) yansimasinin
siddetini atomlarin konumlarina ait bilgiden yola ¢ikarak hesaplama olanagi bulunabilir.
Ayrica,

Fuy=(Bir birim hiicrede biitiin atomlardan sagilan dalgalarin genligi)/(Bir elektrondan
sagtlan dalganmin genligi) seklinde tanimlanmaktadir (Azarof, 1969; Cullity, 1972;
Stout&Jensen,1989).

1.4 Siddeti Etkileyen Faktorler
1.4.1 Skala Faktorii

Kristalin (hkl) diizlemlerinden elde edilen deneysel siddet degerleri ile hesaplanan

mutlak siddet degerleri ayni skalaya getirilmeye ¢alisilir. Skala faktori «,

R (k) (ht ) *
DA o

K

esitligi ile ifade edilir. Burada Fy, hesaplanan ve F, gozlenen yap: faktorlerinin genliklerine

karsilik gelir. Esitligin heriki tarafina logaritmik islem uygulanirsa,

f _ f e(—Bwsinzﬂ/Z)
0

|F |2 2B sin’ ¢
AL R

DI

Ink =1In (1.10)

sonucu elde edilir. Burada B biitiin atomlar tizerinden ifade edilen ortalama sicaklik
faktoridiir. Wilson grafigi cizilerek k ve B degerleri hesaplanabilir (Sekil 1.6) (Azarof,
1969; Cullity, 1972; Stout&Jensen,1989).



Egim=-2B

> Sin?0

Sekil 1.6. Wilson grafigi.

1.4.2 Polarizasyon (Kutuplanma) Faktorii

X-1s1n1 kirmim deneyinde kullanilan 1sin demetinin azda olsa agisal bir salinima
sahip oldugu yani tam olarak kutuplu olmadigi kabul edilir. Kutuplanma diizeltmesi
kirmnima ugramis 151 demetlerinin sagilma agisina baglidir ve olgiilen kirmim siddetleri

kutuplanma faktdriiyle diizeltilir. Buna gore kutuplanma faktorii;
1 2
P :5(l+cos 29) (1.11)

ile ifade edilir. Bu faktor biitlin siddet hesaplarinda vardir (Azarof, 1969; Cullity, 1972;
Stout&Jensen,1989).

1.4.3 Sogurma Faktorii

X-isinlarmin giddeti, kristal igerisinden gecerken elektromenyatik dalganin elektrik
alan bileseni elektronlarla etkileserek enerjilerinin bir kismin1 kaybederler. Yani kirmima
ugrayan veya Olciilen yansimalarin siddetleri azalir. Sekil 1.7°de dx kalinliginda bir kesit

secildigi zaman bu kesitteki siddet degisimi ¢izgisel sogurma katsayisi cinsinden,

[ =1, (1.12)

esitligi ile ifade edilir. Burada u=omp ve on=nc kiitle sogurma katsayisi, . bir elektron

icin klasik sogurma katsayisi, n elektron sayisi ve p maddenin elektron yogunlugu ise

e " cizgisel zayiflatma faktorii olarak bilinir (Siimer, A., 1966; Azarof, 1969).
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Sekil 1.7. Kristale gelen ve gecen 1sinlarin gosterimi.
1.4.4 Lorentz Faktorii

Merkezden farkli uzakliklara sahip olan ters 6rgii noktalar1 Ewald yansima kiiresini
farkli zamanlarda gecerler. Zamanlardaki bu farklilik farkli siddetler gibi algilanir ve

Lorentz diizeltmesi bu farklilig1 ortadan kaldirir. Buna gore Lorentz faktorii (L),
1.
L :Esm%’h,d (1.13)

esitligi ile ifade edilir. Burada 6y Bragg sacilma acisidir (Azarof, 1969; Cullity, 1972;
Stout&Jensen,1989).

1.4.5 Sicakhk Faktorii

Bir X-15m1 demetinin kristal {lizerine diisiiriildiiglinde atomlarin her biri termal
titresimlere ugrar. Bu titresimler x, y, z koordinat sisteminde her dogrultuda olmaktadir.
Titresime ugrayan bu atomlar, biiyiliklik ve sahip olduklar1 elektronlarin degerlerine gore
farkli elipsoitler gibi gézlenir. Her bir atomun elektronlar1 durgun hallerinden daha biiytik
bir yer isgal ederler. Atomlarin x, y, z dogrultularnin her birinde, titresim genligi ayni
biiyiikliikte ise titresim hacimleri izotropik hacim olarak tanimlanir.

Debye ve Waller, bir atomun herhangi bir T sicakligindaki sagilma faktoriinii (f)
tanimlamiglardir. Sicakligin artmasi, kristal i¢indeki atomlarin termal titresimlerinin

artmasina siddetin azalmasina neden olur. Buna gore atomik sa¢ilma faktorii;
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f _ foe (=B, sin?8 /1) (1'14)

ifadesi ile elde edilir. Burada [ Atomik sagilma faktorii, f, Mutlak sicakliktaki sa¢ilma
faktorii, ¢ w0 Debye- Waller sicaklik faktorii, B =8, =8772<u2>:izotropik
sacilma faktorii, <u 2> :atomik titresimlerin ortalama degeridir. u ise sicakligin fonksiyonu

olarak, atomlarm yansima yapan kristal diizleme dik dogrultudaki yer degistirme genligidir

(Azarof, 1969; Cullity, 1972; Stout&Jensen,1989).

1.5 Patterson Yontemi

Patterson fonksiyonu ters Fourier doniigiimii ile elde edilebilir. Fourier katsayilari Ipy
siddetlerinin degerleridir. Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlar1 bulunduktan
sonra, ardigik fark Fourier hesaplar1 ile diger atomlarin koordinatlar1 bulunabilir (Stout ve
Jensen, 1989). Ug boyutlu uzayda Patterson fonksiyonu yazilarak birim hiicre hacmi

tizerinden integrali alinirsa,

o0 0 o0 2

1
p(x’y7z)=V_hZ z _|Fhk[| COS(h”‘f‘kv“‘lw)

=0 f=-w |=

(1.15)

Ifadesi elde edilir. Buradaki u,v,w birim hiicredeki atomlar arasi bagil koordinatlara
karsilik gelmektedir. Birim hiicresinde N tane atom bulunan bir kristal i¢in, Patterson
sentezinden N tane pik bulunur. Her bir atomun orjin olabilecegi diisiiniliirse bunlardan N
tanesi dejenere pik olur. Patterson sentezinden toplam da N*-N tane pik olusur. Elektron
yogunlugu fonksiyonu simetrik veya asimetrik olsa da, Patterson fonksiyonu daima
simetrik bir dagilim gosterir. Elektron yogunlugu haritasindaki pikler arasmdaki uzaklik,
Patterson fonksiyonunda pikin ortak orijine olan uzaklhiga karsilik gelir (Giacovazzo ve ark

1992).
1.6 Direkt Yontemler
Direkt yontemler ile faz probleminin ¢oziimii 1950’li yillarda baslamistir. Bu

yontem Ozellikle yapisinda agir atom igermeyen, kiiciik molekiillii yapilarda daha iyi

sonuglar vermistir. Bu yontemde, elde edilen deneysel siddet verilerinden yararlanilarak
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bazi matematiksel iligkilerle yap1 faktorlerinin fazlar1 ile genlikleri arasinda iliski
kurulurken iki temel fiziksel 6zellik dikkate alinir. Bunlar;
Elektron yogunlugu her yerde pozitif olmalidir (p (x, y, z) > 0),
Birim hiicreyi olusturan atomlarmn dagilimi ile elektron yogunluklarmin dagilimi
birbirleriyle iligkilidir.
Direkt faz belirlemede F(hkl) yerine normalize yap1 faktorii [E(hkl)] kullanilmasi daha
uygundur. E’ler olasilik hesaplarinin kullanimi i¢in matematiksel kolayliga sahiptir ve

yansimalarin siiflandirilmasinda normalizasyona izin verirler.
1.7 Aritim Yontemleri

Kristal yapmin belirlenmesinde ve aritim sirasinda birden fazla ydntem
kullanilabilir. Bunlar direkt yontemler Fark Fourier Metodu ve En Kiiclik Kareler
Metodudur. Yapisal modelin en dogru sonucu vermesi ve aritim degerlerinin uygun
parametrelere indirgenmesi i¢in, bu yontem ve metotlara ihtiya¢ duyulur. Kristal yapiyla

ilgili model belirlendikten sonra yapinin aritimma baglanabilir.
1.7.1 Fark Fourier Metodu

Fark Fourier Metodu, kristal yap1 ¢oziimiinde atomlarin konumlarin1 belirlemek
icin kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu metotta elektron yogunlugu fark haritalar1

esas alinir. Hesaplamalar i¢in kullanilan katsayilar Fy(hkl) ve Fp(hkl) arasindaki farktir. O

halde verilen herhangi bir konumda gézlenen elektron yogunlugu;

Pe(X,y,2)= Vl z z z |Fg(hk1)| o i2n(hxrky+12) (1.16)

h k i

seklinde ifade edilir ve verilen herhangi bir noktadaki hesaplanan elektron yogunlugu;

Ph(X,y,Z)lez z z IFy(hk])| o i2n(hxrky+z) (1.17)

h k i

seklinde ifade ediliyorsa bunlar arasindaki fark;
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VLZ > > [Fuhk) - Fy(hkD| 20 (1.18)
h k |

Ap(X,y,2) = pul(X,¥,2) - pr(X,y,Z) =
seklinde ifade edilir. Elde edilen elektron yogunlugu haritasinda pozitif bolge varsa,
modeldeki bu alana yeterli elektron konulmadigini; negatif bolge varsa, modeldeki bu
alana fazla elektron konuldugunu gosterir. Baska bir ifadeyle negatif bolge varsa buraya
konulan atomun, atom numarasi biiyiiktiir ve bu bolgede bir ¢cukur belirir. Eger atom dogru
konumda ve diisiik atom numarasina sahipse bu bdlgede bir pik belirir. Eger deneme
yapisindaki sicaklik faktorii diigiikse, bu bolgede bir ¢ukur belirir. Ciinkii atom ¢ok fazla
yogun olmustur, yani elektronlar olmalar1 gerekenden daha kiiglik bir hacimde
siirlandirildiklar: icin gok yiiksek yogunluktadirlar. Iyi bir aritim igin, aritim sonunda
diizgiin bir fark yogunluk haritasinin bulunmasi gerekir (Glusker&Trueblood, 1972;
Ladd&Palmer, 1988).

1.7.2 En Kiig¢iik Kareler Metodu

Bu yontem kullanilarak kristalografide, birim hiicre parametrelerinin aritimai,
molekiiler diizlemlerin hesaplanmasi, 1s1l titresim analizi, Wilson ¢izimi ve toz kirmim
yonteminde profil analizi yapilabilir (Giacovazzo, ve ark. 2002). Bu yontemin esasinda
Olclilen nicelikler ile hesaplanan degerlerin farkinin bulunmasi ve bunlarin karelerinin

toplamlart minimum yapilmaya caligilir.

n

D= 3" Wi (| Foghkl)| - | Fres(hkD)| )* + TWI(d5* - dn’)*

Ikl

>0 We(®@s — ®y%) + diger terimler (1.19)
¢

Burada Wiy , Fsig(hkl) i¢in agirlik fonksiyonudur. n toplam ise gozlenen hkl yansima seti
sayisidir. ds, @5 ve dp, @p’ler de sirasiyla bag uzunluklari ve bag agilarmin ideal ve
hesaplanan degerleridir. Bag uzunluklar1 ve bag agilarina sinir konuldugu zaman bunlara
ait terimler esitlikte yer alamayacak ve esitlik sadece agirlik fonksiyonu ve genliklere bagl
olacaktir. Matematiksel olarak bir fonksiyonu minimize etmek, o fonksiyonun

degiskenlerine gore iki kez tiirevinin alinmasi ve sifira esitlenmesi ile miimkiin olur. Buna
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gore D’ de N tane parametre ve n tane 6l¢iilen yansima varsa minimum olma kosulunda m
tane denklem bulunur. D’ nin minimum olma kosulunda, atom basina {i¢ atomik konum (x;,
Vi, Zj), alt1 sicaklik parametresi ve bir sakala faktorii belirlenir. Buna gore N tane atom i¢in
ON+1 tane degisken parametre hesaplanacaktir (Stout J., ve ark. 1989; Giacovazzo, ve ark.

2002).

1.7.2.1 Agirhk Fonksiyonu
Yapr aritimin baglangi¢ asamalarinda, agirliklar birim olarak ayarlanabilir veya
islemi hizlandiracak bi¢cimde secilebilir. Son asamalarda ise agirliklar F,” nin dogrulugu ile

iliskilendirilmelidir. Bu iliskilendirilme,

1

W (hkl ) = 7 )] (1.20)

1

" T e G

(1.21)

temel bagmtilar1 ile yapilabilir. Burada k kiiglik bir skala parametresidir. Egitlikte

hesaplanan oF,(hkl) kirmimmetre verilerindeki sayim istatistiklerinden o = (N)"? iliskisi ile
elde edilir. Burada N, verilen yansima i¢in toplam sayim, pik sekli ve arka fon ile iligkilidir.
Bu sekli ile agirlik fonksiyonu da hem sistematik hem de deneysel sistem kaynakli hatalar

icermektedir (Glusker, 1972; Ladd, 1988).
Yap1 aritiminda kullanilan SHELX programinda agirlik fonksiyonu,

1

1.22
o *|F, (ki )} +(aP ) +bP (1.22)

W (hkl )=

seklinde ifade edilir (Sheldrick, 1998). Burada a ve b aritimin sonuna kadar sirastyla 0.1 ve

0 olarak alinir. P degeri ise,

_ 2F, * + maksimum (Foz)

3 (1.23)
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seklinde ifade edilir.
1.7.2.2 R, wR, R(int) ve GOF Parametreleri

Kristal yap1 ¢oziimii ve aritimi swrasinda, yapmin dogruluk derecesinin bir 6l¢iisii

olarak R, wR, Rin; ve GOF(S) parametreleri dikkatlice takip edilir.

Giivenilirlik parametresi olarak bilinen yap1 ¢arpani R,

DX [ACAEIACS)
= Z|Fg (hkl )| (1.24)

hkl

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte dlgiilen ve hesaplanan yapi1 ¢arpanlart arasindaki fark ne
kadar kiigiik ise kristal yap1 ¢ozlimii o kadar dogrudur. Bu deger aritim sonunda 0.07’ den
daha kiiciik olmas1 beklenir. Ancak yapida herhangi bir diizensizlik (disorder) veya veri

kalitesinin kotii olmasi1 durumunda R degerinin biraz daha yiiksek olmasi beklenir.

Agirlikl glivenilirlik ¢arpani olarak bilinen wR,

Stlr, ) =|F, ()
SolF, (k)

hkl

WR = (1.25)

seklinde ifade edilir. wR ile amaglanan, hatasi fazla olan yansimalarm aritimda daha az
kullanilmas1 ve bdylece gerg¢ek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasidir. w, agirhik
fonksiyonu olup w=1 degeri i¢in tiim yansimalar esit agirlikta alinir. wR degerimiz R

degerinden biraz daha biiytiktiir.

Yerlestirme ¢arpani olarak bilinen GOF(S),

GOF =§ = \/ 2 ng (hZ )‘_Zp_)|Fh e 12) (1.26)
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seklinde ifade edilir. Bu esitlikte n bagimsiz yansima sayist ve p parametre sayisidir.
GOF(S)’ in beklenen degeri dogru bir sekilde aydinlatilan yapilar i¢in yaklasik olarak

1.000°d1r. Ry degeri ise matematiksel olarak,

ZUFg (I )|2]

R (int) = (1.27)

SIF, (k)

hkl

seklinde ifade edilir. Siddetlerin iyi kalitede olup olmadigini gosterir. ideal degeri 0.300” e
yakin oldugu degerlerdir.

1.8 Bakir, Nikel ve Kobaltin Onemi ve Kullanim Alanlar

Bakir, atom numarasi 29, atom agirhigi 63.54 g/mol, ergime noktast 1084 °C,
kaynama noktas1 2567 °C, yogunlugu 8.96 g/cm’ ve elektron dizilimi 1s* 2s* 2p® 3s* 3p'°
4s' olan bir gecis metalidir. Bakirm en 6nemli kullamm alani, elektrik-elektronik
sanayidir. Elektrik iletkenligi ¢ok yliksektir. Madeni para ve silah yapiminda kullanilan
metal alagimlarinin biiylik ¢cogunlugu bakir icerir. Tarimda, su yosunu oldiiriicii (algasit),
bazi mantar ve bakteri olusumunu engellemek icin kullanilir. Tiim bitki, hayvan ve
insanlarda temel besin yap1 taglarmdan bir tanesidir. Dokularin ve C vitamininin yeniden
meydana gelmesi icin, karacigerde depolanan 6nemli minerallerden biridir. Demirden
yararlanmay1 saglar. Bakir, bazi elzem enzimlerin yapisinda bulunan cok kritik ve
fonksiyonel bir bilesendir. Bu enzimler kiiproenzimler olarak bilinirler. Enerji tiretimi, bag
doku olusumu, demir metabolizmasi, merkezi sinir sistemi, sinirlerin iletimi, sinirlerin
iletiminin metabolizmasi, miyelin olusumu ve bakimi, superoxide dismutase,
seruloplazmin, genlerin diizenlenmesi gibi bakira bagimli bazi fizyolojik fonksiyonlar
vardir. Akut bakir zehirlenmesinin baslica belirtileri karm agrisi, bulanti, kusma ve ishal
gibi daha fazla bakir sindirimini ve emilimini engelleyen belirtilerdir. Daha ciddi akut
bakir zehirlenmeleri ciddi karaciger hastaliklarina, bobrek rahatsizliklarina, kusmaya ve
Olime dahi neden olabilmektedir. Bakiwra uzun siireli maruz kalmmasi karaciger
rahatsizliklar1 ile sonug¢lanmaktadir (Ursel, 2001).

Nikel, atom numarasi 28, atom agirligi 58.69g/mol, ergime noktasi 1455 °C,
kaynama noktast 2913 °C, yogunlugu 8.908 g/cm’ elektron dizilimi 1s® 2s® 2p°® 3s® 3p® 4s°

olan zayif bir metaldir. Nikel iceren mineraller cama yesil renk vermek icin de
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kullanilmistir. 1751'de, Baron Axel Fredrik Cronstedt bakir1 nikolitten ayirmaya ¢alisirken,
nikeli elde etti. Saf nikelden yapilmis olan bozuk paralar ise ilk defa 1881'de Isvigre'de
iiretildi. Nikel, cevrede ¢ok diisiik seviyede bulunan bir elementtir. Insanlik nikeli, bir ¢ok
farkli uygulamalar i¢in kullanir. Nikelin en yaygin uygulamasi, paslanmaz ¢elik ve diger
metal malzemelerin igerigi olarak kullanilmasidir. Binalarda, otomobillerde, ugak
endiistrisinde, elektronik iiriinlerde, bilgisayarlarda, pillerde, cep telefonlarinda, su
aritmada, gida hazirlamada, saglik aletlerinde, mutfak arag-gerecgleri gibi hayatimizin bir
cok alaninda nikel kullanilir. Gida maddeleri, dogal olarak kiiciik miktarlarda nikel igerir.
Cikolata ve kati yaglarin, yiiksek oranda nikel igerdigi bilinir. Kirli topraklardan elde
edilen sebzelerin yliksek miktarda tiiketilmesiyle nikel alimi artar. Bitkilerin nikeli
topladig bilinir ve dolayisiyla sebzelerden nikel alim1 yiiksektir. Sigara igenler, cigerlerine
yiiksek oranda nikel alirlar.

Kobalt, 1735 yilinda Georg Brandt tarafindan kesfedilmis metal bir elementtir.
Atom numarasi 27, atom agirhigi 58.93, ergime noktasi 1495 °C, kaynama noktasi 2927 °C,
yogunlugu 8.9¢/cm’ elektron dizilimi 1s* 2s* 2p° 3s” 3p°® 3d’ 4s” olan bir gecis metalidir.
Bilinen izotoplar1 54 Co’dan 64 Co’ya kadar siralanir. 60 Co, 59 Co’nun niikleer
reaktorlerde nétron bombardiman ile elde edilip, yarilanma siiresi 5.3 senedir. Etkileri
radyumunkine benzer olup, tipta radyasyon tedavisinde kullanilir. Keza yiyeceklerin
sterilize edilmesinde, radyografide ve radyokimyada kullanilir. Kobalt, bakir kadmiyum
aliminyum, civa ve diger pek ¢ok metal onemli ¢evre kirleticileridir. Bu metaller canlt
organizmalar {lizerinde sitotoksik ve kanserojenik etkiye sahiptirler. Metalle ve bilhassa
agir metalle insanlar ve hayvanlar {izerinde sitotoksik etki olarak hiicre zarlarinda lipid
peroksidasyonu olusturarak 6zel tepkisel oksijen dongiilerini bozmakta ve hiicrede hasara
ve sonucta hiicre 6liimiine neden olmaktadirlar (Pourahmad ve ark., 2003). Kobalt, B12
vitamininin gerekli bir parcasidir. Yani yetersiz miktarda kobalt iceren besinlerde B12
vitamini eksikliklerine rastlanir (Johnson ve ark., 2003). Ayrica glutatyon peroksidaz,
hemioksijenaz, siiperoksit dismutaz ve katalaz gibi birgok enzim metallerin toksik
etkilerine karsi koruyucudurlar (Viarengo, 1985). Ornegin bu proteinlerden hemioksijenaz
aktivitesi kobaltla belirgin bir artis gostermektedir (Christova ve ark., 2002; Christova ve
ark., 2003).

Kobalt yetersizliginde koyunda yagh karaciger bozulmasi olarak tanimlanan bir
hastalik tiirlinlin gelistigi bildirilmistir (Johnson ve ark., 2003). Sonug olarak, kobalt’in
giinliik yaklagik 0.3mg/It’si insan ve hayvanlarda 6zellikle B12 vitamini sentezinde 6nemli

bir rol oynamasina karsin gerek kullandigimiz maddenin bir kompleks olusu ve gerekse de
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konsantrasyon yogunluguna bagl olarak toksik etki yaptigi gozlenmistir (Ersan ve ark.,

2008).
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2.ONCEKIi CALISMALAR

4-methyl sulfonic acid(p-toluenesulfonic asid) C;HgSO3;.H3;O nun kristal ve
molekiiler yapi analizinde C-S ve O-S bag uzunluklar1 sirasiyla 1.769A, 1.451A olup, C-
S-O ve O-S-O acilari ise ortalama olarak 106.1° ve 112.6° olduklari rapor edilmistir (Arora
ve Sundaralingam 1970).

Oda sicakliginda benzoik asitin olusan kristallerinden X-1gm1 kirmimi deneyleri
yapilmis ve yapi analizi sonucunda benzen halkasina ait C-C uzunluklar1 1.388(6)A ve C-
O uzunluklar1 1.263A ve 1.275(4) degerleri arasinda oldugu belirlenmistir. Benzen halkas1
disindaki C-O bag uzunluklar1 1.263(3)A, 1.275(4)A ve C-C-O agilar1 118.8°-118.0°
arasinda oldugu belirlenirken O...O koprii uzunluklar1 ise 2.633(3) A olarak rapor
edilmistir (Bruno ve ark., 1980).

Hexaaquanicel(II) bis(p-nitrobenzoate) dihydrate [Ni(H,0)s](C7H4NO4),.2H,0
kompleksinde Ni-O bag uzunluklar1 2.097(3)A-2.137(2)A arasinda degisen degerlerde
olup ortalama Ni-O uzunlugu 2.117 A ve oktahedral geometrideki 3 trans Ni acilari
177.40(18), 173.82(11) ve 173.82(11)" dir (Qu ve ark., 2004).

Heaaquanicel(II) 2-methyl-5-nitrobenzenesulfonate tetrahydrate kompleksinde Ni-O
bag uzunluklar1 2.0441(12)A-2.0618(13)A arasinda degisen degerlerde olup, ortalama Ni-
O uzunlugu 2.053(12)A ve C-H bag uzunluklar1 ise 0.9300A veya 0.9600A dur (Xie ve
ark., 2000).

Tetraaquabis(isonicotinamide- ¥ N')-cobalt(IT)bis(4formylbenzoate)dihydrate
kompleksinde kobaltin altili koordinasyon yaptig1 rapor edilmistir. Kobalt(Il) bu
koordisyonunun 4 tanesini su (H,O) molekiiliiniin oksijenleriyle diger iki koordinasyonunu
da isonicotinamidenin azotuyla(N) gerceklestirmistir. Co-O bag uzunluklar1 2.0570(13)A-
2.1151(12)A degerindedir. O-Co-O bag acilar1 ise 86.89(2)-93.11(2)° degerindedir
(Hokelek ve ark., 2009).

Diaquabis(2-iodobenzoato-x O) bis-(nicotiamide-x N') copper 1)
[Cu(C7H4I0,)2(CsHsN20)2(H20),] kompleksinde Cu atomu altili koordinasyon yapmis
olup, koordinasyona giren atomlardan 4 tanesi oksijen (O), 2 taneside azot (N)’ dir. Ayrica
bu koordinasyonda bakirin yapmis oldugu bag uzunluklari ise; Cu-O 1.9937(14)A,
2.5078(16)A ve Cu-N 1.9984(16)A dur (Aydin ve ark., 2012).

Diaquabis(4-formlybenzoato-x O') bis-(nicotiamide- ¥ N*) copper (I1)
[Cu(CsHs103)2(CsHsN20)2(H20),] kompleksinde Cu atomu altili koordinasyon yapmistir.

Koordinasyona giren atomlardan 4 tanesi oksijen (O), 2 taneside azot (N)’ dir. Ayrica bu
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koordinasyonda bakirm yapmis oldugu bag uzunluklari ise; Cu-O 1.9960(9) A, 2.3951(10)
A ve Cu-N 2.0025(11)A dur (Sertgelik ve ark., 2012).

Catena-poly[[diaquabis(sulfato-x O)cobalt(Il)]- 1 -4, 4’ -bipyridine-x > N: N ']
[[triaqua(sulfato-x O) cobalt(IT)]- 4 - 4,4’ -bipyridine-x > N: N ' ]] kompleksinde, kobaltin
altili koordinasyon yaptigi goriilmiistiir. Bu koordinasyonun 2 tanesini 4,4’ -bipyridine
ligandmin azotuyla (N), 2 tanesini sulfato’nun oksijenleriyle (O), diger koordinasyonlarini
da 2 adet su molekiiliiniin oksijenleriyle yapmistir. Su molekiiliiniin oksijeni ile kobaltin
(Co-0) bag uzunluklari ise; 2.102(4)A ve 2.147(4)A dur. S-O bag uzunlars; 1.458(4)A-
1.487(4) A degerleri arasindadir. O-Co-O bag acis1 177.85(17)° degerinde, O-S-O bag

agilart da 108.8(2)° -110.7(3)° arasinda degismekte oldugu rapor edilmistir (Zhong ve ark.,
2012).
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3.MATERYAL YONTEM

3.1. Tek kristallerin hazirlanmasi

Bu tez caligmasinda hazirlanan ligand ve kompleks molekiiller, Kahramanmarag
Siitgii Imam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma
Laboratuarinda Ogretim Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan KARABUGA ve Prof. Dr. Mehmet
TUMER’in sagladig:1 laboratuar ve malzeme imkanlar1 kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirilmigtir. Kimyasal reaksiyona giren tim maddeler 60-80 °C’de saf su
yardimiyla ¢Oziilmiistiir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra, genis bir behere alinan
¢ozeltinin Ustii aliminyum folyo ile kapatilarak ¢oziiciisii 2-6 hafta aralifinda yavas yavas
ucurulmus ve tek kristalleri elde edilmistir. Bu kristallerin bir ¢ogunun igeriginde su

oldugundan, bozulmamalar1 i¢in uygun kosullarda korunmustur.

3.2. Bruker APEX-II CCD Kirinimmetresi

Bruker APEX-II Breeze CCD kirmimmetre sistemi, X-1s1mn kaynagi, kappa eksenli
gonyometre, bilgisayar sistemi, kirinimmetreyi kontrol eden ve verileri bir yerde
toplamaya yarayan yazilimdan olusur. Bilgisayar sistemi Micro VAX adi verilen ve
Fortran dilinde yazilmig bir programla kontrol edilir. Bu program yardimiyla hassas bir
sekilde kirmim verileri kaydedilmekte ve bu verileri kullanarak kristal yapt ¢oziimii
yapilabilmektedir. U¢ a¢1li (0, o ve q) kirmmmmetrenin geometrik gosterimi Sekil 3.1°de
verilmektedir.

X-151m1 kirinim teknigi ile bir kristal yapiy1 analiz etmek igin dncelikle iyi kalitede
bir kristal segmek gerekir. Kristal oncelikle tek kristal olmali, yiizeyi piiriizsiiz ve parlak
olmalidir. Kristalin boyutu ve sekli de olduk¢a 6nemli olup ideal bir kristalin boyutu 0.1-
0.5 mm olmalidir. Mikroskob altinda kristal se¢imi yapildiktan sonra cam g¢ubuga
yapistirilarak gonyometre basligina takilir. Gonyometre basligina takilan kristal odaklanip
gerekli optik ayarlar yapildiktan sonra veri toplanmaya baslanir (Sekil 3.2).
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3.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Normal katilagtirma, hizli katilagtrma ve mekaniksel alagimlama teknikleriyle
iiretilen alagimlarm DTA oOlgiimleri, Perkin-Elmer Diamond TG/DTA cihazinda yapildi.
Benzer sekilde DTA odlglimleri, yaklasik 10 mg agirliginda 373-1473 K arasinda 20K/dak’
lik 1sitma hizinda ve 40 ml/dak’ lik siirekli devam eden N, atmosferi altinda yapildi.
Numune kabi olarak yiiksek sicakliga dayanan seramik kaplar kullanilmistr. DTA
Olgtimleri sonucu numunedeki erime sicakligi (Tm) ve likudiis sicakligi (T1) gibi termal

ozellikler belirlenmistir.

3.4 Maddelerin Antimikrobiyal Etkileri
3.4.1. Mikroorganizmalar

Caligmada kullanilan mikroorganizmalar, Celal Bayar Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi, Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi kiiltiir
koleksiyonundan ve Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi T1p Fakiiltesi Mikrobiyoloji
Laboratuarindan temin edilmistir. Calismada, Enterococcus faecalis ATCC 29212,
Enterobacter aerogenes ATCC 13048, Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia coli
ATCC 39628, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Listeria monocytogenes ATCC
7644, Klebsiella pneumonia (Klinik izolat), Candida albicans (Klinik izolat),
Saccharomyces cerevisiae, MRSA (Klinik izolat), Serratia marcescens (Klinik izolat),

Sarcina lutea ATCC 9341NA kullanilmistir.

3.4.2. Antimikrobiyal Aktivite Belirlenmesi

Sentezlenen molekiillerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesi oyuk agar
metoduna gore yapilmustir (Irshad ve ark., 2012). Test mikroorganizmalar1 24 saat onceden
bakteriler LB (Luria-Bertani)’ye Mayalar ise Sabouraud dextrose broth besiyerlerine
ekilerek 0.5 Mcfarland standart turbiditesine karsilik gelen (1 x 10® bakteri ve 0.5-3 x 10?
maya/mL) steril serum fizyolojik ile sulandirilmis kiiltiirlerden 0.1mL alinarak otoklavdan
sonra 50-55°C” ye kadar sogutulan Miieller Hinton Agar ve Sabouraud Dextrose Agara
asilama yapildiktan sonra petrilere dokiilmiistiir (Karcioglu ve ark.,, 2011). Oda
sicakliginda katilasan petriler 4 mm capinda aseptik kurallara uygun bir sekilde
cukurcuklar agilmig ve antimikrobiyal aktivitesi arastirilacak olan ligand ve aromatik yapili
kompleks molekiiller bu ¢ukurcuklara mikropipet yardimi ile 100 pL eklenmistir. Bu
sekilde hazirlanan petriler 45 dakika kadar buzdolabinda bekletildikten sonra, bakteri
kiiltiirleri 37°C” de 24 saat, mantar agilanan petriler ise 25°C” de 2 giin inkiibe edilmistir.
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Inkiibasyon sonunda olusan inhibisyon zonlart mm olarak 6lgiilmiistiir. Kimyasallarin

¢Oziilmesinde ¢oziicii olarak su kullanilmistir.

3.5.Maddelerin enzim aktivitesi iizerine etkileri

Sentezlenen maddelerin enzim aktiviteleri iizerine etkilerini arastirmak i¢in KSU,
Fen Edebiyat Fakiiltesi, Biyoteknoloji Laboratuari’nda bulunan endo-1,4-B-ksilanaz
(ksilanaz) ve endo-1,4-B-glukanaz (seliilaz) enzimleri kullanilmistir. Bu enzimler 50 °C’de
ve pH 6.5’de optimum c¢aligmaktadir. Sentezlenen maddeler, son konsantrasyonlari 1 ve 10
mMol olacak sekilde enzimler iizerine ilave edilmis ve 50 °C’de 30 dk 6n inkiibasyona
brrakilmistir.  On inkiibe edilen seliillaz ve ksilanaz enzimleri {izerine sirasiyla
karboksimetil seliiloz (%0.5, pH 6.5) ve beechwood ksilan (%0.5, pH 6.5) ilave edilmis ve
50 °C’de 30 dk enzimatik reaksiyonun gerceklesmesi saglanmigtir (Aygan ve Arikan,
2009). Bu siirenin sonunda enzimlerin aktiviteleri dinitrosalisilik asit kullanilarak Miller

(1959)’a gore belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTSMA

Bu c¢aligmada molekiil yapist incelenen ve aydmlatilan kristal Ornekleri,
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan KARABUGA ve Prof.Dr.Mehmet TUMER’in sagladig1

laboratuar ve malzeme imkanlar1 kullanilarak hazirlanmastir.

4.1. 2-Aminobenzamide (Anthranilamide) (C;HgN,O)

Bir beherde 2-aminobenzamide (408 mg 3 mmol) saf suyla 60 °C’ de ¢6ziiniinceye
kadar karistirildi. Daha sonra ¢ozelti sogumaya birakildi. Yaklagik 2 hafta sonra kristal
olusumlar1 gozlendi. Beherin agz1 bir folyo ile kapatilarak c¢ozeltinin yavas ugmasi

sagland1. Yaklagik dort (4) hafta sonra uygun olan tek kristaller elde edildi.

NH,

NH,

2-aminobenzamide

Sekil 4.1. Giris maddesi olarak kullanilan Anthranilamide’in sematik gdsterimi.

X-1gimlart kirmim yontemiyle tek kristal yap1 analizi i¢in ilk adim olarak 0.25 x 0.15
x 0.12 mm boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal 6rnegi polarizasyon mikroskobu
altinda  secilerek gonyometre bashgma takildi. BRUKER kirmimmetresinde
(difraktometre) Mo K, x-15m1 kaynagi (4 =0.71073A) kullanilarak 3-boyutlu kirmim

verisi topland1. Toplanan veri sayis1 5896 olup, bagimsiz yansimadan [ /o, 22 sartin

saglayan 3381 yansima aritim igleminde kullanilmigtir. Kristal yapinin ¢éziimii ve aritimi
WinGX paket programi altinda c¢alisgan SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlart
kullanilarak yapilmistir(Sheldrick, 1997). Yap1 analizinde direkt yontem kullanilmigtir.
Anthranilamide ait kristalografik yapisal bilgiler ve deneysel sonuglar Tablo 3.1’ de

verilmistir.
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Sekil 4.2. 2-aminobenzamide maddesinin; a) ilk ii¢ haftalik seffaf ve agik yesil ¢ozeltisi,
beher yiizeyinde ve tabaninda baslayan kristallesmeler. b) 5 hafta sonunda olusan koyu
yesil renkteki tek kristalleri

SHELXL-97 programi ile gozlenen yapi faktorlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak {izere aritim islemi gerceklestirildi. Antranilamite ile ilgili olarak 5896 yansima
(kirmim verisi) i¢in tam matris en kiiglik kareler ve Fark Fourier yontemleri kullanilmagtir.
Bu aritim igslemi sonucunda giivenirlik degerleri (wR ve R) swrastyla 0.1187 ve 0.1804
olarak elde edilmistir.

Antranilamite molekiiliiniin isimlendirilmis ORTEP I goriinimii Sekil 3.2 de
verilmistir (Farrugia, 1997).

Kristal yapidaki benzen halkalarina ait tiim hidrojen atomlarmin koordinatlari
geometrik olarak hesaplandi (Aromatik C-H=0.93 A). Diger taraftan molekiildeki diger
atomlarin koordinatlar1 serbest olarak hesapland1 (N-H=0.86-0.98 A ve O-C= 1.23 A).
Hidrojen atomlar1 disindaki diger tiim atomlarmn aritim iglemi anizotropik olarak

gergeklestirildi. Fark Fourier sentezinden elde edilen en biiyik Ap, . ve en kiicik

Ap .. elektron yogunluk degerleri sirasiyla 0.457 ve -0.163 eA” olarak hesaplandi. Aritim

islemine ait ulasilan bu degerler yap1 analizinin ve aritim sonuglarinin dogru degerlerde

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.1. (C;HsN,O) kristaline ait kristalografik deneysel sonuglar

Molekiil Formili C; HgN,O
Formiil Agirlhig 136,15
Sicaklik 293(2) K
Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal Sistemi, Uzay grubu

Monoklinik, P2y

Birim Hiicre Parametreleri a=14.188(5)A a = 90.000(5)°
b=6.331(5)A B =98.049(5)°
c =7.806(5)A ¥ =90.000(5)°

Hacim 694.3(7) A’

Z, Hesaplanmis Yogunluk 4, 1.303 Mg/m’

Sogurma Katsayisi 0.091 mm'

F(000) 288

Kristal Boyutlar1 0.25x0.15x0.12 mm

Data Toplama Aralig1 (20°) 2.90-39.08

Indis Araliklar -24<h<25, -11<k<9, -11<I<9

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan

5896 /3381 [R(int) = 0.0235]

Aritilan Parametre Sayisi 118

GOF 1.048

Aritim Metodu Tam Matris En Kiicilik Kareler Metodu
Son R Aritim Degeri [[>2sigma(I)] R1 =0.0663, wR2 = 0.1804
R Aritim Degeri (Tiim Verideki) R1=0.1187, wR2 =0.2177

Atik Pik Degerleri (Ap) 0.457 and -0.163 eA”
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Sekil 4.3. Aritimi1 yapilmis Anthranilamide %50 olasilikla ORTEP I1I ¢izimi

Yap1 analizi sonucunda elde edilen bilgiler; molekiili¢i ve molekiillerarasi
etkilesimler Tablo 4.2° de, atomik kesirsel koordinatlar Tablo 4.3’de, bag uzunliklar
Tablo 4.4’de, bag acilar1 ve dihedral agilar1 Tablo 4.5’ de, 1sisal titresim parametreleri

Tablo 4.6’ da ve molekiile kristale ait biikiilme agilar1 ise Tablo 4.7’ de verilmektedir.

Tablo 4.2. (C; Hg N,O) kristali i¢in olas1 molekiili¢i ve molekiillerarasi etkilesimler

D-H...A D-H (A) H..A (A) D..A Q) D-H...A (°)
N3-HIA...029 |0.98(3) 2.02(3) |2.752(3) 129(2)
N1-H3A..N3P |0.86(2) 2.31(2) |3.078(3) 147.3(19)
N1-H3B...02® [0.92(2) 1.99(2) |2.907(3) 174.0(16)
N3-H1B...02% | 0.86(2) 2.36(2) |3.016(3) 133(2)
Simetri Kodlari:

0) x,y,z (1) x,1+y,z (2) 1-x,1/2+y,3/2-z  (3) x,1/2-y,-1/2+z
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Sekil 4.4. Anthranilamid’in a-ekseni yoniinde birim hiicre paketlenmesinin goriiniimii

P1[C1-C2-C3-C5-C5-C6-C7] ile P2[C1-C2-C3-C5-C5-C6-C7-N1], P3[C1-C2-C3-
C5-C5-C6-C7-N3] P4[C1-C2-C3-C5-C5-C6-C7-02], P5[C1-C2-C3-C5-C5-C6-C7-N1-
N3-02] ile diizlemleri tanimlarsak; aralarindaki dihedral agilar1  P1-P2 = 5.56(4)°, P1-
P3=0.38(4)°, P1-P4=6.42(3)°, P1-P5=7.96(4)°, P2-P3=5.34(3)°, P2-P4=8.97(3)°, P2-
P5=6.49(3)", P3-P4=6.16(3)°, P3-P5=7.58(3)°, P4-P5=5.43(9)°, degerlerindedir.
Sirastyla P1-P5 diizlemlerinden maksimum sapma gdsteren atomlar ise C2=-0.0190(12) A,
N1=-0.2824(13) A, C6=0.0233(19) A, 02=0.2675(12) A, N1=-0.4734(13) A, dir.

Benzen halkasinda ortalama C-C bag uzunlugu 1.39A degerinde olup halka
diizleminde yer alan C1-C2 bagmnin uzunlugu 1.489(2)A dur.

Kristal yapida molekiiller 3-boyutlu uzayda diizenli olarak peryodik bi¢imde
dizilmis olduklarindan birbirleriyle etkilesebilmektedirler: molekiil ici N-H...O ve
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molekiiler arast N-H...O ile, N-H...N baglar1 mevcuttur. Molekiil ve kristal yap1 bu
hidrojen baglariyla kararlidir (Tablo 4.2).

4.1.1. Antranilamid’in Termal Analizi

Sentezlenen (C;HgN,O) molekiiliiniin azot ortaminda termal kararhiliklar:
arastirtlmigtir.  Analizler, N, atmosferi altinda 20-1200 °C’de araliginda yapilmustir.
Yapilan termogravimetrik analiz sonuglarina gore; (C;HgN>O) maddesi, 99 °C’de
bozunmaya bagslamistir.219 °C’de %5 kiitlesini kaybetmis olup 305 °C’de %50 Kkiitle
kaybina ugramistir. 1200 °C de ise (C7HgN>O)’in kiitle kayb1 %91.6 olarak gerceklesmis
olup kalani atik madde olarak degerlendirilmektedir.

TG egrilerine bakildiginda (C;7HgN,O) molekiiliiniin {i¢ asamada bozundugu
goriilmektedir (Sekil4.5). Birinci asama 99-188 °C sicakliklar1 arasinda olup bu asamada
kiitle kayb1 %3.07” dir. Ikinci asamada 193-718 °C sicakliklar1 arasinda olup kiitle kayb1
%83.6 dir. Son asamada ise sicaklik 745-836 °C arasinda olup kiitle kayb1 %2.19 dur.
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Sekil 4.5. C7HgN,O giris maddesinin TG-DTA egrisi

30



Tablo 4.3. (C;HsN,0) kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger izotropik
yerdegistirme parametreleri (A’x107)

Atom X y z Ueq

0(Q2) 5661(1) 179(2) 8345(2) 62(1)
NQ3) 6569(1) -2378(2) 10912(2) 63(1)
C(2) 7185(1) 931(2) 9877(2) 37(1)
N(1) 6022(1) 3577(2) 8819(2) 52(1)
C@3) 7314(1) -991(2) 10793(2) 45(1)
C(1) 6230(1) 1538(2) 8968(2) 38(1)
C4) 8232(1) -1502(3) 11588(2) 63(1)
C(7) 7972(1) 2229(2) 9759(2) 50(1)
C(6) 8870(1) 1667(3) 10523(2) 70(1)
C(5) 8991(1) -208(3) 11444(2) 74(1)

Ueq = (1/3)LXUja;*a;*(aray).

Table 4.4. (C; Hs N,O)kristaline ait atomlararas1 bag uzunluklari (A)

0(2)-C(1) 1.232(2) N(1)-H(3A) 0.860(2)
N(3)-C(3) 1.387(2) C(3)-C(4) 1.400(2)
N(3)-H(1B) 0.860(3) C(4)-C(5) 1.370(3)
N(3)-H(1A) 0.980(3) C(4)-H(4) 0.930
C(2)-C(7) 1.399(3) C(7)-C(6) 1.376(2)
C(2)-C(3) 1.410(2) C(7)-H(7) 0.9300
C(2)-C(1) 1.489(2) C(6)-C(5) 1.385(3)
N(1)-C(1) 1.326(2) C(6)-H(6) 0.930
N(1)-H(3B) 0.916(18) C(5)-H(5) 0.930
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Tablo 4.5. (C;HgN,O) kristaline ait atomlar-aras1 bag agilari (°)

C(3)-N(3)-H(1B) 110.7(16) N(1)-C(1)-C(2) 117.96(10)
C(3)-N(3)-H(1A) 110.4(16) C(5)-C(4)-C(3) 121.26(15)
H(1B)-N(3)-H(1A) 124(2) C(5)-C(4)-H(4) 119.4
C(7)-C(2)-C(3) 119.49(11) C(3)-C(4)-H(4) 119.4
C(7)-C(2)-C(1) 119.87(11) C(6)-C(7)-C(2) 121.22(14)
C(3)-C(2)-C(1) 120.58(10) C(6)-C(7)-H(7) 119.4
C(1)-N(1)-H(3B) 120.5(12) C(2)-C(7)-H(7) 119.4
C(1)-N(1)-H(3A) 119.3(14) C(7)-C(6)-C(5) 119.10(15)
H(3B)-N(1)-H(3A) 120.1(19) C(7)-C(6)-H(6) 120.5
N(3)-C(3)-C(4) 119.65(13) C(5)-C(6)-H(6) 120.5
N(3)-C(3)-C(2) 122.29(12) C(4)-C(5)-C(6) 120.86(14)
C(4)-C(3)-C(2) 118.05(12) C(4)-C(5)-H(5) 119.6
0(2)-C(1)-N(1) 121.35(11) C(6)-C(5)-H(5) 119.6
0(2)-C(1)-C(2) 120.68(11)

Tablo 4.6. (C;HgN,O) kristaline ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (A*x107)

Atom Un Uz, Uss Uzs Uiz Un
0Q2) s54(1) 50(1) 76(1) 1301 141 1101
NG) 89(1) 35(1) 66(1) 8(1) 12(1) 27(1)
cQ) 39(1) 35(1) 36(1) (1) 21) o(1)
N(1) 47(1) 39(1) 65(1) 3(1) -8(1) 21)
c@3) 60(1) 35(1) 38(1) 2(1) (1) 8(1)
c() 38(1) 38(1) 37(1) 3(1) 2(1) 3(1)
C(4) 75(1) 62(1) 49(1) 3(1) 101) 29(1)
c() 41(1) 58(1) 51(1) 7(1) 3(1) 27(1)
C(6) 38(1) 1041) 6701 3(1) 21) 3(1)
c(s) 54(1) 1082)  58(1) (1) _4(1) 31(1)
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Tablo 4.7. (C;HgN,O) kristaline ait biikiilme agilar1 (°)

C(7)-C(2)-C(3)-N(3)
C(1)-C(2)-C(3)-N(3)
C(7)-C(2)-C(3)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(7)-C(2)-C(1)-0(2)
C(3)-C(2)-C(1)-0(2)
C(7)-C(2)-C(1)-N(1)
C(3)-C(2)-C(1)-N(1)

-177.93(13)
-0.84(19)
1.41(19)
178.50(11)
145.46(14)
-31.62(18)
-33.07(17)
149.85(13)

N(3)-C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(2)-C(7)-C(6)
C(1)-C(2)-C(7)-C(6)
C(2)-C(7)-C(6)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)-C(4)

177.57(15)
-1.8(2)
0.1(2)
_177.24(14)
-0.8(3)
0.9(3)
0.5(3)
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4.2. [Bis(aquaantranilamido)Cu(Il)]toluen-4-sulfonat (C14H13N204)Cu™(C7H,S0;)
Kompleksi

Bu calismada molekiil yapis1 incelenen ve aydinlatilan kristal Ornegi,
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan KARABUGA ve ekibinin sagladig1 laboratuar ve malzeme

imkanlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlik sirasinda asagidaki islemler sirasiyla

izlenmistir.
@)
3, OH 0 O\\S,ONa
A — X
o . o)
Na H
H3C O O ch
4-methylbenzenesulfonic acid sodium hydrogencarbonate sodium 4-methylbenzenesulfonate

Sekil 4.6. 1.Asamada reaksiyona giren maddelerin sematik gosterimi

Metal kompleksinin hazirlanmasmin birinci asamasinda; bir beherde 4-
metilbenzensiilfonik asidin (570 mg, 3 mmol) saf su (30 mL) igerisindeki karigimina
sodyum bikarbonat (252 mg, 3 mmol) ilave edilerek karigim sicakligi 60 °C’ye ¢ikartildi.
Karisimdaki maddelerin ¢oziinmesi igin bu sicaklikta 5 dak. bekletildi. Elde edilen sulfonat

tuzu bir sonraki reaksiyon basamaginda kullanildi.

I _ NH, N )—NH,

\
0 NH, /O
copper(Il) sulfate 2-am inobenzam ide
NH,

Sekil 4.7. 2.Asamada reaksiyona giren ve elde edilen hedef molekiiliiniin sematik

gosterimi
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Ikinci asamada ise bir beherde bakir siilfat (373 mg 3 mmol) saf suda (30 mL)
¢oziildii. Bir bagka beherde 2-aminobenzamide (408 mg 3 mmol) saf suyla 60°C de
coziiniinceye kadar karistirildi . Daha sonra ilk beherdeki bakir siilfat 2. beherdeki 2-
aminobenzamide damla damla ilave edildi. 10 dakika daha karistirildiktan sonra 1.
reaksiyon basamagindan elde ettigimiz siilfonat tuzu da bu ¢dzeltinin i¢ine ilave edildi. 20
dakikalik karigimdan sonra ¢dzelti sogumaya birakildi. Yaklagik 2 hafta sonra kristal
olusumlar1 gozlendi. Beherin agzi bir folyo ile kapatilarak ¢ozeltinin yavasca ugmasi

saglandi. Yaklasik dort (4) hafta sonra uygun olan tek kristaller elde edildi.

a)

Sekil 4.8. (C14H;sN,04)Cu™(C;H7S03) maddesinin; a) ilk iki haftalik seffaf ve agik yesil
cozeltisi, beher yiizeyinde ve tabaninda baglayan kristallesmeler. b) 4 hafta sonunda olusan

koyu yesil renkteki tek kristalleri

X-wgmnlart kirmim  yontemiyle tek kristal yapr analizi i¢in ilk adim olarak
0,35x0,25x0,10mm boyutlarmda ve uygun kalitede tek kristal Ornegi polarizasyon
mikroskobu altinda secilerek gonyometre bagligina takildi. BRUKER kirmimmetresinde
(difraktometre) MoK , X-ism1 kaynagi (4 =0.71073A) kullanmlarak 3-boyutlu krinim

verisi toplandi. Toplanan veri sayist 5479 olup 5184 bagimsiz yansimadan [ /o, =2

sartin1 saglayan 3730 yansima aritim isleminde kullanilmistir. Kristal yapinin ¢éziimii ve
aritim1 WinGX paket programi altinda ¢alisgan SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlart
kullanilarak yapilmistir. Yapi1 analizinde direkt yontem kullanilmistir. Yapis1 aydinlatilan
(C14H1sN,04)Cu™*(C;7H7S03) kompleksine ait kristografik yapisal bilgiler ve deneysel

sonuclar Tablo 4.8 de verilmistir.
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Tablo 4.8. (C14H;sN>04)Cu™(C;H;S0;3) kompleks kristaline ait kristalografik deneysel

sonuglar

Molekiil Formiili

(C14H,35N,04)Cu™*(C/H;S0;)

Formiil Agirhig 712,16
Sicaklik 293(2) K
Dalgaboyu 0.71073 A
Kristal Sistemi, Uzay grubu Triklinik, P 1

Birim Hiicre Parametreleri

a=5.99900(10)A o = 79.6840(10)°

b=28.10640(10)A | B =82.1750(10)°

c=16.2279(2)A y = 80.7420(10)°

Hacim

761.601(18) A’

Z, Hesaplanmis Yogunluk

2, 1.553 Mg/m’

Sogurma Katsayisi 0.918 mm'

F(000) 369

Kristal Boyutlar1 0.35x0.20x 0.15 mm

Data Toplama Aralig1 (20°) 10.86-40.18

Indis Araliklari -10<h<7, -13<k<9, -29<1<29

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan

5479/ 5184 [R(int) = 0.0099]

Aritilan Parametre Sayisi 483

GOF 1.038

Aritim Metodu Tam Matris En Kiicilik Kareler Metodu
Son R Aritim Degeri [[>2sigma(I)] R1 =0.0462, wR2 =0.1122
R Aritim Degeri (Tiim Verideki) R1=0.0704, wR2 =0.1284

Atik Pik Degerleri (Ap) 0.395 and -0.408 eA™

SHELXL-97 programi ile gozlenen yapi faktorlerine en uygun atomik parametreleri

bulmak iizere aritim islemi gergeklestirildi. (C14H;sN,04)Cu™*(C7H;SO3) kristaliyle ilgili

olarak 5479 yansima (kirmim verisi) i¢in tam matris en kiiclik kareler ve Fark Fourier
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yontemleri kullanilmigtir. Bu aritim iglemi sonucunda giivenirlik degerleri(wR ve R)
strastyla 0.1284 ve 0.0462 olarak elde edilmistir.

(C14H,5N,04)Cu™*(C7H;S0;) molekiiliiniin isimlendirilmis ORTEP III gorinimii
Sekil 4.9 de verilmektedir. Termal elipsoidler %30 olasilikla ¢izilmistir.

Sekil 4.9. Aritim1 yapilmig (C14H18N204)Cu+2(C7H7SO3) molekiiliiniin %30 olasilikla
ORTEP III gizimi

Kristal yapidaki benzen halkalarina ait tiim hidrojen atomlarmin koordinatlari
geometrik olarak hesaplandi(Aromatik C-H=0.93 A). Siilfonik asite bagh metil grubu
hidrojen atomlarinin koordinatlar1 geometrik olarak hesaplandi (metil C-H=0.96 A). Diger
taraftan molekiildeki diger hidrojen atomlarm koordinatlar1 serbest olarak hesaplandi
(N-H=0.716-0.906 A ve O-H= 0.842- 0.912 A). Hidrojen atomlar1 digindaki diger tiim
atomlarin aritim islemi anizotropik olarak gerceklestirildi. Fark Fourier sentezinden elde
edilen en biiyiik Ap . ve en kiiciik Ap . elektron yogunluk degerleri sirastyla 0.400 ve -
0.4100 eA” olarak hesaplandi. Aritim iglemine ait ulasilan bu degerler yap: analizinin ve
aritim sonuglariin dogru degerlerde oldugunu gdstermektedir.

Yap1 analizi sonucunda elde edilen bilgiler; molekiilici ve molekiillerarasi

etkilesimler Tablo 4.9 da, atomik kesirsel koordinatlar Tablo 4.10 da, bag uzunliklar
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Tablo 4.11 de, bag agilar1 ve dihedral agilar1 Tablo 4.12 de, 1sisal titresim parametreleri
Tablo 4.13 de ve kristale ait biikiilme agilar1 ise Tablo 4.14 de verilmektedir.

Tablo 4.9. (C14H;sN>04)Cu(C7H;7S0:;) kristali i¢in olas1 molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimler

D-H...A D-H(A) H..A Q) |D..AA) D-H...A) ()
C4-H4...017 0.9300 2.5600 3.479(3) 170.00
04-H8A...02"" [ 0.84(5) 2.01(5) 2.828(2) 164(5)
04-H8B...03® [0.91(7) 1.98(7) 2.882(2) 175(4)
N2-H2B...01® [0.91(3) 2.12(3) 2.953(2) 153(4)

Simetri Kodlari:
0) x,y,z 1) x,+y-1,+z 2) -X,-y,-Z 3) x-1,+y-1,+z

4) x-1,+y,+z 5) x,ty+l,+z 6) -x+1,-y+1,-z

Bakir atomu iki azot (N) atomu ve iki oksijen (O) atomlartyla yaklasik bir kare diizlem
yap1 olusturmaktadir. Kare diizlemdeki bag uzunluklari O5-N1=2.770(2) A ve NIl-
05a=2.846(2) A ve diizlemselligi ifade eden bag agilar1 N1a-O5-N1=92.34(6)° ve O5-N1-
05a=87.66(6)° degerlerindedir (Sekil 4.10(a)).

O4a

(a) (b)

Sekil 4.10. (C;4H,5N,0,)Cu*(C;H;S0;)’in metal atomu etrafindaki koordinasyonu a) kare

diizlem b) oktahedral diizlem geometrisi

38



Diger taraftan bakir atomu, ekvatoryal konumdaki iki azot (N) ve iki oksijen (O) aksiyel
konumdaki iki tane su (H,O) molekiillerinin oksijen atomlariyla etkileserek hafif carpik
(bilikiilmiig) oktahedral bir geometriyi olusturmaktadir. Oktahedral yapiy1 ifade eden O5-
Cul-O4, 04-Cul-N1, O4-Cul-Nla ve 0O4-Cul-O5a bag acgilar1 swrasiyla 98.34(8)°,
90.31(6)°, 89.69(6)°, ve 81.66(8)° araliginda degerler almaktadir. Cu-O bag uzunlugu
2.026(2) A olup ekvatoryal diizlemdeki Cu-O bag uzunlugu 1.945(2) A iken axial
diizlemdeki Cu-O bag uzunlugunun degeri 2.387(2) A degerlerindedir.

Iki tane 2-aminobenzamid ile dortlii koordinasyon olusturan bakir (Cu) atomuyla
birlikte meydana gelen yapinin sandalye konformasyonunda oldugu Sekil 4.11° de
goriilmektedir. Bu konformasyon i¢indeki Cu atomu (N1-C2-C3-C7-05) atom gruplariyla
selat(kelat) halkasmni da olusturdugu gbze carpmaktadir. Bu selat halkasi kompleks
molekiilin kararli yapisin1 destelemekte ve alti iiyeli atom grubundan meydana

gelmektedir.

\
\

N\ _

< B/

- — \
N\

N\

Sekil 4.11. (C14H,sN,04)Cu?(C/H;S03) kompleksinin sandalye goriiniimii

Carpik kayik konformasyonunda(Cremer ve Pople 1974) olan kelat halkasini
olusturan, halka diizleminde maksimum sapma gosteren atom N1 olup bu deger 0.414 A
dur. Kelat halkasmin olusturdugu diizlem P1[Cu-N1-C2-C3-C7-05] ile P2[C1-C6]
diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise 77.21 (5)° degerindedir. Dolayisiyla Cu atomunun
koordinasyonu 2-aminobenzamid grubunun  diizlemselligine 6nemli derecede etki
etmektedir.

Cu atomunun oktahedral geometrisini olusturan Cu-O4 ve Cu-O5 bag uzunluklar1

2.387(2) A ve 1.945(2) A olarak dl¢iilmiistiir. Bu degerler daha énce ¢alisilmis farkli

39



molekiillerde 2.3951(10) A ve 1,9960(9) A (Aslantas ve ark. 2007;Sertgelik ve ark. 2012)
¢ok yakm degerlerde oldugu gériilmektedir. Cu-N bag uzunlugu 2.026(14) A degerinde
olup daha once calisilmis bu molekiillerde bag uzunlugu ¢ok yakin degerde 2.025(11) ve
1.9984(16) A (Aydin ve ark. 2012; Sertgelik ve ark. 2012) olarak goriilmektedir.

Sekil 4.12. (C14H18N204)Cu+2(C7H7SO3) kompleksinin birim hiicre paketlenmesinin a-

ekseni yoniinde goriiniimii
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Asimetrik birimde mevcut olan 4-metilbenzensiilfonik asitin oksijenleri oktahedral
geometriyi olusturan su molekiillerinin hidrojeniyle kisa mesafeli molekiil i¢i hidrojen bagi
etkilesimleri icerisindedir. Bunlar 1.972 A -2.668 A degerleri arasindadir.

Benzen halkasinda ortalama C-C bag uzunlugu 1.384(3) A degerinde olup halka
diizleminde yer alan C11-C14 bagmin uzunlugu 1.516(3) A dur. 4-methylbenzensulfonik
asitin yapisini olusturan atomlar [C8-C9-C10-C11-C12-C13-C14-S1] hemen hemen ayni
diizlemde yer aldiklar1 ve bunlardan S1 atomunun ortalama diizlemden -0.015 A
degerinde maksimum bir sapma gdsterdigi goriilmektedir. Bu grupla [S1-C8-C9-C10]
diizlemselligi ifade eden atomlar arasindaki maksimum biikiilme agis1 179.3(2)°
degerindedir. 4-metilbenzensiilfonik asit grubunda ortalama S-O uzunlugu 1.457(2) A
civarindadir. [O2-S1-C8-C9], [ O1-S1-C8-C13] ve [0O3-S1-C8-C9] biikiilme agilar1
sirastyla 34.5(2)°,84.5(2)° ve -26.8(2)° degerlerindedir.

Kristal yapida molekiiller 3-boyutlu uzayda diizenli olarak peryodik bi¢imde
dizilmis olduklarindan birbirleriyle etkilesebilmektedirler: Molekiil i¢i N-H...O ve
molekiiler aras1 O-H...O, O-H...O ile C-H...O hidrojen baglar1 mevcuttur. Molekiil ve
kristal yap1 bu hidrojen baglariyla kararlihale gelmistir (Tablo 4.9).

Tablo 4.10. (C14H;sN,0,4)Cu?(C;H7S0;) kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A’x107)

Atom X y z Ueq

0(5) 1714(3) 1841(2) 3(1) 39(1)
o4 2485(3) -2256(3) 701(1) 43(1)
C(14) 3614(7) 2364(5) 5392(2) 67(1)
S(1) 7178(1) 5754(1) 1915(1) 28(1)
C@3) 1522(3) 1620(2) 1504(1) 26(1)
O(1) 6694(3) 4692(2) 1343(1) 38(1)
N(1) -1669(3) 465(2) 1125(1) 32(1)
C(2) -150(3) 599(2) 1726(1) 27(1)
C(7) 1969(3) 2517(2) 615(1) 28(1)
C(8) 6156(3) 4785(2) 2937(1) 30(1)
0(@3) 9592(3) 5779(2) 1923(1) 39(1)
0(2) 5869(3) 7441(2) 1795(1) 38(1)
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Tablo 4.10. (C14HsN,0,4)Cu™(C;H,SO;3) kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A°x107) Devamu....

Atom X y z Ueq
C4) 2966(3) 1752(3) 2095(1) 32(1)
C(1) -391(4) -369(3) 2531(1) 35(1)
N(2) 2713(5) 3965(3) 478(1) 48(1)
C(5) 2753(4) 772(3) 2894(1) 40(1)
C(6) 1118(5) -280(3) 3102(1) 42(1)
C(11) 4529(5) 3215(3) 4531(1) 43(1)
C(9) 3877(4) 5147(3) 3235(1) 39(1)
C(10) 3098(4) 4369(4) 4028(1) 45(1)
C(13) 7614(4) 3641(3) 3423(1) 42(1)
C(12) 6779(5) 2862(3) 4216(1) 49(1)
H(14C) 2025 2769 5501 100
H(14A) 4418 2623 5815 100
H(14B) 3820 1160 5406 100
H(8A) 3540(90) -2160(70) 970(30) 85(15)
H(8B) 1550(120) -2900(80) 1060(40) 92(15)
H(10A) 2450(60) 1600(50) 1010(20) 52(8)
H(2B) 3190(70) 4590(50) -20(20) 54(8)
H(2A) 2770(80) 4430(60) 810(30) 66(10)
H(4) 4052 2485 1955 39
H(1) -1530 -1056 2683 42
H(5) 3720 833 3286 47
H(6) 1010 -947 3632 50
H(15) 2889 5903 2905 47
H(14) 1578 4624 4231 54
H(11) 9138 3395 3222 50
H(12) 7760 2086 4540 58

Ueq = (1/3)LXUja;*a;*(aray).
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Table 4.11. (Cjs Hys N204)Cu+2(C7H7SO3) kristaline ait atomlar-aras1 bag uzunluklar1 (A)

0(5)-C(7)
O(4)-Cu(1)
Cu(1)-0(5)"
Cu(1)-N(1)
S(1)-0(3)
S(1)-O(1)
C(3)-C(2)
C(3)-C(7)
C(2)-C(1)
C(8)-C(13)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(11)-C(10)
C(13)-C(12)

1.255(2)
2.3871(14)
1.9449(19)
2.0259(14)
1.4537(18)
1.4585(16)
1.373(3)
1.504(2)
1.401(2)
1.383(2)
1.396(3)
1.371(4)
1.391(3)
1.393(3)

O(5)-Cu(1)
C(14)-C(11)
Cu(1)-N(1)"
Cu(1)-0(4)"
S(1)-0(2)
S(1)-C(8)
C(3)-C(4)
N(1)-C(2)
C(7)-N(2)
C(8)-C(9)
C(1)-C(6)
C(11)-C(12)
C(9)-C(10)

1.9449(19)
1.516(3)
2.0259(14)
2.3871(14)
1.4579(14)
1.7757(18)
1.405(2)
1.450(2)
1.294(4)
1.389(3)
1.398(3)
1.381(4)
1.384(3)

Not: Esdeger atomlarin elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmstir (#1 -x,-y,-z).

Tablo 4.12. (C14H18N204)Cu+2(C7H7SO3) kristaline ait atomlar-aras1 bag acilar1 (°)
g

C(7)-0(5)-Cu(1)
O(5)-Cu(1)-N(1)"!
O(5)-Cu(1)-N(1)
N(D™-Cu(1)-N(1)
O(5)"'-Cu(1)-0(4)
N(1)-Cu(1)-O(4)
O(5)"'-Cu(1)-0(4)"!
N(1)-Cu(1)-0(4)"
0(3)-S(1)-0(2)
0(2)-S(1)-0(1)
0(2)-S(1)-C(8)

128.26(15)

91.55(7)
88.45(7)

180.00(11)

81.66(8)
90.31(6)
98.34(8)
89.69(6)

113.13(11)

112.51(9)
105.19(8)

0(5)-Cu(1)-0(5)"
O(5)"-Cu(1)-N(1)"
O(5)"'-Cu(1)-N(1)
O(5)-Cu(1)-0(4)
N(D-Cu(1)-0(4)
O(5)-Cu(1)-0(4)"!
N(D™-Cu(1)-0(4)"!
O(4)-Cu(1)-0(4)"!
0(3)-S(1)-0(1)
0(3)-S(1)-C(8)
O(1)-S(1)-C(8)

180.00(7)
88.45(7)
91.55(7)
98.34(8)
89.69(6)
81.66(8)
90.31(6)
180.00(11)
113.35(9)
106.61(8)
105.16(10)
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Tablo 4.12. (C14H18N204)Cu+2(C7H7SO3) kristaline ait atomlar-aras1 bag acilar1 (°
g

Devamu....

C(2)-C(3)-C(4) 120.13(16) C(2)-C(3)-C(7) 121.33(14)
C(4)-C(3)-C(7) 118.4(2) C(2)-N(1)-Cu(1) 112.87(11)
C(3)-C(2)-C(1) 120.69(17) C(3)-C(2)-N(1) 120.70(14)
C(1)-C(2)-N(1) 118.6(2) O(5)-C(7)-N(2) 119.52(17)
0(5)-C(7)-C(3) 120.51(19) N(2)-C(7)-C(3) 119.91(15)
C(13)-C(8)-C(9) 120.29(17) C(13)-C(8)-S(1) 119.96(15)
C(9)-C(8)-S(1) 119.73(12) C(5)-C(4)-C(3) 119.3(2)
C(6)-C(1)-C(2) 118.6(2) C(6)-C(5)-C(4) 120.03(18)
C(5)-C(6)-C(1) 121.15(18) C(12)-C(11)-C(10) 117.97(19)
C(12)-C(11)-C(14) 121.6(2) C(10)-C(11)-C(14) 120.5(2)
C(10)-C(9)-C(8) 119.14(16) C(9)-C(10)-C(11) 121.7(2)
C(8)-C(13)-C(12) 119.38(19) C(11)-C(12)-C(13) 121.46(17)

Not: Esdeger atomlarin elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmistir (#1 -x,-y,-z).

Tablo 4.13. (Ci4HsN,O4)Cu™(C;H7SO;) kristaline  ait  anizotropik  yerdegistirme
piK yerdeg

parametreleri (A2 x1 0‘3)

Atom Un Uz, Uss Uz; Uiz Un
005) 56(1) 44(1) 24(1) 55(1) “6(1) 26(1)
0(4) 41(1) 40(1) 47(1) 3(1) 151 (1)
C(14) 94(2) 63(2) 33(1) 4(1) 4(1) 22002)
Cu(l) 38(1) 36(1) 24(1) _6(1) -5(1) -16(1)
S(1) 31(1) 30(1) 25(1) (1) _6(1) -8(1)
c@3) 30(1) 26(1) 23(1) -5(1) _4(1) L4(1)
o(1) 52(1) 40(1) 26(1) 3(1) (1) 1701)
N(1) 30(1) 37(1) 29(1) -5(1) -6(1) 27(1)
cQ) 31(1) 25(1) 25(1) -5(1) (1) _6(1)
c() 3(1) 29(1) 25(1) -5(1) _4(1) 27(1)
c(®) 33(1) 31(1) 25(1) (1) -6(1) -5(1)
0(3) 33(1) 47(1) 37(1) (1) -6(1) -10(1)
0(2) 41(1) 32(1) 40(1) 21) 27(1) 27(1)
C(4) 34(1) 37(1) 29(1) -8(1) -6(1) 29(1)
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Tablo 4.13. (C14HsN,O4)Cu*(CsH7SO;) kristaline ait anizotropik  yerdegistirme
piK yerdeg

parametreleri (A% x x10~) Devamu...

C(1) 46(1) 34(1) 27(1) -1(1) -1(1) -14(1)
N(2) 84(2) 37(1) 27(1) -6(1) -3(1) -23(1)
C(%) 48(1) 44(1) 29(1) -5(1) -12(1) -5(1)
C(6) 58(1) 41(1) 26(1) 0(1) -9(1) -7(2)
C(11) 59(1) 42(1) 28(1) -2(1) -2(1) -16(1)
C9) 33(1) 48(1) 34(1) 0(1) -5(1) -3(1)
C(10) 41(1) 57(2) 36(1) -5(1) 2(1) -10(1)
C(13) 39(1) 45(1) 35(1) 3(1) -7(1) 2(1)
C(12) 56(1) 49(1) 34(1) 10(1) -9(1) -1(1)
Tablo 4.14. (C14H18N204)Cu+2(C7H7SO3) kristaline ait biikiilme agilar1 (°)
C(7)-O(5)-Cu(1)-N(1) 18.21(16) 0O(2)-S(1)-C(8)-C(9) 34.5(2)
C(7)-O(5)-Cu(1)-0(4) -71.87(16)  O(1)-S(1)-C(8)-C(9) -84.46(19)
O(5)-Cu(1)-N(1)-C(2) -48.94(14)  C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 3.2(2)
O(4)-Cu(1)-N(1)-C(2) 49.39(15) C(7)-C(3)-C(4)-C(5) -172.46(15)
C(4)-C(3)-C(2)-C(1) -2.3(2) C(3)-C(2)-C(1)-C(6) -0.4(2)
C(7)-C(3)-C(2)-C(1) 173.19(14)  N(1)-C(2)-C(1)-C(6) 178.05(16)
C(4)-C(3)-C(2)-N(1) 179.28(14)  C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.3(3)
C(7)-C(3)-C(2)-N(1) -5.2(2) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -1.4(3)
Cu(1)-N(1)-C(2)-C(3) 49.53(18) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 2.3(3)
Cu(1)-N(1)-C(2)-C(1) -128.91(14)  C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 1.0(4)
Cu(1)-0(5)-C(7)-N(2) -164.10(17)  S(1)-C(8)-C(9)-C(10) 179.3(2)
Cu(1)-0(5)-C(7)-C(3) 18.8(2) C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0.9(4)
C(2)-C(3)-C(7)-0(5) -33.9(2) C(12)-C(11)-C(10)-C(9)  0.1(4)
C(4)-C(3)-C(7)-0(5) 141.67(18)  C(14)-C(11)-C(10)-C(9) -179.1(3)
C(2)-C(3)-C(7)-N(2) 149.00(19)  C(9)-C(8)-C(13)-C(12) -0.3(4)
C(4)-C(3)-C(7)-N(2) -35.4(2) S(1)-C(8)-C(13)-C(12) -178.6(2)
O(3)-S(1)-C(8)-C(13) -26.8(2) C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 0.6(4)
O(2)-S(1)-C(8)-C(13) -147.20(19) C(14)-C(11)-C(12)-C(13) 179.8(3)
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Tablo 4.14. (C14H;sN,0,)Cu(C;H7SO3) kristaline ait biikiilme agilari (°) Devamu...
O(1)-S(1)-C(8)-C(13) 93.8(2) C(8)-C(13)-C(12)-C(11)  -0.5(4)
O(3)-S(1)-C(8)-C(9) 154.92(18)

4.2.1 (C14H;3N,04)Cu**(C/H;S03) Kompleksinin Termal Analizi
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Sekil 4.13. (C14HsN,04)Cu*(C7H;S0s) kompleksine ait TG-DTA egrisi

Hazirlanan (C14H1sN,04)Cu**(C7H;S05) kompleksinin azot ortaminda termal
kararliliklar1 incelenmistir. Analizler, N, atmosferi altinda 20-1200 °C’de araliginda
yapilmaistir. Yapilan termogravimetrik analiz sonuglarmna gore;
(C14H1sN,04)Cu™*(C7H7S03) maddesi, 98 °C’de bozunmaya baslamustir. 153°C’de %5
kiitlesini kaybetmis olup 778 °C’de %50 kiitle kaybina ugramustir.

TG egrilerinden (C4H;sN,04)Cu(C7H7SO;3) kompleksinin ii¢ asamada bozundugu

gorlilmektedir. Birinci asama 98-138 °C sicakliklar1 arasinda olup bu asamada kiitle kayb1
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%4.80 dir. Ikinci asamada 142-360 °C sicakliklar1 arasinda olup kiitle kayb1 %39.80
dir.Son agamada ise sicaklik 368-554 °C arasinda olup kiitle kayb1 %3.57 dir.
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4.3. [HegzaaquaNi(II)]toluen-4-sulfonate [Ni(H,0)s]2(C7H7SO3) Kompleksi

Bu c¢aligmada molekiil yapist incelenen ve aydmlatilan kristal Ornegi,
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan Karabuga ve ekibinin sagladig: laboratuar ve malzeme
imkanlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlik sirasinda asagidaki reaksiyon basamaklari

sirastyla takip edilmistir.

@)
3, OH 0 O\\S/ONa
N — N
o . o)
Na H
H3C O O ch
4-methylbenzenesulfonic acid sodium hydrogencarbonate sodium 4-methylbenzenesulfonate

Sekil 4.14. 1.Asamada reaksiyona sokulan maddelerin sematik gosterimi

Metal kompleksinin hazirlanmasmin birinci asamasinda; bir beherde 4-
metilbenzensulfonik asidin (570 mg, 3 mmol) saf su (30 mL) igerisindeki karigimina
sodyum bikarbonat (252 mg, 3 mmol) ilave edilerek karisim sicakligi 60 °C’ye ¢ikartildi.
Karisimdaki maddelerin ¢oziinmesi igin bu sicaklikta 5 dak. bekletildi. Elde edilen sulfonat

tuzu bir sonraki basamakta kullanildi.

sodium 4-methylbenzenesulfonate

nickel(IT) sulfate

Sekil 4.15. 2. Asamada reaksiyona giren molekiiliiniin sematik gosterimi

Ikinci asamada ise bir beherde nikel(Il) siilfate (420 mg 1,5 mmol) saf suda (30
mL) ¢oziildii. Birinci asamadan elde edilen siilfonat tuzu 60 °C’deki karisim sicaklig ile

tizerine damla damla ilave edildi. 20 dakikalik karisimdan sonra ¢dzelti sogumaya
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birakildi. Yaklasik 3 hafta sonra kristal olusumlar1 gozlendi. Beherin agzi bir folyo ile
kapatilarak ¢ozeltinin yavasga ugmasi saglandi. Deneyden 5 hafta sonra uygun olan tek

kristaller elde edildi.

a) b)

Sekil 4.16. [Ni(H,O)s]2(C7H7SO3) maddesinin; a) ilk ii¢ haftalik seffaf ve acik yesil
cozeltisi, beher yiizeyinde ve tabaninda baglayan kristallenmeler. b) 6 hafta sonunda olusan

acik yesil renkteki tek kristalleri

X-wgmnlart kirmim  yontemiyle tek kristal yapr analizi i¢in ilk adim olarak
0.25x0.15x0.12 mm boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal 0rnegi polarizasyon
mikroskobu altinda secilerek gonyometre bagligina takildi. BRUKER kirmimmetresinde
(difraktometre) MoK , X-1sm1 kaynagi (1 =0.71073A) kullamlarak 3-boyutlu krinim

verisi toplandi. Toplanan veri sayist 9539 olup 4257 bagimsiz yansimadan [ /o, =2

sartin1 saglayan 3730 yansima aritim isleminde kullanilmistir. Kristal yapinin ¢oziimii ve
aritim1 WinGX paket programi altinda ¢alisgan SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlart
kullanilarak ~ yapilmistir.  Yapi1  analizinde  direkt  yontem  kullanilmigtir.
[Ni(H,0)6]2(C7H7SO3) maddesine ait kristografik yapisal bilgiler ve deneysel sonuglar
Tablo 4.16 de verilmistir.
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Tablo 4.15. [Ni(H,0)s]2.(C7H;SOs) kristaline ait kristalografik deneysel sonuglar

Molekiil Formiili [Ni(H20)6](C7H7S03)
Formiil Agirlhig 509.18

Sicaklik 293(2) K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal Sistemi, Uzay grubu

Monoklinik, P2y

Birim Hiicre Parametreleri

a=6.954(9) A o = 90.000(5) °

b=6.293(8) A B=91.440(7)°

c=25.1573) A ¥ =90.000(5) °

Hacim 1100.6(12) A®

Z, Hesaplanmis Yogunluk 2, 1.537 Mg/m’

Sogurma Katsayisi 1.127 mm™

F(000) 532

Kristal Boyutlar1 0.25x0.15x0.12 mm

Data Toplama Araligi (20°) 3.24-34.34

Indis Araliklar: -10<h<10, -9<k<9, -38<I<39

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan

9539 / 4257 [R(int) = 0.0234]

Aritilan Parametre Sayisi 319

GOF 1.038

Aritim Metodu Tam Matris En Kiicilik Kareler Metodu
Son R Aritim Degeri [[>2sigma(I)] R1=0.0529, wR2 =0.1252
R Aritim Degeri (Tiim Verideki) R1=0.0693, wR2 =0.1320

Atik Pik Degerleri (Ap) 0.474 and -0.919 eA”

SHELXL-97 programi ile gdzlenen yap1 faktorlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak iizere aritim islemi gerceklestirildi. [Ni(H20)s].(C7H7SO3) maddesi ile ilgili olarak
9539 yansima(kirinim verisi) i¢in tam matris en kiiciik kareler ve Fark Fourier yontemleri

kullanilmigtir. Bu aritim iglemi sonucunda giivenirlik degerleri(wR ve R) sirasiyla 0.1320

ve 0.0693 olarak elde edilmistir.

[Ni(H20)6]2(C7H7SO3) maddesinin - molekiiliiniin  isimlendirilmis ORTEP 1II

goriiniimii sekil 4.15 de verilmistir. Termal elipsoidler %30 olasilikla ¢izilmistir.
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Sekil 4.17. [Ni(H,0)s]2(C7H7S0O3) kompleksinin %30 olasilikla ORTEP III ¢izimi

Kristal yapidaki benzen halkalarma ait tiim hidrojen atomlarinin koordinatlari
geometrik olarak hesaplandi (Aromatik C-H=0.93 A). Siilfonik asite bagli metil grubu
hidrojen atomlarinin koordinatlar1 geometrik olarak hesaplandi(metil C-H=0.96 A). Diger
taraftan molekiildeki oksijen(O) ve hidrojen (H) atomlarinin koordinatlar1 serbest olarak
hesaplandi (O-H= 0.64- 0.73 A). Hidrojen atomlar1 disindaki diger tiim atomlarin aritim
islemi anizotropik olarak gerceklestirildi. Fark Fourier sentezinden elde edilen en biiyiik

Ap ... ve en kiigiik Ap . elektron yogunluk degerleri sirasiyla 0.474 ve -0.919 eA™ olarak

hesaplandi. Aritim iglemine ait ulagilan bu degerler yap1 analizinin ve aritim sonuglarinin

dogru degerlerde oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.16. [Ni(H,0)s]2(C7H7SOs) kristali i¢in olast molekiil i¢i ve molekiiller arasi

etkilesimler

D-H...A D-H)(A) H..AA) |D..A(A) D-H...A (°)
04-H4B...03” ]0.70(4) 2.06(4) 2.762(5) 173(4)
05-H4B...017 [ 0.63(5) 2.18(5) 2.814(5) 173(5)
04-H4A...02"" [0.73(4) 2.01(4) 2.739(5) 174(4)
05-H5A...03% [ 0.70(4) 2.08(4) 2.768(5) 167(4)
06-H6B...019 [ 0.73(5) 2.07(5) 2.797(5) 174(5)
06-H6B...02%) [ 0.67(4) 2.11(4) 2.776(5) 176(4)
Simetri Kodlari:

0) x,y,z (1) -1+x,y,z 2) x,1+y,z  (3) -1+x,1+y,+z

Yapr analizi sonucunda elde edilen bilgiler; molekiilici ve molekiillerarasi

etkilesimler Tablo 4.16 de, atomik kesirsel koordinatlar Tablo 4.17 de, bag uzunliklar

Tablo 4.18 de, bag agilar1 ve dihedral agilar1 Tablo 4.19 de, 1sisal titresim parametreleri

Tablo 4.20 de ve kristale ait biikiilme agilar1 ise Tablo 4.22 de verilmektedir.

(a)

(b)

Sekil 4.18: [Ni(H,0)s]2(C7H7SO3) Kompleksinin metal atomu etrafindaki koordinasyonu

a) kare diizlem yap1 b) oktahedral diizlem yap1
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Nikel atomu oksijen (O) atomlariyla yaklasik bir kare diizlem yap1
olusturmaktadir. Kare diizlemdeki bag uzunluklar1 Ni-O=2.19(3)-2.046(3) A arasinda
degisiklik gostermekte olup, diizlemselligi ifade eden bag agilar1 O4-Ni-O5 3=89.06(11)°
ve 04 3-Ni-O5 3=90.94(11)° degerlerindedir (Tablo4.19).

Diger taraftan Nikel atomu, ekvatoryal konumdaki dort su (H,O) molekiilleri ve
aksiyel konumdaki iki tane su (H»O) molekiilleriyle oktahedral bir geometriyi
olusturmaktadir. Onceki yapilan bircok c¢alismada da nikelin altili koordmasyonuna
rastlanmaktadir(Celik 2007).Oktahedral yapiy1 ifade eden O4-Ni-O6 3, O4 3-Ni-O6 3,
06-Ni-O5 3, bag agilar1 sirasiyla 89.11(11)°, 90.89(11)°, 88.51(11)°, arahiginda degerler
almaktadir. Ni-O bag uzunlugu 2.026(3) A olup axial diizlemdeki Ni-O bag uzunlugunun
degeri 2.043(3) A iken ekvatoryal diizlemdeki Ni-O bag uzunlugu 2.019(3) A ve 2.046(3)
A degerlerinde olup literatiirdeki 2.018-2.067 A arasinda ki bag uzunluklari ile uygunluk
gostermektedir (Andrei ve ark. 2001; Bin ve ark.2006).

Sekil 4.19: [Ni(H,0)6]2(C7H7SO03) kompleksinin birim hiicre paketlenmesinin b ekseni
yoniinde goriiniimii.

Benzen halkasinin olusturdugu diizlem P1[C1-C2-C3-C4-C5-C6] ile P2[C1 C2-C3-
C4-C5-C6-C7-S2] ve P3[04-05-04 3-O5 3-Ni] diizlemleri arasindaki dihedral agilar1
P1/P2 = 0.28(8)°, P1/P3=42.14(9)° ve P2-P3=42.40(6) degerlerindedir. P1[C1- C2-C3-C4-
C5-C6] icerisinde maksimum sapma gdsteren atom C1 olup bu deger -0.0060(4) A dir.
Benzer sekilde P2[C1- C2-C3-C4-C5-C6-C7-S2] i¢inde maksimum sapma gosteren atom
C7 bu deger -0.0330(5) A dir.
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Ni atomunun oktahedral geometrisini olusturan Ni-O4, Ni-O5 ve Ni-O6 bag
uzunluklar1 swrasiyla 2.019(3) A, 2.046(3) A ve 2.043(3) A olarak elde edilmistir. Bu
degerler daha &nce calisilmis Nikel kompleksi iceren molekiillerde 2.018(2) A ve 2.056(3)
A (Andrei ve ark. 2001) ¢ok yakim degerlerde oldugu goriilmektedir. Asimetrik birimde
mevcut olan 4-methylbenzensulfonik asitin oksijenleri oktahedral geometriyi olusturan su
molekiillerinin  hidrojeniyle kisa mesafeli molekiilici hidrojen bag1 etkilesimleri
icerisindedir.

Benzen halkasinda ortalama C-C bag uzunlugu 1.381(4) A degerinde olup halka
diizleminde yer alan C1-C7 bagmin uzunlugu 1.511(5) A degerindedir. 4-
metilbenzensiilfonik asiti olusturan atomlar [C1-C2- C3-C4-C5-C6-C7-S2] hemen hemen
ayni diizlemde yer aldiklar1 goriilmektedir. Bu grupla diizlemselligi ifade eden atomlar
arasindaki maksimum biikiilme agis1 ise 179,5° degerindedir. [S2-C4-C3-C2] 4-
metilbenzensiilfonik asit grubunda ortalama S-O uzunlugu 1,4576(4) A civarmdadir. [O1-
S2-C4-C5] ,[ 03-S2-C4-C5] ve[ 02-S2-C4-C3] biikiilme agilar1 swrasiyla 19.7(3)°,
139.7(2)° ve 78.5(3)° degerlerinde oldugu goriilmektedir.

Kristal yapida molekiiller 3-boyutlu uzayda diizenli olarak peryodik bi¢imde
dizilmis olduklarindan  birbirleriyle etkilesebilmektedirler: Molekiili¢i 04-
H4B...03=2.06(4) A ve O5-H4B...Ol= 2.18(5) A hidrojen bag1 olmakla beraber,
molekiilerarasi kuvvetli hidrojen baglar1 varlig1 s6z konusudur. Molekiil ve kristal yap1 bu

hidrojen baglariyla kararli oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.17. [Ni(H,0)s]o(C7H7S03) kristaline ait atomik kesirsel koordinatlar (Ax10™) ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A’x107)

Atom X y z Ueq

Ni(1) 0 5000 5000 31(1)
S(2) 5142(1) 8914(1) 5949(1) 33(1)
0(@3) 3441(3) 9858(3) 5693(1) 46(1)
0(2) 6927(3) 9832(3) 5761(1) 47(1)
O(1) 5140(3) 6606(3) 5911(1) 44(1)
C4) 5033(4) 9551(4) 6631(1) 37(1)
C(2) 4396(6) 12092(6) 7313(1) 62(1)
C(@3) 4471(5) 11573(5) 6779(1) 53(1)
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Tablo 4.17. [Ni(H,0)]2(C7H;S03) kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger

izotropik yerdegistirme parametreleri (A’x10~). Devamu...

C(6) 5445(6) 8652(7) 7550(1) 68(1)
(1) 4866(5) 10650(7) 7703(1) 59(1)
C(5) 5539(5) 8082(5) 7016(1) 56(1)
0(4) -85(4) 2113(3) 4650(1) 47(1)
0(6) 1969(4) 6037(4) 4469(1) 67(1)
0(5) -2234(4) 6033(4) 4522(1) 66(1)
C(7) 4713(7) 11222(9) 8284(1) 89(1)

Ueq = (1/3)LXUja;*a;*(aray).

Tablo 4.18. [Ni(H,0)¢]o(C7H7SO;) kristaline ait atomlararas1 bag uzunluklar1 (A)

Ni(1)-0(4) 2.0193) C(3)-H(3) 0.9300
Ni(1)-O(4)#" 2.0193) C(6)-C(1) 1.378(6)
Ni(1)-0(6)#' 2.043(3) C(6)-C(5) 1.393(5)
Ni(1)-0(6) 2.043(3) C(6)-H(6) 0.9300
Ni(1)-0(5)#' 2.046(3) C(1)-C(7) 1.511(5)
Ni(1)-0(5) 2.046(3) C(5)-H(5) 0.9300
S(2)-0(1) 1.455(3) O(4)-H(4A) 0.73(4)
$(2)-0(2) 1.459(2) O(4)-H(4B) 0.70(4)
S(2)-0(3) 1.459(2) 0(6)-H(6A) 0.66(4)
S(2)-C(4) 1.765(3) 0(6)-H(6B) 0.73(5)
C(4)-C(5) 1.380(4) 0(5)-H(5A) 0.70(4)
C(4)-C(3) 1.385(4) 0(5)-H(5B) 0.64(5)
C(2)-C(1) 1.369(5) C(7)-H(7A) 0.9600
C(2)-C(3) 1.386(4) C(7)-H(7B) 0.9600
C(2)-H(2) 0.9300 C(7)-H(7C) 0.9600

Not: Esdeger atomlarim elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmistir (#' -x,-
y+1,-z+1).
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Tablo 4.19. [Ni(H,0)s]2(C7H7SOs3) kristaline ait atomlararasi bag agilari (°)

O(4)-Ni(1)-O(4)#'
O(4)-Ni(1)-O(6)#'
O(4)#1-Ni(1)-O(6)#'
O(4)-Ni(1)-0(6)
O(4)#'-Ni(1)-0(6)
O(6)#'-Ni(1)-0(6)
O(4)-Ni(1)-O(5)#'
O(4)#'-Ni(1)-O(5)#'
O(6)#'-Ni(1)-O(5)#'
O(6)-Ni(1)-O(5)#'
O(4)-Ni(1)-0(5)
O(4)#'-Ni(1)-0(5)
O(6)#'-Ni(1)-0(5)
O(6)-Ni(1)-O(5)
O(5)#'-Ni(1)-0(5)
O(1)-S(2)-0(2)
O(1)-S(2)-0(3)
0(2)-5(2)-0(3)
O(1)-S(2)-C(4)
0(2)-S(2)-C(4)
0(3)-S(2)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-S(2)
C(3)-C(4)-S(2)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)

180.00(13)
89.11(11)
90.89(11)
90.89(11)
89.11(11)
180.000(1)
89.06(11)
90.94(11)
91.49(16)
88.51(16)
90.94(11)
89.06(11)
88.51(16)
91.49(16)
180.000(1)
111.96(12)
112.24(12)
112.51(15)
106.82(12)
106.45(13)
106.35(12)
119.7(3)
121.0(2)
119.3(2)
121.6(3)
119.2
119.2

C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(7)
C(6)-C(1)-C(7)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
Ni(1)-O(4)-H(4A)
Ni(1)-O(4)-H(4B)
H(4A)-O(4)-H(4B)
Ni(1)-0(6)-H(6A)
Ni(1)-0(6)-H(6B)
H(6A)-O(6)-H(6B)
Ni(1)-0(5)-H(5A)
Ni(1)-0(5)-H(5B)
H(5A)-O(5)-H(5B)
C(1)-C(7)-H(7A)
C(1)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(1)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)

119.7(3)
120.2
120.2
121.7(3)
119.2
119.2
118.1(3)
120.9(4)
121.0(4)
119.2(3)
120.4
120.4
122(3)
124(3)
109(4)
127(3)
118(3)
112(5)
123(3)
120(4)
115(5)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

Not: Esdeger atomlarm elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmustir (#' -x,-y+1,-

z+1).
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Tablo 4.20. [Ni(H20)6]2(C7H7SO3) kristaline ait anizotropik yerdegistirme parametreleri

(A>x107)

Atom Un Uz, Uss Uzs Uiz Un
Ni(1) 27(1) 20(1) 46(1) 2(1) 2(1) 1(1)
S(2) 31(1) 22(1) 47(1) 0(1) 3(1) 1(1)
0(3) 47(1) 34(1) 57(1) -2(1) -10(1) 5(1)
0(2) 44(1) 33(1) 65(1) -2(1) 19(1) -4(1)
O(1) 43(1) 22(1) 67(1) -2(1) 6(1) 0(1)
CH4) 31(1) 34(1) 47(1) 2(1) 1(1) 2(1)
C(2) 66(2) 62(2) 57(2) -15(2) 5(2) 5(2)
C@3) 67(2) 42(1) 50(2) -2(1) 2(1) 10(1)
C(6) 58(2) 89(3) 57(2) 24(2) 2(2) 12(2)
C(1) 43(2) 87(2) 48(2) -3(2) 3(1) -6(2)
C(%) 56(2) 52(2) 60(2) 13(1) 6(1) 12(1)
O(4) 35(1) 31(1) 76(1) -14(1) 5(1) 0(1)
0(6) 70(2) 27(1) 107(2) 5(1) 53(2) 0(1)
O(5) 62(2) 28(1) 107(2) 0(1) -41(2) 5(1)
C(7) 78(3) 138(4) 50(2) -7(2) 7(2) -6(3)
Tablo 4.21. [Ni(H,0)s]2(C7H;SOs5) kristaline ait biikiilme agilar1 (°)
O(1)-S(2)-C(4)-C(5) 19.7(3) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.0(6)
0(2)-S(2)-C(4)-C(5) -100.1(3) C(3)-C(2)-C(1)-C(6) 0.8(6)
0O(3)-S(2)-C(4)-C(5) 139.7(2) C(3)-C(2)-C(1)-C(7) -178.0(4)
O(1)-S(2)-C(4)-C(3) -161.8(2) C(5)-C(6)-C(1)-C(2) -0.6(6)
0(2)-S(2)-C(4)-C(3) 78.5(3) C(5)-C(6)-C(1)-C(7) 178.1(4)
0O(3)-S(2)-C(4)-C(3) -41.7(3) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1.0(5)
C(5)-C(4)-C(3)-C(2) -0.9(5) S(2)-C(4)-C(5)-C(6) 179.6(3)
S(2)-C(4)-C(3)-C(2) -179.5(3) C(1)-C(6)-C(5)-C(4) -0.2(6)
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4.4. [HegzaaquaCo(II)]toluene-4-sulfonate [Co(H20)s]2(C7H7SO3) Kompleksi

Bu calismada molekiil yapis1 incelenen ve aydinlatilan kristal Ornegi,
Kahramanmaras Siitcii imam iiniversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan Karabuga ve ekibinin sagladig1 laboratuar ve malzeme

imkanlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlik sirasinda asagidaki islemler sirasiyla

izlenmistir.
@)
2, -OH 0 O\\S,ONa
A — > A
o . o)
NaO OH
H3C ch
4-methylbenzenesulfonic acid sodium hydrogencarbonate sodium 4-methylbenzenesulfonate

Sekil 4.20. 1.Asamada hazirlanan molekiillerin maddelerin sematik gosterimi.

Metal kompleksinin hazirlanmasmin birinci asamasinda; bir beherde 4-
metilbenzensiilfonik asidin (570 mg, 3 mmol) saf su (30 mL) igerisindeki karigimina
sodyum bikarbonat (252 mg, 3 mmol) ilave edilerek karisim sicakligi 60 °C’ye ¢ikartildi.
Karisimdaki maddelerin ¢oziinmesi igin bu sicaklikta 5 dak. bekletildi. Elde edilen sulfonat

tuzu bir sonraki basamakta kullanildi.

Co?* Q, _ONa

S

A\

o+ S
H,C

sodium 4-methylbenzenesulfonate

0—

O—wn—O0O

cobalt(Il) sulfate

Sekil 4.21. 2.asamada reaksiyona giren molekiillerin sematik gosterimi

Ikinci asamada ise asamada bir beherde kobalt(I) siilfate (422 mg 1,5 mmol) saf
suda (30 mL) ¢oziildii. Birinci asamadan elde edilen siilfonat tuzu 60 °C’deki karisim

sicakligr ile iizerine damla damla ilave edildi. 20 dakikalik karigimdan sonra ¢ozelti
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sogumaya birakildi. Yaklagik 3 hafta sonra kristal olusumlar1 gozlendi. Beherin agzi bir
folyo ile kapatilarak ¢6zeltinin yavas ugmasi saglandi. Deneyden 5 hafta sonra uygun olan

tek kristaller elde edildi.

Sekil 4.22. [Co(H20)6]2(C7H7S03) maddesinin; a) ilk ii¢ haftalik seffaf ve agik kahve
rengi ¢ozeltisi, beher yiizeyinde ve tabaninda baslayan kristallesmeler. b) 6 hafta sonunda

olusan kahve renkteki tek kristalleri

X-wgmnlart kirmmim yontemiyle tek kristal yapi analizi i¢in ilk adim olarak
0.28x0.18x0.15 mm boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal 0rnegi polarizasyon
mikroskobu altinda secilerek gonyometre bagligina takildi. BRUKER kirmimmetresinde
(difraktometre) MoK , x-1i3m1 kaynagi (4 =0.71073A) kullanilarak 3-boyutlu krinim

verisi toplandi. Toplanan veri sayist 5677 olup 4257 bagimsiz yansimadan [ /o, =2

sartin1 saglayan 3730 yansima aritim isleminde kullanilmistir. Kristal yapinin ¢éziimii ve
aritim1 WinGX paket programi altinda ¢alisgan SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlart
kullanilarak ~ yapilmistir.  Yapi1  analizinde  direkt  yontem  kullanilmigtir.
[Co(H20)6]2(C7H7S03) maddesine ait kristografik yapisal bilgiler ve deneysel sonuglar
Tablo 4.22° de verilmistir.
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Tablo 4.22. [Co(H,0)s]2(C7H7SOs) kristaline ait kristalografik deneysel sonuglar

Molekiil Formiili [Co(H20)6]2(C7H7SO3)

Formiil Agirlhig 509.42

Sicaklik 293(2) K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal Sistemi, Uzay grubu Monoklinik, P2,

Birim Hiicre Parametreleri a=17.002(5) A a=90.00°
b=6.288(4) A B =90.045(4)°
c=25.097(4) A ¥ =90.00°

Hacim 1104.9(11) A®

Z, Hesaplanmis Yogunluk 2, 1.531 Mg/m’

Sogurma Katsayisi 1.021 mm™

F(000) 530

Kristal Boyutlar1 0.28x0.18x0.15 mm

Data Toplama Aralig1 (20°) 5.96-35.64

Indis Araliklar: -10<h<10, -10<k<4, -38<I<33

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan 5677 /3568 [R(int) =0.0178]

Aritilan Parametre Sayisi 319

GOF 1.246

Aritim Metodu Tam Matris En Kiicilik Kareler Metodu

Son R Aritim Degeri [[>2sigma(I)] R1=0.0657, wR2 =0.1712

R Aritim Degeri (Tiim Verideki) R1=0.0716, wR2 =0.1741

Atik Pik Degerleri (Ap) 1.394 and -1.112 eA”

SHELXL-97 programi ile gozlenen yapi faktorlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak iizere aritim islemi gerceklestiridi.[Co(H20)e]2(C7H7SO3)kompleksi ile ilgili olarak
5677 yansima(kirinim verisi) i¢in tam matris en kiiciik kareler ve Fark Fourier yontemleri
kullanilmigtir. Bu aritim iglemi sonucunda giivenirlik degerleri(wR ve R) sirasiyla 0.1712

ve 0.0657 olarak elde edilmistir.
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[Co(H20)6]2(C7H7SO;3)  maddesinin - molekiiliiniin isimlendirilmis ORTEP III

goriiniimii sekil 4.23de verilmistir. Termal elipsoidler %30 olasilikla ¢izilmistir.

Sekil 4.23. Aritim1 yapilmis[ Co(H,0)s]2(C7H7SO3) kompleksinin %30 olasilkla ORTEP III

¢izimi
Kristal yapidaki benzen halkalarina ait tiim hidrojen atomlarmin koordinatlari

geometrik olarak hesaplandi(Aromatik C-H=0.93 A). Siilfonik asite bagh metil grubu
hidrojen atomlarmin koordinatlar1 geometrik olarak hesaplandi(metil C-H=0.96 A). Diger
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taraftan molekiildeki Oksijen(O) ve Hidrojen (H) atomlarin koordinatlar1 serbest olarak
hesaplandi(O-H= 0.55- 0.84 A).Hidrojen atomlar1 disindaki diger tiim atomlarin aritim
islemi anizotropik olarak gerceklestirildi. Fark Fourier sentezinden elde edilen en biiyiik

Ap .. ve en kiigiik Ap . elektron yogunluk degerleri sirasiyla 1.394 ve -1.112 eA™ olarak

hesaplandi. Aritim iglemine ait ulagilan bu degerler yap1 analizinin ve aritim sonuglarinin
dogru degerlerde oldugunu gostermektedir.

Yap1 analizi sonucunda elde edilen bilgiler; molekiili¢i ve molekiillerarasi
etkilesimler Tablo 4.23 de, atomik kesirsel koordinatlar Tablo 4.24 de, bag uzunliklar1
Tablo 4.25 de, bag agilar1 ve dihedral agilar1 Tablo 4.26 de, 1sisal titresim parametreleri
Tablo 4.27 da ve kristale ait biikiilme agilar1 ise Tablo 4.28 de verilmektedir.

Tablo 4.23. [Co(H,0)s]2(C7H7;SO;) kristali i¢in olasi molekiilici ve molekiillerarasi
etkilesimler

D-H...A D-H(A) H..A Q) |D..AA) D-H...A (°)
05-H5A...019 [0.65(7) 2.13(7) 2.783(5) 174(7)
06-H6A...037 [ 0.77(6) 2.07(6) 2.844(5) 176(5)
05-H5B...02" [ 0.74(6) 1.98(7) 2.714(5) 170(5)
07-H7A...03"" [0.85(7) 1.93(6) 2.773(5) 177(6)
06-H6B...019 | 0.60(6) 2.22(6) 2.773(5) 155(9)
07-H7B...02% [0.55(7) 2.21(7) 2.776(5) 177(7)

Simetri Kodlari:

0) x,y,z (1)-1+x,y,z (2) x,-1+y,z (3) -14x,-1+y,+z

Kobalt atomu, ekvatoryal konumdaki dort H>O molekiilii ve aksiyel konumdaki iki
tane H,O molekiilleriyle oktahedral bir geometriyi olusturmaktadir. Oktahedral yapiy1
ifade eden O7 _1-Co-O5 1 ve O7-Co-05 =91.62(2)°, iken O7 1-Co-O5 1 ve O7-1-Co-0O5
=88.38(3)° O7_1-Co-05 1=91.62(3)°, 07 1-Co-05 1=88.38(1)°, O7-1-Co-05=88.38(4)°
ve 07-C0-05=91.62(3)° degerlerindedir. Co-O bag uzunlugu 2.026(11) A olup axial
diizlemdeki Co-O bag uzunlugunun degeri 2.092(12) A iken ekvatoryal diizlemdeki Co-O
bag uzunlugu 2.047(2)A ve 2.048(3)A degerlerindedir.
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Sekil 4.24. [Co(H20)6]2(C7H7S03) kompleksinin oktahedral koordinasyonu

Sekil 4.25. [Co(H,0)s]2(C7H7SO3) kompleksinin birim hiicre paketlenmesinin a-ekseni

yoniinde goriiniimii

Diger taraftan molkiildeki diizlem gruplarin1 P1[{C1-C2-C3-C4-C5-C6], P2[Co-O5-
06-07-05 1-06_1-O7 1], P3[S1-01-02-03-C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7] ve P4[S1-C1-C2-
C3-C4-C5-C6-C7] olarak tanimlayacak olursak, P1 diizleminde maksimum sapmay1
gosteren atom C6 olup degeri 0,006(6) A dir. Benzer sekilde P2 diizleminde maksimum
sapmay1 gosteren atom O7 ve O7 1 atomlar1 olup degerleri +1,514(4) A araliginda

degisim gostermektedir. P3 diizlemindeki maksimum sapmay1 gosteren atom ise O2 olup

63



degeri 1.376(3) A dir. Son olarak P4 diizlemindeki maksimum sapmay1 gdsteren atom C7
olup degeri-0.027(8) A dir. P1-P2, P1-P3, P1-P4, P2-P3, P2-P4, P3-P4 diizlemleri arasi
dihedral agilari ise sirasiyla 78.9(5)° 0.5(2)°, 41.6(2)°, 79.2(14)°, 39.0(14)°, 41.76(19)° elde
edilmistir.

Asimetrik birimde mevcut olan 4-metilbenzensiilfonik asitin oksijenleri oktahedral
geometriyi olusturan su molekiillerinin hidrojeniyle kisa mesafeli molekiil i¢i hidrojen bag1
etkilesimleri igerisindedir. O1-S1-C1-C2, 02-S1-C1-C2 ve O3-S1-CI1-C2 torsiyon agilar1
sirastyla -41.0(4)°, 79.5(5)° ve -161.2(4)° degerlerindedir. S1-O1 bag uzunlugu diger iki
(S1-02 ve S1-03) bag uzunluklarindan biraz daha biiyiik olmasina ragmen, hemen hemen
aym kabul edilebilecek S-O bag uzunluklarinin ortalama degeri 1.456(4) A civarindadir.
Onceki calismalarda ise S-O bag uzunluklarmin 1.436-1.461 A arasinda degisen degerlerde
oldugu, ortalama degerininde 1.451 A oldugu rapor edilmistir (Arora ve Sundaralingam
1970).

Kristalografik terslenme simetrisi merkezinde bulunan Co atomu oktahedral bir
geometriye sahiptir. Oktahedral geometriyi olusturan 4 tane H,O molekiiliiniin oksijenleri
ekvatoryal eksende bulunmaktadirlar ve aralarnda hemen hemen kare geometrisini
meydana getirmektedirler. Ekvatoryal eksendeki atomlar OS5, O5 3, O7, O7 3 iken
aksiyal eksendeki atomlar O6, O6 3 atomlar oldugu goriilmektedir.

Kristal yapida molekiille 3-boyutlu uzayda diizenli olarak peryodik bi¢imde
dizilmis  olduklarindan  birbirleriyle  etkilesebilmektedirler: Molekiil i¢i  OS5-
H5A...01=2.13(7) A ve 06-H6A...03= 2.07(6) A hidrojen bagi olmakla beraber,
molekiilerarasi kuvvetli hidrojen baglar1 varlig1 s6z konusudur. Molekiil ve kristal yap1 bu

hidrojen baglariyla kararhdir.

Tablo 4.24. [Co(H,0)s]2(C7H7S0:;) kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger

izotropik yerdegistirme parametreleri (A® x107)

Atom x y 4 Uey

Co(1) 0 0 0 30(1)
O(5) 85(5) 2903(4) 370(2) 48(1)
0(7) -2026(6) -1085(5) 520(2) 62(1)
0(6) 2254(6) -1077(5) 477(2) 59(1)
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Tablo 4.24. [Co(H,0)s]2(C7H;SO5)kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger

izotropik yerdegistirme parametreleri (A x10” ) Devamu...

(D) -4852(1) 3873(1) 958(1) 32(1)
0(2) -3079(4) 4799(4) 774(1) 48(1)
o(1) -6541(4) 4822(4) 705(1) 46(1)
0(3) -4851(4) 1569(3) 916(1) 42(1)
C(1) ~4964(5) 4484(5) 1639(2) 38(1)
C(2) -5543(8) 6499(7) 1789(2) 56(1)
C(6) -4459(8) 3008(8) 2019(2) 57(1)
C(4) -5138(8) 5541(10) 2710(2) 65(1)
C(3) -5612(9) 7002(9) 2321(2) 65(1)
C(5) -4563(9) 3579(10) 2555(2) 73(2)
C(7) -5306(11) 6108(14) 3288(2) 91(2)

Tablo 4.25. [Co(H,0)s]2(C7H7SOs)kristaline ait atomlararas1 bag uzunluklar: (A)

0(5)-Co(1) 2.048(3) S(1)-0(2) 1.447(3)
O(5)-H(5B) 0.74(6) S(1)-0(3) 1.452(2)
O(5)-H(5A) 0.66(7) S(1)-0(1) 1.468(3)
O(7)-Co(1) 2.045(3) S(1)-C(1) 1.755(4)
O(7)-H(7A) 0.84(7) C(1)-C(6) 1.377(6)
O(7)-H(7B) 0.55(6) C(1)-C(2) 1.382(5)
0(6)-Co(1) 2.092(4) C(2)-C(3) 1.373(7)
O(6)-H(6A) 0.77(7) C(6)-C(5) 1.392(8)
O(6)-H(6B) 0.60(6) C(4)-C(5) 1.355(8)
Co(1)-O(7)#' 2.045(3) C(4)-C(3) 1.381(9)
Co(1)-0(5)#' 2.048(3) C(4)-C(7) 1.500(8)
Co(1)-0(6)#' 2.092(4)

Not: Esdeger atomlarm elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmustir (#' -x,-y,-z).
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Tablo 4.26. [Co(H,0)6]2(C7H;SOs)kristaline ait atomlararasi bag agilari (°)

Co(1)-O(5)-H(5B) 121(5) 0(2)-S(1)-C(1) 105.10(19)
Co(1)-O(5)-H(5A) 128(5) 0(3)-S(1)-C(1) 106.78(17)
H(5B)-O(5)-H(5A) 109(6) 0(1)-S(1)-C(1) 107.17(18)
Co(1)-O(7)-H(7A) 123(4) C(6)-C(1)-C(2) 120.3(4)
Co(1)-O(7)-H(7B) 132(7) C(6)-C(1)-S(1) 121.1(3)
H(7A)-O(7)-H(7B) 103(7) C(2)-C(1)-S(1) 118.6(3)
Co(1)-O(6)-H(6A) 125(5) C(3)-C(2)-C(1) 119.1(5)
Co(1)-O(6)-H(6B) 124(7) C(3)-C(2)-H(2) 120.5
H(6A)-0(6)-H(6B) 105(7) C(1)-C(2)-H(2) 120.5
O(7)#'-Co(1)-0(7) 180.0(2) C(1)-C(6)-C(5) 118.8(5)
O(7)#1-Co(1)-O(5)#  91.62(14) C(1)-C(6)-H(6) 120.6
0(7)-Co(1)-0(5)#' 88.38(14) C(5)-C(6)-H(6) 120.6
O(7)#'-Co(1)-0(5) 88.38(14) C(5)-C(4)-C(3) 118.3(5)
0(7)-Co(1)-0(5) 91.62(14) C(5)-C(4)-C(7) 121.2(6)
O(5)#'-Co(1)-0(5) 180.0(3) C(3)-C(4)-C(7) 120.5(6)
O(7)#'-Co(1)-0(6)#'  92.91(18) C(2)-C(3)-C(4) 121.7(5)
0(7)-Co(1)-0(6)#' 87.09(18) C(2)-C(3)-H(3) 119.1
O(5)#'-Co(1)-0(6)#'  90.45(16) C(4)-C(3)-H(3) 119.1
0(5)-Co(1)-0(6)#' 89.55(16) C(4)-C(5)-C(6) 121.8(5)
O(7)#'-Co(1)-0(6) 87.09(18) C(4)-C(5)-H(5) 119.1
0(7)-Co(1)-0(6) 92.91(18) C(6)-C(5)-H(5) 119.1
O(5)#'-Co(1)-0(6) 89.55(16) C(4)-C(7)-H(7A) 109.5
0(5)-Co(1)-0(6) 90.45(16) C(4)-C(7)-H(7B) 109.5
0(6)#'-Co(1)-0(6) 180.0(3) H(7A)-C(7)-H(7B) 109.5
0(2)-S(1)-0(3) 112.21(15) C(4)-C(7)-H(7C) 109.5
0(2)-S(1)-0(1) 112.98(19) H(7A)-C(7)-H(7C) 109.5
0(3)-S(1)-0(1) 112.02(17) H(7B)-C(7)-H(7C) 109.5

Not: Esdeger atomlarm elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmustir (#' -x,-y,-z).
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Tablo 4.27. [Co(H20)6]2(C7H7S0;) kristaline ait anizotropik yerdegistirme parametreleri

(A>x107)

Atom Un Uz, Uss Uzs Uiz Un
005) 392) 31(D) 742) 1701 30) (D)
0(7) 66(2) 27(1) 93(3) 5(1) 41(2) 1(1)
0(6) 58(2) 26(1) 94(3) 0(1) 135(2) 3(1)
Co(1) 30(1) 18(1) (1) 1(1) o(1) 1(1)
S(1) 3(1) 20(1) 44(1) (1) o(1) 101)
0(2) 48(2) 3(1) 63(2) (1) 16(2) -6(1)
o(1) 50(2) 31(1) 57(2) (1) -15(2) 6(1)
0(3) 43(1) 20(1) 63(2) (1) 1(1) o(1)
c(1) 36(2) 34(1) 45(2) 1(1) 102) 1(1)
cQ) 78(3) 412) 49(2) -6(2) 3(3) 12(2)
C(6) 61(3) 55(2) 56(3) 14(2) 13) 1202)
C4) 52(3) 92(4) 51(3) 8(3) 203) 9(3)
6 77(4) 64(3) 54(3) 16(2) 203) 3(2)
) 71(4) 89(4) 59(3) 26(3) 3(3) 93)
C(7) 79(5) 1447)  50(3) -10(4) 4(4) -6(4)

Not: Esdeger atomlarin elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmistir (#1 -x,-y,-z).

Tablo 4.28. [Co(H,0)](C7H7SO;) kristaline ait biikiilme agilari (°)

O(2)-S(1)-C(1)-C(6)
O(3)-S(1)-C(1)-C(6)
0(1)-S(1)-C(1)-C(6)
0(2)-S(1)-C(1)-C(2)
0(3)-S(1)-C(1)-C(2)
0(1)-S(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
S(1)-C(1)-C(2)-C(3)

-99.5(4)
19.8(4)
140.0(4)
79.5(4)
-161.2(4)
-41.0(4)
-0.2(8)
~179.2(4)

C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
S(1)-C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)-C(2)
C(7)-C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)-C(4)

0.6(3)
179.6(4)
-0.7(9)
1.1(9)
-177.4(6)
-0.6(9)
177.9(6)
-0.2(9)
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4.4.1 [Co(H20)6]2(C7H7SO;3) Kompleksinin Termal Analizi

Sentezlenen [Co(H20)6]2(C7H7SO5)  kompleksinin  azot ortaminda  termal

kararliliklar1 aragtirilmigtir.  Analizler, N, atmosferi altinda 20-1200°C’de sicaklik

araliginda  yapilmistr.  Yapilan  termogravimetrik  analiz

sonuglarina  gore;
[Co(H,0)6](C-H;S0;5) maddesi, 104°C’de

bozunmaya baslamistir.
[Co(H,0)s]*(C7H7S0s)’in - kiitle kayb1 1200°C’de %63,8 olarak gerceklesmis olup kalan
attk madde metal oksit miktaridir.

TG egrilerinden kompleksin ii¢ asamada bozundugu goriilmektedir (Sekil 4.26).
Birinci asama 104-225 °C sicakliklar1 arasinda olup bu asamada kiitle kayb1 %21.25 dir.

Ikinci asamada 437-678 °C sicakliklar1 arasinda olup kiitle kayb1 %38.4 diir. Son asamada
ise sicaklik 762-865 °C arasinda olup kiitle kayb1 %1.13 diir.
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Sekil 4.26. [Co(H20)s]2(C7H7SO3)kompleksine ait TG-DTA egrisi
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4.5. Bis|(bis(3,5-dihydroxybenzoate)(aqua))(antranylamido)Cu(II)] dihydrate
C21H23CUN2012 Kompleksi

Bu c¢aligmada molekiil yapist incelenen ve aydlatilan kristal Ornegi,
Kahramanmaras Siitcii imam iiniversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya béliimii Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan KARABUGA ve ekibinin sagladig1 laboratuar ve malzeme
imkanlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlik swrasinda asagidaki reaksiyon basamaklari

sirastyla izlenmistir.

o O
HO
HO OH @) ONa
+ J’L
NaO  OH OH
OH
3,5-dihydroxybenzoic acid sodium hydrogencarbonate sodium 3,5-dihydroxybenzoate

Sekil 4.27. 1.Asamada reaksiyona giren molekiillerin sematik gosterimi

Metal kompleksinin hazirlanmasmin birinci asamasinda; bir beherde 3.5
Dihidroksibenzoik asidin (308 mg, 2 mmol) saf su (30 mL) igerisindeki karigimina sodyum
bikarbonat (168 mg, 2 mmol) ilave edilerek karigim sicakligi 60 °C’ye cikartildi
Karisimdaki maddelerin ¢oziinmesi i¢in bu sicaklikta 5 dak. bekletildi. Elde edilen benzoat

tuzu bir sonraki basamakta kullanildi.

0
0 Cu2+
_ ” _ NH, N )—NH,
O—ISI—O + e HN—Cu~-0
\
NH, /0
copper(Il) sulfate 2-am inobenzam ide
NH,

Sekil 4.28. 2. Asamada reaksiyona giren ve hedeflenen molekiiliin sematik gosterimi

Ikinci asamada ise asamada bir beherde bakir(Il) siilfate (249 mg 1 mmol) saf suda
(30 mL) ¢oziildii. Bir bagka beherde 2-aminobenzamide (272 mg 2 mmol) saf suyla 60 °C
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de ¢oziiniinceye kadar karistirildi. Daha sonra ilk beherdeki bakir(Il) siilfate 2. beherdeki
2-aminobenzamide damla damla ilave edildi.10 dakika daha karistirildiktan sonra 1
asamadan elde ettigimiz. Benzoat tuzu da bu ¢o6zeltinin icine ilave edildi. 20 dakikalik
karisimdan sonra ¢ozelti sogumaya birakildi. Yaklasik 3 hafta sonra kristal olusumlari
gozlendi. Beherin agzi bir folyo ile kapatilarak ¢ozeltinin yavas u¢masi saglandi. Yaklasik

4-6 hafta sonra uygun olan tek kristaller elde edildi.

a)

Sekil 4.29. C,;H»3CuN,0,, maddesinin; a) ilk ii¢ haftalik seffaf ve yesil ¢ozeltisi, beher
yiizeyinde ve tabaninda baglayan kristallesmeler. b) 6 hafta sonunda olusan yesil renkteki
tek kristalleri

X-1smlart kirmim yontemiyle tek kristal yapi analizi i¢in ilk adim olarak 0.25 x
0.20 x 0.15 mm boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal 6rnegi polarizasyon mikroskobu
altinda secilerek gonyometre Dbasligina takildi BRUKER kirinimmetresinde
(difraktometre) MoK , X-ism1 kaynagi (1 =0.71073A) kullamlarak 3-boyutlu krinim

verisi topland1. Toplanan veri sayist 16900 olup 13150 bagimsiz yansimadan [ /o, =2

sartin1 saglayan 9831 yansima aritim isleminde kullanilmistir. Kristal yapinin ¢éziimii ve
aritim1 WinGX paket programi altinda ¢alisgan SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlar1
kullanilarak yapilmistir. Yapi analizinde direkt yontem kullanilmistir. C;1Hz3CuN,Oj;
maddesine ait kristografik yapisal bilgiler ve deneysel sonuclar Tablo 4.29 de verilmistir.
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Tablo 4.29. C;;H3CuN,O,;, kristaline ait kristalografik deneysel sonuglar

Molekiil Formiili

C21H23CuN 012

Formiil Agirlhig 558.95

Sicaklik 293(2) K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal Sistemi, Uzay grubu Triklinik, P 1

Birim Hiicre Parametreleri a=9.720(4) A a=103.078(3)°
b=19.969(3) A B=103.263(4)°

c=12.470(4) A

v =92.063(4)°

Hacim 1140.7(6) A’

Z, Hesaplanmis Yogunluk 2, 1.627 Mg/m’

Sogurma Katsayisi 1.028 mm’'

F(000) 576

Kristal Boyutlar1 0.25x0.20x0.15 mm

Data Toplama Aralig1 (20°) 10.93-41.71

Indis Araliklar -17<h<18, -4<k<17, -23<1<20

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan

16900 / 13156 [R(int) = 0.0144]

Aritilan Parametre Sayisi 494

GOF 1.032

Aritim Metodu Tam Matris En Kiicilik Kareler Metodu
Son R Aritim Degeri [[>2sigma(I)] R1=0.0387, wR2 =0.1032
R Aritim Degeri (Tiim Verideki) R1=0.0575, wR2 =0.1124

Atik Pik Degerleri (Ap) 0.883 ve -0.560 eA™

SHELXL-97 programi ile gozlenen yapi faktorlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak iizere aritim igslemi gergeklestirildi. C,;H,3CuN,0O;, maddesi ile ilgili olarak 16900
yansima (kirinim verisi) i¢in tam matris en kii¢iik kareler ve Fark Fourier yontemleri
kullanilmistir. Bu aritim iglemi sonucunda giivenirlik degerleri(wR ve R) sirasiyla 0.1124

ve 0.0387 olarak elde edilmistir.
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C21H23CuN;O;2 maddesinin molekiiliiniin isimlendirilmis ORTEP I goriiniimii

Sekil 4.30 de verilmistir. Termal elipsoidler %30 olasiliklagizilmistir.

p—— L

Sekil 4.30. Aritimi yapilmis C,Hz3CuN,O,, kompleksinin%30 olasilikla ORTEP III

¢izimi

Benzoik asite bagli metil grubu hidrojen atomlarinin koordinatlar1 geometrik olarak
hesaplandi (metil C-H=0,93 A). Diger taraftan molekiildeki oksijen(O) ve hidrojen (H)
atomlarin koordinatlar1 serbest olarak hesaplandi (O-H= 0.468 — 1.066 A). Hidrojen
atomlar1 digindaki diger tiim atomlarin aritim islemi anizotropik olarak gerceklestirildi.

Fark Fourier sentezinden elde edilen en biiyiik Ap . ve enkiigiik Ap . elektron yogunluk
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degerleri sirasiyla 0.883 ve -0.560 eA™ olarak hesaplandi. Aritim islemine ait ulasilan bu

degerler yap1 analizinin ve aritim sonuglarinin dogru degerlerde oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.30. C,;H»3CuN,O,; kristali i¢in olas1 molekiili¢i ve molekiillerarasi etkilesimler

D-H...A D-H(A) H..A Q) |D..AA) D-H...A (°)
N3-H22...065” | 0.88(3) 1.96(3) 2.7147(18) 143(2)
02-H2...04" 0.82 2.12 2.934(3) 173
C2-H1...04" 0.93 2.53 3.282(3) 138
C13-H12...035% | 0.93 2.54 3.273(7) 136
07-H20...06® | 0.80(2) 1.98(2) 2.7718(17) 173(2)
07-H21...03% [ 0.88(3) 1.83(2) 2.6979(17) 170(2)
04-H9...02¥ 0.82 2.16 2.934(3) 158
O1-H4...05® 0.82 2.13 2.898(2) 156
05-H7...01© 0.82 2.08 2.898(2) 174
C22-H6..01° ] 0.93 2.57 3.301(3) 136

Simetri Kodlari:
0) 1-x,1-y,1-z  (D)I+x,y,l+z  (2) 1+x,y,z (3) 1-x,-y,1-z
@) -14x,y,-14z  (5) x, 14y, 14z (6) x,-1+y,-1+z

Yap1 analizi sonucunda elde edilen bilgiler; molekiili¢i ve molekiillerarasi etkilesimler
Tablo 4.30 de, atomik kesirsel koordinatlar Tablo 4.33 de, bag uzunliklar1 Tablo 4.34 de,
bag acilar1 ve dihedral agilar1 Tablo 4.35 de, 1sisal titresim parametreleri Tablo 4.36 da ve
molekiile ait biikiilme agilar1 ise Tablo 4.37 de verilmektedir.

Kompleks molekiilde Cu-O bag uzunlugu 1.9375(4) A - 2.2895(3) A degerleri
arasinda olup, literatiirdeki Cu-O bag uzunluklar1 1.9937(3)-2.5078(2) A (Aydn ve ark.
2012) ile uygunluk gostermektedir. Diger taraftan Cu-N bag uzunluklari da literatiirde
2.025(2) A (Sertgelik ve ark. 2012) degerinde olup kompleks molekiildeki Cu-N [2.064(3)
A] degeriyle kiyaslanabilir degerdedir.
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Sekil 4.31. Bakir (Cu™) iyonu etrafindaki piramit yapiy1 olusturan koordinasyonun

gorunimi

Sekil 4.32. C;;Hp3CuN,04, kompleksinin %30 olasilikla goriiniimii
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Bakir (Cu) atomu besli koordinasyon yapmaktadir. Aksiyal (yatay) diizlemde bir adet su
(H20) molekiilii, 2 oksijen (O) atomu ve bir de azot (N) atomuyla toplamda dort bag
yapmakta olup, Ekvatoryal (dikey) konumda ise oksijen (O) atomuyla koordinasyonunu
tamamlayarak hafif ¢arpik bir pramit yapiy1 olusturur (Sekil 4.31). Bu yapiy1 ifade eden
010-Cul-065, O11-Cul-065, O7-Cul-065 ve N3-Cul-O65 bag agilar1 sirasiyla
85.29(1)°, 92.40(3)°, 98.15(4)° ve 91.18(2)° araliginda degerler almaktadir. Piramit yapiy1
olusturan O7-O11, O11-N3, N3-O10 ve 0O10-O7 uzunluklart ise swrasiyla 2.761(2),
2.812(3), 2.905(3) ve 2.708(2)A degerlerindedir.

Diizlem ve diizleme ait atomlar Tablo 4.31°de verilmektedir. Sirasiyla P1, P2, P3,
P4, P5 ve P6 diizlemlerindeki ortalama diizlemlikten maksimum sapmay1 gosteren atomlar
O1 [0.0498 (2) A], 01 [0.0498 (2) A], N2 [-0.3095(15) A], C13 [0.4967(2) A], ve O4 olup
degeri —[0.0458(25) A] seklindedir. Diger taraftan P7 diizlemindeki atomlarda
diizlemselligi bozacak herhangi bir sapma s6z konusu degildir. Diizlemlerarasi dihedral

acilar ise Tablo 4.35°de verilmistir.

Sekil 4.33. C;;H,3CuN,O;, kompleksinin birim hiicre paketlenmesi
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Tablo 4.31. Diizlem ve diizleme ait atomlar

Diizlem Adi | Diizlemdeki atomlar

Pl C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7-01-02-03-010

P2 C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7-01-02-03-010-Cul

P3 C8-C9-C10-C11-C12-C13-C14-065-N2

P4 C8-C9-C10-C11-C12-C13-C14-065-N2-Cul

P5 C16-C17-C18-C19-C20-C21-C22-04-05-06-011

P6 C16-C17-C18-C19-C20-C21-C22-04-05-06-011-Cul
P7 Cul-N3-07

O11-Cul-010-C7, O7-Cul-010-C7, N3-Cul-010-C7, 065-Cul-O10-C7 torsiyon acilar1
sirastyla -146.0°,-84.73°, 86.14° ve 177.08° degerlerindedir. 3.5 Dihidroksibenzoik asidin
benzen halkasindaki C-O bag uzunluklar1 1.3590(17)A -1.3702(13)A arasinda olup
ortalamas1 1.3654 A dur. Benzen halkas1 disindaki C-O bag uzunluklar1 1.263(3) A,
1.275(4) A, C-C-O agilar1 118.8(2)° - 118.0(3)° arasinda oldugu gériilmektedir.

Tablo 4.32. Diizlemler aras1 dihedral agilar

Diizlemler | Dihedral Acilar: Diizlemler Dihedral Acilan
P1-P2 179.87( 0.01) P3 - P4 174.51( 0.02)
P1-P3 162.33( 0.03) P3 —-P5 160.32( 0.03)
P1 -P4 165.39( 0.03) P3 - P6 161.36( 0.02)
P1-P5 175.32( 0.02) P3 —P7 106.21( 0.16)
P1 -P6 176.28( 0.02) P4 —P5 162.26( 0.03)
P1 -P7 91.42(0.16) P4 —P6 163.42( 0.02)
P2 -P3 162.20( 0.02) P4 —P7 102.29( 0.17)
P2 - P4 165.27( 0.02) P5—-P6 178.82( 0.01)
P2 -P5 175.34( 0.02) P5—-P7 92.66( 0.16)
P2 - P6 176.28( 0.02) P6 —P7 91.80( 0.17)
P2 - P7 91.55( 0.16)

Yapmis oldugumuz calismalarda C-O bag uzunluklar1 1.2455(2)-1.2799(4) A
arasida olup ortalamas1 1.2624(2) A dir. C-C-O bag agilar1 115.93(2)°-121.02(3)° arasinda
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olup ortalamasi 118.27(2)° dir. Elde edilen tim verilerin daha 6nce yapilmis olan
calismalardaki sonuglarla uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Molekiiliin birim hiicre icerisinde istiflenmesini (paketlenmesi) destekleyen
molekiilici N-H...O giiclii hidrojen bag1 etkilesimleri ve O7-H20...06=1.98(2)A ve O7-
H20...03= 1.83(2) A molekiileraras1 kuvvetli hidrojen bag1 etkilesimleri belirlenmistir.
Molekiil ve kristal yap1 bu hidrojen baglariyla daha kararlihale gelmistir.

Tablo 4.33. C,H,;CuN,Oy, kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger
izotropik yerdegistirme parametreleri (A* x107)

Atom X y z Uey

Cu(1) 5128(1) 7788(1) 5348(1) 25(1)
0O(10) 4341(1) 6941(1) 3752(1) 31(1)
O(11) 6016(1) 8618(1) 6947(1) 29(1)
0(65) 6564(1) 6016(1) 5296(1) 33(1)
C(1) 2797(1) 6594(1) 1930(1) 24(1)
O(6) 4456(1) 10169(1) 7131(1) 34(1)
C(8) 7591(1) 5755(1) 6001(1) 27(1)
C(2) 1673(1) 7019(1) 1211(1) 27(1)
C(@3) 1246(1) 6317(1) 69(1) 28(1)
C©9) 8393(1) 4546(1) 5686(1) 27(1)
C(10) 7789(1) 3418(1) 4768(1) 28(1)
C4) 1924(2) 5190(1) -359(1) 36(1)
C(14) 9809(1) 4556(2) 6276(1) 39(1)
C(6) 3480(1) 5460(1) 1520(1) 35(1)
C(5) 3041(2) 4770(1) 374(1) 42(1)
C(11) 8596(2) 2329(2) 4471(1) 41(1)
C(13) 10612(2) 3484(2) 5957(2) 52(1)
C(12) 10003(2) 2367(2) 5054(2) 54(1)
C(7) 3311(1) 7402(1) 3146(1) 25(1)
C(17) 6256(1) 10072(1) 8777(1) 25(1)
C(16) 5512(1) 9612(1) 7540(1) 24(1)
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Tablo 4.33. C,;H,3CuN,O, kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger

izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10”) Devamu...

C(22)
C(21)
C(20)
C(18)
C(19)
0@3)
0(2)
O(5)
o(1)
O(4)
N(@3)
N(2)
0(7)
0(8)
0(9)

5803(1)
6497(1)
7639(1)
7393(2)
8075(2)
2737(1)
158(1)

6071(1)
3749(2)
9178(2)
3660(1)
8032(2)
6367(1)
3256(3)
196(7)

11158(1)
11557(1)
10893(2)
9399(2)
9808(2)
8458(1)
6723(1)
12598(1)
3669(2)
9095(3)
6677(1)
6577(2)
9133(1)
2576(3)
9583(7)

9492(1)
10643(1)
11084(1)
9215(1)
10363(1)
3500(1)
-665(1)
11385(1)
12(1)
10736(1)
5849(1)
7039(1)
4937(1)
7717(2)
2971(3)

26(1)
27(1)
38(1)
50(1)
54(1)
34(1)
41(1)
42(1)
80(1)
105(1)
30(1)
49(1)
33(1)
110(1)
169(3)

Tablo 4.34. C,;H,3CuN,O), kristaline ait atomlar-aras1 bag uzunluklari (A)

Cu(1)-0(10)
Cu(1)-O(11)
Cu(1)-0(7)
Cu(1)-N(3)
Cu(1)-0(65)
0(10)-C(7)
O(11)-C(16)
0(65)-C(8)
C(D)-C(6)
C(D-C(2)
C(D-C(7)

1.9375(8)

1.9543(8)

1.9963(11)
2.0645(12)
2.2895(10)
1.2754(12)
1.2799(12)
1.2472(13)
1.3891(14)
1.3905(13)
1.5059(12)

C(11)-C(12)
C(13)-C(12)
C(7)-0(3)
C(17)-C(18)
C(17)-C(22)
C(17)-C(16)
C(22)-C(21)
C(21)-0(5)
C(21)-C(20)
C(20)-C(19)
C(18)-C(19)

1.389(3)

1.392(3)

1.2490(13)
1.3830(16)
1.3918(13)
1.5028(12)
1.3973(13)
1.3702(13)
1.3819(16)
1.3869(17)
1.3920(16)
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Tablo 4.34. C,;H»3CuN,O; kristaline ait atomlar-aras1 bag uzunluklari (A) Devamu...

0(6)-C(16)
C(8)-N(2)
C(8)-C(9)
C(2)-C(3)
C(3)-0(2)
C(3)-C4)
C(9)-C(14)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(10)-N(3)#1
C(4)-C(5)
C(14)-C(13)
C(6)-C(5)
C(5)-0(1)

1.2455(13)
1.3310(15)
1.4861(14)
1.3953(13)
1.3701(13)
1.3880(16)
1.4024(16)
1.4076(15)
1.3941(16)
1.4303(15)
1.3923(17)
1.386(2)

1.3966(15)
1.3626(16)

C(19)-0(4)
0O(2)-H(2)
O(5)-H(7)
O(1)-H(4)
N(3)-C(10)#'
N(3)-H(88)
N(2)-H(22)
N(2)-H(23)
O(7)-H(77)
O(7)-H(78)
O(8)-H(8A)
O(8)-H(8B)
0(9)-H(9B)
0(9)-H(9A)

1.3590(17)
0.8200
0.8200
0.8200
1.4303(15)
0.88(3)
0.87(3)
0.84(3)
0.88(2)
0.82(3)
1.066(11)
0.89(4)
0.468(18)
0.819(13)

Not: Esdeger atomlarm elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmustir (#' —x+1,-

y+1,-z+1).

Tablo 4.35. C,;H,3CuN, O, kristaline ait atomlar-aras1 bag agilari (°)

0(10)-Cu(1)-O(11)
0(10)-Cu(1)-0(7)
O(11)-Cu(1)-0(7)
0(10)-Cu(1)-N(3)
O(11)-Cu(1)-N(3)
0(7)-Cu(1)-N(3)
0(10)-Cu(1)-0(65)
O(11)-Cu(1)-0(65)
0(7)-Cu(1)-0(65)
N(3)-Cu(1)-O(65)
C(7)-0(10)-Cu(1)

177.12(3)
89.93(4)
88.68(4)
93.03(4)
88.75(4)
170.42(4)
85.29(3)
92.40(3)
98.15(5)
91.18(5)
122.74(7)

C(10)-C(11)-H(14)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)- H(12)
C(12)-C(13)-H(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-H(13)
C(13)-C(12)-H(13)
0(3)-C(7)-0(10)
0(3)-C(7)-C(1)
0(10)-C(7)-C(1)
C(18)-C(17)-C(22)

119.8
119.80(14)
120.1
120.1
120.16(13)
119.9
119.9
124.17(8)
119.90(8)
115.93(8)
119.58(9)
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Tablo 4.35. C,;H,3CuN,O;; kristaline ait atomlar-arasi bag agilar1 (°) Devamu...

C(16)-O(11)-Cu(1)
C(8)-0O(65)-Cu(1)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(7)
C(2)-C(1)-C(7)
0(65)-C(8)-N(2)
0(65)-C(8)-C(9)
N(2)-C(8)-C(9)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(1)
C(3)-C(2)-H(1)
0(2)-C(3)-C(4)
0(2)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(14)-C(9)-C(10)
C(14)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-N(3)#'
C(9)-C(10)-N(3)#'
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(3)
C(5)-C(4)-H(3)
C(13)-C(14)-C(9)
C(13)-C(14)-H(11)
C(9)-C(14)-H(11)
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-H(5)
C(5)-C(6)-H(5)
O(1)-C(5)-C(4)
O(1)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)

122.57(6)
133.18(7)
120.24(8)
119.97(8)
119.74(8)
121.06(10)
120.74(9)
118.15(9)
119.80(9)
120.1
120.1
117.94(9)
121.25(9)
120.81(9)
118.95(10)
119.50(10)
121.47(9)
119.77(11)
118.36(11)
121.83(9)
118.67(9)
120.7
120.7
120.86(14)
119.6
119.6
119.20(10)
120.4
120.4
121.79(10)
116.94(11)
121.28(10)

C(18)-C(17)-C(16)
C(22)-C(17)-C(16)
0(6)-C(16)-0(11)
0(6)-C(16)-C(17)
O(11)-C(16)-C(17)
C(17)-C(22)-C(21)
C(17)-C(22)-H(6)
C(21)-C(22)-H(6)
0(5)-C(21)-C(20)
0(5)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(8)
C(19)-C(20)-H(8)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-H(10)
C(19)-C(18)-H(10)
0(4)-C(19)-C(20)
0(4)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(18)
C(3)-0(2)-H(2)
C(21)-0(5)-H(7)
C(5)-0(1)-H(4)
C(19)-0(4)-H(9)
C(10)#'-N(3)-Cu(1)
C(10)#'-N(3)-H(88)
Cu(1)-N(3)-H(88)
C(8)-N(2)-H(22)
C(8)-N(2)-H(23)
H(22)-N(2)-H(23)
Cu(1)-0(7)-H(77)
Cu(1)-O(7)-H(78)

119.66(8)
120.75(8)
122.71(8)
121.02(8)
116.26(8)
119.84(9)
120.1
120.1
117.13(9)
122.04(10)
120.82(9)
118.74(9)
120.6
120.6
119.93(10)
120.0
120.0
122.17(11)
116.76(11)
121.08(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
117.09(8)
107.7(16)
105.2(15)
112.3(17)
121.4(19)
122(3)
117.2(13)
121.6(16)
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Tablo 4.35. C,;H,3CuN,O;; kristaline ait atomlar-arasi bag agilar1 (°) Devamu...

C(12)-C(11)-C(10) 120.44(13) H(77)-0(7)-H(78) 97(2)
C(12)-C(11)-H(14) 119.8 H(8A)-O(8)-H(8B) 87(2)

Not: Esdeger atomlarm elde edilmesinde simetri doniisiimleri kullanilmustir (#' —x+1,-
y+1,-z+1).

Tablo 4.36.C,;H,3CuN,O,; kristaline ait anizotropik yerdegistirme parametreleri(A2x10'3)

Atom Un Uz, Uss Uz; Uiz Un
Cu(l) 29(1) 26(1) 1401 (D) 2(D) o)
0(10) 34(1) 35(1) 17(1) (1) -5(1) 9(1)
o(11) 35(1) 31(1) 15(1) 3(1) o(1) 1(1)
0(65) 34(1) 30(1) 28(1) o(1) _4(1) 14(1)
c() 28(1) 24(1) 15(1) 1(1) o(1) 5(1)
0(6) 37(1) 43(1) 19(1) 4(1) o(1) 17(1)
c(®) 30(1) 27(1) 21(1) 21) 101) 8(1)
c) 27(1) 29(1) 18(1) (1) (1) 8(1)
c@3) 30(1) 31(1) 17(1) 21) (1) 6(1)
C9) 27(1) 30(1) 23(1) 4(1) 3(1) 10(1)
C(10) 32(1) 29(1) 24(1) 3(1) 7(1) 8(1)
C(4) 47(1) 36(1) 17(1) (1) (1) 14(1)
C(14) 30(1) 47(1) 36(1) 8(1) (1) 121)
C(6) 44(1) 35(1) 19(1) o(1) (1) 19(1)
c(s) 56(1) 39(1) 20(1) _4(1) (1) 25(1)
c(11) 49(1) 36(1) 39(1) 21) 16(1) 18(1)
C(13) 35(1) 65(1) 56(1) 17(1) 8(1) 26(1)
C(12) 51(1) 55(1) 60(1) 1(1) 20(1) 32(1)
c() 28(1) 26(1) 16(1) 101) o(1) 4(1)
c(17) 28(1) 28(1) 14(1) (1) 101) 7(1)
C(16) 28(1) 27(1) 14(1) 101) 101) 6(1)
c(22) 31(1) 27(1) 16(1) 1(1) 3(1) 7(1)
c@l) 34(1) 28(1) 16(1) (1) 4(1) 6(1)
C(20) 38(1) 50(1) 16(1) _4(1) 3(1) 16(1)
C(18) 52(1) 65(1) 19(1) 9(1) (1) 38(1)

81



Tablo 4.36. C, H3CuN,Oj, kristaline ait anizotropik yerdegistirme parametreleri
(A x107) Devamu...

C(19) 52(1) 74(1) 21(1) -8(1) 9(1) 40(1)
0(3) 40(1) 30(1) 23(1) -5(1) 0(1) 10(1)
0(2) 42(1) 49(1) 22(1) 0(1) -9(1) 17(1)
0(5) 57(1) 42(1) 20(1) -5(1) 4(1) 21(1)
o(1) 111(1) 76(1) 31(1) -15(1) 11(1) 70(1)
0(4) 107(1) 144(2) 31(1) 20(1) 23(1) 103(1)
NQ3) 33(1) 30(1) 21(1) -1(1) 1(1) 6(1)
N(22) 58(1) 48(1) 25(1) -9(1) -9(1) 28(1)
0(7) 44(1) 31(1) 19(1) 1(1) 1(1) 3(1)
0(8) 129(2) 129(2) 49(1) -10(1) -9(1) 97(2)
0(9) 203(5) 225(6) 48(1) -8(2) -16(2) 167(5)

Tablo 4.37. C,1Hy;CuN,O; kristaline ait biikiilme agilar1 (°)

O(11)-Cu(1)-0(10)-C(7)  -146.0(7) __ C(1)-C(6)-C(5)-C(4) -0.6(2)
O(7)-Cu(1)-0(10)-C(7)  -84.73(10)  C(9)-C(10)-C(11)-C(12)  -1.8(2)
NG)-Cu(1)-O(10)-C(7)  86.14(10)  N(3)#'-C(10)-C(11)-C(12) -179.21(15)
0(65)-Cu(1)-0(10)-C(7)  177.08(10)  C(9)-C(14)-C(13)-C(12)  -1.3(3)
0(10)-Cu(1)-O(11)-C(16)  152.9(7) C(10)-C(11)-C(12)-C(13)  1.2(3)
O(7)-Cu(1)-O(11)-C(16)  91.62(10)  C(14)-C(13)-C(12)-C(11)  0.3(3)
N3)-Cu(1)-O(11)-C(16)  -79.15(10)  Cu(1)-O(10)-C(7)-O(3)  2.44(17)

0(65)-Cu(1)-0(11)-C(16) -170.27(9)  Cu(1)-0(10)-C(7)-C(1) -178.10(7)
0(10)-Cu(1)-0(65)-C(8)  173.33(12)  C(6)-C(1)-C(7)-O(3) 176.71(12)
O(11)-Cu(1)-0(65)-C(8)  -4.94(12)  C(2)-C(1)-C(7)-0(3) -0.85(16)
0(7)-Cu(1)-0(65)-C(8)  84.07(12)  C(6)-C(1)-C(7)-O(10) -2.79(16)
N3)-Cu(1)-0(65)-C(8)  -93.73(12)  C(2)-C(1)-C(7)-O(10) 179.66(10)
Cu(1)-0(65)-C(8)-N(22)  1.8(2) Cu(1)-O(11)-C(16)-0(6)  -3.26(16)
Cu(1)-0(65)-C(8)-C(9)  -175.55(8)  Cu(1)-O(11)-C(16)-C(17)  175.88(7)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.04(18)  C(18)-C(17)-C(16)-0(6)  177.51(15)
C(7)-C(1)-C(2)-C(3) 176.51(10)  C(22)-C(17)-C(16)-0(6)  -1.64(17)
C(1)-C(2)-C(3)-0(2) -178.95(11)  C(18)-C(17)-C(16)-O(11)  -1.65(18)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.43(18) C(22)-C(17)-C(16)-O(11)  179.20(11)
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Tablo 4.37. C,1Hy;CuN, O, kristaline ait biikiilme agilar1 (°) Devamu...

0(65)-C(8)-C(9)-C(14)
N(22)-C(8)-C(9)-C(14)
0(65)-C(8)-C(9)-C(10)
N(22)-C(8)-C(9)-C(10)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11)
C(14)-C(9)-C(10)-N(3)#1
C(8)-C(9)-C(10)-N(3)#1
0(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13)
C(8)-C(9)-C(14)-C(13)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)-0(1)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)-0(1)

154.90(13)
-22.54(19)
-21.69(18)
160.87(14)
0.79(18)
177.41(12)
178.16(11)
-5.23(17)
179.46(14)
0.12)
0.7(2)
-175.97(14)
1.1(2)
-176.40(13)
179.70(18)
0.12)
179.69(17)

C(18)-C(17)-C(22)-C(21)
C(16)-C(17)-C(22)-C(21)
C(17)-C(22)-C(21)-0(5)
C(17)-C(22)-C(21)-C(20)
0(5)-C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(17)-C(18)-C(19)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(21)-C(20)-C(19)-O(4)
C(21)-C(20)-C(19)-C(18)
C(17)-C(18)-C(19)-O(4)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
0(10)-Cu(1)-N(3)-C(10)#'
O(11)-Cu(1)-N(3)-C(10)#'
0(7)-Cu(1)-N(3)-C(10)#"
0(65)-Cu(1)-N(3)-C(10)#'

-0.02(19)
179.13(10)
~178.54(12)
0.38(18)
178.23(16)
-0.7(2)
0.0(3)
~179.14(17)
-179.2(2)
0.8(3)
179.6(2)
-0.4(3)
-44.99(8)
137.28(7)
62.8(2)
-130.34(7)

Not: Esdeger atomlarin elde edilmesinde simetri doniigiimleri kullanilmistir (#1 —x+1,-

y+1,-z+1).
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4.6. [Cu(2-picolinate)2.(HzO)] (C12H12C11N206) Kompleksi

Bu c¢aligmada molekiil yapist incelenen ve aydnlatilan kristal Ornegi,
Kahramanmaras Siitcii imam iiniversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Ogretim
Uyesi Yrd. Dog. Dr. Semistan Karabuga ve ekibinin sagladig1 laboratuar ve malzeme
imkanlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlik sirasinda asagidaki islemler sirasiyla

izlenmistir.

H 0 0
ﬂ Cu2+
050 D 0 N o\ /0 Z

copper(I]) sulfate

picolinaldehy de

Sekil 4.34. Sentezlenen maddelerin gematik gdsterimi

Metal kompleksinin hazirlanmasinin birinci asamasinda; bir beherde bakir(Il) stilfate (249
mg 1 mmol) saf suda (30 mL) ¢oziildii. Bir bagka beherde 2-Pridinkarboksialdehit (272
mg 2 mmol) saf suyla 60 °C de ¢oziiliinceye kadar karistirilds .

a)

Sekil 4.35. C,H;,CuN,0Os maddesinin; a) ilk ii¢ haftalik seffaf ve yesil ¢ozeltisi, beher
yiizeyinde ve tabaninda baglayan kristallesmeler. b) 6 hafta sonunda olusan yesil renkteki
tek kristalleri

Daha sonra ilk beherdeki bakir(Il) sulfate 2. beherdeki 2- Pridinkarboksialdehit damla
damla ilave edildi.20 dakika daha karistirildiktan ¢6zelti sogumaya birakildi. Yaklasik 3

84



hafta sonra kristal olusumlar1 gozlendi. Beherin agz1 bir folyo ile kapatilarak ¢dzeltinin

yavas u¢masi saglandi. Yaklasik 4-6 hafta sonra uygun olan tek kristaller elde edildi.

Tablo 4.38. C;,H;>,CuN,O, kristaline ait kristalografik deneysel sonuglar

Molekiil Formiili

Ci2H12CuN,O¢

Formiil Agirhig: 337.78
Sicaklik 293(2) K
Dalgaboyu 0.71073 A
Kristal Sistemi, Uzay grubu Triklinik, P 1

Birim Hiicre Parametreleri

a=>5.1415(5) A

a=74.718(6)°

b=7.6671(9) A

B=284.219(5)°

c = 9.2434(10) A

v=71227(5)°

Hacim 332.74(6) A’

Z, Hesaplanmis Yogunluk 1, 1.676 Mg/m’

Sogurma Katsayisi 1.658 mm’

F(000) 171

Kristal Boyutlar1 0.15x0.15x0.15 mm

Data Toplama Aralig1 (20°) 12.10-38.84

Indis Araliklari 0<h<8, -8<k<13, -14<I<14

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan

4444 /2186 [R(int) = 0.007]

Aritilan Parametre Sayisi 226

GOF 1.162

Aritim Metodu Tam Matris En Kiicilik Kareler Metodu
Son R Aritim Degeri [[>2sigma(I)] R1 =0.0555, wR2 =0.1368
R Aritim Degeri (Tiim Verideki) R1=0.0622, wR2 =0.1452

Atik Pik Degerleri (Ap) 0.452 ve -0.397 eA”

X-wgmlart kirmim  yontemiyle tek kristal yapr analizi i¢in ilk adim olarak

0.25x0.20x0.15 mm boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal 0rnegi polarizasyon
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mikroskobu altinda secilerek gonyometre basligina takildi. BRUKER kirmimmetresinde
(difraktometre) MoK , X-ism1 kaynagi (4 =0.71073A) kullanmlarak 3-boyutlu krinim

verisi toplandi. Toplanan veri sayist 4444 olup [ /o, >2 sartin1 saglayan 2186 yansima
aritim isleminde kullanilmistir. Kristal yapmin ¢éziimii ve aritimi WinGX paket programi
altinda ¢alisgan SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlar1 kullanilarak yapilmistir. Yap1
analizinde direkt yontem kullanilmistir. C;,H;2CuN,Os maddesine ait kristografik yapisal

bilgiler ve deneysel sonuglar Tablo 4.38 de verilmistir.

Sekil 4.36. Aritim1 yapilmis C,H;2CuN,Og kompleksinin ¢izimi

SHELXL-97 programi ile gdzlenen yap1 faktorlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak iizere aritim islemi gerceklestirilir. C;,H;2,CuN,O¢ maddesi ile ilgili olarak 4444

yansima(kirinim verisi) i¢in tam matris en kiigiik kareler ve Fark Fourier yontemleri
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kullanilmigtir. Bu aritim iglemi sonucunda giivenirlik degerleri(wR ve R) sirasiyla 0.1368
ve 0.0555 olarak elde edilmistir.

C12H12CuN;O¢ maddesinin molekiiliiniin isimlendirilmis ORTEP III goriiniimii
Sekil 4.35 de verilmistir.

2- Pridinkarboksialdehit maddesindeki benzen halkas1 C-C =1.38 A ve C-N
=1.343- 1.282 A olup halka diizleminde yer alan C5-C6 bagmin uzunlugu 1.508(5) A dur.
C-O bag uzunlugu 1.233(3) - 1.282(3) A degerlerindedir. Yine ayn1 halkaya baglh C-H
uzunluklarmin ortalamas: 0.95 A dur. Diger taraftan molekiildeki oksijen(O) ve hidrojen

(H) atomlarin koordinatlar1 serbest olarak hesaplandi(O-H= 0.37(5) — 0.93(14) A).

Sekil 4.37. C1,H,CuN,O¢ kompleksinin birim hiicre paketlenmesinin goriiniimii

Hidrojen atomlar1 disindaki diger tiim atomlarmn aritim islemi anizotropik olarak

gergeklestirildi. Fark Fourier sentezinden elde edilen en biiyiik Ap, . ve en kiiciik
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Ap .. elektron yogunluk degerleri sirasiyla 0.452 ve -0.397 eA” olarak hesaplandi. Aritim

islemine ait ulasilan bu degerler yap1 analizinin ve aritim sonuglarinin dogru degerlerde
oldugunu gostermektedir.

Yap1 analizi sonucunda elde edilen bilgiler; molekiiligi ve molekiillerarasi
etkilesimler Tablo 4.39 de, atomik kesirsel koordinatlar Tablo 4.40 de, bag uzunliklar
Tablo 4.41 de, bag agilar1 ve dihedral acilar1 Tablo 4.42 de, 1sisal titresim parametreleri
Tablo 4.43 da ve molekiiliine ait biikiilme agilar1 ise Tablo 4.44 de verilmektedir.

Ci2H12CuN,O¢  kompleksinde (4+2) altili koordinasyon olusturan bakir iyonu
(Cu™) dort bagmi  oksijenle (O) elde etmis olup bu oksijen otomunun iki bagi birim
hiicrede farkli simetri konum koordinatlarindaki polimerik yapiyr olusturan molekiillerin
oksijenlerdir [Cu—O 2.768 A]. Kalan iki bagmi ise azotla (N) tamamlayarak hafif carpik
ortogonal bir yapiy1 olusturmustur. Birim hiicre paketlenmesinde bu kristal yapinin ziz-zag
bir sekil olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4. 38). Ortoganal geometriyi olusturan bag
uzunluklarmdan Cu—O 1.941(2) A ve Cu—N 1.961(2) A degerlerinde oldugu belirlenmistir.
Bu degerler litaratiirde rapor edilen Cu—O ve Cu-N bag uzunluklaryla 1.945 A ve 1.965 A
(Siddiqui, 2012) yakin degerlerde oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.39. C;,H;,CuN,Og kristali i¢in olas1 molekiillerarasi etkilesimler

D-H...A D-H (A) H..A (A) |D..A(A) D-H...A (°)
O1-HI...02Y | 0.98(15) 2.35(15) | 2.863(13) 112
C1-H3...03" [ 0.924) 2.57(4) 3.124 (3) 119
C4-H5...019 | 0.96(4) 2.38(4) 3.222(3) 147

Simetri Kodlari:

(0) I'Xa'Yal'Z (1) _Xaz-Ya'Z (2) 2'Xal-Ya'Z

C12H12CuN,O¢  kompleks molekiiliinde iki adet su (H,O) molekiilii vardir (Sekil
4.36). Bu su molekiilleri birbirleriyle hidrojen bagi etkilesimi gdsterirken, molekiiliin
kararli yapisini destekleyen molekiiler arasi C-H...O ve molekiil i¢i O-H...O hidrojen bag1

etkilesimlerinin varligi da s6z konusudur (Tablo 4.39)

88



Sekil 4.38. Birim hiicre paketlenmesindeki zig-zag goriiniimii

Tablo 4.40. C;;H;;CuN,Os kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger

izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x107)

Atom X y b4 U,

Cu(1) 1 1 0 0.0314(1)
01 0.7714(3) 0.7861(3) -0.1166(3) 0.0426(6)
N1 0.2188(3) 0.7697(3) 0.1388(2) 0.0293(5)
03 0.3298(3) 0.9594(3) -0.1254(2) 0.0289(5)
Cl1 0.1394(5) 0.6763(4) 0.2707(3) 0.0379(7)
C2 0.3120(7) 0.5054(5) 0.3499(4) 0.0453(9)
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Tablo 4.40. C12H12CuN206

izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10”) Devamu...

kristaline ait atomik koordinatlar (Ax10™) ve esdeger

C3 0.5714(6) 0.4317(5) 0.2930(4) 0.0444(9)
C4 0.6567(5) 0.5314(4) 0.1582(3) 0.0369(7)
Cs 0.4721(4) 0.6999(3) 0.0836(3) 0.0287(5)
C6 0.5354(4) 0.8214(3) -0.0641(3) 0.0301(6)
02 0.243(2) 0.0316(18) 0.4381(11) 0.111(4)

Tablo 4.41. C,H;,CuN,O kristaline ait atomlar-aras1 bag uzunluklar1 (A)

Cul -Ol 2.768(2) NI -C5 1.343(3)
Cul -NI b 1.961(2) 03 -C6 1.282(3)
Cul -03_b 1.9417(18) Ccl -C2 1.385(5)
Cul -N1 c 1.961(2) 2 -C3 1.380(5)
Cul -03c 1.9417(18) 3 -C4 1.390(4)
Cul -O1 d 2.768(2) C4 -C5 1.385(4)
ol -C6 1.233(3) cs  -C6 1.508(4)
02 -HI 0.93(14) Ccl -H3 0.90(4)
02 -H2 0.37(5) C2 -H4 1.02(7)
Nl -Cl 1.339(3) Cc4 -H5 0.95(5)

Tablo 4.42. C;,H;,CuN,Og kristaline ait atomlar-aras1 bag agilari (°)

Ol -Cul -NLb _ 90.65(8) Cul a-NI-C5 112.04(15)
Ol -Cul -O3 b  94.99(7) Cul a- 03-C6 114.50(16)
Ol -Cul -Nlc  89.35@8) N1-C1-C2 121.0(3)
Ol -Cul -03 ¢ 85.01(7) Ccl -C2 -C3 119.4(3)
Ol -Cul -Ol.d  180.00 2 -C3 -C4 119.5(3)
Nl b -Cul -03 b 83.73(8) C3 -C4 -C5 118.0(3)

90



Tablo 4.42. Ci,H;,CuN,Og kristaline ait atomlar-arasi bag agilari (°) Devamu...

NI b -Cul -NIl ¢
NI b -Cul -0O3 ¢
Ol d -Cul -NI b
Nl ¢ -Cul -0O3 b
O3 b -Cul -03c
Ol d -Cul -0O3b
Nl ¢ -Cul -03 ¢
Ol d -Cul -NI ¢
Ol d -Cul -03c
Cul -O1 -Cé6

H1 -02 -H2

Cl -NI -C5
Cul a -N1 -CI

180.00
96.27(8)
89.35(8)
96.27(8)
180.00
85.01(7)
83.73(8)
90.65(8)
94.99(7)
103.30(17)
140(12)
119.8(2)
128.02(17)

N1
N1
C4
01
01
O3
C2
N1
Cl
C3
C3
C5

-C5  -C4
-C5  -Cé6
-C5  -Cé6
-C6 -03
-C6 -C5
-C6 -C5
-Cl1 -H3
-Cl1 -H3
-C2  -H4
-C2  -H4
-C4 -H5
-C4 -H5

122.1(2)
114.12)
123.8(2)
124.8(3)
120.2(2)
115.0(2)

121(3)
117(3)
115(4)
125(4)
122(3)
120(3)

Tablo 4.43. C;,H;,CuN,Og kristaline ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (A2x10’3)

Atom Uy Uz, Uss Uz; Uiz Un

Cul 0.0186(2) 0.0315(2) 0.0328(2) 0.0002(2) 0.0027(1) 0.0001(1)

o1 0.0233(7)  0.0450(11) 0.0483(12) -0.0081(9) 0.0098(6) -0.0012(7)
NI 0.0217(6)  0.0291(9) 0.0316(9)  -0.0035(7) 0.0001(5) -0.0037(6)
03 0.0187(6)  0.0292(9) 0.0288(9)  0.0001(7)  0.0036(5) -0.0007(6)
Cl 0.0303(10) 0.0449(14) 0.0326(12) -0.0018(10) 0.0023(7) -0.0107(10)
2 0.0465(14) 0.0427(16) 0.0379(16)  0.0045(12) -0.0031(10) -0.0128(12)
3 0.0433(13) 0.0330(14) 0.0446(17)  0.0008(12) -0.0106(10) -0.0005(10)
C4 0.0278(9) 0.0314(12) 0.0436(14)  -0.0077(10)-0.0045(8)  0.0015(3)

Cs 0.0207(7)  0.0276(10) 0.0348(11)  -0.0076(8) -0.0005(6)  -0.0035(7)
6 0.0197(7)  0.0317(11) 0.0356(11) -0.0091(8) 0.0036(6)  -0.0039(7)
02 0.097(5)  0.161(10) 0.063(3)  0.022(5 -0.0043)  -0.061(7)
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Tablo 4.44. C,H,,CuN,QOg kristaline ait burulma agilar1 (°)

N1 b -Cul -O1 -C6 106.35(19) Cl1 -N1 -C5 -Cé6 -178.9(2)
O3 b -Cul -O1 -C6 -169.88(19) Cul a -N1 -C5 -C6 4.5(2)
Nl ¢ -Cul -O1 -C6 -73.65(19) Cul a -03 -C6 -C5 8.403)
O3 ¢ -Cul -O1 -C6 10.12(19) Cul a -03 -C6 -O1 -170.8(2)
N2 -Cul a -N1I -C5 -0.28(16) N1 -C1 -C2 -C3 1.0(5)
N1 -Cul a -03 -C6 -4.77(18) cl -C2 -C3 -C4 0.9(5)
O3 -Cul a -NI -Cl -176.5(2) c2 -C3 -4 -GS -1.9(5)
Cul -O1 -C6 -C5 -90.5(2) C3 -C4 -C5 -NI 1.2(4)
Cul -O1 -C6 -03 88.7(3) C3 -C4 -C5 -Cé6 -179.3(3)
Cul a -N1 -C1 -C2 174.2(2) N1 -C5 -C6 -03 -8.7(3)
Cl -N1 -C5 -C4  0.6(4) c4 -C5 -C6 -O1 -9.0(4)
Cul a -N1 -C5 -C4 -175.9(2) c4 -C5 -C6 -03 171.8(2)
C5 -N1 -Ci -C2 -1.7(4) N1 -C5 -Cé6 -Ol 170.6(2)
Simetri Kodlan

a:-1+x,y,z b: 1+x,y,z c: 1-x,2-y,-z d: 2-x,2-y,-z
e:l1-x,1-y,-z f: 2-x,1-y,-z g -X,2-y,-Z h: 1-x,1-y,1-z
i 1-x,1-y,-z J: %, 1-y,1-z k: -x,-y,1-z I: 1-x,-y,1-z
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

X-1wginlart kirinim yontemiyle kristal yap1 analizinin temel amaci, atomik diizeyde
kristal yapmin ayrintili resminin elde edilmesidir. Ug asamada gerceklestirilen bu tez
calismasmin birinci agamasinda, Nikel (Ni), Kobalt (Co) ve Bakir (Cu) gibi metallerle
hazirlanan bazi aromatik yapili kompleks molekiillerin tek kristalleri elde edildi. ikinci
asamada ise elde edilen kristallerin X-1smlar1 kirmimi yontemiyle molekiiler yapist
incelenen kristallerin; birim hiicre parametreleri, uzay grubu, birim hiicredeki molekiil
sayis1, atomlar aras1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon (burulma) acgilari, metallerin
koordinasyon geometrileri, atomlarmn 1sisal titresim parametreleri, kristal yapidaki
molekiiler istiflenmesi (paketlenmesi), molekiilici ve molekiilleraras1 kuvvetli ve zayif
etkilesmeler gibi birgok atomik diizeydeki bilgileri belirlenmistir. Ugiincii asamada ise
kristal yapis1 aydmlatilan bazi kompleks molekiillerin termal kararliliklar1 incelenerek,
yapi-fonksiyon iligkisi acisimdan da biyolojik analizleri (antimikrobiyal ve enzimatik)
yapilarak dnemleri ortaya konulmustur.

Giris maddesi olarak kullanilan anthranilamide (C;HgN,O) molekiiliiniin kristal

yapist aydinlatildi (Sekil 5.1).

NH-

NH,

(a) (b)
Sekil 5.1. C;HsN,O molekiiliin (a) kimyasal diyagrami (b) molekiiler yapisi

Antranilamide molekiilii hemen hemen diizlemsellik gdstermekte olup diizlemsellikten
maksimum sapma gosteren atom N1 olup -0.4734(13)° degerindedir. Molekiile ait tiim bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 literatiirdeki degerleriyle uygunluk gostermektedir. Molekiilici
N-H...O ve molekiilerarast N-H...O ile N-H...N hidrojen bag:1 etkilesimleri molekiiliin

kararli yapisin1 desteklemede ©Onemli rol oynadiklari goriilmektedir. Diger taraftan
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molekiiliin i¢ asamada (79-188°C, 193-718°C ve 745-836°C) bozunma gostererek kiitle
kaybma ugradig1 ve 99°C ye kadar termal kararliligini korudugu goriilmiistiir.

[Bis(aquaantranilamido)Cu(Il)]toluen-4-sulfonate (C14H1sN,04)Cu(C7H7S03)
kompleks molekiiliiniin kristal yapis1 aydinlatildi (Sekil 5.2).

] 0
o
" 0L _NH,
OH
Pl
HoN O/H2 |
CH,
(a) (b)

Sekil 5.2. (C14HsN,04)Cu(C7H;S0;3) molekiiliin (a) kimyasal diyagramu (b) molekiiler
yapisi

(C14H,5N,04)Cu™*(C7H;S0;) molekiiliinde bakir atomu (Cu™), iki azot (N) atomu
ve iki oksijen (O) atomlariyla yaklasik bir kare diizlem yap1 olustururken ve diger taraftan
ekvatoryal konumdaki iki azot (N) ve iki oksijen (O) aksiyel konumdaki iki tane su (H,O)
molekiillerinin oksijen (O) atomlartyla etkileserek hafif ¢arpik (biikiilmiis) oktahedral bir
geometrik yapiy1 olusturdugu goriilmiistiir. Hem kare diizlem yapiyr hemde biikiilmiis
oktahedral yapiy1 ifade eden ilgili bag uzunluklar1 ve bag agilar1 6nceki ¢aligmalarda rapor
edilen degerlerle de uygunluk igerisinde oldugu goriilmiistiir. Cu™ iyonu (N1-C2-C3-C7-
05) atom gruplariyla selat(kelat) halkasini olusturarak kompleks molekiiliin kararlt
yapisii destekledigi ve Cu™ atomunun koordinasyonu 2-aminobenzamid grubunun
diizlemselligine Onemli derecede etki ettigi belirlenmistir. Asimetrik birimdeki 4-
methylbenzensulfonik asitin yapisini olusturan atomlar [C8-C9-C10-C11-C12-C13-C14-
S1] hemen hemen ayni diizlemde yer aldigi, S1 atomunun ortalama diizlemden -0.015A
degerinde maksimum bir sapma gosterdigi ve ortalama S-O uzunlugu 1.4574(3)A
degerinde oldugu goriilmektedir. 4-methylbenzensulfonik asitin oksijenleri oktahedral
geometriyi olusturan su molekiillerinin hidrojeniyle kisa mesafeli molekiilici C-H...O
hidrojen bag etkilesimleri igerisinde oldugu ve molekiilerarast N-H...O, O-H...O hidrojen

bag1 etkilesmeleriyle de molekiil ve kristal yapmin daha kararli oldugu belirlenmistir.
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Diger taraftan azot ortaminda yapilan termogravimetrik termal analiz sonuglarina gore,
(C14H1§N,04)Cu*(C;7H;S03) kompleksinin ii¢ asamada (59-138 °C, 142-360 °C ve 368-
554 °C) bozunma gosterdigi ve kompleksin 98°C’ye kadar termal kararliligini korudugu
belirlenmistir.

[HegzaaquaNi(II) toluene-4-sulfonate [Ni(H20)¢]2(C7H7SO3) kompleks molekiiliin kristal
yapist aydnlatildi (Sekil 5.3).

0
H3C S'—‘O\ OH2
. OH I
O-. o NI
S S—NI\-—C
. H
\‘~\ | OH2
0
(a) (b)

Sekil 5.3. [Ni(H20)6]2(C7H7SO3) molekiiliin (a) kimyasal diyagrami (b) molekiiler yapis1

[Ni(H,0)6]2(C7H;S0;5) molekiilinde Ni™ atomu oksijen (O) atomlariyla bir kare
diizlem yap1 olusturdugu ve diger taraftan Ni"> atomu ekvatoryal konumdaki dort adet su
(H20) molekiilleri ve aksiyel konumdaki iki tane su (H,O) molekiilleriyle oktahedral bir
geometriyi olusturdugu goriilmiistiir. Hem kare diizlem hemde oktahedral yapiy: ifade
eden bag uzunluklar1 ve bag agilar1 olmas1 gereken degerlerde ve daha dnce rapor edilen
calismalardaki degerlerle de uygunluk ve yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. Asimetrik
birimdeki 4-methylbenzensulfonik asitin oksijenleri oktahedral geometriyi olusturan su
molekiillerinin hidrojenleriyle kisa mesafeli molekiilici hidrojen bagi etkilesimleri
icerisindedir. 4-methylbenzensulfonik asiti olusturan atomlar [C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7-
S2] hemen hemen diizlemsel bir yapiyr gosterirken, Cl1 atomunun ortalama benzen
diizleminden -0.0060(4) A degerinde maksimum sapma gosterdigi ve ortalama S-O
uzunlugunun da 1.4576(4) A degerinde oldugu goriilmiistiir. Kristal ve molekiiler yapimin
daha kararli olmasmi destekleyen molekiilici O-H...O hidrojen bagi etkilesimleri ve
molekiiller-aras1 O-H...O kuvvetli hidrojen bagi etkilesmelerinin oldugu belirlenmistir

[04-H4B...03=2.06(4)A ve 05-H4B...01=2.18(5)A].
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[HegzaaquaCo(Il)]toluene-4-sulfonate [ Co(H20)s]2(C7H7SO3)kompleks molekiiliin
kristal yapis1 aydnlatildi (Sekil 5.4).

OH '
HZO\CI:O 0 o ‘_K
*a - o,
H20/| }o jé R
0. 2 2z ho°
\\\\\ \\O _)/’ " "' % "“ "
o | o’ g
\S/
CHs
(a) (b)

Sekil 5.4. [Co(H20)6]2(C7H7S03) molekiiliin (a) kimyasal diyagrami (b) molekiiler yapis1

Kristalografik terslenme simetrisi merkezinde bulunan kobalt atomu, ekvatoryal
konumdaki dort H,O molekiilii ve aksiyel konumdaki iki tane H,O molekiilleriyle
oktahedral bir geometriyi olusturmaktadir. Oktahedral yapiy1 ifade eden bag uzunluklar: ve
bag acilar1 olmasi gereken degerlerde ve daha Onceki g¢alismalarda rapor edilen
degerleriyle de uygunluk icerisinde oldugu goriilmiistiir. 4-methylbenzensulfonik asitin
oksijenleri oktahedral geometriyi olusturan su molekiillerinin hidrojeniyle kisa mesafeli
molekiill i¢ci hidrojen bag1 etkilesimleri igerisinde oldugu belirlenmistir. 4-
metilbenzensiilfonik asiti olusturan atomlar [C1-C2-C3-C4-C5-C6-C6-C7-S2] hemen
hemen diizlemsel bir yapiy1 gosterirken, C6 atomunun ortalama benzen diizleminden -
0.0060(6) A degerinde maksimum sapma gosterdigi ve ortalama S-O uzunlugunun da
1.456(4) A degerinde oldugu goriilmiistiir. Kristal yapida molekiiller 3-boyutlu uzayda
diizenli olarak periyodik bi¢imde dizilmis olduklarindan, molekiilici O-H...O hidrojen
bag1 etkilesmeleri ve O-H...O molekiilleraras: hidrojen baglarmin varligi belirlenmistir.
[05-H5A...01=2.13(7) A ve 06-H6A...03= 2.07(6) A]. Diger taraftan azot ortamimnda

yapilan termogravimetrik termal analiz sonucglarma goére, [Co(H20)e]2(C7H7SO3)
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kompleksinin ii¢ asamada (104-225 °C, 437-678 °C ve 762-865 °C) bozunma gosterdigi ve

kompleksin 104°C’ye kadar termal kararliligini da korudugu belirlenmistir.

Bis[(bis(3,5-dihydroxybenzoate)(aqua))(antranylamido)Cu(Il)]dihydrate
(C21H23CuN,01,) kompleksinin kristal yapisi aydinlatildi (Sekil 5.5).

HO, OH
NH, HO, OH
O,
H,0
49 o Yo
BAY)
Cug~w__
HN N T--y” Nou
AN Rl
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————— o O o o
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-~ i N
F ~
)l ,’
(a) (b)

Sekil 5.5. (C;1H23CuN;>0O1,) molekiiliin (a) kimyasal diyagrami (b) molekiiler yapist

(C21H23CuN,012) kompleks molekiilde bakir (Cu) atomu, aksiyal eksende ii¢
oksijen (O) ve bir azot (N) atomuyla toplamda dortlii bir kare-diizlem yap1 olustururken,
ekvatoryal diizlemde ise bir oksjen (O) atomuyla da besli koordinasyonunu tamamlayarak
hafif ¢arpik bir piramit geometrisini olusturmaktadir. Bu yapiy1 ifade eden O-Cu-O ve N-
Cu- O bag acilar1 ve bag uzunluklar1 olmasi gereken yakin degerlerde ve daha onceki
calismalarda rapor edilen degerleriyle de uygunluk igerisinde oldugu goriilmiistiir.
Molekiilii olugturan atom ve atom gruplari igerisinde yedi (7) farkli diizlem tanimlanmaistir.
[C8-C9-C10-C11-C12-C13-C14-065-N2-Cul] diizlemiyle tanimlanan P4 diizleminde
0.4967(2) A degeriyle C13 atomunun maksimum sapma gosterirken P7 [Cul-N3-O7]
diizlemindeki atomlarin ayni1 diizlem igerisinde olduklar1 belirlenmistir.  3,5-
Dihidroksibenzoik asidin benzen halkasindaki ortalama C-O bag uzunluklarinin
1.3654(15) A degerindedir. Benzen halkas1 disindaki C-O bag uzunluklarmnim ise 1.269(3)
A dur. Kompleks molekiildeki olas1 tiim bag uzunluklar1 ve bag acilar1 literatiirde daha

once rapor edilmis caligmalardaki degerlerle de uygunluk igerisindedir. Birim hiicre
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icerisinde molekiil ve kristal yapmin kararliligmi destekleyen, molekiilici N-H...O ve

molekeiilleraras1 O-H...O, N-H..O ve C-H.O [07-H20...06=1.98(2)A ve O7-
H20...03=1.83(2)A] kuvvetli ve zayif hidrojen bagi1 etkilesmelerinin oldugu
belirlenmistir.

[Cu(2-picolinate),]H,O (Ci2H12CuN,O¢)kompleksinin kristal yapisi aydinlatildi (Sekil
5.6).

—
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N ) J

. '1
(a) (b)

Sekil 5.6. (C12H;2CuN,Og) molekiiliin (a) kimyasal diyagrami (b) molekiiler yapisi

Ci2H12CuN,O¢  kompleksinde (4+2) altili koordinasyon olusturan bakir iyonu

(Cu™) dort bagmi  oksijenle (O) elde etmis olup bu oksijen otomunun iki bagi birim
hiicrerede farkli simetri konum koordinatlerndaki  polimerik  yapiyr  olusturan

molekiillerin oksijenlerdir [Cu—O 2.768(2) A]. Kalan iki bagm ise azotla (N)

tamamlayarak hafif carpik ortogonal bir yapiyr olusturmustur. Birim hiicre
paketlenmesinde bu kristal yapmnin ziz-zag bir sekil olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4.
38). Ortoganal geometriyi olusturan bag uzunluklarindan Cu-O 1.944(4) A ve Cu-N
1.961(5) A degerlerinde oldugu belirlenmistir. Bu degerler litaratiirde rapor edilen Cu—O
ve Cu-N bag uzunluklariyla 1.945(3) A ve 1.965(3) A (Siddiqui, 2012) yakin degerlerde
oldugu goriilmektedir.

Kompleks yapida var olan su molekiilleri kendi aralarinda O-H...O hidrojen bagi

etkilesmeleri yaptig1 ve dnemli C-H...O molekiillerarasi hidrojen baglarini etkilesimleri
gorilmiistiir.
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Her molekiil belli ve 0zgiin islevlere sahiptir. Endiistride, gida sanayinde ve
kimyasal madde sentezlerinin baslangic veya ara maddesi olarak ¢ok siklikla ve yaygin
olarak antimikrobiyal etki gdsteren aromatik yapili asitler kullanilmaktadir. Hazirlanan
kompleks molekiillerin antimikrobiyal aktiviteleri test edilerek bu molekiillerin
antimikrobiyal etkileri verilmistir (Tablo 5.1). Standart antibiyotikler ile kiyaslandiginda
test edilen molekiillerin dnemli derecede etkin bir antimikrobiyal etkiye sahip olmadiklar1
goriilmiistiir. Test edilen mikroorganizmalardan Candida albicans ve Saccharomyces
cerevisia gibi mayalara kars1 herhangi bir anitmikrobiyal etki gozlenmezken bakteriler
iizerinde en genis antimikrobiyal etki spektrumu C;HgN,O molekiilii saglamistir. Bunu
(C14H,5N,04)Cu™*(C7H;S03), 10-1 ve [Co(H20)s]2(C7H7SO3) kompleks molekiilleri takip
etmistir. Test edilen malzemelere karsi gram pozitif bakteri Bacillus subitilis ATCC 6633
susu tiim molekiillere kars1 hassasiyet gosterirken Sarcina lutea ATCC 9341NA, MRSA,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Klebsiella pneumonia ve Listeria monocytogenes

ATCC 764 tim molekiillere kars1 direng gostermistir.
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Tablo 5.1. Aromatik yapili kompleks molekiillerin antimikrobiyal etkileri

Mikroorganizmalar Aromatik Yapih Kompleks Molekiiller Kontrol
8-1 2-1 2-4 10-1 10-4 10-5 Chl Nistatin
100uL | 100pL | 100puL | 100pL | 100pL | 100pL

Sarcina lutea ATCC 9341NA - - - - - - 32 TE

E. aerogenes ATCC 13048 - - 14 - - - 18 TE

Bacillus subtilis ATCC 6633 11 9 10 12 8 10 24 TE

Escherichia coli ATCC 39628 - 10 16 9 12 - 25 TE

Serratia marcescens* - 11 11 10 - 8 23 TE

E. feacalis ATCC 29212 - - - 13 - 18 TE

MRSA* - - - - - - 23 TE

Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 - - - - - - 10 TE

Klebsiella pneumonia * - - - - - - 18 TE

Listeria monocytogenes ATCC 7644 - - - - - - 12 TE

Saccharomyces cerevisiae - - - - - - TE 24

Candida albicans* - - - - - - TE 24

8-1: C21H23CuN2012 kompleksi

2-1: (C14HsN,04)Cu *(C7H;SOs) kompleksi

2-4: C7H8N20 molekiili

10-1: C12H12CuN206

10-4: [Co(H>0)]2(C7H;S053) kompleksi

10-5: [Ni(H20)s]>(C;H-SO3) kompleksi

(*)izolatlar Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi T1p Fakiiltesi Mikrobiyoloji Laboratuarmdan temin edilmistir

Chl: Chloramphenical (30 pg) ; Nys: Nystatine (100U), TE: Test Edilmedi
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Enzimler, biyokimyasal reaksiyonlar1 baglatan, hizlandiran ve reaksiyonlardan
degismeden ayrilan bilesikledir. Amilaz, ksilanaz ve glukanazlar endiistri ve gida
sanayinde siklikla uygulamalar1 olan enzimlerdir. Endo-1,4- B-ksilanaz ve endo-1,4-f-
glukanaz enzimleri anaerobik rumen fungusu Neocallimastix sp. GMLF1’den izole edilmis
ve sirastyla E. coli X1B ve C1A suslarinda ifade edilmistir (Comlekcioglu ve ark, 2010).
Bitki hiicre duvar1 yapisinda bulunan ve dogadaki en bol hammaddelerden olan seliiloz ve
ksilanin degradasyonunu gerceklestiren bu enzimler endiistriyel ve ekonomik Oneme
sahiptirler (Kiran ve Comlekcioglu, 2006). Dolayisiyla bu enzimlerin endiistriyel alanda
karsilasabilecekleri cesitli metal iyonlarina ve kimyasallara karsi olan direnci veya
tolerans1 6nem arz edebilmektedir. Bu c¢alismada da sentezlenen kompleks molekiillerin
enzimlerin aktiviteleri lizerine nasil etki ettigi arastirilmistir. Molekiil 10.4’lin de enzim
aktivitelerini her iki konsantrasyonda da bir miktar arttirdig: gériilmektedir. Molekiil 2.4 ve

10.4’lin olumlu etkisi Endo-1,4-B-Glukanaz enzimi lizerine daha fazla olmustur.

Tablo 5.2. Enzim aktiviteleri iizerine sentezlenen kimyasallarin etkisi (% + SEM)

Molekiil Konsantrasyonlari

5mM 10 mM 5mM 10 mM
Molekiilller Endo-1,4-B-Ksilanaz Aktivitesi Endo-1,4-B-Glukanaz Aktivitesi
(%+ SEM) (%+ SEM)
Kontrol* 100 +0.89 100+ 1.17 100+ 1.17 100 + 1.07
2.1 85+0.75 80+0.72 90 +3.83 65+2.32
2.4 105+1.13 88 +1.82 110+4.0 110 £2.72
10.1 95 +1.82 82 +1.21 63 +1.47 44 +2.27
10.4 104 + 1.64 106 +4.67 119+ 11.17 128 £1.92

2-1: (C14H13N204)Cu+2(C7H7SO3) kompleksi 2-4: C7Hg NQO Molekiila

10-4: [CO(H20)6]2(C7H7SO3) kOl’l’lpleSi 10-1: C12H12CuN206

e Kontrol grubuna kimyasal eklenmemistir.

Bununla beraber molekiil 2.1 ve 10.1 her iki enzimin aktivitesini diistiriirken, Endo-
1,4- B-glukanaz molekiil 10.1’den daha fazla etkilenmistir. Bu molekiillerin enzim

aktivitesi lizerinde olusturduklar1 olumlu veya olumsuz etkilerin nedeni tasidiklar1 metal
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iyonlar1 oldugu diistiniilmektedir. Molekiil 2.4 sananayide kullanilan bir ligand,ve molekiil
10.4 ise Co™* icermektedirler ve daha 6nce yapilan ¢alismalarda Co™’mn seliilaz ve
ksilanaz aktiviteleri ilizerine olumlu etkisi oldugu bildirilmistir (Comlekcioglu ve ark.,
2010; Kiddinamoorthy et al., 2008). Ayrica enzim aktivitelerini olumsuz etkileyen molekiil
2.1 ve 10.1 Cu™ icermektedir ve Cu™ iyonlar1 ¢alisilan enzimler iizerine enzimin
aktivitesini azaltan (inhibe edici) bir etkisi oldugu literatiirde gosterilmistir (Sanghi et al.,
2010).

Tez kapsaminda ¢alisilan ve yapilar1 aydinlatilan kompleks molekiillerle ilgili
bilimsel yaymnlar asagida sunulmaktadir.

1. Arslan A., Celik O., Keser S., Kostek¢i S., Kiyak T. and Aslantas M., Synthesis,
Structural ~ Characterization, = Thermal and  Biological  Analyses of
(C14H1sN,04)Cu™*(C;H;S03) Complex st International Turkish Congress on
Molecular Spectroscopy (TURCMOS 2013) (2013) (Kabul edildi).

2. Arslan A., Ispir E., Sahin E., Keser S., Aslantas M., Synthesis, Structural
Characterization and Enzimatic Activities of Some Transition Metal Complexes.
TUCr2012 Turkish Crystallographic Meeting. P026 (2012).

3. Arslan A., Ispir E., Sahin E., Keser S., Aslantas M., Synthesis, Structural
Characterization, Thermal analysis and Activities of Some Transition Metal

Complexes. TUCr2012 Turkish Crystallographic Meeting. P027 (2012).
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