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Doktora Tezi

DISTYANIDOGUMUS(I) ICEREN KOORDINASYON BIiLESIKLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, ANTIBAKTERIYEL ve ANTIKANSER AKTIVITELERI

Nesrin KORKMAZ

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet KARADAG

Bu calismada Ni", Cu", Zn" ve Cd" metal iyonlar1 ve N-(2-hidroksietil)-etilendiamin
(hydeten),  N,N'-bis(2-hidroksietil)etilendiamin  (bishydeten), N,N-Bis(2-hidroksietil)
etilendiamin  (N-bishydeten) ve 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea) ligantlar
kullanilarak yeni heterobimetalik disiyanidogiimiis(I) iceren kompleksler sentezlenerek
yapilart element analizi, IR, EPR (lic kompleks), XRD (dort kompleks) ve termik analiz
teknikleri ile aydinlatildi. Ayrica, paramanyetik merkez iceren komplekslerin (yedi
kompleks) sicakliga bagli manyetik duyarliklari, biitiin maddelerin antibakteriyel ve alti
kompleksin antikanser O6zellikleri incelendi. Element analizi, XRD ve termik analiz
teknikleri ile yedi kompleksin 6rgii suyu igerdikleri tespit edildi. Disiyanidogiimiis(])
iceren komplekslerin IR spektrumlarinda siyanido gerilme titresimlerinin say1 ve
konumlarindaki sapmalara bagl olarak kompleks yapilar tahmin edilmeye calisildi. EPR
sonuglarma gore, tiim Cu" iyonlar tetragonal uzama yéniinde bir bozunmaya ugradigi ve
paramanyetik elektronun temel halinin d,2_,= (°Big) orbitali oldugu belirlendi.
Komplekslerin 1s1l (termik) analizlerinden (TG, DTG ve DTA), ilk olarak varsa hidrat
suyunun, daha sonra nétral ligantlarin (hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve edbea), son
olarak siyanido gruplarinin yapidan uzaklastigi ve son olarak ortamda metal ya da metal
karisimlarina ait bir kalintinin kaldigi tespit edildi. X-isin1 tek kristal analizleri ile
[Cd2(hydeten),Ag4(CN)g]H,0, [Cd(bishydeten)os]2[Ag(CN),]4.3H,0 ve [Cd(N-
bishydeten)]4[Ag(CN)2]s[Ag(CN)]. komplekslerinin polimerik, [Cd(edbea),][Ag(CN).].
H,O kompleksinin ise monomerik yapida oldugu goriildii.  Manyetik duyarlik
Ol¢timlerinden [Ni(edbea)Ags(CN)s] kompleksinin 20 K’ da molekiil-igi ferromanyetik
etkiliesimde bir maksimuma ulastigi, 20 K’ dan sonra da molekiiller-arasi
antiferromanyetik etkilesime ugradigi, diger tiim komplekslerin ise yaklagik 10 K’nin
altinda zayif antiferromanyetik etkilesim sergiledigi goriildii. Ayrica, in vitro antibakteriyal
calismalarla biitiin komplekslerin ¢esitli gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi
oldukga etkili olduklari, alt1 kompleks ile HeLa, HT29 ve C6 kanser hiicrelerinde yapilan
in vitro antikanserojen g¢alismalarda ise, ¢ok diisiik dozlarda bile yiliksek antiproliferatif
aktivite ve diisiik sitetoksik etkiye sahip olduklar1 belirlendi.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, ANTIBACTERIAL and ANTICANCER
ACTIVITIES OF COORDINATION COMPOUNDS CONTAINING
DICYANIDOARGENTAT(I)

Nesrin KORKMAZ

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet KARADAG

In this study, the new heterobimetallic dicyanidoargentate(l) complexes have been
synthesized by using Ni", cu", zn", cd" metal ions and N-(2-hydroxyethyl)-
ethylenediamine (hydeten), N,N’-bis(2-hydroxyethyl)ethylenediamine (bishydeten), N,N-
bis(2- hydroxyethyl)ethylenediamine (N-bishydeten), 2,2’-(ethylenedioxy)bis(ethylamine)
(edbea) ligands and their structures have been characterized by means of element analysis,
IR, EPR (three complexes), XRD (four complexes) and thermal analysis. Also, the
temperature (10-300 K) dependence of the magnetic susceptibility of the complexes with
paramagnetic centers (seven complexes), antibacterial activity of all complexes and
anticancer activity of six complexes have been investigated. Element analysis, XRD and
thermal analysis results revealed that seven complexes contain lattice water. Complex
structures were predicted based on the wave numbers and deviations in their positions of
cyanido stretching vibrations in IR spectra of dicyanidoargentate(l) complexes. According
to the EPR results, all of the Cu' ions undergo tetragonal distortion and the ground state of
the paramagnetic electron is d,z_,,z (ZBlg state). It was understood from thermal analysis of
complexes (TG, DTG and DTA) that first lattice water (if any), then neutral ligands
(hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve edbea) and finally cyanido groups were left. The
remaining mass was determined as metal or metal oxide residues. From X-ray single
crystal  analysis, it was observed that [Cda(hydeten),Ags(CN)g].H20O,
[Cd(bishydeten)os].[Ag(CN),]4.3H,O  and  [Cd(N-bishydeten)]s[Ag(CN),]s[Ag(CN)]
complexes have polymeric structure and [Cd(edbea);][Ag(CN)2]..H,O complex has
monomeric structure. Magnetic susceptibility measurements of the complexes revealed that
[Ni(edbea)Ags(CN)s] complex reach a maximum of intramolecular ferromagnetic
interaction at 20 K and exhibit intermolecular antiferromagnetic interaction above 20 K.
Remaining complexes showed weak antiferromagnetic interaction below about 10 K.
Besides, in in-vitro antibacterial studies, all complexes were observed to be quite effective
over gram positive and gram negative bacteria. When it comes to anticancer studies carried



out with six complexes and HelLa, HT29 and C6 canser cells, it was observed that
aforementioned complexes exhibited high antiproliferative activity even at lover dose and
had low cytotoxic activity.
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1. GIRIS

Hizla gelisen modern bilimin en Onemli alanlarindan birini kimya bilimi
olusturmaktadir. Kimyanin tarihi oldukca eski olsa da “modern kimya” i¢in 18. y.y.’in
sonlar1 baglangi¢ kabul edilmektedir. Modern kimyanin babasi olarak bilinen Lavosier
1789’da yazdig1 “Temel Kimyaya Giris” adli kitapta kimyada bir devrime yol agmustir.
Artik bilinmektedir ki, hizli bir gelisme siireci yasayan kimya, maddenin oldugu her
yerde vardir ve hayatin her alanini kapsar.

Kimyanin temel ve Onemli boliimlerinden biri de anorganik kimyadir.
Anorganik kimya terimi genel kimya ile esanlamli olarak kabul edilmekteydi. 1962
yilinda Amerika Kimya Birligi (American Chemical Society) tarafindan anorganik
kimya dergisinin ¢ikarilmasiyla anorganik kimya alani resmi bir kimya dali olarak
kabul edilmistir. Anorganik kimya, karbon disindaki elementlerin ve bilesiklerinin
yapilarini, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini, tepkime verme egilimlerini inceleyen bir
bilim dalhdir. Hatta daha ¢ok anorganik kimya kapsaminda goriilen organometalik
kimya, organik ve anorganik birimleri bir araya getirmis ve anorganik kimyanin tiim
elementlerin kimyasi olmasina yardimer olmustur. Organometalik kimyay1 da i¢ine alan
ve olduk¢a Onemli bir anorganik kimya sahasi ise “Koordinasyon Kimyasi’dir. Bir
metal iyonunun (nadiren metal atomunun), organik veya anorganik molekiil veya
iyonlarca ¢evrelendigi bilesikler koordinasyon kimyasinin ¢alisma alanina girmektedir.

Koordinasyon kimyasi alaninda yapilan ¢alismalar, 1893°de Alfred Werner’in
kobalt amin kloriirlerde, koordine ve iyonik kloriirlerin ayrimim gergeklestirmesi ve
merkezi gecis metal iyonunun nétral veya anyonik ligantlarla c¢evrelendigi
koordinasyon bilesikleri i¢in dogru yapilart Onermisi ile hiz kazanmistir. Yaptigi
caligmalardan dolayr Werner, modern koordinasyon kimyasinin babasi olarak
anilmaktadir. Bu gelismeden sonra koordinasyon kimyasi en fazla ilgi géren anorganik

kimya alanlarindan biri olmustur.



Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonlarmin, uygun ligantlarla birbirlerine
baglanmasiyla farkli bir bilesik sinifi olan koordinasyon polimerleri ortaya ¢ikmaktadir.
Koordinasyon polimerleri, ligantlarla baglanarak metal katyon merkezleri igeren
makromolekiillerdir. Koordinasyon polimerleri, Sekil 1.1° de goriildiigi gibi 1, 2 veya 3
boyutlu olabilirler.

Sekil 1.1. Boyutlarina gére koordinasyon polimerleri

Sistematik olarak incelenen ilk koordinasyon polimeri, Fe"'-CN-Fe"
képriileriyle olusturulan Fe;(CN)ig(H20)x (14<x<16) (Fe[Fe"'Fe'(CN)s]s.(H-0),) genel
formilli Prusya Mavisi’dir. Prusya Mavisi, 1704’de Berlin’de kumas boyamaciligi
yapan Heinrich Diesbach ve Johann Konrad Dippel tarafindan kazara kesfedilmistir ve
bu yiizden Berlin Mavisi olarak da bilinmektedir (Sekil 1.2.) (Anonim, 2013a).


http://en.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Diesbach
http://en.wikipedia.org/wiki/Johann_Konrad_Dippel

Sekil 1.2. Prusya mavisinin 3D’lu yapisi

Sivanido ligandinin koordinasyon polimerlerinin sentezindeki onemi

Bilim insanlari, yakin ge¢mise kadar yaptiklari caligmalarda sadece cesitli
bilesikler sentezlemekte, “bu bilesikler ne ise yarayacak?” sorusunu ise cevapsiz
birakmaktaydilar. Giiniimiiz bilim insanlar1 bu davranig tarzini geride birakma g¢abasi
icine girmiglerdir. Artik bilim diinyasinda, sentezlenen bilesiklerin sanayide
kullanilabilirliginin de belirlenmesi gerektigi diisiincesi hakim olmus ve sentez
caligmalariyla beraber bu yonde de calismalar yapilmaya baslanmistir. Koordinasyon
polimerleri bu diisiince tarzin1 benimseyen kimyacilarin ilgisini ¢eken bilesiklerdir.
Koordinasyon polimerlerinin sentezinde en 6énemli husus koprii ligandin se¢imidir ve bu
amagla anorganik kimyacilarin en sik tercih ettigi kopriilerden biri siyanidometalat
anyonlaridir.

Hazirlanma ve tanimlanma konusunda koordinasyon polimerlerinin ilklerinden
olan siyanido kdopriilii koordinasyon polimerleri, yapisal olarak ve uygulama acisindan
oldukea ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Bu polimerler; canli taklit modeller (Veggel ve ark.,
1994), kataliz, elektriksel iletkenlik, liiminesans, absorbsiyon, dogrusal olmayan
optikler (NLO) ve molekiiler manyetik materyaller (Kumar ve Goldberg, 1998; Keller
ve Lopez, 1999; Groeneman ve ark., 1998) alanlarinda umut verici uygulamalara imkan

saglayan bilesiklerdir. Siyanido k&priilii bilesikler bu 6zelliklerinden dolayr kimyadan



materyal bilimine, hatta biyolojiye kadar farkli alanlardan bilim insanlarmin ilgisini
cekmektedir (Mukherjeee ve ark., 2001).

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan ligantlarin tasimasi gereken
en onemli Ozellik, koprii kurabilme kabiliyetidir. Bu amagcla, iki veya daha fazla
elektron verici atoma sahip c¢ok disli ligantlar veya ¢ift karakterli ligantlar
kullanilmalidir. Genel olarak koordinasyon polimerlerinin olusturulmasinda, elektron
verici Ozellige sahip azot ve oksijen atomlar1 bulunduran ligantlar kullanilmaktadir
(Munakata ve ark., 1999; Wu ve ark., 1999).

Siyanido (CN"), koordinasyon polimerlerinin sentezinde yogun olarak kullanilan
ligantlardan biridir. Bu durumun sebeplerinden biri, ¢ift karakterli CN” ligandinin farkli
sekillerde baglanabilmesidir.

CN’ grubu, metal atomuna karbon atomuyla bir u¢ ligant olarak baglanabilirken,
hem karbon hem azot atomlarini kullanarak u-koprii ligandi olarak da davranabilir
(Cernak ve ark., 2002). Ayrica CN" grubunun bazi organometalik bilesiklerde us-koprii
ligand1 olarak da davrandigi goriilmistiir (Cotton ve ark., 1999). CN" grubunun karbon
ucu kuvvetli alan etkisi olustururken, azot ucu aminden daha diisiik ligant alan
kuvvetiyle orta kuvvette bir ligant olarak davranir (Sharpe, 1976). Siyanidonun ikinci
bir tercih sebebi, paramanyetik metal merkezler arasinda koprii kurdugunda oda
sicakligi miknatislarinin yapimina imkan veren en uygun ligantlardan biri olmasidir
(Ohba ve ark., 1997; Parker ve ark., 2001; Zhong ve ark., 2000; Larionova ve ark.,
2000; Coronado ve ark., 2002; Kou ve ark., 2003).

Fonksiyonel siyanido komplekslerinin sentezinde genellikle “tugla ve harg”
yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem, biri uygun ligandlarla koordine olan merkez
atomu (tugla), bir digeri siyanido kompleks anyonu (harg) olan yapi1 bloklarinin
birlestirilmesi ilkesine dayanir. Yapmin bir yonde polimerlesebilmesi i¢in tugladaki
merkez atomun koordinasyonunun doymamis olmasi ve bos koordinasyon merkezlerine
sahip olmas1 gerekmektedir. Bu yontem ilk olarak oda sicakliginda [Fe(cyclam)](ClO4);
ve [Fe(cyclam)Fe(CN)s] kompleklerinin sentezlenmesinde kullanilmistir (Colacio ve
ark., 1998).

CN™ anyonunun bir diger avantaji da polar karakter sergilemesi ve hidrojen bagi
(HB) yapabilmesidir. HB, yapilarin paketlenmesi, kararli kilinmasi ve bazen de

manyetik etkilesmeler olusturulmasinda onemli rol oynamaktadir (Orenda¢ ve ark.,
4



1995). Siyanido grubunun polar karakterinden dolayi, siyanido kompleksleri suda
kolaylikla ¢oziiniir ve bu sebeple sentezler cogunlukla sulu ortamda yapilir (Cernak ve
ark., 2002). Sadece, organik ligantlar kullanildiginda, ligand1 ¢6zebilmek i¢in veya bazi
6zel durumlarda metanol, etanol, asetonitril, DMF veya DMA gibi sudan farkli
¢oziiciilerin kullanimina gerek duyulabilmektedir (Cernak ve Abboud, 2000; Re ve ark.,
1996; Knoeppel ve ark., 1998). Baz1 durumlarda da yap1 tayininin gerceklestirilmesi
amaciyla tek kristal eldesi i¢in ¢oziicii karisimlar1 kullanilmaktadir. Tiim bu sebeplerden

dolay1 CN’, birgok gegis metali i¢in en etkili ligant olarak kabul edilmektedir.

Siyanido ligandinin varliginda elde edilebilecek kompleks geometrileri su

seklinde verilebilir:

- Dogrusal geometride bulunan disiyanidolar, [M(CN),] (M'=Cu, Ag, Au),

- Diizgiin dértyiizlii geometride bulunan tetrasiyanidolar, [M(CN)4]* (M'=Cu, Ag)
ve [M(CN)4]* (M"=2n, Cd, Hg),

- Kare diizlem geometride bulunan tetrasiyanidolar, [M(CN),]* (M"=Ni, Pd, Pt)
ve [AU(CN).]',

- Diizgiin sekizyiizlii geometride bulunan hekzasiyanidolar, [M(CN)g]* (M"'=Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co)

Bu siyanidometalat anyonlart igerisinde koordinasyon sayisi dort ve alt1 olanlar
daha yaygin olarak kullanilmaktadir (Pilkington ve Decurtins, 2003).

Koordinasyon sayis1 iki olan siyanido komplekslerine ornek olarak dogrusal
geometride bulunan [AgQ(CN);]" yap1 blogu ile olusturulan bilesikler verilebilir.
Literatiirde bu yap1 blogu ile olusturulan ¢ok sayida siyanido kompleksi mevcuttur
(Kappenstein ve ark., 1988; Soma ve Iwamoto, 1996; Cernak ve ark., 1993, 1998,
2002).

Tetrasiyanidometalat yap1 bloguyla olusturulan doért koordinasyonlu yapilar igin
iki geometri mevcuttur. Bunlardan biri diizgiin dortytizlii, digeri ise kare diizlemdir.
Kare diizlem geometri, d® metal anyonlar1 ile olusturulan yap1 bloklar1 ig¢in
karakteristiktir. Bu blok yapilar arasinda [Ni(CN)4]2' anyonu, Ozellikle farkli tiirde
inkliizyon ve Hoffmann-tipi klatrat bilesikleri olusturabildiginden [Pd(CN)4]2' ve
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[Pt(CN)4]2' anyonlarina nazaran kompleks sentezinde daha fazla kullaniimistir.
Hoffmann-tipi klatrat bilesikler Karadag (2001) tarafindan [Ni(CN)4]* anyonu Co"'
Ni". cu" zn" ve cd" iyonlari, di ve trietanolamin ligandlar1 ile sentezlenen
kompleksler 6rnek olarak verilebilir.

[M(CN)4]* (M"=Ni, Pd, Pt) anyonunda bulunan siyanido gruplarmm bir, iki, ii¢
veya dordiiniin koprii olusturabildigi goriilmistiir (Cernak ve ark., 2002). Siyanido
gruplarinin farkli sayilarda koprii 6zellik sergiledigi komplekslerin 6zellikle [Pt(CN)4]2‘
anyonu ile olusturuldugu literatiirde belirtilmistir (Potoctdk ve ark., 2006).

Siyanido bilesikleri, farkli geometrik diizende bulunan yap1 bloklar1 kullanilarak
sentezlendiginde c¢esitli yapilar olusturabildigi gibi kullanilan geg¢is metalin
yiikseltgenme basamagina gore sahip oldugu koordinasyon sayis1 ve geometrisiyle de
farklilik gosterir. Bu metaller ve geometrileri Sekil 1.3’ te gosterilmistir. Geometrik

olarak cesitlilik gosteren bu bilesikler, fiziksel ve kimyasal olarak da farkli 6zellikler

M
—M——  M=Ag", Auf, Hg' PN

Dogrusal Uggen diizlem

gosterir (Batten ve ark., 2009).

\M/ ‘ M= Cu?", Zn?*

M
ZNGT2 P2t P2t 2+ W,
/ \ M= Ni"~, Pd-", Pt“", Cu / \ "0
Kare diizlem Diizgiin dortyiizli
////// ‘ \\\\\\
‘M’ M= Co?**, Co®*, Ni?*, Fe?*, Fe?*,

v ‘ N Mn2*, Mn?", Zn?", Cd?Y,....

Diizgiin sekizytizlii

Sekil 1.3. Siyanido bilesiklerinde kullanilan gegis metallerinin olusturabildigi geometriler



Cesitli yapilarda bulunabilen siyanido kopriilii komplekslerin tek boyutlu
sistemleri yapisal olarak bir yonde ilerleyerek degisik diizenlemelerde bulunabilir. Bu
diizenlemeler dogrusal, zikzak, merdiven, serit veya boru benzeri sekilde ilerleyen
zincirlerden olusur. Bu zincirlerde yap1 bloklar1 up-koprii siyanido gruplariyla birbirine
baglanarak -K-A-K-A-K- seklinde yapilar meydana getirir. Bu dizilimde K harfi
katyonik blogu temsil ederken; A harfi, siyanido kompleks anyonunu belirtir. T (trans),
C (cis), F (fac) veya M (mer) sembolleri ise yap1 blogun merkez atomuna bagli koprii
siyanido gruplarmin pozisyonlarmi gdstermek igin kullanilir. Ornegin 2,2-TT tip zincir,
bir boyutlu yapida iki koprii siyanido grubunun katyon ve anyonda trans konumlarda
bulundugunu belirten bir sembol oldugunu belirtir (Cernak ve ark., 2002). 2,2-TT, 2,2-
CT ve 2,2-CC tip zincirlerde iki siyanido grubunun képrii gérevi gordiigli ¢cok sayida
kompleks mevcuttur. Bu zincir tipleri arasinda 2,2-TT tip zincir daha yaygindir ve ilk
olarak [Ni(en)Pd(CN),] (en= etilendiamin) kompleksinde goriilmiistir (Ruegg ve Ludi,
1971). Diyamanyetik [Cd(en)Ni(CN)4] bilesiginin zincir yapisi 2,2-CC tipinde
bulunurken, manyetik olarak dikkat ¢ekici o6zellik gosteren [Ni(bpy)Ni(CN)4] (bpy=
bipiridin) bilesigi ise 2,2-CT tip zincir yapisindadir (Cernék ve ark., 2002).

Son yillarda, siyanido kompleksleri farkli boyutlarda bulunmalar1 ve
paramanyetik merkez atom igermelerinden dolayr manyetik alanda caligilan bir konu
olmaya baslamistir. Bu ¢aligmalarla siyanido grubu veya siyanido kompleks anyonunun,
yapisal 6zellik yaninda 6nemli Olcilide elektronik 6zellik sergiledigi ve paramanyetik
merkezlerde bulunan spinler arasinda aracilik eden bir degisim yolu olusturdugu
belirlenmistir. Ayrica, bu komplekslerin yapisinda bulunan siyanidometalat anyonlari,
diyamanyetik veya paramanyetik 6zellik gosterebilmekte ve bu anyonlar uygun metal
iyonlarina koordine oldugunda manyetik diizenlenmenin yaninda manyetik 6zellik
gosteren ¢ok boyutlu yapilar olusturabilmektedir (Cernak ve ark., 2002; Poto¢nak ve
ark., 2009).



Sivanido Komplekslerinin Kullanim Alanlar

Siyanido komplekslerinin gézenekli malzemeler, kataliz, iletkenlik, liiminesans,
sensOr ve manyetizma gibi farkli alanlarda kullanimlar1 bulunmaktadir (Batten ve ark.,
2009). lerleyen kistmda bu kullanim alanlar1 6rneklerle beraber sirasiyla ele alinmustir.

Gozenekli malzemeler, yap1 yiizeylerinde bulunan bosluklar vasitasiyla, ¢esitli
molekiillerin tersinir gegisini saglayan kristal veya amorf katilardir. Gozeneklilik,
fonksiyonel grup veya boyuta bagli segici tanima, molekiiler tanima veya kataliz gibi
zeolitik davraniglar i¢in temel bir 6zelliktir. Bu 6zellige sahip ii¢ boyutlu metal-organik
gozenekli yapilarin sentezlenebilmesi i¢in yogun caligmalar yapilmaktadir (Janiak,
2003). Bir koordinasyon bilesiginin gézenekli olmasi, metal-ligand iskeleti iginde
bosluklar bulundugu anlamina gelmektedir. Baglangicta bu gozenekler, karsit iyon,
¢oOziici molekiilii veya serbest ligand gibi organik molekiiller ile doludur. Bu konuk
molekiiller, gozeneklerin biiyiiklik ve seklini belirlemede kalip gorevi gormektedirler
(Janiak ve ark., 1995, 2000). Iyonik konuk molekiiller ise diger yiiklii tiirlerle yer
degistirebilmekte veya konak Orgiiniin yiikseltgenme basamagmin degistirilmesiyle
yapidan ayrilabilmektedir (Abu-Shandi ve ark., 2003).

Polimerik yap1 sergileyebilen siyanido kompleksleri gesitli tipte konak-konuk
sistemler (Kédmper ve ark., 1979; Abrahams ve ark., 1990; Iwamoto, 1996) ve canli
taklit modeller (Iwamoto ve ark., 1993, 1995; Kitazawa ve ark., 1994) olusturabilmekte
ve bundan dolay1 da bu kompleksler iyon degistirici, molekiiler elek veya gaz depolama
malzemeleri olarak kullamlabilmektedirler (Kidmper ve ark., 1979). Ornek olarak
siyanido lidand: ile hazirlanan M3"[Co"(CN)g]. (M"=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd)
komplekslerinin, kullanilan M" iyonuna bagli olarak hidrojen gazi depolama malzemesi
olarak kullanilabildikleri belirtilmistir (Chapman ve ark., 2005). Bir baska ornekte ise
diizgiin sekizyiizlii [Fe(CN)s]* iyonu ile diizgiin dortyiizlii Zn" merkezlerinin siyanido
kopriisiiyle  birbirine  baglanmasiyla olusan  KyZnz[Fe(CN)g]..nH,O  siyanido
kompleksinin, CO,, N, ve C,H; gazlarin1 absorbe edebildigi gorilmiistiir. Ayrica,
hekzasiyanido- ve pentasiyanidonitrosil yapi bloklariyla olusturulan komplekslerin de
gazlar1 ayirmada kullanildiklar belirtilmistir (Batten ve ark., 2009).

Siyanido kompleksleri [Au(CN)] ve [Ag(CN),]" anyonlar1 gibi dogrusal metal-

siyaniir kopriileriyle olusturuldugunda gozenekli bir yapinin elde edildigi goriilmustiir.
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Ornek olarak bir kuartz tipi yapida olusan [ZnAuz(CN),] siyanido kompleksinin —NC-
AuU-CN- tipinde dogrusal bir dizilime sahip olmasi sebebiyle yapida biiylik bosluklarin
bulundugu belirtilmistir (Batten ve ark., 2009).

Baz1 koordinasyon bilesiklerinin gozenekli yapiya sahip olmasi veya katalitik
aktif gecis metal merkezi igermeleri sebebiyle kataliz 6zellik gosterdikleri bilinmektedir
(Janiak, 2003). Siyanido komplekslerinin de homo- ve heterobimetalik katalizérlerde
onciil (precursor) olarak kullanildigi belirlenmistir. 3D Zns[M(CN)g], (M"'=Co, Fe) ve
2D Co(H,0),[M(CN)4].4H,0 (M"= Ni, Pd, Pt) siyanido kompleksleri, propilen oksidin
polimerizasyon ve propilen oksitin CO, ile poli(propilenoksit-co-propilenkarbonat)
olusum reaksiyonlarini katalizledigi belirtilmistir (Batten ve ark., 2009).

Siyanido kompleksleri, yapilarinda bulundurduklari ¢6ziicii molekiillerine gére
farkl1 renklerde goriiniir. Bu duruma 6rnek olarak, Co metalinin [RegSg(CN)e]* iyonu
ile olusturdugu siyanido kompleksi verilebilir. Bilesik, Co" atomuna su molekiilii bagli
oldugunda turuncu renkte, THF (tetrahidrofuran) su ile yer degistirdiginde yesil renkte
ve dietileter ilavesiyle de mavi renk aldig1 goriilmiistiir. Boylelikle belli ¢oziiciilerin
varliginda renk degistiren bu kompleksin ¢oziicii sensorii olarak kullanilabilirligi
belirlenmistir (Batten ve ark., 2009).

Siyanido ligandiyla olusturulan koordinasyon bilesikleri, molekiiler tabanli
miknatislarin yapiminda da kullanilmaktadir (Robin, 2005). Bu bilesiklerin manyetik
ozellik gosterebilmesi i¢in paramanyetik merkez spinleri arasinda bir etkilesim
(eslesme) olmasi gerekmektedir. Spin-spin etkilesimi, karakteristik bir sicakligin (T¢)
altinda spin diizenlenmesine neden olur. Amag, miimkiin oldugu kadar ytiksek bir T,
sicakligina sahip ve manyetik alan kaldirildiginda dahi siirekli manyetizasyona sahip
molekiiler yapilar elde etmektir. Bu malzemelerin manyetik 6zellik gostermesi, komsu
paramanyetik merkezlerin, esdeger spinlerinin paralel eslesmesi (ferromanyetizm) veya
esdeger olmayan spinlerin antiparalel eslesmesi (ferrimanyetizm) ile miimkiindiir. Bu
eslesme sayesinde yapi sifirdan farkli bir spin degerine sahip olacak ve beklenen
manyetik 0zelligi gosterecektir. Ayrica, esdeger spinlerin antiparalel eslesmesi de
miimkiindiir ve bu durum malzemenin antiferromanyetik 6zellik gostermesini saglar
(Janiak, 2003).

Koordinasyon polimerlerinin manyetik 6zellik sergilemesi i¢in, paramanyetik

metal merkezlerin spinleri arasinda bir etkilesim (eslesme) olmasi gereklidir.
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Koordinasyon bilesiklerinde metal merkezler dogrudan komsu olmadigindan spin-spin
etkilesimleri, koprii diyamanyetik ligandlar araciligiyla gerceklesmektedir. Metal
merkezler arasinda kuvvetli bir etkilesimin olabilmesi i¢in kisa okso, siyanido ve azido
kopriilerine gereksinim duyulmaktadir. Bu nedenle, son donemlerde polimerik metal-
siyanido bilesiklerin manyetik 6zellikleri yogun bir sekilde incelenmistir (Yan ve ark.,
2000; Bhattacharjee ve ark., 2001; Bellouard ve ark., 2002; Datta ve ark., 2003;
Samanta ve ark., 2006; Rodriguez-Diéguez ve Colacio, 2007; Shen ve ark., 2008; Jana
ve ark., 2009; Karadag ve ark., 2009, 2012a, 2012b; Senocak ve ark., 2010, 2011,
2013). Ornegin, tetrasiyanidoetenid [tcne’= CH(CN),C(CN),] radikal anyon ligandiyla
olusturulan [Mn"'(porphyrin)(u-tcne’)] veya [M"(us-tcne’)s] (M= V, Mn, Fe, Co, Ni)
genel formiillii kopriilii komplekslerin manyetik 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bu
komplekslerden V(tcne)x.yCH.Cl, (x~2, y~0,5) kompleksinin oda sicakliginda miknatis
ozellik sergiledigi belirtilmistir (Batten ve ark., 2009).

Siyanido komplekslerinin kullanim alanlarini belirleyen bir diger 6nemli 6zelligi
elektriksel iletkenligidir. Koordinasyon bilesikleri, yapilarinda kisa anorganik koprii
ligand bulundurmalar1 sonucu iletkenlik 6zellik sergilerler. Iletkenlik, metalin d
orbitalleri ile kullanilan koprii ligandin 7 orbitallerinin etkilesiminden kaynaklanir
(Chen ve Suslick, 1993; Batten ve ark., 2009).

Koordinasyon bilesiklerinin saf organik ligandlara gore termik kararliliklarinin
yiiksek olmas1 sebebiyle liiminesans o6zellikleri de incelenmistir. Liiminesans 6zellik,
molekiilde meydana gelen elektronik gecis yoluyla yani liganttan metale yiik
transferiyle (LMCT) ger¢eklesmektedir. Liiminesans bilesiklerin ¢ogu organik
kromofor ligand icerir. Bu kromofor gruplar 15181 absorbe ederek metal iyonuna enerji
aktarir ve bu enerjiyle elektron gecisi saglanir (Robin, 2005).

AgI kompleksleri, diistik sicaklikta liiminesans 151k yayan maddeler icerisinde en
iyi bilinenlerdendir (Batten ve ark., 2009). Ornegin, [Ag4Cda(tren)2(CN)s s][Ag(CN)1 5]
bilesiginin Ag--Ag arasinda olusan arjentofilik etkilesime bagli olarak liiminesans
ozellik gosterdigi goriilmiistiir (Zhang ve ark., 2002). Bir bagka ornekte ise {[Ma(u2-
L)(u2-CN)2(CN),].H20}, (M= Cd, Zn; L= 1,4-bis(piridin-2-ilmetil)piperazin)
komplekslerinin liiminesans Ozellikleri incelenmis ve oda sicakliginda emisyon
spektrumlari Slgiilmiistir. Cd" kompleksi, Zn" kompleksi ve liganda ait emisyon

spektrumlarinda sirasiyla 396 nm (dex= 315 nm), 395 nm (Aex= 310 nm) ve 389 nm (Lex=
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337 nm) degerlerinde emisyon bandlar1 gozlemlenmistir. Liganda ait emisyon
spektrumunun, ligandin m" agir metal merkezlere koordinasyonundan dolay1 kirmiziya
kaydig ileri stiriilmiistiir. Ayrica, bu komplekslere ait fotoliiminesans 6zelligin liganttan
liganda m — 7 elektron gegislerinden kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Zhang ve ark.,
2007). Bu komplekslerin &lgiilen emisyon degerlerinin énceden sentezlenen Zn'" ve Cd"
koordinasyon bilesikleri degerleriyle uyumlu olduklar1 goriilmistiir (Chen ve ark.,
2003; Omary ve ark., 2003; Wang ve ark., 2004; Ye, ark., 2005).

Siyanido kompleksleri ok fazla galistimamis olan Ag' iyonu son 20 yildir bilim
insanlar tarafindan ilgi gormeye baslamistir. Farkli ligant ve ikinci metal kullanilarak
sentezlenen [Ag(CN),] iceren kompleksler, ila¢ endiistrisinden polimer kimyasina kadar

cok genis bir kullanim alan1 bulunmaktadir.

Ag' bilesiklerinin bu kadar genis kullamim alanina sahip olmasindan dolay:
cesitli ligantlarla Ag' kompleksleri sentezlenip 6zellikleri incelenmektedir. Ozellikle
supramolekiiler kimyanin bir kolu olan metal koordinasyon polimerlerinin sentezinde
Ag' diger metallere oranla daha fazla segildigi goriilmektedir. Ag' ile hazirlanan

koordinasyon polimerlerinin biiyiik ilgi gérmesinin nedenleri su sekilde agiklanabilir:

v Kolay hazirlanabilir olmasi,

v Ag' - verici atom arasindaki bagin yiiksek labillige sahip olmas: ve bunun
koordinasyon polimerlerinin olusumunu kolaylastirmasi,

v' Ag' polimerlerinde X-1sin1 kirinm igin uygun kristalleri elde etmenin daha
kolay olmast,

v Ag' etrafinda dogrusal, iiggen diizlem, dortyiizli, icgen cift piramit ve

sekizyiizlii gibi oldukga farkli koordinasyonlarin gériilmesidir (Schroder, 2001).

Hazirlanan  bu  polimerik  komplekslerin ~ &zellikle  molekiiler  elek
hazirlanmasinda kullamildigi goriilmektedir. Ag' bilesiklerinin biyolojik aktivite ve
liiminesans 6zellik sergilemeleri bu bilesikler tizerine yapilan c¢alismalarin 6nemini
artirmaktadir (Pyykko, 1997). Bunlara uygun olarak yeni koordinasyon polimerlerinin

sentez ve gelisimi amaglanir.
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Bu tezde; [My(hydeten),Ag(CN).].zH,O, [My(bishydeten)yAg(CN),].zH.0,
[My(N-bishydeten),Ag(CN),].zH,O ve [M(edbea),Ag(CN),].zH,O (M = Ni", Cu",
zn", cd"; hydeten = N-(2-hidroksietil)-etilendiamin; bishydeten = N,N'-Bis(2-
hidroksietil)-etilendaimin; N-bishydeten = N,N-Bis(2-hidroksietil)etilendiamin) ve
edbea = 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin); x= 1 veya 2; y= 1 veya 2; z= 0 veya 1} genel
formiillerine sahip bir monomerik ve oniki tane de polimerik yap1 sentezlendi. Yapisal
tamimlamalari; element analizi, 1s11 (termik) analizi ve spektroskopik [IR, EPR (K4, K7
ve K11) ve XRD (K2, K5, K9 ve K12)] teknikler ile yapildi. Paramanyetik merkezli
komplekslerin manyetik 6zellikleri 10-300 K araliginda manyetik duyarliklar
incelenerek belirlendi. Ayrica, biitiin komplekslerin ¢esitli gram pozitif ve gram negatif
bakterilere etkileri ile baz1 komplekslerin (K1, K2, K4, K8, K11 ve K12) antikanserojen

aktiviteleri galigilarak biyolojik aktiviteleri arastirildu.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Siyanido-Kopriilii Kompleksler

Siyanido kopriilii kompleksler, M-C=N veya M-C=N-M' seklinde dizilim
gosteren ve 1D, 2D ya da 3D yapida bulunabilen biiylik molekiillerdir. Bu kompleksler,
sentezlenerek yapilart aydinlatilan ve genis kullanim alanlarina sahip olduklari
belirlenen ilk koordinasyon bilesikleridir (Ludi ve Hiigi, 1968; Sharpe, 1976; Cernak ve
ark., 2002).

1704 yilinda kazara kesfedilen Berlin mavisi bilesigi ile giindeme gelen siyanido
kopriilii komplekslere karst ilgi artmistir. Ik zamanlarda yapilan calismalar 6zellikle
nikel merkezli klatrat (kafes) bilesiklerinin sentezi, IR spektrumlarinin incelenmesi ve
X-1511 tek kristal yapilarinin aydinlatilmasi {izerine yogunlagmistir (Powell ve Rayner,
1949; Dows ve ark., 1961; Takayanagi ve ark., 1967; Ludi ve Hugi, 1968; Iwamoto,
1968; Takayanagi ve Watanabe, 1970; Nagata ve ark., 1971; Akyiliz ve ark., 1973;
Akyliz ve ark., 1974; Davies ve ark., 1974; Kuroda ve Sasaki, 1974; Mathey ve
Mazieres, 1974; Kitaguchi ve ark., 1975; Mathey ve ark., 1977; lwamoto ve ark., 1978;
Roder ve ark., 1979; Davies ve ark., 1980; Nishikiori ve ark., 1980; Ribas ve ark., 1981,
Alvarez ve ark., 1984). Takip eden yillarda ise ilgi Fe merkezli komplekslere kaymustir.
Ayrica yine bu yillarda demir kompleksleri lizerine yogunlasilmasina bagli olarak
siyanido kopriilii komplekslerin sicakliga bagli manyetik 6zelliklerinin incelenmesine
de baslanmustir (Michiels ve ark., 1985; Altabef ve ark., 1985; Sileo ve ark., 1987;
Burger ve ark., 1989; Knoeppel ve Shore, 1996; Yurdakul, 1997; Murugesan, 1999;
Zhan ve ark., 1999; Gou ve ark., 1999; Ferbinteanu, 1999). Bu bélimde 6zellikle Ni',
cu", zn" ve Cd" merkezli siyanido képriilii Ag' ve hydeten, bishydeten, N-bishydeten,
edbea ligantlar1 kullanilarak sentezlenen komplekslerin 1998 yilindan itibaren yapilan
caligmalar ayrintili olarak incelenmistir.

1,2-diaminoetan (en) ligand: kullanilarak hazirlanan Cu" merkezli kompleks
yapisinin, serbest diizlemsel [Ag(CN),]" anyonlari ve ikinci tip diizlemsel
disiyanidoarjentat tiirlerince baglanan paramanyetik bakir atomlar1 iceren [-Cu(en),-

NC-Ag-CN-] sonsuz katyonik zincirlerinden olustugu ve bakir atomunun geometrisi,
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ekvatoriyel diizlemde iki adet selatlayici en molekiiliiniin azot atomlar1 ve eksen
pozisyonlarinda N-bagli koprii siyanido gruplariyla uzamis tetragonalbipiramit geometri

sergiledigi Cernék ve arkadaslar1 (1998) tarafindan rapor edilmistir (Sekil 2.1.).

Sekil 2.1. en ligand1 kullanilarak hazirlanan bakir merkezli kompleks

Cernak ve arkadaglar1 (2000) tarafindan 1,3-diaminpropan (tn) ligandi
kullanilarak sentezlenen nikel ve bakir merkezli kompleksin sentezi, spektroskopik
ozellikleri ve manyetik ozellikleri incelenmis ve ayrica tn ligandinin kullanildigi
kompleklerin X-1ismm1 tek kristal yapilar1 ¢oziimlenmistir (Sekil 2.2.). Bu c¢alismada,
sicakliga bagli manyetik duyarliliklar1 ¢alisilan komplekslerin antiferromanyetik 6zellik
sergiledigi ortaya c¢ikarilmistir. Ayrica bu komplekslerde ki arjentofilik etkilesim
sonucu olusan Ag...Ag mesafesi 3.091- 3.139 A olarak rapor edilmistir.

Sekil 2.2. tn ligand1 kullanilarak hazirlanan nikel ve bakir merkezli kompleksler
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Munakata ve arkadaslar1 (2001) tarafindan sentezlenen [Ag(cyclam)M(CN),(u-
CN):]n (M“: Pd, Pt; cyclam= 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan) genel formiilli
kompleksler (Sekil 2.3.), molekiiller arast hidrojen baglarinin olusumuyla 3D aglar
meydana getiren 1D zigzag zincirlerinden ibarettir. Sentezleri, spektral ve manyetik
Ozellikleri de rapor edilen bu komplekslerin zayif antiferromanyetik spin eslesmesine

sahip bimetalik Ag" koordinasyon polimerlerinin ilk drnekleri olduklar: belirtilmistir.

Sekil 2.3. [Ag(cyclam)M(CN),(-CN),], (M=Pd, Pt) kompleksinin yapisi

[AgsCd,(tren)2(CN)ss][Ag(CN)15]  (tren=tris(2-aminoetil)amin) kompleksinin
tek kristal yapisini inceleyen Zhang ve arkadaglari (2002) iki boyutlu tabakalarin
birbirine trimerik metal ipleri yani Ag-Ag-Ag vasitasiyla baglandigini ve bdylece li¢
boyutlu ag olusturdugunu rapor etmislerdir (Sekil 2.4.). Ayrica bu bilesikde d*°-d™°
etkilesiminin metal-metal toplanmasinda ¢ok 6nemli rol oynadigi, yap: taslari olarak

oligosiyanidometalik anyonlarin anormal metal seritlerini igerdigine deginmislerdir.
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--- three different shaets
the bridging CN groups

Sekil 2.4. [Ag4Cdy(tren),(CN)g s]JAg(CN)y 5] siyanido kopriilii kompleks

4-metilpiridin  (4-Mepy) liganti ve gecis metalleri ile olusturulan Cu'(4-
Mepy).Ago(CN)s (1) ve Cu'(4-Mepy)sAgzxCuy(CN)s (2) kompleksler Tris¢ikova,
Poto¢nak ve Chomi¢ (2003) tarafindan rapor edilmistir. X-ray, spektral ve termik
ozellikleri ¢alisilan komplekslerin bozunma basamaklari incelenmistir. Bir merdiven
yapisi olusturmak {izere alisgtilmamis kisa Ag...Ag mesafelerine (2.9264(5) A) sahip
olan ve pozisyonlari kismen Cu' iyonlari tarafindan %7 oraninda isgal edilen kompleks
(2)’de iki komsu zincir, koprii disiyanidoarjentat anyonlarnin Ag' atomlari arasindaki

arjentofilik etkilesimlerle baglandigini rapor etmislerdir (Sekil 2.5.).

Sekil 2.5. Cll(4'Mepy)gAgllg‘?,CUo.om(CN)4 komplekSi
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Tris¢ikova ve arkadasalari (2004) tarafindan sentezlenen Cu(pn),Ag2(CN)4
(CPAC; pn=1,2-diaminopropan) kompleks (Sekil 2.6.), kimyasal analiz, IR, UV-VIS
spektroskopisi ve manyetik incelemelerle karakterize edilmistir. CPAC’nin kristal
yapisi, hidrojen baglar1 ve arjentofilik etkilesimlerle baglanan triniikleer NC-Ag—CN-
Cu(pn),~NC-Ag-CN  molekiillerinden olustugunu (Ag...Ag=3.26141(16)A) ve

manyetik 6zelligini 2 K’nin altinda Curie Kanunu ile tanimlamasini1 yapmislardir.

Sekil 2.6. Triniikler Cu(pn),Ag,(CN), kompleksi

1,3-diaminopropane (tn), 1,2-diaminopropane (pn ve 1,4-diaminobutane (dabn)
ligantlar1 ile sentezlenen Cu(tn),Ag2(CN)s (1), CugxAgx(tn)s(CN)io x=0.25 (1),
Cu(pn)2Ag2(CN)4 (111) ve Cuy(dabn),(NH3)Ags(CN)s.2H,0 (IV) disiyanidoarjentatlarin
spektral ve termal Ozellikleri Tris¢ikova ve arkadaslari (2004) tarafindan rapor
edilmistir.

Pham ve arkadaslar1 (2005) tarafindan sentezlenen [Cr(NH3)s][Ag(CN)2]s.2H20
ve [Co(NHs3)s][Ag(CN)2]s.2H,0 komplekslerinde ii¢ anyonun lineer bir M'...M'... M’
diizenlenme olusturmak iizere arjentofilik etkilesimlerle baglandiklarini (Sekil 2.7.),
kristallerdeki katyonlarin hidrojen bagi verici su molekiillerinin ise alict olarak
davrandigi  lineer diizenlemeleri nasil  olusturdugunu  gostermis ve bu
[M(NH3)][M'(CN);]3.2H20 tuzlarinin higbirinin oda sicakliginda veya 77 K’de

herhangi bir liiminesans 6zellik gostermediklerini rapor etmislerdir.
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Sekil 2.7. [Co(NH3)s][Ag(CN),]s.2H,0 kompleksi

Ni(en)2Ag3(CN)s (en = etilendiamin) kompleksinin tek kristal yapisini inceleyen
Wang ve arkadaslar1 (2006), kompleksin giimiis-giimiis etkilesimleri ve koprii siyanido
gruplar1 vasitasiyla 3D yapiya sahip oldugu (Sekil 2.8.) ve bu kompleksin kat1 halde oda
sicakliginda arjentofiliklik etkilesimden dolay ilging luminesans 6zellikler sergiledigini

gostermiglerdir.

Sekil 2.8. Ni(en),Ags(CN)s kompleksin molekiiler yapisi ve kompleksde yer alan sekizli halka

Zhang ve arkadaslar1 (2006) tarafindan sentezlenen, [AgsZna(tres)2(CN)o]
(tres=tri(2-aminoetil)amin) heterobimetalik koordinasyon polimerinde (Sekil 2.9.)
dogrusal pentamerik birimin disiyanidoarjentat iyonlarmm d'°-d™ etkilesimleri sonucu
birleserek bloklar olusturdugunu ve Kati halde 376 nm araligindaki emisyon pik ile

kuvvetli luminesans 6zellik sergiledigini géstermislerdir.
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Sekil 2.9. [AgsZn,(tres),(CN)q] kompleksin molekiiler yapisi

Acac, phen, sal ve Dbipy ligantlarim  kullanarak  sentezlenen,
[{Cu(acac)(phen)}{Ag(CN)2}]"  (8) ve  [{Cu(sal)(bipy)HAG(CN)}]1 (D)
komplekslerinin tek kristal yapisini inceleyen Madalan ve arkadaslart (2006), (a)
kompleksinin triniikleer 1zgara goriintimlii bir katyon, (b)’ ninde zigzag zincirli seklinde
supramolekiiler bir kompleks oldugunu rapor etmislerdir (Sekil 2.10.). Ayrica bu
komplekslerin istiflenmsinde arjentofilik etkilesimin yam sira -n istiflenmesi ve d*°-
d* etkilesmelerinin biiytik rol oynadigini belirtmislerdir.
[{Cu(acac)(phen)}{Ag(CN),}]* kompleksinde Ag...Ag mesafesinin, 3.2789(10)A
oldugunu ve [{Cu(sal)(bipy)H{Ag(CN).}] kompleksinde 2.9708(5) A oldugunu rapor

etmislerdir.

Sekil 2.10. a) [{Cu(acac)(phen)}.{Ag(CN),}]" ve b) [{Cu(sal)(bipy)}{Ag(CN),}] kompleklerinin
molekiiler yapisi
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2.2. Calismada Kullanilan Nétral Ligantlar ve Bunlarin Literatiir Arastirmasi

Hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve edbea ligantlarinin her biri, etanol ve
metanolde yiliksek ¢oziiniirliik sergilemektedirler. Yapilan literatiir incelemesinde, bu
ligantlarin kompleks sentezinde c¢ok fazla kullanilmadigi anlasilmistir. Bu boliimde

ligantlarin koordinasyon davranisi ve sentezlenen kompleksleri incelenmistir.

2.2.1. N-(2-hidroksietil)-etilendiamin [2-(2-aminoetilamino)-etanol] (hydeten)

Hydeten ligandi oda sicakliginda renksiz bir sivi olup kaynama noktas1 238-240
°C ve molekiil agirligi 104,15 g/mol’ diir (Anonim, 2013b). Hydeten ligands, iki azot bir

oksijen olmak tizere {i¢ elektron verici atoma sahiptir (Sekil 2.11.).

OH

HZN/ I—kw

Sekil 2.11. hydeten ligantinin agik yapisi

Hydeten ligand: potansiyel olarak ii¢ farkli atomu ile metale koordine olabilecek
yapida bir liganttir. Ligandin iki azot atomu {izerinden metale koordine olmasi en olas1
durumdur ve bdylece iki disli bir ligant olarak davranarak selat kompleksler olusturur.
Bilindigi gibi bir ligandin metale birden fazla atomu ile koordine olmasi kompleksin
kararliligini artirir. Hydeten igin nadir goriilen bir durum ise, {i¢ disli ligant olarak
davranmasidir. Bu ligandin iki ve {i¢ disli olarak davrandigi iki farkli kompleks sekil

2.12. ve 2.13’de verilmistir.
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Sekil 2.12. hydeten ligandinin iki disli olarak davrandig: [Cd(hydeten),Pd(CN),] kompleksinin molekiiler
yapist (Karadag ve ark., 2006)

Sekil 2.13. hydeten ligandinin ti¢ disli olarak davrandigi bir 6rnek (Pasaoglu ve ark., 2005)

Karadag ve arkadaslari (2004), N-(2-hidroksietil-etilendiamin) (hydeten)
ligandim1 kullanarak sentezledikleri [Cd(hydeten),Ni(CN)4] kompleksinin tek Kkristal
yapisini aydinlatmis ve kompleksin 2,2-CT zincir yapisinda oldugunu ortaya
cikarmiglardir (Sekil 2.14.). Literatiirde bu tip zincir yapiy1 sergileyen ilk siyanido
kopriilii Cd" kompleksi oldugu belirtilen bilesikte, polimer zincirleri hydeten ligandinin
amin gruplar1 ve oksijenleri arasinda olusan HB etkilesimlerine baglanmaktadir.
Karadag ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 bir baska calismada ise, ayni genel formiile
sahip Zn" kompleksinin sentezini gergeklestirip spektroskopik ve termik 6zelliklerini

incelemislerdir.
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Sekil 2.14. [Cd(hydeten),Ni(CN)4] kompleksi

[M(hydeten),Pd(CN)s] (M"= Zn ve Cd) genel formiillii iki kompleksin termik
bozunma basamaklar1 inceleyen Yakuphanoglu ve arkadaglar1 (2006), beklendigi gibi
Cd" merkezli kompleksin termik kararliliginin Zn" merkezli olandan daha yiiksek
oldugunu gormiislerdir. Ayrica bu c¢alismada DTA ve TG wverileri kullanilarak
komplekslerin cesitli termik parametreleri de (aktivasyon enerjisi, entalpi, termik
kararlilik... v.b.) hesaplanmistir.

[M(hydeten),Pd(CN)4] (M"= Ni ve Cu) genel formiillii komplekslerinin sentezi
gergeklestirilerek termik ve spektroskopik ozellikleri (IR ve UVgs;) incelenmistir
(Karadag, 2007). Ayrica uygun kristali elde edilen Cu" merkezli kompleksin X-1sinlar:
tek kristal yapisi belirlenmis ve [Zn(hydeten),Pd(CN)s] kompleksiyle benzer zincir
yapisina sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 2.15.). Her iki kompleksin UV,; bolge
spektrumlarinda paramanyetik metal merkezlerin (Ni" ve Cu") d-d gegislerine karsilik
gelen bandlar gozlemlenmistir. Ayrica termik analiz egrilerinden elde edilen ilk
bozunma sicakliklarma dayanilarak Ni" merkezli kompleksin Cu" merkezli olandan

daha kararli oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 2.15. [Cu(hydeten),Pd(CN),] kompleksi

Karadag ve arkadaslar;, Pd" (2007) ve Pt" (2008) merkezli siyanido képriilii
polimerik yapilar sentezlemis ve bunlarin yapilarini aydinlatarak gesitli 6zelliklerini
incelemislerdir. Bu komplekslerden [Zn(hydeten),Pd(CN)4] 2,2-TT zincir yapisinda
oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.16.). [Zn(hydeten),Pt(CN)s;] genel formiillii
komplekslerde ise tam tersi yonlenmenin s6z konusu oldugu ve bu durumun, metal
iyonlarinin yarigap oranlarindan kaynaklanmis olabilecegi belirtilmistir. Komplekslerin
tamaminda olusan HB etkilesimleri 3D yapinin olugmasimi ve kararlifin artmasin

saglamistir.

Sekil 2.16. [Zn(hydeten),Pd(CN),4] ve [Zn(hydeten),Pt(CN),] kompleksleri
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[Zn(hydeten),Pd(CN),] kompleksine Cu" katkilanmasiyla olusan yapimn EPR
ve optik absorbsiyon spektroskopisi, Karabulut ve arkadaslarinca (2008) c¢alisilmistir.
EPR spektroskopisi neticesinde Cu" iyonlarmin Zn" iyonlariyla yer degistirdigi ve
aksiyel simetride oktahedral kompleks olusturdugu anlasilmistir. Optik spektroskopiyle
de aksiyel simetriyi destekleyen iki band (322 ve 634 nm) elde edilmistir.

[M(hydeten),Pt(CN),] (M"= Ni ve Cu) genel formiillii iki kompleksi sentezleyen
Karadag ve grubu (2009), bakir merkezli olanin X-ismm1 tek kristal yapisini
aydinlattiginda daha 6nce sentezledikleri [Cu(hydeten),Pd(CN)4] kompleksiyle 6zdes
yapiya sahip oldugu ortaya g¢ikarmiglardir. Kompleksin komsu zincirlerinin hydeten
ligantlar1 arasinda olusan hidrojen baglar1 3D aglarin olusumunu saglamaktadir. Ayrica
10-305 K sicaklik araliginda gergeklestirilen manyetik Olgtimler kompleksin
antiferromanyetik davranis sergiledigini ortaya koymustur (Karadag ve ark., 2009).

Ayrica literatiirde hydeten ligandinin kanser tedavisinde kullanilan Pt(II)
komplekslerinde 6nemli islevlere sahip olabilcegine iliskin calismalar bulunmaktadir

(Sharma ve Mclaughlin, 2004; Jolley ve ark., 2001).

2.2.2. N,N"-Bis(2-hidroksietil)etilendiamin (bishydeten)

Bishydeten ligandi oda sicakliginda sari-krem renkli kat1 halde bulunmakta olup,
98-100°C araliginda erimektedir. Molekiil agirhigi 148,21 g/mol diir (Anonim, 2013c).
bishydeten potansiyel olarak dort elektron verici atoma sahip olan bir liganttir (Sekil
2.17)).

CH, NH CH, CH, _OH
. o/ e \ yd / /
HO'  cH, CH, >NH  CH,

Sekil 2.17. bishydeten ligantinin agik yapisi

Bishydeten ligandi her iki azot ucunu kullanarak iki disli ligant olarak
davranabilmektedir (Jolley ve ark., 2001; Galanski ve ark., 2002) (Sekil 2.18.).
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Sekil 2.18. bishydeten ligandinin iki disli koordinasyonu

Iki azot ve bir oksijen ucunu kullanan bishydeten metal merkezlere ii¢ disli

olarak da koordine olabilmektedir (Xie ve ark., 2002) (Sekil 2.19.).

Sekil 2.19. bishydeten ligandinin ii¢ disli koordinasyonu

Yapilan literatiir incelemesinde, bishydeten ligandinin tipta antitiimor ilag olarak
kullanilan platin komplekslerinin yapisinda yer aldigi goriilmiistiir (Galanski ve ark.,
2002; Jolley ve ark., 2001). Ayrica, organik bilesiklerin oksidasyonunda potansiyel
katalizor olarak davranabilen [Fe(etOHtpen)CI]PFg gibi demir kompleksleri igin ligant
sentezinde kullanilmigtir (Hazell ve ark., 2002) (Sekil 2.20.).

7\

\/ AN

Sekil 2.20. etOHtpen ligandinin agik yapisi
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Senocak ve arkadaslari (2010), [Zn(bishydeten)Ni(CN)4] ve
[Cd(bishydeten)Ni(CN),]  komplekslerini  sentezleyerek  ¢esitli  6zelliklerini
incelemislerdir. Sekil 2.21’de  ORTEP yapis1 verilen komplekslerden Zn-Ni
kompleksinde bishydeten’in {i¢ disli (N-, N-, O-) ligant olarak davrandigi siyano
kopriilii polimer yapisina sahiptir. Yine polimerik yapiya sahip Cd-Ni kompleksinde
bishydeten farkli olarak Cd'"ye iki disiyle (N-, N’-) koordine olmustur.

/‘ \ N2
@ (b)

Sekil 2.21 . (a) [Zn(bishydeten)Ni(CN),] ve (b) [Cd(bishydeten)Ni(CN),] kompleksi

2.2.3. N,N-Bis(2-hidroksietil)-etilendiamin (N-bishydeten)

N-bishydeten ligandi oda sicakliginda renksiz sivi halde bulunmakta olup,
molekiil agirhigi 148,21 g/mol diir. (Anonim, 2013d). N-bishydeten ligantida bishydeten
ligantinda oldugu gibi potansiyel olarak dort elektron verici atoma sahip olan

ligantlardir (Sekil 2.22.).

Sekil 2.22. N-bishydeten ligantinin agik yapisi
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N-bishydeten ligantinin literatiirde yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir. Bu
ligandla ilgili yapilan birkag ¢alisma asagida incelenmistir.

Song ve ark., (2001) 2-hidroksi-N-(2-hidroksietil)etilamin’den yola ¢ikip 2-
Amino-N,N-bis(2-hidroksietil)etilamini (N-bishydeten) sentezleyerek bu ligandin asitlik
sabitlerini bulmuslardir (Sekil 2.23.). Bu ¢alismada, N-bishydeten’in iki asitlik sabiti
degeri 3,2 < pH < 10,6 araliginda potansiyometrik olarak sirastyla pKj, = 9,78 + 0,05
ve pK,EZL = 5,04+ 0,02 olarak belirlenmis ve iki deprotonlanma reaksiyonunun

primer (R-NHs") ve iiciinciil (R3-NH") amin gruplarindan kaynaklandig: bildirilmistir.

OH OH /\
/\/ H*/KCN/H,CO /\ /\/ AlH, K\
NC

HN - N L E N—7
\/\ H,N
OH \/\OH OH

HO

Sekil 2.23. 2-hidroksi-N-(2-hidroksietil)etilamin’den N-bishydeten sentezi

Ayrica bu aragtirmada, N-bishydeten’in Ni", Cu" ve zn" iyonlariyla M:L mol
orant 1:1 olan kompleksleri sentezlenmis ve bu komplekslerin kararlilik sabitleri
belirlenmistir. Olusturulan bu komplekslerden Ni" ve Zn" merkezli olanlarda N-
bishydeten’in iki disli (NH2-, N-) ve Cu" kompleksinde ii¢ disli (NH2-, N-, O-) ligand
olarak davrandigi kararlilik sabitlerinden tahmin edilmistir. Sentezlenen [Cu(N-
bishydeten)] kompleksinin 3 < pH <10 araliginda kaydedilen bir seri UV
spektrumlarindan, spektrumlarin pH degisiminden etkilenmedigi anlasiimis ve Cu'
atomunun kare piramit yapisinda olabilecegi ongoriilmiistiir. Tek kristali elde edilen bir
diger kompleksin, [Zn(OH)(u-(N-bishydeten-H)Zn(N-bishydeten)][BF],, ise iki
cekirdekli bir katyon oldugu X-1511 tek kristal analizi ile anlasilmistir. Bu komplekste
N-bishydeten’in dort disli ligand olarak davrandigi ve bu ligandin oksijen atomlarindan
birinin iki Zn" iyonu arasinda koprii olusturdugu aktarilmustir. Ayrica, Zn" iyonlar
¢evresinin tiggen ¢iftpiramit geometride bulundugu tespit edilmistir (Sekil 2.24.) (Song
ve ark., 2001).
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Sekil 2.24. [Zn(OH)(u-(N-bishydeten-H)Zn(N-bishydeten)]** katyon yapisi

Karadag ve grubu (2012b) N-bishydeten’i, siyanido komplekslerinin sentezinde
kullanilan ikincil metal (Ni“, Cu“, zn" ve Cd") iyonlar1 koordinasyon kiirelerinin
tamamlanmas1 amaciyla yardimci ligand olarak kullanmislardir. [Ni(N-bishydeten)
Ni(CN)4], [Cu(N-bishydeten),][Ni(CN)4s], [Zn2(N-bishydeten),Ni(CN)s] ve [Cd(N-
bishydeten),][Ni(CN)s] siyanido komplekslerinin sentezlendigi bu ¢alismada,
kompleksler cesitli yontemlerle karakterize edilmistir. Sentezi gerceklestirilen bu
komplekslerden Cu" ve Cd" iyonu igerenlerin yapilari XRD yéntemiyle aydinlatiimis ve
her iki kompleksin de anyon ve katyon birimlerden olusan monomerik yapida olduklari
tespit edilmistir. Cu" iyonunun N-bishydeten’in ii¢ disli ligand olarak davranmasiyla alt:
koordinasyon sayisina sahip oldugu goriiliirken, Cd" iyonunun ise N-bishydeten’in dért
disli ligand olarak davranmasiyla nadiren goriilen sekiz koordinasyonlu yapida oldugu

goriilmistiir (Sekil 2.25.) (Aslan, 2008).

(b)

Sekil 2.25. (a) [Cu(N-bishydeten),][Ni(CN),] ve (b) [Cd(N-bishydeten),][Ni(CN),] kompleslerinin
molekiil yapisi
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N-bishydeten kimyasalinin, literatiirde ilag sentezinde yan grup olarak
kullanildig1 (Pors ve ark., 2004; Asseline ve ark., 2003; Tian ve ark., 2004) ve Jocher ve
arkadaglarinin (2005), N-bishydeten’li oksijen kopriilii diniikleer kompleksinin 3,5-di-
tert-butilkatekol’tin yiikseltgenmesinde katalizor olarak kullandiklart goriilmistiir.

Jocher ve arkadaslari (2005), N-bishydeten’li oksijen kopriilii diniikleer
kompleksi sentezlemis ve bu kompleksi 3,5-di-tert-butilkatekol’iin yiikseltgenmesinde
katalizor olarak kullanmislardir (Sekil 2.26.).

Sekil 2.26. [Cu,(N-bishydeten),] kompleksinin yapisi

Aslan ve arkadaslar1 (2013), Pd" merkezli [Ni(N-bishydeten)Pd(CN)4], [Cu(N-
bishydeten),][Pd(CN),], [Zn(N-bishydeten)Pd(CN),] ve [Cd(N-bishydeten),][Pd(CN),]
siyanido kopriilii polimerik yapilari sentezlemis ve bunun yapilarini aydinlatarak gesitli
Ozelliklerini  incelemiglerdir. Bu  komplekslerden  [M(N-bishydeten),Pd(CN)4]
(M"=Ni,Cu, Zn ve Cd) genel formiillii olanlardan Cu" iyonu kullamlanin anyonik ve
katyonik kompleks iyonlarindan meydana gelen monomerik bir yapmin olustugu
goriilmektedir. Monomerik yapi, [Cu(N-bishydeten),]** katyonlart ve [Pd(CN)s*
anyonlarindan olusmaktadir. Bilesigin anyonik ve katyonik birimleri arasindaki iyonik
etkilesime ek olarak HB’ler de yapinin paketlenmesine katki saglamaktadir. Sekil
2.27’de ORTEP  yapist  verilen kompleks, [Cu(N-bishydeten),][Ni(CN)4],
[Cd(N-bishydeten),;][Ni(CN)s] (Aslan, 2008), [Cd(edbea),][Pd(CN)4] (Senocak, 2010),
benzer yapidadir(Aslan, 2013).
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Sekil 2.27. [Cu(N-bishydeten),][Pd(CN),] kompleksi

2.2.4. 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea)

Edbea ligand: ise oda sicakliginda renksiz bir sividir ve 105-109°C kaynama
noktast araligia sahiptir. Molekiil agirligi 148,21 g/mol diir (Anonim, 2013e). edbea
ligantida bishydeten ve N-bishydeten ligantlarinda oldugu gibi potansiyel olarak 4

elektron verici atoma sahip olan ligantlardir (Sekil 2.28.).

CH 0. CH NH
/ 2\ /' °\ \. ./ 2 2

Sekil 2.28. edbea ligantinin agik yapisi

Literatiir incelemelerinde, edbea ligandinin sadece dort disli davrandigi
orneklere rastlanmistir (Sekil 2.29.) (Salavati-Niasari, 2005; Salavati-Niasari ve
Bazarganipour, 2006). Ancak bu ligandin da verici uglarin1 kismen kullanarak iki ve {i¢

disli ligant olarak davranabilecegi tahmin edilmektedir.

Sekil 2.29. edbea ligandinin dort disli koordinasyonu
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[Cu(edbea)Ni(CN)s] polimerik kompleksinde edbea ligantinin da siyano liganti1 gibi
koprii olusumuna katildigi anlasildi (Sekil 2.30.). edbea ligant1 [Cu(edbea)Ni(CN)4]
kompleksinde dort disli davranarak zincirler arasi koprii olusturmustur; “Tugla”
bileseninde paramanyetik metal merkez bulunduran kompleksin, 10 ve 300 K’de
manyetik duyarliliklan &lgiildii. Olgiimler neticesinde elde edilen degerlerden yapida
zincir i¢i ve zincirler aras1 CN™ kopriileri veya HB etkilesimleri araciligiyla diistik
sicakliklarda gergeklesen zayif antiferromanyetik etkilesimlerin oda sicakliginda

paramanyetik 6zellige doniistiigli ¢ikarilabilir (Senocak, 2010).
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Sekil 2.30. [Cu(edbea)Ni(CN)4].H,O kompleksi
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2.3. Termik Analiz

Termik analiz; bir 6rnek, dnceden belirlenmis bir programa gore 1sitilirken veya
sogutulurken, ornekteki bazi fiziksel degisimlerin sicakligin veya zamanin fonksiyonu
olarak kaydedildigi yontemlere verilen addir. Termik analiz gergeklestirilirken {ii¢

noktaya dikkat edilmelidir (Daniels, 1973):

(1)  Numune sicaklig1 ve fiziksel degisimi stirekli olarak 6l¢iilmelidir.
(if)  Parametrelerin her ikisi otomatik olarak kaydedilmelidir.

(iii) Program sicakligi, tekdiize bir hizda artmali ya da azalmalidir.

En sik kullanilan termik analiz teknikleri, kaydedilen parametrelere bagli olarak

li¢ gruba ayrilabilir (Daniels, 1973):

(i)  Olgiilen 6zelligin mutlak degeri. Ornegin, numune agirhig (termogravimetri).

(i) Olgiilen o6zelligin sicaklik veya zamanla degisme hizi (tiirevsel olgiimler).
Ornegin, agirlik kayb1 hizi1 (tiirevsel termogravimetri).

(iii) Numunenin ve standart maddenin bazi 6zellikleri arasindaki fark (diferansiyel
olciimler). Ornegin, sicaklik farki (diferansiyel termik analiz) ve enerji farki

(diferansiyel taramali kalorimetri).

2.3.1. Termogravimetri (TG)

Bu yontemde, sicakligin programli olarak arttirilmast veya azaltilmasi
sonucunda analiz edilecek maddenin agirliginda meydana gelen kayiplar, sicakligin
veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelenir. Elde edilen sicaklik agirlik egrilerine
termogravimetrik egri veya termik bozunma egrisi denilir. Sicaklik artisi sonucunda

meydana gelen agirlik kayiplarinin sebebini su sekilde siralayabiliriz;

e ucucu bilesenlerin buharlasmasi; kuruma, gaz emilimi, siiblimlesmesi ya da

buharlasmasi v.b,
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e organik bilesiklerin inert gaz ortamlarinda termik bozunmasi,

¢ heterojen kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi,

e hava ya da oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi,

e ferromanyetik malzemeler; sicaklikla bazi malzemelerin manyetik 6zelliklerinin

degismesi.

Erime ve kristal-kristal gegisi gibi kiitle degisiminin olmadig: faz degisimleri bu
yontemle incelenemez. TG ile nitel olarak bilesimi bilinen 6rneklerin nicel analizleri
yapilabildigi gibi yapilar1 bilinmeyen bilesiklerin bilesimleri de Ongoriilebilir. TG
analizleri, inert bir atmosfer (azot, helyum veya argon gazi) veya yiikseltgen bir
atmosferde (hava veya oksijen gazi) yapilabilir. Ayrica, bu analizler vakumda ( < 10

torr) veya yiikksek basing ortamlarinda da yapilabilir (Y1ldiz ve ark., 1997).

2.3.2. Tiirevsel termogravimetri (DTG)

TG sonuglarinin, zaman veya sicakliga gore birinci tiirevlerinin alindig1 yonteme
tirevsel termogravimetri denir. Bu teknik numunenin kiitle degisim hizini, zamanin ya
da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeder. Kiitle degisimi, TG egrilerinde bir adim
seklinde goriiliitken, DTG egrilerinde bir doruk noktasi olarak goriilmektedir. Bu
yontemle, belli bir sicaklik araliginda pes pese gerceklesen olaylarin ayrimi
termogravimetriye oranla daha acik sekilde goriilebilir ve daha kolay yorumlanabilir.
Ayrica maksimum agirlik degisme hizinin hangi sicaklikta oldugu goriildigi igin,
bozunma siire¢lerinin incelenmesi veya oksitlenme ¢alismalarinda oldukg¢a kullanigh bir

yontemdir (Yildiz ve ark., 1997).

2.3.3. Diferansiyel termik analiz (DTA)

DTA analiz yonteminde, ayni sicaklik programinin uygulandigt numune ve
termik olarak kararli bir referans madde arasindaki sicaklik farki, sicakligin fonksiyonu

olarak 6l¢iiliir. DTA egrileriyle hem nitel hem de nicel analiz yapilabilir. TG gibi sadece
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agirlik kaybina dayanan bir teknik olmadigi icin daha genis kullanim alanina sahiptir.
Bu yontem, 1sinin absorblandigi (endotermik) veya agiga ¢iktig1 (ekzotermik) olaylarin
aciklanmasinda kullanilabilir. Fiziksel olarak adsorbsiyon ve kristalizasyon olay1
ekzotermik; erime, buharlagma, siiblimlesme, absorpsiyon ve desorbsiyon olaylari ise
endotermiktir. Kimyasal olarak polimerlesme, oksitlenme ekzotermik; bozunma,
dehidrasyon, indirgenme olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olaylardan oksidasyon,
ekzotermik pik olustururken, bozunma, dehidrasyon, indirgenme olaylar1 endotermik
pik olusturur. Kimyasal ayrisma ve kati hal reaksiyonlar1 da ekzotermik veya

endotermik olabilir (Yildiz ve ark., 1997).

2.3.4. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Malzeme hakkinda daha kapsamli bilgi edinmek amaciyla kullanilan DSC ¢ok
yaygin bir kullanim alanmna sahip bir tekniktir. Bu teknikte, DTA’da oldugu gibi
numune ve referans madde arasinda sicaklik farki olusmasina izin verilmez. DSC
numune ile referans sicakligimin ayni kalmasi i¢in uygulanan enerjiyi 6lger. DSC
egrilerinde, sicaklik veya zamana kargt numune ve referans arasindaki enerji farki
seklinde kaydedilir. DSC’nin kullanim alanlar1 polimer, plastik, gida, ilag, seramik ve

cam uygulamalaridir (Y1ldiz ve ark., 1997).

2.4. X-Ismlar1 Tek Kristal Analizi

X-1smlari, 1895 yilinda Alman fizik¢gi Wilhelm Conrad Roéntgen tarafindan
kesfedilmistir. 1912’de M. Van Laue kristallerin X-151n1 demeti karsisinda {i¢ boyutlu ag
gibi davrandi@ini ileri slirmiistiir. Bu goriis sayesinde, Orgii parametreleri olarak
adlandirilan sabitler yardimiyla birim hiicre igerisindeki atomlarin konumlarin1 bulma
olanagi dogmustur (Kabak, 2004).

X-1s1nlar1, kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalar olup, dalga boyu 0,1A <4 <

100A araligindadir. Kristal {izerine gelen bu isinlar, kristal tarafindan sogurulur ve
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bunun sonucunda yansiyan X-iginlarinin siddetinde bir azalma olur. X-isinlar

siddetlerinin sogurulma miktari, kristalin boyutlarina, gelen ve yansiyan isinlar

arasindaki agiya (#) baghdir (Sekil 2.31.). (Kabak, 2004).
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Sekil 2.31. X-1gminin kristalle etkilesimi

Atomlar elektromanyetik bir radyasyon olan X-isin1 dalgalarini, elektronlari
vasitastyla sacar. Kristali olusturan taneciklerkristal icerisinde diigiin bir bigcimde
stralanmistir. Bir kristal {izerine X-151n1 gonderilirse, kristal igerisindeki bu tanecikler
X-1sim1 kirinima  ugratirlar. Krimima ugrayan X-isinlarindan aymi fazda olanlar
birbirlerini kuvvetlendirerek bir dedektore giderler. Orijinal X-11n1 demetiyle, krinima
ugrayan X-1sin1 arasindaki acilardan (0) yararlnarak, kristalde atomlarin olusturdugu
diizlemler arasindaki uzakliklar (d) ve birim hiicrenin boyutlar1 (a) bulunabilir. Bir
kristalin d uzunluklart ile, gelen X-1sminin dalga boyu (A) ve kirilma agilar1 (0)
arasindaki iliski, ilk olarak Bragg (1913) tarafindan ortaya konulmustur (Olmez, 2004 ).

Ayr1 bir standarta ihtiya¢ duymamasi, kristale ait detayl bilgiler vermesi, analiz
sonucunda kullanilan 6rnegin kimyasal yapisina zarar vermemesi, 6zel diizeneklerle
yiksek basing ve/veya sicaklik fazlarinin yapisinin belirlenebilmesi yontemin
avantajlarindan bazilaridir. 50-250 wm biiyiikliginde ve optik olarak berrak tek
kristallere ihtiyac duyulmasi ise dezavantajidir. X-15m1 tek kristal analizi; yeni
minerallerin kimliklendirilmesi, kristal yap1 ¢6ziimlenmesi ve aritilmasi, birim hiicrenin,
bag a¢t ve uzunluklarinin belirlenmesi, katyon-anyon koordinasyonunun

kimliklendirilmesi gibi uygulama alanlarina sahiptir (Anonim, 2010f).
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2.5. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektroskopisi

EPR spektroskopisi, atom ya da molekiilde eslesmemis elektron spin(ler)inin
mikrodalga bolgesindeki elektromanyetik 1s1ma (104-106 MHz) ile etkilesmesi sonucu
yon degistirmesi esasina dayanir. Burada temel nokta, incelenecek atom ya da
molekiiliin paramanyetik 6zellik gostermesi gerektigidir. Atomik yapisinda eslesmemis
elektronu bulunan ve bu yilizden kuvvetli bir manyetik alana konuldugunda manyetik
alan cizgilerini ¢eken ve iizerinden kolayca ge¢mesini saglayan maddelere
paramanyetik madde denir (Yildiz ve ark., 1997).

EPR’de oOnemli olan sadece spin durumlari arasindaki gecislerdir. Spin
gecislerinde etkili olan tek kaynak digsaridan uygulanan manyetik alan degildir.
Paramanyetik merkezde meydana gelen yerel manyetik alanlarda spin gegislerini
etkileyen kaynaklardir. Bu yerel manyetik alani olusturan kaynaklar ise paramanyetik
iyonun etkilestigi, spini sifirdan farkli ¢ekirdekler, elektronun yoriingesi ve yakininda
bulunan diger paramanyetik merkezlerdir. Dolayisiyla EPR yontemiyle herhangi bir
paramanyetik madde incelenebilir ve yapist aydinlatilabilir. Ayrica, paramanyetik
iyonun ydriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler hakkinda ayrintili bilgiler verir (Cemberci,
2005).

2.5.1. Gegis Metal iyonlar:

EPR ¢alismalarinda, 3d, 4d, 5d, 4f ve 5f gruplarinin iiyeleri olan ge¢is metal,
nadir toprak ve aktinit iyonlarmin 6nemli bir yeri vardir. Bilinen 106 elementten
yaklasik olarak 55’1 bu serilere aittir. Bu elementlerin d veya f yoriingeleri kismen
doludur. Gegis metal elementlerinin elektron spinleri S=1/2 ile S=7/2 araliginda
degisiklik gostermektedir (Rao ve ark., 1968; Kasthurirengan ve Soundararajan 1975;
Satyanarayana, 1986; Viswanath ve Radhakrishna, 1991).

EPR’de gecis metal iyonlarinin genis oOlgiide incelenmesinin ana sebepleri

asagidaki gibi siralanabilir (Yerli, 2002):
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e Buiyonlarin koordinasyon g¢evrelerinin simetrilerinin ve geometrilerinin ¢ok sade
olmasi ve elektronik teorilerinin ¢ok kolay bir sekilde agiklanmasi,

e Iyonlarin yaprya kolayca sokulabilmesi ve kararliliklarinin ¢ok iyi olmast,

e Gegis-metal iyonlarinin 6zelliklerini yorumlama becerisi, ilgili enerji terimlerinin
dogru siralanmasinda yatmaktadir. Bu enerjiler elektronlar arasi itme, spin-
yorlinge etkilesmesi ve Zeeman enerjileridir. Genel olarak Zeeman terimi
digerlerine kiyasla daha kiiciiktiir. Spin-yOriinge enerjisi, itme terimi ile
kiyaslandiginda periyodik tablonun iist yarisindaki iyonlar i¢in kiigiik olma
egilimindedir; ancak f elektronlu sistemlerde biiyiik 6neme sahiptir.

e Gegcis elementlerini, EPR ya da diger teknikler yoniinden, ilging bir inceleme
konusu haline getiren bir sebep de birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip
olmasidir. Bu 6zellik, dolu olmayan elektron kabuklarinin bir karakteristigidir.
Ornegin, Fe'nin II ve III yiikseltgenme basamaklar1 arasinda degisme egilimi,
biyolojik yiikseltgenme-indirgenme sistemlerinde, elektron transferi i¢in olanak
saglar. Asir1 ince yapt yarilmasinin gozlenmesi boylesi bir ortamda merkez

cekirdegin tanimlanmasina yardim edebilir.

2.6. Manyetik Duyarhlik (Susseptibilite, Alinganhk, )

Manyetik davranis en genel sekliyle, maddenin bir manyetik alan tarafindan
itilmesi ya da g¢ekilmesi olarak tanimlanabilir. Bir maddenin manyetizasyonu ise, birim

hacimdeki net manyetik dipol momenti olarak tanimlanir (2.1).
M = P—net/V (2.1)

Esitlikte M, manyetizasyon; une:, net manyetik dipol momenti; V, birim hacmi

simgelemektedir.
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Bir dis manyetik alanin (H) varliginda, manyetik momentler alanla ayni yonde
yonlenir ve molekiiler bilesik H ile orantili olarak molar manyetizasyona sahip olur

(Lefebvre, 2008) .

x=M/y (2.2)

Esitlik 2.2.°de y, manyetik duyarligi; M, manyetizasyon; H, uygulanan manyetik

alan1 simgelemektedir.

Manyetik duyarlilik, bir 6rnegin manyetize olabilme kapasitesi ya da uygulanan
bir dis manyetik alana gosterdigi fiziksel tepkinin bir dl¢listidiir. Manyetik duyarlilik
diyamanyetik maddeler icin sifirdan kiiciikken, paramanyetik maddeler icin sifirdan
biiyiikk deger alir. Bir 6rnek i¢in toplam molar manyetik duyarlilik, diyamanyetik ve

paramanyetik bilesenlerin toplami olarak ifade edilebilir (2.3) (Lefebvre, 2008).
XMToplam = Xl]\)/[ + XII\)/[ (23)

Diyamanyetik Duyarlhlik

Diyamanyetik duyarlilik (ym"), manyetik alanla etkilesen eslesmis elektronlarin
varligindan kaynaklanir. Eslesmemis spinlere sahip gecis metal iyonlar1 dolu kabuklara
da sahip oldugu i¢in toplam duyarhiliklarini diyamanyetik katki da etkilemektedir.
Diyamanyetik duyarlilik sicakliktan bagimsizdir ve kompleksin molekiiler agirligina
bagli olarak genellikle -10° ve -10* cm®mol™ arahginda degisen negatif bir degere
sahiptir. Normalde sadece paramanyetik duyarliligi elde etmek i¢in, dlciilen deneysel
duyarliligin diizeltilmesinde kullanilir (Lefebvre, 2008).

Diyamanyetik maddeler eslesmemis elektronlara sahip olmayan ve manyetik
alan tarafindan zayifca itilen maddelerdir. Eslesmis elektronlarin orbital hareketinden
kaynaklanan bu o6zellik tiim maddelerde var olan ortak bir 6zelliktir. Ancak diger
manyetik Ozelliklerden biri var oldugunda bu Ozellik golgelenir (Lefebvre, 2008).

Diyamanyetik maddelerde birbirine zit spinli iki elektron vardir.
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Paramanyetik Duyarlilik

Birbirinden bagimsiz ve manyetik alana gére yonlenmemis manyetik momentler
iceren bir sistem paramanyetik olarak tanimlanir. Paramanyetik duyarlilik ( ;(MP)
pozitiftir ve sistemdeki eslesmemis elektronlarin varligindan kaynaklanir. Eglesmemis
elektrona sahip metal iyonlar1 iceren malzemelerde paramanyetik katki genellikle
ymonin en az iki kati biyilkligindedir. Paramanyetik bir sistem igin, manyetik
duyarlilik (ym) sicaklikla ters orantilidir. Bu baginti Curie Kanunu olarak bilinir (2.4)
(Lefebvre, 2008).

_ _ N,g*uis(s+1
Xy = C}}T c=""4 B ( ]/Ekﬂ (24)

Esitlik 2.14.’de, Na Avagadro sayisi, g Lande faktorii, ug Bohr manyeton sabiti
(4,6686 x 10° cm™Oe™), ks Boltzmann sabiti (0,6950 cm™K™) ve S toplam spin

kuantum sayis1 degeridir. C parametresi ise Curie sabiti olarak bilinir (Lefebvre, 2008).

2.6.1. Manyetik Etkilesimler

Sicakligin ya da alanin fonksiyonu olarak tahmin edilen degerlerden sapmalarin
gerceklesmesi, sistemdeki manyetik momentler arasinda manyetik etkilesimin varligina
isaret eder. Manyetik momentler anlik olarak birbirleriyle paralel ya da antiparalel
yonlenebilir (Sekil 2.32.). Manyetik momentler paralel yonlendiginde, bu etkilesimler
ferromanyetik olarak tanimlanir, antiparalel diizenlenme ise antiferromanyetik ve

ferrimanyetik olarak nitelendirilir (Lefebvre, 2008).
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Sekil 2.32. Paramanyetik (a), ferromanyetik (b), antiferromanyetik (c) ve ferrimanyetik
(d) sistemler igin manyetik momentlerin yonlenmesi

Paramanyetizma: elektronlarin spin ve orbital hareketleri bu manyetizmay1
dogurur. Paramanyetik bir maddede her bir tek elektron spini digerlerinden bagimsizdir
ve disaridan uygulanan bir manyetik alan ile kolaylikla yonlendirilebilir (Sekil 2.32.
(A)). Ancak, bu yonlenme zayiftir ve sistemde manyetik alan kaldirildiginda manyetik
momentlerin rastgele dagilimi eski konumuna gelir, yani manyetizma yok olur.
Eslesmemis elektron sayisi arttikca paramanyetik 6zellik artar. Gergek paramanyetik
maddeye ¢ok az rastlanirken, bir¢ok madde cok diisiik sicaklikta farkli manyetik
davranis sergiler (Maurer, 2003).

Ferromanyetizma: komsu manyetik spinlerin paralel oldugu ve aynmi yone
yonlenmesiyle net manyetik momentin biiyiik ve pozitif bir degerde oldugu manyetizma
tiriidiir (Sekil 2.32. (B)). Bu durumda net bir manyetik moment elde edildiginden
dolay1 kalic1 bir miknatislanma olusumu meydana gelmektedir. Bu tiirdeki manyetizma,
paramanyetizmanin 1000 kat1 daha biiyiik bir degere sahiptir. Paramanyetiklikten farkli
olarak ferromanyetizmada uygulanan alan kaldirildiginda bile net bir manyetik moment
gbzlenir. Yani, ferromanyetik bir madde, belirli bir sicakligin (Curie sicakligi) altinda

kalict manyetik 6zellik gosterir (Maurer, 2003).
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Antiferromanyetizma: atom veya iyonlara ait manyetik spinlerin antiparalel
olarak yonlenmesi sonucu manyetik momentlerin birbirlerini yok ettigi, net manyetik
momentin sifir oldugu bir manyetizma tiiriidiir (Sekil 2.32. (C)). Bu manyetizma, en sik
gozlenen manyetik davranis tirtidiir (Maurer, 2003).

Ferrimanyetizma: antiferromanyetizmanin 6zel bir halidir ve kristal i¢indeki
iyonlarin komsu manyetik spinleri farkli biiyiikliikte antiparalel olarak yonelmistir
(Sekil 2.32. (D)). Komsu spinlerin farkli biiyiikliikte olmasiyla manyetik momentler
birbirlerini tamamen yok etmemistir ve net manyetik moment mevcuttur(Maurer, 2003).

Antiferromanyetik etkilesimler, paramanyetik sisteme kiyasla daha kii¢lik bir
manyetizasyon gozlenmesine sebep olur, oysaki ferromanyetik etkilesimler oldugunda
daha biiylik manyetizasyon gozlemlenir. Sekil 2.33’de bu etkilesimlerin manyetizasyon

lizerine olan etkilerini artan alan siddetine kars1 gostermektedir (Lefebvre, 2008).
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Sekil 2.33. Paramanyetik (P), ferromanyetik (F) ve antiferromanyetik (AF) etkilesimlerin manyetizasyon
iizerine olan etkileri

Manyetik momentler arasindaki etkilesimleri agiklamak i¢in, Curie esitligine
Weiss sabiti (¢) eklenir ve Curie-Weiss esitligi olarak bilinen esitlik elde edilir (2.5)
(Lefebvre, 2008). Bu esitlikde & genellikle ¢ok zayif etkilesimleri tanimlamak igin

kullanilmaktadir

=% _g 2.5)
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Cruie ve Curie-Weiss Kanunlarinin kiyaslanmasi Sekil 2.34’de gosterilmistir.
Manyetik etkilesimler zayif oldugunda, daha acgik bir gosterim igin, sicakliga karsi
manyetik duyarhilik egrisi, sicaklifa karst duyarlihiin tersi veya sicakliga karsi
duyarlilikla sicakligin ¢arpimina doniistiiriiliir. Etkilesim tipi ve kuvveti, sicakliga karsi
duyarliligin tersi egrisinin sicaklik ekseni ile kesistirilmesinden elde edilen Weiss

sicakliginin isaret ve degerinden ¢ikarilabilir (Lefebvre, 2008).
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Sekil 2.34. S=1/2 sisteminin Curie (diiz ¢izgi) ve Curie-Weiss davranigi. (A) T’ye kars1 x/C, (B) T’ye
kars1 C/y, ve (C) T’ye kars1 yT/C egrileri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin  sentezinde AgNOs; (Aldrich), NiCl,.6H,O (Surechem),
CuCl,.2H,0 (Merck), ZnCl, (Panreac), CdSO,4.8/3H,0 (Sigma), KCN (Merck) tuzlari
ve N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten) (Aldrich), N,N'-bis(2-
hidroksietil)etilendiamin (bishydeten) (Aldrich), N,N-bis(2-hidroksietil)etilendiamin (N-
bishydeten) (Aldrich), 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea) (Aldrich) ligantlar
kullanilmistir. Reaksiyonlar etanol, metanol, asetonitril, izopropil alkol ve su

coziiciilerinde gerceklestirilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Komplekslerin tanimlanmasinda kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

1. Kizilétesi (IR) Spektroskopisi: Komplekslerin IR spektrumlari, Gaziosmanpasa
Universitsi Kimya Boliimiinde, KBr diskleri olusturularak, “Jasco FT/IR 340”
model spektrofotometre cihazi ile 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

2. Elementel Analiz: Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N) Inénii

Universitesi Merkezi Aragtirma Laboratuari’nda (LECO, CHNS-932) yaptirilmustir.

3. Termik Analiz: Komplekslerin termik analizleri Gaziosmanpasa Universitesi Kimya
Bolimii’nde bulunan “Perkin-Elmer Diamond TG/DTA” model termik analiz
cihaziyla yapilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri, Pt kroze icerisinde, 5-10 mg 6rnek
kullanilarak, 10°C/dak 1sitma hizinda ve N, atmosferinde es zamanli olarak

kaydedilmistir.

4. X-Isinlar1 Spektroskopisi: X-Isinlar1 tek kristal spektroskopisi analizleri Atatiirk

Universitesi Kimya Béliimii’nde yaptirilmistir. Analizler dort-déngiilii “Rigaku R-
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AXIS RAPID-S” difraktometresi ile yapilmistir. Veri toplama ig¢in grafit-
monokromatize MoKa 1s1masi (0,71073 A) ve salinim tarama teknigi kullanilmustir.
Orgii parametreleri en kiiciik kareler metoduyla belirlenmistir. Siddetlerin
integrasyonu, Lorentz ve polarizasyon etkileri i¢in diizeltme ve hiicre aritim1 Crystal
Clear (Rigaku/MSC Inc., 2005) yazilimi1 kullanilarak yapilmistir. Yapi direkt
SHELXS-97 metodu ile ¢oOziilmiis ve hidrojen disindaki atomlar SHELXS-97

programi ve tam matriks en kii¢lik kareler metoduyla aritilmistir.

. Manyetik Duyarlik Olgiimler: Elde edilen koordinasyon bilesiklerinin sicakliga
bagli manyetik duyarlik o6l¢iimleri, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fizik
Bolimii’nde gerceklestirilmistir. 10-300 K sicaklik araliginda gergeklestirilen
manyetizasyon Olgiimleri “Quantum Design PPMS” sisteminde yapilmistir. X-T
grafikleri 0,5 kOe’lik sabit manyetik alan altinda kaydedilmis ve manyetik veriler,

ornek tutucunun diyamanyetik katkisi i¢in diizeltilmistir.

. Antibakteriyel ve Antikanserojen Calismalar: Gaziosmanpasa Universitsi Biyoloji

Boliimii, Mikrobiyoloji ve Molekiilerbiyoloji Laboratuari’nda yapilmustir.
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3.3. Yontem

3.3.1. Sentez

Komplekslerin sentezinde “tugla ve har¢” metodu kullanilmistir. Bu yontemde
siyanido kompleks anyonu, [Ag(CN).]’, “har¢”, metal tuzu ile ikincil liganttan olusturulan
katyonik bilesen, [M(L),]*, “tugla” olarak adlandirilir. Bu yontemde, ilk olarak su-alkol
karisiminda ¢ozeltisi hazirlanan 1 mmol AgNO; metal tuzu ilizerine 1 mmol KCN
katilarak disiyanidogiimiis anyonu (JAgCN).]’) yani har¢ olusturuldu. Elde edilen berrak
¢ozeltiye, 1 mmol ikinci metal tuzu (NiCl,.6H,0, CuCl,.2H,0, ZnCl,, CdSO,.8/3H,0)
eklendiginde olusan bulamag, alkolde hazirlanan hydeten, bishydeten, N-bishydeten
veya edbea (1 mmol) ¢6zeltisinin eklenmesiyle ¢oziinerek renk degistirdi. Bu islemin
sonucunda, ikinci metalin Ni", cu" ve zn" oldugu kompleksler ¢okelek formunda, cd"
kompleksleri ise ¢ozeltiden kristallendirme yoluyla elde edildi. Reaksiyonlarin Sema
3.1° de ki gibi oldugu tahmin edilmektedir.

AgNO; + 2KCN —— K[Ag(CN),] + KNO;

NiCl,.6H,0

hydeten
CuCl,.2H,0 i
K[Ag(CN),] + 24112 + bishydeten
[Ag(CN)] ZnCl, N- bishydeten Muhtemel yapilar -+ KX 5
CdS0,.8/3H,0 edbea (X=CI" ve SO4~)

(3.1)
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3.3.2. Antikanserojen Calisma

3.3.2.1. Hiicre Hatlar1 ve Hiicre Kiiltiiru

Bu tez calismasinda kanser hiicre hatlar1 olarak HeLa (Insan Rahim Kanser
Hiicreleri), C6 (Sigan Beyin Tiimor Hiicreleri) ve HT-29 (Insan Kolon Tiiméor
Hiicreleri) kanser hiicre hatlar1 kullanilmistir. Ayrica antianjiogenik aktivite testi i¢in
HUVEC (Human Umbilical Vein Endothelial Cells) hiicreleri kullanilmistir.

Tim  hiicre hazirlama islemleri laminar kabinde steril ortamda
gergeklestirilmistir. Hiicreler %10 FBS (Fetal Bovine Serum) ve % 2 PenStrep
(Penisilin-Streptomisin) solusyonu iceren katkili DMEM (Sigma, Germany) besiyer
iceren steril T75 lik hiicre kiiltiir flasklarinda 37°C de %5 CO, ortaminda 4-5 giin
inkiibe edilmistir. Hiicreler konfluent hale geldiginde, flasklardaki besi yeri 10 ml
Tripsin-EDTA solusyonu ile degistirilerek, 5 dk inkiibe edildi. inkiibasyon sonrasinda
flask hafif¢e calkalanarak hiicrelerin ylizeyden ayrilmasi saglanir, olusan hiicre
stispansiyonu 50 ml steril falkon tiiplere aktarildi, hiicreler {izerine 10 ml taze besiyer
(DMEM) eklenerek Tripsin notralize edildi ve hiicreler 1500xg de 10 dk santrifiij edildi.
Siipernatant kisim aspire edildikten sonra hiicre pelleti 2ml taze besiyeri eklendi ve
steril pastor pipetle stispansiyon haline getirildi. Hiicre saymmi ig¢in hiicre
stispansiyonundan alinan 10 ul hiicre 10 ul tripan mavisi solusyonu ile karigtirildi, bu
karistmin 10 pl si Thoma lamina pipetlenerek hiicreler mikroskop altinda sayildi ve
hiicre konsantrasyonu belirlendi (Hiicre sayist = 5 kuyucuktan sayilan toplam hiicre
sayis1 x seyreltme faktorii x 25.000). Sayim isleminden sonra yeni bir steril 15 ml lik
falkon tiip icinde ¢alisilacak hiicre stok siispansiyonu (20-30 000 hiicre/100 ul)
hazirlandi. 100 ul hiicre siispansiyonundan 96’lik hiicre kiiltiir plaklarina pipetlendi.
Plakalardaki hiicreler kontrol ve degisik konsantrasyonlardaki test maddelerinin

eklenmesinden sonra 37 °C de 24 saat inkiibe edildi.
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3.3.2.2. BrdU Cell ELISA Hiicre Proliferasyon Deney Prosediirii

Test maddelerinin antiproliferatif aktivitesinin (antikanser aktivitesi) ve 1Csg
konsantrasyonunun belirlenmesi icin hiicresel DNA miktarin tespitini saglayan
kolorimetrik BrDU (5-bromo-2-deoksitiridin) Cell ELISA Kiti (Roche) kullanilmistir.

Bu amagcla, hazirlanan hiicre stogundan 100 pl hiicre siispansiyonu 96 kuyucuklu
steril hiicre kiiltlir plakalarinin ilgili kuyucuklarina triplike olacak sekilde pipetlendi.
Hiicre kontrolii i¢in besi yeri, negatif kontrol i¢in ¢ozilicii madde (¢oziicli kontrol,
genellikle DMSO), pozitif kontrol igin uygun bir antikanser bilesik (5-Florourasil,
Sigma F6627) ve Cisplatin (Sigma P4394) test maddesi ile ayn1 konsantrasyonlarda
hiicreler iizerine eklendi. Kuyucuklardaki son hacim 200 pl olacak sekilde besi yeri ile
tamamland: ve 37 °C, %5 CO, ortam1 saglayan bir inkiibatdrde 24 saat (bu siire hiicre ve
test kitine gore degisebilir) inkiibe edildi.

Inkiibasyondan sonra BrdU kiti prosediiriine gore hiicreler iizerine gére BrDU
isaretleme soliisyonundan 10 pL/kuyu olacak sekilde eklendi ve hiicreler 37 °C’de 2
saat yeniden inkiibe edildi. Platelerdeki medyum aspire edilerek isaretleme soliisyonunu
ortamdan uzaklastirildi, filtre kagidina blotlanarak sivi kalintis1 alindi ve hiicreler 60
°C’de bir saat bekletilerek kurutuldu. Kurutulan hiicrelere, 200 puL/kuyu olacak sekilde
FixDenat soliisyonu eklendi ve 15 ile 25 °C’de 30 dk inkiibe edildi. FixDenat hem
hiicreleri sabitler hem de DNA’y1 denatiire eder, bdylece anti-BrdU-POD antikorlari
DNA’ya girmis BrdU’ya rahatca ulasabilir. Inkiibasyondan sonra FixDenat soliisyonu
aspirasyon ve blotlamayla uzaklastirildi. Hiicreler tizerine Anti-BrdU-POD c¢alisma
soliisyonu 100 uL/kuyu olacak sekilde eklendi ve 22 °C’de yaklasik 90 dk inkiibe edildi.
Daha sonra plateler blotlanarak antikor konjugesi uzaklastirildi ve kuyular 200 ile 300
puL/kuyu olacak sekilde yikama soliisyonuyla ii¢ kez yikandi. Sonra yikama soliisyonu
dokiilerek ve blotlamayla uzaklastirildi ve 100 pL/kuyu olacak sekilde substrat
soliisyonu eklendi. Renk olusuncaya kadar 22 °C’de 30 dk inkiibe edildi. Son olarak her
bir kuyucuga 25 uL 1 M siilfiirik asit (durdurma soliisyonu) eklendi ve bir ¢alkalayici
tizerinde 300 rpm’de yaklasik 1 dk boyunca mikroplate inkiibe edildi. Daha sonra bir
ELIZA okuyucusu (Ryto, China) kullanarak plakalardaki hiicrelerin proliferasyon
miktart hiicre kiiltiir medyumunun 450 nm’deki absorbansi o&lgiilerek belirlendi.

Sonuglar % hiicre inhibisyonu olarak rapor edilmekte olup, ¢oziicii ile muamele edilmis
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hiicrelerin optik densitesi % 100 olarak kabul edilmistir. Buna gore % inhibisyon [1-(A
test maddesi /A ¢oziicii kontrol) x 100 formiiliine gore hesaplanmistir. Test maddeleri

en az iki kanser hiicre hatt1 kullanilarak 3 kez test edilmistir.

3.3.2.3. 1Csg Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Test edilecek her maddenin ICsy  konsantrasyonunu  (%50’sinin
proliferasyonunun inhibe ettigi konsantrasyon) belirlenmesi i¢in test maddesinin belirli
bir aralikta logaritmik olarak artan konsantrasyonlariin (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 pl) hiicreler tizerinde BrDU veya SRB yontemleriyle test edilmis sonrasinda
elde edilen absorbans degerlerinden hazirlanan standart egri {izerinden uygun bir
program (Excel, SigmaPlot veya ED50V10.XLS) ve ICsy analiz metodu kullanilarak

hesaplanmustir.

3.3.2.4. Sitotoksik Aktivite Testi (LDH)

Tez galismasinda test edilecek maddelerin hiicre sitotoksik mi yoksa sitostatik mi
olduklari da belirlenmistir. Test edilen maddeye bagli olarak inkiibasyon siiresinde 6len
hiicre miktarindaki artig, kiiltlir siipernataninda LDH artisiyla sonuglanmistir. Hiicre
hasar1 sonucu ortama salinan sitoplazmik enzimlerin 6l¢iimii bu deneylerin temelini
olusturur. Laktat dehidrogenaz (LDH) sitoplazmik bir enzim olup, ¢ogu hiicrede
bulunur ve stabildir. Bu amagla LDH hiicre sitotoksisite kiti (Roche) iireticinin

prosediiriine gére kullanilmistir.

3.3.2.5. Sitotoksik Aktivite Test Prosediirii (LDH)

Ozet olarak, sitotoksisite testi icin kiiltiirdeki hiicreler (BrdU ydnteminde
hazirlandigr gibi) bir mikroplakaya (96 kuyucuklu hiicre kiiltiir plakasi) pipetlendi ve

test maddelerinin 1Csy konsantrasyonlariyla inkiibe edildi. Inkiibasyon sonrasi hiicre
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icermeyen kiltlir siipernatan1 toplandi. Bu siipernatantdan 100 pL baska bir
mikroplakaya transfer edildi ve kit iginde bulunan reaksiyon karisimi 100 ul/kuyu
olacak sekilde her siipernatana eklendi ve yarim saat daha inkiibe edildi. Inkiibasyon
sirasinda slipernatana gecen LDH eslesmis enzimatik reaksiyonla formazan olusturmak
icin tetrazolyum tuzu INT’yi indirgeyecektir. Boylece siipernatana gegen LDH bu
basamakta formazan olusum miktar1 ile dogru iliskilidir. Sonug¢ olarak ELISA plaka
okuyucu ile kuyucuklardaki formazan boya miktari yaklagik 500 nm’de absorban
oOlgiilerek belirlendi. Sonuglar % sitotoksisite olarak rapor edilmis olup, ¢oziicii ile
muamele edilmis hiicrelerin optik densitesi % 100 olarak kabul edilmistir. Buna gore %
sitotoksisite [1-(A test maddesi /A ¢oziici kontrol) x 100 formiiline gore

hesaplanmustir.

3.3.3. Antibakteriyel Calisma

Bakteriler Icin Besiyerinin Hazirlanmast

Oncelikli olarak bakterilerin ¢ogaltilmas: igin besiyerinin hazirlanmasi islemi
yapilmustir. Bakteriler i¢in yaygin olarak kullanilan Nutrient Agar (NA) besiyeridir.
NA’y1 dokmek i¢in 70 tane sterik tek kullanimlik petri kab1 kullanildi. Daha sonra 70
petri icin toz halindeki NA tartilarak uygun erlenler igerisinde 1400 ml’ye distile su ile
tamamlanarak manyetik karistirict yardimiyla sitilarak karistirildi. Daha sonra NA
otoklavda 121°C de 15 dk bekletilerek steril hale getirildi. Otoklavdan g¢ikarildiktan
sonra besiyeri jel kivamia yakin 40-50 °C’de aseptik ortamda steril petri kaplarma 20
ml dokiilerek oda sicakliginda bir gece bekletildi. Petrilerin tizeri kapatilarak

kullanilmak {izere +4 °C’de muhafaza edildi.

Saf Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi

Daha onceden hazirlanmis olan BHA besiyerinin bulundugu petrilere 133pul
olacak sekilde 1/10’luk seyreltilmis bakteri slispansiyonundan inokule edilmistir. Bu

islemden sonra ekiivyonla petrilere bakteriler ekilmistir.
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McF Ayarlanmasi

Mikrobiyolojik ¢alismalarda kullanilan bakteri suslarinin (saf kiiltiir) kati
besiyerine pasaji yapilip, etiivde 18 saatlik inkubasyonundan sonra, gelisen kolonilerden
stvi besiyerine inokule edildi. Inokulasyondan sonra bakterilerin cogalmasi ile
besiyerinde belli bir bulaniklik olusur. Bulanikli§i anlamak icin McF (Mcfarland)
standartlar1 kullanilmistir. Bu bulanikligin tonu farkli olabilir. Bulanikligin tonu sivi
besiyerindeki bakteri sayisina gore degisir. McF bulanik standartlarina gére 0,5McF
standard1 kullanildi. Bulaniklik goriildiikten sonra 9 ml’lik Broth ¢ozeltileri (sivi
besiyeri) hazirlanmistir. Daha sonra 6nceden aldigimiz ve bulanik goriilen tiiplerden 1
ml alimip 9 ml’lik brothlarin {izerine ilave edilmistir (1/10°lik karisim). Boylece

bakterilerin seyreltme islemi gergeklestirilmistir.

Disk Difiizyon Yontemi

Bakteriler iizerinde disk difiizyon teknigi uygulanirken 6ncelikli olarak 0,5McF
standardina gore ayarlanan bakterilerimiz NA ortamina cam baget kullanilarak
antibakteriyel etkinin gozlemlenecegi petri kaplarina yayma ekim yontemiyle ekildi.
Besiyerinin belirli bir siire kurumasi beklendikten sonra antibakteriyel o6zellikleri
incelenecek olan kimyasal madde ¢ozeltileri (K1-K13 kodlu kimyasallar) ve negatif
kontrol i¢in (KCN) emdirecegimiz steril diskler belirli araliklarla petri kaplarina pens
yardimiyla yerlestirildi. Besiyerine ayni zamanda, pozitif kontrol olarak Sulbactam
Cefoperazona (SCF) antibiyotigi disklere yerlestirildi. Hazirlanan kimyasal madde
cozeltiler1 20 ul’lik mikropipet yardimi ile steril disklere emdirildi. Petri kaplar1 bu
islemden sonra bakterilerin sonradan olusturacaklar1 etki zon c¢aplarina bakilmak {izere

37 °C de bir gece inkiibasyona birakild.
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MIC (Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu)

Sentezlenen maddelerin ne kadar seyreltik durumda bakteriler iizerinde etkili
oldugunu goérmek i¢in yapilan deneydir. Kontrol olarak SCF antibiyotigi kullanildi.
Bakteri basina 10 ar tiip hazirlandi. Her bir tiipe 9 mL Broth koyuldu. Daha sonra 1mg/
mL olacak sekilde koordinasyon bilesik ¢ozeltileri hazirlandi. Tiipliikteki her 10’1lu
siranin bagindaki ilk tiipe 2 mL koordinasyon bilesik ¢ozeltisi konudu. Daha sonra pipet
ucuyla karistirilip 2 mL alinarak yanindaki tiipe konuldu. Bu islem 10’lu siranin sonuna
kadar alinan hacim 2 mL de sabit tutularak test maddeleri her bakteri i¢in ayr
hazirlanan 10’lu sirada seyreltildi. En son tiipe test maddeleri ¢ozeltisi konulmadi ve
kontrol olarak birakildi (bakterinin yasaylp yasamadigini kontrol i¢in). Sondan bir
onceki tiipten alinan 2 mL seyrelmis kompleks ¢ozelti ise atildi.

Bu sekilde biitiin tiiplere test maddeleri eklendikten sonra 10 mg bakteri lizerine
10 mL distile suda ¢oziinerek daha once hazirlanan bakteriler dolaptan ¢ikartilarak, 1
mL alinarak i¢inde 9 mL Broth+kompleks olan tiipe konuldu. Pipet ucuyla karistirildi.
10 tiipe 1 er mL alinarak eklendi. Bu islem diger bakteriler i¢in de tekrarlandi. Daha
sonra tiim tiiplerin agz1 kapatilarak 36.5 °C deki inkiibatore konuldu. 24 saat
inkiibatorde kalan bakteriler ¢ikarildi. Her bir bakteri sirasi i¢in bulanikligin basladigi
tiip tespit edildi. Bir 6nceki deger antibiyotigin MIC degeri (pozitif kontrol) oldu (Sekil
3.1).

O YT Y T YT

1000meml 500 250 125 625 313 15,62 781 301  kontrol

Sekil 3.1. Diliisyon metodu
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Komplekslerin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen komplekslerin C, H ve N igeriklerinin belirlenmesi amaciyla
element analizleri yapildi. Cizelge 4.1’ de bu komplekslerin teorik ve deneysel element
analiz degerleri, molekiil agirliklari, verimleri ve renkleri verilmistir.

Element analizi, IR spektroskopisi, termik analiz ve X-1sin1 tek kristal ¢alismalar1
ile  Cd-Ag  merkezli  kompleks  yapilarin  [Cdy(hydeten),Ags(CN)s].H20,
[Cd(bishydeten)os]2[Ag(CN)2]4.3H20,  [Cd(N-bishydeten)][Ag(CN),]s[Ag(CN)], ve
[Cd,(edbea);][Ag(CN),]2.H20 formiillerine sahip olduklari ortaya ¢ikarildi. Ayrica Ni-
hydeten-Ag (K1), Ni-bishydeten-Ag (K3), ve Cu-edbea-Ag (K11) komplekslerinin de
orgii suyu icerdikleri termik analiz teknigi ile belirlendi.

Komplekslerden Ni-hydeten-Ag (K1), Cd-hydeten-Ag (K2), Ni-bishydeten-Ag
(K3), Cd-bishydeten-Ag (K5), Cd-N-bishydeten-Ag (K9) ve Cd-edbea-Ag (K12 ve
K13), suda g¢oziiniirken digerleri su, etil alkol, metil alkol, izopropil alkol, asetonitril
gibi ¢oziiciilerde az ¢oziinmektedir. Ozellikle Cd-hydeten-Ag, Cd-bishydeten-Ag, Cd-N-
bishydeten-Ag, Cd-edbea-Ag ve Zn-N-bishydeten-Ag kompleksleri oda sartlarinda
kararliliklarin1 ¢ok uzun siire koruyamamakta ve nem c¢ekici ozelliklere sahip olduklari
gorilmiistiir.

Bu calismada sentezlenmesi hedeflenen olan onalti [Ag(CN)2]" iceren
kompleksden onii¢ tanesi sentezlenmis, Cu-hydeten-Ag, Zn-hydeten-Ag, Zn-bishydeten-
Ag ve Zn-edbea-Ag merkezli dort kompleksin sentezi ise sentez ortaminda hizli bir
sekilde bozunmalarindan dolay1 gerceklestirilememistir. Sentezin karanlik ortamda
yapilmasi da bozunma olayint degistiremediginden s6z konusu kompleksler

sentezlenememistir.
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Cizelge 4.1. hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve edbea igeren komplekslerin verim ve renkleri

Kompleks MA e el VN %\Verim Renk
(9/mol)  Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel

[Ni(hydete”)zAg(%QI)ZZE'[QN%SL\'A);]Z'“?)O (K1) 604,82 2383 2412 433 433 1853 19,12 52 Lila
[CdZ(hydete”)ZAg(“C(iﬂzjwi S;f% &) 108875 17,65 1804 222 239 1544 16,12 41 Renksiz
[Ni(biShydem”)ZA?éiﬂzj],\[lgAgsfg'\lﬁ]i')Hzo (K3) 692,92 2773 2689 495 482 1617 1599 39 Lila
[C“(biShydEte”)zﬁgjgﬁiﬁléfigﬁu) 67976 2827 2912 474 4,70 16,48 15,83 35 Lacivert
[Cd(biShydete”)("C-i]jg';glfo':'kéjgd:')zo (K5) 1101,71 1526 1536 2,29 224 1271 1276 g7 Renksiz
[Ni(N'biShydete”)(ACgli(HCli\',\l)j]O(;%)sNi) 660,50 2000 1968 244 214 1484 14,78 43 Lila
[C“(N'biShydEte”zéﬂﬁiR%fKQCu) 66544 1985 2041 242 291 1473 12,22 40 ?ggﬁ
[Z”(N'biShydete”)('é?flg(feNN)?%Z(ngZn) 667,29 19,80 20,88 2,42 270 1469 13,60 36 Krem
[Cd(N'b'SthEte?%]:z E’??A(gg'%ﬂj@géf)'\')h (K9) 258949 19,48 20,37 2,49 278 14,06 14,26 38 Beyaz
[Ni(edbea)Ag3(C'\('gi]1$:Nozoz A 660,50 2000 1975 244 256 1484 1445 70 Lila
[C“(edbea)AgZ(C?'C)fggjzﬁe(oifézm) 54957 21,85 2193 3,30 357 1529 1566 35 F;it;l‘l’l'
[Cd(edbea)ﬂ[Ag((cc'\l'zﬂinzgsﬁfc) 0 746,65 2574 2653 4,59 566 1501 16,08 62 Renksiz
[Cd(edbea) Ags(CN)s].HO (K13) 73232 1804 1889 248 241 1339 13,69 54 Beyaz

(C1:H18N;,05Ag5Cd)
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X-151m1 tek kristal yapilar1 aydinlatilan K2, K5, K9 ve K12 koordinasyon

bilesikleri disinda, element analiz ve literatiir bilgileri 1s18inda komplekslerin muhtemel

yapilarinin Sekil 4.1° deki gibi oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.1. hydeten, bishydeten, N-bishydete ve edbea igerikli siyanido komplekslerinin olas: yapilar
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4.2. Komplekslerin Adlandirilmasi

Bu kisimda, X-isim1 tek kristal analizi ile yapilar1 aydinlatilan siyanido
komplekslerin adlandirilmasi1 IUPAC’1n belirledigi kurallar kullanilarak yapilmistir.
Adlandirma yapilirken ilk olarak kompleksin tekrarlayan birimi ¢izilmis ve zincir
tizerindeki metal iyonlar1 disiyanidometalattan baslanarak sirasiyla 1, 2, 1’, 2’ seklinde
numaralandirilmistir. Zincir lizerindeki metal iyonlari numaralandirildiktan sonra diger
zincirdeki metal iyonlarinin numaralandirilmasina ge¢ilmistir. Numaralandirmanin nasil

yapildig1 [Cd,(hydeten),Ags(CN)g].H,O kompleksi lizerinde gosterilmistir (Sekil 4.2.).

N OH
/\\ /\/ C\\\ HN/_l\\lﬁ\/
\\ N/\Cd//
=N ~
- /(@Cd\ \c———Ag/C @\ N§C\A9
Ol
O,
H H

Sekil 4.2. [Cdy(hydeten),Ags(CN)g].H,O kompleksinin adlandirilmasinda kullanilan numaralandirma

Isimlendirmeye ilk olarak [Ag(CN),]" den baslanmistir. Daha sonra 2 numarali
Cd’a bagli siyaniirlerden devam ederek zincir  boyunca isimlendirme
gerceklestirilmigtir. Ligantlar isimlendirilirken; merkezi metal iyonuna baglandig dis
sayisi, hangi metale hangi atomuyla baglandigi ve koprii olusturup olusturmadigi
belirtilmistir. Ornegin, 1 ve 2 atomlar1 arasinda koprii gdrevi goren siyanido gruplari,
di-u-siyanido-1:2k°C:N olarak belirtilmistir. Yapilan isimlendirmeler Cizelge 4.2 de

verilmistir
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Cizelge 4.2. X-15111 tek kristal yapilari1 aydinlatilan polimerik komplekslerin isimleri

Kompleks

Ad1

[Cda(hydeten),Aga(CN)s].H,O

zincir-poli-[[u-siyanido-1:2«“C:N-[N-(2-

hidroksietil)etilendiamin-2«*N,N']-u-
siyanido-1'":2x°C:N-u-siyanido-
1':2k*C:N-u-siyanido-1':2'x*C:N-[N-(2-
hidroksietil)etilendiamin-
2'k*°N,N']dikadmiyum"  tetraarjentat']-u-
siyanido-1:2'x*C:N monohidrat

[Cd(bishydeten)o s]o[AG(CN)2]4.3H20

zincir-poli-[[u-[N-N"-bis(2-hidroksietil)etilendiamin-

2:2-2"2"* O,N,N',0'ldi-[ i-siyanido-

1:2k*C:N]di-[w-siyanido-1':2x°C:N] di-
[-siyanido-1":2'x*C:N] di-[u-siyanido-
1":2',°C:N] trikadmiyum" tetraarjentat’

[Cd(N-bishydeten)Ag(CN)2]»
[A9(CN)-2]4

zincir-poli-[[u-siyanido-1:2«°C:N-[N,N-bis(2-

hidroksietil)etilendiamin-2«<*N,N',0,0']-
u-siyanido-1':2«*C:N-u-siyanido-
1':2'%°C:N-[N,N-bis(2-
hidroksietil)etilendiamin-
2«*N,N',0,0']dikadmiyum"
tetraarjentatl]-u-siyanido-
1:2'*C:N]disiyanidoarjentat’
monosiyanidoarjentat'

[Cd,(edbea);][Ag(CN);]2.H20

bis(N,N-bis(2-hidroksietil)etilendiamin)kadmiyum"

diyanidoarjantat' monohidrat
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4.3. Kizlotesi (FT-IR) Spektroskopisi Incelemeleri

Sentezlenen komplekslerin tanimlanmasi amaciyla kiziltesi spektrumlari
almarak bu komplekslerdeki karakteristik piklerin varligr ortaya kondu. Ayrica bu
piklerin konumlar1 ve yarilmalarindan hareketle komplekslerin yapilariyla spektrumlar
arasinda iliski kurulmaya calisildu.

IR spekturumu incelenen bu siyanido komplekslerindeki en karakteristik ve ayirt
edici pik, siyanido grubuna ait titresim pikleridir. Serbest siyaniirin 2080 cm™’de
V(C=N) titresim piki verdigi bilinmektedir. CN™ grubu bir metale koordine oldugunda o-
verici karakteriyle metale elektron verirken geri baglanmayla (z-alicilik) da tekrar
elektron kabul eder. Metale sunulan elektron ¢ifti karbonun bag yapmayan (az da olsa
zayif karsit bag karakterli) o orbitalinden uzaklastigindan, o-vericilik v(CN)’nin
arttirmasina neden olurken, geri baglanmayla gelen elektronlar ise karsit bag z* molekiil
orbitaline yerlestigi i¢in z-geri baglanmasi v(CN)’nin diismesine sebep olmaktadir. CN”
grubunun o-verici karakteri, z-alic1 karakterinden daha baskin oldugu igin koordine
siyanido gruplarinda daha yliksek frekanslara kaymaktadir. Ayrica metalin
elektronegatifligine, ylikseltgenme basamagina ve koordinasyon sayisina bagli olarak
v(C=N) titresim frekans: yiiksek alana kaymaktadir. Ornegin, siyanido gerilme titresimi
[Ag(CN),]” iyonu icin 2136 cm™de ortaya cikarken, [Ni(CN),]*, [Pd(CN).,J* ve
[Pt(CN)4]* iyonlar igin sirasiyla 2128, 2143 ve 2150 cm™’de goriilmektedir. Ayrica,
yapida hem koprii hem de ug siyanido gruplarmin var olmast durumunda, v(CN) ikiye
yarilmaktadir. Olusan piklerden daha yliksek dalga sayisinda olan koprii siyanido
grubuna aitken, koprii olusumuna katilmayan siyanido gruplari ise daha diisiik dalga
sayisinda gozlemlenmektedir (Nakamato, 2009). Bu bilgiler 1s1ginda siyanido grubu
iceren kompleksler 2200-2000 cm™de siddetli ve keskin V(C=N) gerilme titresimi
verdiklerinden kolayca belirlenebilirler. Alinan spektrumlarda bu piklerin varligir ve
serbest siyaniire goére gozlemlenen kayma komplekslerimizin  olustugunu

gostermektedir.
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Spektrumlarda 3000 cm™in iizerinde goriilen pikler notral ligantlarda (hydeten,
bishydeten, N-bishydeten ve edbea) bulunan OH, NH, gruplarina; 3000 cm™’in hemen
altinda gozlemlenen pikler ise ligantlarin alifatik CH gruplarina ait gerilme
titresimleridir. Primer aminlere ait NH,- gruplari IR spektrumunda yaklasik olarak 3335
cm™de iki keskin band halinde gdzlemlenmektedir (Stuart, 2002). Parmak izi
bdlgesinde (1500-400 cm™) bulunan pikler yine hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve
edbea ligantlarindan kaynaklanan O-H, C-O, C-N, M-O ve M-N gerilme ve egilme
titresimleridir. Bu piklerin varligi beklenen monomerik ya da polimerik siyanido
komplekslerin olustuguna dair 6nemli bir delil olarak goriilebilir.

Serbest haldeyken 3600 cm™ civarinda keskin bir v(OH) bandi veren alkol
gruplari, bir metale koordine olduklarinda IR spektrumunda daha diisikk dalga
sayilarinda gozlemlenirken, HB’ 11 bir v(O-H) titresim piki ise 3500-3200 cm™’de genis
bir band olarak ortaya ¢ikar. (Yildiz ve ark., 1997).

Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4.” de komplekslerin kizilotesi spektrum verileri

verilmistir.
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Sekil 4.3. hydeten ligantina ait IR spektrumu

hydeten ligandinin kizilétesi spektrumu incelendiginde, OH- grupbunun HB’nin
olusturdugu ve bunun neticesinde v(OH) titresiminin genis bir aralikta (3349 cm™)
gelerek 3289 cm™’de ortaya ¢ikan N-H gerilme titresimiyle ortiistiigii goriilmektedir
(Sekil 4.3.). Tlaveten, CH; gruplarindan kaynaklanan gerilme titresimleri 2923 ve 2838,
cm™de gozlemlenirken, egilme titresimleri ise 1455 cm™de ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
parmak izi bolgesinde 1058 cm™de orta siddetli pikin C-O gerilme titresimine ait
oldugu tahmin edilmektedir. Son olarak 1600 ve 1128 cm™de bulunan orta siddetli
piklerin ise sirasiyla N-H egilme ve C-N gerilme titresimlerine karsilik geldigi
sOylenebilir.

Takip eden kisimda hydeten ligandi kullanilarak sentezlenen siyanido kopriilii
iki komplekse ait IR spektrumlart gosterilmis ve yorumlanmistir. Cizelge 4.3.

komplekslerin kizil6tesi spektrum verileri verilmistir.
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Sekil 4.4. [Ni(hydeten),Ag(CN),][Ag(CN),].H,0O (K1) kompleksinin IR spektrumu

Komplekste 3500 ve 3438 cm™’deki v(O-H); 3355, 3291, 3266 cm™’deki v(N-
H); 2948, 2869 cm™deki v(C-H) pikleri ve spektrumda 1602-400 cm™de gdzlenen
diger karakteristik pikler yapida hydeten ligandinin varligini1 gostermektedir (Sekil 4.4.).
NH gerilme titresimlerindeki yarilma, hydeten ligandinin azot atomlarindan metale
koordine olmas1 ile agiklanabilir. OH gerilme pikindeki kaymanmn ise zayif HB
olusmasindan kaynaklandigi soylenebilir. v(CH) bandlarinin yarilmasi da hydeten

ligandmm Ni'”

ye koordinasyonu sonucu CH; gruplarmin kimyasal c¢evrelerinin
farklilagsmasi ile agiklanabilir.

K21’in spektrumundaki karakteristik pike bakildiginda v(C=N) titresiminin
yarildigi, 2161 ve 2142 cm™ frekanslarinda iki ayri pik olarak ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Beklendigi gibi kompleks olusumuyla siyanido gerilme titresiminin daha
yiksek frekanslara kaydigi goriilmektedir. Siyanido pikinin yarilmasi sonucu ortaya
¢ikan iki pikten daha yiiksek frekansta (2161 cm™) olan képrii siyanido ligandlarina,
daha diisik frekansta (2142 cm™) olan ise ug siyanido ligandlarma ait oldugu
sdylenebilir. {lave olarak nétral ligandin varligindan kaynaklanan §(NH,), 8(CHy), v(C-
N) ve v(C-O) titresimlerinin Cizelge 4.3.” te belirtilen konumlarda oldugu
goriilmektedir. Ayrica 574 cm™deki orta siddetteki pikin ise Ag-C bagna ait oldugu
tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.5. [Cdy(hydeten),Ags(CN)g].H,O (K2) kompleksinin IR spektrumu

X-151n1 yontemiyle kristal yapisi aydinlatilan ve hydeten’in iki disli olarak
koordine oldugu belirlenen [Cd,(hydeten),Ags(CN)g].H2O’nun IR  spektrumunda
hydeten ligandina ait karakteristik pikler 3612, 3586, cm™de v(O-H); 3442, 3355,
3280cm™de Vv(N-H); 2962, 2902 ve 2846 cm™de v(C-H) goriilmiistir. K1
kompleksinin kizildtesi spektrumunda ikiye yarilan siyanido pikine karsilik, K2
kompleksinin spektrumunda 2150 cm™de tek bir siyanido piki gozlemlenmistir. Bu
durumun sebebi olarak, kompleksin tek kristal yapisindan da goriildiigii gibi yapidaki
tim siyanido gruplarmin koordinasyona katilmig olmasi ve dolayisiyla siyanido
gruplarinin ¢evrelerinin 6zdes olmasi gosterilebilir. Yine selat yapici hydeten ligantina
ait karakteristik pikler 1606 cm™de &(N-H) ve 1436 cm™de &(CH.) olarak
belirlenmistir (Sekil 4.5.).

Kompleksin X-ray analizinden de anlasildig iizere, farkli hydeten ligantlarindaki
-OH gruplarinin farkli karakterlerde HB olusturmasi sebebiyle v(OH) piki ikiye yarilmis

olarak gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.6. bishydeten ligandinin IR spektrumu

bishydeten ligandinin kizilétesi spektrumu incelendiginde, OH- gruplarinin
hidrojen bagi olusturdugu ve bunun neticesinde v(OH) titresiminin genis bir aralikta
(3356-3141 cm™) gelerek 3271 cm™de ortaya ¢ikan N-H gerilme titresimiyle Grtiistiigi
digiiniilmektedir (Sekil 4.6.). Ayrica, CH, gruplarindan kaynaklanan gerilme
titresimleri 2931, 2885, 2856 ve 2837 cm™“de gozlemlenirken, egilme titresimleri ise
1335 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. Parmak izi bélgesinde 1063 cm™de ki keskin ve
siddetli pikin C-O gerilme titresimine ait oldugu tahmin edilmektedir. Son olarak 1560
ve 1126 cm™ de bulunan orta siddetli piklerin ise sirasiyla N-H egilme ve C-N gerilme
titresimlerine karsilik geldigi soylenebilir.

Ilerleyen sayfalarda bishydeten ligand: kullanilarak sentezlenen ii¢ komplekse ait
IR spektrumlar gosterilmis ve yorumlanmistir. Cizelge 4.3.’de komplekslerin kizilotesi

spektrum verileri verilmistir.
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Sekil 4.7. [Ni(bishydeten),Ag(CN),][Ag(CN),].H,O (K3) kompleksine ait IR spektrumu

Bu spektrumda 3565-3597 cm™ araliginda goriilen genis yayvan pikin, 6rgi
suyunun ve yapisinda iki alkol grubu bulunduran bishydeten ligandinin serbest olarak
kalan OH- gruplarinin ve NH- gruplarmin Ortismesinden kaynaklandigini seklinde
yorumlanabilir (Sekil 4.7.). 2948 ve 2881 cm™de goriilen pikler ise nétral amin
ligandinin yapisinda bulunan CH,- gruplarmna ait oldugu diisiiniilmektedir. K3’iin IR
spektrumunda 2165 cm™’de goriilen pikin képrii siyanido grubuna, 2142 ve 2129 cm’
L de goriilen iki pik ise ug siyanido grublarima ait oldugu séylenebilir.

Kizilotesi spektrumda parmak izi bolgesinde, 1648-1047 cm™ araliginda
gozlemlenen coklu piklerde notral amin ligandinin varligini dogrulamaktadir. Bu
aralikta ortaya c¢ikan piklerin 6(N-H), 6(CHz), v(CN) ve v(CO) egilme ve gerilme
titresimlerine ait oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica parmakizi bolgesine diisen piklerin
Ag-C ya da Zn"-N ve Zn"-O koordinasyon baglarindan birine ait olabilecegi

sOylenebilir.
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Sekil 4.8. [Cu(bishydeten),Ag,(CN),] (K4) kompleksinin IR spektrumu

K4’iin kizil6tesi spektrumu (Sekil 4.8.) incelendiginde, IR spektrumunun 6nemli
titresimleri v(N-H): 3250, 3143 cm™; v(C-H): 2921, 2873 cm™; iiclii bag bolgesine
gelindiginde, v(C=N): 2121 cm™de gozlemlenen pik kompleksin yapisindaki tiim
koprii siyanido gruplarinin koordinasyona katilmis olmast ve ¢evresinin 6zdes oldugu
seklinde yorumlanabilir. Burada, v(N-H) frekansinin beklenenden daha diisiik dalga
sayisinda olmas1 nétral ligandin NH gruplari lizerinden Cu’ya koordine ile agiklanabilir.
Diger bishydeten komplekslerinde oldugu gibi bu kompleksde de parmak izi bolgesinde,
Cizelge 4.3.’de gosterilen dalga sayilarinda 6(N-H), 6(CH3), v(C-N), v(C-0O) egilme ve
gerilme titresimlerine rastlanmistir. Ayrica, 600-400 cm™ araliginda v(Ag-C), v(Cu-N)

ve v(Cu-0) titresimleri de gozlemlendi.

64



120

110¢

100}
Aq
%T
g Ag (‘: /A!l
[
90r cd | ‘W Ny
\0 C }:\d/
,ﬂ[ o L0

g Ny ~e—¢” ::f
80+ NN
N g he-ha
— t Moc
o o(C=N) P AN LI
4000 3000 2000 1000 400

Dalgasayist [cm™]

Sekil 4.9. [Cd(bishydeten)o s].[Ag(CN),]4.3H,0 (K5) kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.9.°da verilen K5’in IR spektrumunda yayvan tek bir v(OH) pikinin
gozlemlenmesi, bishydeten ligandina ait iki OH- grubunun yapida 6zdes konumda
bulundugu ve spektrumda cakistiklarina isaret etmektedir. Noétral amin ligandinin,
kompleksin yapisinda 6zdes ¢evreye sahip olan NH- gruplari ise spektrumda 3282 cm’
Lde gozlemlenmektedir. Bu iki gerilme titresiminin konumlar1 ve sekillerinden dolay:
da komplekste bishydeten ligandinin tiim verici atomlar ile koordinasyona katildigi
tahmin edilmektedir. Kompleksin tahmin edilen yapisi, Boliim 4.5.2.’de agiklanan X-
isin1 tek kristal yapisiyla da dogrulanmistir. Bu komplekste dort disli davranan
bishydetenin 2952, 2917, 2848 cm™ de ortaya ¢ikan gerilme titresimlerini C(9) ve C(10)
disorder CH;- gruplarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

K3 kompleksinin kizilotesi spektrumunda ikiye yarilan siyanido pikine karsilik,
K5’in spektrumunda 2152 cm™’de tek bir siyanido piki gozlemlenmistir. Bu durumun
sebebi olarak, kompleksin tek kristal yapisindan da gorildigi gibi yapidaki tim
siyanido gruplarinin koordinasyona katilmis olmasi ve dolayisiyla siyanido gruplarinin
cevrelerinin 6zdes olmasi gosterilebilir. Zaten v(CN) pikinin konumu da siyanido

ligantlarinin tamaminin kdprii olusumuna katildigr bilgisini desteklemektedir.
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Spektrumun parmak izi bolgesinin 1591-1055 cm™ araliginda, kompleksin
yapisindaki amin tiirevi ligandin varligin1 dogrulayan NH, CH, egilme ve CN, CO
gerilme titresimleri bulunmaktadir. Ayrica, 600-400 cm™ araliginda goriilen zayif
siddeddeki piklerin, kompleks yapisindaki Cd" ve Ag' atomlar arasinda olusan C, N ve

O wuglann  arasindaki  baglarindan  kaynaklandigi ~ tahmin  edilmektedir.
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Cizelge 4.3. hydeten ve bishydeten ligantli komplekslerinin kizilétesi spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™)
Bilesikler —
v(0-H) v(N-H) v(C-H) v(C=N) 6(N-H) &8(CH,;) v(C-N) v(C-0)

Hydeten
(NH,CH,CH,NHCH,CH,0H) 3349 3289 2923, 2838 ; 1600 1455 1128 1058
[Ni(hydeten)oAGCN)IAG(CN)]- HO 55 3438 3355 3201, 2048, 2869 2161,2142 1602 1440 1230 1064

(K1) 3266 1029
[Cda(hydeten),Aga(CN)s].H,0 3442, 3355, 2962,

(K2) 3612, 3586 a0 2007 oaas 2150 1606 1436 1197 1035
Bishydeten

2931, 2885

(HOCH,CH,NHCH,CHNHCH,CH,OH) 3356 3271 2856 : 1560 1473 1128 1065
[Ni(bishydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H.O 2165, 2142, 1066,

(<) 3565-3110 2048, 2881 <102 1648 1446 1236 oo
[Cu(bishydeten)2Aga(CN).] i 3250, 3143 2921,2873 2121 1630 1455 1111 75

(K4) 1040
[Cd(bishydeten)os]o[ AG(CN)2a.3H20 3382 3282 2052, 2152 1591 1432 1109 1055

(K5) 2917, 2848
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Sekil 4.10. N-bishydeten ligandimin IR spektrumu

IR spektrumu verilen N-bishydeten’in NH,- ve OH- gruplarina ait gerilme
titresim frekanslarin, 3400-3250 cm™ araliginda genis bir bandin seklinde N-bishydeten
molekiilleri arasinda olustugu diisiiniilen HB’lerinden kaynaklandig1 disiiniilmistiir.
Ayrica, bu frekans araliginda yarilmas: beklenen NH,- gerilme titresiminin OH- gerilme
titresimiyle Ortiiserek genis ve giiclii bir band olusturdugu da diisiiniilmektedir. CH,-
gruplarina ait gerilme titresimleri 2948, 2876 ve 2832 cm ™ de iken egilme titresimleri
1471 cm™°de ortaya ¢ikmaktadir. 1570 ve 1148 cm™de goriilen orta siddetli piklerin de
sirastyla 6(NH) ve v(C-N) titresimlerine ait oldugu sOylenebilir. Son olarak parmak izi
bolgesinde 1036 cm™’de goriilen keskin ve siddetli pikin v(CO)’ya ait oldugu tahmin
edilmektedir (Sekil 4.10.).
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Sekil 4.11. [Ni(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K6) kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.11.’de K6 kompleksine ait kizilotesi spektrum verilmistir. 3596 cm™de
gorlilen keskin v(O-H) titresiminin ligandin O-H gerilme titresiminden daha yiiksek
frekansa kaymasi kompleksteki O-H grubunun serbest olarak bulunmasindan
kaynaklanir (Karadag, 2004). N-bishydeten ligandin NH,- gruplarindan kaynaklanan ve
yarilmis pik halinde ¢ikmasi beklenen v(NHz) gerilme titresimi de 3336, 3280 ve 3191
cm’de ortaya ¢ikmustir. 2979, 2904 ve 2861 cm™’de bulunan v(C-H) gerilme
titresimlerinin fazla sayida yarilmasi, N-bishydeten ligandinin Ni" iyonuna baglanmasi
sonucu CH; gruplarinin gevrelerinin farkli olmasindan kaynaklanabilir.

Uglii bag bélgesinde ise biri koprii (2163 cm™) digeri u¢ (2129 cm™) siyanido
gruplarina atfedilen yarilmis keskin iki pik gdzlemlenmistir. Ilave olarak notral amin
tirevi ligandin varligindan kaynaklanan 1621-1031 cm™ dalga sayilari arasinda
gozlemlenen notral ligant ait pikler, C-, N-, O- ve H- atomlar1 arasindaki baglardan
kaynaklanan gerilme ve egilme titresimleridir. Ayrica Ag' ve Ni" iyonlarinin C-, O- ve
N- atomlariyla koordinasyonu sonucunda da 600-400 cm™ araliginda Ag'-C, Ni"-N ve

Ni"-O gerilme titresimlerine ait oldugu diisiiniilen piklere raslanmustir. (Cizelge 4.4.).
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Sekil 4.12. [Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K7) kompleksinin IR spektrumu

K7’nin Sekil 4.12.”de verilen IR spektrumunda, 3081’de kismen yayvan bir pikin
gozlemlenmesi, N-bishydeten’e ait 6zdes iki OH- grubunun HB etkilesimine katilmasina

" ye koordine olmasina baglanabilir. 3313 ve 3235 cm™ de ortaya ¢ikan iki pikin

ve Cu
NH,. ve NH- gruplarina v(NH) gerilme titresimi ait oldugu disiiniilmektedir. Bu
kompleksin spektrumunda serbest OH- gruplarina ait pikin gériilmemesi, kompleksin
yapisinda N-bishydeten’in dort disli (NH,-, N-, O-, O-) olarak koordine oldugunun delili
olabilir. 2915-2846 cm™ araliginda goriilen iki pikin, ligandin alkil gruplarindan
kaynaklanan gerilme titresimlerine, yaklasik 1580 cm™” de ortaya ¢ikan pikin ise NH,-
grubunun egilme titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Uclii bag bolgesinde ise biri koprii (2134 cm™) digeri u¢ (2125 cm™) siyanido
gruplarina atfedilen yarilmis keskin iki pik gozlemlenmistir. ilave olarak, nétral amin
tirevi ligandin varligindan kaynaklanan &(NH;), &(CHz), v(C-N) ve v(C-O)
titresimlerinin Cizelge 4.4.” de belirtilen konumlarda oldugu ve 600-400 cm™ araliginda
goriilen piklerin ise Ag-C, Cu-N ve Cu-O titresimlerine ait olabilecegi tahmin
edilmektedir.
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Sekil 4.13. [Zn(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K8) kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.13.” de verilen K8 e ait IR spektrumuna bakildiginda K7’ ye benzer
sekilde 3141’ de yayvan pikden N-bishydeten’e ait 6zdes iki OH- grubunun HB
etkilesimine katildildigi ve Zn" iyonuna koordine oldugu séylenebilir. Ikiye yarilmis
olarak 3367 ve 3239 cm™ de ortaya cikan gerilme titresim frekanslarmm NH
gruplarindan kaynaklandigi 6n goriilmektedir. Bu kompleksin spektrumunda serbest
OH- gruplarma ait pikin goriilmemesi, kompleksin yapisinda N-bishydeten’in dort disli
(NH2-, N-, O-, O-) olarak koordine olduguna yorulabilir. Ayrica, v(C-H) gerilme
titresimlerinin fazla sayida yarilmasi, N-bishydeten ligandinin Zn atomuna baglanmasi
sonucu CHa- gruplarinin ¢evrelerinin farkli olmasina baglanabilir.

Siyanido gerilme titresiminin iki ayr1 pik halinde yarilmas: képrii (2161 cm™) ve
u¢ (2119 cm™) siyanido gruplarima atfedilebilir. Ayrica, 1587, 1473, 1122 ve 1064 cm’
L de goriilen piklerin sirastyla NH,- egilme, CH,- egilme, CN- gerilme ve CO- gerilme
titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. ilave olarak, 600-400 cm™ de ki pikler ise

v(Ag-C), v(Zn-N) ve v(Zn-0) titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14. [Cd(N-bishydeten)]s,[Ag(CN)]s[Ag(CN)], (K9) kompleksine ait IR spektrumu

K9’un Sekil 4.14.” de verilen IR spektrumu incelendiginde, 3342-3282 cm™
araliginda v(O-H) ve v(N-H) gerilme titresimlerinin karigdigi, yapida bulunan OH-
gruplarinin olusturdugu HB etkilesimleri ile de bu araligin genisledigi goriilmektedir. X-
ray yapisindanda goriildiigii lizere 2960-2845 cm™ araliginda gozlemlenen CH,-
grublarma ait ii¢ gerilme titresim frekansindan yapidaki alti CH,- grubunun simetrik
olduguna bir isarettir.

Kompleksin X-1s1mn1 tek kristal yapisina bakildiginda yapida hem ug¢ hemde
koprii CN° gruplarmnin varhigr tglii bag bolgeside v(C=N)’ lerinin yarilacagini
gostermektedir. Ancak, 2156 cm™ de keskin ve siddetli bir pikin gdzlenmesi, ug CN’
gruplar1 HB’ na katilmasina baglanabilir.

Ayrica, 1600, 1467, 1114 ve 1079 cm™de goriilen piklerin sirasiyla NHo-
egilme, CH,- egilme, CN- gerilme ve CO- gerilme titresimlerine ait oldugu, 600-400
cm™ araliginda gézlemlenen piklerin ise v(Ag-C), v(Cd-N), v(Cd-O) gerilmelerine ait

oldugu séylenebilir.

72



140

100

%oT

HaM """‘\-..f“'h\-..f"""‘\c-l-’ﬁ‘-\-._f\lH!

10
4000 3000 2000 1000 400

Dalgasayisi [cm™]

Sekil 4.15. edbea ligandinin IR spektrumu

Sekil 4.15.” de IR spektrumu verilen 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea)
ligandinin NHa- gruplarma ait gerilme titresimi 3523-3180 cm™ araliginda yayvan bir
pik seklinde gézlemlenmektedir. Bu yayvanlagma, edbea molekiilleri arasinda olustugu
diisiiniilen HB etkilesimlerine baglanabilir. 2916 ve 2870 cm™ dalga sayilarinda goriilen
piklerin ligandin CH,- gruplarindan kaynaklanan gerilme titresimlerine ait oldugu
distintilirken, NHj- gruplarina ait egilme titresimi ise muhtemelen 1595 cm™de
goriilmektedir. Son olarak 1464, 1194 ve 1113 cm™ de goriilen pikler sirastyla CHo-
egilme, CN- gerilme ve CO- gerilme titresimlerine atfedilmektedir.

Takip eden kisimda edbea ligandi kullanilarak sentezlenen Siyanido koprili

komplekslerin IR spektrumlari verilmis ve yorumlanmuistir.
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Sekil 4.16. [Ni(edbea)Ags(CN)s] (K10) kompleksine ait IR spektrumu

K10’un IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.16.), [Ni(edbea)Ni(CN),4].1/2H,0
(Senocak, 2010) kompleksinin spektrumu arasinda bir benzerliginin oldugu goriiliir.

K10’da primer aminlere ait NH- gruplari, IR spektrumunda yaklasik olarak
3500-3300 cm™ araliginda keskin iki band halinde gozlemlenmektedir (Coates, 2000).
Bu bilgiye dayanilarak, kompleksin spektrumunda 3342 ve 3276 cm™ de ikiye yarilmis
halde gozlemlenen titresimlerden, liganda ait NH,- gruplarinin kompleksde 6zdes
cevreye sahip olduklarina ve koordinasyona katilmadiklarina bir isaret olabilir,
dolayisiyla da edbea ligandinin O- atomlar1 {izerinden koordine olarak iki disli
davrandig1 sdylenebilir. ilave olarak, edbea ligandimin alkil gruplar: 2944, 2906 ve 2865
cm ™’ de gézlemlenmektedir. Parmak izi bolgesinde ortaya ¢ikan diger egilme ve gerilme
titresimleri de {6(N-H), 6(CH), v(C-N) ve v(C-O)} kompleksin yapisinda edbea
ligandinin varligina isaret etmektedir.

Uclii bag bolgesi incelendiginde, 2161 cm™de tek bir siyanir piki
bulunmaktadir. Bu durum kompleksin yapisinda bulunan tiim Siyanido gruplarinin
koprii konumunda bulundugu ya da ug siyaniir gruplarmin zayif HB etkilesimlerine
katildigi ihtimallerini akla getirmektedir. Ayrica, komplekste edbea ve siyanido
ligantlarinin metallere koordinasyonu sonucu meydana gelen Ag'-C, Ni'-N ve Ni"-0
gerilme titresimleri spektrumun 600-400 cm™ araligina diisen bolgesinde ortaya

cikmaktadir.
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Sekil 4.17. [Cu(edbea)Ag,(CN),].H,O (K11) kompleksine ait IR spektrumu

Bilesigin orgili bosluklarina su molekiiliiniin yerlesmesi durumunda, 3800-3200
ve 1700-1600 cm™ bolgesinde, sirasiyla O-H gerilme ve egilmelerinden kaynaklanan
karakteristik keskin bandlarin ortaya ¢iktigi, ayrica 6rgii suyunun gevresi O-H gerilme
pikinin konumunu ve yarilmasini etkiledigi bilinmektedir (Stuart, 2004). K11’ e ait IR
spektrumu incelendiginde (Sekil 4.17.), 3434 cm™ deki O-H gerilme, 1602 cm™ deki
O-H egrilme pikleri 6rgii suyunun varligina bir isarettir. 3282-3162 cm™ araliginda iki
v(N-H) titresiminin oldugu goriilmekte ve dalga sayilaria bakildiginda bu titresimlerin
koordine NH,- gruplarina ait oldugu tahmin edilmektedir. 2925-2873 cm™ bélgesindeki
piklerin ise edbea’nin metilen gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Uglii bag bolgesine gelindiginde ise biri koprii (2163 cm™) digeri ug (2138 cm™)
siyanido gruplarma atfedilen iki pikle karsilasilmaktadir. Ilave olarak, edbea’ nin
varligindan kaynaklanan 8(N-H), 6(CH3), v(C-N) ve v(C-O) titresimlerinin Cizelge 4.4.
de belirtilen konumlarda oldugu ve 600-400 cm™ araliginda da Ag'-C, Cu"-N ve Cu'"-0

gerilme titresimlerine ait piklerin var oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.18. [Cd,(edbea),][Ag(CN),],.H,O (K12) kompleksine ait IR spektrumu

Edbea ligandinin karakteristik pikleri, konumlarinda olusan kaymalarla birlikte
kompleksin kizilotesi spektrumunda (Sekil 4.18.) agik¢a goriilmektedir. X-151m1
yontemiyle kristal yapisinda bir 6rgii suyunun bulundugu ve edbea’ nin dort disli olarak
koordine oldugu goriilen [Cdy(edbea)][Ag(CN)2]2.H20’nun IR spektrumunda o6rgii
suyuna ait v(O-H) titresimine ait pik 3631 cm™ de goriilmektedir. Kompleksin
spektrumunda 3378, 3336 ve 3282 cm™ de iige yarilmis halde gdzlemlenen v(NH)’ in,
ligandin iki NHz- grubunun, kompleksin yapisinda 6zdes ¢evreye sahip olduklara ve
bu gruplarin koordinasyona katildiklarina isaret ettigi diisiincesi X-ismi tek kristal
yapistylada dogrulanmaktadir. Spektrumda CHy- gruplarina ait gerilme titresimlerinin
2923, 2897, 2877 cm™ degerlerinde keskin bandlar seklinde goriilmesi, edbea’nin
yapida simetrik olarak baglanmasina atfedilebilir.

Kompleks spektrumunun iiclii bag bolgesine gelindiginde 2154 cm™ deki tek
pik, yapida ug ligand gorevi goéren ve HB etkilesimine katilan siyanido gruplarinin
varligina isaret etmektedir. Liganda ait diger egilme ve gerilme titresimleri de parmak

1z1 bolgesinde diger komplekslerle benzer konumlarda ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.19. [Cd(edbea)Ags(CN)s].H,0 (K13) kompleksinin IR spektrumu

K13’ {in IR spekturumu incelendiginde (Sekil 4.19.) kompleksin yapisinda
bulunan hidrat suyuna ait pikin 3631 cm™’de, primer aminlere ait NH,- gruplarina ait
v(NH) piklerinin ise 3322, 3291 ve 3259 cm™de ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica edbea
ligandinim CH gruplarina ait v(CH) ise 2919 ve 2875 cm™ de gézlemlenmektedir.

Kizildtesi spektrumun 2200-2100 cm™ arahg incelendiginde iki pik dikkat
¢ekmektedir. Bunlardan 2157 cm™’de olan gerilme titresimi koprii siyano gruplarinin
varligma, 2140 cm™®de ortaya c¢ikan pikin ise u¢ siyano gruplarina ait oldugu
soylenebilir. 1592-1062 cm™ araliginda gozlemlenen piklerin ise edbea’ ya ait C-, N-,
O- ve H- atomlar1 arasindaki baglardan kaynaklanan gerilme ya da egilme titresimlerine

atfedilebilir.
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Cizelge 4.4. N-bishydeten ve edbea ligantli komplekslerinin kizilotesi spektrum verileri

78

Dalga Sayis1 (cm™)
Bilesikler
v(0-H) v(N-H) v(C-H) v(C=N)  3(N-H) 3(CH,) v(C-N) v(C-0)

N-bishydeten
(NH,CH,CH,N(CH,CH,OH), 3400-3250 2948, 2876, 2832 - 1570 1471 1148 1036

[N|(N-b|shyc(i|itg)n)Agg(CN)5] 3596 3336, 3280, 3191 2979, 2904, 2861 2163,2129 1602 1452 1197 1031

[Cu(N'b'Shy?E%n)AQS(CN)*"] 3081 3313, 3235 2915, 2869, 2846 2134,2125 1580  1473,1450 1141 1062

[Zn(N'b'Shy?EtSe)n)A%(CN)S] 3141 3367, 3239 2971,2954, 2883,2840  2161,2119 1587  1473,1455 1122, 1101 1064, 1018
[Cd(N-bishydeten)]4[Ag(CN).]s
[Ag(CN)]. 3342-3282 2964, 2894, 2848 2156 1600 1467, 1446 114 1079, 993

(K9)

edbea
(NH,CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,NH,) - 3523, 3180 2916, 2870 - 1595 1464 1194 1113
[N|(edbea)Ag(3}£C1:cl;;)5] - 3342, 3276 2944, 2906, 2865 2161 1592 1454 1191 1101, 1031
[Cu(edbea)Ag(;é;:ll\)l)[;].Hzo 3434 3282, 3162 2925, 2873 2163,2138 1592 1452 1130 1097,1052

[Cdz(edbea) EE([’&%(CN)Z]Z'Hzo 3631 3378, 3336 3282 2923, 2877, 2897 2154 1587 1473 1101 1033
[Cd(edbea)Ags(CN)s].H,O 3631  3322,3291, 3259 2919, 2875 2157,2140 1592 1455 1103 1062

(K13)




4.4. Termik analiz incelemeleri

Hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve edbea ligantlari ile elde edilen tiim
komplekslerin termik 6zellikleri incelenmistir. TG, DTG ve DTA egrileri es zamanli
olarak; Pt krozede, 5-10 mg madde kullanilarak, 10 °C/dak 1sitma hizinda ve azot
atmosferinde kaydedilmistir. Bu egrilerden, komplekslerin bozunma basamaklarina ait
kiitle kayiplar1 belirlenerek aydinlatilan yapilarla uygunluklar tartisilmistir.

Sentezlenen komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde genel bir egilim
olarak; Once varsa Orgii suyunun, ardindan nétral ligandi (hydeten, bishydeten, N-
bishydeten veya edbea), son olarak da anyonik siyanido gruplarinin yapidan uzaklastigi
ve ortamda ise metal ya da metal karisimlarina ait bir karisimin oldugu tespit edilmistir.
Ayrica Cd" (767 °C) igeren siyanio komplekslerinde kadmiyumun kismen ya da
tamamen uzaklastig1 goriilmiistiir.

Takip eden kistmda hem nétral ligandlarin (hydeten, bishydeten, N-bishydeten
veya edbea) hem de Ag' merkezli komplekslerin termik analiz egrileri incelenerek,

yapilarinda sicakliga bagli olarak meydana gelen degisimler yorumlanmustir.

79



a2

Agirhik Eayb (3%)
5 2

Ekzo «—AT—Endo,

]

Agirhik Eavb Hizm (3fdak.)

a 140 .0 " )

Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. hydeten’in termik analiz egrileri

Hydeten ligantina ait termik analiz egrileri incelendiginde (Sekil 4.20.), hydeten’
in 30-173 °C sicaklik araliginda tek basamakli termik bir ayrismanm oldugu ve %
99,26’ lik bir kiitle kaybiyla yapinin tamamen bozundugu anlasildi.
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Sekil 4.21. [Ni(hydeten),Ag(CN),][Ag(CN),].H,O (K1) kompleksin termik egrisi

Sekil 4.21 incelendiginde, 64-194 °C araliginda ilk olarak % 2,93’ liik bir kiitle
kaybiyla kompleksin yapisinda bulunan o6rgii suyu uzaklagmaktadir (Hes.=% 2,97).
Orgii suyunun yapidan uzaklasmasimdan sonra K1’ in termik bozunmas1 dért basamakta
gerceklestigi goriilmektedir. Ikici ve iiglincii bozunma basamaginda genel egilime
uygun olarak % 34,89 luk kiitle kayb1 ile ndtral amin tiirevi iki hydeten ardi ardina
yapidan uzaklagmaktadir (Hes.=% 34,42). 490-848 °C araligindaki dérdiincii ve besinci
bozunma basamaginda % 16,89’ luk kiitle kaybiyla kalan dort siyanido uzaklagmaktadir
(Hes.=% 17,20). Termik bozunmanin sonucunda ortamda % 45,29’ luk bir kiitleye
karsilik gelen Ni ve 2Ag metal karisimi ele gegmektedir (Hes.=% 45,41). K1’in termik

bozunmasi Sema 4.1’de 6zetlenmistir.

. 64-194°C .
[Ni(hydeten),Ag(CN),][Ag(CN),].H,O — H,0 > [Ni(hydeten),Ag(CN),][Ag(CN),]

. -490° . 490-848°C
[Ni(hydeten),Ag(CN)I[AG(CN),] 12;‘;12?; > [NIAG,(CN),] —gex——> Ni + 2Ag

(4.1)
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Sekil 4.22. [Cdy(hydeten),Ags(CN)g].H,O (K2) kompleksin termik egrisi

K2, 35-1195 °C araliginda alti basamakli bir termik ayrisma sergilemektedir
(Sekil 4.22.). Kompleks, 35-71 °C sicaklik aralifinda % 1,61 kiitle kaybiyla gerceklesen
ilk basamakda yapisindaki 6rgii suyunu kaybetmektedir (Hes.=% 1,65). 91 ve 253 °C
DTGmaks degerlerine sahip olan ikinci ve {iglincii basamakta gergeklesen % 19,90° lik
kiitle kaybi, iki hydeten’nin ayrismasina karsilik gelmektedir (Hes.=% 19,10). Son
olarak sekiz siyanido % 39,75 kiitle kaybina sebep olarak iki Cd ile birlikte yapidan
uzaklagsmakta (Hes.=% 39,65) ve geriye 4Ag’ye karsilik gelen bir kiitle kalmaktadir
(Hes.=% 39,60; Bul.=% 38,73). Kompleksin termik analiz egrilerinden yararlanarak

tahmin edilen ayrisma basamaklar1 asagida sematize edilmistir (4.2).

35-367°C 367-1195°C

[Cdy(hydeten), Ag4(CN)g] H;O ———— 3= [Cd,Ag,(CN)g] —————»
1,0 [CdyAgy(CN)g] 2 CN 4Ag
-2 hydeten -2Cd

(4.2)

[Ag(CN),] birimi ve hydeten ligandi kullanilarak olusturulan komplekslere ait
termoanalitik veriler Cizelge 4.5.’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. [Ag(CN),] ve hydeten ligandi igceren komplekslerin termoanalitik verileri

< A g g Kiitle Kaybi, Toplam Kiitle Ayrilan
% % 5 (é o Am (%) Kaybi, Am (%) Grup
Kompleks S B 0
< Bul. Hes. Bul. Hes.

1 64-194 93 293 297 293 2097 H,0
[Ni(hydﬂe”)zAg((CK'\i))zl[AQ(CN)zl-HZO 2 194-266 240 1758 17,21 20,51 20,18  hydeten
MA:604,82 3 266-490 321 17,31 17,21 37,82 37,39  hydeten
Ci12H26NsO3AQ;Ni

4 490-693 623 11,02 48,84

17,20 54,59 4CN

5 693848 740 6,46 55,30

1 357 46 162 165 162 1,65 H.0

2 71-150 91 3,08 4,70
[Cd,(hydeten),Ags(CN)g].H,O 19,10 20,75  2hydeten

(K2) 3 150-367 253 16,82 21,52
MA:1088,75 4 367-700 798
10,75 32,27
C16H24N1,03A0.4Cd,
5 700903 1014 1712 3965 4339 6040 B8CN+2Cd
6 903-1195 1132 17,88 61,27
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Hydeten yardimecr ligantina sahip [Ag(CN).] icerikli komplekslerin termik
analiz egrilerinin hidrat kaybindan sonraki ilk basamaklarma ait DTGmas degerleri
incelendiginde, Ni merkezli kompleksin Cd merkezli kompleksten daha yiiksek termik

kararliliga sahip oldugu goriilmiistiir.

Ekzo «—AT—Endo,

Agithik Eaybs (M)
Ak Kayb Hin (%fdak)

Srcakhle (°C)

Sekil 4.23. bishydeten’in termik analiz egrileri

Bishydeten’in termik analiz egrileri incelendiginde (Sekil 4.23.), bishydeten 30-
316 °C sicaklik araliginda iki basamakli bir siiregte bozundugu goriilmektedir. Ilk
basamakta bishydeten ligant1 % 10,01 lik kismin1 kaybetmektedir. DTGpays degeri 243
°C olan ikinci basamakta ise kalan % 89,99’ luk kiitlenin bozunmasiyla analiz

tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.24. [Ni(bishydeten),Ag(CN),][Ag(CN),].H,O (K3) kompleksinin termik analiz egrileri

K3’lin artan sicakliga kars1 sergiledigi 1s1l davranisi Sekil 4.24.’de verilmistir.
35-650 °C arahiginda gerceklesen ilk ii¢ basamakta % 44,51’ lik kiitle kaybiyla
kompleksin yapisinda bulunan orgii suyu ve iki bishydeten’in, pes pese gergeklesen
olaylarla yapidan ayrilmaktadir (Hes.=% 45,37). Bu basamaklar1 takip eden 784 °C
DTGmaks’ lu basamakta ise dort siyanido % 14,95’ lik bir kiitle kaybiyla kompleksden
uzaklagmaktadir (Hes.=% 15,42). Analiz sonucunda Ni+2Ag karisimina karsilik gelen
% 40,34 bir metal karisiminin kaldigi tahmin edilmektedir (Hes.=% 39,21). Analiz
esnasinda gergeklesen termik olaylar igin ayrisma mekanizmasi Sema 4.3’de

Ozetlenmistir.

[Ni(bishydeten),Ag,(CN),].H,0 __35650°C  _ [Ni[Ag,(CN),]] _650-964°C _ \jj+2ag

-H0 -4 CN
-2 bishydeten

(4.3)

85



a3

8
Adrhk Eavb: Hiz (% dak)

B

Ekzo —4AT—Endo.
Agirhik Kaybt (%)

L} &

H

Srcakdik (*C)

Sekil 4.25. [Cu(bishydeten),Ag,(CN),] (K4) kompleksinin termik analiz egrileri

K4’lin azot atmosferinde alinan termik analiz egrileri incelendiginde,
bozunmanin ardr ardina gerceklesen basamaklardan meydana geldigi goriilmektedir
(Sekil 4.25.). DTG pik maksimumlar1 142, 267 ve 317 °C olan ilk iic basamakta iki
bishydeten ve bir siyanido yapidan uzaklagmaktadir (Hes.=% 47,43; Bul.=% 48,20).
Analizin 459-1140 °C sicaklik araligindaki son ii¢ basamaginda ise kalan iig siyanido, %
10,02 kiitle kaybi ile pes pese bozunarak ortamdan ayrilmaktadir (Hes.=% 11,48). Pes
pese meydana gelen bu bozunmalar nedeniyle ligandlarin ayrilma basamaklari tam
olarak belirlenememektedir. Cu+2Ag metal karisim kalintisi ile sonlanan termik

bozunmanin sematik 6zeti 4.4’de gosterilmistir.

[Cu(bishydeten),Aga(CN),] —103-459°C  [cuAg,(CN);] __459-11409C  Cu +2Ag
-2bishydeten -3CN
-CN

(4.4)
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Sekil 4.26. [Cd(bishydeten)o s]o.[AJ(CN),]4.3H,0 (K5) kompleksinin termik analiz egrileri

Kompleksin termik analiz egrileri incelendiginde (Sekil 4.26.), 62 °C DTGaks’lu
ilk basamakta iki orgii suyu % 2,76° lik kiitle kaybiyla yapidan uzaklastigi
anlagilmaktadir (Hes.=% 3,37). Orgii sularinin genis bir sicaklik araliginda (35-144 °C)
uzaklasmis olmasi, molekiil i¢i HB etkilesimine katilmasi (Bo6liim 4.5.2.) neticesinde
artan kararlihgina baglanabilir. 144-590 °C sicaklik araliginda kalan orgii suyu ile
bishydeten ve iki siyanido pes pese gergeklesen olaylarla yapidan ayrildiklari
goriilmektedir. (Hes.=% 20,46). Notral ligandin ve iki siyanido ligandin bozunmasini
takip eden dordiincti basamakta % 15,41 lik kiitle kayba ile alt1 siyanidonun uzaklastigi
goriilmektedir (Hes.=% 14,64). Son basamak olan 910-1177 °C araliginda % 17,18 kiitle
kaybiyla kompleksin yapisinda bulunan 1,6Cd uzaklagsmaktadir (Hes.=% 16, 86).
Geride 0,4Cd ve 4Ag’ye karsilik gelen bir kiitle kalmaktadir (Hes.=% 44,67; Bul.=%

44,19). Gergeklesen termik olaylarin 6zeti Sema 4.5de verilmistir.
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35-590°C

[Cd(bishydeten)o s].[AG(CN)l4.3H0 — H,0 > [Cd; + Ag4(CN)e]
-bishydeten
-2CN
590-910°C 11770
[Cd, + Aga(CN)g] > 2Cd+4Ag —2HTTC . 04cd+aAg
-6CN -1,6Cd

(4.5)

Bishydeten ve [Ag(CN).]" anyonu iceren komplekslere ait tiim termoanalitik
veriler Cizelge 4.6.’da verilmistir. Tiim deneysel kiitle kayb1 degerleri, hesaplanan
degerlerle uyumludur. [Ag(CN),] igeren komplekslerin (dehidrasyon basamaklarindan
sonraki) termik analiz egrilerinin ilk bozunma basamaklarina ait DTGpaks degerlerine
bakildiginda, komplekslerin 1s1l kararliliklarinin = K5>K3>K4 seklinde oldugu
belirlenmistir. Cu" ve Ni'"deki bu degisim, 2+ yiikseltgenme basamakli ilk sira gegis
metallerinin, yiiksek spin komplekslerinin kararliliklarina gore belirlenen Irving-
Williams serisine uymamaktadir. Bu durum, kompleks yapilarinin farkli olmalarina
atfedilmistir. Ayrica, K3 kompleks yapisindaki HB etkilesiminin varligi, bu kompleksin

K4 yapisina oranla daha kararli olmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.6. [Ag(CN),] ve bishydeten ligandi iceren komplekslerin termoanalitik verileri

< A4 g g Kiitle Kaybi, Toplam Kiitle Avrlan
= % & (é g Am (%) Kaybi, Am (%) gfup
Kompleks 3 s e a
<< Bul. Hes. Bul. Hes.
1 35-129 76 7,08 7,08
[Ni(bishydeten)zAg(&%l;l)z][Ag(CN)z]-Hzo 2 129-258 241 11,84 4537 1892 4537  H,O+2bishydeten
MA:692,92 3 258-650 297 2579 4451
C16H3:NsOsAg,Ni
167134850z 4 650-964 784 1495 1542 59,66 60,79 4CN
1 103-169 147 6,45 6,45
2 169-284 262 17,64 47,43 2409 47,43  2bishydeten+CN
(K4) 4  459-795 518 5,69 53,89
MA:679,76
CosHaNsOsAG,CU 5  795-928 893 204 1148 5593 5891 3CN
6 928-1140 1086 2,29 58,22
1 35-144 62 276 337 276 3,37
_ 2 144-315 254 11,04 13,80 3H,O+bishydeten
[Cd(bishydeten)os].[AG(CN),]4.3H,0 20,46 23,83 +2CN
(K5) 3 315-590 406 9,42 2322
MA:1066,68
C1H2N100sAg,Cd, 4 590-910 735 1541 14,64 38,63 3847 6CN
5 910-1177 989 17,18 16,86 5581 55,33 1,6Cd
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Sekil 4.27. N-bishydeten’in termik analiz egrileri

N-bishydeten’in termik analiz egrilerinden 145-245 °C sicaklik araliginda tek bir
basamakta ortamdan uzaklastigi gozlemlenmistir. DTA egrisine bakildiginda bu
basamakta gerceklesen 1s1l davranisin endotermik bir olay oldugu anlagilmaktadir. DTG
egrisi kullanilarak % 99,39’luk bir kiitle kaybimin gergeklestigi bu basamakta
maksimum kiitle kaybinin 233 °C’de oldugu belirlenmistir (Sekil 4.27.).
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Sekil 4.28. [Ni(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K6) kompleksinin termik analiz egrileri

K6 kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil 4.28.°de verilmistir. Egriler
incelendiginde 101 °C’ ye kadar termik kararlilhigm korudugu gézlemlenmektedir. iki
basamakta bozundugu goriilen kompleksin 101 - 401 °C araligindaki ilk basamakta, %
30,31’ lik bir kiitle kaybina karsilik gelen N-bishydeten ligandi ve iki siyanido yapidan
ayrilmaktadir (Bul.= % 29,65). DTG egrisinde 462 °C’ de maksimum bir degere sahip
olan ikinci basamakta kalan ti¢ siyanido uzaklagsmistir (Hes.=% 11,81; Bul.=% 11,89).
Yapilan hesaplamalar, analiz sonucunda kalan kiitlenin Ni+3Ag metalik karigimina
karsilik geldigini dogrulamaktadir (Hes.=% 57,88; Bul.=% 58,46).

Her bir basamakta gergeklestigi tahmin edilen ayrisma mekanizmasi Sema

4.6’da verilmistir.

. . 101-401°C 401-571°C
Ni(N-bishydeten)Ag 5(CN » [NiAg(CN > N
[Ni(N-bishydetemAg s(CN)s]  —== o [NiAG(CN)] —— Ni + 3Ag

-2CN

(4.6)
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Sekil 4.29. [Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K7) kompleksinin termik analiz egrileri

Kompleksin termik analiz egrileri incelendiginde (Sekil 4.29.), termik
bozunmanin ¢ok basamakli bir siiregte gerceklestigi goriilmektedir. 144 °C’ye kadar
kararliligin1 koruyan kompleks yapisindan, N-bishydeten ligandi, % 22,27° lik kiitle
kaybi ile ortamdan ayrilmaktadir (Bul.=% 22,16). % 19,55’ lik kiitle kaybiyla 454-1000
°C arahgindaki {ic bozunma basamaginda bes siyanidonun yapidan ayrildig
anlasilmistir (Bul.=% 20,38). Ligandlarin tamaminin uzaklasmasinin ardindan, Cu+3Ag
karisimina karsilik gelen bir kalint1 ele gegmektedir (Hes.=% 58,18; Bul.=% 57,46).
Komplekste sicakliga bagl olarak gozlemlenen termik olaylar Sema 4.7° de

Ozetlenmistir.

. 144-454° 454-1000°C
[Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] _ 4C » [CuAg;(CN)s] » Cu+3Ag
-N-bishydeten -5CN

4.7)
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Sekil 4.30. [Zn(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K8) kompleksinin termik analiz egrileri

K8 kompleksinin artan sicakliga karsi sergiledigi 1s1l davranis1 Sekil 4.30.’da
verilmistir. 192 °C’ye kadar termal kararlihigini1 koruyan K8, 192-832 °C araliginda, iic
basamakli bir termik bozunma sergilemektedir. Termik kararlilig1 oldukg¢a yiiksek olan
kompleks, 192-832 °C’de araliginda N-bishydeten ve bes siyanidonun tamamini ardi
ardina gerceklesen bozunma basamaklari ile kaybetmektedir (Hes.=% 41,88; Bul.=%
41,04). Geriye Zn+3Ag’ye karsilik gelen bir kiitle kalmaktadir (Hes.=% 58,12; Bul.=%

58,96). Gergeklesen termik olaylarin 6zeti Sema 4.8°de verilmistir.

_ 0
[Zn(N-bishydeten)Ags(CN)s]—122832°C 7+ 3ag
- N-bishydeten
-5 CN

(4.8)
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Sekil 4.31. [Cd(N-bishydeten)],[Ag(CN),]s[Ag(CN)], (K9) kompleksinin termik analiz egrileri

Azot atmosferinde alinan termik analiz egrileri incelendiginde, bozunmanin ardi
ardina gerceklesen bes basamakdan meydana geldigi ve analiz basamaklarinin tam
olarak ayirt edilebilir bozunmalara karsilik gelmedigi goriilmektedir (Sekil 4.31.). Tk iki
basamakta % 16,80° lik kiitle kaybina karsilik gelen #i¢ N-bishydeten ortamdan
uzaklagmaktadir (Hes.=% 17,17). Ugiincii basamakta % 11,06’ lik kiitle kaybn ile son N-
bishydeten ve alt1 siyanido es zamanli olarak ortamdan ayrilmaktadir (Hes.=% 11,75).
Dordiincii basamakta % 17,59 kiitle kaybi ile kompleksin yapisinda bulunan diger oniki
siyanido ve bir Cd araliksiz olarak yapidan ayrigmaktadir (Hes.=% 16,40). Son
basamakta 784-1050 °C araliginda % 8,78 kiitle kaybn ile iki Cd daha yapidan ayrilarak
(Hes.=% 8,68), Cd+10Ag’ye karsilik gelen bir kalint1 ele gegmektedir (Hes.=% 46,00;
Bul.=% 45,77). Gergeklesen termik olaylarin 6zeti Sema 4.9’da verilmistir.
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9770
33218C _ [cd(N-bishydeten)][Ag(CN)Js[AGCN)],
3N-bishydeten

[Cd(N-bishydeten)|s[Ag(CN).ls[Ag(CN)I,

273-445°C
[Cd,(N-bishydetem)J[AGCN)2Js[AI(CN)]. N pishydeten + Cdy[Agg(CN)10][Ag(CN)]2
6CN
445-784°C 784-1050°C
. » Cd+10A
Cd4[Agg(CN)10][AI(CN)], oN+cd 3Cd +10Ag >Cd Y

(4.9)

N-bishydeten ligand: kullanilan Ag' merkezli komplekslerin termoanalitik verileri
Cizelge 4.7.”de verilmistir.

[M(N-bishydeten)sAg(CN)s] (M"= Ni, Cu, Zn) genel formiillii komplekslerinin
ve K9 kompleksinin termik analiz egrilerinin ilk basamaklarina ait DTGpays degerleri
incelendiginde, komplekslerin 1s1l kararliliklarinin Ni-Ag > Zn-Ag > Cu-Ag > Cd-Ag
sirasinda degistigi goriilmektedir. Bu degisim, 2+ yiikseltgenme basamakli ilk sira gegis

metallerinin, yiiksek spin komplekslerinin kararliliklarina goére belirlenen Irving-

Williams serisine uymamaktadir.
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Cizelge 4.7. [Ag(CN),] anyonu ve N-bishydeten ligandi igeren komplekslerin termoanalitik verileri

5) v . .
‘:‘és é < E 5 Kiitle Koayb1, Toplam Ku‘f)le Ayrilan
< - § § %D E s Am (%) Kayb1, Am (%) Grup
N o
OMpIEXs 0 < Bul. Hes. Bul. Hes.
[Ni(N-bishydeten)Ags(CN)s] 1 101-401 334 2965 3031 29,65 30,31  N-bishydeten
(K6) +2CN
MA:660,59 _ 2 401-571 462 11,89 11,81 4154 42,12 3CN
C11H16N70,AgsNi
1 144197 182 3,64 7> 7 3,64 7> 7
' ' N-bishydeten
[Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] 2 197-454 342 18,52 22,16
(K7) 3 454507 494 7,35 29,51
MA:665,44
C11H1sN>0,Ag5CU 4  507-634 557 6,0 19,55 3560 41,82 5CN
5 634-1000 883 6,94 42,54
[Zn(N-bishydeten)Ags(CN)s] 1 192-297 256 6,96 6,96 _
(K8) 2 207520 358 11,87 4188 1883 41,88 |\Dishydeten
MA:667,29 +5CN
CuHiN-O,AGsZN 3 520832 733 22,21 41,04
1 35135 55 3,29 3,29 _
17,17 17,17  3N-bishydeten
[Cd(N-bishydeten)].[Ag(CN),]s 2 135-273 240 13,51 16,80
Ag(CN »
AGENL. (K9) 3 273445 322 1106 1175 27,86 2892 bfgécl"\‘fte”
MA:2589,49
CazHeaN2:0sAG10Cds 4 445784 542 1759 1640 4545 4532  12CN+Cd
5 784-1050 1048 8,78 8,68 5423 54,00 2Cd
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Agirlik Kaybi (%)

Ekzo.—AT—Endo.
Agirhk Kaybi Hizi (%/dak.)

-0.497

Sicaklik (°C)

Sekil 4.32. edbea ligandinin termik analiz egrileri

Sekil 4.32.°de termik analiz egrileri goriilen edbea ligand: da bishydeten
ligandina benzer bir termik davranisla, iki basamakta tamamlanan bir bozunmaya
ugramaktadir. Termik bozunma 37-203 °C araliginda gerceklesmekte ve edbea’nin
tamami ortamdan uzaklagmaktadir. DTG egrisinde 70 °C’de bir maksimuma sahip olan
ilk basamakta % 10,24 kiitle kaybi gergeklesirken, ikinci basamakta ise % 89,76’lik
kiitle 5834,79 j/g entalpiye sahip olan endotermik bir olayla bozunmaktadir.
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Sekil 4.33. [Ni(edbea)Ags(CN)s] (K10) kompleksinin termik analiz egrileri

Sicakhk (°C)

L0

K10’ un termik bozunmasi, DTG egrisinden kolaylikla ayirt edilebilen {i¢

basamakta gerceklesmektedir (Sekil 4.33.). Termik kararlilig1 yiiksek olan kompleks

140 °C’ de baslayan iki basamakli bir bozunmayla edbea ligandin1 kaybetmektedir

(Hes.=% 22,44; Bul.=% 23,18). Notral ligandin bozunmasimi takip eden tiglinci

basamakta, bes siyanidonun tamam 952 °C’ lik DTGpas degerinin eslik ettigi
endotermik bir olayla ortamdan ayrilmaktadir (Hes.=% 19,69; Bul.=% 19,81). Termik
bozunmanin sonucunda ortamda % 57,01’ lik bir kiitleye karsilik gelen Ni+3Ag ele

gegmektedir (Hes.=% 57,87). K10 kompleksinin termik bozunmasi Sema 4.10°da

Ozetlenmistir.

[Ni(edbea)Ag;(CN)s]

- edbea
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140-455°C _ INiAg 5 (CN)g]

445-982 °C

-5CN

Ni + 3Ag

(4.10)
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Sekil 4.34. [Cu(edbea)Ag,(CN),].H,O (K11) kompleksinin termik analiz egrileri

K11, 70-1200 °C araliginda alti basamakli bir termik ayrigma sergilemektedir
(Sekil 4.34.). Kompleks, 70-121 °C sicaklik araliginda ve % 3,18 lik kiitle kaybiyla
gerceklesen ilk basamaginda yapisindaki 6rgii suyunu kaybetmektedir (Hes.=% 3,27).
Anhidrit hale gelen kompleks, 202 ve 290 °C DTGpaks degerlerine sahip olan ikinci ve
iclincii basamakta gerceklesen % 26,74’ lik kiitle kayb1, edbea ligandinin ayrismasina
karsilik gelmektedir (Hes.=% 26,97). Notral amin tiirevi edbea’ nin uzaklagmasinin
hemen ardindan dort siyanido ligandinin pes pese uzaklasmasi 1200 °C’ de
tamamlanmaktadir (Hes.=% 18,92; Bul.=% 19,59). Yapilan hesaplamalar analiz
sonucunda kalan kiitlenin Cu+2Ag’ e karsilik geldigini dogrulamaktadir (Hes.=% 50,84,
Bul.=% 50,49). Kompleksin termik analiz egrilerinden yararlanarak tahmin edilen

bozunma basamaklari asagida sematize edilmistir (4.11).

- 121-458°C
[Cu(edbea)Ag,(CN),].H,0 —° 121"‘3 ~ [Cu(edbea)Ag,(CN),] —————» [CuAG,(CN),]
-H, -

- 0 -
458-741°C > [CUAg,(CN),] 741-1200°C > Cu+2Ag
-2CN -2CN

[CuAg,(CN),]

(4.11)
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Sekil 4.35. [Cd(edbea),][Ag(CN),],.H,0 (K12) kompleksinin termik analiz egrileri

Monomerik yapidaki K12’ nin termik analiz egrileri Sekil 4.35.” de verilmistir.
IIk basamakta % 2,69’ luk kiitle kaybiyla kompleksin yapisinda bulunan érgii suyu
uzaklagsmaktadir (Hes.=% 2,41). Termik analiz egrileri incelendiginde, kompleksin 121
°C’de 27 J/g’lik bir entalpi degeriyle fiziksel bir degisime ugradigi diisiiniilmektedir. Bu
sicaklikta kompleksin TG egrisinde herhangi bir kiitle kaybinin gézlenmemesi ve DTA
egrisinin oldukca keskin olmasi bu durumun erime olabilecegi diisliniilmektedir. Bu
olay1 takip eden 228 °C DTGpas It basamakta, iki edbea ligandinin ardi ardma
gerceklesen olaylarla uzaklastiklar1 goriilmektedir (Hes.=% 39,70; Bul.=% 39,08).
Bozunmanin ii¢ ve dordiincii basamaginda, dort siyanido % 29,93 liik kiitle kayb ile es
zamanli olarak Cd ile birlikte yapidan uzaklasmakta (Hes.=% 29,09) geriye 2Ag’ ye
karsilik gelen bir kiitle kalmaktadir (Hes.=% 28,80; Bul.=% 28,30). Gergeklesen termik

olaylarin 6zeti Sema 4.12’de verilmistir.

(o] (0]
[Cd(edbea),][AG(CN),]H,0 —22100°C  _ [Cd(edbea),][Ag(CN),l, 100-584°C  _ [Cd[Ag(CN),];]
- H,0 -2 edbea

[CA[AQ(CN),],]__584-1050°C__ Haq
-4CN
-Cd

(4.12)
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Sekil 4.36. [Cd(edbea)Ags;(CN)s].H,O (K13) kompleksinin termik analiz egrileri

Termik analiz egrileri incelenen K13’ {in 119-1050 °C araliginda, bes basamakli
bir termik bozunma sergilemektedir (Sekil 4.36.). Elementel analiz sonucuna bagli
olarak kompleksin yapisinda oldugu tahmin edilen su molekiiliiniin, 119 °C* den
itibaren yapidan ayrismaya baslamaktadir. Orgii suyunun bu sicaklikta uzaklagmus
olmasi, molekiil i¢ci HB etkilesimine katilmas1 neticesinde artan kararlili§ina
baglanabilir. Orgii suyu ve edbea, ardi ardina gerceklesen % 22,95 lik bir kiitle
kaybiyla yapidan uzaklasmaktadir (Hes.=% 22,69). Uciincii ve dérdiincii basamakta %
17,08’ lik kiitle kaybi ile bes siyanido uzaklasmistir (Hes.=% 17,76). Besinci basamakta
% 10,20’ lik kiitle kayb1 ile kompleksteki Cd’ un % 60’ 1 yapidan uzaklasarak (Hes.=%
9,21), geriye % 40 Cd ile 3Ag’ye karsilik gelen bir kiitle kaldigi tahmin edilmektedir
(Hes.=%50,34; Bul.=% 49,77). Gergeklesen termik olaylarin Gzeti Sema 4.13’de

verilmistir.
- 0 _ 0 _ 0,
[Cd(edbea)Aga(CN)s] Hy0—-2418°C o 1cdAgs(CN)s]— 082S g 4ang 2281050C | 4 acd +3Ag
-H,0 5 CN -0,6Cd
-edbea

(4.13)
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Edbea ligand: kullanilan Ag' komplekslerin termoanalitik verileri Cizelge 4.8.’

de verilmistir.

Edbea yardimci ligantiyla sentezlenen [Ag(CN),] igerikli komplekslerin termik
analiz egrilerinin hidrat kaybindan sonraki ilk basamaklarina ait DTGpas degerleri
incelendiginde, K10 > K13 > K12 > K11 seklinde degisen bir termik kararlilik

siralamasiyla karsilagildi.
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Cizelge 4.8. [Ag(CN),] ve edbea ligand1 igeren komplekslerin termoanalitik verileri

103

_:é é 8 %E - Kiitle Kaybi, Toplam Kiitle Ayrilan
< < 8D oo Am (%) Kaybi, Am (%) Gr
Kompleks 8 »n 8 @)
< Bul. Hes. Bul. Hes.
[Ni(edbea)Ags(CN)s] 1 140338 305 8338 ., 833 . cdbea
(K10) 2 338-455 397 14,85 ’ 23,18 ’
MA:660.59
CouHoN. O,AgN 3 455-982 952 1981 1969 4299 4213 5CN
1 70121 93 318 327 318 327 H,0
[Cu(edbea)Ag,(CN).].H,0 2 121222 202 708 oo 1027 oo, edbea
(K11) 3 222458 290 1965 29,92
MA:549 57 4 458741 579 1046 946 4038  39.70 2CN
C10H15NsO3Ag.Cu 5 741-891 784 3,53 4391
6 8921200 1032 560 > 495 4016 2CN
[Cd(edbea)[AGCNH,0 1 35-100 81 260 241 260 241 H,0
(K12) 2 100584 228 3908 3970 4177 4211 2edbea
MA:746.65 3 584885 734  19.30 61,07
CisH3aNgOsAg,Cd 4 8851050 960 1063 09 7179 (120 A4CN#Cd
1 119198 156 357 357
: 22 ’ 22 H,0+
[Cd(Edbea)A(?sg)'\')S]-Hzo 2 108338 280 1938 89 o5 69 2O+edbea
3 338416 378 533 2828 28,03
MA:732,32 4 416826 598 1175 "% 4003 3896 SCN
C1:H1sN;O3Ag;Cd
5 826-1050 1050 1020 921 5023  49.66 0,6Cd




4.5. X-1sinlari tek kristal calismalari

Bu boliimde, uygun kristalleri elde edilen {[Cd,(hydeten),Ags(CN)s].H.0},
(K2), {[Cd(bishydeten)os]o[AJ(CN)2]a.3H20}q (K5), {[Cd(N-bishydeten)]s[AG(CN)-]s

[Ag(CN)]2}n (K9) ve [Cd(edbea),][Ag(CN),]2.H20 (K12) komplekslerinin tek Kristal
yapilar1 agiklandi. Analiz sonucunda bu komplekslerin ti¢ tanesinin polimerik, bir

tanesinin de anyon-katyon tuz formunda monomerik oldugu goriildii.

4.5.1. [Cdy(hydeten),Ags(CN)g].H20 (K2) Kompleksinin Kristal Yapisi

Kompleksin X-isinlar1 analizinde kullanilan tek kristalleri, yavas buharlastirma
yontemiyle elde edilmistir. Bu uygun tek kristallerden alinan verilerin aritilmasiyla
ortaya ¢ikarilan molekiil yapisi incelendiginde, hydeten’ in iki N- ucunu kullanarak iki

disli ligant olarak davrandig: gorilmektedir (Sekil 4.37.).

Sekil 4.37. [Cd,(hydeten),Ads(CN)g].H,0 (K2) kompleksinin ORTEP programiyla elde edilen molekiil
yapisi
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P2;/c uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallenen polimerik yapinin, bir
hydeten ve dort siyanido ligandiyla oktahedral geometride ¢evrelenen Cd" iyonlariin,
zincir i¢i ve zincirler arasi kopriiler kuran [Ag(CN).] birimleriyle birbirine baglanmasi
neticesinde meydana geldigi belirlendi (Sekil 4.38.). Yapida, birinde tiim siyanido
gruplarmin koprii vazifesi gordiigli digerinde ise ikisinin ug¢ ligant olarak davrandigi,
islevsel olarak birbirinden farkli iki [Ag(CN).]" bulunmaktadir. Molekiiliin termal
elipsoid ¢izimlerinden goriildiigii tizere (Sekil 4.37.), su molekiiliine ait O3 atomunun
termal titresim parametreleri biyiiktiir. Bu nedenle O(3)H, molekiiliine ait H pikleri

Fark Fourier (difference fuorier) haritasindan bulunamamustir.

\c/ \C—A— A—C 9
N Y A
\CKA—C/A ' d ~ /
(a) (b)

Sekil 4.38. [Cd,(hydeten),Ag4(CN)g].H,O K2 kompleksinin (a) 6,4-Merdiven tipini olusturan anyonik ve
katyonik birim dizisi ve (b) Kompleksin 6,4-Merdiven tipi polimerik zincir yapisi

K2’ de, hydeten ve siyanido ligantlar1 sadece sentrosimetrik bir birim degil aym
zamanda 3D 6,4-Merdiven tipi polimerik zincirlerin yapisal diizenlenmesidir. (Sekil
4.38. (b)). Siyanido kopriilii komplekslerin zincir yapist katyonik ve anyonik birimlerin
diizenlenmesine gore smiflandirilabilir. Zincirler 1D sistem ig¢inde komsu bloklara
baglantili verilen bloklarin sayis1 kullanilarak isimlendirilir. Bu bilgilere dayanilarak,
kompleksin zincir yapist 6,4-Merdiven tip olarak kodlanabilir, ¢iinkii hem Age(CN)126'

hem de Cds(hydeten),®* merdivenin bir ayagimi olusturan birbirine bitisik birimlerin
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cevrelenmesiyle olusur. Sonug olarak, yeni merdiven tip zincirler bu gibi anyon ve
katyonlarin diizenlenmesi ile olusur (Cernak ve ark. 2002). Komplekse ait onemli

kristalografik veriler Cizelge 4.9.” da sunulmustur.

Cizelge 4.9. [Cdy(hydeten),Ag4(CN)g].H,O (K2) kompleksine ait kristallografik veriler

Kristal Bilgileri

Molekiil formul C16H24Ag4Cd2N1202
Formiil agirlig1 / F(000) 1072.75/ 2016
Kristal sistemi / uzay grubu Monoklinik / P2;/c
a=15.7839(2) A o=90°
b=12.00020(2) A £=96.187(10)°
c=15.8813(4) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi V=2990.56(11) A%/ 4
Dy (Mg/m®) / p (mm™) 2,38 /4,00

Renk / bigim renksiz / igne
Kristal boyutlar1 (mm) 0.1 x0.2 x0.3

Veri Toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre W/20 taramasi

Omin - Omax 2,4 —26,5°

Sogurma diizeltmesi multiscan

Olgiilen yansima sayisi 61284

Bagimsiz yansima sayisi 6074

h, k, | araligi -19<h<19, -14<k<15, -18<I<19
Gegirgenlik faktori Tmin , Tmax (%) 0,398 ve 0,670

Rint 0,052

Aritim Parametreleri

Arntimda kullanilan yansima sayis1 4916

[1 >20(1)]

Aritilan parametre sayisi 327

R1 ve WR; degerleri 0,048 ve 0,138
w=1/[c*(Fo®)+(0.0664P) + 7,8415P] P=(Fo*+2F°)/3

S, (A/S)max 1,10 ve 0,001
Apmax, Apmin (€A”) 1,04 ve -0,94
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K2’ de Ag', iki siyanido ligandinin karbon uglariyla dogrusal geometriye sahip
bir ¢evre olusturmaktadir. Kompleksin 2,054-2,082 A araliginda degisen Ag-C bag
uzunluklar (Cizelge 4.10.), [Ni(en),Ags(CN)s] (en= etilendiamin) (Wang ve ark., 2006)
ve [Cu(en),Ag2(CN)s] (Cernak ve ark., 1998), [Co(NH3)e][Ag(CN);]5.2H,O ve
[Ru(NH3)s][AQ(CN),]5.2H,O  (Pham ve ark., 2005), [Cu(pn)Ag2(CN)4] (pn= 1,2-
diaminopropan) (Tridcikova ve ark., 2004), [Cu"(4-Mepy),Ag,(CN).] ve [Cu'(4-
Mepy)sAgzxCu'\(CN)s]  (4-Mepy=4-metilpiridin)  (Tris¢ikova ve ark, 2003),
[Ni(tn)2Ag2(CN)s] ve [Cu(tn).Ag2(CN)s]  (tn= 1,3-diaminpropan) (Cernak ve ark.,
2000), [AgsZny(tres)2(CN)o]  (tres=tri(2-aminoetil)amin) (Zhang ve ark., 2006),
komplekslerindeki ilgili bag uzunluklariyla yakin degerlerdedir. Bu bag uzunluklari
ayrica bu tezde c¢alisilan Cd(N-bishydeten)]sJJAg(CN).]Js[Ag(CN)]. (K9) ve
Cd(edbea);][Ag(CN),]2.H,0 (K12) komplekslerine karsilik gelen bag uzunluklariyla da
yaklagik olarak ayni araliga diismektedir. Kompleksin biinyesinde hem u¢ hem de koprii
siyanido gruplari bulunmasina ragmen Ag-C bag mesafelerinde 6nemli bir farklilik
gbzlemlenememistir.

Komplekste arjentofilik etkilesim (d'°-d*®) sonucu 3,136-3,194 A araliginda
degisen Ag....Ag mesafesi [Cu(en);Ag2(CN)s] (Cernak ve ark., 1998),
[Ni(tn)2Ag2(CN)4] ve [Cu(tn),Ag2(CN)s] (tn= 1,3-diaminpropan) (Cernak ve ark.,
2000), [Ag.Cd,(tren),(CN)ss][Ag(CN)1s]  (tren=tris(2-aminoetil)amin) (Zhang ve ark.
2002), [Cu(pn)2Ag2(CN)s] (pn= 1,2-diaminopropan) (Tris¢ikova ve ark., 2004),
[Co(NH3)s][Ag(CN),]3.2H,0 ve [Ru(NHs)s][Ag(CN),]3.2H,O (Pham ve ark., 2005)
komplekslerindeki Ag...Ag uzunluklariyla yakin degerlerdedir. Bu kisa Ag...Ag
arjentofilik etkilesimler Ag' bilesiklerinin karakteristigidir ve kristalin istiflenmesinde

katkida bulundugu i¢in 6nemlidir.
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Cizelge 4.10. [Cd,(hydeten),Ags(CN)g].H,0 (K2) kompleksine ait 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilar

Bag uzunluklar: (A)

Agl-C2 2,058(8) N2-Cdl 2.431(7)
Agl-C10 2.060(8) N3-Cd1 2.306(6)
Ag2-C1 2.086(7) N4-Cd1 2.372(6)
Ag2-C9 2.068(7) N5-Cd1 2.341(7)
Ag3-C7 2.080(9) N6-Cd1 2,275(6)
Ag3-C8 2.071(8) N7-Cd2 2.300(7)
Ag4-C16" 2.062(7) N8-Cd2 2.345(6)
Ag4-C117 2,073 (7) N9-Cd2 2,386(6)
Agl-Ag3 3,1964(10) N10-Cd2 2.363(6)
Ag3-Agd 3,1365(9) N11“i-Cd2 2.381(5)
N1-Cdl 2.342(6) N12Y-Cd2 2,316(6)
Bag acilart (°)

AgL-C2-N1 176,4(8) N1-Cd1-N2 93.1(3)
Ag1-C10-N12 176,7(8) N1-Cd1-N4 176,2(3)
Ag2-C1-N4 178,2(8) N1-Cd1-N5 90,5(3)
Ag2-Co-N11 175.1(7) N3-Cd1-N1 90,8(3)
Ag3-C7-N5 172,1(8) N3-Cd1-N2 75,0(2)
Ag3-C8-N7 178.9(8) N3-Cd1-N4 88.1(3)
Ag4'-C11-N10 178,7(7) N3-Cd1-N5 93,5(3)
Ag4’-C16-N6 172.2(7) N4-Cd1-N2 90,1(3)
C2-Agl-CI0  171,3(3) N5-Cd1-N2 168,0(2)
Cl1"-Ags-C16"  164.0(3) N5-Cd1-N4 85,9(3)
C7-Ag3-C8 174.6(3) N6-Cd1-N1 87,1(3)
C1-Ag2-C9 173.1(3) N6-Cd1-N2 97,2(3)
Ag3-Agl-C2 103,6(2) N6-Cd1-N3 171,8(3)
Ag3-Agl-Cl0  850(2) N6-Cd1-N4 94,6(2)
Ag3-Ags-CLI"  822(2) N6-Cd1-N5 94,4(3)
Ag3-Agd-C16" 100,1(2) N7-Cd2-N8 94.7(2)
Ag4-Ag3-C7 69,0(2) N7-Cd2-N9 170,6(2)
Ag4-Ag3-C8 107,2(2) N7-Cd2-N10 88,0(2)
Agl-Ag3-C7 79,02) N7-Cdl2-N11" 92.6(2)
Agl-Ag3-C8 106,4(2) N7-Cd2-N12" 94,0(3)
Agl-Ag3-Ags 126,28(3) N8-Cd2-N9 76.3(2)
C2-N1-Cdl 173,7(8) N8-Cd2-N10 89.1(2)
C4-N2 -Cd1 105,4(6) N8-Cd2-N11" 92.4(2)
C5-N2-Cdl 123,4(7) N10-Cd2-N9  946(2)
C3-N3-Cdl 109,7(5) N10-Cd2-N11%  178,3(2)
C1-N4-Cd1 163,6(7) N11-Cd2-N9 85.1(2)
C7-N5-Cdl 162,5(7) N12“-Cd2-N8 169,6(2)
C16-N6-Cdl 163.2(7) N12"-Cd2-N9 95,2(2)
C11-N10-Cd2 158,2(6) N12%-Cd2-N10  855(2)
C10-N12-Cd2" 155,7(7) N12"'-Cd2-N11"" 92,9(2)

(1)—x+2, —y+2, —z; (ii) —x+2, =y+1, —z; (iii) X, ~y+3/2, z+1/2; (iv) —x+2, y+1/2, —z—-1/2; (V) X, —y+3/2,

72—1/2; (vi) —x+2, y—1/2, —=z—1/2; (vii) —X+1, —y+1, —z.
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Cernak ve arkadaslar1 (2002), siyanido kopriilii komplekslerde M-C=N agisinin
hemen hemen diizlemsel oldugunu veya kristal paketlenme kuvvetlerinden dolay1
diizlemsellikten kiiciik miktarda saptigim1  belirtmistir. Diger yandan, kopri
konumundaki siyanido ligandinin diger metalle yaptigi C=N-M’ agis1 120% den 180% ye
kadar farkli degerler alabilmektedir. Bu durum Vahrenkampf (1997) tarafindan, M-
C(=N) baginda 6nemli rol oynayan m-etkilesiminin, M'-N(=C) bagi i¢in 6nemsiz olmasi
ile aciklanmistir. Bu bilgiler 1s18inda, C-Ag-C ve N-C-Ag bag acilar1 incelendiginde,
literatiirle uyumlu olarak, [Ag(CN),]" anyonunun dogrusal geometriye yakin oldugu
ancak Ag-C-N agilarinda kiigiik miktarda olan dogrusalliktan sapmanin C-N-Cd
acilarinda arttig1 sdylenebilir.

Komplekste Cd" iyonu, dort siyanido azotu ve hydeten ligandinin iki azotu ile
oktahedral geometride ¢evrelenmistir. Bu geometride, hydeten ve iki siyanido ligandi
ekvatoryal diizlemi olustururken, eksen konumlarina da iki siyanido yerlesmistir. Cd"
Iyonunun bu ligantlarin verici atomlariyla kurdugu koordine bag uzunluklari, bu tezde
K9 ve K12 komplekslerindeki ilgili bag uzunluklariyla da yine uyum igindedir.
Bahsedilen koordine baglardan en uzun olanin, hydeten ligandina ait azotu N(2) ile Cd"
arasinda meydana geldigi goriilmektedir. Bu duruma hydeten ligandinin serbest ucundan
kaynaklanan sterik etkinin neden oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica ekvatoryal
kusaktaki Cd-N(2)’nin metilen gruplarinin olusturdugu gerilimden dolay1 nispeten zayif
bag oldugu goriilmektedir. Ayni gerilimden dolay1 ekvatoryal kusakta daha az sterik
engele maruz kalmasimin Cd-N(6) bagini oktahedrali olusturan diger baglara nispeten
daha kuvvetli kildig1 diisiiniilmektedir. Komplekste ligantlarin N- verici uglarinin
Cd“’ye koordinasyonu sonucunda olusan Cd-N mesafeleri, literatiirde karsilasilan
[Cd(hydeten),Ni(CN)4] (hydeten= N-(2-hidroksietil-ctilendiamin)) (Karadag ve ark.,
2004), [Cd(hydeten),Pd(CN)4] (Karadag ve ark., 2007), [Cd(sac).(HydEt-en),] (HydEt-
en= N-(2-hidroksietil-etilendiamin)) (Yilmaz ve ark., 2007), [Cd (hydeten),Pt(CN)4]
(Karadag ve ark., 2008) komplekslerinin ilgili bag uzunluklar1 yaklasik olarak ayni
araliktadir. Bag agilaria gelindiginde, N(1)-Cd-N(4) acis1 hemen hemen dogrusalken;
C(1)-N(4)-Cd ve C(7)-N(5)-Cd bag acilarmin sirasiyla 163,7 ve 162,6° olmasi, Cernak
ve arkadaslarinin (2002) tahminlerini dogrular sekilde ilgili siyanido gruplarinda 6nemli
bir biikiilme olduguna isaret etmektedir. Ekvatoryal kusaktaki metilen gruplarinin

olusturdugu gerilimden dolayr N(2)-Cd-N(3) acis1 ideal 90%lik degerden kiigiik olarak
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karsimiza gikarken, N(2)-Cd-N(1) ve N(3)-Cd-N(5) agilarinin ise daha biiyiik oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.10.).

. BN

Sekil 4.39. [Cd,(hydeten),Ad4(CN)g].H,O (K2) kompleksinin Mercury programlariyla elde edilen birim
hiicre yapist

Kompleksin Sekil 4.39.” da verilen birim hiicre yapisindan, hydeten’ in verici
atomlar1 arasinda HB etkilesimlerinin olustugu goriilmektedir. Bu HB’ ler zincirler
arasindaki etkilesimi arttirarak kompleksin kararliligma katkida bulunmaktadir. Ilave
olarak bu zayif etkilesimler kompleksin ii¢ boyutlu hale gelmesini de saglamaktadir.
Cizelge 4.11. de gdsterilen HB verileri incelendiginde O(2)-H(2)...N(5)" arasinda

gerceklesen HB’nin digerlerine gore daha kuvvetli oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.11. [Cd,(hydeten),Ags(CN)g].H,O (K2) kompleksine ait hidrojen bagi verileri (A,°)

D-H--A d(D-H) d(H-A) d(D-+A) <(DHA)  Simetri kodlari*
O(1)-H(1) --N(12) 0,76 2,54  3218(4) 149 1-X,-y,-2
0(2)-H(2) --N(5)" 1,00 2,62  3435(4) 137  -x+2,+y-1/2,-z+1/2
N(2)-H(2A) --0(2) 0,91 251 2,906(5) 106

N(3)-H(3B) --0(2)" 0,90 2,28 3,078(4) 148 -X,1/2+y,1/2-2
N(8)-H(8A) --O(1)" 0,90 2,19 302455 153 X,1/2-y,-1/2+z

N(@)-H(9A) --O(1) 1,02 251  2,905(4) 102

* Simetri iliskili esdeger atomlar: bulmak icin kullanilan simetri déniisiimleri

4.5.2. [Cd(bishydeten)os].[Ag(CN)2]4.3H20 (K5) Kompleksinin Kristal Yapisi

K5’ in, oda sicakliginda bekletilen ¢ozeltisinden elde edilen uygun kristallerden
toplanan veriler kullanilarak Sekil 4.40.” da verilen yap1 elde edilmistir. Literatiir bilgiler
1s1¢inda, bu tarz disiyanidogiimiis igeren polimerik bir yapiya ilk kez rastlanmisgtir. Bu
yoniiyle, kompleksin siyanido polimerik yapilar arasinda onemli bir yerinin olacagi

disiiniilmektedir.

i

() (b)

Sekil 4.40. [Cd(bishydeten)o s].[Ag(CN).]4.3H,0 (K5) kompleksinin (a) ORTEP ve (b) Mercury
programiyla elde edilen molekiil yapisi
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K5’ in yapisinda iki farkl tiirde koprii olusumu géze carpmaktadir. Bunlardan
ilki, Cd" ve Ag' iyonlar arasinda olusan zincir ici siyano képriileri, digeri ise bishydeten
tarafindan Cd" merkezleri arasinda “asma kopriiye” benzer bir tarzda olusan ve yapiya
hem ilginglik hem de kararlilik kazandiran ikincil kopriilerdir. Benzer bir baglanma
bishydeten’in {HO(CH,),NH(CH2),NH (CH2);OH} yap1 izomeri olan edbea’nin
{NH,(CH;),0(CH2),0(CH,),NH} [Cu(un-edbea)( u-CN),Ni(CN),].H,O kompleksinde
de goriilmiistiir (Senocak ve ark. 2010). Ikincil kdprii olusumunda bishydeten, Cd1’e N-
ve N'- uglariyla koordine olurken, O- ve O'- ayni zincir iizerindeki komsu Cd2’ye de
baglanarak polimerik zincirde dimerik bir birimin olusmasina sebep olmaktadir (Sekil
4.40.(a)). Analiz sonucunda kompleksle ilgili olarak elde edilen bazi kristallografik

veriler Cizelge 4. 12.”de verilmistir.

Cizelge 4.12. [Cd(bishydeten) s].[Ag(CN),]4.3H,0 (K5) kompleksine ait bazi kristallografik

veriler
Kristal Bilgileri
Molekiil formiil C14H25Ag4Cd2N1007
Formiil agirlig1 / F(000) 1101.72/ 1038

Kristal sistemi / uzay grubu
a=10.9482 (7) A
b=11.7177 (7) A

Monoklinik / P2:/m
o=90°
[=97.126 (2)°

c=11.9192 (7) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi V=1517.28 (16) A%/ 2
Dx (Mg/m®) / u (mm™) 2.411/ 3.95
Renk / bigim renksiz / igne
Kristal boyutlart (mm) 0.23 x0.10 x0.08
Veri Toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre W/26 taramasi
emin - emax 1.7°-28.4°
Sogurma diizeltmesi multiscan
Olgiilen yansima sayisi 25491

Bagimsiz yansima sayisi 3904

h, k, | araligi

Gegirgenlik faktorii Tmin , Tmax (%)
Rint

-14<h<14, -15<k<15,
-15<I<15
0.463ve 0.743

0.036
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Cizelge 4.12. (Devam) [Cd(bishydeten)os].[Ag(CN),]4.3H,0 (K5) kompleksine ait bazi kristallografik
veriler

Aritim Parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayis1 3833

[ >2c(1)]

Aritilan parametre sayist 226

R1 ve WR; degerleri 0.045ve 0.136
w=1/[c?(Fo*)+(0.0527P)? + 34.0546P] P=(Fo?+2F2)/3
S, (A/6)max 1.07ve 0,001
APmax, APmin (eA'3) 2.94ve —1.86

K5’ in Cdl merkezi ekvatoryal koordinasyonu, bishydeten’ in N atomlar1 ve
koprii siyanido gruplarinin N atomlari, eksen koordinasyonu ise iki koprii siyanidonun N
atomlarinin koordinasyonu ile (Cd1)N6 ¢evresine sahip oktahedral bir geometriyi
olusturmustur. Cd2 merkezinin ekvatoryal koordinasyonu, bishydeten’in O atomlar1 ve
koprii siyanido gruplarimin N atomlari, eksen konumu ise iki koprii siyanido N
atomlarinin baglanmasi ile (Cd2)O2N4 c¢evresine sahip oktahedral bir geometriyi
olusturmustur (Sekil 4.40.(b)).

Cizelge 4.13. incelendiginde, kompleksin tiim Cd-N bag uzunluklar1 (2,269-
2,382 A) gbz oniine alindiginda K2, K9 ve K12 komplekslerin bag uzunluklarr ve
literatiirde sentezlenmis diger Cd"-Ag' merkezli siyanido kopriilii komplekslerin bag
uzunluklarindan biraz daha kisa oldugu goriilmiistiir (Soma ve ark., 1994, 1996). Bu
durum, bishydeten’nin dstlendigi koOprii gorevi neticesinde sterik engelin ortadan
kalkmasina baglanabilir. Diger taraftan, komplekste koprii konumunda bulunan
bishydeten’e ait C(3) ve C(4) karbonlarinin yerleri olusan asir1 diizensizlikten (disorder)
yani ayni enerjiye sahip birden fazla yerde bulunmalarindan dolay1 tam olarak tespit

edilememistir.
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Cizelge 4.13. [Cd(bishydeten)os],[Ag(CN),]4.3H,0 (K5)’e ait onemli bag uzunluklart ve bag
acilart

Bag uzunluklari ()

Ag2- Ag3" 3,089(4) Cd1-N2 2,311(5)
Agl-C5" 2,033(6) Cd1-N7' 2,335(3)
Agl-C6 2,038(6) Cd1-N3 2,305(5)
Ag2-C8" 2,078(5) Cd2-N6 2,269(5)
Ag2-C9 2,061(5) Cd2-01" 2,313(3)
Ag3-C7" 2,059(4) Cd2-N4" 2,311(4)
Ag3-C10 2,049(4) Cd2-N5 2,328(5)
Cd1-N1' 2,382(4)

Bag agilart (°)

Cd1-N2-C5 176,4 Ag3-C10-N7 174,2
Cd1-N3-C6 167,3 N3-Cd1-N2 178,9
Cd1-N7-C10 165,7 N3-Cd1-N7 90,89
Cd2-N4-C7 158,5 N2-Cd1-N7 88,36
Cd2-N5-C8 163,0 N7-Cd1-N7' 85,23
Cd2-N6-C9 170,2 N3-Cd1-N1' 89,43
C5"-Ag1-C6 177,3 N7-Cd1-N1' 175,7
C9-Ag2-C8" 179,6 N3-Cd1-N1 89,43
C10-Ag3-C7" 173,4 N5-Cd2-01 87,86
Ag3"“-Ag2-C9 88,68 N6-Cd2-N4 96,90
Ag3-Ag2-C8" 91,39 N6-Cd2-N5 174,7
Ag3“-Ag2-Ag3’ 1617 01-Cd2-N4 92,59
Ag2-C9-N6 177,6 01-Cd2-N4" 174,6
Ag1""-C5-N2 176,7 01-Cd2-N6 88,29
Ag1-C6-N3 1779 01-Cd2-01 86,23
Ag3""-C7-N4 178,8 N4-Cd2-N5 86,89
Ag2-C8-N5 179,9 N1-Cd1-N1' 76,83

()x, =y+3/2, z; (ii) x, —y+1/2, z; (iii) x+1,y, z; (iv) —Xx+1, y—1/2, —=z+1; (v) —x+1, =y+1, —z+1,;
(Vi) X, y, z—1; (vii) x—1, y, z; (viii) X, y, z+1.

Cd" nin koordinasyon gevresindeki agilara bakildiginda, eksen konumlarindaki
N(7)-Cd-N(1) acisinda dogrusalliktan sapmanin gerceklestigi goze ¢arpmaktadir
(175,79°). Oktahedralin ekvatoryal konumundaki N-Cd(1)-N agilari énemsiz sapmalar
sergilemekte ve yaklasik olarak ideal 90°’yi korumaktadir. Ancak eksen konumundaki
O(1) atomunun bu N atomlariyla yaptig1 agilarda amin tiirevi ligantin O ve N atomlar
arasindaki metilen baglantilarinin sebep oldugu sapmalar goriilmektedir.

Kompleksin Sekil 4.41.” de gosterilen zincir yapisi incelendiginde C-N-Cd
acilarda bir biikiilmenin oldugu goériilmektedir. Bu biikiilmeye gerek bishydeten’ in iki
Cd" arasinda koprii olusturmasi gerekse Ag' lerin arasinda olusan etkilesimden dolay:
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her iki Cd" olusturdugu C-N-Cd acisinda biikiilmelere sebep oldugu diisiiniilmektedir
(Cizelge 4.13.).
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Sekil 4.41. [Cd(bishydeten)o s].[Ag(CN);]4.3H,0 (K5)’in (a) Mercury programiyla elde edilen
zincir yapist (b) Ortep yapisiyla elde edilen paket yapist

K5’ in 2,033-2,078 A araliginda degisen Ag-C bag uzunluklar (Cizelge 4.13.),
bu tez kapsaminda sentezlenen K2, K9, K12 ile Ni(en),Ags3;(CN)s] (en= etilendiamin)
(Wang ve ark., 2005) ve [Cu(en);Ag2(CN)s] (Cemak ve ark., 1998),
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[Co(NH3)s][AQ(CN),]5.2H,0 ve [Ru(NH3)s][Ag(CN)2]5.2H,O (Pham ve ark., 2005),
[Cu(pn)2Ag2(CN)s] (pn= 1,2-diaminopropan) (Triscikova ve ark., 2004), [Cu"(4-
Mepy)2Ag2(CN)s]  ve  [Cu'(4-Mepy)sAgaxCu'x(CN)s]  (4-Mepy=4-metilpiridin)
(Tris¢ikova ve ark., 2003), [Ni(tn),Ag2(CN)s] ve [Cu(tn),Ag2(CN)4] (tn= 1,3-
diaminpropan) (Cernék ve ark., 2000), [AgsZn,(tres)>(CN)g] (tres=tri(2-aminoetil)amin)
(Zhang ve ark., 2006), kompleksleri ile yakin degerlerdedir. Kompleksteki Ag-C-N bag
acilar1 beklenin aksine dogrusalliktan sapmanin gercgeklestigi gbéze carpmaktadir. Bu
sapmanin Ag’ ler arasindaki etkilesimlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Ag' bilesiklerinin karakteristigi olan ve kristalin istiflenmesinde katkida bulunan
arjentofilik etkilesim K5 de de mevcuttur. Komplekste 3,089 A’daki Ag....Ag
mesafesi, metalik Ag-Ag mesafesine (2,996 A) daha yakin degerde ve bu tezdeki
[Cd,(hydeten),Ags(CN)s].H.O (K2) (3,13-3,19 A), Cd(N-bishydeten)]4
[Ag(CN)2Js[Ag(CN)]> (3,12-3,21 A) (K9) ve [Cd(edbea),][Ag(CN),;]..H.O (K12)
(3,112 A) komplekslerine karsilik gelen bag uzunluklarina kiyasla daha kisa bir bag
uzunhigina sahiptir. Ayrica literatiirde bulunan [Cu(en),Ag2(CN)s] (Cemak ve ark.,
1998), [Ni(tn),Ag2(CN)4] ve [Cu(tn)Ag2(CN)4] (tn= 1,3-diaminpropan) (Cernak ve
ark., 2000), [AgsCda(tren)(CN)esI[Ag(CN).5]  (tren=tris(2-aminoetil)amin) (Zhang ve
ark. 2002), [Cu(pn)2Ag2(CN)4] (pn= 1,2-diaminopropan) (Triscikova ve ark., 2004),
[Co(NH3)s][Ag(CN),]3.2H,0 ve [Ru(NHs)s][Ag(CN),]3.2H,O (Pham ve ark., 2005)
komplekslerindeki bag uzunluklarindan da daha kisa bag uzunlugu sergilemistir.

K5’ deki yapida sadece koprii konumunda bulunan [Ag(CN),]" bileseninin
bag acilart incelendiginde, C-Ag-C agilar1 ve N-C-Ag acilar1 kristal paketlenme
kuvvetlerinden dolay1 dogrusalliktan ¢ok kiigiik miktarda sapma gostermistir (Cizelge
4.13)).

Cizelge 4.14. [Cd(bishydeten)o s].[Ag(CN),]4.3H,0 (K5)’e ait hidrojen bag verileri

D_H--A d(D-H) d(H+A) d(D+A) <(DHA)
N1-HIC...02W 0,96(1) 2,35(1) 3,265(7)  160(1)
O1W-HIWB...02W 0,85(1) 2,10(1) 2,799(5)  140(1)
O2W —H2WB...N4 0,85(1) 256(2) 3,270(5) 141(2)

O3W-H3WA ...02W  082(1) 215(2) 2,742(4) 127(2)
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K5’ in yapisinda bulunan bishydeten’in NH,- gruplart ve H,O molekiillerinin
kendi arasinda HB etkilesimleri meydana gelmektedir. Kompleks boyutunda ve
kararliligindaki artis zincirler arasinda olusan bu HB ve metalik Ag-Ag mesafesine
yakin Ag...Ag etkilesimleriyle gerceklesmektedir. Bu HB etkilesimlerine ait 6nemli

veriler Cizelge 4.14° de verilmistir.

4.5.3. [Cd(N-bishydeten)]s[Ag(CN),]s[Ag(CN)]. (K9) Kompleksinin Kristal Yapisi

Monoklinik sistemde ve P2;/c uzay grubunda kristallenen kompleksin X-1sin1 tek
kristal verileri, 293 K’ de ve 0,71073 A dalga boyunda karakteristik MoK, 1s1mas1

kullanilarak toplanmuistir.

(©)

Sekil 4.42. [Cd(N-bishydeten)]s[Ag(CN),]s[Ag(CN)], (K9) kompleksinin (a) Mercury programlariyla elde
edilen asimetrik birimi, (b) Kompleksin birim yapisi
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Bu komplekse ait verilerin aritilmasiyla ortaya c¢ikarilan molekiil yapisi
incelendiginde, N-bishydeten’ in tiim verici (N-, N'-, O-, ve O'-) atomlariyla koordine
olarak dort disli ligand olarak davrandigi gozlemlenmistir. Bir boyutlu koordinasyon
polimerinin, bir N-bishydeten ve iki siyanido ligandiyla oktahedral geometride
evrelenen Cd" iyonlarimin, zincir i¢i kopriiler kuran [Ag(CN)]" yap: bloklariyla
birbirine baglanmasi1 sonucunda meydana geldigi anlasilmaktadir (Sekil 4.42.). Analiz
sonucunda kompleksle ilgili olarak elde edilen 6nemli kristallografik veriler Cizelge
4.15.” de verilmistir. Ayrica, N-bishydeten’ in CH, gruplarindaki C ve H’ leri ile iki Ag'
arasindaki C10 ve N15’ lerin yerlerinde asir1 diizensizlik (disorder) s6z konusudur yani

ayn1 enerjiye sahip birden fazla yerde bulunduklari tespit edilememistir.

Cizelge 4.15. Cd(N-bishydeten)]4[Ag(CN).]s[Ag(CN)], (K9) kompleksine ait kristallografik veriler

Kristal Bilgileri

Formiil agirligi / F(000) 2589.49/ 2448
Kristal sistemi / uzay grubu Monoklinik / P2;/c
a= 22,4405(4) A =90 °

b= 7,24325(14) A S=128,7976(11) °
c= 28,4605(5) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi 3605,36(11) / 2

Dy (Mg/m®) / u (mm™) 2,385/ 3,862
Renk / bigim Renksiz / prizma
Kristal boyutlar1 (mm) 0,52x0,31x0,11
Veri Toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre W/26 taramasi

Omin - Omax 1,16- 26,81
Sogurma diizeltmesi Integrasyon
Olgiilen yansima sayisi 77429

Bagimsiz yansima say1s1 7673

h, k, | araligi -28<h<28,-9<k<9,-35<1<36
Gegirgenlik faktort Tmin, Tmax (%0) 0,087, 0,517

Rint 0,0522
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Cizelge 4.15. (Devam) Cd(N-bishydeten)],[Ag(CN),1s[Ag(CN)], (K9) kompleksine ait kristallografik
veriler

Aritim Parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayisi 6237

[1 >25(1)]

Aritilan parametre sayisi 589

R1 ve WR; degerleri 0,0341/ 0,0823
w=1/[c*(F0®)+( 0,0372P)*+4,5081P]  P=(Fo*+2Fc%)/3
S, (A/6)max 1,039 /0,001
APmaxs Apmin (€A™) 0,939/ -0,820

K9’ daki Ag', iki koprii karakterde olan siyanido grubunun karbon uglariyla
dogrusal geometrili bir ¢evreye sahiptir. K9” un 2,002-2,080 A araliginda degisen Ag-C
bag uzunluklar (Cizelge 4.16.), Ni(en),Ags(CN)s] (en= etilendiamin) (Wang ve ark.,
2005) ve [Cu(en)2Ag2(CN)4] (Cernak ve ark., 1998), [Co(NH3)s][Ag(CN)]z.2H,0 ve
[Ru(NHs3)s][AQ(CN),]3.2H,O  (Pham ve ark., 2005), [Cu(pn),Ag2(CN)4] (pn= 1,2-
diaminopropan) (Triscikova ve ark., 2004), [Cu"(4-Mepy),Ag,(CN),] ve [Cu'(4-
Mepy)sAdaACu's(CN)s]  (4-Mepy=4-metilpiridin)  (Tris¢ikova ve ark., 2003),
[Ni(tn),Ag2(CN)4] ve [Cu(tn),Ag2(CN)s] (tn= 1,3-diaminpropan) (Cernak ve ark.,
2000), [AgsZn,(tres)2(CN)o]  (tres=tri(2-aminoetil)amin) (Zhang ve ark., 2006),
komplekslerindeki ilgili bag uzunluklariyla yakin degerlerdedir.

Ayrica koprii siyanido gruplarmin olusturdugu Ag-C uzunlugu ise, bu tez
kapsaminda ¢alisilan, [Cdy(hydeten),Ags(CN)g].H,O  (K2), [Cd(bishydeten)os].
[Ag(CN)2]4.3H,0 (K5) ve [Cd(edbea),][Ag(CN).]..H.O (K12) komplekslerine karsilik
gelen bag uzunluklariyla da yaklasik olarak aymi araliga diismektedir. Kompleksin
biinyesinde hem u¢ hem de koprii siyanido gruplar1 bulunmasma ragmen Ag-C bag
mesafelerinde 6nemli bir farklilik gézlemlenememistir.

K2 ve K5 de oldugu gibi bu komplekstede arjentofilik etkilesim (d'°-d°)
etkilesimi mevcuttur. Komplekste arjentofilik etkilesim (d'°-d'®) sonucu 3,121-3,231 A
arahgmnda degisen Ag....Ag mesafesi [Cu(en)Ag2(CN)s] (Cernak ve ark., 1998),
[Ni(tn),Ag2(CN)4] ve [Cu(tn),Ag2(CN)s] (tn= 1,3-diaminpropan) (Cernak ve ark.,

2000), [AgsCd,(tren),(CN)ss][Ag(CN)15]  (tren=tris(2-aminoetil)amin) (Zhang ve ark.
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2002), [Cu(pn)2Ag2(CN)4] (pn= 1,2-diaminopropan) (Tris¢ikova ve ark., 2004),
[Co(NH3)s][Ag(CN),]3.2H,0 ve [Ru(NHs)s][Ag(CN),]3.2H,O (Pham ve ark., 2005)
komplekslerindeki ve bu tezde sentezlenen [Cd,(hydeten),Ags(CN)g] kompleksin bag
uzunluklar ile yakin degerlerdedir. Bu Ag...Ag arjentofilik etkilesimler Ag'
bilesiklerinin karakteristigidir ve kristalin istiflenmesinde katkida bulundugu ig¢in

onemlidir (Sekil 4.43.).

Sekil 4.43. Cd(N-bishydeten)]4[Ag(CN).]s[Ag(CN)], (K9) kompleksinin Mercury programlariyla elde
edilen zincir yapisi

Siyanido kopriilii komplekslerde M-C=N agisinin, hemen hemen diizlemsel
oldugu veya kristal paketlenme kuvvetlerinden dolay1 diizlemsellikten kii¢iik miktarda
saptigr ve koprii konumundaki siyanido ligandinin diger metalle yaptigt C=N-M'
acistnin ise 120°-180° arasinda farkli degerler alabildigi belirtilmisti (Cerndk ve ark.,
2002). Bu durum g6z Oniine alinarak C-Ag-C agilar1 incelendiginde [Ag(CN),]
bileseninin dogrusal diizlemden bir sapma gosterdigi ancak, N-C-Ag agilarinin
dogrusalliga yakin oldugu goézlemlenmistir. C-N-Cd agilarma gelindiginde ise C7-N4-
Cdl agisinda (165,6°), C8-N7-Cd2 agisinda (170,0°) biraz biikiilmenin oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.16.).
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Cizelge 4.16. [Cd(N-bishydeten)]s[Ag(CN),]ls[Ag(CN)], (K9) kompleksine ait dnemli bag uzunluklari ve
bag agilar1

Bag Uzunluklar: (A)

Cd1-N13 2,192(4) Agl-C8 2.080(5)
Cd1-N2B 2.297(11) Agl- Ag2 3.1216(7)
Cd1-N2A 2.308(10) Ag2-C10 2.01(3)
Cd1-N4 2.312(4) Ag2-C9 2.062(7)
Cd1-N1 2.341(4) Ag2-N15 2.13(2)
Cd1-02A 2.407(11) Ag2-Ag3 3.2199(5)
Cd1-O1A 2.451(10) Ag3-C11 2.048(6)
Cd2-N7 2.229(4) Ag4-C18 2.064(5)
Cd2-N11 2.302(4) Ag4-C20 2.070(5)
Cd2-04A 2.314(13) Ag4-Ag5 3.2313(5)
Cd2-N9A 2.326(10) Ag5-C19 2.077(6)
Cd2-N8 2.356(4) Ag6-N16 1.96(3)
Cd2-03A 2.426(17) Ag6-C21 2.002(8)
Agl-C7 2.078(5) Ag6-C22 2.14(3)
Bag Acilart (°)

N13-Cd1-N2B 115.5(7) N11-Cd2-O4A 175.6(8)
N13-Cd1-N2A 116.2(6) C7-Agl-C8 158.4(2)
02A-Cd1-01A 91.0(6) C7-Agl-Ag2 84.45(14)
N13-Cd1-N4 99.04(17) C8-Agl-Ag2 77.48(15)
N2B-Cd1-N4 86.5(9) C9-Ag2-N15 178.0(5)
N2A-Cd1-N4 86.2(8) C9-Ag2-C10 166.8(5)
N13-Cd1-N1 157.05(18) Agl-Ag2-Ag3 154.189(19)
N2B-Cd1-N1 77.2(6) C11-Ag3-Cl1 180.000(3)
N2A-Cd1-N1 76.6(6) Ag2-Ag3-Ag2 180.0
N4-Cd1-N1 100.84(15) N11-C18-Ag4 177.4(4)
N13-Cd1-02B 95.7(7) N12-C19-Ag5 175.1(5)
N7-Cd2-N8 157.1(18) N13-C20-Ag4 178.6(6)
N7-Cd2-03B 98.5(7) N14-C21-Ag6 177.4(8)
N7-Cd2-N11 96.69(16) C7- N4-Cd1 165.6(4)
03B-Cd2-04A 90.3(15) C8- N7-Cd2 170.0(4)
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Komplekste Cd" merkezinin, eksen konumlarim N-bishydeten’in O atomu ve
koprii siyanido grubunun N atomu ile ekvatoryal dort koordinasyonunun ise N-
bishydeten’in ( O’, N ve N") ve koprii siyanido grubunun N atomlariyla doldurulmasiyla
CdN402 seklinde oktahedral bir ¢cevreye sahip oldugu anlagilmistir.

Cizelge 4.16. incelendiginde, Cd"’nin koordinasyon cevresindeki onemli bag
uzunluklarina bakildiginda Cd-N bag uzunlugu (2,192-2,356 A), benzer yapidaki Cd-N
bag1 [Cd(hydeten),Ni(CN)4] (2,3198-2,3905 A) kompleksindeki (Karadag ve ark., 2004)
ve [Cd(teta)Ni(u-CN)2(CN)2].2H,0 (2,299-2,405 A) (Kiirkciioglu ve ark., 2008)
kompleksindeki bag uzunluklariyla yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. Ayrica, soz
konusu bag uzunluklar1 bu tez kapsaminda hazirlanan K2 ve K12 komplekslerindeki
Cd-N bag uzunluklariyla da uyum igindedir. Bu durum, N-bishydeten ligandinin tiim
verici atomlariyla Cd" merkezin gevresini kusatmasma ve bu ligandmn sterik engele
neden olabilecek serbest grubunun bulunmamasindan kaynaklanmig olabilecegi
diisiniilmektedir. Cd"-O mesafelerine bakildiginda, oktahedral ¢evredeki diger baglara
oranla 6nemli derecede bir farklilik gériilmemektedir.

Cd" merkezin bag acilarma gelindiginde, eksen konumlardaki atomlarin
olusturdugu O1A-Cd1-N4 ve O4A-Cd2-N11 bag acilarinda N-bishydeten ligandinin
metilen gruplarmin olusturdugu gerilimden dolay1 dogrusalliktan bir miktar sapma
goriilmiistiir (169,6° ve 175,6°). Yine bu gerilimden dolay: ekvatoryal diizlemdeki N1-
Cd1-N2B ve NB8-Cd2-N9A bag agilarinda da olduk¢a biiyiik bir sapma oldugu
anlasiimaktadir (77,2° ve 71,9°).

X-1gilari tek kristal analizine gore komplekste, Sekil 4.42. (a)’ da gosterilen HB
etkilesimlerinin olustugu goriilmektedir. Bu HB’ ler N-bishydeten’in verici atomlarina
bagl hidrojenler ile u¢ siyanido gruplari arasinda olusmakta ve zincirler arasindaki
etkilesimi arttirarak kompleksin kararliligina katkida bulunmaktadir. Tlaveten bu zayif

etkilesimler kompleksin 3D hale gelmesini de saglamaktadir.
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Cizelge 4.17. [Cd(N-bishydeten)]s[Ag(CN),]s[Ag(CN)], K9 kompleksine ait hidrojen bag: verileri (A, °)

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A)  <(DHA)  Simetri kodlari*
N(2A)-H(2A) --N(6) 0.90 2.62 3.407 14587 41, -y+1,-2+1
N(2A)-H(2A) --N(14)  0.90 2.15 2.994 155.44  -x+1,-y+1, -z+1
O(1A)-H(1A) -~-N(14)  0.82 2.52 3.130 13230  x+1, -y+3/2, z+1/2
O(2A)-H(2A) --N(12)  0.82 2.07 2.880 168.63  x+1,y+1/2, -z+1/2
N(2B)-H(2B) --N(14)  0.90 2.09 2.970 164.05  -x+1,-y+1, -z+1
O(1B)-H(1B) -~-N(14)  0.82 2.37 2.996 132.96  x+1,-y+3/2, z+1/2
O(2B)-H(2B) -~-N(12)  0.82 2.05 2.820 155.79  x+1, y+1/2, -z+1/2
O(3A)-H(3A) --N(6) 0.82 2.00 2.773 156.27 -
O(4A)-H(4A) --N(5) 0.82 2.16 2.977 171.23 -
N(9A)-H(9A) --N(5) 0.90 2.44 3.243 148.69  x+1,y-1/2, -2+1/2
N(9A)-H(9A) --N(12)  0.90 2.60 3.340 140,07 -
O(3B)-H(3B) --N(6) 0.82 1.87 2.650 156.36 -
O(4B)-H(4B) --N(5)" 0.82 2.27 2.049 157.70 .
N(9B)-H(9B) --N(5) 0.90 2.13 3.021 170,44 -x+1,y-1/2, -z+1/2
N(9B)-H(9B) --N(12)  0.90 2.57 3.369 148,07 -

Literatiirde N-H--N tipinde zayif hidrojen baginda en uzun N--N bag
mesafesinin 3,38 A oldugu belirtilmistir (Cernak ve ark., 2001). Buna gére, sentezlenen
bu komplekste H(2A) hidrojen atomu igeren N(2A)---N(6) etkilesimi, literatiirde
belirtilen degerlerden daha uzun mesafede gergeklestigi anlagilmistir (Cizelge 4.17.).
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4.5.4.[Cd(edbea),][Ag(CN);]2.H.O (K12) Kompleksinin Kristal Yapis1i (Patent
Basgvuru No: 2012/08885, Patent Evrak No: 2012-G-257289)

P2; uzay grubunda kristallenen K12 kompleksinin yapisi, X-1sinlan tek kristal
yontemi ile aydmlatilmistir. Sekil 4.44.”de molekiil yapist verilen komplekste, diger X-
1sim tek Kkristal yapilart aydinlatilan komplekslerden farkli bir davranis sergileyerek
anyon-katyon tuz yapisinda olusmustur. Kompleksin yapisi, [Cd(edbea),]** kompleks
katyonlar1 ve [Ag(CN),]" anyonlarindan olusmaktadir. Cd" iyonu, iki mol edbea
ligandinin dort azot ve dort oksijen atomlariyla koordine olarak nadir goriilen sekiz
koordinasyonlu geometrik yap1 olusturmustur. Notral edbea ligandinin dort disli ligand
olarak davrandigi goriilmiistiir. Ag' iyonlari iki siyanido ligandiyla ve iki giimiis atomu
arasindaki arjentofilik etkilesimle “T sekli” geometriye sahip oldugu goriilmektedir.

Elde edilen 6nemli kristalografik veriler Cizelge 4.18.’de verilmistir.

)|

\%

: o L

b T __,2.‘?'@7?

o3 R — 25849
2, L ﬁ
M2 Sy
—_

Sekil 4.44. [Cd(edbea),][Ag(CN),],.H,0 (K12) kompleksinin Mercury programiyla elde edilen molekiil
yapisi
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Cizelge 4.18. [Cd(edbea),][AJ(CN),],.H,O (K12) kompleksine ait kristallografik veriler

Kristal Bilgileri

Molekil formiil C16H34A92CdN805
Formiil agirligi / F(000) 746,65/ 736
Kristal sistemi / uzay grubu Monoklinik / P2,
a=9.243(5) A a=90°
b=15.059(5) A p=111,367(5)°
c=10.416(5) A 7=90°

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi V=1350.2(11) A®/ 2
Dy (Mg/m®) / u (mm'™) 1,837/2,26

Renk / bigim renksiz / igne
Kristal boyutlart (mm) 0,1x0,2x0,3
Veri Toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre W/20 taramasi

Omin - Omax 2,4 -264°
Sogurma diizeltmesi multiscan

Olgiilen yansima sayisi 28586

Bagimsiz yansima say1s1 5510

h, k, | araligi -11<h<11,-18<k<18,-13<I<13
Rint 0,056

Aritim Parametreleri

Artimda kullanilan yansima sayisi 5510

[1>25(1)]

Aritilan parametre sayisi 289

R1 ve WR; degerleri 0,0340 ve 0,0639
w=1/[6°(Fo°) + (0.P)* + 0.8685P] P=(Fo*+2Fc?)/3

S, (A/o)max 1,06 ve 0,001
Aprmax, Apmin (€A”) 0,34 ve -0,50

K12’ nin yapisi incelendiginde, [Ag(CN),]" kisminda Ag-C bag uzunluklari
(2,037-2,049 A) disiyanidogiimiis kompleksleri i¢in literatiirde belirtilen koprii ve ug
Ag-C bag uzunluklarindan (2,050-2,084 A) daha kisadir (Wang ve ark., 2005; Cernak ve
ark., 1998; Pham ve ark., 2005; Triscikova ve ark., 2004). Ayrica C-Ag-C bag
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acilarindaki  biikiilmenin giimiis atomlar1 arasindaki arjentofilik etkilesimden

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Sekil 4.45.).

Sekil 4.45. [Cd(edbea),][Ag(CN),],.H,O kompleksinin Mercury programiyla elde edilen zincir yapisi

Komplekste d*°-d™ etkilesim sonucu 3,112 A da goriilen Ag....Ag mesafesi, bu
tezde [Cdy(hydeten),Ags(CN)s]  (K2) (3,13-3,19 A) ve Cd(N-bishydeten)]s
[AQ(CN):Js[Ag(CN)]2  (K9) (3,12-321 A) komplekslerinde karsilik gelen bag
uzunluklariyla da yaklasik olarak ayni araliga diismektedir. Ayrica literatiirde bulunan
[Cu(en),Ag2(CN)4] (Cernak ve ark., 1998), [Ni(tn),Ag2(CN)4] ve [Cu(tn),Ag2(CN)4]
(tn= 1,3-diaminpropan) (Cerndk ve ark., 2000), [AgsCd,(tren),(CN)es][Ag(CN);s]
(tren=tris(2-aminoetil)amin)  (Zhang ve ark. 2002), [Cu(pn).Ag2(CN)s] (pn= 1,2-
diaminopropan) (Tris¢ikova ve ark.,, 2004), [Co(NH3)s][Ag(CN).]s.2H,O ve
[Ru(NH3)s][AQ(CN)2]5.2H,O  (Pham ve ark., 2005) komplekslerindeki ilgili bag
uzunluklartyla yakin degerlerdedir (Cizelge 4.19.).
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Cizelge 4.19. [Cd(edbea),][Ag(CN),],.H,0 (K12) kompleksine ait 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag uzunluklar: (A)

Cdl- N3 2,335(5) | Agl-Cl4 2,049(8)
Cdl1- N5 2,340(5) | Agl-Ag2 3,112(13)
Cdl- N6 2,355(5) | Ag2-C16 2,047(9)
Cd1 - N4 2,361(5) | Ag2-C15 2,037(9)
Cd1- 01 2,775(7) | C15- N8 1,123(9)
Cdl- 02 2,584(4) | N2-C13 1,135(9)
Cd1- 03 2,580(4) | N7-C16 1,141(10)
Cdl- 04 2,622(4) |N1-C14 1,111(9)
Agl - C13 2,043(9)

Bag acilart (°)

N3 - Cdl - N5 94,8(2) N3 - Cd1- O4 127,71(17)
N3 - Cd1- N6 91,3(2) N5 - Cd1- O4 90,36(17)
N5 - Cd1- N6 168,83(19) | N6 - Cd1- 04 78,51(16)
N3 - Cd1- N4 164,02(19) | N4 - Cd1- 04 68,17(16)
N5 - Cd1- N4 86,12(19) | 03-Cd1- 04 61,97(14)
N6 - Cd1- N4 90,53(19) | 02-Cd1- 04 132,90(14)
N3 - Cd1- 03 68,62(18) |C13-Agl-C14  178,5(3)
N5 - Cd1- O3 77,32(18) | C13-Agl-Ag2  892(2)
N6 - Cd1- O3 96,36(18) | C14-Agl-Ag2 92,0(2)
N4 - Cd1- 03 126,90(17) | c15- Ag2-C16  175,9(4)
N3 - Cd1- 02 86,34(18) | C16-Ag2-Agl  91,5(3)
N5 - Cd1- 02 121,60(17) | C15- Ag2 - Agl  86,2(2)
N6 - Cd1- 02 68,05(16) | N1-C1-Agl 179,1(8)
N4 - Cd1- 02 79,65(16) | N7-C16- Ag2 176,8(9)
03 - Cd1- 02 150,57(16) | N2 - C13 - Agl 175,1(8)

Monoklinik sistemde kristallenen K12’ de, zincir i¢i koprii gorevi géren su
molekiilii, bir 6rgili suyu olmayip disiyanidogiimiisler arasinda kovalent bag uzunluguna
daha yakin orta siddette bir HB ile baglandig1 goriilmektedir. Bu komplekste herbiri
dort disli davranan iki notral amin tiirevi ligandin Cd" iyonununa baglanmasi sonucu
olusan sekiz koordinasyonlu [Cd(edbea),]” kompleks katyonlari, disiyanidogiimiis

zincirleri arasindaki bosluklarda yer aldig1 goriilmektedir.
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Komplekste; Cd1-N3, Cd1-N4, Cd1-N5, Cd1-N6, Cd1-O1, Cd1-02, Cd1-O3 ve
Cd1-0O4 koordinasyonlarma ait bag uzunluklar1 sirasiyla 2,335(5), 2,361(5), 2,340(5),
2,355(5) 2,775(7), 2,584(9), 2,581(6) ve 2,622(6) A’ dur. Normal bir kovalent bag
uzunlugunu dikkate alarak bu degerlere baktigimizda N-uclariyla baglanmanin makul,
O-uglariyla baglanmanin ise normal bir kovalent bag mesafesine gore daha uzun oldugu
goriilmektedir. Farkli diizlemlerdeki edbea’ nin olusturdugu N3-Cd1-N4 [164,02(19)°]
ile N5-Cd1-N6 [168,83(19)°] ve O4-Cd1-O1 [153,1(3)°] ile O2-Cd1-03 [150,6(3)°] bag
acilar1 yapinin ideallikten saptigini ngérmektedir.

Cd iyonunun sekiz koordinasyonlu benzer yapilarida Karadag ve arkadaslar
tarafindan  sentezlenen  [Cd(edbea),][Pd(CN);], [Cd(edbea),][Ni(CN)4].2H0,
[Cd(edbea);](sac). ve [Cd(N-bishydeten),][Ni(CN)4] kompleksleridir. Son komplekste
edbea ligandiyla ayn1 kapali formiile sahip N,N-bis(2-hidroksietil)etilendiamin N-
bishydeten ligandi kullanilmistir. Bu komplekslerin katyon kisminda bulunan Cd-O ve
Cd-N bag uzunluklari, Cd-Ag kompleksindeki ilgili bag uzunluklariyla uyum iginde
oldugu sdylenebilir.

Burdett ve ark. (1978) tarafindan sekiz koordinasyonlu yapilarla ilgili;
dodekahedron (Dyg), ikikepli iiggenprizma (Cy), kare antiprizma (Daq), kiibik (Op),
hekzagonal ciftpramit (Dgp), Kare prizma (Dan), ikikepli tiggenantiprizma (Dsg) ve
ciftkepli t¢genprizma (Ds3p) olan miimkiin tiim geometriler tanimlanmistir. Sekiz
koordinasyonlu metal merkezlerin geometrisini belirlemek igin farkli yontemler
kullanilmaktadir. ilk olarak, Muetterties ve Wright (1967), dodekahedral, kare
antiprizma ve ikikepli licgenprizmanin, sekiz koordinasyonlu yapilar i¢in dnerilebilecek
diisiik enerjili geometriler oldugunu rapor etmistir. Daha sonralar1 Haigh (1995), diistik
enerjili dodekahedral, kare antiprizma ve ikikepli {iggenprizma yapilar1 birbirinden ayirt
etmek icin basit bir 6l¢iit gelistirmistir. Bu kritere gore, merkez atomun koordinasyon
cevresinde bulunan 28 L-M-L’ acisindan sirasiyla 16., 17. ve 18. en kii¢iik acilar secilir
ve kiiclikten biiyiige tekrar siralanir. Eger 16. ve 17. en diisiik L-M-L" a¢ilar1 arasindaki
fark 20°’den fazla ise geometri kare antiprizmadir. 17. ve 18., L-M-L' agilar1 arasindaki
fark biiyiikse ikikepli liggenprizma geometriden bahsedilebilir. Ug¢ kdseli dodekahedral
geometrinin olustugunu sdyleyebilmek icin ise her {i¢ ag1 birbirine yakin olmalidir. S6z

konusu komplekste, Cd1 katyonun koordinasyon ¢evresindeki 16., 17. ve 18. en diisiik
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L-Cd1-L' agilar1 90,9; 95,5 ve 163,5° olarak tespit edilmistir. Bu a¢1 degerleri ve
Haigh’in énerdigi kistasa gore, Cd1’ nin [Cd(edbea),]** kompleks iyon yapisinda 17. ve
18., L-M-L' agilar1 arasindaki fark biiyiik oldugu i¢in ikikepli liggenprizma geometride
oldugu soylenebilir. Sekiz koordinasyonlu yapilarda geometri tayini i¢in kullanilan bir
diger yontem de matlab kodlarin1 kullanan Xu ve arkadaslar1 (2000) tarafindan

Onerilmistir. Bu yontemde geometri, hesaplanan S degerine gore tayin edilir.

m
1 -
5=mm[; ‘ E (G, -8, l

i=1

(4.1)

Esitlik 4.1 de verilen formiilde m, c¢okyiizliinlin kenar sayisi; J, komsu
yiizeylerin normalleri arasindaki ag1, ve 6, ¢cok ylizli seklin karsilik gelen ayni agisinin
ideal degerini temsil etmektedir. En kiiciik S degeri koordinasyon geometrisini
tanimlamaya en uygun olandir. Sekil Ol¢limii hesaplamasi i¢in kullanilan atomik

koordinatlar Cizelge 4.20.” de verilmistir.

Cdl igin; tiggen dodekahedral (D), ikikepli tiggenprizma (Cy) ve kare
antiprizma (Dag) geometri S(°) degerleri sirasiyla 48,0749°; 46,981° ve 50,1348°°dir. Bu
sonuglara gore; [Cdl(edbea),]** geometrisinin, S(°) degeri en kii¢iik olan ikikepli
ticgenprizma yapisinda oldugu, dolayisiyla da Haigh’in kriterine gére bulunan sonugla

uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.20. [Cd(edbea),;][Ag(CN),],.H,0 (K12) kompleksine ait atomik koordinatlar

Atom X y z

Cd1-01 -0,0122(11) 0,3604(8) 0,5494(7)
Cd1-02 0,2113(6) 0,2395(7) 0,6103(5)
Cd1-03 0,0960(6) 0,3350(8) 1.0222(5)
Cd1-04 0,3913(6) 0,3718(7) 1,0574(5)
Cd1-N3 -0,0449(7) 0,2485(8) 0,7702(8)
Cd1-N4 0,4062(7) 0,3972(7) 0,7947(6)
Cd1-N5 0,0743(8) 0,4674(7) 0,7915(7)
Cd1-N6 0,3319(8) 0,1928(7) 0,8878(7)
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Sekil 4.46. [Cd(edbea),][Ag(CN),],.H,O kompleksinin birim hiicre yapisi ve HB gésterimi

Cizelge 4.21.°de verildigi gibi edbea’ ya ait NH, ve CH; hidrojenleri ile H,O

molekiiliintin O atomu arasinda ve ayrica [Ag(CN),]" anyonlarindaki N ve H,0

molekiilii arasindada zincirler aras1 HB olustugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda bu

etkilesimler tabakali

yapinin olugmasinda da etkilidir.

Bu komplekste kristal

paketlenme, d'°-d'° etkilesiminin yami sira zincir i¢i ve zincirler arasi HB ile

gerceklesmistir.

Cizelge 4.21. [Cd(edbea),][Ag(CN),],.H,O kompleksinde bulunan H baglar (A, )

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D—-A)  <(DHA) Simetri kodlari*
N(3) -H(3C) ..N(8) 0,90 2,54 3,236(14) 135 14X, Y,
N(3) -H(3D) ..0(1) 0,90 2,43 2,965(10) 118

N(4) -H@4D) .N(1) 0,90 227  3135(10) 162

N(5) -H(5C) ..N(7) 0,90 2,49 3,240(12) 141 X, y-1/2, 1-2
N(5) -H(5D) ..N(2) 0,90 2,29 3,133(13) 157 X+1, -1/2+y, -z+1
O(5)-H(5E) ..N(7) 0,85 2,02 2,8682 172 Xy, z+1
O()-HGF) .N@B) 086 195 28024 175 Ay z
N()-H(ED) .O0(G) 090 232 21828 160 i

*Simetri iliskili esdeger atomlart bulmak igin kullanilan simetri doniisiimle
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4.6. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Incelemeleri

EPR teknigi, atom ya da molekiilde bulunan eslesmemis elektron spininin,
elektromanyetik 1s1ma ile etkilesmesi neticesinde yon degistirmesi esasina dayanir. Bu
sebeple EPR ile incelenecek olan atom ya da molekiiliin paramanyetik 6zellik
gostermesi gereklidir.

Oktahedral geometride bulunan ikincil metal iyonlarindan, Ni" (d®) ve Cu" (d°)
paramanyetik; zZn" (d'%) ve Cd" (d'°) diyamanyetik yapidadir. Bu sebeple elde edilen
komplekslerden, sadece oktahedral geometrili Ni" ve Cu" iyonu bulunduranlarin EPR
spektrumlari incelenebilmektedir. Ancak Ni' iyonlarmm oda sicakliginda durulma
zamanlarinin ¢ok kisa olmasindan dolayr EPR sinyali gozlenememis ve bu sebeple
sadece Cu'" iyonu bulunduran komplekslerin EPR spektrumlari incelenebilmistir.

K4, K7 ve K11’in oda sicakliginda alinan toz EPR spektrumlari Sekil 4.47, Sekil
4.48 ve Sekil 4.49°da gosterilmistir.

Bu spektrumlarda paralel ve dik iki bilesen gozlemlenmistir. Spektrumlardaki
paralel ve dik pikler; disaridan uygulanan DA (Dogrusal Akim) manyetik alaninin,
paramanyetik merkezin cevresindeki kristal alanin simetri eksenine paralel ve dik
olmasma karsilik gelir. Asir1 spin fazlahigi spin-degis-tokus ve spin-orbital
etkilesimlerinin artmasina, bu da ¢izgi genisliginin biiylimesine yol agmaktadir. Bu
durum, spektrumlarda yakin c¢izgilerin birbirine karigmasina, st iiste binmesine
dolayisiyla da tek bir ¢izgiye hapsolmasina sebep olur. Bu faktérlerin hepsi ¢izgilerin
¢coziinlirliiglini azalttig1 icin komplekslerin EPR’lerinde asir1 ince yapi yarilmalari

gbzlemlenememistir.
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4.6.1. [Cu(bishydeten),Ag2(CN)4] (K4) Kompleksinin EPR Incelemesi

Sekil 4.47, [Cu(bishydeten),Ag2(CN)s] kompleksinin oda sicakliginda alinan

EPR spektrumunu gostermektedir.

L L 1 1 1 L 1 " 1 L | 1 ]
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.47. K4’iin oda sicakliginda alinan toz EPR spektrumu

K4’tin toz EPR spektrumdan g,=2,124, g,=2.049’dur. Spektroskopik yarilma
faktorii ya da Landé g-faktorii olarak adlandirilan bu degerler, disaridan uygulanan
manyetik alan ile etkin manyetik alan arasindaki farkin bir gostergesi olarak ifade edilir
ve paramanyetik merkezin g¢evresi ve elektronik yapisi hakkinda bilgi verir. Bu ¢
parametreleri, paramanyetik merkezin koordinasyon ¢evresinin eksensel simetriye sahip
olduguna isaret etmektedir. Cu" iyonlarma (S=1/2, 1=3/2) ait spektrumdan elde edilen
bu degerler g,>9.,>0e (serbest bir elektron i¢in g degeri, ge =2,0023) seklinde bir
siralamaya sahiptir. Bu siralamadan, Cu' iyonlarmm z ekseni boyunca tetragonal
uzamaya maruz kalmis oktahedral merkezlere (Dan) yerlestigi ve paramanyetik

elektronun temel halinin d,z_,= (2819) oldugu sonucu ¢ikarilabilir (Dudley ve

Hathaway, 1970; Mauro ve Domiciano, 1999; Yerli ve ark., 2003, 2006).
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4.6.2. [Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K7) Kompleksinin EPR Incelemesi

[Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K7)’nin oda sicakliginda alinan EPR spektrumu
Sekil 4.48.’de verilmistir.

L " 1 L 1 L | L 1 L | i J

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.48. K7’nin oda sicakliginda alinan toz EPR spektrumu

Bu maddenin EPR spektrumunda da g,=2,210, g,=2.095 esas eksen degerlerine
sahiptir. g’nin paralel ve dik iki degere sahip olmasi, paramanyetik merkezin
koordinasyon g¢evresinin eksensel simetriye sahip olduguna isaret etmektedir. ¢
bilesenlerinin gozlemlendigi spektrumda yine spin degis-tokus ve spin-orbital
etkilesimlerinden kaynaklanan c¢izgi genislemesinden dolay1, asiriince yapi yarilmasi
gorilememektedir. cu" iyonlarma (S=1/2, 1=3/2) ait spektrumdan elde edilen bu
degerler g,>0,>Qe (serbest bir elektron i¢in g degeri, ge =2,0023) seklinde bir
siralamaya sahiptir. Bu siralamadan, Cu" iyonlarmmn z ekseni boyunca tetragonal
uzamaya maruz kalmis oktahedral merkezlere (Dan) yerlestigi ve paramanyetik

elektronun temel halinin d, = _ = (ZBlg) oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

x =¥
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4.6.3. [Cu(edbea)Ag2(CN)4] (K11) Kompleksinin EPR Incelemesi

K11’ in EPR spektrumu Sekil 4.49.” da gosterilmistir.

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Manyetik Alan (G)

Sekil 4.49. K11’ in oda sicakliginda alinan toz EPR spektrumu

Oda sicakliginda elde edilen spektrumda g,=2,164, g,=2.060 esas eksen
degerlerine sahiptir. Bu g parametreleri paramanyetik merkezin koordinasyon
cevresinin eksensel simetriye sahip olduguna isaret etmektedir. cu" iyonlarina (S=1/2,
[=3/2) ait spektrumdan elde edilen bu degerler g,>g.,>ge (serbest bir elektron i¢in ¢
degeri, ge =2,0023) seklinde bir siralamaya sahiptir. Bu siralamadan, Cu" iyonlarinm z
ekseni boyunca tetragonal uzamaya maruz kalmis oktahedral merkezlere (Dgp) yerlestigi

ve paramanyetik elektronun temel halinin d, = _ = (ZBlg) oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
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4.7. Manyetik Duyarhihk Ol¢iimleri

1D miknatislarin ve ¢ogu siyanido kopriilii komplekslerin manyetik 6zelliklerini
incelemek i¢in, degisim eslesmesi ve kristal alan anizotropisinin biiylikliigli ve isaretinin
belirlenmesi amaciyla faydalanilan spesifik 1s1, manyetizasyon ve duyarlilik dlgtimleri
kullanilabilir. Daha detayl bilgi ise EPR, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Esnek
Olmayan Notron Sagilmasi teknikleri ile elde edilebilmektedir.
Siyanido kompleksleri, yap1 taglarinin manyetik ozelliklerine gore dort gruba
ayrilabilir:
I. Tuglanin merkez atomu (M) paramanyetik ve siyanido kompleks anyonunun
(harg) merkez atomu (M) diyamanyetiktir.
ii. M diyamanyetik, M’ paramanyetiktir.
iii. Her iki merkez atom paramanyetiktir.

iv. Her iki merkez atom diyamanyetiktir.

(i) ve (ii)) durumlarinda sirasiyla —-N=C-M'-C=N- ve —C=N-M-N=C- formunda
koprii olusumu gerceklesir ve paramanyetik merkezler bes atomik koprii lizerinden
baglanir. Bu sebeple de bu tip komplekslerde diisiik degisim eslesme sabiti (J) beklenir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda hazirlanan kompleksler (i) ve (iv) tipinde olup,
bunlardan (i) tipi olanlarin manyetik duyarliliklarinin incelenmesi planlanmistir.
Manyetik 6zellikleri incelenen kompleksler; [Ni(hydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H.O
(K1), [Ni(bishydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H20 (K3), [Cu(bishydeten),Ag2(CN)s (K4),
[Ni(N-bishydeten);][Ag(CN):]. (K6), [Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K7),
[Ni(edbea)Ags(CN)s] (K10) ve [Cu(edbea)Ago(CN),] (K11) dir.
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4.7.1. [Ni(hydeten),Ag(CN);][Ag(CN),].H,O (K1) Kompleksinin Manyetik
Incelemesi

K1’ in molar manyetik duyarligin (),,) V€ Xm.T nin sicakliga baghligr Sekil
4.50.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.50. K1 i¢in molar manyetik duyarligin (x,,) sicakhga baglilig: (Diiz ¢izgi Curie-Weiss
kanununa uyumu gostermektedir. Icteki grafik: y,,.T nin sicakliga bagliligr)

ym’ in sicaklikla degisimi, « +C/(T-6) (C, Curie sabiti; 6, Weiss sabiti) esitligine
uymaktadir (Earney ve ark., 1971). So6z konusu esitlik kullanilarak
C=1.21857£0,00025 emuK/mol.Oe, ¢=0.00033+0.000002 emu/mol.Oe ve 6= -
0.484+0.002 K olarak belirlenmistir. Etkin manyetik momentin (uer) degeri ise
1ei=2,83(C)*? esitligi kullanilarak 3,125 Bohr magneton ( Uy ) olarak bulunmustur. 10-
300 K araliginda elde edilen bu ortalama deger, uyarilmis halden gelen spin agisal
monemtumunun spin-orbital etkilesim yoluyla karismasindan dolay1 tek spin degerinin
oldukga iizerindedir (Hathaway ve Billing, 1970). Bu degere dayanilarak, yapida 10 K
sicaklik altinda ¢ok zayif bir antiferromanyetik etkilesim oldugu ve boyle bir manyetik
davranig, zincir i¢i ve zincirler arast CN™ kopriileri ve HB etkilesimleri vasitasiyla

gerceklesen manyetik etkilesimden kaynaklanabilecegi sGylenebilir.
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4.7.2. [Ni(bishydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H,O (K3) Kompleksinin Manyetik Incelemesi

Sekil 4.51.” de K3 kompleksinin molar manyetik duyarliginin (x,,) V€ Xm-T  NiN

sicakliga baglilig1 verilmistir.
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Sekil 4.51. K3 kompleksi igin molar manyetik duyarligin (x,,) sicakhga baglhihg: (Diiz ¢izgi Curie-Weiss
kanununa uyumu gostermektedir. Igteki grafik: grafik: y,, T 'nin sicakliga bagliligr)

Bu komplek de y,,’ in sicaklikla degisimi, & + C /(T — 6)esitligine uymaktadir.
Bu maddede @, sicakliktan bagimsiz paramanyetizim (TIP) goriilmektedir. Bu uyum
isleminden, C=0.993+0,0002 emuK/mol.Oe; «=0,0011+0,000002 emu/mol.Oe ve &=-
0,050,002 K olarak belirlenmistir. Etkin manyetik momentin (uerr) degeri ise

1ei=2,83(C)*? esitligi kullanilarak 2,825 Bohr magneton ( Mg ) olarak bulunmustur.
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4.7.3. [Cu(bishydeten),Ag2(CN)4] (K4) Kompleksinin Manyetik incelemesi

K4 kompleksinin molar manyetik duyarliginin (x,,) Ve xm.T  nin sicaklikla

degisimi verilmistir (Sekil 4.52.).

Bu kompleks i¢in de, yx,,’ in degisken sicakliga bagliligi K3’de oldugu gibi
a+ C/(T — 0) esitligine uymaktadir ve sicakliktan bagimsiz paramanyetizim (&, TIP)
goriilmektedir.  Bu  esitlik  kullanilarak, C=0,787+0,0001 emuK/mol.Oe;
2=0,00059+0,000001 emu/mol.Oe ve 6=-0,78+0,002 K degerleri elde edilmistir. TIP, d
elektronlarinin ~ orbital momentlerinden dolaytr temel halin uyarilmig halle
ciftlenmesinden veya metaldeki serbest elektronlarin manyetik dipollerinin uygulanan

manyetik alana paralel olarak yonlenme egilimi ile iligkilendirilen Pauli

paramanyetizminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.52. K4 kompleksi i¢in molar manyetik duyarligin (),,,) sicakliga baghilhigi (Diiz ¢izgi Curie-Weiss
kanununa uyumu gostermektedir. Icteki grafik: . T nin sicakliga baghligr)

Etkin manyetik momentin (ue) degeri ise pe=2,83(C)Y? esitligi kullamlarak
2,51 Bohr magneton () olarak bulunmustur. Bu degerin tek spin degerinin {istiinde

cikmasinin sebebi, spin-orbital ¢iftlenimi yoluyla uyarilmis durumun taban duruma

karigmasidir. Sekil 4.52.” {in igteki grafiginde 10 K sicaklik altinda asagiya dogru olan
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biikiilmenin gozlemlenmesi yapida ¢ok zayif bir antiferromanyetik etkilesim oldugu ve
boyle bir manyetik davranis, zincir i¢i ve zincirler arast CN™ kopriileri ve HB

etkilesimleri vasitasiyla ger¢eklesen manyetik etkilesimden kaynaklanabilmektedir.

4.7.4. [Ni(N-bishydeten)s][Ag(CN),], (K6) Kompleksinin Manyetik incelemesi

Kompleksin molar manyetik duyaliginin (x,,) V& Xm.T nin sicakliga baglilig

gosteren grafikler Sekil 4.53.” de verilmektedir.
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Sekil 4.53. K6 kompleksi igin molar manyetik duyarligin (),,) sicakliga baglihg: (Diiz ¢izgi Curie-Weiss
kanununa uyumu gostermektedir. Icteki grafik: x,.T nin sicakliga baghligr)

Xm’ 1n sicakliga bagliligi, a + C/(T — 6)esitligi ile uymaktadir. Bu maddede
digerlerinde oldugu gibi sicakliktan bagimsiz paramanyetizm (@) goriilmektedir. Bu
esitlik kullanilarak, C=2,56+0,0005 emuK/mol.Oe; «=0,00077+0,000004 emu/mol.Oe
ve 6=-0,6+0,002 K olarak belirlenirken, ue=2,83(C)"? esitliginin kullanilmastyla da s
icin 4,52 degeri hesaplanmustir.

Bu kompleks igin elde edilen p,rr degeri, uyarilmis halden gelen spin-orbital
acisal momentumunun spin-orbital etkilesim yoluyla karismasindan dolay1 tek spin

degerinin lizerinde goriilmektedir. Bu degerlere dayanilarak kompleksin 10 K sicaklik
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altinda cok zayif bir antiferromanyetik etkilesim gosterdigi sdylenebilir. Bu manyetik

etkilesimin, zincir i¢i ve zincirler aras1 CN™ kopriileri ve HB’ lerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

4.7.5. [Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K7) Kompleksinin Manyetik incelemesi

Sekil 4.54.’de, K7 kompleksi i¢in sicakliga karst molar manyetik duyarlik ()

Ve X m.T grafikleri verilmistir.

0.7 +
-
0.04 + 06| .H S e n
o ol 1/‘1""-“
o :
E 0.03 |- 04w
=
‘E 03+
® 002} 02r
ot 01}
50 100 150 200 250 300
0.01 Temperature, K
000 b— bt — L '

L 1 L " 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperature, K

Sekil 4.54. K7 kompleksi i¢in molar manyetik duyarhigin (),,) sicakliga baghihg: (Diiz ¢izgi Curie-Weiss
kanununa uyumu gostermektedir. Icteki grafik: x,,.T nin sicakliga baghhgr)

K6 kompleksinde oldugu gibi y,,” in degisken sicakliga baghligi, a + C/(T —
f)esitligi ile uymaktadir. Bu esitlik kullanilarak, C=0,588+0,0003 emuK/mol.Oe;
a=0,0027+0,000003 emu/mol.Oe ve 6=-4,9+0,009 K olarak belirlenirken,
,ueff:2,83(C)1/2 esitliginin kullanilmasiyla da ues i¢in 2,17 degeri hesaplanmigtir. TIP, d
elektronlariin  orbital momentlerinden dolayr temel halin uyarilmis halle
ciftlenmesinden veya metaldeki serbest elektronlarin manyetik dipollerinin uygulanan
manyetik alana paralel olarak yonlenme egilimi ile iliskilendirilen Pauli
paramanyetizminden kaynaklanmaktadir.
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10-300 K araliginda ortalama olarak elde edilen e degerinin de diger
komplekslerle ayni sebeplerden dolay1r tek spin degerinin {izerinde goériinmektedir
(Hathaway ve Billing, 1970). Bu degerin yorumlanmasiyla, yapida zincir i¢i ve zincirler
aras1t CN™ kopriileri ve HB etkilesimleri vasitasiyla diisiik sicakliklarda gergeklesen zayif

bir antiferromanyetik etkilesim oldugu sdylenebilir.

4.7.6. [Ni(edbea)Ags(CN)s] (K10) Kompleksinin Manyetik incelemesi

K10 kompleksinin molar manyetik duyarligi (x,,) ve xmT nin sicaklikla
degisimini gosteren grafikler Sekil 4.55.” de verilmistir.
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Sekil 4.55. K10 kompleksi i¢in molar manyetik duyarligin (),,) ve 1/x,, 'in sicakliga baglilhig

Xm T’ nin degeri, sicaklik azaldik¢a siirekli olarak artar ve 20 K’ de bir
maksimuma ulasir, daha sonra sicakligin diismesiyle hizli bir sekilde azalir. ym, T nin
artig1 molekiil i¢i ferromanyetik etkilesimin varligima, 20 K’ den sonra ym T degerinin
diististi ise, molekiillerarasi antiferromanyetik bir etkilesimin varligina atfedilebilebilir.
20 K iizerindeki manyetik veri, C/(T-0) (Curie-Weiss esitligi) esitligine uymaktadir. Bu
esitlige gore elde edilen C=1.354+0,0002 emuK/mol.Oe ve 6=4.397+0,008 K degerleri
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en uygun parametrelerdir. Ayrica, bu kompleksin etkin manyetik momenti s, , 3,29

Bohr Magneton olarak hesaplanmustir.

4.7.7. [Cu(edbea)Ag,(CN)4] (K11) Kompleksinin Manyetik Incelemesi

Sekil 4.56.” da verilen egriler K11’in molar manyetik duyarliginin (x,,) ve
Xm- 1’ in sicakliga baghiligini gostermektedir.

Xm 1n artan sicaklikla degisimini ifade eden a + C /(T — 0)esitligi kullanilarak
C=0,175+0,0001 emuK/mol.Oe; a=0,00054+0,000001 emu/mol.Oe ve &= -0,16+0,006
K sonuglari elde edilmistir. K11’in etkin manyetik momenti . , 1,18 Bohr Magneton

olarak hesaplanmistir. Bu degere dayanarak K11’in subnormal (normalin altinda) bir

manyetik moment gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.56. K11 kompleksi igin molar manyetik duyarliligin (x,,) sicakliga baglilig1 (Diiz ¢izgi Curie
Weiss kanununa uyumlulugu gosterir. I¢teki grafik: x,. T nin sicakliga baglhhigy)
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4.8. Antikanserojen Calisma

Bu bolimde, sentezlenen komplekslerden suda ve DMSO da ¢6ziinen
[Ni(hydeten)>Ag(CN)2J[AQ(CN)2].H:O (K1),  [Cdy(hydeten).Ags(CN)g]  (K2),
[Cu(bishydeten),Ag2(CN)4] (K4), [Zn(N-bishydeten)Ags(CN)s] (K8),
[Cu(edbea)Ag2(CN),s] (K11) ve [Cd(edbea).][Ag(CN),]..H20O (K12) komplekslerinin
Hela (insan Rahim Kanser Hiicreleri), HT-29 (Iinsan Kolon Tiimér Hiicreleri) ve C6
(Sigan Beyin Timor Hiicreleri) tizerindeki antikanser etkileri incelendi. Analiz
sonuclarina gére bu komplekslerin antiproliferatif 6zellik sergiledikleri, dolayisiyla da
antikanser madde olarak kullanilma potansiyellerinin oldugu tespit edildi.

Antikanser ilag arastirmalar1 saglik alaninda yapilan ¢alismalarin basinda
gelmekte ve bu alanda milyonlarca dolar harcanmaktadir. Hasta sayisinin ve kanser
cesidinin ¢ok fazla olmasi ilag sirketleri i¢in yiiksek kar anlamina geldiginden bu alanda
kullanilabilecek aday ilaglarin maddi degeri ¢ok yiiksektir. Antikanser ilaclar bitkisel
veya hayvansal kaynaklardan veya dogrudan kimyasal sentez yoluyla iiretilmektedir.
Yapilan arastirmalarda ¢ok sayida antikanser aktivitesi olan dogal ve sentetik
molekiiller bulunmus, ancak bunlardan sadece bazilar1 gilinlimiizde kanser
kemoterapisinde kullanilmaktadir. Antikanser aktivitesi olan bircok dogal ve sentetik
molekiiller, kanser hiicreleri yaninda normal hiicrelere sitotoksik olmalari veya diger
tehlikeli yan etkileri nedeniyle kullanilamamaktadir. Bu nedenle anti kanser potansiyeli
olan ilaglarin; hem kanser hiicreleri {izerinde etkili olmasi hem de normal hiicrelere
zararmin az olmasi istenir. Dolayisiyla hem antikanserojen aktivitesi yiiksek hem de
sitotoksitesi diisiik ilaglarin gelistirilmesi kanser tedavisi agisindan 6nem arz etmektedir.
Kanser tedavisi pazarinin 5-10 milyar dolar civarinda bir degeri oldugu gbéz Oniine
alindiginda, etkili anti kanser ilaglar1; onlar1 gelistiren arastirmacilara, kurumlarina ve
ilke ekonomisine biiylik katki saglayacak potansiyele sahiptir. Bu nedenle bu konuda
cok sayida aragtirma yapilmakta, yapilmaya da devam etmektedir.

Kanser tedavisi amaciyla bircok modern anti kanser ilaglar1 gelistirilmis
olmasia ragmen, bir¢ok kanser tipi i¢in kesin olarak tedavi edici iirtin gelistirilmesi
heniliz miimkiin olmamuistir. Bu nedenle kanser tedavisinde kullanilabilecek anti kanser
ilaclarin gelistirilmesine yonelik arastirmalar glinimiizde de halen devam etmektedir.

Cis-platin gibi koordinasyon bilesikleri de anti kanser potansiyeli olabilecek bilesikler
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grubunda yer almaktadir. Cis-platin gibi bazi bilesiklerin hiicrenin kritik proteinlerine
ve DNA ya baglanma 6zellikleri bulunmaktadir (Sekil 4.57.). Bu gibi bilesikler verici
uclarimin bir kismi1 ya da tamamini kullanarak kararli DNA veya hiicre proteinleriyle
selat kompleksler olusturabildikleri ve hiicre proliferasyonunu bloke ettikleri
diistiniilmektedir. Bu 6zellikleriyle hiicredeki DNA ve proteinlerin konformasyonunu
bozarak hiicrede replikasyon, transkripsiyon ve translasyon gibi hayati mekanizmalari
durdurma veya yavaslatma potansiyelleri dolayisiyla bu tiir bilesikler gilintimiizde

antikanser ajan olarak kullanilmaktadir.

Sekil 4.57. Cis-platin’ in DNA omurgasinda meydana getirdigi biikiilme

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda platin elektrotlarda olusan cis-platin nedeniyle
E.coli bakterisinin elektrik alanda boliinmedigi ve siirekli uzayarak biiylidiigl, sonra
yapilan ¢alismalarla da antikanser aktivitesi gosterdigi tespit edilmis. Bir koordinasyon
bilesigi olarak cis-platinin anti kanser 6zelligi, metal-temelli antitiimor ajanlara karsi
ilgiyi oldukga arttirmis ve giiniimiizde bu tiir yapilar kanser tedavisinde 6nemli bir yer
almaya baslamistir (Kelland, 2007, Zhang, 2003, Wong, 1999). Cis-platin’ in anti
kanser aktivitesi, bilesigin DNA sarmalina capraz baglanarak DNA omurgasinda bir
egriligin olusmasina neden olmakla, bu sayede de kontrolsiiz biiyiiyen kaser
hiicrelerinin biiyiimesinin durdurulmasina baglanmigtir (Gielen, 2005, Chaney, 2005).
Ayrica, cis-platinin SH gruplarinca zengin hizli DNA tamiri yapan proteinlerle
glutatyon ve metallotiyonin gibi proteinlerin SH gruplarindan da baglanabildigi, bu
proteinlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu durumlarda ise cis-platin’in etkisinin
azaldig tespit edilmistir (Skauge, 2006, Dabrowiak, 2009, Gielen, 2005).

Son yillarda platin icermeyen metal-temelli anti kanser ila¢ arastirmalarinda ¢ok

hizli gelismeler olmustur (Ronconi, 2007, Meggers, 2007, Bruijnincx, 2008, Ott, 2007).
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Metal komplekslerin bazilariin potansiyel anti kanser ajan olma &zelligi 1980°lerde
arastirilmaya baslanmis ve platin disinda altin gibi metaller de ilgi ¢cekmeye baslamistir
(Tiekink, 2008, Kostonova, 2006, Wang, 2008, McKeage, 2002, Isaba, 2011). Diger
yandan organotin(IV) (Gielen, 2005), Ag' ve diger bazi metal merkezli komplekslerin
de anti kanser aktivitesine sahip olduklart artik bilinmektedir (Tiekink, 2002). Ayrica,
gimiis ve onun bazi bilesenlerinin antimikrobiyal ve antiviral ajan olarak
kullanilmalarina yonelik ¢alismalar rapor edilmistir (Raper, 1996, Zartilas, 2009).
Ayrica, Ag igerikli [Ags(u2-Br)6(uz-StpmHa)a(pus-StpmHy)2], (Zachariadis, 2004) ve
{[SnMes(bpe)][Ad(CN),] .2H,O}n (El-din H. Etaiw, 2011) kompleksleri ile yapilan
antitimor aktivite test ¢alismalari, bunlarin antikanser aktivite gosterdiklerini ortaya
cikarmustir.

Cesitli kanser tipleri iizerinde anti kanser ve cesitli enfeksiyonal hastaliklara
kars1 da antimikrobiyal etkinligi bulunabilecek yeni kemoterapotik ajanlarin
gelistirilmesi son derece 6nemlidir (Thurston ve ark., 2007; Richard ve ark., 2007). Anti
kanser ajanlar klinikte etkili olarak kullanilmakta olup hali hazirda kullanilan en yaygin
anti kanser ajanlar DNA ile dogrudan etkilesime girenlerdir. Metal-temelli bu
kimyasallarin, farkli geometrileri ve farkli reaksiyon kinetikleri gostermeleri
dolayisiyla, metal icermeyen kimyasallarla karsilastirildiginda; modern ilag tasarimina
ve gelisimine biiyiik bir katki saglayacagini gostermektedir.

Koordinasyon bilesikleri arasinda yer alan siyanido kopriilii kompleksler metal-
metal veya metal-ligand-metal seklinde dizilim gésteren bir, iki ya da {i¢ boyutlu makro
molekiillerdir. Gegis metalleri igeren homo- ve heteroniikleer siyanido komplekslerin
cesitli baglanma stilleri ve farkli yapisal ozellikleri dolayisiyla; biyoloji, fizik ve
malzeme bilimi gibi ¢ok genis bir alanda uygulamalarma yonelik kullanimlart
bilinmektedir.

Literatiir bilgileri 151¢inda, homo- ve heteroniikleer siyanido komplekslerinin
biyolojik aktivitelerine yonelik g¢alismalar bulunmamaktadir. Bu boslugu doldurmak
igin, tez kapsaminda sentezlenen yeni [Ni(hydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H.O (K1),
[Cda(hydeten),Ags(CN)s] (K2), [Cu(bishydeten),Ag.(CN)s] (K4), [Zn(N-bishydeten)
Ags(CN)s] (K8), [Cu(edbea) Ag2(CN)4] (K11) ve [Cd(edbea);] [Ag(CN)2]2.H.0 (K12)
heteroniikleer komplekslerin HeLa, HT-29 ve C6 kanser hiicrelerindeki antikanserojen

aktiviteleri in vitro olarak incelendi. K1 ve K2’ nin antikanser aktivitelerine yonelik
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sonuglar agagida tartisilmigken, benzer sonuglar sergilemelerinden dolay1 K4, K8, K11

ve K12’ nin antikanser ¢alismalarindan elde edilen veriler Ekler kisminda (A.1-A.4)

gosterilmistir.

48.1. K1 ve K2 Komplekslerinin HeLa, HT-29 ve Cé6 Hiicrelerine Karsi
Antiproliferatif Aktiviteleri

K1, K2 ve karsilastirma yapmak i¢in [Ag(CN),]  ile giiniimiizde hala antikanser
ajan olarak kullanilan 5-fluorourasilin (5-FU) HelLa, HT-29 ve C6 kanser hiicrelerinin
proliferasyonuna olan etkisi, BrdU Cell Proliferation ELISA yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Deney sonuglart, K1 ve K2’ nin HelLa (p <0.05), HT-29 (p <0.05) ve C6
(p <0.05) hiicrelerinin gogalmasini, kontrol bilesik 5-FU’ ya gore ¢ok daha fazla inhibe
ettigini gostermistir (Sekil 4.58.).
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Sekil 4.58. K1, K2, [Ag(CN),]" ve 5-FU’ nun HelLa, HT-29 ve C6 hiicrelerine karsi antiproliferatif
aktivitesi
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ELISA yonteminde, DNA belirginlestirilerek kanser hiicrelerinde bir cogalmanin
olup olmadig1 hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Ortamda hiicre ¢ogalmasi olursa
bu ¢ogalma ile birlikte DNA sayisida artis gozlenecektir. Bu artis ne kadar az olursa,
test maddelerinin kanser hiicreleri {izerine etkisinin o kadar ¢ok oldugu, dolayisiyla da
hiicre ¢ogalmasinin azalmasi ya da durdurulmasindaki roliiniin biiyiik olacagi anlamina
gelmektedir.

Sekil 4.58. incelendiginde, K1 ve K2’ nin antiproliferatif etkilerinin, kanser
tedavisinde kullanilmakta olan 5-FU’ dan ¢ok daha yiiksek oldugu goriiliir. Bu etki
oldukca timitverici olmasina ragmen, literatiir bilgileri Ag ve Ag icerikli maddelerin
boyle bir etkisinin beklenen bir durum olduguna isaret etmektedir. Bundan dolay1 da,
K1 ve K2’ de gbzlemlenen birhayli énemli antiproliferatif etkinin kaynagi, kompleks
yapidaki [Ag(CN),]" gurubuna ait oldugunu akla getirmektedir. Bunu belirlemek i¢in
yapilan c¢aligmalar (Sekil 4.58.) komplekslerdeki olduk¢a kaydadeger antiproliferatif
etkinin  [Ag(CN)2]" merkezlerden kaynaklandigini ortaya c¢ikarmistir. Bu sonug,
komplekslerin antikanser aktivite sergilemelerini degersiz kilmasi yaninda, tezin
ilerleyen sayfalarinda da goriilecegi lizere sitotoksite caligmalarindan ortaya cikan
verilerin yeni siyanido komplekslerin antikanser aktivitelerinin anlamli ve Gimit verici
oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak, in vitro olarak test edilen yeni
[Ni(hydeten),Ag(CN)2][Ag(CN)2].H,O (K1) ile [Cd,(hydeten),Ags(CN)sg] (K2) ve
sonuclar1 Ekler kisminda verilen K3, K4, K5 ve K6’ nin, hala giiniimiizde antikanser
ajan olarak kullanilan 5-FU’ dan istatistiksel anlamda daha yiiksek antiproliferatif etki

gosterdigi, dolayisiyla yliksek antikanser potansiyele sahip olduklarini1 gostermektedir.

4.8.2. K1 ve K2’ nin, HeL.a, HT-29 ve C6 Hiicrelerine Kars1 Sitotoksik Aktiviteleri

K1, K2 ve bunlarin yapilarindaki [Ag(CN)2] iyonu ile kanser ilaci 5-FU’ nun
HeLa, HT-29 ve C6 hiicreleri iizerine sitotoksik aktiviteleri LDH sitotoksisite deneyi ile
karsilastirmali olarak test edilmistir (Sekil 4.59.).

Elde edilen sonuglar, K1 ve K2 ile hemen hemen ayni, hatta biraz fazla
antiproliferatif aktiviteye sahip olan [Ag(CN).] iyonundan ¢ok daha diisiik sitotoksik

aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Bu sonug, K1 ve K2’ nin antikanser aktivite
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gostermesinin anlamini ortaya koymakla birlikte, [Ag(CN).] iyonun bireysel degil de
diger metal icerikli kompleks gruplariya dizayn edilerek olusturulan yeni yapilarda

biyolojik aktivitelerin ortaya ¢ikmasina 6nemli katkilar sagladigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.59. K1, K2, [Ag(CN),]" ve 5-FU’nun, HT-29, HeLa ve C6 hiicreleri iizerine sitotoksik
aktiviteleri. Biiyliyen hiicreler 1Csy, K1 konsantrasyonlari (HeLa i¢in 2.4 pg/mL, C6 i¢in 2.3 pg/mL ve
HT-29 icin 3.4 ng/mL) ve K2 konsantrasyonlar1 (HeLa igin 2.5 pg/mL, C6 i¢in 2.4 pg/mL ve HT-29 i¢in
3.7 ug/mL) gece boyunca 37°C de inkiibe edildi ve sitotoksisite LDH sitotoksisite deneyi ile belirlendi

Bu komplekslerin yiiksek antiproliferatif —aktivetelerine karsilik diisiik
sitotoksisiteleri kanser tedavisinde kullanilan ilaglarda aranan 6nemli bir 6zelliktir. Bu
komplekslerin yiiksek antiproliferatif aktivite ve diisiik sitotoksisite 6zellikleri, hem
kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini etkin bir sekilde durdurabilecekleri hem de normal
hiicrelere ¢ok az toksik etki yapacaklari anlamina gelmektedir. Diistik sitotoksisiteye
sahip olan bu bilesiklerin, kanser hiicrelerine sitostatik etki yaptiklarini yani hiicre
dongiisiinii inhibe ederek hiicrelerin ¢ogalmalarint durduklarr sanilmaktadir. Ayrica bu
bilesiklerin sitostatik etkilerinin hiicre dongiisiiyle ilgili baz1 genlerin ekspresyonlarinin
durdurulmasi ile gerceklestigi tahmin edilmekle birlikte, bunlarin hangi genler oldugu
heniiz bilinmemektedir. Bununla ilgili ¢aligmalarin in vivo olarak yapilmasi

gerekmektedir.
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Sonu¢ olarak, in vitro olarak K1 ve K2’ nin, test edilen tiim kanser hiicre
hatlarinda, [Ag(CN).] iyonuna gore ¢ok daha diisiik seviyede ve 5-FU ile yaklasik ayni

seviyede sitotoksik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.

4.8.3. K1 ve K2’ nin HeLa, HT-29 ve C6 Hiicre Morfolojileri Uzerine Etkisi

Kanser hiicrelerinde gozlemlenen morfolojik degisikler diger bircok antikanser
etkili bilesiktede bulunmaktadir. Test maddelerinin hiicre morfolojileri iizerine etki
siddeti, hiicreye, bilesiklerin dozuna ve uygulama siiresine bagli olarak degisiklik
gosterebilmektedir. Bu caligmada ICsp konsantrasyonlarda test edilen maddelerin
hiicrelerde meydana getirdigi morfolojik degisikliklerin tam mekanizmas1 bilinmese de,
ozellikle hiicrelerde yuvarlaklagma, balonlasma ve garaniillii yap1 olusumu apoptoza
giren hiicrelerde gozlemlenen degisikler oldugundan, test maddelerinin bu hiicrelerde
apoptoza girdikleri seklinde yorumlanabilir. Normal hiicrelerde goriilen programlanmis
hiicre Oliimiiniin, genetik sifredeki degisiklikler nedeniyle bircok kanser tiirlinde
gerceklesemedigi bilinmekte olup, kanser hiicresinde apoptozisi ortaya ¢ikaracak tedavi
yontemlerini bulmak biiyiilk 6nem tasimaktadir. Genel olarak kemoterapik ilacin
kanserli hiicrelerde programli hiicre 6liimii olarak bilinen apoptozisle sonuglanan siireci
baslatarak 6ldiirdiigii sanilmaktadir (Zang ve ark. 2006).

Bu c¢alismada, HelLa, HT-29 ve C6 kanser hiicreleri ayr1 ayri K1 ve K2 ile
muamele edilerek bunlarin hiicre morfolojisi iizerine etkileri gozlemlenerek
fotograflanmigtir. Bu maddeler hiicre tipine gore degisiklik gostermigler ve genel olarak
hiicre sayilar1 ve plastik yiizeyden ayrilmalarina neden olmakla birlikte hiicrelerde
yuvarlaklasma, balonlagsma, graniilli yapilanma veya kiimelesmeye sebep olduklari
goriilmiistiir (Sekil 4.60.). Ozellikle bu kompleksler yiiksek dozlarda uygulandiginda
yiiksek toksik etkileri dolayisyla hiicrelerin oliimiine sebep olurlar, bu da plastik
yiizeyden tamamen ayrilmalarina neden olur ki bu istenmeyen bir durumdur. Sonug
olarak, test maddelerin diisiik dozlarda kullanilarak hiicrelerin morfolojisinde gosterdigi

degisikler bu bilesiklerin antiproliferatif etkileri ile paralellik gostermektedir.
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C6 Control C6+K1 C6+K2

Sekil 4.60. K1 ve K2’nin HeLa, HT-29, ve C6 hiicre morfolojileri iizerine etkisi. Hiicreler 37°C' de K1 ve
K2’ nin I1Csq konsantrasyonlari ile geceboyunca inkiibe edilmis ve dijital kamera bagli mikroskopla (Leica
IL) goriintiilenmistir.
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4.8.4. K1 ve K2’ nin Antikanser Etki Mekanizmalarimin Belirlenmesi

Bir c¢ok antikanser bilesigin kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini apoptoz
mekanizmasi vasitastyla durduklar1 bilinmektedir. Apoptozisin en énemli 6zgiin yond,
DNA’ nin Ca/Mg-bagimli bir endoniikleaz enzimle internukleozomal bolgelerden
yaklasik 180-200 baz ¢ifti veya bunun katlar1 boyutunda DNA pargalar1 olusturacak
sekilde pargalanmasidir. Bu durum agaroz jel elektroforezinde merdiven goriintiisii
imajinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Ama bu durum hiicre tipine bagl olarak
degisebilir ya da sadece yaklastk 50 kilo baz c¢ifti (kbp) boyutunda bir DNA

fragmentasyonu da goriilebilir.

Bu c¢alismada, K1 ve K2 antiproliferatif aktivitesi temelinde apoptoz
mekanizmasinin varligit DNA bantlagma (DNA laddering) deneyi ile arastirilmistir. Bu
amagla, ilgili bilesiklerin 1Cs konsantrasyonlar1 ile muamele edilen HeLa, HT-29 ve C6
hiicrelerinden DNA izole edilerek, bu bilesiklerin bu hiicredeki apoptotik etkileri hiicre
DNA’ sindaki bantlagmanin gézlemlenmesi ile belirlenmis oldu (Sekil 4.61.).

B-K2

Sekil 4.61. K1 ve K2’nin DNA parcalanmasi {izerine etkisi. Katlanarak biiyiiyen HelLa, C6 ve HT-29
hiicreleri 37°C'de gece boyunca inkiibe edildi, DNA izololasyonu ve DNA par¢alanmasi agaroz jel
elektroforezi ile goriintilenmistir. K1 ve K2 DNA parcalanmasina sebep olmustur (A-K1; 1: DNA
standardi; 2:HelLa kontrol; 3: HeLa+K1; 4:HT-29 kontrol; 5:HT-29+K1; 6:C6 Control; 7:C6+K1. B-K2:
1:DNA standardi; 2:HeLa Kontrol; 3:HeLa+K2; 4:HT-29 Kontrol; 5:HT-29+K2; 6:C6 Kontrol; 7:C6+K2)
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Sekil 4.61. de de goriildigi gibi komplekslerle muamele edilmemis kontrol
hiicrelerden izole edilen DNA ile karsilastirildiginda, madde uygulanan hiicrelerden
izole edilen DNA o6rneklerinde bariz bir bantlasma goriilmiistir. DNA bantlagsma testi
sonuglart ile K1 ve K2 koordinasyon bilesiklerinin antiproliferatif etkilerini ¢ok biyiik
olasilikla apoptozis mekanizmasini uyararak gergeklestirdigi seklinde yorumlandi. Bu
sonuglar, bu bilesiklerin antiproliferatif aktivite ve morfolojik etki sonuglarini agikca

desteklemektedir.

4.9. Antibakteriyel Calisma

Giintimiizde bir¢ok antibakteriyel miicadelede bitkisel kokenli bilesenlerin yani
sira laboratuvar ortaminda sentezlenmis olan sentetik maddelerde bulunmaktadir. Klasik
kemoterapotik ajanlara karsi gelisen direngli bakteri tiir sayisinin artmasi ve 6zellikle
penisiline direngli bakteri suslarina (bakteri toplulugu) sik¢a rastlanmasi bu bilesiklerin
ve sentetik maddelerin kullanimini yararsiz hale getirmektedir. Geligen teknolojide
antibakteriyel etkiye sahip sentetik maddeler kullanilmasi, bakterileri inhibe edebildigi
icin direnglilik gosteren bakteri tiirlerini kontrol altina alabilme yetenegine sahiptirler.
Son yillarda artan hastaliklara karsi sentetik yapili ilaglarin, terapdtik maddelerin
yetersiz kalmasi ve yan etkilerinin goriilmesi alternatif ¢dziimler aramaya ya da
gozlemlenen yan etkilerin nasil ortadan kaldirilacagi konusunda c¢alismalari
arttirllmistir.

Bu bolimde, sentezlenen komplekslerin (K1-K13), antibakteriyel ¢aligmalari
incelendi. Calismada kullanilmis olan bakterilere karsi koordinasyon bilesiklerinin
antibakteryel aktiviteleri Disk Diflizyon Metoduna gore arastirildi. Etkisi arastirilan bu
koordinasyon bilesiklerinin test mikroorganizmalarina karsi gostermis olduklar
antibakteriyel etkilerinin mikroorganizmalar arasinda farklilik gosterdigi belirlenmistir.
Analiz sonucunda bu komplekslerin bakteriler iizerinde en az antibiyotikler kadar etkin

oldugu anlasildi.
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Mikroorganizmalar

Calismada kullanilan mikroorganizmalar Gaziosmanpasa Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji ~ Bolimii  Mikrobiyoloji  Laboratuvart  Kiiltiir

Koleksiyonundan alinmistir. Aragtirmada kullanilan bakteri tiirleri standart tiirlerdir.

Bakteriler:

HPB-1 S.Aureus ATCC 29213
HPB-3 Bacillus Subtilis ATCC 6633
HPB-8 E.Coli AU Tip 111
HPB-10 Bacillus Cereus DSM 4312
HPB-15 Enterobacter Aerogenes AU Tip 2924

HPB-28 Salmonella Gallinarum

HPB-37 Pseudomonas Aureginosa ATCC 27859
HPB-40 Salmonella Enteritidis ATCC 13076
HPB-41 Steptococcus Pyogerez ATCC 176

Besivyerler ve Kimyasallar

Nutrient Agar (NA) ve Brain Heart Agar (BHA) besiyerleri ile metanol, distile

su, sulbactam cefoperazona (SCF, antibiyotik) kullanilmistir.

Saf Mikroorqanizma Kiiltiirleri

Daha onceden hazirlanmis olan BHA besiyerinin bulundugu petrilere 133pul
olacak sekilde 1/10° luk seyreltilmis bakteri siispansiyonundan inokule edilmistir. Bu

islemden sonra ekiivyonla petrilere bakteriler ekilmistir (Sekil 4.62.)
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Sekil 4.62. Saf kiiltiirden yetistirilen bakteriler (HPB:1-3-7-8-10) ve (HPB:15-28-37-40-41)

4.9.1. Bakteriler Uzerinde Olusan Disk Difiizyon Zonlarmn incelenmesi

Son yillarda artan hastaliklara karsi sentetik yapili ilaglarin, terap6tik maddelerin
yetersiz kalmasi ve yan etkilerinin goriilmesi alternatif ¢dziimler aramaya ya da
gbzlemlenen yan etkilerin nasil ortadan kaldirillacag ile ilgili ¢alismalar arttirilmistir.
Buradan yola ¢ikarak [Ag(CN),] igerikli yeni komplekslerin insan viicudunda hastalik
yapan bazi gram pozitif ve gram negatif bakteri tizerindeki antibakteriyel etkileri
arastirildi. Disk difiizyon metodu kullanilarak yapilan bu ¢aligmada, disklere ayr1 ayr
olmak tizere birgok madde emdirildi. Bu maddeler kompleks maddeler, pozitif ve
negatif kontrollerdir. Pozitif kontrol olarak kullanilan antibiyotik disklerin amaci,
antibakteriyel ozellikleri incelenecek olan koordinasyon bilesiklerinin olusturdugu
inhibisyon zon Ol¢timlerini karsilastirmaktir. Bu yolla, belirli miktarda kullanilan
koordinasyon bilesiklerinin etki dereceleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Negatif
kontroliin (KCN) kullanim amaci ise, sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin yapisinda
siyanido gruplarmin bulunmasidir. Disklere emdirilen koordinasyon bilesiklerinin
olusturdugu inhibisyon zonlar1 ile kontrol maddesi KCN’nin var sa etki zonlarinin
karsilastirilmasi, KCN’nin ve siyanido komplekslerinin galisilan bakteriler tizerindeki
etkilerini ortaya konmasi agisindan onemli oldugu, dolayisiyla da komplekslerin
antibakteriyel testlerinin 6neminin ne olacagin1 géstermektedir.

Cok eski caglardan beri Ag' icerikli maddelerin tedavi amach kullamldig:
bilinmektedir. Fakat literatirde Ag' igerikli maddelerin antibakteriyel ¢alismalarina pek
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raslanmamaktadir. Yeni [Ag(CN),] igerikli komplekslerin antibakteriyel test sonuglari
ilging  ve sagirticidir. [Ni(hydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H,O (K1) ve
[Ni(bishydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H,0 (K3) koordinasyon bilesiklerinin dokuz farkli
hastalik yapici bakteri lizerinde gosterdikleri etki zonlar1 Sekil 4.63.” de goriilmektedir.

- ¥ o) 4 ‘ ' ./,-(‘.
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Sekil 4.63. K1 ve K3 komplekslerinin bakteriler {izerinde olusan inhibisyon zonlar1 (HPB: 1-3-8-10-15
28-37-40-41)

Bu maddelerin etki zonlarina bakildiginda K1 ve K3’ {in en az kullanilan SCF
antibiyotigi kadar etkin oldugu goriilmistiir (Cizelge 4.22.). Hatta K1’ in hem K3’ e
hem de pozitif kontrol olarak kullanilan SCF’ ye gore caligilan bakteriler iizerindeki
antibateriyel aktivitesinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. ilging bir sekilde K3 bilesigi
HPB-1 ve HPB-28 bakteriler iizerine difiize olurken, bakteriler bilesige karsi direng
mekanizmasin1  degistirerek  kiigiik koloniler halinde canliliklarint — siirdiirdiigii
goriilmistiir. Ayrica K1 ve K3 bilesikleri HPB-3, HPB-10, HPB-15 ve HPB-37
bakterilerini de kademeli olarak oOldirmiistiir. [AQ(CN),]" iyonu igeren bilesiklerin
bakteriler tizerindeki etkilerinin CN™*den kaynaklanip kaynaklanmadigin1 anlamak igin
negatif kontrol olarak KCN c¢ozeltisi de test edilmistir. Beklenenin aksine KCN
bakteriler {izerinde herhangi bir etki gostermemistir. Bu durum, yeni siyanido
komplekslerinin olaganiistii antibakteriyel aktiviteleri iizerinde siyanido gruplarinin bir
etkisinin olmadig1 seklinde yorumlanabilir.

Tez kapsaminda sentezlenen diger siyanido komplekslerin benzer antibateriyel

aktivite sonuglar1 ve inhibisyon zon goriintiileri Ekler kisminda (EK B)’ de verilmistir.
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Cizelge 4.22. Komplekslerinin bakteriler iizerinde olusturduklar disk difiizyon zon ¢aplart (mm)

Bakteriler Test materyallerinin etki zonlar1 (mm)
KCN SCF K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 KI10 K11 K12 K13
HPB-1 - 22 30 26 29 - 31 18 37 25 30 16 26 31 33
HPB-3 - 19 26 27 18 12 30 14 27 31 34 23 25 30 35
HPB-8 - 21 29 23 25 12 30 19 32 30 29 19 35 29 39
HPB-10 - 30 3% 30 31 10 34 20 30 34 36 29 30 28 35
HPB-15 - 31 29 24 25 - 28 15 22 20 25 26 30 27 35
HPB-28 - 30 47 36 40 11 43 17 3B 3B 37 19 25 35 41
HPB-37 - 15 41 28 32 - 30 - 30 30 30 30 31 27 35
HPB-40 - 22 29 28 23 - 3 18 30 33 36 30 31 35 45
HPB-41 - 20 26 13 20 - 24 15 32 29 26 24 30 30 40
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4.9.2. MIC Sonuclari

Bakteriler iizerinde antibiyotik olarak kullanilan maddelerin en 6nemli 6zelligi
olabildigince diisiik dozlarda bile etkili olmasidir. Yiiksek dozlar zararli organizmalari
yok edebilecedi gibi diger organizmalarida zarar verebilir. Bu istenmeyen durumu
ortadan kaldirmak igin antibiyotik olarak kullanilacak maddelerin Minimum inhibisyon
Konsantrasyonlarina (MIC) bakilir. MIC deneyi test maddelerinin ne kadar seyreltik
konsantrasyonda bakteri liremesini engelledigini gosteren bir deneydir. Sentezini
gerceklestirdigimiz onii¢ (K1-K13) kompleksin bakteriler {izerindeki kayda deger
sonuglarini disk difiizyon testi ile gormekteyiz.

Komplekslerin MIC degerlerine bakildiginda ise pozitif kontrol olarak kullanilan
SCF’ye kiyasla daha seyreltik durumda bile bakteriler {izerinde etkili oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.23.). Ozellikle [Cd(edbea),][Ag(CN).]o.H.O (K12) ve
[Cd(edbea)Ags(CN)s].H20 (K13) (Patent Basvuru No: 2012/08885, Patent Evrak No:
2012-G-257289) maddeleri 1/32 ve 1/64’lik seyreltmelerde dahi bakteri ¢ogalmasini
engellemistir. Bu sonuclar SCF’nin 1/4 ve 1/16° lik seyreltmelerinin yaninda ¢ok 1yi
sonuglardir. Onii¢ kompleksten sadece [Cu(bishydeten),Ag,(CN)s] (K4)’ iin MIC
degerleri SCF’ ye kiyasla diislik ¢ikmustir.

Sonug olarak bu komplekslerle ilgili in vitro olarak yapilan antibakteriyel test
sonuglari, bunlarin insan viicudunda hastalik yapan bakteriler tizerinde etkili olduklari
ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile bakteri liremesini engelledikleri, dolayisiyla
antibiyotik olarak kullanilma potansiyellerinin miimkiin olacagin1 gdstermektedir. Bu
kayda deger sonuglar yaninda yapilacak in vivo ¢alismalar, yeni siyanido komplekslerin
antibakteriyel kullanimlarina yonelik oneminin ne oldugu daha kesin olarak agiga

cikarilabilecektir.
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Cizelge 4.23. Komplekslerin ve SCF antibiyotiginin MIC degerleri

Bakteri Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu (1000 pg/mL)
KI K2 K3 K4 K5 K6 K9 KI0O KI1 K12 K13 Pozitif Kontrol
(SCF)
HPB-1 62.50 6250 250 1000 62.50 6250 62.50 125 62.50 31.25 15.62 250
HPB-3 62.50 31.25 125 125 15.62 6250 31.25 250 31.25 31.25 15.62 500
HPB-8 15.62 3125 250 125 3125 6250 31.25 250 31.25 31.25 15.62 250
HPB-10 6250 62.50 500 250 62.50 6250 62.50 31.25 125 6250 31.25 500
HPB-15 3125 3125 125 1000 31.25 1562 125 125 31.25 125 31.25 62.5
HPB-28 3125 1562 125 250 15.62 15.62 31.25 125 62.50 62.25 15.62 62.5
HPB-37 6250 62.50 250 1000 62.50 6250 62.50 62.50 6250 62.25 31.25 500
HPB-40 125 1562 250 1000 15.62 6250 62.50 62.50 15.62 125 31.25 500
HPB-41 125 62,50 125 1000 6250 31.25 125 125 6250 62.25 15.62 250
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu ¢alismada, hydeten, bishydeten, N-bishydeten ve edbea ligantlar1 kullanilarak
onii¢ yeni siyanido kompleksi sentezlendi. Element analizi, termik analiz ve FT-IR
spektrumu sonuglarina dayanilarak olusan komplekslerin c¢esitli yapilar sergiledigi
tahmin edildi. Ayrica X-1s11 tek kristal analizi ile K2, K5, K9, K12 komplekslerin
sirastyla [Cdy(hydeten),Ags(CN)s].H20, [Cd(bishydeten)os]2[Ag(CN)2]4.3H20, [Cd(N-
bishydeten)]s[Ag(CN),Js[Ag(CN)]. ve [Cdy(edbea),][Ag(CN)2]2.H2O’nun  kapali
formiiliine sahip oldugu anlasildi. Diger taraftan, element analizi ve termik analiz
sonuglarmin  birlikte degerlendirilmesiyle [Ni(hydeten),Ag(CN).][Ag(CN),].H20,
[Ni(bishydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H,O ve [Cu(edbea)Ag,(CN)4].H,0O
komplekslerinin de 6rgii sulart igerdikleri tespit edildi.

Elde edilen Cd" kompleksleri agik havada birakilmasi durumunda kararliliklarin:
koruyamadiklar;, Zn" ve Cd" kompleksleri disinda tiim komplekslerin kendine 6zgii
renklerinin bulundugu ve su, alkol ve DMSO gibi sik kullanilan ¢6ziiciilerde
kompekslerin ¢ogunun ¢dziindiikleri anlagildi.

Komplekslerin genel olarak benzer FT-IR spektrumlari gosterdikleri belirlendi.
Her bir disiyanidoarjentat esasli kompleksinin FT-IR spektrumunda, notral amin tiirevi
ve siyanido ligantlarinin karakteristik pikleri konumlarinda olusan kaymalar ve
yarilmalarla gozlemlendi. Komplekslerin siyanido gruplari, kopri siyanido gruplarinin
varlig1 ve sayisina da bagh olarak 2177-2121 cm™ araliginda tek, iki veya iige yarilms
pikler halinde ortaya ¢ikti.

Termik analiz ¢aligmalari, yeni siyanido komplekslerin ayirtedilemeyen ve ¢ok
basamakli ayrigmayla 1s1l bozunmaya ugradiklarin1 ortaya cikardi. Termal ayrismada
beklendigi tizere; ilk once varsa yapidan 6rgili sularinin, daha sonra nétral ligant(lar)in,
arkasindan anyonik siyanido gruplarinin ayristigi ve 1sil bozunmanin sonunda da
metallere karsilik gelen bir kalintinin ele gegtigi goriildii. Genel olarak hydeten,
bishydeten ve edbea igeren komplekslerin termik kararliliklarinin N-bishydeten’ li
analoglarindan daha diisik oldugu ve ligant sayisinin artisi, komplekslerin termik

kararlilig1 tizerinde genelde azaltic1 bir etkiye neden oldugunu ortaya ¢ikardi.
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Her ligant grubundan birer kompleksin X-1sin1 tek kristal yapilar aydinlatildi.
Komplekslerin tiimiiniin yapisinda siyanido koépriilerinin ve karakteristik Ag...Ag
etkilesimlerinin (arjentofilik etkilesim) varliklar: tespit edildi. Ayrica, literatiir bilgileri
is18inda iki veya dort disli ligant olarak davrandigi kompleksleri bulunan hydeten,
bishydeten, N-bishydeten ve edbea’ nin, bu ¢alismada elde edilen komplekslerinde de
benzer koordinasyon davramisi  sergiledikleri  gorildii. Analiz  sonucunda;
[Cd(hydeten),Aga(CN)e].H:O  (K2),  [Cd(bishydeten)os]o[AJ(CN)2]4.3H.0  (K5),
[Cd(N-bishydeten)]s[Ag(CN).]s[Ag(CN)]. (K9) ve [Cd,(edbea),][Ag(CN)2]..H.0 (K12)
bileslerindeki komplekslerin farkli yapilarda olduklart ortaya ¢ikti. Bu komplekslerden
(K2) goz oniine alindiginda, doniisimlii olarak iki farkli [AgQ(CN),]" birimiyle
képriilenen Cd" iyonlaria koordine olan hydeten’ in iki disli (N-, N™-) davrandig1 ortaya
¢iktl. Ayrica zincirler arasinda meydana gelen siyanido kopriilerinin ve arjentofilik
etkilesimlerin kompleksde 3D yapinin olusmasini sagladigi goriildii. bishydeten
kompleksi ise diger komplekslerden fakli bir baglanma sergiledigi, iki ucuyla (N-, N*-)
ikincil metale koordine olurken, diger verici (O-, O'-) uglar ile de iki metal arasinda
“asma koprii'ye benzer bir baglanma koordinasyonu olusturdugu goriildii. Tiim siyanido
gruplarmin  koprii  konumunda bulunmast ve Ag...Ag etkilesimleri, yapinin
paketlenmesinde ve kompleks kararliliginda 6nemli bir etki sagladi. N-bishydeten
kompleksi incelendiginde ise, N-bishydeten’in dort disli (N-, N'-, O-, O'-) davrandigi,
tiim siyanido gruplarinin koprii konumunda bulundugu, yine koprii siyanido gruplari ve
Ag...Ag etkilesimleri ile 3D aglarla kararli bir yapinin ortaya ¢iktigi gortldi. edbea
iceren kompleksin X-1isin1 tek kristal yapisi incelendiginde ise, diger ii¢ polimerik
yapidan farkli olarak kompleksin monomerik tuz formunda oldugu ortaya ¢ikti. Bu
yapida, iki edbea dért verici ucunu da (N-, N’-,0-,0'-) kullanarak Cd" iyonunda sekiz
koordinasyonlu ikikepli tiggenpirizma geometrisinde polihedral katyonik bir yapinin
olusmasi saglanirken, [Ag(CN)2]" anyonik birimlerle de nétral monomerik bir yapinin
meydana geldigi goriildii.

Calismada sentezlenen tiim komplekslerin X-1s1n1 tek kristal analizi i¢in uygun
kristalleri elde edilememistir. Ancak element analizleri, IR ve termik analiz sonuglari,
kristal yapilari aydinlatilan komplekslerin geometrileri ve literatiirde yer alan benzer
komplekslerin yapilar da gézoniinde bulunudularak uygun kristalleri elde edilemeyen
komplekslere bazi yapilar 6nerildi. Ornegin, Ni(N-bishydeten)** tugla birimiyle
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sentezlenen komplesin IR spektrumunun Cu(N-bishydeten)* ve Zn(N-bishydeten)*
birimlerinin kullanildig1 komplekslerle benzer oldugu gézlemlendi. Bu gézlemlerle, tez
kapsamuindaki bazi komplekslerin [M(N-bishydeten)Ags(CN)s] (M= Ni", cu", zn"
kapal1 formiiliine sahip olacaklar1 ongdriilerek element ve termik analiz sonuglariyla da
bu 6ngori desteklendi.

“Tugla” bileseninde Cu" iyonlart bulunan komplekslerin EPR spektrumlari
alindi. Bu spektrumlarin incelenmesi neticesinde, tetragonal uzamaya maruz kalmis Cu"
iyonlarinin oktahedral merkezlere (D4pn) yerlestigi ve paramanyetik elektronun temel
halinin d,z_,= (*Byg) oldugu belirlendi.

Paramanyetik merkez igeren komplekslerin molekiiler miknatis yapiminda
kullanilabilirliginin anlasilmasi i¢in 10 ve 300 K’ de manyetik duyarlilik dl¢iimleri
gerceklestirildi. Bu ol¢iimler sonucunda, 20 K sicakliga kadar [Ni(edbea)Ags(CN)s]
kompleksin molekiil-i¢i ferromanyetik etkilesime, 20 K’ den sonra molekiiller-arasi
antiferromanyetik etkilesime ugradigi tespit edildi. [Cu(edbea)Ag.(CN)4] kompleksi

normalin altinda (subnormal) bir manyetik moment 6zellik ( £ =1,18 BM) gosterirken,

diger tiim komplekslerin ise normal manyetik moment degerlerine sahip olduklari
goriildii. [Ni(bishydeten),Ag(CN),][Ag(CN);].H,O, [Cu(bishydeten),Ag,(CN),], [Ni(N-
bishydeten);] [Ag(CN),]. ve [Cu(N-bishydeten)Ags(CN)s] komplekslerinde sicakliktan
bagimsiz paramanyetizm (o) gbzlemlenirken, diger komplekslerde bdyle bir etkinin
varligi tespit edilmedi.

[Ni(hydeten),Ag(CN)2][Ag(CN),].H.0, [Cd,(hydeten),Ags(CN)g].H,O ve diger
komplekslerinin HeLa, HT-29 ve C6 hiicrelerine kars1 antiproliferatif aktivitesinin,
kontrol ilac1 F-5U’ ya gore daha yiiksek oldugu, ¢cok diisiik dozlarda (1,5ug/ml) bile etki
gosterdigi tespit edildi. Ilave olarak, sitetoksik sonuglar bu komplekslerin sitetoksik
aktivitelerinin kemoterapik ajan olan F-5U’ nun sitetosite degerine ¢ok yakin oldugu,
sonug olarak da, bu komplekslerin hem yiiksek antiproliferatif aktivite hem de uygun
sitetoksite degerleri ile anti kanser ilag potansiyeline sahip molekiiller olabilecegini
gosterdi .

In vitro galigmalarla ortaya ¢ikan antibakteriyel aktivitelerine bakildiginda da,
komplekslerin insan viicudunda hastalik yapan bakteriler iizerinde oldukca etkili

olduklar1 Disk Difiizyon ve MIC sonuglar1 ile ortaya ¢ikti. Cok seyreltik durumlarda
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bile SCF’ ye kiyasla bakteri ¢gogalmasini engelleyen bu kompleksler antibiyotik olarak

kullanilma potansiyeline sahip olalabilecekleri s6ylenebilir.

5.2. Oneriler

Farkli ¢oziicii karisimlari, kosullar ve yontemler denenerek tez ¢alismasinda X-
1511 tek kristal yapist aydinlatilamayan komplekslerin uygun kristalleri elde edilmeye
calisilabilir. Ayrica, toz kristal olarak elde edilen komplekslerin kararlilik sabitleri
belirlenerek ligandin metale kag digli davrandigi belirlenebilir.

Bu calismada kullanilan ligantlar ve 6. periyot gecis metalleri kullanilarak
koordinasyon sayisi daha yiiksek kompleksler hazirlanip, bu komplekslerin kullanim
alanlar1 incelenebilir.

Literatirde Ag' merkezli komplekslerin liminesans ozellik sergiledikleri
bilinmektedir Bu sebeple bu tezde sentezlenen [AQ(CN).]" igeren komplekslerin
liminesans 6zellikleri incelenebilir.

Paramanyetik atom bulunduran (Ni" ve Cu") komplekslerin elektriksel
iletkenlikleri dlgiilerek iletken ya da yari iletken 6zellikleri ortaya konabilir.

Literatiir bilgileri 1s18inda [Ag(CN),] igeren siyanido komplekslerin igerme
bilesik (inkliizyon ve Kklatral bilesikler) o6zellikleri dolayisiyla yeni siyanido
komplekslerin; iyon degistirici, molekiiler elek veya gaz depolama materyaller olarak
kullanilabilirlikleri arastirilabilir.

Cis-platin gibi platin iceren kompleksler ve bunun tiirevleri antikanser aktivitesi
en ¢ok calisilan komplekslerdir. Platin icermeyen pek ¢ok Ag' kompleksinin antikanser
aktiviteleri bilinmemektedir. Bu tezde sentezlenen [Ag(CN).] igerikli komplekslerin
ileri diizey antikanser ¢alismalar1 (in vivo) arastirilarak antikanser ilag potansiyelleri
ortaya cikarilabilir.

Yeni siyanido komplekslerin hastalik yapici bakteriler iizerinde in vivo olarak
ileri diizey antibakteriyel ¢aligmalar1 yapilarak bu alanda kullanilan antibiyotiklere

alternatif ilaglar olup olamayacaklar tespit edilebilir.
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In vitro olarak antikanser ve antibakteriyel oOzellikleri arastirilan bu
komplekslerin insan, hayvan ve bitki patojenlerinde antifungal aktiviteleri arastirilabilir

ve bu sayede antifungal olarak potansiyelleri de agiga ¢ikarilabilir.
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Sekil A.5. K4, K8, K11 ve K12’ nin, HT-29, HeLa ve C6 hiicreleri lizerine sitotoksik aktiviteleri.
Biiyiiyen hiicreler IC50, K4 konsantrasyonlar1 (HeLa igin 2.73 pg/mL, C6 igin 2.64 pg/mL ve HT-29 i¢in
1.45 pg/mL), K8 konsantrasyonlart (HeLa i¢in 2.13 pg/mL, C6 i¢in 2.23 pg/mL ve HT-29 igin 1.58
pg/mL), K11 (HeLa igin 1.23 pg/mL, C6 i¢in 1.32 pg/mL ve HT-29 igin 1.01 pg/mL), K12 (HeLa igin
29.89 pg/mL, C6 icin 24.15 pg/mL ve HT-29 icin 25.56 pug/mL) gece boyunca 37°C de inkiibe edildi ve
sitotoksisite LDH sitotoksisite deneyi ile belirlendi
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Sekil A.6. K4 ve K8’ nin HelLa, HT-29 ve C6 hiicre morfolojileri {izerine etkisi. Katlanarak biiyiiyen
hiicreler 37°C'de K4 ve K8’nin ICs; konsantrasyonlar ile geceboyunca inkiibe edildi ve dijital kamera
bagli mikroskopla goriintiilendi.

183



T T s |

HelLa Kontrol HelLa +K11 HelLa +K12
[_sum | [_sm | [ s |
HT-29 Kontrol HT-29+K11 HT-29+K12
[_sm | [ s |
C6 Kontrol C6+K11 C6+K12

Sekil A.7. K11 ve K12’ nin HeLa, HT29 ve C6 hiicre morfolojileri lizerine etkisi. Katlanarak biiyiiyen
hiicreler 37°C' de K11 ve K12’ nin ICs konsantrasyonlari ile geceboyunca inkiibe edildi ve dijital kamera

bagli mikroskopla goriintiilendi.
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Sekil A.8. K4 ve K8’ nin DNA parcalanmasi iizerine etkisi. Katlanarak biiyliyen HeLa, C6 ve HT-29
hiicreleri 37°C'de gece boyunca inkiibe edildi, DNA izololasyonu ve DNA parcalanmasi agaroz jel
elektroforezi ile goriintiilenmigtir. K4 ve K8’nin DNA pargalanmasina sebep olmustur (C-K4: 1:DNA
standardi; 2: C6 Kontrol; 3: C6+K4;; 4: HeLa Kontrol; 5: HeLa+K4; 6: HT-29 Kontrol; 7: HT-29+K4. D-
K8: 1:DNA standardr; 2: HT2-9 Kontrol; 3: HT-29+K8; 4: HeLa Kontrol; 5: HeLa+K8; 6:C6 Kontrol;
7:C6+K8).

1 2 3 4 5 6 7

E-K11 F-K12

Sekil A.9. K11’ nin DNA pargalanmasi tlizerine etkisi. Katlanarak biiyiiyen HeLa, C6 ve HT-29 hiicreleri
37°C'de gece boyunca inkiibe edildi, DNA izololasyonu ve DNA par¢alanmasi agaroz jel elektroforezi ile
gorintillenmigtir. K11 DNA pargalanmasina sebep olmustur (E-K11: 1:DNA standardi; 2:HeLa Kontrol;
3:HelLa+K11; 4: C6 Kontrol; 5: C6+K11; 6: HT-29 Kontrol; 7: HT-29+K11. F-K12: 1:DNA standardi; 2:
C6 Kontrol; 3: C6+K12;; 4: HT-29 Kontrol; 5: HT-29+K12; 6: HeLa Kontrol; 7: HeLa+K12).
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N - 3
Sekil B.1. K2 ve K5 komplekslerinin bakteriler {izerinde olusan inhibisyon zonlar1 (HPB: 1-3-8-10-15-28-
37-40-41)

Sekil B.3. K7 ve K8 kompleksinin Bakteriler {izerinde olusan inhibisyon zonlar1 (HPB: 1-3-8-10-15-28-
37-40-41)
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Sekil B.5. K4, K10 ve K11 kompleksinin Bakteriler {izerinde olusan inhibisyon zonlar1 (HPB: 1-3-8-10-
15-28-37-40-41)

Sekil B.6. K13 ve K12 komplekslerinin bakteriler {izerinde olusan inhibisyon zonlar1 (HPB: 7-10-28-37-
15-40-41)
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