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OZET

Bu c¢alismada, 2-(aminometil)piridin (ampy) ve 2-(aminoetil)piridin (aepy)
ligantlar1 iceren toplam 4 adet yeni palladyum(II) ve platin(Il) sakkarinat kompleksi
sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi ve
tek kristal X-1s1m1 kirmnimi yontemi ile aydinlatildi. Ayrica komplekslerin termik
davraniglar1 ve fluoresans 6zellikleri arastirildi. X-1s1n1 kirinimi, elementel analiz ve IR
sonuglari, komplekslerin [M(ampy),](sac), ve [M(aepy).](sac),'2H,O [M = Pd(Il) ve
Pt(II)] yapisina sahip olduklarin1 gosterdi.

Anahtar Kelimeler: 2-(aminometil)piridin, 2-(aminoetil)piridin, sakkarinat kompleksleri,

palladyum(II), platin(II).
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ABSTRACT

In this study, four new palladium(II) and platinum(II) complexes of saccharinate (sac)
with 2-(aminomethyl)pyridine (ampy) and 2-(aminoethyl)pyridine (aepy) were
synthesized. The complexes were characterized by elemental analysis, IR spectroscopy
and single crystal X-ray diffractometry. In addition, the thermal behaviour and fluoresans
properties of the complexes were investigated. The X-ray diffractometry, elemental
analysis and IR studies reveal that the complexes have [M(ampy):](sac), and

[M(aepy):](sac)2'2H,0 [M = Pd(II) ve Pt(Il)] structures.

Key Words: 2-(aminomethyl)pyridine, 2-(aminoethyl)pyridine, saccharin complexes,

palladium(II), platinum(II).
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

°C : santigrat derece PPh; : trifenilfosfin
cm : santimetre phen : 1,10-fenantrolin
d/s : dongii/saniye pyet : 2-piridiletanol
DTA : diferansiyel termik analiz pypr : 2-piridilpropanol
E.N : erime noktasi sac : sakkarinat

g : gram tea : trietanolamin
IR : kizilotesi py : piridin

M.A : molekiil agirlig dach : 1,2-diaminosiklohekzan
mL : mililitre en : etilendiamin

M : molarite

TA : termik analiz

TGA : termogravimetrik analiz

ampy : 2-aminometilpiridin

aepy : 2-aminoetilpiridin

aim : alilimidazol

apy : 4-aminopiridin

bipy : 2,2'-bipiridin

bpym : bipirimidin

dipy : dipiridilamin

dmen : N,N-dimetilendiamin

dien : dietilentriamin

dmpy : 2,6-dimetanolpiridin

Hsac : sakkarin

Hpyet : 2-etanolpiridinim katyonu

im : imidazol

mpy : 2- piridilmethanol

nic : nikotinamit

OAc : asetoksi

0Xx : okzalat



1.GIRiS

Pd(II) ve Pt(II) birbirine ¢ok benzeyen g¢ogunlukla kare diizlem geometrili ve
nadiren iiggen bipiramit geometrili kompleksler olustururlar. Pd(II) ve Pt(Il) yumusak
Lewis asitleridir. Her iki iyon da azot ve kiikiirt gibi verici ug¢lart olan yumusak bazlarla
giiclii kompleksler olustururlar. Genel olarak Pt(I) kompleksleri termodinamik ve
kinetik olarak Pd(IT) komplekslerinden daha kararlidir. Pd(II) komplekslerinin ¢éziinme
ve ligant yer degistirme reaksiyonlari benzer Pt(II) komplekslerinden 10° kez daha
hizhidir. Pd(II) ve Pt(II) iyonlar 6zellikle azot ve kiikiirt u¢lu ligantlarla anti-viral, anti-

tiimor ve sitotoksisite etkisi gosteren kompleksler olusturur (Garoufis ve ark. 2009).

[k anti-tiimér aktivite gosteren Pt(II) kompleksi Fizik profesorii Barnett Rosenberg
tarafindan bulundu. B. Rosenberg' in arastirmasinin ¢ikis noktast mitoz bdliinme
sirasinda hiicrenin aldig1 seklin elektrik ve manyetik alan ¢izgileriyle biiylik benzerlik
gostermesiydi. B. Rosenberg ve arkadaglarinin hipotezi bu benzerligin rastlantisal
olmadig1, hiicrenin elektromanyetik 1s1maya maruz kalarak enerji absorplamasi sonucu

benzerligin ortaya ¢ikmasiydi (Rosenberg 1980).

Rosenberg hipotezini ispatlamak i¢in glukoz ve magnezyum kloriir iceren ortamda
Escherichia coli B ve Escherichia coli-12 bakteri hiicrelerini elektrik alanina maruz
biraktilar. Bu alan 50-100000 dongii/saniye (d/s) siddetinde siniizoidal voltaj verebilen
bir osilatdr tarafindan yaratildi. Osilatoriin sinyalleri amfilikator (yiikselteg) kullanarak
giiclendirildi ve bir ¢ift Platin elektrot ile kiiltiir odasina verildi. Platin' in segilme
nedeni kimyasal olarak inert olmasiydi. Degisik voltajlarda ve siirelerle elektrik alani
verilmesi sonucu Rosenberg ve arkadaslari sasirtict ve beklenmedik bir fenomenle
karsilagtilar.  Elektrik alan1  uygulanip kesildikten sonra bakteri hiicrelerinin
boliinmesinin durdugunu fakat hiicrelerin boylarinin uzun iplik¢ikler halinde uzamaya
basladigin1 gordiiler. Yapilan pek ¢ok kontrol deneyi sonucu elektrik akiminin
bakterilerin bilylimesinde etkili olmadig: fakat ortamda bulunmayan yeni bir kimyasalin
boliinmeyi durdurarak bakterilerin boyunun uzamasina neden oldugu anlasild.
Bakterilerin i¢inde bulundugu kiiltiir ortamina amonyum kloriir eklendiginde ortamda

boliinmenin durdugu ve bakterilerde iplik¢ik seklinde uzamanin basladigi en ideal



sartlarin olustugunu gordiiler. Yaptiklar1 kantitatif deneyler sonunda Platin elektrottan
gelen Pt(II) iyonunun amonyum kloriir varhiginda yeni bir kimyasal tiir olusturdugu

gbzlendi (Rosenberg ve ark. 1965).
NH,' — NB; + H'

H a
7/
Pt + 2N3; + 20 =— N\plll
AN

HyN a

Sekil 1.1. Kiiltiir ortaminda cis-diamindikloriir platin(II) olusum tepkimesi

Barnett Rosenberg ve arkadaslari yaptiklar1 bir dizi deneyin sonucunda kapali
formiilii Cl,H¢N,Pt olan cis-[Pt(Cl),(NH3),] yapisinin Sekil 1.1' de gosterildigi gibi
ortamdaki NH4Cl ile platin elektrotun verdigi tepkime sonucunda olustugundan emin

oldular.

Kiiltiir ortaminda olusan yapi cis-diamindikloroplatinat(Il) Peyron kloriirli olarak
bilinen, 1845 yilinda rapor edilmis ilk koordinasyon bilesiklerinden biridir. Bilesik cis-
DDP kisaltmasiyla gosterilir. Bilesigin yaygin ticari adi cisplatindir. Bilesigin 6zellikleri
ve yapisi 1893' te Alfred Werner tarafindan aydinlatilmisti. 300,1 g/mol agirligindaki
molekiil oda sicakliginda koyu sar1 renkli kristaller seklinde bulunur. Madde kare
diizlem geometriye sahiptir. 270 °C de klor gazi ve azot oksit vererek bozunur. 25 °C

de 1 mL suda 2,53 mg cisplatin ¢dziiniir.

Rosenberg ve arkadaslari cisplatinin hiicre boliinmesini 6nlemesi 6zelligini kanserli
hiicreler tiizerinde denemek icin fareleri sectiler. Farelerin deri altina metastazik
olmayan Sarcoma 180 ve Leukemia L1210 kanser hiicreleri yerlestirildi. Yapilan
denemeler farelere uygulanan cisplatin' in tiimorde kii¢iilmeye neden oldugunu

gostermistir. Fareler {izerinde gerceklestirilen denemelerin etkileyici sonuglart hayvan



deneylerinin sayisini ve c¢esitliligini ¢ogaltmistir. Bu caligmalarda kiir diisiik, glivenli
dozla baglayip, yan etkiler goriilene dek arttirilmistir. En siddetli toksik etki bobreklerde

ve kemik iliginde tespit edilmistir.

Yapilan calismalar cisplatin' in metabolizma i¢inde DNA' y1 etkiledigini ortaya
koymustur. Cisplatin DNA da bulunan piirin bazlar1 guanin ve adenin ile etkilesir.
Guanin ve adenin DNA sarmalinin kolay ulasilabilecek konumda bulunur ve niikleofilik
Ozellik gosterirler. Piirin bazlarina secici olarak baglandig: diisiiniilen cisplatin guanine
baglanmay1 daha ¢ok tercih eder. Cisplatin metabolizma iginde takribi 2,5 saat i¢inde
once hidroliz olur daha sonra bu uglardan DNA sarmalina baglanir. Cisplatin' in DNA
etkilesimi sonucu hiicre boliinmesinde DNA sentezini imkansiz hale getirmekte ve

DNA' sin1 tamir edemeyen hiicre 6lmektedir.

Cisplatin' in kanser tedavisinde kullanimi i¢in onay FDA (Amerika yiyecek ve ilag
dairesi) tarafindan 1978 yilinda verildi. En yaygin kullanilan anti tiimor ilaglarindan biri
olan cisplatin 6zellikle mesane, yumurtalik ve kemik kanseri tedavisinde etkin olarak
kullanilmaktadir. Bazi1 kanser tiimorleri ise cisplatine dogal direnclidir, belirli tip kanser

hiicreleri ise zamanla direng kazanir (http:// chemcases.com. 2009).

Cisplatin' in basarisi, Pt(II) iyonunun daha ¢ok kompleksinin sentezlenmesine ve
anti timor aktivitelerinin arastirilmasina 6ncii oldu. trans-diamindikloroplatinat(II)
bilesiginde ise herhangi bir antitiimdr aktiviteye rastlamamistir. Cisplatinden sonra
antitimor aktiviteye sahip karboplatin, oksaplatin ve nedaplatin bilesikleri sentezlendi.
Yapilan testler sonucu bu tii¢ bilesik antitlimor ilaglarda kullanilmak {izere onay almistir

(Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Antitiimor aktivite gosteren ve ilag olarak kullanilan Pt(II) kompleksleri

Son yillarda heniiz ila¢ olarak kullanilmasalar da antitiimor aktiviteleri incelenen
bilesiklerin sayis1 ¢ogalmaktadir. Sadece cisplatin 6rnegini izleyen cis izomerler degil
trans geometriye sahip Pt(II) kompleksleri de sentezlenerek antitiimor aktiviteleri

arastirilmistir (Kalinowska-Lis ve ark. 2008).

Pt(Il) komplekslerinin antitimor etkilerinin hem klinik testlerle hem de gercek
tedavilerle pekismesi, 6zellikleri platine ¢ok benzer olan platin grubu elementlerden
palladyuma olan ilgiyi arttirdi. Cisplatin 6rnek alinarak cis-[Pd(en)Cly] ve cis-
Pd(DACH),Cl; bilesikleri sentezlendi ve anti-tiimor 6zelikleri arastirildi (Garoufis ve
ark. 2009).

Sentetik ve katalitik reaksiyonlarda 6zellikle alkenlerin hidrojenasyon, karbonlama,
oligomerizasyon, hidrasyon, asetillenerek yiikseltgenmesinde Pd(II) ve Pt(I)
kompleksleri aktif katalizor olarak kullanilirlar. Pt(II) kompleksleri icinde en sik
rastlanan bilesik ylikseltgenme katalizorii olarak otomobillerin katalitik konventorlerin
de kullanilan PtCl,' dir. PdCl, ise alkilleri cis-alkenlere indirgeyen ideal ve segici bir
katalizordiir. Bunlarin yanmi sira [Pdy(PPh;),Cls], trans-[Pd(py).Cl,], PA(OCOCHj3),,
Pd(NOs), ve [Pt(PPh;),Cl,] kompleksleri en ¢ok kullanilan katalizorlerdir (Chaloner
1986).




1.1. Sakkarin

Sakkarin diinyada en ¢ok bilinen ve en yaygin kullanilan yapay tatlandiricidir.
Sekerden 550 kez daha tath ve kalorisizdir. Sakkarin viicuttan degisiklige ugramadan

yani metabolize olmadan atilir (Nabors ve Robert 1991).

Sakkarin 1878 yilinda Remsen ve Fahlberg tarafindan o-toluensulfonamid
arastirmalart sirasinda rastlantiyla bulunmustur. 1887 yilinda endiistriyel kullanima
baslanmigtir. Sakkarin karbonhidrat icermeyen ilk yapay tatlandiricidir. Sakkarin I.
Diinya savagina kadar yaygin kullanima sahip degildi. I. Diinya savasinda seker kitlig1
sonucu toz ve tablet olarak tiretilmeye ve yaygin olarak kullanilmaya baslandi. Sakkarin
kullanimini kisitlayan tek engel tiiketilirken agizda biraktigi keskin metalik tatti. Gida
ireticileri bu sorunu sakkarini kalorisiz baska bir tatlandirict olan siklamet ile
karigtirarak ¢ozdiiler. Sakkarin-siklamet karigiminin kullanimi igecek sektorii basta
olmak iizere gida iiretiminin genis bir alaninda 1960'lara kadar siirdii (Anderson ve

Deskins 1995).

1960' larda yapilan farkli ¢alismalar siklamet' in laboratuar farelerinde kansere
sebep oldugunu duyurdu. Benzer caligmalarin ¢ogalmasi lizerine 1969 da siklamet
yasaklandi. Bu yillarda baska bir kalorisiz yapay tatlandirici bulunmadigindan sakkarin
kullaniminda ani bir artis oldu (Ager ve ark. 1998). Sakkarinin siklamet ile
karistirilmadan kullanilmaya baslanmasiyla beraber gilivenilirligi de sorgulanmaya
baslandi. Sakkarin iizerine yapilan testler sonucunda, sakkarinin laboratuar fareleri
tizerinde mesane kanserine neden oldugu ileri siiriildii (Allen ve ark. 1957, Price ve ark.
1970). Bu nedenle 1972' de FDA (ABD ila¢ ve Gida Idaresi), sakkarinin giivenililirlik
listesinden silmis ve 1977-2000 yillar1 arasinda sakkarinin laboratuar hayvanlarinda
kansere yol agtig1 bilgisini vermistir. Kanserojen etkinin tehdit ettigi risk grubunda
cocuklar, hamile kadinlar, sigara tiryakisi beyaz erkekler ve siyah kadinlar

bulunmaktadir.



Sakkarin kullanimi 1977- 2000 yillar1 arasinda Kanada ve Ingiltere' de yasaklanmus,
Fransa'da ise sadece recete ile satilmasina izin verilmistir. Diger taraftan Amerika' da ise
sakkarin iceren lriinlerin {izerinde 'kanser etkisi olabilir' uyarisi ile satilmasina izin
verildi. Sakkarin' in kanserojen etkisi iizerine bir¢ok ¢alisma yapildi, ancak sakkarin ile
kanser arasinda dogrudan bir iligski belirlenemedi (Schmahl 1983, Schmahl ve Habs
1984). Mayis 2000' de Amerikan hiikiimeti yayinladigi raporda sakkarini kanser siipheli
maddeler listesinden cikardi (htpp://www.wikipedia.com/saccharine.,2009).
Glinlimiizde sakkarin (Hsac) giivenilir bir yapay tatlandirict olarak gida ve ilag

sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Ager ve ark. 1998).

Sakkarinin metal zehirlenmelerinin antidotu olarak kullanimi ile besin, icecek,
dis macunu, gargara ve ila¢ sanayisinde kullanimi, sakkarin iizerine yapilan ¢aligmalarin

Onemini giin gectikce artirmaktadir.

1.1.1. Sakkarinin Ligant ve Tamamlayic1 Iyon Ozelligi

Sakkarin, sistematik olarak 1,2-benzoizotiazol-3(2H)-on-1,1-dioksit, benzoik
siilfinit veya o-sulfobenzimit seklinde adlandirilan molekiil agirligr 183,19 g/mol, erime
noktas1 225-227 °C olan beyaz renkli organik bir bilesiktir (Sekil 1.3.a).

Sakkarinin azot iizerindeki asidik protonunu kaybetmesiyle olusan -1 yiiklii anyona
sakkarinat adi verilir ve sac kisaltmasiyla gosterilir. Sakkarinat tuzlarmin suda
¢cOziinlirliigli yiiksektir. Sakkarinin suda ¢oziniirliigii 20 °C' de 3,3 g/L iken sodyum
tuzu olan sodyum sakkarinatin ¢oziintirligii ise (Sekil 1.3.b) 20°C' de 830 g/ L' dir.
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Sekil 1.3. (a) Sakkarin' in; (b) Sodyum sakkarinat' in agik yapisi



Sac anyonu bes tiyeli halka lizerinde bulunan hem negatif yiiklii azot atomu hem de
karbonil ve siilfonil gruplarindaki ortaklanmamis elektron ciftleri {izerinden metal
atomunu koordine edebilen ¢ok yonlii ve fonksiyonlu bir liganttir. Sac, gegis
metalleriyle azot iizerinden etkilesime girerken alkali ve toprak alkalilerle oksijen
atomlar1 lizerinden etkilesir (Cotton ve ark. 1986). Glinlimiize kadar yapilan ¢aligmalar
incelendiginde sac anyonunun metale olan koordinasyonu on farkli baglanma modeli

gostermistir (Sekil 1.4) (Baran ve Yilmaz 2006).

[M(sac),(H,0)]'2H,O (M = V(I), Cr(Il), Mn(Il), Fe(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II))
komplekslerinde sac anyonlar1 trans pozisyonunda azot atomu {lizerinden tek disli

koordinasyon gosterdigi belirlenmistir (Sekil 1.4).

Sac anyonunun nadiren gozlenen baglanma sekillerinden biri de Sekil 1.4.b' de
gosterilen karbonil iizerinden tek disli koordinasyonudur. Bu baglanmanin goriildiigi
yapilar [M(pypr)a(sac),] (M = Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il)) komplekslerindeki pypr gibi

hacimli ligantlarin varliginda gézlenmektedir (Yilmaz ve ark. 2003a,c).

Sac'in gozlenen en ilging koordinasyon davranisi [M(sac),(mpy).] (M = Co(Il),
Ni(Il), Zn(II) ve Cd(Il) komplekslerindeki gibi ¢ift karakterli ligant davranisi
sergilemesidir. Ayni molekiilde yer alan iki sac ligantindan biri N atomu {izerinden

diger sac ligant1 karbonil grubu iizerinden koordine olur (Yilmaz ve ark. 2002).

Sac anyonu metale hem azot hem de karbonil {izerinden koordine olarak ¢ift disli
koordinasyon 0Ozelligi gosterebilir. Bu tip koordinasyona [Pb(sac),(phen)(H,0);]
kompleksi 6rnek verilebilir (Sekil 1.4.c) (Jovanovski ve ark. 1988).

Sakkarinin amidato benzeri koprii ligant olarak davranist Sekil 1.4.d' de
gosterilmektedir. Bu tip koordinasyonda sac, azot atomunu ve karbonil grubunu
kullanarak N ve O atomlar1 {lizerinden iki metal atomu arasinda koprii ligant olarak
davranmaktadir. Bu tip baglanmalara 0Ornek olarak [Pb(sac),(bipy)(H,0)],
[Cu(sac)(PPhs)] ve [Pb(H,0)(n-OAc)(p-sac)],) kompleksleri verilebilir (Baran ve ark.
2000, Falvello ve ark. 2001, Yilmaz ve ark. 2003).



[Hg(sac)s(mpy),] kompleksinde sac anyonu Sekil 1.4.¢' de gosterilen kopri
koordinasyonunu ger¢eklestirmistir. Bu komplekste sac ligant1 N atomu ile bir dimerik
birimin Hg atomuna koordine olurken, siilfonil O atomu ile de komsu dimerik birimin
Hg atomuna koordine olarak iki dimerik birim arasinda koprii vazifesi gormektedir

(Yilmaz ve ark. 2002b).

Sac' 1n iki veya li¢ disli olarak koordine oldugu komplekslerle nadiren karsilasilir.
Bu kompleksler genellikle merkezinde Pb(I) ve Ag(I)' in bulundugu yapilardir.
Polimerik Ag(I) kompleksi [Ag(sac)(dmpy)] birim hiicresinde tek boyutlu bir zincir
olusturur. Sac azot atomu lizerinden dmpy ile ayni Ag atomuna koordine olurken
stilfonil grubundaki iki O atomu bir diger yandaki Ag atomunu koordine ederek Sekil

1.4.1" de gosterilen kopriiyii olustururlar (Hamamci ve ark. 2005).

Sac' in li¢ dondr grubu ile koordine oldugu belirlenen ilk kompleks iki merkezli
[Tly(sac)2(H20)] yapisidir. Bu kompleks de sac ligantlarindan biri azot ve siilfonil
oksijeni lizerinden bir talyum(I) katyonuna ¢ift digli koordine olur. Ayni sac ligantinin
N atomu bikoordinasyon yaparak diger talyum(I) katyonuna da koordine olarak kopri
gorevi gormektedir. Diger sac liganti azot ve karbonil oksijeni ile ilk talyum(l)
katyonuna ve yine azot ve siilfonil oksijeni ile de diger talyum(I) katyonuna ¢ift disli

koordine olmustur (Baran ve ark. 2001).

Sac' mn iki veya li¢ disli olarak baglanabildigi diger koordinasyon sekilleri 1.4.g,
1.4.h ve 1.4.1' da gosterilmektedir (Baran ve Yilmaz 2006).

Cok sayida kompleks de ise sac anyonu koordinasyona katilmayip, tamamlayici
iyon olarak koordinasyon kiiresi disinda kalir (Sekil 1.4.j). Bu kompleksler genellikle
karigik ligantli metal sakkarinat komplekslerinde ikincil ligant olarak trietanolamin,
1,10-fenantrolin, 2,6-dimetanolpiridin, okzalat, dietilentiamin gibi hacimli ligantlarin
kullanildig1 yapilardir. Sac anyonu katyonik komplekse elektrostatik etkilesimin yani

sira H-bagida olusturarak supramolekiiler yapisini gii¢lendirir (Baran ve Yilmaz 2006).



Sterik engel olmasa da bazi metal-sac-piridin komplekslerinde de sac tamamlayici
iyon ozelligi gosterir. [M(H,0).(py):](sac)2-4H,O, (M = Co(Il), Ni(Il)) bu tip

komplekslere drnek verilebilir (Jovanovski ve ark. 1998).

Bazi komplekslerde ise sac' lardan biri azot atomu iizerinden koordine olurken diger
sac tamamlayici iyon olarak davranir. Az rastlanan koordinasyon tiirlerinden biri de sac'

i oksijen atomu ile koordine olmasi ve tamamlayici iyon olarak da sac icermesidir

(Baran ve Yilmaz 2006).
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Sekil 1.4. Sac anyonunun goézlenen koordinasyon sekilleri
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1.1.2. Literatiirdeki Metal Sakkarinat Kompleksleri

Sakkarinin yapist ilk olarak 1969' da Okaya tarafindan tek kristal X-1ginlar1 kirinimi
yontemiyle aydinlatildi (Okaya 1969). Sakkarinatin metallerle etkilesimiyle ilgili ilk
makale ise 1969' da Malik ve Sharma tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢aligmada Malik
ve Sharma metal-sakkarinat komplekslerinin bilesimini ve kararliligini incelemislerdir
(Malik ve Sharma 1969). Bu calismalardan sonra 1980 yilina kadar yapilan metal-

sakkarinat ¢aligmalar: sistematikten uzak ve karigiktir.

1980 yilinda Magri ve arkadaglarinin rapor ettigi bazi metal-sakkarinat
komplekslerinin sentezini ve termik davranmiglarini igeren ¢aligmalar, ilk sistematik
calismay1 olusturmaktadir (Magri ve ark. 1980). Bu alandaki sistematik ve en kapsamli
calismalar Haider, Jovanovski ve Cotton' un liderlik ettigi calisma gruplari tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu calismalarda +2 yuklii gecis metalleriyle sakkarinatin vermis
oldugu kompleksler sentezlenerek, yapilar1 basta tek kristal X-1s1mn1 kirmimi yontemi

olmak {izere ¢esitli yontemlerle aydinlatilmistir.

Haider ve arkadaglari 1983 yilinda Fe(II), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
sakkarinatlarinin yapilarini tek kristal X-151m1 kirinimi ve spektroskopik yontemlerle
aydmlatmislardir ve bu metal-sakkarinat komplekslerinin [M(sac),(H>0)4]:2H,O genel
formiiliinde oldugu rapor edilmistir (Sekil 1.3) (Haider ve ark. 1983). Bu ¢alismadan
sonra benzer yapida metal-sakkarinat kompleksleri rapor edilmeye baslanmistir.
Jovanovski ve Kamehar, sodyum ve magnezyum sakkarinatlarin yapisini tek kristal X-
15101 kirmimi yontemiyle aydinlattilar. Yine ayn1 grup tarafindan mangan(II) ve civa(Il)'
nin sakkarinat kompleksleri sentezlendi (Jovanovski ve Kamenar 1982, Kamenar ve

Jovanovski 1982, Kamenar ve ark. 1982).
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Sekil 1.5. Tetraaquabis(sakkarinato)metal(IT)dihidrat' larin agik yapist
[M = Mn(1I), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II)]

Yukarida verilen gecis metalleri disinda Pt(II) ve Pd(II)-sakkarinatlar (Handerson ve
ark. 1999), potasyum(I), sodyum(I), rubidyum(I), sezyum(I), ve amonyum sakkarinatlar
(Weng 1998, Naumov ve ark. 2000, Naumov ve Jovanovski 2000). ITA grubu metal-
sakkarinatlar (Jovanovski ve Kamenar 1982, Nather ve ark. 1997, Yilmaz ve ark.
2003), p-blok metallerinden kursun(Il) (Jovanovski ve ark. 1988) ve talyum(l)
sakkarinatlar (Baran ve ark. 2001) ve f-blok metallerinden europiyum(Ill) ve

prasodimyum(11I) (Zhang 1998, i¢budak ve ark. 2002) sakkarinatlar rapor edilmistir.

1984—-1990 arasi yapilan calismalar yeni metal-sakkarinat komplekslerinin sentezi
ve sentezlenen metal-sakkarinat komplekslerinin c¢esitli 6zelliklerinin arastirilmasiyla
ilgilidir. 1989 yilindan itibaren karisik ligant igeren sakkarin kompleksleri ve bu
komplekslerin 6zelliklerinin arastirildigi calismalar rapor edilmeye baslandi. Bu
calismalar Baran ve Yilmaz' in 2006 da yayinladigi calismada (Review) ayrintili olarak
anlatilmistir. Bu c¢alismalardan bazilari, karnisik liganthi sakkarin-piridin, bipiridin,
imidazol, tetrahidrofuran, tripiridil, 1,10-fenantrolin, amin, dipiridilamin, trifenilfosfin

ve benzilimidazol kompleksleridir.
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1.2. 2-Aminometilpiridin ve 2-aminoetilpiridin'in Ozellikleri ve Metal

Kompleksleri

-

| N%WHE
\ M /

Sekil 1.6. 2-aminometilpiridin
molekiiliiniin agik yapis1 ve
koordinasyon sekli

Sekil 1.7. 2-aminoetilpiridin
molekiiliiniin agik yapisi ve
koordinasyon sekli

2-Aminometilpiridin (ampy) ve 2-aminoetilpiridin (aepy) ligantlari1 hem piridin
halkasindaki azot, hem de amin grubundaki azot iizerinden metale koordine olarak selat
halkas1 olusturabilen iki uglu ligantlardir. Literatiirde bircok metalle olusturduklari

koordinasyon bilesikleri rapor edilen ampy ve aepy ligantlari, birgok karisik liganthi

Molekiil Formiilii: C¢HgN,
Molekiil Agirhigi: 108,14 g/mol

Molekiil Formiilii: C7H1()N2
Molekiil Agirhgi: 122,17 g/mol

metal-sakkarinat kompleksinde kullanilmiglardir.

Rapor edilen ampy, aepy, sac iceren bazi karisik ligantli metal-sakkarinat

komplekslerinde ligantlarin metalin karakterine ve ligant sayisina gore bir atomdan veya

iki atomdan koordine olabildikleri goriilmiistiir.
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trans-[Cu(ampy)(sac),] ve [Cu(H,O)(aepy)(sac),] komplekslerinde bakir(Il)' ye
ampy azot ve karbonil oksijeni iizerinden baglanirken aepy sadece azot atomundan
baglanir (Yilmaz ve ark. 2005). trans-[Ni(sac-N),(ampy-N,N'),] ve trans-[Ni(sac-
O)z(aepy-N,N'),] komplekslerin de ampy ve aepy iki u¢lu koordine olurken sac'in
baglandig1 atom degisiklik gosterir (Yilmaz ve ark. 2004a). Zn(IT)ve Cd(II) metallerine
ampy ve aepy ligantlar1 her iki ucundan koordine olur (Yilmaz ve ark. 2004b, c).
[Pb(ampy)(p-sac),] yapisinda ampy azot atomuyla kursuna baglanirken sac koprii
ligant1 gorevi goriir ve polimerik yapiyr birbirine baglar (Yilmaz ve ark. 2004d).
Civa(Il) ve Ag(I) metalleri de ampy ve aepy ligantlar1 ile kompleksleri olusturulmus
diger metallerdir (Y1lmaz ve ark. 2004e, 2005).

Daha once rapor edilen ampy ve aepy ligantlarinin Fe(Il), Cu(Il) ve Pt(Il)
metalleriyle olusturdugu komplekslerin antitiimor aktivite gosterdigi belirlenmistir

(Bamgboye 1988, Brunner ve ark. 1991).
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullamilan Kimyasallar

Komplekslerin sentezinde ¢ikis maddeleri olarak Merck marka % 99' luk K,PtCly
ve Acros marka % 99,95' lik Na,PdCly-3H,0 kompleksleri kullanildi. Sakkarin, iki su
iceren sodyum tuzu olarak Acros firmasindan temin edildi. Kullanilan %97' lik 1,5-
siklooktadien Acros, 2-aminometilpiridin Merck, 2-aminoetilpiridin ise Aldrich

firmalarinin trinleridir.
2.1.2. Kullanilan Cihazlar

1. Infrared (IR) spektrumlart Thermo Nicolet 6700 FT-IR spektrometresiyle 4000—400
cm™ araliginda KBr ile disk yapilarak alinmustur.

2. Erime noktalar1 tayininde Biichi Melting Point B-540 erime noktasi cihazi kullanildu.
3. Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) TUBITAK Bursa Arastirma
Merkezinde Costech marka elementel analiz cihazinda yapilmigtir.

4. UV-VIS. spektrumlar1 Varian Cary CONC 50 UV-VIS spektrometresi ile alindi.

5. Termogravimetrik analiz (TGA ve DTA) ¢alismalarinda Seiko SII Exstar TG/DTA
6200 termik analiz cihazi kullanildi. Komplekslerden ii¢iiniin 6l¢timii kuru hava orta-
minda, birinin 6l¢iimii ise durgun havada, 10 °C/dak 1sitma hizinda, referans olarak sin-
terlesmis a-Al,O3 alinarak, platin krozede 20-900 °C sicaklik araliginda ve 5-10 mg
numune kullanilarak yapildi.

6. Fluoresans spektrumlar1 Varian Cary Eclipse fluoresans spektrometresi ile alindi.

7. Sentezlenen komplekslerin tek kristal X-1sinlar1 Samsun Ondokuz Mayis Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimiinde ve Ingiltere Cambridge Universitelerinde alin-
d1. Verilerin toplanmasinda grafit monokromatérlii (A = 0,71073A) STOE IPDS II ve
Xcalibur-Eos-Gemini Ultra difraktometreleri kullanildi. Yap1 ¢oziimiinde SHELXS97,
verilerin aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanildi. Tiim yapilar direkt metotlar kul-
lanilarak ¢oziildii ve F”' ye bagli tam matris en kiigiik kareler yontemine uygun olarak

rafine edildi
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2.2. Yontem

Komplekslerin sentezlenmesinde iki farkli yontem izlenmistir. Birinci yontemde
once Na,PdCly'3H,O ile 1,5-siklooktadien tepkimeye sokulur ve elde edilen
dikloro(1,5-siklooktadien)palladyum(Il) ile ligantin tepkimesi sonucu elde edilen
[M(L),]Cl,' ye Na(sac)2H,O eklenmesiyle kompleksler sentezlenir. Ikinci yontemde
K,[PtCly] ile ligant tepkimeye sokulur. Elde edilen [M(L);]Cl, kompleksi 6nce AgNO;
ile geri sogutucuda karigtirilir, AgCl uzaklastirildiktan sonra Na(sac)'2H,O ile geri

sogutucuda karistirilarak kompleksler sentezlenir.
2.2.1. [Pd(COD)Cl,] Sentezi

2 g (7 mmol) Na,PdCls-3H,0 5 mL derisik HCI i¢inde 1sitilarak ¢oziiliir. Sogutulan
cozelti 150 mL mutlak etanolle seyreltilir. Cozelti siiziildiikten sonra karistirilarak
damla damla 3 mL 1,5 siklooktadien eklenir. Olusan acik sar1 renkli kat1 siiziiliir ve ii¢

kez dietileterle yikanarak kurtulur (Drew ve Doyle 1990).



2.2.2. trans-[Pd(ampy);](sac); Kompleksinin Sentezi

5 mL saf suda ¢oziilen 0,40 mmol (0,14 g) Na,PdCl4;-3H,0'" a 15 mL metanol i¢inde
¢oziilen 0,80 mmol (84 pL) 2-aminometilpiridin ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 4
saat manyetik karistirici lizerinde karistirildi. Olusan sar1 ¢okelek siiziiliir. Cokelege 200
mL saf su ve 0,8 mmol (0,14 g) AgNO; ilave edilerek geri sogutucuda 6 saat karigtirildi.
Beyaz renkli ¢ozelti celite iizerinden siiziildii. Cozelti hacmi 10-15 mL olana kadar
evaporator ile ¢oziicii uzaklastirildi. Az miktarda saf suda ¢oziinmiis olan 0,80 mmol
(0,2 g) Na(sac)'2H,O eklenerek 55 °C sicaklikta manyetik karistiricida 30 dakika
karistirildi ve oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Sar1 renkli kristaller birkag

haftada olustu.

NadeCI4+2 @_\NH E—
2

Cl; +24gN0; —=

@,]'03)2 2 Malzac)

NS

Pd Cl;

/ N,
A
.

M MH;
N S
Pd
SN

(NO3)2

Sekil 2.1. trans-[Pd(ampy),](sac), kompleksinin sentez semast



18

2.2.3. trans-[Pt(ampy);](sac); Kompleksinin Sentezi

0,4 mmol K,PtCly 5 mL su i¢inde ¢oziilerek {izerine 15 mL metanolde ¢oziilen 0,80
mmol (100 pL) 2-aminoetilpiridin damla damla ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 5
saat manyetik karistirici iizerinde karistirildi. Olusan ¢okelek siiziilerek 200 mL saf suda
ve 0,8 mmol (0,14 g) AgNOs eklenerek geri sogutucuda 6 saat siire ile karigtirildi. beyaz
renkli ¢gokelek Once celite lizerinden siiziildii. Daha sonra hacmi 10-15 mL olana kadar
evaporator yardimiyla ¢oziicii uzaklastirilir. Az miktarda saf suda ¢6zlinmiis olan 0,80
mmol (0,2 g) Nasac eklenerek 55 °C sicaklikta manyetik karistiricida 30 dakika

karistirildi. Karisim oda sicakliginda buharlastirmaya birakildi, birkag hafta sonra sari

renkli kristaller elde edildi.

EPtlly + 2 {\ ij‘f' ‘\NH

s

N~

MH;z

Cl; + 284gNQ; ——=

(N03>2 2 Halgac)

e

~ S

MH;

(NO3)z

Sekil 2.2. trans-[Pt(ampy),](sac), kompleksinin sentez semasi



2.2.4. trans-[Pd(aepy):|(sac),-2H,O Kompleksinin Sentezi

0,40 mmol (0,11 g ) [Pd(COD)Cl;] 40 mL diklorometan i¢inde ¢oziilerek iizerine

0,80 mmol (100 pL) 2-aminoetilpiridin ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 4 saat

manyetik karistirict lizerinde karistirildi. Olusan beyaz ¢okelek siiziiliir ve 30 mL saf

suda ¢oziilerek, az miktarda saf suda ¢oziinmiis olan 0,80 mmol (0,2 g) Nasac eklenerek

55 °C sicaklikta manyetik karistiricida 30 dakika karistirildi. Karisim oda sicakliginda

buharlagtirmaya birakildi, birkag¢ hafta sonra sar1 renkli kristaller olustugu gozlendi.

[Pdlcod)Cla]+ 2

cl,

2HMalsac)

Pd Cl,

0
0 Ny P
0 5

Sekil 2.3. trans-[Pd(aepy).](sac),'2H,0 kompleksinin sentez semasi
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2.2.5. trans-[Pt(aepy)z](sac)22H,O Kompleksinin Sentezi

5 mL saf suda ¢oziilen 0,4 mmol K,PtCly' ye 15 mL metanolde ¢6ziilen 0,8 mmol
(100 puL) 2-aminoetilpiridin damla damla eklendi. Manyetik karistirict iizerinde oda
sicakliginda 5 saat karistirildi. Siiziilen kat1 {izerine 200 mL saf su ve 0,8 mmol (0,14 g)
AgNOs ilave edilerek geri sogutucuda 6 saat karigtirildi. Beyaz renkli ¢ozelti celite
tizerinden siiziildii. Cozelti hacmi 10-15 mL olana kadar evaporator ile ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Az miktarda saf suda ¢oziinmiis olan 0,80 mmol (0,2 g) Nasac eklenerek
55 °C sicaklikta manyetik karistirictda 30 dakika karistirildi. Oda  sicakliginda
kristallenmeye birakildi. Birkac hafta sonra sar1 renkli kristaller elde edildi.

W
e N N\ Pas:
| Ft
I+l MH
T MRz HgN}x \Nl Sy,
| o

|
EPitCly + 2

N MH M MH
L\“\ \\ / 2 "‘\\__ \\ / 2
Pt CL + 24gN0; —= Pt (NO3)2
HzM M Hng \N| T
| . | =
|N MH |N MH \\5)?
n\ 2 \ 2 -~
\ / ETEE T \\ /
Pt (MO, L), Pt N@
HEN'/ \N| T HZN’/ \N| T g
2
| i | e

Sekil 2.4. trans-[Pt(aepy).](sac),'2H,O kompleksinin sentez semast
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1. Komplekslerin IUPAC Adlandirmalar

trans-[Pd(ampy);](sac),: trans-bis(2-aminometilpiridin)palladyum(II) sakkarinat

trans-[Pt(ampy)z](sac),: trans-bis(2-aminometilpiridin)platin(IT) sakkarinat

trans-[Pd(aepy):](sac),-2H,0: frans-bis(2-aminoetilpiridin)palladyum(II) sakkarinat
dihidrat

trans-[Pt(aepy):](sac),°2H,O: trans-bis(2-aminoetilpiridin)platin(Il) sakkarinat
dihidrat

3.2. Fiziksel Ozellikler

Sentezlenen komplekslerin renk, erime (bozunma) sicakligi, molekiil agirlig
ozellikleri Cizelge 3.1' de verildi. Komplekslerin dordiiniin de tek kristali elde
edilmistir. Kompleksler suda ¢ok iyi ¢ozlinmekte, etanol ve metanolde 1sitildiklarinda

kismen ¢oziinmektedirler.

Cizelge 3.1. Komplekslerin renk, erime-bozunma sicakligi ve molekiil agirligi

Erime Molekiil
Kompleksler Renk (Bozunma) Agirhg
Sicakhigi (°C) (g/mol)

trans-[Pd(ampy),](sac),

Agik sar1 248 (erime) 687,08
C26H24N60682Pd

trans-[Pt(ampy),](sac)
’ ’ Acik kahverengi 310 (bozunma) 775,72

Cr6H24NgO6S, Pt
trans-[Pd(aepy),](sac),"2H,O
’ P Agik sar1 230 (bozunma) 751,14
C23H32N60382Pd
trans-[Pt(aepy),](sac), 2H,O
e Acik sart 145 (erime) 839,81

CosH3oNgOsS,HPt
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3.3. Elementel Analiz ve % Verim

Sentezlenen komplekslerin elementel analizi (C, H ve N analizi) ile ve tepkimelerin
yiizde verimi Cizelge 3.2' de verilmistir. Komplekslerin hesaplanan elementel degerleri
tabloda verilmistir. Hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri olduk¢a uyum

icindedir. Komplekslerin verimleri karsilastirildiginda birbirlerine yakin oldugu gortiliir.

Cizelge 3.2. Komplekslerin elementel analizi ve ylizde verimi

% Bilesim

Kompleksler Verim (%)
C H N
trans-[Pd(ampy):](sac), 45,6 (45,5) 3,9(3,95) 12,2 (12,2) 49,2
trans-[Pt(ampy)z](sac), 40,0 (40,2) 2,9(3,2) 10,6 (10,8) 60,4
trans-[Pd(aepy),](sac), 2H,O 44,5 (44,8) 4,2 (4,3) 10,9 (11,3) 48,4
trans-[Pt(aepy).](sac), 2H,O 40,2 (40,0) 3,7 (3,5) 10,1 (10,0) 60,6

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verildi

3.4. UV-VIS Cahsmalar

Sentezlenen Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin UV-VIS spektrumlari 107
M sulu c¢ozeltileri hazirlanarak kaydedildi. Komplekslerin, ligantlarin ve sodyum
sakkarinatin UV-VIS caligmalarina ait veriler Cizelge 3.3' de verilmistir. Komplekslerin
dalga boyuna (nm) kars1 absorpsiyonu' nun (Abs.) kaydedildigi UV-VIS spektrumlari
ise Sekil 3.1-3.4' te goriilmektedir. Komplekslerin UV-VIS spektrumlar1 genel olarak
degerlendirildiginde, 262-268 nm arasinda degisen ve Nasac ile ligantlarin diigiik

siddetli =—7* gecislerinden kaynaklanan absorpsiyon pikleri gézlenmektedir.
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Cizelge 3.3. Nasac, ligant ve komplekslerin UV-VIS verileri

Kompleks Amak (nm) € (L/mol cm)
Nasac 266-221 2300-15900
Ampy 261 12420
Aepy 262 12510
trans-[Pd(ampy),](sac), 265 34300
trans-[Pt(ampy),](sac), 267 6300
trans-[Pd(aepy):](sac), 2H,O 268 6500
trans-[Pt(aepy).](sac)2'2H,0 262 21400

1.000 T T T

0,800

0,000 L L L
200,00 250,00 200,00 350,00 400,00

Dalzabowm nm.

Sekil 3.1. trans-[Pd(ampy),](sac), kompleksinin UV-VIS spektrumu
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1,000

0,000

1 1 1
200,00 250,00 300,00 350,00 008

Lalzabhowa nm.

Sekil 3.2. trans-[Pt(ampy),](sac), kompleksinin UV-VIS spektrumu

2,000 H -

Abs.

1.000 |- -

0,000

1 1 1
200,00 250,00 300,00 280,00 00,00
Llalzabomy nm.

Sekil 3.3. trans-[Pd(aepy).](sac),'2H,0 kompleksinin UV-VIS spektrumu



25

1,000

w0500
<I

0,000 -

200,00 250,00 200,00 250,00 00,00
Dalgaboya nm.

Sekil 3.4. trans-[Pt(aepy).](sac), 2H,0 kompleksinin UV-VIS spektrumu

3.5. Infrared (IR) Calismalar:

Sentezlenen metal-sac-ampy/aepy komplekslerinin IR spektrumlart KBr ile disk
yapilarak kaydedildi. Spektrumlar incelenerek karakteristik absorpsiyon bantlari
belirlendi ve sentezlenen komplekslerle grafikteki absorpsiyon bantlar1 arasinda iligki
kurulmaya c¢alisildi. 4000-400 cm™ arasindaki bantlarin incelendigi spektrumlarda
4000-1300 cm™" arasinda kalan kisimda karsilasilan bantlar molekiillerde bulunan gesitli
fonksiyonel gruplara ait belirgin bantlardir. 1300-650 cm™ arasindaki bantlar ise
molekiiliin yapisindan etkilenir. Bu araliktaki bantlarin tiimii incelenen molekiile

ozgidiir (Yildiz ve ark. 1997).

Sentezlenen dort komplekse ait segilmis IR spektrumlari Sekil 3.5-3.8 de
verilmektedir. Bu spektrumlardan elde edilen secilmis IR bantlar1 ise cizelge 3.4' te

verilmistir. Komplekslerin IR spektrumlari birbirine ¢ok benzerdir. Ozellikle su
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icermeyen trans-[Pt(ampy),](sac), ile trans-[Pd(ampy),](sac), nin, iki su igeren trans-
[Pt(aepy)z](sac),2H,0 ile trans-[Pd(aepy).](sac),’2H,O" un spektrumlar1 daha ¢ok
benzerlik gostermektedir. Su igeren yapilar 3550-3440 cm ' arasinda siddetli fakat
yayvan piklere sahiptir. Bu pikler O-H gerilme titresimlerini gosterir. Yayvan olan bu
pikler H-bagina isaret eder. Metale koordine olan ampy ve aepy ligantlarindaki primer
amin gruplarina ait N-H bantlarinin gerilme titresimleri 3280-3100 cm™ arasinda keskin
pikler vermistir. 3050-2900 cm™ araliginda gériilen orta kuvvette veya zayif bantlar
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanir. Metal sakkarinatlarin IR
spektrumlarindan yararlanarak yapilan yapisal tartismalarda karbonil ve siilfonil
gruplarinin gerilme titresimleri dikkate alinir. Bu gruplardaki oksijenlerin metal iyonuna
koordine olmasi veya hidrojen bagina katilmasi sonucu, IR bantlar1 daha diisiik dalga
sayisina kayar (Tanceva ve ark. 1992). Sodyum sakkarinatin IR spektrumu
incelendiginde karbonil piki 1642 cm™ de gozlenir (Quinzani ve ark. 1999). Sakkarinat
azot atomu ile metale koordine oldugunda karbonil piki 1650 cm™ civarinda
gozlenmektedir (Naumov ve Jovanovski 2001). Calismada alinan IR spektrumlarinda
1637-1618 cm™ araliginda sakkarinin karakteristik karbonil grubu bandi ¢ok kuvvetli
olarak gozlenir. Hidrojen bagi olusumu karbonil grubunun gerilme bandin1 daha diisiik
frekansa kaydirir ¢iinkii hidrojen bagi olusmasi bagin uzunlugunu arttirarak kuvvet
sabitinin degerini azaltir (Erdik 1998). Literatiir incelendiginde de sakkarinatin ligant
olarak bulundugu kompleklerdeki v(C=0O) gerilme bantlar1 daha yiliksek frekansta,
tamamlayict iyon olarak bulundugu kompleksler de daha diisik frekansta
gozlenmektedir. Sakkarinatin karbonil grubunun O atomu iizerinden metale koordine
oldugu yapilarda da ayn1 kayma gozlenir (Yilmaz ve ark. 2001, Kazak ve ark. 2003).
Yapilan X-1511 analiz sonuglar1 sakkarinatin tim kompleksler de tamamlayici iyon
olarak bulundugunu gostererek spektrum yorumlarini dogrulamigtir. Spektrumlarda
1600 cm™ de goriilmesi gereken piridin halkasinin C=N gerilme titresimi C=0 gerilme

titresimi ile st tiste ¢akistigindan agikca goriilemez.

Siilfonil gruplarimin asimetrik/simetrik gerilme titresimleri literatiirde 1300 cm™ /
1180 cm™ olarak goriilir (Naumov ve Jovanovski 2001). Calismada elde edilen
komplekslerin spektrumlarinda siilfonil grubu' nun 1275-1254 cm™ arasinda asimetrik,

1151-1143 cm™ arasinda simetrik gerilme titresimleri gozlenmistir. Siilfonil gruplarmin
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literatiir de verilen degerlerinden daha diisiik degerlere kaymasi bu gruplarinda hidrojen

bag1 yaptigini gosterir.

Simetrik/asimetrik CNS gerilme titresimi frekanslar1 da sakkarinat i¢in karakteristik
bantlar1 gosterir. Simetrik CNS gerilme titresimleri 1333-1326 cm™' ve asimetrik CNS
gerilme titresimleri 950-945 cm™ arasinda goriilir ve literatiirdeki degerlerle

uyumludurlar (Naumov ve Jovanovski 2000).

Bunlarmn yani sira 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ arasinda halkanin karbon-
karbon titresimlerini gozlenir. 900-675 cm™ bolgesinde ise halkadaki =CH bantlarimin

diizlem dis1 egilme titresimleri neden oldugu bantlar gézlenir (Erdik 1998).

1450 cm™ civarinda primer amitlerin C-N gerilme bantlari ve 800-600 cm™ arasinda
orta siddetli N-H diizlem disi egilme bantlar1 spektrumlarda yer alir. 500 cm™ ve

civarindaki bantlar ise metal-azot arasindaki baga aittir (Erdik 1998).

Cizelge 3.4. Komplekslerin FTIR spektrumlarindan elde edilen veriler

Kompleksler v(NH) N(C=0) Vuim(SO2) Vsim(SO2)  Vim(CNS)  Vaim(CNS)
trans-[Pd(ampy);](sac), 3101 ok 1637 ¢k 1269 ¢k 1143 ¢k 1333 ok 948 ¢k
trans-[Pt(ampy),](sac), 31380k 1631 ¢k 1275 ¢k 1149 ¢k 1331 ok 945 ¢k

trans-[Pd(aepy),](sac),”2H,O 3281 ok 1618 ¢k 1254 ¢k 1144 ¢k 1328 ok 948 ¢k
trans-[Pt(aepy),](sac),2H,O 3183 ok 1623 ¢k 1255 ¢k 1151 ¢k 1326 ok 950 ¢k

¢k: ¢cok kuvvetli, ok: orta kuvvetli
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Sekil 3.5. trans-[Pd(ampy),](sac), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.8. trans-[Pt(aepy).](sac),2H,0 kompleksinin IR spektrum
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3.6. Termik Analiz Calismalar:

Termik analiz yontemlerinde katinin 6zellikleri sicakligin bir fonksiyonu olarak
olgiiliir. Olgiim esnasinda sicaklik programli bir sekilde degistirilir. Termik analiz
yontemi birka¢ yontemin genel adidir. Bu yontemlerden termogravimetri de (TG)
kontrollii bir sicaklik programi ile maddenin agirlik kaybi sicakligin bir fonksiyonu
olarak olciiliir. Termogravimetrik analiz madde miktarindaki degisimle ilgili bilgi verir.
Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplart su gibi ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmasi veya maddenin bozunmasidir. Diferansiyel termik analiz (DTA)
yonteminde ise numune ile referans madde arasindaki sicaklik farki sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Madde sicakliin artirilmasiyla tepkimeye girer buharlagma,
stiblimlesme, sinterlesme veya bozunma gibi degisimlere ugrar. DTA egrileriyle bu

degisim tepkimelerinin endotermik ya da ekzotermik oldugunu belirlenir.

Sentezlenen komplekslerden iigiiniin eszamanli TG ve DTA egrileri kuru hava
atmosferinde, birinin ise durgun hava atmosferinde, 10 °C dak™ 1sitma hiz1 uygulanarak
Seiko SII Exstar TG/DTA 6200 termik analiz cihazinda alindi. Komplekslerin termik

analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler Cizelge 3.5' de 6zetlenmistir.

Termik analiz ¢alismasi yapilan dort kompleksin termik analiz egrileri Sekil 3.9,
3.10, 3.11 ve 3.12' de goriilmektedir. Su igermeyen trans-[Pd(ampy);](sac), ve trans-
[Pt(ampy):](sac), bilesikleri iki basamakta bozunurken, iki suya sahip olan trans-
[Pd(aepy):](sac),2H,O ve trans-[Pt(aepy).](sac),’2H,O yapilar1 i basamakta
bozunmaktadir. Koordinasyon kiiresinin i¢inde yer alarak metale koordine olan ampy ve
aepy ligantlarinin  yapidan uzaklasmasi DTA egrilerinde endotermik olarak
goziikmektedir. Termik analiz egrileri incelendiginde sac iyonunun ampy ve aepy
yapidan uzaklagmadan bozunmaya bagladig1 gézlenir. Bu nedenle de TG egrilerinde sac
ve ligantlarin bozunmalar1 basamaklar1 birbirlerinden net olarak ayirt edilemedigi
goriilmektedir. Sac iyonunun bozunmasi DTA grafiginde biiyiikk ve belirgin bir
ekzotermik pik olarak ortaya c¢ikar ve bu sakkarinat anyonu icin karakteristiktir

(Igbudak ve ark. 1998, Y1lmaz ve ark. 2002b, 2006, 2007).

Pt(II) komplekslerinde termik analiz 850 °C civarinda metalik Pt kalarak sonlanir.

Pd(IT) komplekslerinde ise kalan iiriin 6nce PdO' dur. PdO' nun bozunmasinin ardindan
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kalan son iiriin metalik palladyumdur. Tiim komplekslerin termik analiz verileri alt

basliklar halinde verilmistir.

Cizelge 3.5. Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Sicakhik

Kompleksler 1(4(;*%11@1 &Eﬁs éﬁ:‘:ll)an I];(;I;lbalm ?,/l;;le Kalan Madde
Hesap Bulunan
trans-[Pd(ampy);](sac), 224-585 ?3128)) i(za(rsr;g) 84,5 81,9 PdO
772-844  819(+) 2,6 3,2 Pd
295(+)
trans-[Pt(ampy)](sac). 275537 447(- Z@PY) 49 755 Pt
4710) +2(sac)
trans-[Pd(aepy),](sac),”2H,0  25-200 139(+) 2(H,0) 4,8 4,6 [Pd(aepy).](sac),
222(+)
232(+)  2(aepy)
220-518  256(+) +2(sac) 81,0 78,6 PdO
474(-)
750-827  809(+) 2,1 2,6 Pd
trans-[Pt(aepy),](sac),2H,O  25-125 68(+) 2(H,0)
190440 220(+) 4,3 5,0 [Pt(aepy):](sac),
270(-)  2(aepy)
292(+) +2(sac) 724 71,6 Pt
391(-)

(+):Endotermik; (-):Ekzotermik
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3.6.1. trans-[Pd(ampy);](sac); kompleksinin termik analizi

trans-[Pd(ampy),](sac), kompleksinin termik analiz egrisi Sekil 3.9' da
goriilmektedir. frans-[Pd(ampy),](sac), kompleksi su icermediginden 230 °C ye kadar
herhangi bir kiitle kayb1 goriilmez. 230-587 °C arasinda ampy ve sac bozunmaktadir.
Sakkarinat' 1n karakteristik piki 536 °C de kuvvetli ekzotermik olarak gozlenmektedir.
Termik analiz egrisi incelendiginde 350 °C de % 45' lik, 500 °C' de ise % 57' lik kiitle
kayiplarin1  gosteren basamaklar g6ze c¢arpsa da bunlar birbirlerinden ayri
degerlendirilemez. Sakkarinat ampy ligandi yapidan tamamen uzaklasmadan
bozunmaya basladigindan ampy ile sac' in toplam kiitleleri ile yorum yapilabilir. ki
yap1 toplam olarak % 84,5 lik (hesaplanan % 83,5) kiitle kaybi ile ayrilir. Kalan iiriin
780 °C de once % 16,3 (hesaplanan % 17,8) ile PdO iken 850 °C' de elde edilen son
tirtin ise % 13,1'lik (hesaplanan % 15,5) kiitle ytizdesi ile metalik palladyumdur.

100 femmmmmm
TG

gl — 5
L

=

£ 60 L
5
ooa0 |- l
=]

=

5

5 L DTA
| | | | | | | |

100 200 300 400 500 600 700 200 900
S1cakhik (°C)

Sekil 3.9. trans-[Pd(ampy),](sac), kompleksinin termik analiz egrileri



33

3.6.2. trans-[Pt(ampy):](sac); kompleksinin termik analizi

Termik analiz egrisi Sekil 3.10' da goriilen trans-[Pt(ampy),](sac), kompleksi de
trans-[Pd(ampy),](sac), kompleksi gibi su icermemektedir. Kompleks 310 °C ye kadar
kararli olup 310 °C 'de bozunur. ilk kiitle kayb1 273 °C de gdzlenmeye baslar 320 °C de
% 32 lik ve 450 °C de % 43' liik kiitle kayiplarin1 gdsteren basamaklar goriilse de,
sakkarinat, ampy ligant1 yapidan ayrilmadan bozunmaya basladigindan iki yapinin
toplam kiitlesini hesaplamak daha dogru olur. Ampy ve sac ligantlarinin % 75,9' luk
(hesaplanan % 74,9) toplam kiitle kaybi ile aynldigi gozlenir. Sakkarinatin
bozunmasina ait ekzotermik pik 447 ve 470 °C de iki maksimum vererek ortaya
cikmigtir. Analiz frans-[Pd(ampy),](sac), kompleksinden farkli olarak oksit bilesigi

vermeden % 23,5 (hesaplanan % 25,2) metalik Pt kalmasiyla sonlanir.

100

80

&0

Kiitle (%)

40

Endo. «— {AT) — Ekzo.
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100 200 300 400 500 600 700 8OO 900

Sicakhik ("C)

Sekil 3.10. trans-[Pt(ampy),](sac), kompleksinin termik analiz egrileri
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3.6.3. trans-[Pd(aepy):](sac);2H,0O kompleksinin termik analizi

trans-[Pd(aepy):](sac),'2H,O kompleksinin termik analiz egrisi Sekil 3.11' de
verilmistir. TG egrisinde suyun % 4,6 lik (hesaplanan % 4,8) kiitle kaybiyla ayrildigi
goriilir. Kompleks 230°C' ye kararli olup 230°C' de bozunmaktadir. Sakkarinatin
ayrilmas1 DTA grafiginde 474 °C de keskin ekzotermik pik ile goziikmektedir. 260-530
°C arasinda ile dnce aepy bozunmaya baslar, aepy tamamen yapidan uzaklagmadan sac
bozunmaya baslamaktadir. 320 °C de % 58 lik kiitle kayb1 gozlenir. 530 °C de aepy ile
sac 'n toplam % 78,6' lik (hesaplanan % 81) kiitle kayb1 gozlenir. Kalan {iriin % 17

(hesaplanan % 16,3) ile PdO, onun bozunmasinin ardindan son {iriin % 14,3 (hesaplanan

% 14,2) ile metalik palladyumdur.
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Sekil 3.11. trans-[Pd(aepy):](sac) 2H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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3.6.4. trans-[Pt(aepy).](sac),2H,0 kompleksinin termik analizi

Sekil 3.12' de termik analiz egrisi verilen trans-[Pt(aepy):](sac),'2H,O
kompleksinden ilk basamakta % 5,2' lik (hesaplanan % 4,3) kiitle kayb1 ile su ayrilir.
145 °C de yapinin eridigi gozlenir. 270°C de % 15, 310°C de % 50' lik ve 390°C de 60
lik kiitle kayiplar1 gozlenir. 125-443 °C aras1 aepy ve sac toplam % 71,6' lik (hesaplanan
% 72,5) kiitle kaybi ile yapidan ayrilir. 392°C de karakteristik sac piki gozlenir. Kalan
iriin ise % 23,2 (hesaplanan % 23,2) metalik Pt’ dir.
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Sekil 3.12. trans-[Pt(aepy).](sac),'2H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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3.7. X-Isinlan Tek Kristal Calismalar

Daha oOnce belirtildigi gibi literatiirdeki metal-sakkarinat kompleksleri
incelendiginde sac' in ligant olarak, tamamlayici iyon olarak bazi kompleksler de ise
hem ligant hem de tamamlayic1 iyon olarak bulunabildigi goriiliir. Sakkarinatin
koordinasyon kiiresinin disinda yer alarak tamamlayici iyon olarak yer buldugu bircok
yap1 daha once rapor edilmistir. Molekdl i¢i H-baglar1 sakkarinat ile metali koordine
eden ligantlar arasinda olusur. Literatiirde baz1 yapilarda bir, bazilarinda ise birkag ¢esit

H-bag1 olusumu goriiliir (Baran ve Yilmaz 2006).

Uygun tek kristali elde edilen dort kompleksin de yapis1 X-isinlart tek kristal
yontemiyle aydinlatildi. Komplekslerin  X-151m1  tek kristal kirmnim yontemi ile
aydinlatilan molekiil yapilar1 Sekil 3.13, 3.15, 3.17 ve 3.19' da, kristal yapidaki
istiflenmesi Sekil 3.14, 3.16, 3.18 ve 3.20' de verilmektedir.

Komplekslerde Pd(IT)/Pt(IT) nétral olan ampy/aepy ligantlari ile koordine edilmistir.
Tim kompleksler PdNs ve PtNs cevresine sahiptir. Calismamizda elde edilen
komplekslerden ayni liganti igeren trans-[Pd(ampy).](sac); ile trans-[Pt(ampy),](sac)z,
trans-[Pd(aepy),](sac),2H,0 ile trans-[Pt(aepy),](sac),'2H,0 izomorf yapidadirlar. iki
sac anyonunun birinci koordinasyon kiiresinin disinda kalarak yiik denkligini sagladigi
goriiliir. Sac anyonlarinin her komplekste koordinasyon kiiresindeki ligantlarla farkli H-
baglar1 olusturarak molekiil i¢i bag yaptigr gézlendi. Her bir kompleksin X-151m1 tek

kristal ¢aligmalariyla ilgili kristalografik parametreler alt bagliklar halinde verilmistir.
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3.7.1. trans-[Pd(ampy);](sac), Kompleksinin X-Isinlar1 Tek Kristal Yap1 Analizi

P-1 uzay grubuna sahip trans-|Pd(ampy),](sac), kompleksinin molekiil yapis1 Sekil
3.13' te verilmektedir. Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.6' da, se¢ilmis bag

uzunluklar1 ve acilar1 ise Cizelge 3.7' de yer almaktadir.

Pd(II) iyonlar ¢ift disli bir ligant olan ampy ile koordine edilir. 2 ampy ligandi
Pd(II) iyonunu piridin halkasindaki azot ve amin grubundaki azot atomlar1 koordine
eder. 2 ampy ligand1 birbirlerine trans konumda yer almaktadir. Merkez atomun ayni
ligantla yaptig1 iki bagin arasindaki ag1 82,04°, ampy ligandinin piridin halkasindaki
azot ile diger ampy' nin amin azotuyla yaptig1 a1 97,96° olarak 6l¢iilmiistiir. Ligantlar
ile merkez atom arasindaki ag1 90°' den farkli oldugundan yap1 bozulmus kare diizlem
geometriye sahiptir. Piridin halkasi iceren iki ¢ift disli ligantin koordinasyonu sonucu
metal etrafinda olusan dort halkali yapt gozlenir. Pd-Npy) arasindaki bag uzunlugunun
2,015 A, Pd-Nmu, bag uzunlugunun 2,053 A oldugu gozlenir. Calismadaki bag
uzunlugu degerleri ampy ligantinin kompleks olusturdugu diger gegis metalleri ile
arasindaki bag uzunluklarindan biraz daha kisa oldugu goriilmektedir. [Pb(ampy)(u-
sac)y] kompleksinde bu uzunluklar Pb-Ney) icin 2,481 A, Pb-Nnm,) icin 2,443 A
Ol¢iilmiistiir (Yilmaz ve ark. 2004d). Ayni ligantin yer aldig1 koordinasyon sayisi alti
olan [Cd(sac)(ampy),] kompleksinde ise Cd-Ny) i¢in 2,131 A, Cd-Nxn, igin 2,315 A
bulunmustur (Yilmaz ve ark. 2004c). Ampy' nin koordinasyon kiiresinin diginda
tamamlayict iyon olarak bulunan iki sac anyonunun azot atomu iizerinden amin
gruplariyla hidrojen bagi yaptigi goriilmektedir. Ayni sac anyonlar1 azot iizerinden
etkilestigi grubun aksi yoniindeki amin grubu ile siilfonil oksijeni {izerinden hidrojen
bag1 yapmaktadir. Béylece yan yana siralanan ve iist iiste paralel olarak baglanan iki

boyutlu supramolekiiler bir yap1 olusturmaktadir (Sekil 3.14).



Cizelge 3.6. trans-[Pd(ampy).](sac), kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal formiil C26H24N6O6PdS,
Formiil agirhig 687,3

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

a(4) 7,392(5)

b (4) 8,090(4)

c (4) 9,088(5)

a(®) 97,0(4)

B(°) 99,09(4)

v(°) 102,38(5)

Birim hiicre hacmi ¥ (A)® 643,3(6)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 1

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg m™) 1,72

Elektron sayis1 (Fogo) 348

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™) 0,40

Kristal boyutlar1 (mm) 0,540x0,297x0,215
X-1511 ve dalga boyu MoK, 0,71073
Veri toplama sicakligi, T(K) 100(2)
Tmin/Tmak. 0,847/ 0,938

Rint 0,0312

h, k, 1 araligi -10/10; -11/11;-13/13
Omin/ Omak. aralig1 (°) 2,95/29,09
Toplanan yansima say1si 14165

Bagimsiz yansima sayisi 3179

Parametre sayis1 187

R; Ry(I>o(1)) 0,0520; 0,0200
S 1,076

Apmin/ Apmak.(e/ A)? -0,625/0,449
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Cizelge 3.7. trans-[Pd(ampy);](sac), kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag

acilari
Bag Uzunluklar1 (&) Bag Acilari (°)
Pd1-N1 2,015(13) N1-PdI-N1  180,00(3)
Pd1-N2 2,037(13) N2-Pd1-N2  180,00(3)
N1-Pd1-N2'  82,04(5)
NI1-PdI-N2  97,96(5)
Hidrojen Baglan
D-H"A d(D-H) d(HA) d(DA) <(DHA)
N2-HIA Ol 0,90 1,94 2,831(17) 168
N2-H1BN3" 0,90 2,09 2,954(18) 161

Simetri kodlart: (1) -x+2, -y+1, -z+1; (i1) -x+1, -y+1I, -z+1.

Sekil 3.13. trans-[Pd(ampy);](sac), kompleksinin X-1s1n1 tek kristal kirinim yontemi ile
aydinlatilan molekiil yapis1
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3.7.2. trans-[Pt(ampy):](sac), Kompleksinin X-Isinlar1 Tek Kristal Yap1 Analizi

[Pt(ampy),](sac), kompleksi P2,/c uzay grubuna sahiptir. Molekiil yapis1 Sekil 3.15'
de kristalografik veriler Cizelge 3.8' de, secilmis bag uzunluklar1 ve agilart ise Cizelge

3.9" da yer almaktadir.

Pt(II) iyonlar: ¢ift disli bir ligant olan ampy ile koordine edilir. Iki ampy liganti
ile koordine edilen Pt(I)' nin ayn: ligantla yaptig1 ag1 79,8 A, karsilikli ligantlar
arasindaki ag1 100,17 A olarak &l¢iilmiistiir. Yap1 bozulmus kare diizlem geometriye
sahiptir. Ampy ligantlar1 birbirine trans konumda yer alir. Piridin halkasindaki amin
grubunda yer alan azot atomlar ile ¢ift disli ligant 6zelligi gosteren iki ampy ligantinin
koordinasyonu sonucu metal etrafinda dort halkali yap1 gozlenir. Piridin halkasi her iki
ampy ligant1 ve Pt(Il) ile ayn1 diizlemde yer alir fakat amin gruplarindaki azotlar 0,536
A" luk bir sapma gosterirler. Pt(II) iyonu ile azot atomlar arasinda Pt-Ney) 2,017 A ve
Pt-Novm,) 2,051 A uzunlugunda baglar olusur. Aym ligantin Cd(II) ile yaptigi bagin
uzunluklar1 Cd-Ngy) 2,275 A ve Cd-Nnw,) 2,420 A gozlenmistir (Y1lmaz ve ark. 2004c).
Daha 6nce ampy ligantinin koprii olarak yer aldig1 [Pty(p-ampy).(CeFs)4] kompleksinin
X-1s1m1 kirinimu kristalografik verileri rapor edilmistir (Casas ve ark. 2008). Bu
komplekste koprii olusturan Pt-Nepy) baglar i¢in dlgtilen 2,102 A ve 2,069 A, Pt-Nnm,)
baglar1 icin dlgiilen 2,177 A ve 2,169 A degerleri [Pt(ampy).](sac), kompleksindeki
baglardan biraz daha uzundur. Buna ek olarak Pt(Il)' nin ampy gibi piridin halkasi
iceren bir ligant olan 4-hidroksimetilpiridin ile olusturdugu Pt-N(py) baginin uzunlugu
2,048 A ile incelenen kompleksteki 2,017 A degeri uyumludur. Koordinasyon kiiresinin
disinda tamamlayict iyon olarak iki sac anyonu ampy ligantlar1 arasinda hidrojen bagi
olusmustur. Sac' in fenil halkasi ile ampy arasinda m—mn etkilesimleri go6zlenir.
Halkalarin diizlem ici uzakliklarinin 3,627 A ve 3,680 A olmas1 molekiil ici aromatik
etkilesimleri arttirir. Ligantin amin hidrojeniyle sakkarinatin karbonil oksijeni arasinda
kurulan H-bagi ile amin grubunun diger hidrojeniyle bagka bir sac' m azot ucu

arasindaki H-bagi iki boyutlu supramolekiiler yapiy1 olusturur (Sekil 3.16).



Cizelge 3.8. trans-[Pt(ampy);](sac), kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal formiil

Formiil agirhig

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(4)

b (4)

¢ (4)

(%)

B(°)

(%)

Birim hiicre hacmi 7 (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dx (Mg m™)
Elektron sayis1 (Fogo)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)

X-151n1 ve dalga boyu
Veri toplama sicakligi, T(K)

Tmin/Tmak.

Rint

h, k, I aralig1

Omin/ Omak. aralig1 (°)
Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(I>o(I))

S

APrmin/ Apmak-(e/ A)’

Ca6H24NO6S, Pt
775,72
Monoklinik
P2/c
7,267(4)
24,071(9)
8,5557(5)
90,00
118,928(4)
90,00
1302,61(12)
2

1,692

760

5,603

0,560x0,413x0,200

MoK, 0,71073
150(2)
0,1055/0,3610
0,0527
-8/9;-30/30;-10/10
1,69/26,50
9842

2692

187

0,0581; 0,0252
1,047
-1,657/1,387
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Cizelge 3.9. trans-[Pt(ampy),](sac), kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag

acilari
Bag Uzunluklar: (A) Bag Acilar (°)
PtI-N1  2,017(3) N1-Pt1-N1 180,00(1)
PtI-N2  2,051(3) N2-Pt1-N2 180,00(1)
N1-PtI-N2* 79,83(10)
N1-Pt1-N2 100,17(10)
Hidrojen Baglan
D-H"A d(D-H) d(HA) d(DA) <(DHA)
N2-H2A 01" 0,90 2,06 2,879(4) 150
N2-H2B N3 0,90 2,15 2,979(4) 152

Simetri kodlart: (i) -x+1, - y+1, -z+1; (1) x+1, y, z; (ii1) -x, -y+1, -z

Sekil 3.15. trans-[Pt(ampy),](sac), kompleksinin X-1s1n1 tek kristal kirinim yontemi ile
aydinlatilan molekiil yapis1
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Sekil 3.16. trans-[Pt(ampy).](sac), kompleksinin kristal yapida ac diizlemindeki

istiflenmesi
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3.7.3. trans-[Pd(aepy):](sac);-2H,0 Kompleksinin X-Isinlar1 Tek Kristal Yapi

Analizi

P-1 uzay grubuna sahip trans-[Pd(aepy),](sac), 2H,0 kompleksinin molekiil yapisi
Sekil 3.13' de verilmektedir. Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.10' da,

secilmis bag uzunluklar1 ve agilari ise Cizelge 3.11' de yer almaktadir.

trans-[Pd(aepy):](sac),2H,O kompleksinde Pd(II) iyonu iki nétral aepy ligant1 ile
koordine edilmistir. Ampy gibi iki disli olan aepy liganti metale trans izomeri
olusturacak diizende baglanarak iki tane alt1 liyeli metalosiklik selat halkasi olusturur.
Merkez atomun ayni ligantin iki ucu olusan baglar 85,66° lik ac1 yaparken, karsilikli yer
alan ligantlar arasinda 94,34° ac1 gozlenir. Bu nedenle yap1 bozulmus kare diizlem
geometriye sahiptir. Koordinasyon kiiresinde iki aepy ligant1 yer alirken tamamlayicr iki
sac ve iki su bulunmaktadir. Piridin halkas1 Pd(II) ile ayni1 diizlemde bulunmaz 12,46°
lik dihedral ac1 yapar. Kompleksin 6lgiilen Pd-Ney) bag1 2,025 A, Pd-Nxm,) bagr 2,050
A degerleri trans-[Pd(ampy),](sac), ve trans-[Pt(ampy),](sac), komplekslerinde dl¢iilen
degerlerle uyumludur. Ayrica daha 6nce sentezlenen [PdCI(Me)aepy] kompleksindeki
Pd-Npy) 2,053 A ve Pd-Nwm) 2,009 A bag uzunlugu degerleri ile de benzerdir
(Ankersmit ve ark. 1996). Sac iyonlar siilfonil grubundaki oksijen ile aepy' nin amin
grubundaki hidrojen ile H-bagi olusturur. Ayni sac karbonil oksijeni ile hem
[Pd(aepy),]*” katyonuyla hem de bir su molekiilii ile coklu hidrojen bagi yaparak

yapiin iki boyutlu geometride devam etmesini saglar (Sekil 3.18).
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Cizelge 3.10. trans-[Pd(aepy).](sac)2-2H,O kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal formiil

Formiil agirhig

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(4)

b (4)

¢ (4)

(%)

B(°)

(%)

Birim hiicre hacmi 7 (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dx (Mg m™)
Elektron sayis1 (Fogo)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)

X-151n1 ve dalga boyu
Veri toplama sicakligi, T(K)

Tmin/Tmak.

Rint

h, k, I aralig1

Omin/ Omak. aralig1 (°)
Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(I>o(I))

S

APrmin/ Apmak-(e/ A)’

Ca5H32N¢O0sS,Pd
751,14

Triklinik

P-1

7,9287(4)
8,0454(4)
12,5150(7)
75,254(4)
77,837(4)
75,160(4)
737,19(7)

1

1,692

384

0,833
0,480x0,300x0,050
MoK, 0,71073
150

0,7401/ 0,9568
0,0235
-9/9;-10/10;-15/15
1,70/26,50

7884

3044

211

0,0779; 0,0306
1,083

-0,737/ 0,553




47

Cizelge 3.11. trans-[Pd(aepy):](sac),'2H,O kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve

bag acilari
Bag Uzunluklari (&) Bag Acilar (°)
PdI-N1 2,025(2) NI1-Pd1-N1 180,00(1)
PAI-N2  2,050(2) N2-Pd1-N2 180,00(1)
N1-Pd1-N2'! 85,66(9)
N1-Pd1-N2 94,34(9)
Hidrojen Baglan
D-H"A d(D-H) d(H"A) d(DA) <(DHA)
N2-H2A 01 0,90 1,97 2,837(3) 161
N2-H2B03" 0,90 2,24 3,025(3) 145
O1W-HIW~02 0,88(2) 2,39 (3) 3,251(7) 167(8)
O1IW-HIW 0l 0,88(2) 2,21 (5) 3,001(7) 149(8)

Simetri kodlart: (i) -x+1, - y+1, -z+1; (ii) x, y+1, z; (itl) x-1, y+1, z.

Sekil 3. 17. trans-[Pd(aepy).](sac),2H,0 kompleksinin X-1s1n1 tek kristal kirinim
yontemi ile aydinlatilan molekiil yapisi



48

](sac)2"2H,0 kompleksinin kristal yapida be diizlemindeki

Pd(aepy).

[

Sekil 3.18. trans-

istiflenmesi
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3.7.4. trans-[Pt(aepy):](sac),'2H,O Kompleksinin X-Isinlar1 Tek Kristal Yapi

Analizi

Kristal yapisi incelenen son kompleks olan trans-[Pt(aepy):](sac), 2H20
kompleksinin P-1 uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Molekiil yapist Sekil 3.15' de
verilmektedir. Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.12' de, se¢ilmis bag

uzunluklar1 ve agilari ise Cizelge 3.13' de yer almaktadir.

trans-[Pt(aepy).](sac),’2H,O kompleksinin Pt(II) iyonunun iki aepy ligant1 ile
koordine olarak iki tane alt1 liyeli metalosiklik selat halkasi olustururken, koordinasyon
kiiresinin diginda iki sac anyonunun ve iki suyun bulundugu goriiliir. Merkez atom ayni
ligantin iki ucu ile 86,31°, karsilikli yer alan iki ligant arasinda 93,69° lik ag1
yaptigindan yap1 bozulmus kare diizlem geometri gosterir. Piridin halkas1 Pt(Il) ie ayn1
diizlemde yer alir. Kompleksin aepy liganti ile arsindaki baglarin uzunluklar1 Pt-Npy)
icin 2,018 A Pt-Nam, icin 2,059 A l¢iilmiistiir. Bu degerler trans-[Pt(ampy),](sac),
kompleksinde 6lgiilen Pt-Npy) 2,017 A, Pt-Nawm, 2,051 A degerleri ile oldukga
uyumludur. Sac anyonunun siilfonil oksijenlerinden biriyle [Pt(ampy),]™ katyonunun
amin grubu arasinda H-bag1 ve ayni amin grubuyla baska bir sac' in azot ucu arasinda
H-bag1 olustugu gozlenmistir. Her sac anyonu karbonil ucuyla iki su molekiilii arasinda
H-baglar1 olusturarak supramolekiiler yapinin iki boyutlu olarak devam etmesini saglar

(Sekil 3.20).
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Cizelge 3.12. trans-[Pt(aepy):](sac), 2H,O kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal formiil CasH3oNeOsS:Pt
Formiil agirhig 839,81

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

a (4) 7,6861(10)

b (4) 8,9917(12)

¢ (4) 11,5101(14)
a(°) 94,349(10)

B(°) 91,252(11)

v 104,882(10)
Birim hiicre hacmi 7 (A)® 765,87(17)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (2) 1

Hesaplanan yogunluk Dx (Mg m™) 1,21

Elektron sayis1 (Fogo) 416

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™) 4,71

Kristal boyutlar1 (mm) 0,540x0,400x0,270
X-151n1 ve dalga boyu MoK, 0,71073
Veri toplama sicakligi, T(K) 296

Tmin/Tmak. 0,1682/0,3963
Rint 0,0225

h, k, I aralig1 -8/9;-11/11;-14/14
Omin; Omak. araligi(°) 2,35; 26,49
Toplanan yansima say1si 11124

Bagimsiz yansima sayisi 3181

Parametre sayisi 211

R; Ry(I>o(1)) 0,0317; 0,0124
S 1,114

Apmin/ Apmak.(e/ A)? -0,701/0,472
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Cizelge 3.13. trans-[Pt(aepy).](sac),-2H,O kompleksine ait secilmis bag uzunluklar1 ve

bag acilari
Bag Uzunluklan (A) Bag Acilar (°)
PtI-N1 2,018(15) NI-PtI-N1 180,00(1)
Pt1I-N2  2,059(14) N2-Pt1-N2 180,00(1)
N1-Pt1-N2' 86,31(6)
N1-Pt1-N2 93,69(6)
Hidrojen Baglar:
D-H"A d(D-H) d(H"A) d(DA) <(DHA)
N2-H2A 02 0,90 2,04 2,942(2) 172
N2-H2BN3! 0,90 2,22 3,013(2) 146
O1W-HIW~01 0,90(4) 2,03(2) 2,929(3) 174(5)
O1W-H2W 0l 0,88(6) 2,21 (6) 3,001(7) 164(5)

Simetri kodlart: (i) -x+1, - y+1, -z+1; (i) x, y+1, z; (iii) x-1, y+1, z.

O1W

Sekil 3.19. trans-[Pt(aepy).](sac),'2H,0 kompleksinin X-1s1m1 tek kristal kirinim
yontemi ile aydinlatilan molekiil yapisi
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Sekil 3.20. trans-[Pt(aepy)2](sac), 2H,O kompleksinin kristal yapida be diizlemindeki
istiflenmesi
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3.8. Fluoresans Calismalari

Bir atom veya molekiiliin en kararli elektron konfigiirasyonu elektronlarin en diistik
enerjili orbitallere Hund kuralina goére yerlesimi ile ortaya ¢ikar. Bu durum atomun
veya molekiiliin temel enerji diizeyini kisaca temel halini olusturur. Elektronlarin daha
list enerji diizeylerine yerlesmesi ile atom veya molekiiliin uyarilmig hali olusur.
Uyarilmis bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale
donmek ister. Atom veya molekiil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin
tiimiinii veya bir kismini 151k seklinde atabilir, bdylece sistemden bir 151k yayilmast (1s1k

emisyonu) gozlenir. Bu 151k yayilmasi olayina genel olarak luminesans denir.

Atom veya molekiillerin elektronlari, orbitallere spinlere ters olarak yerlesmis ise,
bu hale singlet hal, orbitalleri her birinde tek elektron varsa dublet hal, iki ayr1 orbitalde
spinleri birbirine paralel birer elektron varsa triplet hal ortaya ¢ikar. Singlet, dublet ve
triplet haldeki bir sistem temel enerji diizeyinde bulunabilecegi gibi, uyarilmis enerji
diizeyinde de bulunabilir. Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir

sisteme gegis sirasinda yayilan 1s18a fluoresans (hv,) denir.

Fluoresans ol¢iimlerinde UV ve goriinlir bolgede 151k yayan bir 151k kaynagindan
gelen 151k bir monokromatdrden gegtikten sonra &rnege gonderilir.  Ornekten
kaynaklanan 1s1ma genellikle uyaran 1518a gére 90° lik bir agidan toplanarak detektore
ulagir. Isik kaynagi olarak civa ark lambasi veya ksenon gaz bosalim lambasi kullanilir.

Ornek kaplari ise kuarz veya silika olmalidir (Y1ldiz ve ark. 1997).

Kompleksler ile ampy, aepy ligantlar1 ve Nasac' in fluoresans 6zellikleri hazirlanan
1x10” M sulu ¢dzeltilerinden 6l¢iilmiistiir. Komplekslerin emisyon spektrumlar1 Sekil
3.17" de verilmektedir ve kompleksler ile ligantlarin ekzitasyon ve emisyon dalga
boylari ise Cizelge 3.13 te gosterilmektedir. Komplekslerin spektrumlari incelendiginde
emisyon spektrumlarinin birbirine benzerlik gosterdigi  goriilmektedir. trans-
[Pd(ampy),](sac), kompleksi ile trans-[Pd(aepy).](sac), 2H,O kompleksinin 294 nm' de
uyarilmakta ve 432 nm' de emisyon gostermektedir. Ayni benzerlik trans-

[Pt(ampy):](sac), ve trans-[Pt(aepy)2](sac)'2H,O kompleksleri i¢cinde gozlenir. Bu iki
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kompleksin ekzitasyon dalga boyu 297 nm iken, emisyon dalga boyu trans-
[Pt(ampy);](sac), icin 429 nm, trans-[Pt(aepy).](sac),’2H,O i¢in 427 nm olarak

gozlenir.

Cizelge 3.14. Komplekslerin ve ligantlarin Ekzitasyon ve Emisyon dalgaboylari

Yapi Ekzitasyon Emisyon
Nasac 287 nm 429 nm
ampy 334 nm 414 nm
aepy 360 nm 540 nm
trans-[Pd(ampy),](sac); 294 nm 432 nm
trans-[Pt(ampy)y](sac); 297 nm 429 nm
trans-[Pd(aepy),](sac), 2H,0 294 nm 432 nm
trans-[Pt(aepy),](sac), 2H,0 297 nm 427 nm

100
trans{Fdiaepy).lisac), 2H, O
frans{Fdiampyl,]isach
75
- trans{Pt{aepyl](sac)2H,0
5,
= 00
L+
S
ey frans{Ptlampyklisac),
25 5
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Sekil 3.21. Komplekslerin emisyon spektrumlari
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Literatiirde daha 6nce fluoresans 6zellikleri calisilan ampy veya aepy ligant1 iceren
kanisik ligantli Cd(II) kompleksleri bulunmaktadir (Chattopadhyay ve ark. 2008). Bu
calismada metanol ¢ozeltileri hazirlanan karigik liganth ampy ve aepy Cd(II)
komplekslerinin emisyon dalga boylart 419-449 nm arasinda degerler almaktadir.
Incelenen karisik ligantli Cd(II) komplekslerindeki gegislerin aromatik halkalardan
kaynaklanan n—mt* gecisleri oldugu belirtilmistir. Calismamizda yer alan Pd(II) ve
Pt(Il) komplekslerinin emisyon dalga boylar1 literatiirdeki degerler ile benzerdir.
Komplekslerde gozlenen emisyon bantlarinin komplekslerin yapisinda yer alan

*

ligantlarin ~ aromatik  halkalarindan  kaynaklanan m-m gecigleri  oldugu

diistiniilmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Caligmada ampy ve aepy iceren dort adet yeni karisik metal-sac kompleksleri
sentezlenerek, bu komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi teknikleri,
termik analiz ve X-ismlar tek kristal ¢alismalariyla belirlendi. Bunlara ek olarak

komplekslerin luminesans 6zellikleri arastirildi.

Kompleksler ¢ok yiiksek olmayan verimlerle elde edilmis ve havaya karsi
kararhidirlar. Kompleksler suda ve isitildiklarinda metanolde ile etanolde 1iyi

coziindiikleri, diger yaygin ¢ozeltilerde ¢oztinmedikleri goriilmuistiir.

Sentezlenen tiim komplekslerin termik analiz ¢aligmalar1 genel olarak
degerlendirildiginde, yapisinda su bulunan komplekslerin yapilarindan oncelikle suyun
uzaklastigi, ardindan ligantlarin uzaklagmaya bagladig: fakat ligantlar yapidan tamamen
uzaklasmadan sac gruplarinin da bozunmaya basladig1 ve bu iki basamagin birbirine
karistig1 gozlenir. Pd(II) komplekslerin de 6nce PdO olustugu, son basamakta metalik
Pd kaldigi, Pt(II) komplekslerinin ise oksit bilesigi olusturmadan son bozunma {iriinii

olarak metalik Pt verdigi belirlendi.

Uygun tek kristalleri elde edilen dort kompleksin kristal yapilart X-isinlart tek
kristal caligmalar1 ile aydinlatildi. Komplekslerin monoklinik ve triklinik sistemde
kristallendikleri belirlendi. Kristal orgiideki H-baglar agiklandi. Tiim komplekslerin
bozulmus kare diizlem geometriye sahip oldugu, ampy ve aepy ligantlarinin ¢ift digli ola
koordine olarak koordinasyon kiiresini tamamladig1 goriilmiistiir. Sakkarinat anyonlari

tiim yapilarda tamamlayici iyon olarak yer almistir.

Bu caligmanin sonuglart 6zetlenecek olursa Pd(II) ve Pt(Il) iyonlarinin ampy ve
aepy ligantlar ile tamamlayici iyon olarak sac igeren kompleksleri ilk kez olusturuldu.
Ampy ve aepy ligantlarinin 1:2 mol oraninda tepkimeye girdigini, sakkarinat
anyonunun ikincil ligant olarak koordinasyon kiiresinin iginde yer almadigi,
tamamlayict iyon olarak komplekslerde bulunduklari belirlendi. Bu kompleklerin

timiinun tek kristali elde edildi.
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Elde edilen bulgular 151831nda gelecekte yapilacak caligsmalar i¢in sunlar onerilebilir.

X/
o

X/
L X4

*
L X4

Elde edilen komplekslerin biyolojik aktivitelerini ve elektrokimyasal
davraniglarini arastirmak.
Sakkarinatin aym ligantlarla karigik ligant olarak metale koordine oldugu
kompleksler sentezlemek.

Azot uglu ligantlar segilerek karigik ligantli kompleksler elde etmek.

Tezden elde edilen sonuglar asagidaki kongre ve uluslarasi dergi araciligiyla

paylasilmigtir.

*
°

Ahsen ERTEM, Veysel T. YILMAZ. ‘2-(Aminometil)piridin ve 2-
(Aminoetil)piridin igeren Pt(II) ve Pd(II) sakkarin komplekslerinin sentezi,
yapisal karakterizasyonu ve Ozelliklerinin incelenmesi.” II. Ulusal Anorganik
Kimya Kongresi, 16-19 Mayis 2009, Firat Universitesi, ELAZIG, Poster
sunumu (P-10).

Veysel T. YILMAZ, Ahsen ERTEM, Emel GUNEY, Orhan
BUYUKGUNGOR. 'Palladium(I) and Platinum(II) Saccharinate Complexes
with  2-Aminomethylpyridine and  2-Aminoethylpyridine: ~ Synthesis,
Characterization, Crystal Structures and Thermal Properties. Zeitschrift Fur

Anorganische Und Allgemeine Chemie (Basimda).
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