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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI METAL iYONLARI iLE KARISIK LIGANTLI OROTAT
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Hussein Ali Khalaf ALKHUDHIR
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Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dr. Ogr. Uyesi Figen ARSLAN BICER
Nisan 2024, 70 sayfa

Bu calismada Mn(II), Co(II) ve Cu(Il) gecis metallerinin orotik asit (H3Or) iceren
karigik ligantli 5 tane kompleksi sentezlendi. Bu komplekslerin yapilari, elementel
analiz, IR ve UV-Gor. spektroskopisi ve X-isinlar1 tek kristal ¢alismalari ile
aydinlatildi. Ikincil ligant olarak verici atomu azot olan iki disli pirazin, 1,2-

bis(imidazol-1-il) benzen ve 1,3-bis(imidazol-1-il) benzen kullanild:.

Sentezlenen [Co(uz-HOr)(u-pz)os(H20)]n (1), [Cua(HOr)a(p-mbix)(u-H20)(H20)]n
(2), [Co2(HOI)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 (3), [Mn2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]-2H20 (4),
[Co2(HOr)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) komplekslerinde, dianyonik orotat ligantinin
iki farkli baglanma modu sergiledigi belirlendi. Dianyonik orotat, 1 kompleksinde
halka azotu, karbonil oksijeni ve karboksil oksijeni (koprii) ile dort disli koprii olarak,

2-5 komplekslerinde halka azotu ve karboksil oksijeni tizerinden iki disli olarak metal



iyonlarina koordine oldugu belirlendi. 1 ve 2 komplekslerinin polimerik, 3-5
komplekslerinin dimerik oldugu goriildi. 1, 3-5 komplekslerinde metal iyonlarinin
geometrisi bozulmus oktahedral oldugu, 2 kompleksinde iki farkli ¢evreye sahip
Cu(Il) iyonu bulundugu ve geometrilerinin karediizlem ve karepiramit oldugu

gozlendi.

Anahtar Sozciikler : Orotat kompleksleri, Koordinasyon polimerleri, Pirazin, 1,2-
bis(imidazol-1-il)benzen, 1,3-bis(imidazol-1-il)benzen.
Bilim Kodu : 20103



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MIXED LIGANT OROTATE
COMPLEXES WITH SOME METAL IONS

Hussein Ali Khalaf ALKHUDHIR

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Chemistry

Thesis Advisor:
Assist. Prof. Dr. Figen ARSLAN BiCER
April 2024, 70 pages

In this study, five complexes of transition metals Mn(11), Co(Il) and Cu(Il) with mixed
ligands containing orotic acid (HsOr) were synthesized. The structures of these
complexes were determined by elemental analysis, IR and UV-Vis. It was elucidated
by spectroscopy and X-ray single crystal studies. As secondary ligands, bidentate
pyrazines with nitrogen as donor atoms, 1,2-bis(imidazol-1-yl) benzene and 1,3-

bis(imidazol-1-yl) benzene were used.

In the synthesized [Co(uz-HOr)(u-pz)os(H20)]n (1), [Cus(HOr)s(p-mbix)(p-
H>0)(H20)]n (2),[Co2(HOr)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 (3), [Mn2(HON)2(p-
0bix)2(H20)4]-2H20 (4), [Co2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) it was determined that
the dianionic orotate ligand exhibited two different binding modes in the complexes.
Dianionic orotate is formed as a four-dentate bridge with ring nitrogen, carbonyl

oxygen and carboxyl oxygen (bridge) in the 1 complex, it has been determined that it

Vi



coordinates to metal ions in a bidentate manner via the ring nitrogen and carboxyl
oxygen in 2-5 complexes. It was also observed that complexes 1 and 2 were polymeric,
and complexes 3-5 were dimeric. It was observed that in complexes 1, 3-5, the metal
ions were octahedral with distorted geometry, while in complex 2 there were Cu(ll)
ions with two different environments and their geometries were square plane and
square pyramid.

Key Word : Orotate complexes, coordination polymers, pyrazine, 1,2-

bis(imidazol-1-yl)benzene, 1,3-bis(imidazol-1-yl)benzene.
Science Code : 20103
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SIMGELER

n—n* 71 Molekil orbitalinden n* antibag molekiil orbitaline gegis

n—n* :n Molekiil orbitalinden n* antibag molekiil orbitaline gegis

\ : Frekans

T : Trigonallik dl¢tisii
A : Angstrom

% : Yiizde

° : Derece

n : Tek elektron sayisi
M : Metal

L : Ligant

pH : Hidrojen fonksiyonu
dk - dakika

g : gram

nm : Nanometre

d > Yogunluk

°C . Santigrat derece

KISALTMALAR

CP : Koordinasyon polimeri
H3Or  : Orotik asit
MA : Molekiil agirligt

KAT : Kristal Alan Teorisi
MOT : Molekiiler Orbital Teorisi
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LAT : Ligant Alan Teorisi

DBT : Degerlik Bag Teorisi

M—L : Metalden liganta yiik aktarimi
L—M : Liganttan metale yiik aktarimi
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

1.1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri, iizerilerinde elektron ¢ifti bulunduran ligantlar ile, bir Lewis
asiti olarak, elektron ¢iftini kabul eden merkezi atomun meydana getirdigi bilesiklerdir
(Sekil 1.). Merkezi atom genellikle, dolu ya da kismen dolu d elektronlarina sahip bir
gecis elementidir. Ligantlar, en genel bicimi ile notral ve iyonik ligantlar olarak
siiflandirilabilir. Ayrica metal iyonuna baglandigi dondr atom sayist (tek disli, iki
disli, cok disli vb.), boyutu, sahip oldugu substitiient gruplari, esneklikligi vb.

ozellikleri ile farkli siniflandirmalar yapilabilir [1].

Koordinasyon Kiiresi Merkezi Atom

Ligantlar

Sekil 1.1. Koordinasyon bilesigi.

Bu bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu uzun zamandir 6nemli ilgi alanlarindan

biri olmustur. Koordinasyon bilesikleri {izerine ilk ¢alismalar Danimarkali kimyager



S. M. Jorgensen ve Isvicreli A. Werner tarafindan gerceklestirilmis ve Werner bu
calismalari ile Nobel 6diilii kazanmistir (1913). Koordinasyon bilesiklerinin yapilarini
aydinlatmak i¢in Degerlik Bag Teorisi (L. Pauling, 1931) ve Kristal Alan Teorisi (H.
Bethe, 1929; J. H.. Van Vleck, 1932) yaklasik aym1 zamanlarda gelistirilmistir.
Kimyacilarin 1950’lere kadar, komplekslerin geometrisi, manyetik 6zelliklerini
merkez atomun melezslesmesi ile kismen agiklayabilen DBT’yi tercih etmesi
koordinasyon kimyasinin gelisimini olumsuz etkilemistir. Ancak bu tarihten itibaren ,
bilesiklerin spektroskopik ve manyetik Ozellikleri, renklilikleri, kararliliklar1 gibi
Ozelliklerini daha iyi bir sekilde aciklayan KAT’m kullanilmaya baslanmasi
koordinasyon kimyasiin gelisim hizin1 arttirmstir. Ilerleyen zamanlarda, giiniimiizde
de en cok kabul goren, KAT ile MOT un birlestirilmis hali olarak kabul edilebilen
Ligant Alan Teorisi (LAT) tercih edilmis, metal ile ligant arasindaki etkilesimin

elektrostatik oldugunu kabul eden KAT ile agiklanamayan,

e  Spektrokimyasal seri
e  Metal-ligant arasindaki kovalent etkilegim
e Metal ile ligant arasindaki = etkilesimi

e M—L ve L—M yiik aktarimi agiklanabilmistir [2].

Koordinasyon bilesiklerinin iyi karakterize edilebilmesi ile, basit komplekslerden
amaca uygun koordinasyon polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonuna olan
calismalarda, muazzam bir atis olmustur [3]. Giliniimiizde, koordinasyon bilesiklerinin
yapilarini aydinlatmak i¢in IR, UV-Gor., X-1s1nlar, elementel analiz, termik analiz ve
manyetik duyarlik gibi ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. IR spektroskopisi ile,
fonksiyonel ve aktif gruplardan kaynaklanan titresim frekanslar1 belirlenir. Bu
titresimler, ligandin merkezi atoma baglanip baglanmadigini, hangi atom {izerinden
nasil baglandiginin bilinmesinin yani sira, yapida su ligand1 ya da kristal su olup
olmadig1 belirlenebilir. UV-Gor. spektroskopisi ile metal ya da ligandtan kaynaklanan
elektronik gecisler ve yiik aktarimi belirlenebilir. Ayrica bu elektronik gecislere iliskin
Amax. degerleri ile metalin geometrisi ve A (KAYE) degerleri ile ilgili fikir sahibi
olunabilir. X-1sm1 kirmimi ile koordinasyon bilesiginde geometri, merkez atoma
baglanan ligantin dondr atomu ve sayist (KS), kompleksteki atomlara iliskin bag

uzunluklar1 ve bag acilari, molekiiler arasi etkilesimler, birim hiicre tiirii ve birim



hiicredeki molekiil sayis1 gibi krsital parametreleri de belirlenebilir. Elementel analiz
ile bilesikteki, C, H ve N atomlarinin kiitlece % miktar1 belirlenir. Termik analiz
yontemleri ile (TG, DTG, DTA) ile bilesikte aqua ligant1 ve/ve ya kristal su bulunup
bulunmadigi ve miktari, kompleksin termik bozunma basamaklari, bu basamaklara
iliskin kinetik veriler, termik kararlilik gibi 6zelliklerinin yanisira, erime noktas1 gibi
fiziksel ozellikleri de belirlebilir. Manyetik duyarlik 6l¢iimleri ile, merkez atomun
manyetik alandan etkilenmesi, tek elektron sayis1 ve buna bagli olarak geometrinin

desteklenmesi saglanabilir [4-6].

Koordinasyon polimerleri, bir metal iyonu ile organik koprii ligantlardan olusan
birimin, Sekil 1.2°de goriildiigii gibi bir (1D), iki (2D) ya da ii¢ boyutlu (3D) olarak

birbirini tekrar etmesiyle olusan bilesikler olarak tanimlanabilir [7].
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Sekil 1.2. Koordinasyon polimerleri [8].

Koordinasyon polimerlerinin; sahip olduklari fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; bunlara

ilaveten MOF’larin sahip olduklar1 genis yiizey alan1 ve gézenek hacmi, esnek kafes



yapis1 ve manyetik 6zellikleri sayesinde [9] , Bu bilesiklerin gaz depolama ve ayrima
[10][11], kontrollii ilaglarin salinmast ve medikal uygulamalar [12][13], katalizde
[14], algilamada [15][16], ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi gibi birgok
alanda kullanilmasina olanak saglar. kirleticileri ayiriyor ve beyaz 1sik yayiyor.
Dogrusal olmayan optik ve benzeri birgok alanda kullanilmasina izin vermektedir [17].
Literatiirde koordinasyon polimerinin sentezi ve karakterizasyonu iizerine yayimlanan
cok sayida caligma bulunmasi, koordinasyon kimyacilarina istenilen uygulama
alanlarma sahip yeni bilesiklerin tasarimi i¢in uygun stratejiler olusturma sansi
vermektedir. Potansiyel uygulama alanina sahip yeni bir koordinasyon bilesigi
sentezlenirken gozenek boyutu, sekli, boyutlar1 ve yilizey islevselligi gibi
tasarlanabilen 6zelliklerine odaklanmak gerekir. Hi¢ kuskusuz metal iyonu ve organik
ligantlarin se¢imi, tasarimda hayati éneme sahiptir. Ornegin metal iyonu secimi ile
koordinasyon sayisi, geometri, koordinasyon ¢evresi, oksidasyon basamagi, elektronik
ozellikleri ve bunlara bagl olarak sentezlenecek bilesigin yapisi, ¢esitliligi ve olasi
uygulama alanlar i¢in tercih yapilir. Tasarimda kullanilacak organik koprii ligantin
secimi, dondr atomun cinsi, sayisi ve konumu, ligantin esnek ya da rigid yapida olmasi,
cifte bag ve/ veya subsitiient grubun eklenmesi/gikartilmasi, boyutu, geometrisi, sahip
oldugu elektronik, kiralite vb kimyasal 6zellikleri nedeni ile yine nihai iiriin iizerinde

etkili olmaktadir [8].

Tim faktorler diistiniilerek hazirlanmis iyi bir tasarimin bile gergeklesmesi zor
olabilmektedir. Ciinkii secilen organik ligant {izerinde yapilan herhangi bir degisiklik,
s0zgelimi sadece bir siibstitiient grubun eklenmesi; ligand boyutu, geometrisi, donor
atom sayisi, esnekligi gibi birka¢ faktdriin aym1 anda degismesi anlamina
gelebilmektedir. Bununla birlikte, tiim sentetik ¢alismalarda oldugu gibi, burada da;
sentez yontemi, ¢Ozelti pH’1, metal-ligand orani, reaksiyon sicakligr ve siiresi,
coziicli(ler) gibi birgok fiziksel faktoriin de etkili oldugu gbz oniline alinmas1 gerekir.
Tiim bunlara ek olarak organik ligantlar, sicaklik, basing, konuk molekiiller, vb dis
uyaranlardan etkilenebilir. Bu da CP'lerin yap1 doniisiimiinii ve dinamik davraniglarini

tetikleyebilir [18].

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde siklikla karboksilik asit ligantlar1 tercih

edilmistir. Halkali karboksilik asitler, -COOH grubundaki iki oksijen atomunun



yanisira, halkada bulunan diger substitiient gruplarda (pirazin, pirimidin, imidazol vb.)
bulunan N atomlari ile de gesitli koordinasyon modlari ile metale koordine olarak,
farkli yap1 ve 6zelliklere sahip koordinasyon bilesikleri olusturabilmektedir. Heterojen
bir yapisal formiile sahip olan siklik bilesiklerden biri olan orotik asit kompleksleri,
farkli baglanma modlari ile ¢esitli yapisal 6zelliklerinin yani sira, biyolojik a¢idan da
ilgi cekmektedir.

Organik koprii ligantlar araciligiyla kafes yapisina sahip iki ve {i¢ boyutlu
koordinasyon polimerleri aym1 zamanda (MOF) bilesikleri olarak da

adlandirilmaktadir.

1.2. OROTIK ASIT (6-URASILIK ASIT, L,2,3,6-TETRAHIDRO-2,6-Di-OXO-
4-PIRIMIDIN KARBOKSILIK ASIT, B13 VITAMINI)

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde siklikla karboksilik asit ligantlari tercih edilir.
Halkali karboksilik asitler sinifinda degerlendirilen orotik asit, -COOH grubundaki iki
oksijen atomunun yanisira, halkada bulunan pirimidin-N atomlar1 yoluyla da metale
koordine olarak, farkli yap1 ve Ozelliklere sahip koordinasyon bilesikleri
olusturabilmektedir. Heterojen bir yapisal formiile sahip olan siklik bilesiklerden biri
olan orotik asit (Sekil 1.3), farkli baglanma modlari ile gesitli yapisal 6zelliklerinin
yani sira, biyolojik acidan da ilgi ¢ekmektedir. Asitin bir¢ok farkli bolgeden koordine
olmasina yol agan ana nedenler, reaksiyonda kullanilan kimyasal element, ¢coziiciiniin
dogasi ve ortamin pH'idir [19]. Orotik asit, kullanilan birgok kimyasal ¢oziiciide
(DMSO, DMF, THF, metanol, su, n-propanol, izopropanol, n-butanol, etanol, aseton,

metil asetat, etil asetat) genis bir ¢oziinme kabiliyetine sahiptir [20].

Sekil 1.3. Orotik asitin (H3Or) yapisi.



1.2.1. Orotik Asitin Baglanma Modlan

Orotik asit (HsOr); pirimidin-N atomlari, karboksil grubundaki iki O atomu ve
karbonil grubundaki iki O atomu araciligiyla merkez atoma g¢ok farkli sekillerde
koordine olabilmektir (Cizelge 1.1). Orotik asit anyonlarmm, (H20r", HOr?), tek
disliden ¢ok disliye, koprii yapida davranmasina, baglanma modlarinin ¢esitliligi
atomlar arasindaki bagin tiirtine bagli olarak artmaktadir. Orotik asit, elementlerle,
ozellikle de gecis elementleriyle koordinasyon siirecinde birgok farkli baglanma
moduna sahiptir. Bu modlar ile orotik asit, tek disli/cok disli ve/veya koprii ligant
olarak davranarak, oldukca farkli yapisal 6zelliklere sahip koordinasyon bilesikleri
olusturmaktadir. Orotik asit, pirimidin-N atomlari, karboksil-O atomlar1 ve karbonil-
O atomlar1 araciligi ile metale koordine olabilmektedir [21-23]. Orotik asit ve
anyonlarmin (mono-, di-, tri-anyonik oratate) baglanma modlarimi karigimin
konsantrasyon orani ve ortamim pH’1 énemli oranda etkilemektedir. Ornegin, pH
degeri pH = 3-9 arasinda monoanyonik orotat, pH degeri > 9 oldugunda dianyonik

orotat olusur [24].

Orotik asit merkez atomuna baglanarak birbirinden farkli 24 koordinasyon modu
olusturabilir (Cizelge 1.1-1.2.).



Cizelge 1.1. Monoanyonik orotatin (H20r") baglanma modlari.
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Cizelge 1.2. Dianyonik Orotatin (HOr?) baglanma modlari.
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Cizelge 1.2. (devam ediyor)
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1.2.2. Orotik Asitin Biyolojik Onemi

Urasil, biyolojik aktiviteyi veya kimyasal aktiviteyi etkileyebilecek molekiiller arasi
etkilesimler nedeniyle 6zel bir yapiya sahip niikleobazlardan biri olarak kabul edilir
[25]. Yirminci ylizyilin baslarinda arastirmacilar bu organik bilesigin kimyasal
yapisini incelemeye ve detaylarini 6grenmeye ilgi duymalari nedeniyle, koordinasyon
bilesiklerinin uygulama alanlarini, olusturdugu komplekslerin etki mekanizmalarini
irdelemiglerdir [26]. Orotik asit, siit ve tiirevlerinden elde edilebildigi ve viicutta
kirmiz1 kan hiicreleri, karaciger ve bdbreklerde kullanilan {ridin molekiiliine
dontistiiriildiigi icin diyet siirecinde temel ve dogal 6neme sahip bir bilesik olarak
kabul edilmektedir. Canli organizmalarda hayati doku ve hiicrelerin gelisimi ve
korunma mekanizmasinda sorumlu genleri diizenlemek i¢in viicutta orotik asit bulunur
[27][28]. Orotik asitli vanadyum kompleksleri, diyabet hastasi hastalar1 igin diisiik
inslilin salgilanmasina 6zel bir alternatif olarak kullanilir; ¢linkii orotik asit,
oksidovanadyum (IV) adi1 verilen yesil renkli bilesik ile ortaklasa iki zincirli bir

organik bag olarak ¢alisir. Bu bilesik ile orotik asitin birlikte ¢alisarak dnemli pozitif
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sonuclar verdigi, karaciger ve pankreas dokularindaki toksisiteyi azalttig1 ve hasarli
dokularin onarilmasimi sagladigi belirlenmistir [29]. Orotik asit kalay kompleksleri,
kolon kanseri HCT-15, karaciger kanseri HepG-2, bobrek kanseri HEK-293, meme
kanseri MCF-7 ve prostat kanseri PC gibi hiicreleri kanserden etkilenen viicudun
bircok organmni tedavi etmek icin kullanilir. Bu kompleksler aracilik ettikleri
hiicrelerin zehirlenmesine neden olmazlar ve ayn1 zamanda enfeksiyonlara karsi iyi ve
etkili bir tedavi gorevi goriirler [30]. Luteinize edici NBS adi verilen yenidogan
muayenesinde orotik asit ve sitrulin varliginin dl¢iilmesi, risk konusunda farkindaligin
artmasina ve yasamlarini tehdit eden salgin hastaliklarin dogrudan nedeni olan iire
dongiisiinde meydana gelen bozukluklarin kesfedilmesine yardimci olur. Bu hastaligin
erken tanimlanmasi ve teshis edilmesi ciddi komplikasyonlarin azaltilmasina katkida
bulunabilir [31]. Orotik asit ve tiirevlerinin ¢ogu, gida arastirmalarinda ve uzun vadeli
caligmalarda, koruyucu olarak kullanilir [32]. Nikel (II) ve B3 vitamini i¢eren orotik
asit kompleksleri ve krom ve C vitamini igeren orotik asit kompleksleri organizmanin
ihtiya¢ duydugu vitaminlerle etkilesimi nedeniyle tedavide gelecegi olan bilesiklerdir
[33]. Platin (IV) ve orotik asit igeren kompleksler, karacigerde ortaya ¢ikan kanser
hiicrelerini kontrol altina almak ve dogrudan hedeflemek i¢in kullanilir; yiiksek
aktivite ve emilim oranlarina sahiptir ve viicut ve organlarin geri kalani {izerinde

zararsiz bir etkiye sahiptir [34].

1.3. AMAC

Bu tezde, Co(Il), Cu(Il) Mn(Il) gecis metali elementleri ve orotik asit ile karisik
ligantl1) bes metal kompleksi sentezlendi. Element analiz, IR spektroskopisi ve X 1s1n1

tek kristal ¢aligmalar: ile yapist aydinlatilan komplekslerin, UV-Gor. spektroskopisi
ile elektronik gecisleri belirlendi.
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BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. LITERATURDE OROTIK ASIiT KOMPLEKSLERI

Orotik asit, yapisinda bulunan protonlarin ayrilmasi sonucu olusan orotat anyonlari
(monoiyonik orotat (H.Or) ve diiyonik orotat (HOr?) ile iyonik ligant olarak

davranarak koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir.

2.1.1. Monoanyonik Oratat Kompleksleri

Sulu ¢ozeltide pH = 3-9 araliginda, orotik asit karboksil grubundaki hidrojen atomunu

kaybederek monoanyonik oratat (H>Or") formunda bulunur.

2.1.1.1. Tek Disli Monoanyonik Orotat Kompleksleri

Monoanyonik orotat anyonu tek digli ligant olarak davrandiginda genellikle karboksil-
O atomu [35-39] ya da karbonil-O atomu fiizerinden metale koordine olmaktadir.
Karbonil-O atomu iizerinden baglanan komplekslere[Ln(dHdtpc)(OH)(H20)]» [40],
karboksil-O atomu kullanilarak baglanan komplekslere [Co(H20r)2(H20)4]-2H20 [39]
(Sekil 2.1 (a)) bilesikleri oOrnek olarak verilebilir. [La(H20r)2(H20r)(H20)e]
kompleksinde ise monoanyonik orotat ligant1 iki farkli baglanma modunda (hem
karboksil-O atomu hem de karbonil-O atomu iizerinden) tek disli olarak metale
baglanmaktadir (Sekil 2.1 (b)). [40].
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(@) (b)
Sekil 2.1. (a) [Co(H20r)2(H20)4] ve (b) [La(H20r)2(H20r)(H20)s] komplekslerinin
yapisl.

2.1.1.2. iki Disli Monoanyonik Orotat Kompleksleri

[NH4][Fes(us-OH)(H20r)3(HOr)3]-7,75H20  kompleksinde monoanyonik orotat
ligant1, karboksil-O atomlar1 araciligi ile iki disli koordine olurken; dianyonik orotat
ligant1, bir demir iyonuna karbonil-O atomu iizerinden, diger demir iyonuna ise amit-
N atomu ile karboksil-O atomu araciligi ile koordine olarak, iki Fe(III) atomu arasinda
¢ disli koprii ligant olarak gorev yapmaktadir (Sekil 2.2). Olusan tig-merkezli
komplekste Fe(III) iyonu, kenar uzunlugu 3,312 A olan eskenar bir iicgen olusturur.
Yapisal ve manyetik Ozellikleri incelenen kompleksin ii¢ boyutlu yapisit orotat

ligandlar arasindaki H-baglari ile saglanir [41].
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Sekil 2.2. [NH4][Fes(us-OH)(H20r)3(HOTr)3]-7,75H20 kompleksinin yapisi.

2.1.1.3. U¢ ve Daha Fazla Disli Monoanyonik Orotat Kompleksleri

Monoanyonik orotat ii¢ disli kdprii ligant olarak ii¢ farkli baglanma modunda metal

iyonuna koordine olabilir (M3a, M3b, M3c) (Cizelge 1.1) [42][43].

{[La(H20r)2(H20r)(H20)4]-H20}n ve {[Ce(H20r)2(H20r)(H20)4]-H20}n
koordinasyon polimerlerinde (Sekil 2.3), monoanyonik orotat ligandinin hem
karboksil-O atomu iizerinden tek disli hem de karboksil-O atomlar1 ve karbonil-O
atomu tizerinden, lantanit iyonlari arasinda M3c¢ baglanma modu ile tek boyutlu zincir

yap1 olusturdugu belirlenmistir [40].
(RbCsH3N204) kompleksinde monoanyonik orotat M8 baglanma modu ile sekiz disli

[42]; [K(us-H20r)( pu-H20)]n kompleksinde ise M5 baglanma modu ile bes disli olarak

metale koordine olmaktadir [44].
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Sekil 2.3. {[La(H20r)2(H20r)(H20)4]-H20}n kompleksinin yapisi [40].

2.1.1.4. Tamamlayic1t Monoanyonik Orotat Kompleksleri

Monoanyonik orotat, koordinasyon komplekslerinde ligant olarak davranmayip,
koordinasyon alani disinda tamamlayici bir iyon olarak da gérev yapabilir [45-51]. cis-
[Cd(H20)2(phen)2](H20r)2:2H20 (Sekil 2.4) kompleksinde monoanyonik orotatin

tamamlayici iyon olarak davrandigi goriilmektedir [22].
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Sekil 2.4. Cis-[Cd(H20)2(phen)2](H20r)2-2H20 kompleksinin yapisi.
2.1.2. Dianyonik Oratat Kompleksleri
Orotik asitin karboksil grubundaki hidrojen atomu ile amit hidrojen atomunu pH > 9
olan sulu cozeltilerde uzaklasarak, ¢ok farkli baglanma modlarina sahip olan
dianyonik orotat: (HOr?) elde edilir.

2.1.2.1. Tek Disli Dianyonik Orotat Kompleksleri

[Pt(PEts)2(N-HL)(2,6-dap)].2,6-dap kompleksinde HOr? anyonu, Pt(II) ile alisilmisin

disinda N atomu aracilifiyla tek disli olarak baglanmaktadir. 2,6-diaminopiridin
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molekiiliindeki N-H ile oratat ligantinin karbonil-O atomu, karboksilat-O atomu ve

amit-N atomu ile H-bag1 yaptigi (Sekil 2.5)’de goriilmektedir [52].

Sekil 2.5. [Pt(PEts)2(N-HL)(2,6-dap)].2,6-dap kompleksinin yapisi.

2.1.2.2. iki Disli Dianyonik Orotat Kompleksleri

Dianyonik oratatin karboksil-O atomu ve amit-N atomu {izerinden iki disli olarak

metale koordine oldugu bir¢ok kompleks literatiirde mevcuttur [53-87].

Karepiramit geometriye sahip [Cu(HOr)(2NHs)(H20)]-H20 kompleksinde (Sekil 2.6)
farkli yap1 ve kopriilerin asimetrik bazal-apikal davranisi gibi nedenlerle zayif
manyetik karakter gosterdigi belirlenmistir. PXRD, farkli sicakliklarda DFT ve EPR

caligmalari ile manyetik 6zellikleri ile yap1 arasindaki iliski desteklenmistir [87].

Sekil 2.6. [Cu(HOr)(2NH3)(H20)]'H20 kompleksinin yapisi.
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2.1.2.3. U¢ Disli Dianyonik Orotat Kompleksleri

Dianyonik oratatin ii¢ disli koprii ligant olarak davrandigi dort farkli baglanma modu
(D3a, D3b, D3c, D3d) literatiirdeki komplekslerde mevcuttur (Cizelge 1.2). Oratat
anyonu karboksil-O atomlar1 ve amit-N atomu tizerinden ii¢ disli koprii ligant olarak
davranir (D3a ve D3d) [88-94] ve ayrica karbonil-O koordinasyonu ile (D3b ve D3c)
baglanma ¢esitliligini artar [93-97].

[Ni(HOr)(H20)3]n kompleksinde, Ni(ll) metal iyonuna bir orotat anyonu D3b
baglanma modunda (pirimidin-N1 atomu, karboksil-O atomlari tizerinden) {i¢ disli, ii¢
tane de aqua liganti baglanarak bozulmus oktahedral geometride tek boyutlu
koordinasyon polimerini olusturur (Sekil 2.7). Aqua liganti ile koordine olmayan

karbonil-O atomlar1 arasindaki kuvvetli H-bagi ile 3D yap1 meydana gelmektedir [94].

Sekil 2.7. [Ni(HOr).(H20)3]n kompleksinin yapisi.

2.1.2.4. Dort Disli Dianyonik Orotat Kompleksleri

Orotatin birden fazla merkezi iyonu birbirine bagladig: dort disli koprii ligant olarak
davrandigi bes farkli baglanma modu vardir (D4a, D4b, D4c, D4d, D4e) (Cizelge 1.2)
[98-103].

[Zn2(HOA)(u2-OH)(u3-OH)(H20)]n  koordinasyon polimerinde (Sekil 2.8) orotat
anyonu pirimidin-N atomu, karboksil-O atomlar1 ve karbonil-O atomlar1 {izerinden
D4a baglanma modu (pz-no®nntmot)koordinasyon moduyla ii¢ Zn(I) metal iyonu
arasinda koprii olusturmaktadir. Kompleksin manyetik ve termik ozellikleri ile

elektronik spektrumu ¢aligilmigtir [103].
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Sekil 2.8. [Zn2(HOA)(p2-OH)(u3-OH)(H20)]n kompleksinin yapist.

2.1.2.5. Bes Disli Dianyonik Orotat Kompleksleri

Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi dianyonik orotatin bes disli koprii ligant olarak metal
iyonlarina koordine olabildigi ti¢ farkli baglanma modu vardir( D5a, D5b, D5c, ) [104-
107].

Orotatin D5b baglanma modu ile Cd(II) metal iyonlar1 arasinda koprii olarak
davrandigi [(Cd(Hor)-2,5H20)2]n koordinasyon polimerinin yapisi (Sekil 2.9)
karakterize edilerek, termik ve floresans oOzellikleri belirlenmistir. Orotat
komplekslerinin farkli kanser tiirlerinin tedavisinde bir¢ok ajanda uygulamalar1 ve
potansiyel kullanimlar1 bilinmektedir ve bu bilesigin terapotik 6neme sahip oldugu
belirlenmistir [107].

Sekil 2.9. [(Cd(Hor)-2,5H20)2]n kompleksinin yapisi.
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2.1.2.6. Alt1 ve Yedi Disli Dianyonik Orotat Kompleksleri

[Sm2(HL)2(0x)(H20)2]n-2,5H20 bilesiginde (Sekil 2.10) orotat iyonu D6 baglanma
modu ile koprii ligant olarak merkez iyonlarmi birbirine baglamaktadir. Yapisi
karakterize edilen kompleksin sicakliga bagli manyetik Ozellikleri ve floresans

ozellikleri galisilmigtir [104].

Sekil 2.10. [Sm2(HL)2(0x)(H20)2]n-2,5H20 kompleksinin yapisi.

Hor'un yedi disli koprii ligant olarak (D7 baglanma modu) metal iyonlarini bagladigi
komplekslere literatiirdeki tek ornek, Pb(Il) iyonunu igeren hidrotermal yontemle
sentezlenen [Pb(HOr)(H20)]n kompleksidir [21].

2.2. N-VERICI NOTRAL LIGANTLAR
Tez calismasi1 kapsaminda, elde edilen karigik ligantli orotik asit komplekslerinin
sentezinde notral ligant olarak, metal iyonlar1 arasinda koprii gorevi gorerek

boyutlulugu arttirma potansiyeline sahip rijit pirazin ve yari-esnek 0-bix ve m-bix

ligantlar1 tercih edilmistir.
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2.2.1. Pirazin (Pz)

Esnek olmayan, rijit bir yapiya sahip olan pirazin (Pz), nétral bir ligant olarak metal
iyonlarini arasinda koprii olmasi nedeni ile koordinasyon polimerlerinin sentezinde
oldukga kullanigh bir liganttir (Sekil 2.11) [108-112].

M

GO

M

Sekil 2.11. Pirazin yapis1 ve baglanma modlari.

Ornegin [Zn(pyz)(ttfa)2]n kompleksinde pirazin iki Zn(II) metal iyonu arasinda koprii
ligant olarak davranarak bir boyutlu koordinasyon polimerinin olugsmasini saglamistir
(Sekil 2.12). IR ve 1H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilen komplekste, zayif
etkilesimlerin, polimerin yapist ve kristal geometrisi tizerindeki etkisi incelenmistir.
Bu tiir zayif etkilesimlerin, kristal yapilarinda hem (yonliilik hem de esneklik)

saglayan molekiiler sistemlerde etkili oldugu agiktir [109].
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Sekil 2.12. [Zn(pyz)(ttfa)2]n kompleksinin yapisi.
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2.2.2. 1,2-/1,3-Bis((imidazol-1-il)metil)benzen (0-bix, m-bix)

Biyolojik 6neme sahip imidazol grubu igeren ligantlar ve iki imidazol halkasi igeren
bis-imidazol tiirevi ligantlar, imidazole halkasinda bulunan N atomlar1 yoluyla metale
koordine olarak (6zellikle koprii baglayici) koordinasyon bilesiklerinin sentezinde
sikca tercih edilmektedir. Bis-imidazol ligantlar1 farkli gruplara farkli pozisyonlarda
baglanan iki imidazol halkasi igerirler ve ¢ok farkli boyut, esneklik, verici atom
cesitliligi ile olusan koordinasyon polimerinin yapisi ve 6zellikleri iizerinde oldukca
etkilidir. Tez kapsaminda kullanilan 1,2-/1,3-Bis((imidazol-1-yl)metil)benzen (o-bix,
m-bix) ligantlar1 benzen halkasina orto- ve meta- pozisyonunda baglanmis iki
imidazole halkas1 igermektedir (Sekil 2.13). Benzen halkasi ile imidazole halkasi
arasindaki -CH> grubu ligantlara kismi bir esneklik kazandirmaktadir. o/m-Bix
ligantlar1 imidazol-N atomu iizerinden bir ya da iki disli ligant 6zelligi tagirken, cogu
komplekste koprii ligant olarak iki metal iyonunu baglayarak, c¢esitli boyutlarda

koordinasyon polimerlerinin olusmasina katkida bulunmaktadir [113-122].
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Sekil 2.13. (a) 1,2-Bis((imidazol-1-yl)metil)benzen (o-bix), (b) 1,3-Bis((imidazol-1-
yl)metil)benzen (m-bix) ligantlarinin yapisi ve baglanma modlari.

Fenil siiksinat ile bis imidazole tiirevleri, obix, mbix, pbix = 1,2-/1,3-/1,4-
bis((imidazol-1-il)metil)benzen) ve Co(II) metal iyonu kullanilarak hidrotermal yolla
sentezlenen, iki  boyutlu  {[Co(u-phsuc)(u-mbix)]-H20}n,  {[Co(u-phsuc)(u-
mbix)]H20}n ve {[Co(us-phsuc)(u-pbix)os]H203}n koordinasyon polimerlerinde, bix

ligantlar1 fenil siiksinat ligantlarimin olusturdugu komsu 1D yapilar1 baglayarak
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boyutlulugun artmasini saglamistir (Sekil 2.14). Tiim komplekslerde bix ligandlarinin

trans konformasyonda diizenlendigi belirlenmistir [113].

(b)

Sekil 2.14. (a){[Co(u-phsuc)(n-mbix)]-H20}n, ve (b){[Co(u-phsuc)(p-mbix)]H20}n
komplekslerinin 2D yapisi.
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BOLUM 3

MATERYALLER VE METOT

3.1. MATERYAL

Komplekslerin ~ sentezinde, Riedel-de Haen marka; Mn(CH3COO);-4H>0,
Cu(CH3COO); H20, ve Fluka marka; Co(CH3COOQ),-4H,0 metal asetat tuzlari, Fluka

marka; orotik asit monohidrat, Sigma-Aldrich marka; Co(NO3)2:6H,0 ve pirazin

kullanilmigtir.  obix, mbix = 1,2-/1,3-bis((imidazol-1-il)metil)benzen) ligantlar

literatiirdeki yontemle sentezlenmistir.

3.2. METOT

Bilesiklerin elementel analizleri (C, H ve N) ODTU Merkez Laboratuvari’nda
bulunan LECO, CHNS-932 marka cihazla yapildi.

IR spektroskopisi ¢alismalar1, Karabiik Universitesi’nde bulunan NicoletTM
iISTM 5, ThermovScientific marka FT-IR spektrometresi kullanilarak, ATR
teknigi ile 4000-225 cm™ araliginda kaydedildi.

Komplekslerin katt hal UV-Gor. spektrumlari, referans olarak BaSO4
kullanilarak Osmangazi Universitesi’nde bulunan Shimadzu UV-2600
spektrofotometresi ile alindi.

Komplekslerin X-isinlari tek kristal analizleri Sinop, Universitesi’nde bulunan
Bruker ApexIl difraktometreleri kullanilarak yapildi. 21 Difraktometrelerde
151n kayna@1 olarak Mo-Ka (A= 0,71073 A) 1s1mas1 secildi ve XSCANS veri
toplama metodu ile belli bir maksimum © iist degerine kadar toplanan
verilerden bir kismi aritmad degerlendirildi. Veri indirgemede XSCANS, yap1
¢oziimiinde SHELX97 ve SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXIL.97 yontemi
kullanildi. Tiim yapilar direkt yontemler kullanilarak ¢6ziildii ve F2 *ye bagl
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tam matriks en kiiclik kareler yontemine uygun olarak aritildi (Sheldrick,
2008). Molekiiler grafikler ise Mercury grafik programi kullanilarak ¢izildi.
Komplekslerin ~ X-isinlar1  toz  difraksiyon  analizleri, Osmangazi
Universitesi’nde  bulunan Rigaku SmartLab difraktometresi ile oda
sicakliginda gerceklestirildi. Difraktometrelerde 15in kaynagi olarak Cu-Ka
1s1mast secildi (1=1,5406 A; 40 kV; 30 mA).

3.3. KULLANILAN LIGANTLAR

Cizelge 3.1'de orotik asitin ve diger nétral ligantlarin (pz, mbix ve obix) molekiiler ve

yapisal
fiziksel

formiilli, molekiiler agirlig1 ve erime ve kaynama sicakligi noktalar1 gibi bazi

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan iyonik ve nétral ligantlar ve 6zellikleri.

) MA d Erime Kaynama
Ligant  Formiilii Acik yapisi
g/mol g/mL  Nok.°C Nok. °C
O OH
N7
HsOr  CsHiN204 f\ 7 174,11 ) 125-1300
O N AO
I
H
N
<N
pz C4HaN2 E /j 80,09 1,03 52 115
N
PAN
N7'N NN
0-bix C14H14N4 \—/ ‘6 \—=/ 238,29 1.2 - 479.2
m-bix

N
N N
= -
C14H14N2s 238,29 1.2 - 485.2
N /\\N
\—/
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3.4. SENTEZ

3.4.1. Ligant Sentezi

1,2- ve 1,3-bis(imidazol-1-il-metil)benzen ligandlarinin sentezi igin, imidazoliin (0,68
g, 10 mmol) 10 ml DMSO igerisindeki ¢ozeltisine NaOH (0,4 g, 10 mmol) ilave
edilerek, tamami ¢oziliniinceye kadar 60°C’de 1sitilarak karistirildi. Karisimin iizerine
1,2- ve 1,3-bis(bromometil)benzen (1,23 g, 4,7 mmol) ilave edilerek, 60°C’de geri
sogutucuda 24 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 100 ml su igerisine
dokiilerek, olusan ¢okelek ayrildi. Su ile yeniden kristallendirilerek renksiz 1,2- ve
1,3-bis(imidazol-1-il-metil)benzen ligantlar1 elde edildi [123].

3.4.2. Komplekslerin Sentezi

1-3 kompleksleri hidrotermal yontemle sentezlenirken; 4 ve 5 kompleksleri, ilk
asamada iyonik ligant olarak orotik asitin eklenmesiyle [M(HOr)4(H20)2] (M: Mn(II),
Co(II)) baslangi¢ kompleksleri sentezlenip, ikinci asamada nétr 1,2-bis(imidazol-1-il-

metil)benzen (obix) ligantinin ilavesiyle elde edilmistir.

3.4.2.1. [Co(p3-HOr)(p-pz)o.s(H20)]n (1) Kompleksinin Sentezi

Istya dayanikli kapakli 20 m1’lik pyrex sise icerisine orotik asit monohidarat (0,107 g,
1 mmol) ve Co(CH3COO),-4H,0 (0,154 g, Immol) ve 10 ml su ilave edilerek, karigim
tamamen ¢ozlinene kadar 1sitilarak karigtirllmistir. Karigimin iizerine pirazin (0,05g,
Immol) eklenerek, 120 °C’lik firinda ii¢ giin bekletilmis, sonrasinda firin sicaklig
kademeli olarak disiiriilmiistiir (5 °C/saat). Oda sicakliginda olusan koyu kirmizi

kristaller siiziilerek, su ve asetonla yikanarak, kurumaya birakilmstir.

3.4.2.2. [Cus(HOr)4(p-mbix)(p-H20)(H20)]n (2) Kompleksinin Sentezi

Istya dayanikli kapakli 20 ml’lik pyrex sise igerisine orotik asit monohidarat (0,107 g,
Immol) ve Cu(CH3COO)>-H20 (0,199 g, Immol) ve 10 ml su ilave edilerek, karigim

tamamen ¢Oziinene 1sitilarak karistirllmigtir. Karigimin tizerine mbix (0,238 g, Immol)

24



eklenerek, 120 °C’lik firinda ¢ giin bekletilmis, sonrasinda firin sicakligi kademeli
olarak diistiriilmiistiir (5 °C/saat). Firindan alinan ¢ozelti karigimina (w/w)%1°lik 4
damla sodyum hidroksit eklenerek tekrar 125 °C’lik firinda 5 giin bekletilerek,
kademeli sogutma yapilmistir (5 °C/saat). Oda sicakliginda 1 hafta sonra olusan koyu

mavi kristaller siiziilerek, su ve asetonla yikanarak, kurumaya birakilmistir.

3.4.2.3. [Co2(HOr)2(p-mbix)4(H20)4] (3) kompleksinin sentezi

Isiya dayanikli kapakli 20 ml’lik pyrex sise icerisine orotik asit monohidarat (0,107 g,
1mmol) ve Co(NOz)2:6H20 (0,183 g, Immol) ve 10 ml su ilave edilerek, karisim
tamamen ¢Oziinene 1sitilarak karistirilmistir. Karigimin tizerine mbix (0,238 g, 1mmol)
eklenerek, 120 °C’lik firinda ti¢ giin bekletilmis, sonrasinda firin sicakligi kademeli
olarak diigtirilmiistiir (5 °C/saat). Oda sicakliginda 5 hafta sonra olusan kirmizi

kristaller siiziilerek, su ve asetonla yikanarak, kurumaya birakilmistir.

3.4.2.4. [M2(HOr)2(p-0bix)s(H20)s]-2H20 M = Mn (4), Co (5)

[k asamada, Mn(CH3COQ),-4H,0 (1,23 g, 5 mmol) veya Co(CH3COO),-4H,0 (1,25
g, Smmol) 50 ml sudaki ¢ozeltisine orotik asit monohidratin 25 ml sulu ¢6zeltisi ilave
edilmis ve 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak [M(HOr)(H20)4]-:2H20 (M:
Mn(1II); Co(ID)) ¢ikis kompleksleri sentezlenmistir.

Ikinci asamada, [M(HOr)(H20)4]-2H,0 (M: Mn(II); Co(II)) (1 mmol) 50 ml sulu
¢ozeltisine obix ve mbix (0,238 g, 1 mmol) 20 ml sulu ¢ozeltisi ilave edilerek, 60 °C
de 4 saat kanistinldi. Oda sicakligima sogutuldugunda [Mz(Hor)2(p-
obix)4(H20)4]-2H20 (M: Mn(1I) (4); Co(II) (5)) kristalleri elde edildi. Olusan kristaller

stizlilerek, su ve asetonla yikanarak, kurutuldu.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. ELEMENTEL ANALIZ

Cizelge 4.1'de, tez kapsaminda sentezlenen komplekslerin (1-5) molekiil agirliklari,

element analiz sonuglar1 ve renkleri goriilmektedir.

Cizelge 4.5°de goriildiigli gibi, sentezlenen komplekslerin deneysel ve onerdigimiz
yapilara iligkin hesaplanan elementel analiz sonuglari birbirleriyle uyumludur. Tiim
komplekslerde metal/orotat oraninin 1:1 oldugu, orotik asitin, dianyonik oratat olarak
farkl1 baglanma modlarinda metale koordine oldugu belirlenmistir. 1 ve 2
kompleksleri, iki boyutlu koordinasyon polimeri iken, 3-5 kompleksleri nétr ligandlar
(o-bix, m-bix) araciligi ile metal iyonlarmin birbirine baglandigi iki merkezli
koordinasyon bilesikleridir. Bilesiklerin bulundurduklar1 akua ligant(lar)1 ve 6nerilen

yapilari IR ve X-1ginlar1 tek kristal ¢alismalari ile desteklenmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen komplekslerin (1-5) molekiil agirliklari, element analiz
sonuglar1 ve renkleri goriilmektedir.

Kompleksler M % C % H % N Renk
(9/mol)
[Co(ns-HOY)(p-pz)os(H20)]n 271,08 30,87 2,01 15,23 Koyu
C7HsCoN3Os (1) (31,01) (2,23) (15,50) Kirmizi
[Cus(HOr)4(p-mbix)(p-H20)(H20)]n  1419,15 41,03 3,11 15,46 Koyu
CasH14CusN16020 (2) (40,62)  (3,12) (15,79) Yesil
[Co2(HOTI)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 523,37 43,37 4,55 15,98 Kirmizi
C19H24C0oN6Os (3) (43,60) (4,62) (16,06)
[Mn2(HOT)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 501,36 45,32 4,47 16,82 Renksiz
C19H22MnNsO7 (4) (45,51) (4,42 (16,76)
[Co2(HOT)2(n-0bix)2(H20)4]-2H20 505,35 45,34 4,23 16,89 Pembe
C19H22CoNsO7 (5) (45,16)  (4,39) (16,63)
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4.2. IR SPEKTROSKOPiSi CALISMALARI

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 ile karakteristik titresimleri
arasindaki iligkiyi incelemek amaci ile IR spektrumlari alinmistir. Ligant olarak
kullanilan orotik asit monohidratin ve sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart Sekil
4.1.-4.6.”da verilmistir. Cizelge 4.2.’de bilesiklerin karakteristik IR titresim bandlari

verilmistir.

100~
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Sekil 4.1. Orotik asit monohidratin IR spektrumu.

Orotik asitin IR spektrumu incelendiginde, 3100 cm™>de N-H gerilme, 2500 cm™"de
OH,sit gerilme, 1706 cm™’de vC=Oasit+vC(2)=0, 1672 cm’de vC(6)=0+vC=C
titresimlerine iliskin pikler gozlenmektedir. Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin
spektrumlari ile orotik asitin karboksil (C=0O) gruplarina ait titresim frekanslarindaki
degisim  incelenerek, orotatin metal atomlarina  koordinasyon = modu
belirlenebilmektedir. Serbest H3Or'da C(4)=0 grubunun konjugasyonu ve halkadaki
cift bag nedeniyle karbonil grubu titresim frekans1 1700 ve 1670 cm™'de gdzlenen
pikler, kompleks olusumuyla bir ya da daha fazla pike boliinebilmektedir. Ayrica
N(1)'in metalle koordinasyonu, bag zayiflamasindan dolay1 C=0O bandinin daha diisiik
frekanslarina dogru kaymasina yol acabilmektedir [23][77][124].
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Sentezlenen komplekslerin tamaminda 3411-3490 cm™! araliginda pik maksimumu
veren genis ve yayvan pikler akua ligant(lar)indan kaynaklanmaktadir. 3107-3151 cm”
I arahiginda gozlenen orta siddetli genis bandlar ise N-H gerilme titresimlerine
atfedilmektedir. C=Oasit+vC(2)=0 titresim piki, 1 kompleksinde beklenenin aksine
orotik asitte gdzlenen degerin iistiinde, 1724 cm™’de zayif pik olarak gdzlenirken, 2-5
komplekslerinde 1623-1695 cm’de zayif, orta veya siddetli pikler olarak
gbzlenmistir. Ayrica karboksilat gruplarina ait asimetrik (vas) Ve simetrik (vs) gerilme
titresimleri arasindaki fark (Av = vas-vs) dikkate alinarak, oratatin metal iyonuna nasil
koordine oldugu (tek disli, ¢ift disli veya koprii) belirlenebilmektedir [126]. 2-5
komplekslerinde bu fark 231 ve 302 cm™ araliginda degisen degerler almakta ve bu
degerler tek disli baglanan karboksil grubuna karsilik gelmektedir. Komplekslerde
vC(6)=O+vC=C titresim piki beklenildigi gibi serbest asite gore daha diisiik
frekanslara kaydig1 belirlenmistir (1593-1639 cm™). Orotik asitin IR spektrumunda
2500 cm ! civarindaki OH,sic’e ait gerilme titresimlerinin ve 3200, 3000 ve 1400 cm™
'de gbzlenen N-H titresimlerinin komplekslerin IR spektrumunda tamamen
kayboldugu ve 1372-1392 ¢cm™! araliginda yeni keskin ve siddetli vCOO gerilme
titresimine ait yeni ve siddetli bir bandin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu degisimler,
dianyonik oratatin karboksil O atomu ve N(1) atomu araciligi ile metallere

baglanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. [Co(uz-HOr)(u-pz)os(H20)]n (1) kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.3. [Cua(HOr)a(u-mbix)(u-H20)(H20)]n (2) kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.5. [Mn2(HOr)2(pn-0bix)2(H20)4]-2H20 (4) kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.6. [Co2(HOT)2(pn-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) kompleksinin IR spektrumu.
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Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri

Kompleksler vOH vNH+or vCH vasCOO+ vC(6)=0 vC=N vsCOO
vC(2)=0 +vC=C

H3Or-H20 3515 (s) - 3165 (0) 1706 (s) 1672 (s) - -
[Co(n3-HOr)(n-pz)o.s(H20)]n (1) 3444 (g) 3151(z) - 1724(2) 1639(z) - 1384(s)
[Cus (HOI)4(p-mbix) (u-H20) (H20)]n (2) 3446 (g) - 3100-2900 (2) 1679(0) 1616(0) 1448(0)  1384(s)
[Co2(HOT)2(n—mbix)2(H20)4]-4H20 (3) 3411 (g) 3107 3050-2890 (2) 1646(0) 1623(z) 1489(0) 1377(0)
[Mn2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]:2H20 (4) 3420 (z) 3117(g) - 1695(z) 1607(z) 1458(0)  1393(0)
[Co2(HOT)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) 3490 (z) 3117(2) - 1623(s) 1593(0)  1485(0) 1392(0)

*0: orta, §: siddetli, z: zayif, g: genis, om: omuz
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4.3. UV-GOR. CALISMALARI

Ligandlarin ve komplekslerin optik absorpsiyon Ozelliklerini belirlemek i¢in kati hal
UV-Gor. spektrumlart 200-800 nm dalga boyu araliginda kaydedildi. Komplekslere
ait UV-Gor. spektrumlart Sekil 4.7-4.11°de, komplekslerin elektronik gegisleri ve ilgili
gecislere karsilik gelen Amaks. degerleri Cizelge 4.3.’de verilmektedir. Ligandlarin
n—m* ve n—7* gecislerine iliskin Amaks. degerleri orotik asit monohidrat i¢in 262 ve
310 nm’de, pirazin i¢in 248 ve 310 nm’de, obix i¢in 223 ve 260 nm’de ve mbix i¢in

236 ve 265 nm’de gozlenmistir.

Tez kapsaminda iic kompleks (1, 3 ve 5) d’ elektronik dizilisine sahip Co(II) metal
iyonu kullanilarak sentezlenmistir. Tamami oktahedral geometrili (yliksek spinli) olan
Co(1I) komplekslerinin spektrumlarinda v1: *Tig — *Tag, v2: 4T1g — *Azg ve v3: *T1g
— *T1g (P) gegisleri beklenmektedir. Komplekslerin spektrumlar1 incelendiginde
gorliniir bolgede 1’de 520 nm ve 620 nm'de iki, 3’de 474 ve 520 nm’de iki ve 5’de 486
ve 690 nm’de iki absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Bu bandlar v2: “T1g — “Azg ve va:
*T1g — *T1g (P) gegislerine atfedilmektedir. vi: *T1g — “T2g gegisine iliskin bandin ise
IR bolgesine kaymasindan dolayr spektrumda gozlenemedigi diisiiniilmektedir
[23][77][79][125].

d® elektron dizilisine sahip Cu(II) kompleksinin (2) UV-Gor. spektrumunda
beklenildigi gibi yayvan tek bir band gozlenmektedir (620 nm). Kompleksin yapisinda
iki farkli ¢cevreye ve geometriye sahip Cu(Il) iyonu bulundugundan, bu absorpsiyona

iliskin gecis belirlenememektedir.

4 kompleksinin UV-Gor. spektrumu incelendiginde goriiniir bolgede absorbsiyon
olmadig1 belirlenmistir. d° elektron dagilimma sahip, yiiksek spinli oktahedral
geometrili Mn(II) kompleksleri, hem spin hem de orbital yasakli oldugu icin

spektrumlarinda d-d gegisine iligkin bir bant beklenmemektedir.
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Cizelge 4.3. Komplekslerin elektronik gecisleri ve karsilik gelen Amaks. Degerleri.

Amaks. Elektronik gecisler
Kompleksler (nm) (d-d)
520 4T1g — 4A29
[Co(nz-HOr)(pn-pz)os(H20)]n (1) 620 Ty — *T1y(P)
[Cua(HOTI)4(p-mbix)(pn-H,0)(H20)]n (2) 620 -

_ 474 Tig — *Azg
[C02(HOr)z(u—mblx)z(H20)4]-4H20 (3) 520 4Tlg R 4T19(P)
[Mn2(HOr)2(pn-0bix)2(H20).4]-2H20 (4) - -

- 486 4Tlg ad 4A29
Co2(HOT)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 (5
[Co2(HOT)2(p-0bix)2(H20)4]2H-0 (5) 690 Tig — Ti(P)
14
1,2
1,0
0,8 -
-E! 0,6 -
g
=
" 0,4 -
0,2 -
0,0
-0,2 v T Y T i T T T v T ¥
200 00 400 S00 600 TO0 Bo0

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7. [Co(uz-HOr)(p-pz)os(H20)]n (1) kompleksinin UV-Gér. Spektrumu.
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Sekil 4.8. [Cus(HOr)4(pu-mbix)(pn-H20)(H20)]n (2) kompleksinin UV-Gor. Spektrumul.
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Sekil 4.9. [Co2(HOr)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 (3) kompleksinin UV-Gor. Spektrumu.
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Sekil 4.10. [Mn2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]-2H20 (4) kompleksinin UV-Gor. Spektrumul.
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Sekil 4.11. [Coz2(HOTr)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) kompleksinin UV-Gér. Spektrumu.
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44. X-ISINLARI TOZ DIiFRAKSIYON CALISMALARI (PXRD)
CALISMALARI

Yapisi1 X-151m1 tek kristal analizleri ile aydinlatilan 1-5 komplekslerinin faz safliklarini
kontrol etmek i¢in toz X-1s1n1 kirinimi (PXRD) spektrumlart alindi (Sekil 4.12-4.16).
Sentezlenen komplekslerin deneysel PXRD spektrumlart ile Mercury programi
kullanilarak tek kristal yapilardan hesaplanan spektrumlar ile uyumlu oldugu

gorilmektedir.

As-synthesized

‘ U ' I l | Simulated

5 10 15 20 25 30 35 40

Intensity [a.u.]
| —

Sekil 4.12. [Co(ps-HOr)(p-pz)os(H20)]n (1) kompleksine ait simiile edilen ve
sentezlenen XRPD spektrumlari.

37



J As-synthesized

Intensity [a.u.]

J Simulated

5 10 15 20 25 30 35 40
20 °

Sekil 4.13. [Cua(HOr)a(u-mbix)2(u-H20)2(H20)2]n (2) kompleksine ait simiile edilen
ve sentezlenen XRPD spektrumlari.

As-synthesized

Intensity [a.u]

Simulated

5 10 15 20 25 30 35 40
2-theta(degrees)

Sekil 4.14. [Co2(HOr)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 (3) kompleksine ait simiile edilen ve
sentezlenen XRPD spektrumlari.
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Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

As-synthesized

Intensity [a.u]

5 10 15 20 25 30 35 40
2-theta(degrees)

[Mn2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]-2H20 (4) kompleksine ait simiile edilen ve
sentezlenen XRPD spektrumlari.

=
S
2z
§ As-synthesized
E
Simulated
1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40

2-theta(degrees)

[Co2(HOr)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) kompleksine ait simiile edilen ve
sentezlenen XRPD spektrumlari.
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4.5. X-ISINI TEK KRISTAL CALISMALARI

Sentezlenen tiim komplekslerin yapis1 X-isinlar1 tek kristal calismalar ile

aydinlatilmis, komplekslere iliskin kristal verileri Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de

verilmistir.
Cizelge 4.4. 1-3 komplekslerinin kristal verileri.

Kompleks 1) @) (3)
Formiilii C7H6CoN3Os  CusHa4CusN16020 C19H24CoNesOs
MA (gmol-t) 271,08 1419,15 523,37
Kristal sistemi Triklinik Triklinik Triklinik
Uzay grubu P-1 P-1 P-1
a(A) 7,8079 (17) 7,543 (2) 8,282 (2)
b (A) 7,8584 (16) 12,968 (4) 10,062 (2)
c(A) 8,3316 (19) 14,064 (4) 13,712 (3)
a () 85,952 (5) 93,588 (8) 105,803 (7)
B () 69,355 (4) 103,116 (8) 94,603 (8)
Y (®) 66,155 (5) 103,476 (9) 95,315 (7)
V (A3) 436,00 (16) 1293,2 (6) 1088,0 (5)
z 2 1 2
d (g cm) 2,065 1,822 1,598
n (mm) 1,98 1,72 0,85
0 arahg (°) 3,2-22,3 2,9-24.3 2,3-26,4
Olciilen refler. 18231 48329 42494
Bagimsiz refleksler 2197 6051 4579
Rint 0,043 0,060 0,066
S 1,10 1,14 1,09
R1/wR2 0,064/0,200 0,049/0,140 0,044/0,129
Apmax/Apmin 3,67/-1,39 0,049/-0,86 0,80/-0,81
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Cizelge 4.5. 4-5 komplekslerinin kristal verileri.

Kompleks 4) (5)
Formiilii C19H22MnN6sO7 C19H22CoNeO7
MA (gmolt) 501,36 505,35
Difraktometre Bruker APEXII Quazar Bruker APEXII Quazar
Rad. /A (A) Mo-Ka / 0,71073 Mo-Ka / 0,71073
Sicaklik (K) 293 293
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P21/n P21/n
a(A) 8,6309 (18) 8,5207 (18)
b (A) 20,650 (5) 20,471 (4)
c(A) 12,968 (3) 12,845 (2)

a () 90 90

B () 104,420 (8) 104,101 (7)

Y (°) 90 90

V (A3) 2238,4 (9) 2173,0 (7)

z 4 4

d (g cm) 1,488 1,545

n (mm) 0,64 0,84

Rint 0,063 0,094
Omax. / Omin. (°) 3,1/28,;3 3,0/26,4
R[F? > 26(F?)] 0,058 0,095
WR(F?) 0,127 0,215

S 1,15 1,35
Apmax/Apmin 0,66 /-0,49 0,59/-0,65

4.5.1. [Co(n3-HOr)(pn-pz)o.s(H20)|n (1)

[Co(uz-HOr)(n-pz)o.s(H20)]n (1) kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.17°de, segilmis
bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) Cizelge 4.6’de ve hidrojen bag geometrileri ise
Cizelge 4.7°de verilmistir. Kompleks triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda

kristallenmistir. Kompleksin asimetrik birimi, bir Co(II) iyonu, yarim pirazin liganti,
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bir orotat ve bir aqua ligant1 igermektedir. Co(II) iyonuna bozulmus oktahedral
geometride dort oksijen atomu ve iki N atomu koordine olmaktadir. Orotat ligantinin
ti¢ karboksilat oksijen atomu ve bir pirimidin-N atomu ekvator diizleminde yer alirken,
eksenel konumda aqua-O atomu ve pirazin-N atomu bulunmaktadir. Dért disli HOr*
ligantlar1 (D4a baglanma modu, Cizelge 1.2), komsu ii¢ tane Co(II) iyonlarin1 3,304
ve 4,555 A Col-- Col mesafeleri ile baglayarak tek boyutlu zincir yapiy:
olusturmaktadir (Sekil 4.17-b). Pirazin ligantlarinin bir boyutlu zincirleri kopriilemesi
ile 2D yap1 meydana gelmektedir (Sekil 4.17-c). Giiglii molekiiller aras1 hidrojen bagi
etkilesimleri (Sekil 4.17- d) ile ii¢c boyutlu supramolekiiler yap: olusmaktadir [05---O2!
=2,903(5) A, 05 --04" = 2,785(5) A ve 05--04Y' = 2,856(5) A] (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.6. Kompleks 1 i¢in segilen bag uzunluklari ve bag agilari (A, °©).

Bag uzunluklari

Co1-O1' 2,127 (3) Col1-05 2,121 (4)
Col-01' 2,144 (3) Col-N3' 2,115 (4)
Co1-03 2,024 (4) Col-N1 2,154 (4)
Bag acilari

01'-Co1-01" 78,64 (13) 05-Co1-01! 87,76 (14)
01-Col1-N1 87,52 (13) 05-Col1-01' 89,24 (13)
01"-Co1-N1 93,38 (13) 05-Co1-N1 174,05 (14)
03-Co1-01! 98,24 (13) N3'-Co1-O1" 75,84 (13)
03-Co1-01" 174,47 (13) N3'-Co1-01! 154,48 (13)
03-Co1-05 86,06 (16) N3'-Co1-05 92,11 (15)
03-Col-N3" 107,22 (14) N3"-Co1-N1 93,71 (15)

03-Co1-N1 91,03 (16)
Simetri Kodlar1: (i) X, y—1, z; (i) —x+1, -y+1, —z+2; (iii) —x+2, -y, —z+2; (iv) X, y+1, z.

42



Cizelge 4.7. Kompleks 1 Hidrojen bag geometrileri (A, °).

D-H---A H---A D---A D-H---A
O5-H5A--04" 1,99 2,785 (5) 153
05-H5B---04! 2,03 2,856 (5) 161
N2-H2:--O2' 2,06 2,903 (5) 166

Simetri Kodlar: (i) x, y—1, z; (v) x—1, y, z+1; (vi) —x+1, —y+1,
—z+1.
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(d)

Sekil 4.17. (a) Kompleks 1’in kristal yapisi (b) Kompleks 1’in orotat ligantlarinin
olusturdugu 1D yapist (c) Kompleks 1'in 2D yapisi1 (d) Hidrojen bagi
etkilesimleri ile kompleks 1’in 3D supramolekiiler yapisi.
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4.5.2. [Cus(HOrT)4(n-mbix)2(n-H20)2(H20)2]n (2)

[Cus(HON)4(u-mbix)2(u-H20)2(H20)2]n (2) kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.18’de,
secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) Cizelge 4.8’de ve hidrojen bag
geometrileri ise Cizelge 4.9°de verilmistir. iki boyutlu koordinasyon polimeri oldugu
belirlenen 2 kompleksi triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmektedir.
Kompleks 2’nin asimetrik birimi iki Cu(II) iyonu, iki orotat (D2 baglanma modu,
Cizelge 1.2), iki aqua ve bir mbix ligantindan olusmaktadir. Iki farkli cevreye sahip
Cu(II) iyonlarindan Cul, bir aqua-O atomu, bir imidazol-N, bir karboksilat-O ve bir
pirimidin-N ile karediizlem geometride diizenlenirken; Cu2 iyonu iki aqua ligandu, iki
disli orotat ve bir mbix ligandinin koordinasyonuyla bozulmus kare piramit
geometride oldugu belirlenmistir (t = 0,07) [125]. Sekil 4.18-a'da goriildiigii tizere,
mbix ligand1 Cul ve Cu2 merkezi arasinda koprii kurarak iki ¢ekirdekli birim
olusturmakta, komsu birimler iki koprii aqua ligandiyla tetraniikleer kompleksi
meydana getirmektedir. Tetraniikleer birimler, hidrojen baglari etkilesimleri ile 1D
zinciri olusturmaktadir. Sekil 4.18-b'de goriildiigii gibi, her bir orotat ligand1 komsu
kompleks birimindeki orotat ligandlar ile hidrojen bag1 yaparak sekiz iiyeli halkayi
meydana getirmektedir. Ayrica pirimidin (Cgl) ve imidazol halkalari arasindaki 77t
etkilesimleri (Cg2) (Cgl = N3-C21-C22-C23-C24-N4, Cg2 = N5-C17-C18-C19-
NG, Cgl--Cg2' = 3,440 A, (i) 2-X, 1-y, -z) ve N2-H2 grubu ile fenil halkas: arasindaki
da N-H---x etkilesimleri (Cg3 = C10-C11-C12-C13-C14-C15, N2--Cg3 = 3,315 A)
(Sekil 4.18-c) yoluyla ii¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 4.18-d).
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(d)

Sekil 4.18. (a) Kompleks 2’in kristal yapist (b) Kompleks 2'nin 2D yapist (c)
Kompleks 2nin N-H--m, w--n ve hidrojen bagi etkilesimleri (d)
Kompleks 2'nin 3D supramolekiiler yapisi.
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Cizelge 4.8. Kompleks 2 igin segilen bag uzunluklar1 ve bag acilar (A, °).

Bag uzunluklar:

Cul-O1 1,936 (3) Cu2-010 1,958 (3)

Cul-N1 1,963 (3) Cu2-N3 1,976 (3)

Cul-N8 1,961 (3) Cu2-N5 1,964 (3)

Cul-05 1,910 (3) Cu2-06 1,942 (3)
Bag acilar1

O1_Cul-N8 90,22 (13)  O10-Cu2-N3 92,64 (12)
N8-Cul-N1 17356 (13) O10-Cu2-N5 96,90 (12)
05-Cul-O1  174,45(16)  N5-Cu2-N3 169,84 (13)
05-Cul-N1 91,40 (14)  06-Cu2-010 174,17 (13)
05-Cul-N8 95,04 (14) 06-Cu2-N3 82,77 (12)
01-Cul-N1 83,35 (12) 06-Cu2-N5 87,91 (12)

Cizelge 4.9. Kompleks 2'nin hidrojen bag geometrileri(A, °).

D-H---A H---A D---A D-H---A

010-H10A:--O2' 1,84 2,627 (4) 154

O10-HI10B---09 191 2,633 (4) 142

O5-H5A---03 1,86 2,550 (5) 138
O5-H5B:--O7ii 1,80 2,604 (4) 158
N4-H4---O8'" 2,17 (4) 2,894 (4) 158 (4)

Simetri kodlary: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x+2, -y+1, —

z+1; (i) —Xx+2, —y+2, -z

4.5.3. [Co2(HOY)2(p—mbix)2(H20)4]-4H:0 (3)

[Co2(HOTr)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 (3) kompleksinin molekiiler yapist Sekil 4.19'da
secilmis bag uzunluklari, agilari ve hidrojen bagi geometrileri Cizelge 4.10 ve Cizelge
4.11'de verilmistir. Kompleks triklinik sistemde P-1 uzay grubunda kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik birimi Co(ll) iyonu, bir mbix, bir orotat, iki aqua ligand1 ve iki

hidrat su molekiilinden olusmaktadir. Sekil 4.19°da goriildiigii gibi, mbix ligandr iki
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Co(Il) iyonu arasinda koprii ligant olarak davranarak iki ¢ekirdekli [Coz(mbix)2]
birimlerini olusturmaktadir. Co(II) iyonlarina iki mbix-N atomu, amit-N ve karboksil-
O atomu (D2 baglanma modu, Cizelge 1,2) ve iki aqua-O atomu oktahedral geometride
koordine olmaktadir. Co1-O1 (2,0861 A) ve Col-N1 (2,1247 A) bag mesafeleri,
kompleks 1, 5 ve diger Co(ll)-orotat komplekslerinde gézlemlenenlerle benzer oldugu
belirlenmistir [56][62][71] Hidrat su molekiili ile orotatin karboksil/karbonil-O
arasindaki molekiili¢i ve molekiillerarasi hidrojen bagi etkilesimleri Sekil 4,19-b’de
gosterilmistir. Hidrojen baglarinin yanisira, imidazol halkalar1 (Cgl--Cgl' = 3,5248
A, Cgl--Cg2'/Cg2"" = 3,5250 A, Cg2---Cg2" = 3,5251 A, (i) 3-X, 1-y, 1-z; (ii) 1+X, Y,
z; (i) -1+x, y, z; (iv) 1-x, 1-y, 1-z; Cgl = N5-C17-C18a-N6a-C19a, Cg2 = N6-C18-
C17a-N5a—C19) ve fenil halkalar1 (Cg3 = C10-C11-C12-C13-C14-C15, Cg3---Cg3¥
= 3,806(2) A, (v) 2-X, -y, 1-z) arasindaki -7 etkilesimleri ile kompleks 3’iin ii¢
boyutlu supramolekiiler yapisi meydana gelmektedir (Sekil 4.19-c).

Cizelge 4.10. Kompleks 3 i¢in secilen bag uzunluklari ve bag acilari (A, °).

Bag uzunluklari

Co1-01 2,0861 (17) Co1-05 2,1233 (18)

Col-N1 2,1247 (19) Co1-06 2,1558 (17)

Col1-N3 2,135 (2) Co1-N6' 2,153 (2)

Bag acilari

01-Col-N1 77,87 (7) 05-Co1-N1 93,66 (7)
01-Co1-N3 90,44 (7) 05-Co1-N3 98,13 (8)
01-Co1-05 168,89 (7) 05-Co1-06 82,53 (7)
01-Co1-06 90,19 (7) 05-C01-N6' 88,18 (8)
01-Co1-N6' 98,81 (8) N3-Co1-06 91,82 (7)
N1-Col-06 89,75 (7) N3-Co1-N6' 90,73 (8)
N1-Col-N3 168,22 (8) N6i-Co1-06 170,63 (7)
N1-Col-N6' 89,59 (8)

Symmetry code: (i) —x+2, —y+1, —z+1.
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Sekil 4.19. (a) Kompleks 3’tin kristal yapist (b) Kompleks 3’iin hidrojen bagi
etkilesimleri ile 2D yapis1 (€) Kompleks 3’iin 3D supramolekiiler yapisi.
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Cizelge 4.11. Kompleks 3 Hidrojen bag geometrileri(A, °).

D-H---A H---A D---A D-H---A

O5—HS5A---02" 1,91 2,727 (3) 161
O5—H5B---03 1,99 2,732 (3) 145
06—HG6A---04"" 1,91 2,733 (3) 163
06—H6B---03V 1,97 2,817 (2) 173

N2—H2---08 1,95 2,794 (3) 165
O8—HSA:---0" 2,39 2,975 (5) 127
O8—HS8B:--07" 1,98 2,828 (3) 176
O7—HT7A---04" 1,98 2,746 (3) 150

O7—H7B:--01" 2,11 2,915 (3) 158

Simetri kodlari: (ii) x+1, y, z; (iil) —x, —y+1, —z; (iv) —x+1, —y+1,
=z; (V) —x+1, —y+2, —z; (vi) x+1, y—1, z.

4.5.4. [Mn2(HOr)2(p-0bix)2(H20)4] - 2H20 (4)

[Mn2(Hor)(p-0bix)s(H20)4] (4) kompleksinin molekiiler yapist Sekil 4.20'de, segilmis
bag uzunluklari, agilar1 ve hidrojen bagi geometrileri Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13'de
verilmistir. Kompleks 4, monoklinik sistemde P21/n uzay grubunda kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik birimi Mn(I1) iyonu, bir obix, bir orotat ve iki aqua ligantindan
olusmaktadir. Alti koordinasyonlu Mn(II) bozulmus oktahedral geometriye sahiptir
(Sekil 4.20-a). Orotat ligant1 iki disli dianyonik baglanma modu (D2) ile metale
koordine olurken, birbirine komsu Mn(II) iyonlari iki obix ligantinin kdpriilemesi ile
iki merkezli kompleksi meydana getirmektedir. Orotat kabonil/karboksil-O ve amit-N
ile hidrat su ve aqua-O atomlar1 arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri (Cizelge 4.13)
ile kompleks 4’iin 3D supramolekiiler yapisi meydana gelmektedir (Sekil 4.20-c).
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Sekil 4.20. (a) Kompleks 4’tin kristal yapisi (b) Kompleks 4’iin 2D yapist (c¢)
Kompleks 4’iin hidrojen bag: etkilesimleri ile 3D supramolekiiler yapisi
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Cizelge 4.12. Kompleks 4 icin segilen bag uzunluklar1 ve bag agilari (A, °).

Bag uzunluklar

Mn1-O1 2,178 (3) Mnl-N1 2,254 (3)

Mn1-06 2,175(2) Mnl-NG6i 2,246 (3)

Mn1-05 2,227 (3) Mnl1-N3 2,229 (3)

Bag acilan

01-Mn1-05 164,63 (9) 06-Mn1-N3 87,84 (12)
01-Mn1-N1 74,94 (10) 05-Mn1-N1 89,83 (10)
0O1-Mn1-N6i 88,27 (12) O5-Mn1-N6i 89,38 (12)
01-Mn1-N3 93,13 (12) 05-Mn1-N3 90,06 (12)
06-Mn1-01 92,23 (10) N6i—-Mn1-N1 88,68 (12)
06-Mn1-05 102,92 (10) N3-Mnl1-N1 94,63 (12)
06-Mn1-N1 167,02 (10) N3-Mn1-N6i 176,64 (12)
0O6-Mn1-N6i 89,06 (11)

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Cizelge 4.13. Kompleks 4 Hidrojen bag geometrileri(A, °).

D_H-A D-H H-A DA D_H-A
06-HBA:---03" 0,85 1,91 2,716 (4) 157
O5-H5A:--07" 0,88 1,91 2,757 (4) 163
O7-H7A---03 0,85 1,91 2,742 (4) 165
O7-H7B---04'" 0,85 1,98 2,823 (4) 170
N2-H2---02V 0,86 1,97 2,781 (4) 156
Simetri kodlar: (i) —x+3/2, y+%, —z+3/2; (iii) x—Y, —y+%, z—%; (iv) x+%, —y+%,
z+Y.

4.5.5. [Co2(HOT)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20 (5)

[Co2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]-2H20 (5) kompleksinin molekiiler yapist Sekil 4.21'de,
se¢ilmis bag uzunluklari, agilar1 ve hidrojen bagi geometrileri Cizelge 4.14 ve Cizelge
4.15'de verilmistir. Kompleks 5’in kristal yapist kompleks 4’e olduk¢a benzemektedir.
5 kompleksi de monoklinik sistemde P2i1/n uzay grubunda kristallenmistir.

Kompleksin asimetrik birimi Co(II) iyonu, bir obix, bir orotat ve iki aqua ligantindan

52



olugsmaktadir (Sekil 4.21-a). Co(ll) iyonuna orotat karboksil-0 ve piridil-N atomlar1
tizerinden iki disli olarak (D2), iki tane obix kdprii olarak ve iki tane aqua liganti
koordine olmakta ve bozulmus oktahedral geometriyi olusturmaktadir. Cizelge
4.15°de verilen hidrojen bagi etkilesimleri ile 3D supramolekiiler yapi meydana

gelmektedir (Sekil 4.21-c).

Cizelge 4.14. Kompleks 5 igin secilen bag uzunluklari ve bag agilari (A, °).

Bag uzunluklan

Col-01 2,103 (5) Col-N1 2,126 (6)

Co1-06 2,109 (5) Col-N3 2,111 (7)

Co1-05 2,143 (5) Col-N6' 2,139 (6)
Bag acilan

01-Col-06  91,65(19)  06-Col-N6' 88,9 (2)
01-Col-05 170,94 (19)  N1-Col-O5 92,7 (2)
01-Col1-N1 78,5 (2) N1-Co1-N6' 89,3 (2)
01-Col-N3 92,3 (2) N3-Co1-05 90,3 (2)
01-Co1-N6' 88,0 (2) N3-Co1-N1 93,5 (2)
06-Co1-05 97,1 (2) N3-Co1-N6' 177,2 (2)
06-Col1-N1 170,0 (2) N6'-Co1-05 89,9 (2)
06-Co1-N3 88,3 (2)

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Cizelge 4.15. Kompleks 5 Hidrojen bag geometrileri(A, ©).

D_H-A D_H H-A DA D_H-A
06-H6A---O1' 0,85 2,04 2,740 (7) 139
06-H6B---03" 0,85 2,09 2,722 (7) 130
O5-H5A---07" 0,88 1,88 2,742 (8) 166
O5-H5B---04 0,88 1,95 2,735(7) 148
O7-H7A---03 0,85 1,91 2,704 (8) 155
O7-H7B---04"" 0,85 1,99 2,809 (8) 160
N2-H2:---02" 0,86 1,96 2,770 (8) 156

Simetri kodlary: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x+%, y—Y%, —z+'%; (iii) xt%, —y+3/2, z+V;
(iv) x—V5, —y+3/2, z—%.
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Sekil 4.21. (a) Kompleks 5’in kristal yapis1 (b) Kompleks 5’in 2D yapisi (¢) Kompleks
5’in hidrojen bagi etkilesimleri ile 3D supramolekiiler yapisi.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada, iki adet iki boyutlu koordinasyon polimeri ve ii¢ adet iki merkezli
koordinasyon bilesigi sentezlenmis ve yapilari elementel analiz, IR spektroskopisi ve
X-1ginlart tek kristal ¢alismalart ile aydinlatilmistir. UV-Gor. spektroskopisi ile
elektronik gegisleri ve toz X-ray calismalar1 ile kristal safliklar1 belirlenmistir. Elde

edilen sonuclar agagida verilmistir.

5.1. SONUCLAR

e Tez kapsaminda orotik asit kullanilarak bes adet yeni karigik liganth
koordinasyon bilesigi sentezlenmistir. Komplekslerin ii¢ tanesi hidrotermal
yolla, digerleri ise klasik yontem ile yani 6nce iyonik ligantlar ile ¢ikis
kompleksleri sentezlenip, sonra notral ligant ilave edilerek elde edilmistir.

e Komplekslerin sentezinde orotik asitin yani sira, verici atomu azot olan pirazin,
obix ve mbix ligantlart kullanilmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilari,
elementel analiz, IR spektroskopisi, X-isinlar1 tek ve toz kristal analizi ile
aydinlatilmigtir

e Yapilan analizler sonucunda komplekslerin kapali formiillerinin; [Co(ps-
HOr)(p-pz)os(H20)]n (1),  [Cus(HOr)a(p-mbix)(u-H20)(H20)]n  (2),
[Co2(HOTr)2(u—mbix)2(H20)4]-4H20 (3), [Mn2(HOr)2(p-0bix)2(H20)4]-2H20
(4), [Co2(HOr)2(u-0bix)2(H20)4]:2H20 (5) seklinde oldugu belirlenmistir.

e Elementel analiz sonuglarina gére metal:orotat oraninin biitiin komplekslerde
1:1 oldugu belirlenmistir.

e Sentezlenen komplekslerde orotat iki farkli baglanma modunda (D4a, D2)
koordine oldugu belirlenmistir.

e Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde, orotik asite ait

asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin, orotatin D4a baglanma modunda
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koordine oldugu 1 kompleksinde beklenenin aksine yliksek frekansa kaydigi
(1724 cm?), orotatin D2 baglanma modunda koordine oldugu 2-5
komplekslerinde sirasiyla 1623-1679 ve 1377- 1393 cm™ araligina kaydigi
gbzlenmistir.

e Sentezlenen komplekslerin kati UV-gor. spektrumlar1 alinarak, elektronik

gecisleri belirlenmistir.

5.2. ONERILER

e Farkli gecis metal iyonlar1 ya da lantanitler ve farkli N-verici notral ligantlar
kullanilarak yeni karisik ligantli orotat kompleksleri sentezlenebilir.

e Hidrotermal ve klasik yontemin yanisira solvotermal, mikrodalga vb. farkli
deneysel metotlar kullanarak komplekslerin yapisal ¢esitliligi arttirilabilir.

e  (Cozici, pH, metal:ligant orani, ¢6ziicii ve sicaklik gibi deneysel parametreler
degistirilerek yeni kompleksler elde edilebilir. Ayrica reaksiyon kosullarinin
yap1 tizerine etkisi arastirilabilir.

e Sentezlenen komplekslerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 arastirilabilir.
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