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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KARISIK LIGANTLI Ni(II) VE Co(11)-2,6-PIRIDINDIKARBOKSILIK ASIT
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Sevilay KAHYA

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Kimya Anabilim Dal1

Damsman: Dog. Dr. M. Suat AKSOY

Bu caligmada karigik ligantli dort adet Ni(ll) ve Co(ll)-2,6-Piridindikarboksilik asit
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel analiz, UV-vis, IR,
ve X-1s1n1 tek kristal yontemleriyle aydinlatildi. Elde edilen kristallerin biyolojik aktivite
sonuglarina dayanarak farmakolojik etkisi saptandi. C19H13N3NiOs.H20, C14H12N2NiO11,
C19H13N3C00s5.2H20 ve Ci4H1gNsO12Co2 sentezlenen dort komplekse ait ligantlarin,
Ni(II) ve Co(II) iyonlar1 ¢evresinde bozulmus oktahedral geometri olusturdugu goriildii.
Komplekslerin IR spektrumlarindan hareketle yapilar1 ve spektrumlar arasinda baglanti
kuruldu. Komplekslerin  UV-goriiniir bolge spektrumlarinda Ni(IT) ve Co(ll)
komplekslerinde goriiniir bolgede gozlenen sogurmalarin d-d gegislerinden kaynakladigi
belirlendi. Komplekslerin sitotoksik etkinligi ise XTT yontemi ile in vitro olarak
arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Nikel, kobalt, kompleks

2023, viii + 57 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MIXED LIGAND Ni(Il) AND Co(ll)
COMPLEXES WITH 2,6-PYRIDINEDICARBOXYLIC ACID

Sevilay KAHYA

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. M. Suat AKSOY

In this study, four Ni(ll) and Co(ll)-2,6-Pyridinedicarboxylic acid complexes were
synthesized. The structural characterization of the synthesized compounds was elucidated
through elemental analysis, UV-vis, IR, and X-ray single crystal methods. The
pharmacological effect of the obtained crystals was determined based on the result of
biological activity. Ci19H13N3NiOs.H2O, Ci14H12N2NiO11,  Ci19H13N3C00s5.2H20,
C14H18Ns012Co2, The ligands belonging to the four synthesized complexes were observed
to form distorted octahedral geometry around Ni(ll) and Co(ll) ions. By analyzing the IR
spectra of the complexes, a correlation was established between the structures and spectra
of the complexes. The absorptions observed in the visible region of the UV-visible spectra
of Ni(Il) and Co(ll) complexes were attributed to d-d transitions. The cytotoxic activity
of the complexes was investigated in vitro using the XTT method.

Key words: Nickel, cobalt, complex

2023, viii + 57 pages.
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1.GIRIS

Metal komplekslerinin analitik kimyadan, biyokimyaya kadar ¢ok genis bir kullanim
alan1 vardir. Giliniimiizde kompleks bilesiklerinin endiistrideki kullanimi da c¢ok
yayginlasmistir (Dey ve ark., 2011, Kose ve ark., 2008). Tipta, hastaliklarin teshis ve
tedavisinde metal komplekslerinden yararlanilmaktadir. Bazi metal komplekslerinin
antiviral etki gosterdigi goriilmiistiir. Bu nedenle basta kanser tedavisinde olmak (zere
bircok hastaligin tedavisinde metal kompleksleri kullanilmaktadir. Ayrica metal
iyonlarmin bazi maddeler ile olusturduklari komplekslerin hem ilacin aktivitesini
arttirdigr hem de yan etkisini azalttigr saptanmistir. Viicutta toksik diizeyde bulunan
metallerin viicuttan atilmasi i¢in de uygun ligantlarla olusturduklart komplekslerden
yararlanilmaktadir (Ma ve ark., 2012, Melnik ve ark., 2003). Gunim{zde koordinasyon
bilesiklerinden boyarmadde ve polimer teknolojisinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, ilag sanayinde, sularin sertliginin giderilmesinde, dezenfektan ve
antioksidan maddelerin sentezinde, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmas1 gibi cesitli

kimyasal islemlerde, biyolojik sistemlerde ve endiistride biiyiik 6l¢iide yararlanilmaktadir

(Ucan, 2010).

Karboksilik asitler hem biyolojik olarak hem de koordinasyon kimyasi agisindan ¢ok
ilging molekdllerdir. Karboksilik asitlerin bir Gyesi olan 2,6-piridindikarboksilik asit, cok
sayida verici atomu bulundurmasi nedeniyle metal kompleksleri icin ¢ok cesitli

koordinasyon tiirleri saglamaktadir (Jona ve ark., 1995).

Bu tez ¢alismasinin amaci karigik ligantli Ni(IT) ve Co(II) 2,6-piridindikarboksilik asit
komplekslerinin sentezlenmesi, yapisal karakterizasyonlarinin X-iginlart tek kristal
difraksiyon yontemi, FT-IR, UV-Vis. analiz gibi yontemlerle aydmlatilip elde edilen
kristallerin biyolojik aktivite sonuglarina dayanarak farmakolojik olarak etkisinin

saptanmasidir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Kobalt (Co)
2.2. Kobaltin Tarihgesi

Kobalt adin1 “kobold” yani maden ruhu, seytan anlamina gelen kelimeden almistir. Bu
tanimlamanin yapilmasinin sebebi madencilerin kalay ve kursun iiretimi sirasinda olusan
katr halden s1v1 hale doniismeyen ve metalin kullanilmasina engel olan kat1 yapidir. MO
20001 yillardan beri kullanildig: bilinen kobalt bilesikleri 6ncelerde sadece emaye ve
camda mavi boyama amagli uygulama gormiistiir. Ilk kez bir element olarak
tanimlanmasi Isvegli arastirmaci G. Brant tarafindan 1742 yilinda yapilmistir. Metal
olarak ilk tanimlanis1 ise Torbam Bergman tarafindan 1780°de gerceklesmistir (Algan,

2009).

Mezopotamya kobaltin ilk kez kullanildig1 topraklar olmustur. Burada kullanilmaya
baslandig1 tarih ise M.O 2000’li yillara uzanmaktadir. Kobalt Mezopotamya’da cam
renklendirme, siriistii teknigi ile porselenlerin boyanmasi gibi bir ¢ok alanda insanlara
kullanim imkan1 saglamistir. Tiim bu kullanimlarinin yan1 sira baska bir bilinende ise
kobalt tuzlari, ¢omlek, ¢ini, porselen, cam ve pirlanta yapiminda mavi renk olusturmada

milattan 1000 y1l 6ncesinde kullanilmaktayd: (Algan, 2009).

Sekil 2.1. Kobalt elementi



2.3. Kobaltin Kimyasal Ozellikleri

Kobalt dogada siklikla nikel ile birlikte bulunmaktir, bazen ise bu duruma arsenik de dahil
olmaktadir. En 6nemli kobalt mineralleri smaltite (CoAs2) ve cobaltite (CoAsS) olarak
bilinmektedir. Ancak kobaltin en 6nemli teknik kaynaklari arsenikli Pb, Ni ve Cu
cevherlerinin eritilmesi ile elde edilen ve ‘speisses’ olarak adlandirilmakta olan

kalintilardir.

Kobalt sert bir yapiya, mavimsi beyaz renge sahip bir metaldir (en. 1493 °C, kn. 3100
0C). 1121 °C Curie sicakhigina sahiptir ve ferromanyetiktir. Kobalt seyreltik mineral
asitlerde yavasca c¢oziinmektedir, Co?*/Co’a indirgenme potansiyeli -0,227 V olarak

bilinmektedir, ancak ¢ok reaktif oldugu sdylenememektedir.

Kobalt 1sitma yolu ile dogrudan C, P ve S ile birlesemezken, atmosferik O2 ve yiksek
sicakliklarda su buhari tarafindan tutularak CoO seklini almaktadir (Cotton ve ark., 1999).

Kobalt elementine ait temel Ozellikler, fiziksel ozellikler ve atom Ozellikleri Cizelge
2.1’de detayli bir sekilde bu anlatilanlara ek olarak verilmistir. Ayn1 zamanda kobaltin
kimyasal ozellikleri bashig: altinda deginilmesi gereken diger konulardan olan, kobalt
elementinin yiikseltgenme basamaklart ve stereokimyasi konular1 Cizelge 2’de

aciklanmustir.



Cizelge 2.1. Kobalt elementinin 6zellikleri (Atabey, 2015)

Temel Ozellikleri

Atom numarast
Element serisi

Grup, periyot, blok
Gortintis

Atom kutlesi
Elektron dizilimi
Enerji seviyesi basina elektronlar
CAS kayit numarasi
Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali
Yogunluk

S1v1 haldeki yogunlugu
Ergime noktasi
Kaynama noktasi
Ergime 1s1s1
Buharlagma 1s1s1

Is1 kapasitesi

Atom Ozellikleri
Kiristal yapisi
Elektronegatifligi
Iyonlasma enerjisi
Atom yarigapi

Kovalent yarigap1

27
Gegis metalleri

9,4,d

Hafif gri tonda metalik

58,9332 (5) g/mol
[Ar] 3d7 4s?
2,8,15,2
7440-48-4

Kat1

8,90 g/cm?®

7,75 glcm?®

1768 °K, 1495 °C
3200 °K, 2927 °C
16,06 kJ/mol

377 kd/mol

24,81 J/(mol.K)

Hekzagonal
1,88 Pauling 6lgegi
760,4 kJ/mol
125 pm
126+3 pm




Cizelge 2.2. Kobalt elementinin yiikseltgenme basamaklari ve stereokimyasi (Cotton ve

ark., 1999)
Yukseltgenme  Koordinasyon )
Basamagi Sayisi Geometri Ornekler
Co?, d*¥ 4 Tetrahedral Co(CO)3NO, [Co(CO)4]
Co®, d° 4 Tetrahedral K4[Co(CN)4], Co(PMes3)s
Co', d® 3 Diizlemsel (tempo)Co(Co)
4 Tetrahedral CoBr(PR3)3
52 Ucgen bipiramit ~ HCo(PRs3)s, [Co(NCMe)s]*
5 Kare diizlem [Co(NCPh)s] Cl0O4
6 Oktahedral [Co(bipy)s]*
Co", d’ 3 Trigonal {Co(OCBu3)2[N(SiMes)]}
42 Tetrahedral [CoCl4]%, CoBrz(PRs)2
4 Kare [(Ph3P)2N]2[Co(CN)4]
5 Ucgen bipiramit ~ [Co(Mestren)Br]*
5 Kare diizlem [Co(CN)s]*, [Co(CNPh)s]?*
Co™, d° 6 Oktahedral [Co(NH3)e]*
8 Dodekahedral (Ph4As)2[Co(NO3)4]
4 Kare [Co(SR)4]
5 Kare dizlem RCo(saloph)
5 Ucgen bipiramit ~ CoCI(TC-4,4)°
6 Oktahedral [Co(en)2Cl2]%*, [Cr(CN)e]*
Cov, d® 4 Tetrahedral Co(1-norbornyl)s
6 Oktahedral [CoF6]?, [Co(dtc)s]*
Co', d* 4 Tetrahedral [Co(1-nobornyl)4]*

2.3.1. Kobalt (11) Kompleksleri, d’

Kobalt (I1) genellikle oktahedral veya tetrahedral kompleksleri olusturmaktadir, ancak
bunlarin yani sira bes koordinathh ve kare tirde kompleksleri olusturdugu da
bilinmektedir. Co" diger gecis metal iyonlarindan daha fazla tetrahedral kompleks
olusturmaktadir. Bir d’ iyonu icin ligant olan stabilizasyon enerjilerinin oktahedral

konfigiirasyona gore tetrahedral konfigiirasyonu bagka herhangi bir d"(1 < n < 9)



konfigurasyonundan daha kiigiik 6l¢iide uyumsuz oldugu sonucunu vermektedir. Bu
argiimanin gegerli olduguna dikkat edilmelidir. Bir metal iyonunun davraniginin digeriyle
karsilastirilmamasinin sebebi herhangi bir belirli iyonun konfigiirasyonlarinin mutlak
kararliligmin degerlendirilmesi amaci degildir. Yaygin olarak bulunan tek d’ iyonu

Co?*’dir.

Oktahedral ve tetrahedral Co" kompleksleri arasindaki kiigiik kararlilik farki nedeniyle,
ayni liganda sahip iki tiirlin her ikisinin de bilindigi ve dengede olabilecegi birka¢ durum
vardir. Bu duruma 6rnek olarak metanol igindeki tiyosiyonat kompleksi verilebilir. Sulu
cozeltide her zaman [Co(H20)s]?* ile dengede bir miktar [Co(H20)4]** vardir.

Tetrahedral kompleksler, [CoX4]%, genellikle CI, Br, I, SCN-, N3~ ve OH" gibi tek disli
anyonik ligandlarla olusturulur, bu tiir iki ligand ve iki nétr atomun kombinasyonu ile
CoX;L tipi kompleksleri olusur. iki disli monoanyonlar olan ligandlarla baz1 durumlarda
tetrahedral kompleksleri olusur. Bu tiiriin daha az engellenmis ligantlari ile daha yiksek
bir koordinasyon sayis1 vermek i¢in iligkilendirme siklikla meydana gelir. Boylece bis(N-
metilsalisilaldinato)kobalt(Il)’de bes koordinatli Co atomlu bir dimer olusurken,
Co(acac)2 i¢in her Co atomunun alt1 koordinatli oldugu bir tetramerdir denilebilir (Cotton
ve ark., 1999).

2.4. Kobaltin Bulunusu

Kobalt yeryiiziiniin %0,0029’unu kapsamaktadir. Topraklarda bulunusu siklikla 1-1,5
mg/kg seklindedir. Kobalt genellikle nikel ve arsenik ile bir arada bulunmaktadir. Bazi
minerallerde kobalt elementi bulunmaktadir. Bunlara; Kobaltin (CoAsS), Saflorit
(CoAAs,), Glokodot ((Co, Fe) AsS), Skutterit (CoAss), Eritrin (Coz (AsQa4)2.8H20),
Sferokobaltit (CoCO3), seklinde drnek verilebilmektedir.

Zambiya ve Zaire bulunan bakir madenlerinden diinyadaki iiretimin %701
saglanmaktadir. Uretildigi baska énemli bolgeler ise; Cin, Avustralya, Amerika Birlesik
Devletleri, Kuba, Rusya, Kongo, Brezilya, Yeni Kaledonya, Fas, Zambiya, ve
Kanada’dir. Tiirkiye’de kobalt elementi nikel ile birlikte Gordes (Manisa) ve Turgutlu’da
cikarilmaktadir (Atabey, 2015).



2.5. Kobaltin Kullanimi

Kobalt kesfedilisi, yani 18. ylizyila kadar uzun yillarca sadece boya hammaddesi olarak
islev gormiistiir. Yapilan arkeolojik ¢alismalarda M.O. 2000-3000 yillarina ait oldugu
tespit edilen ¢ini, porselen benzeri ¢esitli tarihi eserde, ayn1 zamanda duvar islemelerinde,
‘kobalt mavisi’ olarak isimlendirilen iinlii renkten kullanilmistir. Metal kobaltin
kesfedilisi ise 1735 yilinda olmustur ve bu tarihten sonra bugiine kadar pek ¢ok farkl

amagla kullanilmistir.

Sert metal eldesi; karpit (CaCz), tungusten ve kobaltin bir arada 1500 °C’a kadar 1s1t1lmasi
islemiyle saglanir. Baz1 zamanlarda karisgima az Olgekte krom, tantalyum ve nikel
katilabilir. Islemin son asamasinda metallerin birbirine yapisabilmesi igin parafin de
eklenir. Toz halini alan metal karisimi ezme islemiyle farkli bigimlere doniistiiriiliir,
ogiitiiliir ve parlaklagtirilir. Son asamaya gelindiginde ise ag1z kisimlarinda karborondum
veya elmas kapl kesicilerden faydalanilarak takim aleti sekline getirilirler. Elde edilen
takim aletlerinin igeriginde %80 oraninda tungusten karbit, %20 oraninda ise kobalt ve
eser miktarlarda diger metaller bulunmaktadir. Uretilen bu aletler oldukca sert ve yiiksek

sicakliklara dayanikli aletlerdir.

Kobaltin siiper alagim olarak en ¢ok kullanimi1 gaz tilirbin jeneratdrleri ve jet motor
tiirbinleridir. Ayn1 zamanda kobalt malzemeleri asinmalardan koruma, manyetiklik
kazandirma ve g¢esitli mekanik uygulamalarin gelistirilmesi amaci ile alasimlarda
kullanilmaktadir. Alasim elementi olarak uygulama goérdiigii alanlarin bazilari; takim
celikleri, yiiksek hiz ¢elikleri, kesici uglar ve elmas takimlar1 olarak siralanabilir. Nikel,
kobalt, aliiminyum, demir karistirilarak ‘Alnico’ denilen ve farkli bir etki olarak
manyetiklenme giicii olan alasimin olusturulmasinda kullanilir. Kobalt paslanmaz ve
manyetik celik liretiminde, oldukca saglam ve oksitlenmeye karsi direngli olmasi
sebebiyle, elektrolizle kaplama uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Porselen ve cam
iiretimlerinde, stlirekli ve parlak mavi renk eldesinde kobalt tuzlar1 kullanilmaktadir

(Atabey, 2015).



2.6. Kobaltin Saghga Etkisi

Canlilarin beslenmesinde 6neme sahip kobalt elementi somon, sardalye ve yumurtada
bulunmaktadir. Kobalt viicutta 80-300 mg aras1 bir degerde bulunmaktadir. Viicutta
depolandig1 yerler; karaciger, bobrek, dalak, pankreas ve kirmizi kan hiicreleridir.
Kobaltin viicutta yap1 tasi olarak yer almasi ile anemiyi engelledigi tespit edilmistir.
Bunlara ek olarak B12 vitamininin halsizlik, sindirim kolayligi ve kas sorunlarinin

giderilmesinde etkisi vardir.

Cesitli bolgelerde su ve topraklarda kobalt elementinin fazla olmasi1 durumunda endemik
guatr sebebi oldugu, normal degerlerde oldugu yerlerde ise guatr rahatsizliginin tespit

edilmedigi belirtilmektedir.

Kanser tedavisinde kobalt-60 izotopu kullanilmaktadir. Kobalt giinlik beslenme
ihtiyacimizda olduk¢a az bir alan teskil eder ve sinir diizenlemesinde, kirmizi kan
hiicrelerinin tiretiminde kullanilan B12 vitamininin bilesenidir. Nadiren sert metalin
sebep oldugu meslek hastaligina rastlanilsa da, bahsedilecek hastalik; Kobalt Akcigeri,
Sert Metal Pnomokonyazisi olarak anilir. Sert metal tozlarmmin solunumla alinmasi,
kesilmesi, bilenmesi, kuyu delinmesi, pirlanta parlatma ve {izerinin kaplanmasi gibi

uygulamalar nedeniyle olusmaktadir.

Kobalt tuzlarimin deri ile temasi veya havadaki toz halinde olan kobaltin solunmasi ile
kobalt zehirlenmesi meydana gelebilmektedir. Element kobalt toz halinde alinarak
akcigerlerde ¢ozlinmesinin ardindan kana ve idrara karisir. Suda ¢6ziinebilen kobalt
bilesikleri agiz yoluyla alindiginda %75 oraninda olan kismi tekrar geri atilirken kalan
kobalt kan, bobrek, karaciger, akciger, bagirsak ve testislerde toplanmaktadir.

Uzun siireler boyunca kobalt tozu solundugunda, kronik bronsite ve alerjik reaksiyonlara
sebep olmasina ragmen kobalt sebepli deri tahrisi ve hastaliklar yaygin degildir, nadiren

rastlanmaktadir (Atabey, 2015).



2.7. Nikel (Ni)

2.7.1. Nikelin Tarihgesi

Nikel yakin zamanlara kadar hakkinda bilgi sahibi olunmayan metaller arasindadir. Eski
donemlere ait paralar hakkinda ¢alismalar yapan giinlimiiz arkeologlar1 yiizyillar 6nce
iiretilen Bakterian paralarinin nikel icerdigini ispatlamiglarsa da bunlar1 iiretenlerin

paranin bilesimine katilan metalleri tek tek tanimadiklarini séylemektedirler.

Nikelin kesfedilisi Isvecli Cronstedt sayesinde 1751 yilinda gergeklesmistir. 73 yillik bir
aradan sonra kullanilmaya baslanmistir. Avusturyali Gersdorff ilk metaliirjik tesisi 1824
yilinda kurmustur. Nikelin diger metaller arasinda kendine yer bulabilmesi ve nikel
endistrisinin gelisimi, Garnier tarafindan 1865°de Yeni Kaledonyadaki olduk¢a énemli
yataklarin kesfedilmesinden sonra olmustur. Giiniimiizde nikel tiim endiistriyel alanlarda

demirden sonra en fazla kullanilan metal durumuna gelmistir (Caner, 1970).

Sekil 2.2. Nikel elementi

2.7.2. Nikelin Kimyasal Ozellikleri

Nikel dogada esas olarak arsenik, antimon ve kiikiirt ile birlikte bulunmaktadir. Ornegin
‘Millerit’ (NiS) esas olarak NiAs olarak adlandirilan kirmizi bir nikel cevheri olup,
baslica NiSb, NiAsz, NiAsS ve NiSbS gibi ¢esitli bilesik yapilarindan elde edilmektedir.
Ticari olarak bulundugu en 6nemli kaynaklar ise, degisken bilesimli magnezyum — nikel

silikat olan garnierit ve %3 ila %5 oraninda nikel i¢eren demir minerali olan piratitin



(FenSn+1)’in belirli ¢esitleridir. Elementel nikel birgok meteorda demirle alasim halinde
bulunur ve diinyanin ekvator kusaginda ciddi miktarlarda rezerve sahip oldugu
bilinmektedir. Nikelin metalUrjisi ayrintilarinda olduk¢a karmasiktir ve bunlarin ¢ogu
islenmekte olan belirli cevhere gore bliyiik farkliliklar géstermektedir. Genelde cevher
Ni2S3’e dontstiiriiliir, bu da havada yanarak NiO sekline gelir ve bu karbon ile
indirgenerek metal halini alir. Baz1 yiiksek saflikta nikel, karbonil islemiyle yapilir;
karbon monoksit, 50 °C’da ve normal basing altinda saf olmayan nikel ile veya daha zor
kosullar altinda nikel — bakir ile reaksiyona girerek metalin %99.9 ila %99,99 ucucu

oldugu Ni(CO)a verir, saflik 200 °C” termal bozunma ile elde edilmektedir.

Nikel giimiis — beyaz rengindedir, yliksek elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir.
Nikelin erime noktas1 1452 °C’dir ve sekillendirilebilir, doviilebilir, ayni zamanda
parlatilabilir bir metaldir. Kompakt oldugunda normal sicakliklarda hava ve suya karsi
oldukca direnclidir ve bu nedenle genellikle elektrolizle koruyucu kaplama islemlerinde
tercih edilmektedir. Nikel flor ile olduk¢a yavas reaksiyona girdiginden, metal ve bazi
alagimlar, F2 ve diger asindirici floriirleri islemek i¢in kullanilir. Nikel ferromanyetiktir
ancak demir kadar degildir (Cotton ve ark., 1999).Nikel elementine ait temel 6zellikler,
fiziksel 6zellikler ve atom Gzellikleri Cizelge 2.3’de detayli bir sekilde bu anlatilanlara ek
olarak verilmistir. Ayn1 zamanda nikelin kimyasal 6zellikleri baslig1 altinda deginilmesi
gereken diger konulardan olan, nikel elementinin yiikseltgenme basamaklar1 ve

stereokimyasi konular1 Cizelge 2.4’de aciklanmstir.
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Cizelge 2. 3. Nikel elementinin 6zellikleri (Atabey, 2015)

Temel Ozellikler

Atom numarasi
Element serisi
Grup, periyot, blok
Gortintis

Atom Kiitlesi
Elektron dizilimi
Enerji seviyesi bagina elektronlar
CAS kayit numarasi
Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali
Yogunluk

Stv1 haldeki yogunlugu
Ergime noktasi
Kaynama noktasi
Ergime 1s1s1
Buharlagma 1s1s1

Is1 kapasitesi

Atom Ogzellikleri
Kristal yapis1
Elektronegatifligi
Iyonlasma enerjisi
Atom yarigap1

Kovalent yarigap1

28

Zay1f metaller

10, 4, d

Parlak, metalik ve glimiis
58,6934 g/mol

[Ar] 3d8 4s?

2,8,16, 2

7440-02-0

Kati

8,908 g/cm?®

7,81 g/cm?®

1728 °K, 1455 °C
3186 °K, 2913 °C
17,48 kJ/mol
377,5 kd/mol
26,07 J/(mol.K)

Yilzey merkezli kuibik

1,91 Pauling dlgegi

1737,1 - 21753 — 3,3395 kJ/mol
135 pm

121 pm
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Cizelge 2.4. Nikel elementinin yiikseltgenme basamaklari ve stereokimyasi (Cotton ve
ark., 1999)

Yukseltgenme Koordinasyon Geometri Ornekler
Basamagi Sayisi
Ni° 2 Duzlemsel Ni(1,3-diarylimidazolylidene),
3 ? Ni[P(OC¢Hs-O-Me)3]3
4 Tetrahedral ~ Ni(PF3)4, [Ni(CN)4]*, Ni(CO)4
5 ? NiH[P(OEt)s]s*
Ni', d® 4 Tetrahedral Ni(PPhs)sBr
Ni, d8 3 Diizlem Uggen [Ni(NPh2)s], Ni2(NR2)a
42 Kare NiBra(Pets)z, [Ni(CN)4]*
42 Tetrahedral [NiCl4]%, NiCl2(PPhs).
5 Kare dizlem  [Ni(CN)s]*, BaNiS
5 Ucgen bipiramit [Ni(CN)s]*,
Ni(SiClz)2(CO)3
62 Oktahedral [Ni(NCS)s]*, KNiFs, NiO
Nit, d’ 6 Ucgen Prizma  NiAs
5 Ucgen bipiramit NiBrs(PR3).
6 Oktahedral [Ni(diars)2Cl2]*, [NiFs]*
Niv, d® 6 Oktahedral {Ni[Bux(dtc)]s}*, K2NiFs
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2.7.3. Nikel (11) Kompleksleri, d®

Nikel (II)’nin hidroksit, karbonat, oksalat veya nitrat1 1sitildiginda kaya tuzu yapil yesil
bir kat1 olan Nikel (IT) Oksit olusur. Suda ¢6ziinmez ancak asitlerde kolayca ¢oziiniir.

Hidroksit Ni(OH)2, alkali hidroksitlerin eklenmesiyle Ni(ll) tuzlarinin sulu
cozeltilerinden ¢okeltilebilir, bu da uzun siireli depolamada kristallesen hacimli yesil bir
jel olusturur. Amin komplekslerinin olusumu nedeniyle asitte ve ayrica sulu amonyakta

kolayca ¢6zinir. Ni(OH). amfoterik degildir.

Ni?”’nin sulu ¢ozeltilerine siilfiir iyonlarmin eklenmesiyle siyah NiS ¢oker. Bu
baslangigta asitte serbestce ¢oziiniir, ancak CoS gibi havaya maruz kaldiginda Ni(OH)S
nedeniyle kisa siirede ¢oziinmez hale gelir. Ni, S ve BaS’nin fiizyonu, siyah plakalar
olusturan BaNiS;’yi verir. Bu {irlin; metaliktir ve kare piramidal koordinasyonunda nikele

sahiptir.

Dort nikel halojenirin tumu susuz halde bilinmektedir. En iyi sekilde dolayli olarak
yapilan floriir disinda, elementlerin dogrudan reaksiyonu ile hazirlanabilirler. NiF2.3H20
veren florur harig, tim halojendrler suda ¢6zunur ve sulu ¢dzeltiden heksahidratlar olarak
kristalize edilebilirler. Kati NiCl2.6H20, trans-[NiCl2(H20)4]2H20 yapisina sahiptir
ancak ¢ozeltide heksaaqua iyonu verir. Vakumda 1sitildiginda, sar1 bir kat1 olarak susuz
NiCl olusur. Nikel Kloriir ¢ozeltilerine fazla CI eklenmesi, tetrahalo iyonlar1 gibi diger
+2 yiikseltgenme basamagindaki metaller gibi tetrahedral olan NiCls% iyonu verir (Cotton
ve ark., 1999).

2.7.4. Nikelin Bulunusu

Yerylzunin % 0,008 kadarlik bir kismi1 nikelden olusmaktadir. Nikel, c¢ekirdegin
oldukga derin bolgelerinde oksijen, silis, demir ve magnezyumun ardindan en ¢ok
bulunan besinci elementtir. Ilki, ana mineralleri limonit (Fe, Ni)O(OH) vegarniyerit (Ni,
Mg)sSi»Os(OH) lateritik seklinde siralanan yataklardir. Ikincisi ise temel minerali
pentlandit (Ni, Fe)eSs denilen magnetik siilfit yataklardir. Cogunlukla nikel
minerallerinin bulunug sekli kesif kiitle, agrega durumunda, yuvarlak bdbregimsi ve

salkimsidir. Renkleri ise agik, sarimsi, yesilimsi ve koyu kahverengi olarak siralanabilir.
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Nikel minerallerinin en 6nemlileri; Milerit (NiS), Nikelin (NiAs), Garniyerit (Ni,
Mg)3SioOs(OH)s, Pentlandit (Ni, Fe)sSg, Anaberjit ((NiCO)3(AsO4)2.8H20), Kloantit
(NiAs-3) seklinde belirtilmektedir.

Diinyadaki nikel iiretiminin %30’unu Kanada’nin Sudbury isimli bolgesi karsilamaktadir.
Bugiin ise tiim nikele ait rezervlerin %40’ 1 Rusya’nin Norilsk bolgesinde bulunmaktadir.
Farkli biiyiik nikel yataklarmin bazilar1 ise Fransa, Cin, Kiiba, Yeni Kaledonya ve
Endonezya’dadir. Ultrabazik kayaclarin ¢ok miktarda yagis ile yikanmasiyla ortaya
ikincil olarak zenginlestirilmis lateritik yataklar ¢ikmaktadir. Bu yataklarin ¢ogu tropikal
bolgelerde bulunmaktadir. Bir siiredir yapilmakta olan ¢alismalar sonucu, Tiirkiye’nin
bat1 bolgesi Manisa Caldag, Gordes ile Turgutlu ve Eskisehir Mihaliggik nikel ¢ikarma
yerleri olarak bilinmektedir (Atabey, 2015).

2.7.5. Nikelin Kullanimi

Nikel kullanim alan1 oldukg¢a genis pelet, toz, levha ve kiilge sekillerinde satilan bir
metaldir. Tiim bu g¢esitlerine ragmen genisleme silireci devam etmektedir. Nikelin
kullanilabilmesi ancak %85°lik bir kisminin farkli metallerle alasim olusturmasina ve bu
sekilde ¢esitli 6zellikler kazandirilmasina baglidir. 19. yiizy1l doneminde, farkl tilkelerde

para yapiminda nikel ve bakir alasiminin kullaniminin yaygin oldugu bilinmektedir.

Nikel yapisina katildig1 malzemelere 6nemli nitelikler ve giigliilik kazandirmaktadir. Bu
malzemelerin bazilarinin kullanim alanlar ise; altyapilar, haberlesme, ¢evre koruma,
enerji arzi, kimyasal {iretimi, su aritma ve gida hazirlama gibi pek ¢ok alan siralanabilir.
Bozuk para yapiminda, Alman glimiisii ve kimyasal ara¢ gereglerin {iretiminde nikelin
havaya kars1 gosterdigi oksitlenme direncinden yararlanilmaktadir. Genellikle demir ve
bakir maden ocaklarinda bulunan nikelin ticari ad1 pentlandittir. Nikel alagimlara karsi
direng gosteren alagimlarin eldesinde, paslanmaz ¢elik iiretiminde, deniz sularindan tath

su eldesinde bulunan tesislerde kullanilmaktadir.

Nikel kaplama asmmaya karsi oldukca dayanikli olmasi sebebiyle diger metalleri

koruyuculugu bulunmaktadir, bu nedenle elektrolizle kaplama uygulamalarinda tercih
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edilmektedir. Saf nikelin kullanim alanlari; alkali pillerde, elektrolitik kaplamalarda
kimyasal katalizor olarak, miknatislarda, pillerde, makine parcasi, elektrik figlerinde ve

tibb1 protezlerde kullanim imkan1 saglamaktadir.

Mutfak gereklerinin ¢ogu nikelde iiretilmistir. Nikel ve bakir alasimlari siit ve gida
iriinlerinin muhafaza edildigi kaplarda, kimya sanayinde ve petrol endiistrisinde fayda

saglamaktadir (Atabey, 2015).

2.7.6. Nikelin Saghga Etkisi

Nikel elementinin en fazla bulundugu gidalar; soya, istiridye, kayisi, ¢ikolata, findik,

sarimsak, mercimek, kakao, 1spanak, olarak belirtilmektedir.

Nikelin orta diizeyde zehirleyici etkisi vardir, ancak tespit edilen biyolojik fonksiyonu
yoktur. Nikelin organik haldeki sekli, inorganik haldeki sekline gore daha cok
zehirleyicidir. Deri tahrisi gibi etkilerinin disinda oldukca kanserojen bir metaldir ve kalp,

damar sistemine zarar vermektedir.

Nikel karbonilin sebep oldugu hastalilar; sindirim sistemi sikayetleri, bas agris1, oksiiriik,
yorgunluk ve komadir. Nikel karbonil dahil olmaksizin meydana getirdigi hastaliklar ise;

egzama, astim, siniisit, kontakt dermatisis, burun ve akciger kanseri oldugu bilinmektedir.

Havada bulunan nikel bilesiklerinin solunum yoluyla viicuda alinmasiyla, bu salonum
savunma sistemiyle baglantili olarak; hiicre sayisinda artis, immiinite baskisinda diisiis,
solunum borusu tahribati, tahrisi, silia aktivitesi, alveoler makrofaj gibi normal olmayan
etkiler meydana gelebilir. Atmosferdeki nikele uzun zaman maruz kalma ile alakali kesin
kanitlar olmasa da nikel ile ilgili islerde ¢alisanlarda astim ve benzeri saglik sorunlari
olmakla birlikte, girtlak ve burun kanserine de sebep oldugu ispatlanmistir. Giivenlik

siirmin belirlenmesi kanserojen etkisinden dolayr miimkiin olmamaktadir.
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2.8. Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Metal iyonlar1 farkli ligantlarla ¢ok sayida birlesim ve kararlilikta kompleksler
olusturmaktadirlar. Ligantin dogasi ve metal iyonu kompleks olusumuna dogrudan
baglhdir. Kompleks kararlilifina temelde iyonlasma enerjisi ve biiytikliigii, ayn1 zamanda
metal iyonunun yiuki de etki eder. iki metal iyonu yaklasik ayni elektronik diizene
sahipse, degerligi biiyiik olan, degerligi ayn1 olan metal iyonundan iyon c¢apinin kiigiik

oldugu belirlenen metal iyonu daha kararli kompleks olusturur.

Iyonlasma enerjisi artan metallerin komplekslerinin kararlilig1 da artar. Iyonik potansiyel

= yiik / yarigap’dir.

Ligantin etki ettigi kompleksin kararliligina verici (dondr) atomun dogasinin bagli oldugu
bilinmektedir. Birebir benzerlikteki verici atoma sahip ligantlar arasindaki ligantin
bazikligi kompleks olusumunda 6nem kazanmaktadir. Konjuge asidin ayrigim sabiti
kiigiildiikge bu da ligantin bazikliginin artmasi anlamina gelmektedir, boyle bir durumda
meydana gelen kompleksin kararlili1 ayni oranda biiyiik olmaktadir. Bir baska kararlilig1
arttiran etken ise ligantin selat olusturabilme 6zelligidir. Halkaya dahil olan iiye sayis1 ve
halka sayis1 arttikga kararlilik artmaktadir. 5-6 tlyeli selatlar en kararli olanlardir. IT
elektronlarinin serbesitesi de ligantin kararliligimi etkilemektedir. Hareket alam
genisleyen m elektronlarmin kararliligi da artmaktadir. Kararlilig1 etkileyen diger bir
faktor ise ligantin geometrik durumudur. Diiz zincire sahip ligantlar dallanmis
ligantlardan, kiiciik hacime sahip ligantlar biiyilk hacimli ligantlardan daha kararh
kompleks olusturmaktadirlar. Elektron verme 6zelligine sahip maddeler (dondr) baz,

elektron alma 6zelligine sahip maddeler (metal) asit olarak adlandiriimaktadir.
Sert yapiya sahip metal atomu (sert asit), sert yapidaki donor atomu ile (sert bazla);
yumusak yapiya sahip metal atomu (yumusak asit), yumusak yapidaki donér atomu ile

(yumusak baz) daha kararli kompleks olusturmaktadir.

Sert metaller; periyodik tablonun sol tarafinda yer alan metallerdir, kiigiiktiirler, elektron

bulutlar1 kolay polarize olmaz ve pozitif yiik yogunluklari (q*/ r) biyiiktiir. Pearson’in
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adlandirmasima gore bu metaller sert asitlerdir, bunlara baglanan ligantlar ise sert
bazlardir. Cr3*, Sc3*, Fe**, H*, gibi sert asitler; H.0, RNHz, NHs, OH", 0%, gibi sert
bazlarla, elektron ¢ifti veren oksijen ve azot atomu bulunduran molekiillerle daha kararl
kompleks vermektedirler. Yumusak metaller ise; yarigaplari daha biiyiiktiir, periyodik
tablonun sag tarafinda bulunurlar, kolay polarizlenebilir olduklarindan bu tip metaller ve
ligantlar yumusak bazlar ve yumusak asitler olarak adlandirilmaktadirlar. I, CN°, SCN-,
H-, gibi yumusak ligantlar, Ag*, Pd?*, Pt?*, Cu* gibi yumusak asitlerle oldukg¢a kararl

kompleksler olusturmaktadirlar.

Kovalent karakteri yiliksek olan baglarin olusumu yumusak asitler ve bazlarin sert asit ve
bazlardan daha ¢ok polarizlenebilme yetenegine sahip olmalarindan dolay1 aralarindaki
etkilesimden meydana gelmektedir. Halbuki sert asit ve bazlarin etkilesmesiyle iyonik

karakterli baglar olugsmaktadir.

Tepkime sartlarinin belirlenmesinde ve tepkime yoniiyle ilgili tahminlerde sertlik
yumusaklik kullanighdir. Yiikseltgenme basamagi biiyiik olan Cr®* gibi metaller
genellikle sert asit yapisinda olup, OH™ ve O?% gibi sert bazlarla kararli bilesikler
olusturmaktadirlar (Olmez, 2008).

2.9. Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar:

Metal komplekslerinin olduk¢a genis bir kullanim alani bulunmaktadir. Analitik kimya
ve biyokimya bu alanlardan bazilarina 6rnek olarak verilebilir. Kompleks bilesiklerinin

glinlimiizde endiistrideki kullanim1 da oldukga yaygilasmustir.

Metal komplekslerinin analitik kimya alanindaki kullanim amaci; metallerin taninmasi,
ekstraksiyonla ayrilmasi, ortamdan uzaklastirilmasi ve miktar tayini olarak siralanabilir.
Metallerin kompleks olusumu ile ¢6ziinmesi veya ¢cokmesinden ayni zamanda ligantlarla
olusturduklart renkli komplekslerden yararlanilarak tanimlanmasi yapilabilmektedir.
Metallerin uygun ligantlarla olusturduklar: selatlar hem klasik analitik yontemlerle hem
de ozellikle kromatografik ve spektrofotometrik analiz gibi yontemlerle miktar tayini

yapilirken kullanilmaktadir. Metallerin kompleksleri olarak uygun ¢oziiciiler vasitasiyla
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organik faza ekstraksiyonu ile bolinmeli ya da ortamdan uzaklastirilmasi

gerceklestirilebilmektedir.

Metal komplekslerinden tipta, hastaliklarin teshis ve tedavisinde faydalanilmaktadir.
Teknesyuma ait selatlarin kompleksleri iskelet sistemi, beyin ve kalp gibi yliksek
duyarlilikli sintigrafik ¢caligmalarda kullanilmaktadir. Antiviral etki gosteren bazi metal
kompleksleri de belirlenmistir. Bu sebeple kanser tedavisi basta olmak tizere farkli cokga
hastaligin giderilmesinde metal kompleksleri kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira metal
iyonlariin belirli maddeler ile meydana getirdigi komplekslerin hem ilag aktivitelerini
arttirmada hem de yan etkiyi azaltmada basarili oldugu tespit edilmistir. Uygun ligantlarla
olusturulan komplekslerden, viicuda zararli seviyede bulunan metalleri uzaklastirma
amaci ile yararlanilmaktadir. Metal kompleskleri tekstil sanayinde boyar madde olarak
uygulama alam sunmaktadir. Ozellikle suda ¢dziinmeyen metal kompleksleri ile lifler

boyanabilmektedir.

Giines pillerinde ise yiliksek absorpsiyona sahip olma 0zelligi sebebi ile metal

kompleksleri yari iletken olarak islev saglamaktadir.

Metal komplekslerinin liiminesans 6zelligi gosterebilmesi onlar1 oksijen sensorii olarak
kullanmaya olanak saglamistir. Oksijen molekiilii metal kompleksin liiminesans etkisinde
azalmaya yol agar, oksijen analizi bunun oOlgiilmesi ile yapilabilmektedir. Metal
komplekslerinden fotograf basma isleminde de fayda saglanmaktadir. Termal boya
transferi uygulama yontemi ile iiretilen fotograflarda boyar madde kullanilmasi, gecis
metallerinin  farkli boyalar ile olusturduklart kararli selat bilesikleri sayesinde
yapilmaktadir. Bir diger kullanim alani ise CD’lerin verilerini barindiran ylizeyde de
metal kompleklerinin kaplama imkén: sunmasidir. Son olarak elektronik kaplamalarda,
kaplamanin kalitesini yiikseltmek ve diizglin ylizey olusturabilmek amaci ile de metal

kompleksleri kullanilmaktadir (Arslan, 2005).
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2.10. Tez Cahismasinda Kullanilan Ana Ligant 2,6-Piridindikarboksilik Asit

Dipikolinik asit; bakterilerin endosporlarinda bulunup vejatatif hiicrelerinde bulunmayan
bir kimyasal madde olarak tanimlanmaktadir. Bakteriyal endosporlarin belirlenmesi i¢in
kimyasal yontemler siklikla dipikolinik asit (DPA, 2,6-Piridindikarboksilik asit) tespitine
dayanir. DPA, bacillus anthracis’in spesifik ve evrensel bir bilesenidir. DPA, kuru spor
ktlesinin %5-14’tinii kapsamaktadir (Murrell, 1969). Sarbon hastaliginin sebebi olarak
bacillus anthracis bilinmektedir. Bacillus anthracis sporlar1 ayni1 zamanda biyolojik savas
ajan1 olarak taninirlar. Bu sekilde taninmalarinin sebebi ise; en negatif ¢evre sartlarindaki
uzun siireli dmiirleri ve insanlar {izerindeki 6liimciil reaksiyonlaridir. Belirtilenlere gore
dipikolinik asit saptanmasi bacillus anthracis sporlarinin tespitinde ¢ok 6nemli bir yere
sahiptir. 1936 senesinde ilk kez biyolojik sistemlerde kesfedilmis (Udo, 1936), olan
dipikolinik asitin bu giinlerde bacillus anthracis’in en Onemli bileseni oldugu

sOylenmektedir (Edgecombe ve ark., 1994).

Metal komplekslerinin oldukga farkli ve ¢ok sayida koordinasyon tirleri saglamasi 2,6-
piridindikarboksilik asitle piridin halkasinin merkezinde ve iki tane karboksilat grubu
icerisinde 120°’lik ag1 olmasidir. N-donérii bulunduran ve goklu karboksilat gruplarinda
bir iiye olarak bulunan bu ligant, iki benzersiz yapisal durumu bakimindan birden ¢ok
sentezin dnciisii olmustur. ilki ligantin dért oksijen atomu ve bir azot atomundan olmak
lizere bes olas1 baglanma noktasi vardir. Ikinci olarak ise karboksil gruplarinmn sterik
yonelimi, sekil 3’ de gesitli pozisyonlarda metal iyonlariyla birlesebilmesini miimkiin

hale getirmektedir (Wang, 2004).

. = [

Sekil 2. 1. 2,6-Piridin dikarboksilik asit i¢in olast metal baglama yerleri
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2,6-piridindikarboksilik asit (H2L) ge¢is metallerine ya metal merkezlerinin birbirleriyle
karboksilat kopriisii vasitasiyla dimerik veya polimerik kompleksler meydana getirme
amaciyla iki disli olarak ya da metal iyonuna selat olusturma amaci ile li¢ disli olarak

(O,N,0’) baglanmaktadir (Aghabozorg, 2008).
Analitik kimyada dipikolinik asit (Kanai, 1990), niikleer reaktorlerin aritilmasi,

inhibisyon uygulamalari, ve biyolojik aktivite gibi alanlardaki uygulamalar1 ile

taninmaktadir (Bailey ve ark., 1965, Setlow, 1993).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallar

Komplekslerin sentezinde, NiCl>.6H>O (Aldrich), CoCl2.6H.O (Aldrich), 2,6-PDCA
(Sigma), 1,10-fenantrolin monohidrat (Merck), aspartik asit (Sigma), glutamik asit
(Sigma), NaOH (Sigma-Aldrich), etil alkol (Merck) ve c¢ozlci olarak da saf su

kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

1. Sentezlenen kompleklerin tek kristal X-islar1 Sinop Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezinde alindi. Verilerin
toplanmasinda grafit monokromatorlii Photon 11l C14 dedektorlli Bruker D8 Quest
difraktometresi kullanildu.

2. FT-IR spektrumlar1 4000-400 cm™ frekans araliginda Shimadzu Prestige 21 FT-IR
ATR spektrofotometresi ile Bursa Uludag Universitesi Kimya Béliimiinde alind1.

3. UV-vis. sogurma spektrumlar1 Bursa Uludag Universitesi Kimya Boliimiinde Varian
Cary 50 UV-vis. spektrofotometresi ile 200-800 nm dalga boyu araliginda tarandi.

4. Erime noktalari, Buchi 540 erime noktasi tayin cihazi kullanilarak belirlendi.

5. Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri Costech ECS 4010 marka Elementel
Analiz cihazi ile Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve

Aragstirma Merkezinde yapildu.
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Cizelge 3.1. ikincil ligant olarak kullanilan bilesikler

Ligant Molekul Kutlesi (g/mol) Formul Kimyasal Yapi
X
1,10-fenantrolin 198,23 C12HsN2H20 N N
monohidrat | =N
0
o 0
Aspartik asit 133,10 C4H7NO4 OH
OH NH,
(@] (0]
Glutamik asit 147,13 CsHoO4 ”OWOH
2

3.3. Komplekslerin Sentezi

C19H13N3NiOs5.H20

NiCl2.6H.0 (1 mmol, 0,2376 g) 10 mL suda ¢oziildii. Uzerine 10 mL suda ¢oziilmiis 2,6-
PDCA (0,5 mmol, 0,0835 g) eklendi. 60 C”de 1 saat karistirildi. Olusan yesil renkli
cozeltiye 10 mL 1,10-fenantrolin (1 mmol, 0,1982 g) eklendi. Karisim 60 C%de 3 saat
boyunca 1sitildi ve kristallenmeye birakildi. 1-2 hafta sonra mavi renkli kristaller elde
edildi.

C14H12N2NiO11

NiCl2.6H.0 (1 mmol, 0,2376 g) 10 mL suda ¢oziildii. Uzerine 10 mL suda ¢oziilmiis 2,6-
PDCA (0,5 mmol, 0,0835 g) eklendi. 60 C%de 1 saat karistirildi. Olusan yesil renkli
cozeltiye 10 mL aspartik asit (1 mmol, 0,1331 g) ve 10 mL glutamik asit ( 1 mmol,
0,1471) ayr1 olarak eklendi. Karisim 60 C%de 3 saat boyunca 1sitild1 ve kristallenmeye
birakildi. 1-2 hafta sonra mavi renkli kristaller elde edildi. Aspartik asit ve glutamik asidin

Ni(Il)’ye baglanmadigi goriildii.
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C19H13N3C005.2H20

CoCl2.6H20 (1 mmol, 0,1189 g) 10 mL suda ¢ozuldi. Uzerine 10 mL suda ¢dziilmiis 2,6-
PDCA (0,5 mmol, 0,0835 g) eklendi. 60 C%de 1 saat karistirildi. Olusan agik turuncu
renkteki ¢ozeltiye 10 mL 1,10-fenantrolin (1 mmol, 0,1982 g) eklendi. Karisim 60 C*de
3 saat boyunca 1sitild1 ve kristallenmeye birakildi. 1-2 hafta sonra turuncu renkli kristaller
elde edildi.

C14H18Ns5012Co02

CoCl2.6H20 (1 mmol, 0,1189 g) 10 mL suda ¢oziildii. Uzerine 10 mL suda ¢dziilmiis 2,6-
PDCA (0,5 mmol, 0,0835 g) eklendi. 60 C%de 1 saat karistirildi. Olusan kahverengi
cozeltiye 10 mL aspartik asit (1 mmol, 0,1331 g) ve 10 mL glutamik asit (1 mmol, 0,1471
g) ayr1 olarak eklendi. Karisim 60 C%de 3 saat boyunca 1sitildi ve kristallenmeye
birakildi. 1-2 hafta sonra kahverengi kristaller elde edildi. Aspartik asit ve glutamik asidin

Co(II)’ye baglanmadigi gortldi.
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4. BULGULAR

4.1. Komplekslerin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen komplekslerin renk, erime noktasi, molekiil kiitlesi gibi bazi ozellikleri
cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen Ni(II) kompleksleri mavi renkli olup, Co(ll)
kompleksleri kirmizi-kahverengi ve turuncu renkli olarak elde edilmistir. Sentezlenen
komplekslerin ylzde verimleri ve elementel analiz sonuglari gizelge 4.2°de verilmistir.
Komplekslerin timii kristal halinde sentezlenmistir ve X-isin1 kirnimi yontemi ile

yapilar1 aydinlatilmstir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen komplekslerin bazi fiziksel ozellikleri

Kompleksler Renk E.N.(°C) M.K. (g/mol)
[C19H13N3NiOs-H20] Mavi > 310 440,05
[C14H12N2NiO11] Mavi > 310 442,97
[C19H13CON30s5-H201H20 Turuncu > 310 458,28
[C14H18N5012C02] Kirmizi-Kahverengi > 310 566,19
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Cizelge 4.2. Sentezlenen komplekslerin verimi ve elementel analiz sonuglari

Kompleksler % Bilesim % Verim
C H N
[C19H13N3NiOs.H20] 51,73 3,54 9,68 70

(51,85) (343)  (9,54)

[C1aH12N2NiO11] 3774 287 619 71
(37,.96) (273)  (6,32)

[C19H13CON305.H20]H20 4987 385 929 78
(49,79) (3,73)  (9,16)

[C14H18N5012C0] 2948 3,35 12,44 83

(29,69) (3,20)  (12,36)

#Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.2. X-151m1 Kirimimi Calismalar

4.2.1. [Ni(pdca)(phen)H20] (Akua(1,10-fenantrolin)2,6-piridindikarboksilatonikel(Il))

Kristal sistemi monoklinik olan [Ni(pdca)(phen)H20] kompleksi birim hiicrede on iki
(12) molekul icerir. Komplekse ait kristalografik veriler, se¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilart ve hidrojen baglari listesi Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4°de verilmektedir.
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Cizelge 4.3. [Ni(pdca)(phen)H2O] kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal Formdil C19H13N3NiOs.H,0
Formul Kitlesi 440,05
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/c

a(A) 10,6828 (15)
b (A) 27,275 (4)
c(A) 19,229 (3)

G (°) 90

B () 104,835(4)
YO 90

Birim hiicre hacmi, V (A3 5416,1 (14)
Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 12
Hesaplanan yogunluk, p (g cm™3) 1,619
Elektron sayisi, F (000) 2712,0
Cizgisel sogurma katsayisi, p(mm™) 1,119
Kristal boyutlar1 (mm) 0,14 x 0,09 x 0,08
Veri toplama sicakligi, T (K) 296

Tmin; Tmax. 0,886; 0,914
h, k, 1 aralig1 (°) 14, 36, 25
Parametre sayis1 820
Toplanan yansima sayisi 13426
Bagimsiz yansimalar (Rint) 0,068

R[F? > 20(F?)] 0,0395

WR (F?) 0,118

F2 1,15

Apmax, Apmin (8 A73) 0.56, —0.60

Komplekste nikel (II) iyonuna ti¢ disli olarak koordine olan 2,6-PDCA ligand ve iki disli
olarak koordine olan phen ligandi, nikel (II) iyonu g¢evresinde bozulmus oktahedral

geometri olusturmaktadir (Sekil 4.1.).

26



Koordinasyon kiiresinde nikel (II) iyonuna selat seklinde koordine olan 2,6-PDCA ve
phen ligantlarinin selat agilarinin (N1-Ni—N2 79,84(11)°, N3-Ni-N2 93,89(10)°, N2—
Ni—0O2 93,01(9)°, N2-Ni—0O4 91,25(9)°, N3-Ni—02 78,69(11)°) olmasi koordinasyon
geometrisinde bozulmaya neden olmaktadir.

Sekil 2.1. [Ni(pdca)(phen)H20] kompleksinin yapisi
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Cizelge 4.4. [Ni(pdca)(phen)H20] kompleksinin segilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve

hidrojen baglari

Bag uzunluklari Bag acilan
N1—Nil 2,059 (3) N3—Nil—N1 173.45 (11)
N2—Nil 2,097 (3) N3—Ni1l—05 96.29 (11)
N3—Nil 1.968 (3) N1—Nil—O05 90.02 (11)
N4—Ni2 2.068 (3) N3—Nil—N2 93.89 (10)
N5—Ni2 2.108 (3) N1—Nil—N2 79.84 (11)
N6—Ni2 1.988 (3) O5—Nil—N2 169.78 (10)
N7—Ni3 2.069 (2) N3—Ni1l—02 78.69 (11)
N8—Ni3 2.112 (2) N1—Nil—02 99.60 (10)
N9—Ni3 1.987 (2) O5—Ni1—02 89.96 (10)
Nil—O5 2.082 (2) N2—Ni1—02 93.01 (9)
Nil—02 2.104 (2) N3—Ni1l—04 77.86 (10)
Nil—O4 2.133(2) N2—Nil—04 91.25 (9)
Ni2—O010 2.065 (2) 02—Nil—04 156.39 (9)
Ni2—O9 2.108 (2) N6—Ni2—O010 98.57 (10)
Ni2—O7 2.134 (2) N6—Ni2—N4 173.45 (10)
Ni3—O015 2.067 (2) 010—Ni2—N4 87.98 (10)
Ni3—O014 2.110 (2) N6—Ni2—09 78.26 (10)
Ni3—012 2.177 (2) 010—Ni2—09 89.18 (9)
N4—Ni2—09 102.05 (9)
N6—Ni2—N5 94.06 (10)
010—Ni2—N5 167.37 (10)
N4—Ni2—N5 79.39 (10)
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Cizelge 4.4. [Ni(pdca)(phen)H2O] kompleksinin segilmis bag uzunluklari, bag agilari ve
hidrojen baglar1 (devam)

Hidrojen Baglar (A)

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
C2—H2.--016 0.93 2.28 3.207 (6) 172

C14—H14---06' 0.93 2.58 3.372 (5) 144

C28—H28---012' 0.93 2.41 3.317 (5) 165

C40—H40---09'" 0.93 2.53 3.314 (4) 143

CA7—HA47-..02V 0.93 2.48 3.298 (4) 147

O5—H5A.-.07 0.76 (4) 1.97 (4) 2.711 (3) 167 (5)
05—H5B---018" 0.84 (4) 1.93 (4) 2.715 (4) 154 (4)
010—H10A.--04 0.84 (4) 1.85 (4) 2.677 (3) 172 (4)
010—H10B---017  0.80 (4) 1.94 (4) 2.701 (4) 157 (4)
015—H15A---013""  0.84 (4) 1.83 (4) 2.664 (3) 171 (4)
015—H15B---011""  0.79 (4) 1.95 (4) 2.746 (3) 176 (4)
016—H16A---011  0.81 (2) 2.08 (2) 2.874 (4) 169 (6)
016—H16B---014Y  0.81 (2) 2.08 (2) 2.883 (4) 167 (6)
017—H17A.--03 0.84 (2) 1.98 (4) 2.748 (5) 152 (7)
017—H17B---01  0.83 (2) 2.08 (2) 2.908 (6) 172 (7)
018—H18A---06""  0.83(2) 1.96 (2) 2.780 (4) 169 (6)
018—H18B---017  0.84(2) 2.51(2) 3.335 (5) 170 (6)

Simetri kodlart: (i) —x+2, —y, —z+1; (ii) x, —y+1/2, z—1/2; (iii) x, —y+1/2, z+1/2; (iv)
x—1, —y+1/2, z—1/2; (v) x+1,y, z; (vi) =x, —y+1, —z+1; (vil) —x+1, —y+1, —z+1; (viii)
x—1,y, z.
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4.2.2. [Ni(pdca)z] (bis(2,6-piridindikarboksilatonikel(1l))

Triklinik sistemde kristallenen [Ni(pdca)2] kompleksi birim hiicrede dort (4) molekdl

icerir. Komplekse ait kristalografik veriler, secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari

Cizelge 4.5. ve 4.6.’de verilmektedir.

Cizelge 5. [Ni(pdca)2] kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal Formul

C14H12N2NiO11

Formil Kutlesi

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B()

v ()

Birim hiicre hacmi, V (A%)
Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Hesaplanan yogunluk, p (g cm™)
Elektron sayisi, F (000)

Cizgisel sogurma katsayisi, p(mm™)
Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)
Tmin; Tmax.

h, k, 1 aralig (°)

Parametre say1s1

Toplanan yansima say1si
Bagimsiz yansimalar (Rint)

R[F? > 26(F?)]

wR (F?)

FZ

Apmax, Apmin (€ A3)

442,97
Triklinik
P2(1)

13,685 (5)
10,048 (4)
13,792 (5)

90

115,205 (9)
90

17159 (12)

4

1,715

904

1,197

0,09 x 0,14 x 0,16
296

2,611; 28,364
18, 13,18

273

4269

0,081

0,123

0,173

1,023

0,117, — 0,042




Komplekste nikel (II) iyonuna ii¢ disli olarak koordine olan 2,6-PDCA ligandi nikel (1)

iyonu ¢evresinde bozulmus oktahedral geometri olusturmaktadir (Sekil 4.2.).

Koordinasyon kiiresinde nikel (II) iyonuna selat seklinde koordine olan 2,6-PDCA
ligandinin selat agilarin (N1-Ni1l-03 78,83 (8)°, N2-Ni1-05 78,58 (9)°, N1-Ni1-O1
77,23 (8)°, N2—-Nil1l-01 99,33 (8)° olmasi1 koordinasyon geometrisinde bozulmaya neden

olmaktadir.

Sekil 4.2. [Ni(pdca)2] kompleksinin yapisi
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Cizelge 4.6. [Ni(pdca)2] kompleksinin se¢ilmis bag uzunluklari ve bag acilar

Bag uzunluklar: Bag acilan
N1 Nil 1.964 (2) N1 Nil N2 176.42 (9)
N2 Nil 1.973 (2) N1 Nil O3 78.83 (8)
Nil O3 2.094 (2) N2 Nil O3 104.63 (8)
Nil O5 2.103 (2) N1 Nil O5 100.51 (9)
Nil O1 2.171 (2) N2 Nil 05 78.58 (9)
Nil O7 2.196 (2) O3 Ni1 05 92.88 (9)
N1 Nil O1 77.23 (8)
N2 Nil O1 99.33 (8)
O3 Ni1 01 156.02 (8)
O5Ni1 01 92.81 (9)
N1 Nil O7 104.32 (8)
N2 Nil O7 76.57 (9)
O3 Nil1 O7 93.11 (8)
O5 Nil O7 155.15 (9)
O1 Nil O7 91.45 (8)
C7 O1 Nil 113.06 (17)
C6 O3 Ni1 114.46 (17)
C13 05 Nil 114.6 (2)
C14 O7 Nil 112.37 (18)

4.2.3. [Co(pdca)(phen)H20] .H20
(Akua(1,10-fenantrolin)2,6-piridindikarboksilatokobalt(I1) monohidrat)

Triklinik sistemde kristallenen [Co(pdca)(phen)H20].H20 kompleksi birim hiicrede iki
(2) molekdl igerir. Komplekse ait kristalografik veriler, sec¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglari listesi Cizelge 4.7. ve 4.8.’de verilmektedir.
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Cizelge 4.7. [Co(pdca)(phen)H20] .H20 kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal Forml C19H13CoN30s-2(H20)
Formul Kitlesi 458,28
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

a(A) 7,826 (3)

b (A) 9,281 (3)

¢ (A) 14,069 (5)
a(°) 81,409 (12)
B () 81,264 (13)
v (°) 73,109 (11)
Birim hiicre hacmi, V (A3 960,3 (6)
Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 2
Hesaplanan yogunluk, p (g cm™3) 1,585
Elektron sayisi, F (000) 470
Cizgisel sogurma katsayis1, p(mm™) 0,94

Kristal boyutlar1 (mm) 0,09 x 0,05 x 0,04
Veri toplama sicakligi, T (K) 296

Tmin; Tmax. 0,945; 0,963
h, k, l aralig1 (°) 10, 12,18
Parametre sayis1 289
Toplanan yansima sayisi 4434
Bagimsiz yansimalar (Rint) 0,074

R[F? > 20(F?)] 0,067

WR (F?) 0,173

F2 1,11

Apmax, Apmin (8 A7%) 0,65; -0,48

Komplekste nikel (II) iyonuna ti¢ disli olarak koordine olan 2,6-PDCA ligand ve iki disli
olarak koordine olan phen ligandi, nikel (II) iyonu g¢evresinde bozulmus oktahedral

geometri olusturmaktadir (Sekil 4.3.).
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Koordinasyon kiiresinde nikel (II) iyonuna selat seklinde koordine olan 2,6-PDCA ve
phen ligantlarinin selat agilarinin (N3-Co1-O5 91,24 (17)°, N1-Col-N2 78,30 (16)°,
N3-Co0l1-03 75,86 (15)°, N1-C01-03 95,42 (15)°, N2-C01-03 88,78 (17)°, N2-Col-

01 89,89 (15)° olmas1 koordinasyon geometrisinde bozulmaya neden olmaktadir.

Sekil 4.3. [Co(pdca)(phen)H20] .H20 kompleksinin yapisi
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Cizelge 6 [Co(pdca)(phen)H20].H20 kompleksinin seg¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglar

Bag uzunluklari Bag acilan
Col—N3 2.039 (4) N3—Col—N1 171.28 (16)
Col—N1 2.097 (4) N3—Col—05 91.24 (17)
Col—05 2.101 (4) N1—Col—O5 90.43 (17)
Col—N2 2.134 (4) N3—Col—N2 100.89 (16)
Col—03 2.144 (4) N1—Col—N2 78.30 (16)
Col—O01 2.157 (4) 05—Co0l1—N2 166.97 (17)
N3—Co01—03 75.86 (15)
N1—Col—03 95.42 (15)
05—Co01—03 98.89 (17)
N2—Co01—03 88.78 (17)
N3—Col1—O01 75.82 (15)
N1—Col—O1 112.79 (15)
05—Co01—01 88.47 (16)
N2—Col—O01 89.89 (15)
03—Col1—01 150.85 (14)
C10—N2—Col 127.8 (4)
Cl11—N2—Col 113.4 (3)
C13—N3—C17 121.8 (4)
C13—N3—Col 118.5 (3)
C17—N3—Col 119.0 (3)
C18—01—Col 116.2 (3)
C19—03—Col 116.8 (3)
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Cizelge 4.8. [Co(pdca)(phen)H20].H20 kompleksinin segilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 ve hidrojen baglar1 (devam)

Hidrojen baglar (A)
D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
O5—H5A.--06 0.83(2) 1.99 (5) 2.686 (6) 141 (7)
O5—H5B.---02' 0.83 (2) 1.92 (2) 2.742 (5) 175 (7)
06—HB6A..-02' 0.83 (2) 1.95 (2) 2.784 (6) 178 (8)
06—H6B---04'" 0.83 (2) 1.91 (2) 2.734 (7) 179 (8)
O7—H7A...01' 0.82 (2) 2.15 (3) 2.944 (6) 165 (7)

Simetri kodlari: (i) —x+1, —y, —z+2; (ii) x, y+1, z; (iii) x+1, y, z.

4.2.4. [ Coz(pdca)2(H20)s] .2H20
(u-oksopentaakuabis(2,6-piridindikarboksilato)dikobalt(I1) dihidrat)

Monoklinik sistemde kristallenen [Co2(pdca)2(H20)s].2H2O kompleksi birim hicrede
dort (4) molekdl icerir. Komplekse ait kristalografik veriler, se¢ilmis bag uzunluklari ve

bag agilar listesi Cizelge 4.9. ve 4.10.’da verilmektedir.
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Cizelge 4.9.[Coz(pdca)2(H20)s].2H20 kompleksine ait kristalografik veriler

Kimyasal Formdil C14H20N2015C02
Formul Kdtlesi 574,17

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C21

a(A) 8,3807 (7)

b (A) 27,3469 (17)
c(A) 9,6147 (6)

a (°) 90,095 (5)

B () 98,285 (6)

v (©) 89,968 (6)
Birim hiicre hacmi, V (A3%) 2180,60 (3)
Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 4

Hesaplanan yogunluk, p (g cm™3) 1,725
Elektron sayisi, F (000) 1148

Cizgisel sogurma katsayis1, p(mm™) 1,592

Kristal boyutlar1 (mm) 0,09 x 0,14 x 0,16
Veri toplama sicakligi, T (K) 293 (2)

Tmin; Tmax. 3,363 ; 28,923
h, k, l aralig1 (°) 11, 30,12
Parametre sayis1 309

Toplanan yansima sayisi 8883
Bagimsiz yansimalar (Rint) 0,0858

R[F? > 26(F?)] 0,0764

wR (F?) 0,1933

F2 1,149

Apmax, Apmin (8 A7%) 0,193, - 0,076

Komplekste nikel (II) iyonuna ti¢ disli olarak koordine olan 2,6-PDCA ligandi nikel (II)

iyonu ¢evresinde bozulmus oktahedral geometri olugturmaktadir (Sekil 4.4.).
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Koordinasyon kiiresinde nikel (II) iyonuna selat seklinde koordine olan 2,6-PDCA
ligandinin selat agilariin (025-C01-030 79,9(2)°, 022-Co01-011 85,9(2)°, 022—-Co2—-
N20 75,6(2)°, 014-Co2-N3 75,8(2)° olmas1 koordinasyon geometrisinde bozulmaya

neden olmaktadir

Sekil 4.4. [Coz(pdca)2(H20)s] .2H20 kompleksinin yapisi

®033

Cizelge 4.10. [Coz(pdca)2(H20)s].2H20 kompleksinin se¢ilmis bag uzunluklari ve bag

acilari

Bag Uzunluklar: Bag Acilan

Col-028 2.087(4) 025-Co1-030 79.9(2)

Col-025 2.086(4) 025-Co1-029 90.3(2)

Co2-011 2.119(4) 025-Co1-028 170.7(2)

Co2-022 2.180(4) 022-Co02-011 85.9(2)

Co2-014 2.177(4) 022-Co2-014 94.6(2)

Co2-N3 2.006(4) 022—-Co02—-N20 75.6(2)

Co2-N20 2.018(4) 014-Co02-011 150.4(2)

Co2-N26 2.218(4) 014-Co02—-N3 75.8(2)
014-Co02—-N20 103.6(2)
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4.3. Infrared (FTIR) Cahsmalar

Uc disli ligant olarak metale koordine olan 2,6-PDCA’nin IR spektrumu sekil 4.5.’de
verilmektedir. 2,6-PDCA’nin spektrumundaki bazi karakteristik sogurma bantlari da

cizelge 4.11°de listelenmistir.

Sekil 4.5. 2,6-PDCA’nin IR spekrumu

Cizelge 4.11. 2,6-PDCA’nin énemli IR titresimleri (cm ™)

Ligant v(CH)ar. v(CH)al. vas(C=0) vs(C=0) v(C=N) w(C=C) v(C-O) v(C-N)
2,6-PDCA 3068 2823 1688 1573 1454 1410 1256 1162

Iki disli ligant igeren nikel(ll) ve kobalt(ll) 2,6-piridindikarboksilik asit komplekslerine
ait IR spektrumlar1 sekil 4.6., 4.7., 4.8. ve 4.9.’de verilirken, spektrumlardaki bazi

karakteristik sogurma bantlari da ¢izelge 4.12.” de listelenmistir.
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Cizelge 4.12. Nikel(l1) ve kobalt(l1) komplekslerinin 6nemli IR titresimleri (cm™?)

Kompleks v(OH) v(N-H) v(C-H) v(C=0) v(C=N) v(C=C) v(C-0) v(C-N)

[Ni(pdca)(phen)H20] 34890 32470 30530 1613sy  1425¢s 1365¢s 12280 1148s
34340 15915
1574s

[Ni(pdca)2] 3343z 3096z 15900 14410 13520 12820 1146z
15730

[Co(pdca)(phen)H.0].H20 34830 3313y 30520 1611s  1425¢s 1367¢s 12825 1136g
34270 1571s

[Cos(pdca)2(H20)s].2H,0 3478z 3103y 16105 1427 1371y 12845 11530
34167 1574s

¢s: cok siddetli, s: siddetli, o: orta, y: yayvan, z: zayif, dalga sayis1; cm ™!

Sekil 4.6.’da [Ni(pdca)(phen)H20] kompleksine ait IR spektrumu gortlmektedir. 3489
cm™? de goriilen absorpsiyon bandi yapidaki su molekiiliiniin V(OH) titresimine aittir.
Amin grubu sogurma bandi1 3247 cm™ de gorilmektedir. 1613 cm™, 1591 cm™ ve 1574
cm de gériilen ii¢ siddetli sogurma bandi 2,6-PDCA ligandina ait v(C=0) grubu gerilme
titresimlerine aittir. 3053 cm™ de goriilen orta siddetteki titresim kompleksteki v(CH)

gerilme titresimine aittir.

205380 [1497.99

555555

55555

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550.0
cm-1

Sekil 4.6. [ Ni(pdca)(phen)H.0 ] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.7.°de [Ni(pdca)z] kompleksine ait IR spektrumu goriilmektedir. 3345 cm™ de
goriilen absorpsiyon band1 yapidaki amin grubu V(NH) titresimine aittir. 1590 cm™ ve
1573 cm™ de goriilen iki orta siddetli sogurma band1 2,6-PDCA ligandma ait v(C=0)

grubu gerilme titresimlerine aittir. 3096 cm™ de goriilen zayif siddetteki titresim

kompleksteki v(CH) gerilme titresimine aittir.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550.0
em-1

Sekil 4.7. [Ni(pdca)2] kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.8.de [Co(pdca)(phen)H20].H.O komplekse ait IR spektrumu gorilmektedir.
3427 cm™ ve 3483 cm™ de goriilen absorpsiyon bantlar1 yapidaki su molekiliintin v(OH)
titresimlerine aittir. Amin grubu sogurma bandi 3313 cm™ de gérillmektedir. 1571 cm™
ve 1611 cm™ de goriilen iki siddetli sogurma bandi 2,6-PDCA ligandina ait v(C=0) grubu
gerilme titresimlerine aittir. 3052 cm™ de goriilen orta siddetteki titresim kompleksteki

v(CH) gerilme titresimine aittir.
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Sekil 4.8. [ Co(pdca)(phen)H20 ] .H20 kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.9.’da [Co2(pdca)2(H20)s5].2H20 komplekse ait IR spektrumu goriilmektedir. 3416
cm? ve 3478 cm™ de goriilen absorpsiyon bantlar1 yapidaki su molekiliiniin v(OH)
titresimlerine aittir. 1574 cm™ ve 1610 cm™ de goriilen iki siddetli sogurma band1 2,6-
PDCA ligandina ait v(C=0) grubu gerilme titresimlerine aittir. 3103 cm™ de goriilen

yayvan bant kompleksteki v(CH) gerilme titresimine aittir.
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Sekil 3 [Coz(pdca)2(H20)s] .2H20 kompleksinin IR spektrumu

4.4. UV-vis Calismalari

[Ni(pdca)(phen)H20], [Ni(pdca)], [Co(pdca)(phen)H20].H20 ve
[Coz(pdca)2(H20)s].2H20 komplekslerinin UV-vis. spektrumlari 1x10* M sulu ¢ozeltide
alindi. Cizelge 4.13.’de koordinasyon bilesiklerine ait UV—vis. spektroskopik verileri

gorulmektedir.

Cizelge 4.13. Nikel(I1) ve kobalt(Il) komplekslerinin UV—vis. spektroskopik verileri

800

Koordinasyon bilesigi A (nm) & (dm3mol.cm)
[Ni(pdca)(phen)H.0] 285 19384
294 5534
[Ni(pdca)e] 290 19470
[Co(pdca)(phen)H20].H20 285 7277
294 3618
[Coz(pdca)2(H20)s].2H20 310 11050
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[Ni(pdca)(phen)H20] kompleksinin UV-gorunur bolge spektrumunda sadece ligant ici
gecislerden kaynaklanan yiiksek enerjili gecislere ait sogurma bantlar1 285 nm (e = 19384
dm3/mol.cm) ve 294 nm (e = 5534 dm*/mol.cm)’de goriilmektedir (sekil 14.10.).

[Ni(pdca)(phen)H20] kompleksinin spektrumunda 295 nm’nin altinda 2,6-pdca ve phen

ligantlarindan kaynaklanan yiiksek enerjili ligant i¢i gecisler goriilmektedir.

=]

Abs.

I

Dalga bovu (nm)

Sekil 4. [Ni(pdca)(phen)H20] kompleksinin UV-vis. spektrumu
I:pdca + phen (10 M)

11:[ Ni(pdca)(phen)H20 ] (10 M)
[Ni(pdca)2] kompleksinin spektrumunda sadece ligant igi gegislerden kaynaklanan

yiiksek enerjili gecislere ait sogurma banti 290 nm (¢ = 19470 dm®mol.cm)’de
goriilmektedir (sekil 4.11.).
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Abs.

IT

250 350 450

Dalga bovu (mm)

Sekil 4.11. [Ni(pdca).] kompleksinin UV-vis. spektrumu
I: pdca (10%)
lI: [Ni(pdca)z] (10* M)

[Co(pdca)(phen)H20].H20 kompleksinin UV-gorinur bolge spektrumunda sadece ligant
ici gecislerden kaynaklanan yiiksek enerjili gecgislere ait sogurma bantlar1 285 nm (e =

7277 dm3/mol.cm) ve 294 nm (g = 3618 dm*/mol.cm)’de goriilmektedir (sekil 4.12.).

[Co(pdca)(phen)H20].H2O kompleksinin spektrumunda 295 nm’nin altinda 2,6-pdca ve

phen ligantlarindan kaynaklanan yiiksek enerjili ligant ici gegisler goriilmektedir.
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Abs.

II

270 290 =7

Dalga bovu (nm)

Sekil 4.12. [Co(pdca)(phen)H20].H20 kompleksinin UV-vis. spektrumu

I: pdca + phen (10 M)
I [ Co(pdca)(phen)H20 ].H20 (10* M)

[Co2(pdca)2(H20)s5].2H20 kompleksinin spektrumunda sadece ligant igi gegislerden
kaynaklanan yiiksek enerjili gegislere ait sogurma bantt 310 nm (¢ = 11050
dm®/mol.cm)’de goriilmektedir (sekil 4.13.).
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Abs.

IT

Sekil 4.13. [Coz(pdca)2(H20)s] .2H20 kompleksinin UV-vis. spektrumu

I: pdca (10 M)
II: [Coz(pdca)2(H20)s] (10™* M)

4.5. Biyolojik Aktivite Calismalar:

4.5.1. Materyal Metot

Numunelerin sitotoksik etkinligi A 549 (ATCC® CCL-185™) insan akciger kanser hiicre
hatlarinda XTT (((2,3-bis[2-metoksi-4-nitro-5-sulfofenil]-2H-tetrazolyum-5-

karboksianilit i¢ tuzu) yontemi ile in vitro olarak arastirilmistir.

4.5.2. Hucre Kultara

A549 hiicreleri (ATCC® CCL-185™) (Sekil 17) 37 °C ve %5 COz iceren ortama sahip
inkiibatorlerde havalandirmali T75 flasklar igerisinde kiltiire edilmistir. Kiiltiir ortami
olarak kullanilan besiyeri igerigi; F-12K medyum (ATCC, USA), %10 Fetal Calf serum
(PAN Biotech, Aidenbach, Germany) 1mM SodyumPdrivat (PAN Biotech, Aidenbach,
Germany).1 mM L- Glutamin (Sigma Aldrich, Darmstadt, Germany), 100U/ml Penisilin-
100 pg/ml Streptomisin (Bioch-rom AG, Berlin, Germany) ile olusturulmustur.
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ATCC Number: CCL-185
Designation:  A-549

Yl

Low Density Scale Bar= 100ym  High Density Scale Bar = 100um

Sekil 5. A549 Hucreleri

45.3. XTT Yontemi

Kdltire edilen hicreler T75 flasklarin %80’ini kapladiktan sonra tripsinize edilerek
siispanse hale getirilmistir. Trypan Blue (Sigma Aldrich, Darmstadt, Germany) soliisyonu
ile canliliklar1 belirlenen hiicrelerden 96 kuyucuklu plaklara 8000 canli hiicre / kuyucuk
seklinde ekim yapilmis ve 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Hucrelerin biyimesi
saglandiktan sonra besi yerleri aspire edilerek uzaklagtirilmistir. Ardindan hiicreler,
numunelerin besiyeri i¢erisinde hazirlanmis olan on farkli konsantrasyonuna (0,5; 1; 2,5;
5; 10; 25; 50; 100; 200; 400 uM) 24 saat siire ile maruz birakilmistir. Slire sonunda
hiicrelerin canliliklart XTT Cell proliferation Kit (BI; Biological Industries, Kibbutz Beit
Haemek, Israel) kullanilarak belirlenmistir. Y6ntem sar1 renkli bir tetrazolium tuzu olan
XTT’nin canli hiicrelerin mitokondrial suksinat dehidrogenaz enzim aktiviesi ile elektron
eslestirici reaktif varliginda portakal renkli formazan kristallerine doniismesi esasina

dayanmaktadir (Roehm NW, 1991). XTT uygulamasi muamele siireleri sonrasinda
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tireticinin Onerdigi sekilde gergeklestirilmistir. Ardindan her bir kuyucuktaki 450 nm de
absorbans degerleri mikroplaka okuyucu (Biotek ELx800, Biotek Instruments Inc. VT.
USA) kullanilarak belirlenmistir.

Absorbans degerlerinden asagidaki formiil kullanilarak hiicrelerin % canlilik degerleri

belirlenmistir (Sanjay K. Patil, 2021).

Absorbans muamele grubu / Absorbans kontrol grubu X 100

XTT yontemi (¢ tekrar olarak uygulanmis ve % canlilik degerlerinin ortalamalari
verilmistir. Yontemde pozitif kontrol olarak H2O2 (300 puM) kullanilmustir. Tekrar
deneylerinde elde edilen % canlilik degerleri igerisinden segilen dort farkli konsantrasyon
ile olusturulan grafiklerin fonksiyon denkleminden IC 50 Degerleri hesaplanmis ve

ortalama olarak verilmistir.

4.5.4. Bulgular

XTT testi sonrasinda elde edilen % canlilik degerleri asagida Cizelge 4.14., Cizelge 4.15.
ve Sekil 4.15., Sekil 4.16.” da verilmistir.

Cizelge 4.14. [Co(pdca)(phen)H20].H20 icin XTT sonucundan elde edilen % hiicre
canlilik degerleri ortalamalari

Deney Grubu % Hiicre Canlihig1 Ortalamalar: + Standart Sapma
0,5 uM 108,997 + 5,182
1uM 91,725 + 4,001
2,5uM 88,561 + 5,762
5uM 87,210 + 4,233
10 uM 85,803 + 2,921
25 uM 83,449 + 2,838
50 uM 82,909 + 3,622
100 uM 63,395 + 2,536
200 puM 34,303 + 1,649
400 uM 15,493 £ 1,461
PK 5,201 £ 0,212

(BK; Blyume Kontrol, PK; Pozitif Kontrol H20,)
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Sekil 6. [Co(pdca)(phen)H20].H20 icin XTT sonucundan elde edilen % hiicre canlilik
degerleri grafigi. (BK; blytme kontrol, PK; pozitif kontrol H20)

Cizelge 4.15. [Ni(pdca)(phen)H20] icin XTT sonucunda elde edilen % hiicre canlilik
degerleri ortalamalari

Deney Grubu % Hiicre Canlihgi Ortalamalar + Standart Sapma

0,5 uM 113,367 + 3,758
1uM 112,328 + 5,228
2,5uM 103,736 * 3,439
SuM 86,864 + 6,676
10 pM 85,234 + 1,205
25 uM 54,821 + 6,057
50 uM 16,299 + 6,978
100 pM 10,842 + 0,359
200 uM 8,811 + 0,292
400 uM 7,992 + 0,264
PK 5,201 + 0,212

(BK; Buyume Kontrol, PK; Pozitif Kontrol H205)
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Sekil 7. [Ni(pdca)(phen)H20] i¢in XTT sonucunda elde edilen % hiicre canlilik degerleri
grafigi (BK; Biylme Kontrol, PK; Pozitif Kontrol H20,)

Elde edilen sonuclardan [Ni(pdca)(phen)H20] igin IC 50 degeri 195,786 + 10,713 uM
(R?= 0,903 + 0,012) [Co(pdca)(phen)H20].H20 icin IC50 degeri 37,286 + 17,318 (R*=
0,829 + 0,007) olarak belirlenmistir. A549 hiicrelerinde Cis-platin icin elde edilen
ortalama IC50 degeri 20,252 olarak belirlenmistir

(https://www.cancerrxgene.org/compound/Cisplatin/1005/overview/ic50).

XTT sonucunda elde edilen % Hiicre Canlilik Degerlerine bakildiginda (gizelge 4.14. ve
cizelge 4.15.) [Co(pdca)(phen)H20].H20 ve [Ni(pdca)(phen)H20] kompleksleri igin

konsantrasyon arttik¢a hiicre canliliginin azaldig1 goriilmektedir.

Elde edilen sonuglardan icin [Ni(pdca)(phen)H2O] IC 50 degeri 195,786 + 10,713 uM
(R?= 0,903 + 0,012) [Co(pdca)(phen)H20].H20 igin IC50 degeri 37,286 + 17,318 (R?=
0,829 + 0,007) belirlendi.

IC 50 degerlerine bakildiginda [Co(pdca)(phen)H20].H20 kompleksinin daha aktif
oldugu goriildii.

Literatiire bakildiginda; A549 hiicrelerinde yapilan ¢alismada (Sanjay K Patil, Baliram T.
Vibhute, 2021) IC 50 degerini kobalt kompleksi i¢in 43,1 ve nikel kompleksi i¢in 52,19
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olarak bulmuslardir. Kobalt kompleksi i¢in bizim buldugumuz IC 50 degerinin (37,28)
daha aktif oldugunu soyleyebiliriz.

Sivaswamy Kanchanadevi ve ark. 2021, kobalt kompleksi icin 32 ve nikel icin 39 olarak

bulmuslardir. Kobalt kompleksi i¢in buldugumuz degere yakin bir aktiflikte oldugunu

sOyleyebiliriz.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu galismada karisik ligantli dort adet Ni(ll) ve Co(ll)-2,6-piridindikarboksilik asit
kompleksleri sentezlendi. Yapilar1 elementel analiz, IR, UV-vis. ve X-igin1 tek kristal

yontemleriyle aydinlatildi.

Dort adet kompleks de yiksek verimlerle elde edildi. Kompleksler EtOH-H.O
karisiminda, H2O, DMSO ve DMF ¢ozuculerinde ¢oztinmektedir.
Sentezlenen komplekslerde ligantlarin; nikel(II) ve kobalt(Il) iyonlar1 g¢evresinde

bozulmus oktahedral geometri olusturdugu goriildii.

Komplekslerin IR spektrumlarindan hareketle karakteristik absorpsiyon bantlari

belirlenip, komplekslerin yapilari ile spektrumlar arasinda baglanti kurulmaya ¢alisildi.

Komplekslerin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda 295 nm’in altindaki yiiksek enerjili
gecislere ait sogurma bantlarin ligant ic¢i gecislerden, nikel(Il) ve kobalt(Il)
komplekslerinde goriinlir bolgede goézlenen sogurmalarin  d-d  gegislerinden

kaynaklandig1 belirlendi.

Komplekslerin sitotoksik etkinligi A 549 (ATCC® CCL-185™) insan akciger kanser
hiicre hatlarinda XTT (((2,3-bis[2-metoksi- 4-nitro- 5-sulfofenil]- 2H-tetrazolyum- 5-

karboksianilit i¢ tuzu) yontemi ile in vitro olarak arastirildi.
Tezde sunulan ¢alismalar ulusal bir kongrede poster bildiri olarak sunulmustur.
Kahya S, Aksoy M.S., “KARISIK LIGANTLI Co(II)-2,6-PIRIDINDIKARBOKSILIK

ASIT KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU”, VIII. Ulusal
Anorganik Kimya Kongresi, Tekirdag, Tiirkiye, 2 — 05 Eylul 2021, s5.39-40.
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Bu konuda gelecekte yapilacak ¢alismalarla ilgili olarak sunlar onerilebilir:
2,6-Piridindikarboksilik asit ligant1 ¢ok fonksiyonlu bir ligant oldugundan ortam sartlari
degistirilerek daha degisik nikel(II) ve kobalt(II)-2,6-PDCA kompleksleri sentezlenebilir.

Daha degisik ligantlar kullanilarak nikel(II) ve kobalt(Il)-2,6-PDCA kompleksleri

sentezlenerek literatiire kazandirilabilir.
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