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OZET

Tez kapsaminda, 3-hidroksipiridin ile tamamen siibstitie olmus
siklotrifosfazen ve siklotetrafosfazen ligantlar1 gesitli gimiis tuzlari ile etkilestirildi
ve koordinasyon polimerleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 tek kristal

X-1s1m1 kirmimi 6lglimii teknigi ile aydinlatildi.

Oncelikle, hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaklorosiklotetrafosfazen bilesikleri
sirastyla 3-hidroksipiridin ile etkilestirilerek tamamen siibstitiie olmus hekzakis(3-
piridiloksi)siklotrifosfazen (1) ve oktakis(3-piridiloksi)siklotetrafosfazen (2)
ligantlar1 hazirlandi. Bu bilesiklerin yapilar1 kiitle spektrometresi, 3P NMR
spektroskopisi ve tek kristal X-isimm1 kirmimi 6l¢iimii ¢alismalarindan elde edilen
veriler ile belirlendi.

Daha sonra 1 ve 2 ligantlari, tamamlayict anyonlari farkli olan (a) AgNOs, (b)
AgPFs, (¢) AgCIO,, (d) AgCF3SO; tuzlan ile etkilestirilerek 1a, 1b, lc, 1d, 2a, 2b,
2¢, 2d koordinasyon polimerleri sentezlendi. S6z konusu bilesiklerin uygun
kristalleri elde edilerek tek kristal X-1gin1 kirmim 6lgiimii teknigi ile kristal yapilari
belirlendi. Ancak 2d bilesigi i¢in farkli kristallendirme teknikleri uygulanmasina
ragmen uygun tek kristali elde edilemedi ve yapisi aydinlatilamadi.

Hazirlanan koordinasyon bilesiklerinde, ligantlarin koordinasyon modu, metal-
ligant bagi olusumu, kristal ag yapilari, tamamlayici anyonun yapiya etkisi belirlendi.
1 ve 2 ligantinin, halka i¢i ve halka digindaki piridin gruplarinda bulunan azot
atomlar1 sayesinde, metal iyonlarmi baglayabilme kapasitesine ve ¢ok yonlii
koordinasyon modlarina sahip olabilen birer ligant olduklar1 goriildi. Ayrica la, 1d,
2a, 2b, 2c¢ koordinasyon polimerlerinin ii¢ boyutlu (3D), 1b ve Ic koordinasyon
polimerlerinin ise iki boyutlu (2D) oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Siklofosfazen, 3-Hidroksipiridin, Koordinasyon Polimeri,

Kristal Yapi, Giimiis Kompleksleri.



SUMMARY

In this thesis, cyclotriphosphazenes and cyclotetraphosphazenes ligands which
fully substituted with 3-hydroxypyridine were reacted with various silver salt and
coordination polymers were synthesized. The structures of obtained compounds were
determined by single crystal X-ray diffraction measurement.

Firstly, hexachlorocyclotriphosphazene and octachlorocyclotetraphosphazene
compounds were reacted with 3-hydroxypyridine and fully substituted hexakis(3-
pyridyloxy)cyclotriphosphazene ligand 1) and Octakis(3-
pyridyloxy)cyclotetraphosphazenes (2) were prepared. The structures of products
were determined by mass spectrometry, 3P NMR spectroscopy and single crystal X-
ray diffraction measurement.

Subsequently, Ligand 1 and 2 were reacted with (a) AgNOs3, (b) AgPFs, ()
AgCIQOy, (d) AgCF3;S0g3salts and 1a, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d coordination polymers
were synthesized. Suitable crystals of these compounds were obtained and the
structures were defined by single crystal X-ray diffraction measurement. In spite of
trying different crystallization techniques, suitable single crystal of compound 2d
was not able to gained. For this reason, structure of 2d was not able to determined.

Coordination modes of ligands, bounding way of Metal-Ligand, counteranion
effect on structure, crystal framework of synthesized coordination polymers were
determined. 1 and 2 Ligands have been showed that versatile coordination modes
which capacity of binding metal ions with endocyclic nitrogen and exocyclic
pyridine nitrogen donor atoms. In addition, it is determined that 1a, 1d, 2a, 2b, 2c
coordination polymers are three dimensional (3D), 1b and 1c coordination polymers
are two dimensional (2D).

Key Words: Cyclophosphazene, 3-Hydroxypyridine, Coordination polymer,
Crystal structure, Silver Complexes.

Vi



TESEKKUR

Bu calismay1 yapabilmem igin her tiirlii destek ve ilgisini gordiigiim, degerli
bilgi ve tecriibeleriyle bana yon veren, sabrini, giiler yiiziinii hi¢ esirgemeyen, degerli
hocam Sayin Prof. Dr. Serap BESLI’ye sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Yiiriitiiciisii oldugu projede ¢alismama imkéan saglayan, bu tez konusunu bana
Oneren, bilgi birikimi, sabri, giiler yiizi, ilgisi ile her zaman bana destek olan Dr.
Derya DAVARCTI’ya sayg1 ve siikranlarimi sunarak kendisine tesekkiirii borg bilirim.

Iyi, k&tii her ddnemimde yanimda olan, desteklerini hig esirgemeyen arkadasim
Hakan CANTURK e, bilgi ve tecriibelerini paylasan, yardimlarmi esirgemeyen
calisma arkadaslarim Ar. Gor. Ceylan MUTLU, Semih DOGAN ve Giil TEKE’ye
tesekkiir ederim.

Manevi desteklerini ve yardimlarini her zaman hissettigim Anorganik Kimya
Anabilim Dali’ndaki hocalarima ve diger laboratuvarlarda c¢alisan degerli
arkadaslarima tesekkiir ederim.

Yogun calismalarim sirasinda bana her tiirlii maddi, manevi destegi veren,
biiylik anlayis ve sabir gosteren, yardimlarini higbir zaman esirgemeyen basta annem
olmak tizere ailemin tiim fertlerine en ig¢ten siikranlarimi sunarim.

Bu c¢alismayr maddi olarak destekleyen 1147566 numarali TUBITAK

Projesine tesekkiir ederim.

Vii



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINi
SEKILLER DIiZiNi

TABLOLAR DIZINI

1. GIRIS
2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Trimer ve Tetramerin Alkollerle Reaksiyonlari
2.2. Trimer ve Tetramerin Hidroksipiridin Tiirevleri ile Reaksiyonlari
2.3. Siklofosfazenlerin Komplekslesme Reaksiyonlari
2.3.1. Komplekslesme Reaksiyonlarinda Halka Azotunun Kullanilmasi
2.3.2.Komplekslesme Reaksiyonlarinda Halka Fosforunun Kullanilmasi
2.3.3. Komplekslesme Reaksiyonlarinda Fosfazen Halkasina Bagl
Gruplarin Kullanilmast
2.3.4.Komplekslesme Reaksiyonlarinda Halka Azotu ve Baglh
Gruplarin Kullanilmasi
2.4. Siklofosfazenlerin Giimiis (Ag) ile yaptig1 kompleksler
3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Laboratuar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar
3.3. Genel Islemler
3.3.1. Trimer ve Tetramer’ in Saflastirilmasi
3.3.2.TLC Incelemeleri i¢in Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmas1
3.3.3.Kuru THF’in Hazirlanmast
3.4. Deneysel Caligsmalar
3.4.1.Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3-Hidroksipiridinin Reaksiyonu
3.4.2. Oktaklorosiklotetrafosfazen ile 3-Hidroksipiridinin Reaksiyonu

viii

Sayfa

vi
vii
vii
Xi
xii

XV

D W W

10
10

13

15

18
20
20
21
22
22
22
22
23
23
24



3.4.3.1 Ligantinin AgNOj3 Tuzu ile Etkilestirilmesi (1a)

3.4.4.1 Ligantinin AgPFs Tuzu ile Etkilestirilmesi (1b)

3.4.5.1 Ligantinin AgClO4 Tuzu ile Etkilestirilmesi (1¢)

3.4.6.1 Ligantinin AgCF3SO3 Tuzu ile Etkilestirilmesi (1d)

3.4.7.2 Ligantinin AgNO3 Tuzu ile Etkilestirilmesi (2a)

3.4.8.2 Ligantinin AgPFs Tuzu ile Etkilestirilmesi (2b)

3.4.9.2 Ligantinin AgClO4 Tuzu ile Etkilestirilmesi (2c¢)

3.4.10.2 Ligantinin AgCF3SO3 Tuzu ile Etkilestirilmesi (2d)

3.5. Bulgular

3.5.1.Bilesik 1’ in (Hekzakispiridiloksisiklotrifosfazen, HPCP) Yap1
Analizi

3.5.2.Bilesik 2’ nin (Oktakispiridiloksisiklotrifosfazen, OPCP) Yap1
Analizi

3.5.3.1a {[Ag2(HPCP)](NO3)2H20}, Koordinasyon Polimerinin Yapi

Analizi

3.5.4.1b {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](PFs)2} Koordinasyon Polimerinin Yap1

Analizi

3.5.5.1c {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](ClO4).}» Koordinasyon Polimerinin

Yap1 Analizi

3.5.6.1d {JAQ(HPCP)](CF3S03)}, Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

3.5.7.2a {{Ag2(OPCP)](NO3)2}n Koordinasyon Polimerinin Yap1
Analizi

3.5.8. 2b {[Ag2(OPCP)](PF¢)2}n Koordinasyon Polimerinin Yap1
Analizi

3.5.9.2¢ {[Ag2(OPCP)](ClO4).}n Koordinasyon Polimerinin Yap1
Analizi

3.5.10. Sentezlenen Bilesiklerin X-ray Analiz Sonuglari

3.5.11. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analiz Sonuglar1

4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Siklotrifosfazen Tiirevi 1a, 1b, 1¢ ve 1d Koordinasyon Polimerlerinin

Kfristal Yapilarindan Elde Edilen Sonuglar
4.2. Siklotetrafosfazen Tiirevi 2a, 2b, 2c Koordinasyon Polimerlerinin

Kristal Yapilarindan Elde Edilen Sonuglar

ix

25
25
26
26
27
27
28
28
29
29

31

38

40

42

44

46

49

58

59

59

60



4.3. Sentezlenen Ligantlardaki ve Koordinasyon Polimerlerindeki Fosfazen

halkasimin Yapisal Ozelliklerinin Karsilastirilmas:

KAYNAKLAR
OZGECMIS
EKLER

61

63
67
68



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simageler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

A . Angstrom

°C . Celcius Cinsinden Sicaklik Birimi

o : Kimyasal Kayma

o : Fonksiyonel Grubun Bagli Oldugu Ik Atom
H . Hidrojen Atomunun 1 Kiitle Numarali Izotopu
p . Fosfor Atomunun 31 Kiitle Numaral izotopu
j . Eslesme Sabiti

K : Kelvin Cinsinden Sicaklik Birimi

My : Molekiil Agirlig

M* . Molekiiler Iyon

E.N. . Erime Noktas1

Hz . Hertz

mg : Miligram

mmol : Milimol

KH . Potasyum Hidriir

H3PO4 . Fosforik Asit

MeCN . Asetonitril

DCM . Diklorometan

CDCl; . Dotero Kloroform

TMS . Tetrametilsilan

NaH : Sodyum Hidriir

NMR . Niikleer Magnetik Rezonans

THF . Tetrahidrofuran

TLC . Ince Tabaka Kromotografisi

MALDI- : Matriks ile Desteklenmis Lazer Desorpsiyon/Iyonizasyon Ucus
TOF Zaman Kiitle Spektrometresi

GTU . Gebze Teknik Universitesi

xi



Sekil No:

1.1
2.1:
2.2:
2.3:
2.4:

2.5:
2.6:
2.7:
2.8:
2.9:

2.10:
2.11:
2.12:
2.13:

2.14:
2.15:

2.16:

2.17:

2.18:

2.19:

2.20:

2.21:
2.22:

SEKILLER DIZINI
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Hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligant.

Piridiloksi ve bifenil siibstitiie siklotetrafosfazen ligantlari.
Komplekslesme reaksiyonlarinda fosfazen halkasina baglanma
bolgeleri.

Fosfazen ligantinin bakir(Il) asetat ile 4:3 Oraninda Kompleksi.
Amin tiirevi tetramerin PtCl; ile komplekslesmesi.
Komplekslesmede halka fosforunun kullanildig1 bazi kompleksler.
[N3P3[(OCsH4N)Mn(CO)3(bipy)]e]-(ClO4)s hekzakatyonik
kompleksi.

4-hidroksipiridin tiirevi siklofosfazen ligantinin CuCl, kompleksi.
Hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantinin Zn(NO3),-6H,0
tuzundan elde edilen koordinasyon polimeri.
Piridiloksisiklofosfazenin heterometalik Zn,/Cu koordinasyon
polimerinin kristal yapisi.

Hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ile CuCl,’in triniikleer
kompleksinin ORTEP diyagrami.

Yapisal izomer Ni(ll) komplekslerinin kristal yapilari.
[L(CuCI)2](PFs)2 kompleks bilesiginin kristal yapisi.
[Ag(CH,Cl,)(PsN3Clg)2] TAI(OR)4] kompleksinin tek kristal X-
1s1n1 kirinimi yontemi ile ¢éziilmiis yapisi.

{[AgL]PFs}. koordinasyon polimerinin kristal yapisi.
{[AgL](PFs).0,5CH3CN.0,5C4H100}n bir boyutlu (1D)
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1. GIRIS

Fosfazenlerin tarihi, 1834’te Liebig ve Wohler’in amonyak (NHj3) ve fosfor
pentakloriiriin  (PCls) reaksiyonundan fosfam (NPNH), ve az miktarda,
tanimlanamayan kristal yapida olan bir {irlin sentezlemelerine dayanmaktadir [1].
Fosfazenlerin deneysel formiilii 1844 yilinda Gerhardt ve Laurent tarafindan NPCl;
seklinde aciklanmis ve sonraki yillarda Gladstone, Holmes ve Wichelhaus tarafindan
fosfazen bilesiginin molekiil formiiliiniin (NPCl,)3 seklinde oldugu ispatlanmustir.
1850 yilinda en basit formiilii NPCl; olarak belirlenen bilesigin halkali (N3P3Clg)
yapisi 19. yiizyilin sonlarinda dogru ilk defa H. N. Stokes tarafindan onerilmistir [2].

Fosfor ve azot atomu arasindaki ¢ift bag ile belirtilen fosfazen bilesikleri,
icerdikleri -N=PXj5- grubunun molekiildeki tekrarlanma sayisina bagli olarak, kiigiik
molekiillii yapilardan, biiylik molekiillii polimerlere kadar bir¢ok bilesigi kapsayan
diiz zincirli veya halkali inorganik bilesiklerdir. En yaygin olarak kullanilan tiyeler
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1), oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (1) ve yiiksek
polimer (I11) bilesikleridir (Sekil 2.1) [3].

Cl Cl
Cl Cl — -
N D N .
" | [ N/
o /l/m I
~ &~ Cl——P——N—P——Cl
o N | L b
Cl Cl
) (1) (1D

Sekil 1.1: En yaygin kullanilan fosfazen bilesikleri.

Fosfazenler ile yapilan c¢alismalar daha c¢ok halkali fosfazenler iizerinde
yogunlagmistir. Bunun sebebi; yapisindaki aktif fosfor-halojen baglari sayesinde
farkli gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonu vermesi ve farkli fosfazen
bilesikleri olusturabilmesidir. Elde edilen fosfazen bilesikleri baglanan inorganik,
organik ya da organometalik gruba gore farkli 6zelliklere sahip olabilmektedirler [4].
Inorganik polimerlerin genis bir smifi olan yiiksek molekiil kiitleli polifosfazenlerin

sentezlerinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica halkal



fosfazenlerin koordinasyon kimyasi ve organometalik kimyada ligand olarak
kullanilmasi da son yillarda hiz kazanan bir ¢alisma alani olmaya baslamistir [5].

Fosfazenler ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. Halkali ve lineer
fosfazenler antikansorejen ajanlar, bocek oldiiriicii pestisitler ve giibre gibi biyolojik
olarak 6nemli maddelerde, katalizor, boya ve crown eter i¢in destek maddesi olarak,
yer degistirme reaksiyonlarinda transfer katalizorii, fosfazen dendimerleri igin ¢ikis
maddesi, anyonik polimerizasyon i¢in termal baslaticilar ve 1s13a hassas maddeler
olarak birgok kullanim alani bulunmaktadir [6].

Bu tez kapsaminda materyal ve yontem kisminda agiklanan metotlar
uygulanarak  once  hekzaklorosiklotrifosfazen  (trimer) ve daha sonra
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) azot donoér atomu igeren 3-hiroksipiridin ile
etkilestirilerek, tamamen siibstitiie olmus siklofosfazen bilesikleri (1 ve 2) ligant
olarak sentezlendi. Elde edilen bu ligantlarin yapilar kiitle analizi, FT-IR, *'P,
spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Ayrica ligantlara ait uygun
kristaller elde edildi ve tek kristal X-1s1n1 kirmim 6l¢timii teknigi ile kristal yapilari
tespit edildi. Sentezlenen bu ligantlar, tamamlayici anyonlar1 farkli olan (a) AgNOs,
(b) AgPFg, (c) AgCIOy, (d) AgCF3SO; tuzlan ile etkilestirilerek siklofosfazenlerin
Ag(l) metali ile kompleks bilesikleri sentezlendi ve kristallendirme teknikleri
kullanilarak uygun kristalleri elde edildi. Sentezlenen kompleks bilesiklerinde,
ligandin koordinasyon modu, metal-ligant bagi olusumu, kristal ag yapilart ve
tuzlardaki anyonun kristal yapisi tizerine etkisi incelendi.

Tez kapsaminda yaptigimiz sentez, ayirma ve saflastirma islemleri, yapi
belirleme calismalar1 Gebze Teknik Universitesi Arastirma Laboratuvarlari’nda

yapildi.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Trimer ve Tetramerin Alkollerle Reaksiyonlar:

Siklohalofosfazenlerin alkoliz reaksiyonlar1 fosfazen kimyasinda en fazla
calisilan reaksiyonlardandir. Alifatik ve aromatik alkoller ile olan niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlari genellikle nongeminal reaksiyon mekanizmasi iizerinden
yiriir. Aromatik alkollerle olan reaksiyonlar “Fenoliz Reaksiyonlar1” olarak da
isimlendirilir. Alkoliz reaksiyonlarinda genellikle alkollerin metal tuzlar1 hazirlanir
ve reaksiyon karigiminda yan {irin olarak metal kloriir olusur. Serbest alkol
kullanildigi durumlarda, ortamdaki hidrojen halojeniirleri tutmak ve reaksiyonun
ilerleyisini hizlandirmak i¢in tersiyer bir amin veya alkil karbonat tuzlari kullanilir
[7]. [8].

Reaksiyon esnasinda ¢ok az yan {iriin olusur ve bilesikler genelde kolay bir
sekilde saflastirillip karakterize edilebilen kararli yapilardir. Reaksiyonlar genel
olarak asagidaki gibi (Sekil 2.1) formiile edilebilir. ROH niikleofili, herhangi bir
kararli alkol veya diol’ii ifade edebilir. Bu yolla bircok fosfazen tiirevi

sentezlenmistir [9].

|NPX2]n + 2nROH -RdnTEA, INP(0R)2|n + 2nHX

lNPX2|n T 20RONa ——> lNP(OR)2In + 2nNaX

Sekil 2.1: Fosfazenlerin alkoller ve alkolatlarla reaksiyonlari.

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarina etki eden faktorler:

¢ Niikleofilin tiirii:

Dallanmamis alkoksi gruplari, ariloksi ve dallanmis alkoksi gruplarina gore
cok daha kolay tepkime verir. Ornegin, trimer, tetramer veya poli(dikloro)fosfazen
metoksit, etoksit ve n-propoksit ile ¢ok kolay tepkime verirken, fenoksit i¢in olduk¢a

etkin sartlar gerekir.



e Diger siibstitiientlerin etkisi:

Siibstitiie olmus gruplarin tiiriine gore etkileri farklidir. Ornegin, geminal
N3P3Cl4Ph, ve geminal-N3P3Cl,Ph, bilesiklerinin metoksit, etoksit ve n-propoksit ile
tepkimelerinde siibstitiisyon derecesinin N3P3Clg> N3P3ClsPhy,> N3P3sCl,Ph, seklinde
oldugu ve fenil gruplarinin komsu fosfor atomlarinin tepkime verme giiciinii azalttig1
tespit edilmistir [8]. 2,4-Diamino- 2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin
trifloroetanol ile tepkimesinde ise, bir, iki, ii¢ ve dort klor atomunun da yer
degistirdigi bilesikler elde edilmis ve amin gruplarinin énemli bir etkisinin olmadig:

belirlenmistir [10].

¢ Fosfazen halkasi yada zincir biiyiikliigliniin etkisi:

Trimer, tetramer, diger oligomerler ve polimerlerin siibstitlisyon tepkimeleri
icerisinde en kolay incelenebilen trimerin tepkimeleridir. Ornegin; trimerin bazik
ortamda katekol ile tepkimesinden spirosiklotrifosfazen bilesigi kolayca elde
edilebilirken, tetramer analogu oldukga kritik sartlarda izole edilebilmis, polimerin
reaksiyonu sonucu ise par¢alanmanin oldugu gézlenmistir [9]. Trimerin siibstitiisyon
reaksiyonlar1 pek ¢ok alkoksit ve fenoksit ile 25 °C de ve on iki saatten daha az bir
siirede tamamlanirken, poli(dikloro)fosfazenin reaksiyonlar1 70-80 °C de en az on
alt1 saatte tamamlanabilmektedir. Hacimli gruplar oldugunda bu sartlarin ¢ok daha

agir olmas1 gerekmektedir.

e (oziicl etkisi:

Bu tiir tepkimelerde pek ¢ok susuz organik ¢oziicii kullanilabilir. Bunlar,
tetrahidrofuran, benzen, dietileter, dioksan, toluen, pridin, ksilen vb. ¢oziictilerdir.
Ayrica siibstitiisyonda kullanilan alkoliin fazlasi da ¢oziicii olarak kullanilabilir.
Fosfor-halojen baglarinin hidrolize ugramamasi igin ortamin olduk¢a susuz olmasi
gereklidir. Bundan dolay1 6zellikle diokzan, tetrahidrofuran gibi hidrofilik ¢oziiciiler,
kullanilmadan 6nce iyice kurutulmalidir. Coziiciiler i¢in diger onemli hususlar ise
polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarinin ¢éziinlirligiidiir. Genelde ¢6ziiciiniin, elde
edilen alkoksit veya ariloksiti ¢dzmesi ve reaksiyon ortamindaki tuzlari ¢6zmemesi
istenir. Ayrica ¢0ziicii polaritesi de tepkime hizi ve mekanizmasi iizerinde etkilidir.
Polar coziiciiler alkoksit ya da ariloksit iyonlarinin iyonlasmasini kolaylastirdig: i¢in
tepkime hizin1 arttirir. Genel olarak siibstitiisyon derecest;

dimetilformamit>diglim >tetrahidrofuran>benzen> dietileter seklindedir.



e Bazin etkisi:

Capraz bagli polifosfazen sentezi disinda, bir ¢ok tepkimede HCI tutucu bir
baz, tepkime baslatilmadan reaksiyon ortamina eklenmelidir. Alkol veya fenoliin
sodyum tuzlari eter ya da tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilave edilerek
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz olusumunu
kolaylastirmak i¢in sodyum veya potasyum hidroksitler kullanilabilir. Ancak bu
metot yan reaksiyonlarin oldugu durumlarda kullanigh degildir. Bu gibi durumlarda
tuz tutucu olarak sodyum karbonat, trietilamin veya pridin kullanilir. Kullanilan
bazlar bazi durumlarda alkollerin veya fenollerin iyonlasmasini katalizleyebilir.
Sodyum karbonat olduk¢a yavas yiirliyen bazi fenoliz tepkimelerinde HCI tutucu

olarak daha kullanigli olabilmektedir.

e Sicakligin etkisi:
Alkoksi fosfazen tiirevleri yalniz baslarina ya da bir alkil halojeniir varliginda

ici gbcme reaksiyonlart sonucu tautomerleserek

okzosiklofosfazenlere doniistirler (Sekil 2.2). Tautomerlesmenin, halka azotunun

1isitildiklarinda  molekil

alkoksi grubunun a karbonu ile etkilesimi sonucu olustuguna inanilmaktadir [11].

RCH]O\ /OCHgR RCHJ_O\ @—CH;R RCHEO\ P//O
A ,P\ ":
NN . N~ QD RCHN" “SNCH,R
ReH0_ | | ochr RCHO. || OCH.R ol | ochr
PR Op " P
RCH,0 N~ OCHR RCH,0 N7 OCHR RCHO N0

Sekil 2.2: Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomerlesme reaksiyonlari

Bu mekanizma, tautomerlesmenin florofenoksi ve floroalkoksi tiirevlerinde
goriilmemesi ile de desteklenmistir [12]. OR grubunun metoksi ve etoksi oldugu
durumda bu reaksiyonlar oda sicakliginda bile gergeklesmektedir. Bundan dolayi

bdyle reaksiyonlarin diisiik sicakliklarda yapilmasi gerekmektedir.



2.2. Trimer ve Tetramerin Hidroksipiridin Tiirevleri ile
Reaksiyonlari

Piridiloksi fosfazen tiirevlerinin eldesinde iki farkli yontem kullanilmaktadir.
Ilk yontemde; bilesigin sodyum tuzu fosfazenle etkilestirilerek, olusan ve
¢oziinmeyen NaX tuzu (X= Cl, Br) reaksiyon karisimindan siiziilerek
uzaklastirilmaktadir. Diger yontemde ise; piridiloksi bilesigi, trietilamin veya K,CO3
gibi tuz tutucu bir bazin varliginda fosfazenle etkilestirilmektedir. Agiga ¢ikan HCI
gazl, tuz tutucu tarafindan tutularak reaksiyon ortamindan ayrilmaktadir. Her iki
yontemde de olusan tuzlar filtreden siiziilmekte ve geriye kalan ¢ozeltiden ¢oziicii
buharlastirilarak  uzaklastirilip, kalan iiriin - uygun ¢ozicilerle yikanarak
kurutulmaktadir.

Piridiloksi siklofosfazenler; piridiloksi ligantinin fosfazen halkasindaki fosfora
oksijen atomu ucundan baglandig1 ¢ok disli koordinasyon ligantlaridir. Son
zamanlarda bu ligantlarin sentezi hiz kazanmig ve tamamen veya kismi siibstitiie
olmus pek ¢ok piridiloksi siklofosfazen ligandi sentezlenmistir [13].

1 ve 2 siklotetrafosfazen ligantt 2-hidroksipiridinin ya da 4-metil-2-
hidroksipiridinin sodyum tuzunun (NaH bazi kullanilarak) THF igerisinde tetramer
ile reflux altinda etkilestirilmesiyle sentezlenmistir (Sekil 2.3). Bilesigin tamamen
siibstitiie oldugu *'P NMR spektroskopisi ve tek kristal X-isim1 kirmim $lgiimii

teknigi kullanilarak belirlenmistir [14].

1, N,P,(OCsH,N)q R=H
2, N,P,(OC4HgN)g.2CH,Cl,  R=CHj,

Sekil 2.3: Piridiloksi siibstitiie 1 ve 2 siklotetrafosfazen ligantlari.



Diger bir ¢alismada, trimer bilesigi aseton igerisinde, K,CO3 baz1 varliginda 2-
hidroksipiridin ve 4-hidroksipiridin ile ayr1 ayri etkilestirilerek tamamen siibstitiie
olmus hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ve hekzakis(4-piridiloksi)
siklotrifosfazen ligantlar1 sentezlenmistir (Sekil 2.4). Bilesiklerin yapilari, uygun
kristalleri elde edilerek tek kristal X-isin1 kirmim o6lgiimii teknigi kullanilarak
belirlenmistir. ~ Yapilan komplekslesme ¢aligmalarinda hekzakis(4-piridiloksi)
siklotrifosfazen bilesiginin ligant karakterinin yani kompleks olusturma yeteneginin

digerinden daha etkin oldugu tespit edilmistir [15].

Sekil 2.4: a) Hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen, b) Hekzakis(4-
piridiloksi)siklotrifosfazen ligantlari.

Bipiridil bilesikleriyle yapilan ¢alismada, trimer o6nce THF igerisinde
trietilamin baziyla karistirldiktan sonra 3,3-dihidroksi-2,2 -bipridin (3,2-HObpy) ya
da 2,2'-dihidroksi-3,3 -bipridin (3,2-HObpy) ile etkilestirilmistir ve tris spiro tiriinler
N3P3(3,2-Obpy)s ve N3P3(2,3-Obpy)s elde edilmistir (Sekil 2.5). iki bilesigin *'P
NMR spektroskopisinde kimyasal kaymalar1 (48.0 ppm, Me,SO-dg) ve (45.9 ppm,
Me,SO-dg)  Olgiilmiistiir ve yapilart tek kristal X-1ism1 kirmim 6lglimii teknigi
kullanilarak belirlenmistir [16].



Sekll 2.5: N3P3(3,2-Obpy)3 ve N3P3(2,3-Obpy)3 Iigantlar1.

Daha Once iizerinde ¢alisilan hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ligant: ile
koordinasyon davranisint  karsilastirmak icin  siklofosfazenin bazi uclan
koordinasyona katilmayan gruplarla kapatilarak yeni ligant sentezlenmistir. Bunun
icin trimer 6nce 2,2  dihidroksibifenil ile 1:1 oraminda aseton icerisinde
etkilestirilerek spiro-[NsP3Cls(0,C12Hg)] bilesigi sentezlenmistir [17]. Bu bilesik
daha sonra 2-hidroksipiridin ile 1:4 oraninda K,COjz; varliginda reflux altinda
etkilestirilerek spiro-N3P3(0,C12Hg)(OCsH4N-2), liganti sentezlenmistir (Sekil 2.6).
Ligantin yapis1 tek kristal X-1gin1 kirmim 6l¢tiimii teknigi kullanilarak belirlenmistir
[18].
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Sekil 2.6: SpiFO-N3P3(02C12H8)(OC5H4N-2)4 Iigantl.

2-piridiloksisiklofosfazenlerin geminal bagli gruplarindaki azot atomlar1 genel
olarak ayn1 metal iyonuna koordine olmaktadir. Bu 6zellik, molekiiler komplekslerin

izole edilebilir ve biitiin koordinasyon ihtimallerinin 6ngoriilebilir olmasina imkan



saglarken, koordinasyon degiskenliginin siirli olmasina sebep olmaktadir. Ancak 3
ve 4-hidroksipiridin kullanildiginda baglanma farkli metal atomlar1 ile olmaktadir ve
bu durum daha fazla yapisal ¢esitlilik saglamaktadir. Bu hipotez daha dnce yapilan
caligmalarda test edilmistir [19]-[22]. Bu yiizden hekzakis(3-piridiloksi)
siklotrifosfazen liganti sentezlenmistir (Sekil 2.7) [23].

WY '{j KzC0, f\"’/O
- N2 el '\ 4
ya N I"\ Acetone, 48 h — H
) cl reflu =
O p

Sekil 2.7: Hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligant.
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Onceki calismalarda sentezlenen [P4N4(biph)sCly] ve  [N4Pa(biph)2Cly]
bilesikleri sirasiyla 1:2 ve 1:4 oraninda 2-hidroksipiridin ile NaH bazi varliginda
THF igerisinde, reflux altinda etkilestirilerek  tris(2,2'-dioksibifenil)bis(2-
piridiloksi)siklotetrafosfazen ve trans-bis(2,2'-dioksibifenil)tetrakis(2-piridiloksi)
siklotetrafosfazen ligantlari sentezlenmistir (Sekil 2.8) [24].
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Sekil 2.8: Piridiloksi ve bifenil siibstitiie siklotetrafosfazen ligantlari.



2.3. Siklofosfazenlerin Komplekslesme Reaksiyonlari

Cok disli ligand 6zelligi gosteren siklofosfazenler, halkadaki fosfor atomunu ya
da azot atomunu kullanarak metale koordine olabildikleri gibi, halkaya bagh
koordinasyon Ozelligine sahip gruplar araciligiyla da metale koordine olabilirler.
Ayrica, hem {izerlerine baglanmis gruplarit hem de halka azotunu kullanarak metale

koordine olduklari yapilar da vardir [5]. Olasi baglanma durumlar1 Sekil 2.9’da

gosterilmistir.
D D
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Sekil 2.9: Komplekslesme reaksiyonlarinda fosfazen halkasina baglanma bolgeleri.

2.3.1. Komplekslesme Reaksiyonlarinda Halka Azotunun
Kullanilmasi

Fosfazen halkasindaki azot atomu Lewis bazi gibi davranarak uygun Lewis
asiti ile kompleks meydana getirmektedir. Fosfor atomu iizerindeki elektron verici
gruplar halkada bulunan azotu elektronca zenginlestirdiginden komplekslesme azot
atomu tizerinden gerg¢eklesmektedir [5].

Trimerin, hekzaetilamino ve hekzabenzilamino tiirevlerinin bakir(I) asetat
kompleksi elde edilmistir. Yapida, fosfazen halkasindaki azot atomunun Cu(ll)
iyonuna koordine oldugu ve bakir(Il) asetatin dimerlestigi goriillmektedir (Sekil
2.10). Halkali fosfazen ligantimn IR spektrumunda 1080-1220 cm™de gozlenen
bandin, fosfazen halkasiin P=N titresimine ait oldugu disiiniilmektedir. Kompleksin
IR spektrumunda bu bandin 20-40 cm™ kadar diisiik frekansa kaymasi halka

azotunun metale koordine olduguna isaret etmektedir [25].
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Sekil 2.10: Fosfazen ligantinin bakir(Il) asetat ile 4:3 oraninda kompleksi.

Tetramerin halka esnekligi, trimere oranla daha fazla oldugundan daha kolay

kompleks vermektedir (Sekil 2.11). Ayrica tetramerin NH,Me gibi elektron

yogunlugunu artirict bir reaktif ile liganti sentezlenirse, komplekslesme reaksiyonu

daha kolay gergeklesmektedir. Amin tiirevi tetramer ile PtCl,” nin komplekslesme

reaksiyonunda halka azotu kullanmaktadir. Tek kristal X-isin1 kirmim olgtimii

teknigi ile belirlenen yapida, komplekslesmenin yoniiniin halkanin i¢ine dogru

oldugu belirlenmistir [26].

MeHN NHMe

| |

MeHN—P N P —NHMe

Cl Cl ”
~_~"
N/Pt\"*-m

N P ——NHMe

MeHN —FP

NHMe NHMe

Sekil 2.11: Amin tiirevi tetramerin PtCl; ile Komplekslesmesi.
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2.3.2. Komplekslesme  Reaksiyonlarinda  Halka  Fosforunun
Kullanilmasi

Halkali fosfazenlerin fosfor atomu, dort koordinasyonlu, bes degerliklidir ve
tizerinde elektron ¢ifti bulundurmaz. Bu yiizden ge¢is metalleri ile koordinasyona
katilmasi beklenmez. Ancak bazi1 6zel durumlarda halka fosforu, metallerle kovalent
bag olusturabilir. P-M kovalent bagi i¢ceren bu kompleksler, organometalik anyon ve
halosiklofosfazenin niikleofilik yer degistirme reaksiyonuyla hazirlanir. Bunlarla

ilgili sentezlenmis bazi kompleksler Sekil 2.12” de verilmistir. [27]-[30].
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S D 7
cl Ph
cl \ ] \ Ph
\ H ‘/CI P\ /P P P/
P R e =
/ \N/\ cl p \CI Ph/ ~
Cl I Ph
M =Mo, W
'V'e\P __Fe(CO)y(cp) Ph\P __Fe(CO)y(cp)
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Sekil 2.12: Komplekslesmede halka fosforunun kullanildigi bazi kompleksler.
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2.3.3. Komplekslesme Reaksiyonlarinda Fosfazen Halkasina Bagh
Gruplarin Kullanilmasi

Fosfazen halkasina bagli, tizerinde donér atom bulunduran gruplarin, metale
koordinasyonu miimkiin olmaktadir. Bu tiir komplekslerle ilgili olduk¢a fazla
calisma vardir [5].

Halkalifosfazenin ~ 2-hidroksipiridin - (HOCsHsN-2) ve  4-hidroksipiridin
(HOCsH4N-4) tiirevlerinin ligant karakterleri karsilastirildiginda ikinci ligantin daha
etkin oldugu belirlenmistir. 2-hidroksipiridin bagli fosfazen ligantinin azot atomunun
cevresindeki sterik etkiye bagli olarak Mn(CO)3(bipy)(CIO,) ile kompleks
vermedigi, bununla birlikte daha az sterik engeli olan 4-hidroksipiridin bagl fosfazen
ligantinin Mn(CO)3(bipy)(ClO,) ile kararli hegzakatyonik kompleks (Sekil 2.13)
verdigi gorillmiistiir [15].

) c
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Sekil 2.13: [N3P3{(OCsH4sN)Mn(CO)3(bipy) }s](ClO4)s
hekzakatyonik kompleksi.

Yapilan bagka bir ¢calismada ise oktakis(4-metil-2-piridiloksi)siklotetrafosfazen
ligant;, CuCl, tuzuyla 1:2 oraninda etkilestirilmis ve dimetalik [L(CuCl,),]
kompleksi elde edilmistir (Sekil 2.14). Kompleksteki her bir Cu metalinin
koordinasyon ¢evresi, iki tane cis non-geminal piridiloksi halka azotu ve iki tane ClI
atomuyla N,Cl; dondr seti igerir. Esdeger bakir(Il) iyonlar1 bozulmus kare diizlem
geometridedir. Komplekslesme fosfazen halka yapisinda degisiklige sebep
olmadigindan halka sandalye konformasyonu yapisini korumustur (Sekil 2.14) [31].
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Sekil 2.14: 4-Hidroksipiridin tiirevi siklofosfazen
ligantinin CuCl, kompleksi.

Baska bir c¢alismada, hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen liganti 1:3
oraninda Zn(NO3),6H,O tuzu ile metanol igerisinde etkilestirilerek [{N3P3(O-
CsH4N-3)6}2{ZNn(H20)3(NO3) }2{Zn(H20)2(NO3) }2]n[NO3]20-4nH,0-nCH30H  yapi-
sinda bir boyutlu (1D) koordinasyon polimeri elde edilmistir. Siklofosfazen
ligantlari, birbirlerine iki tane ¢inko metalinin yaptig1 koprii ile koordine olmus ve
birbirini tekrar ederek polimeri olusturmustur. Her bir ¢inko metalinin iki tane
piridiloksi azotu, iki tane nitrat iyonu ve iki tane su molekiili ile altili koordinasyonu
tamamladigi belirlenmistir (Sekil 2.15) [23].

Sekil 2.15: Hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantinin Zn(NOs),-6H,0
tuzundan elde edilen koordinasyon polimeri.
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Ligant 6nce metanol igerisinde Zn(NOs),-6H,0 tuzu ile etkilestirilmis daha
sonra reaksiyon karisimina Cu(NOj3),-3H,0 tuzu ilave edilerek [{N3P3(O-CsHsN-
3)6}2{Zn(H20)3(NO3)}>{Cu-(NO3)}2]n[NO3]2n-4nH,O-nCH3CN yapisinda 2 farkl
metal igeren bir boyutlu koordinasyon polimeri elde edilmistir (Sekil 2.16). Bakir
metali dort tane piridiloksi azotuyla koordine olmus ve bunun tekrariyla
koordinasyon polimerini olusturmustur. Merkezde iki tane ¢inko metali altili

koordine olarak iki fosfazen ligandini birbirine baglamistir [23].

Sekil 2.16: Piridiloksisiklofosfazenin heterometalik Zn,/Cu koordinasyon
polimerinin kristal yapisi.

2.3.4. Komplekslesme Reaksiyonlarinda Halka Azotu ve Bagh
Gruplarin Kullanilmasi

Siibstitiie olmus siklofosfazen ligandlari, hem halkadaki azot atomunu hem de
halkaya bagli gruplar iizerinde bulunan dondr azotu kullanarak metale koordine
olurlar [5].

Hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ile sterik engeli fazla olmayan CuCl,
triniikler bir kompleks olusturmaktadir (Sekil 2.17). Bu komplekste bir CuCl; birimi,
dortlii koordine olarak iki fosfazen halkasi arasinda koprii meydana getirmektedir.
Her iki fosfazen halkasina baglanan Cu(ll) iyonlar: bir halka azotuna ve dort piridin

azotuna koordine olarak kompleksi meydana getirir [32].
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Sekil 2.17: Hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ile CuCl,’iin triniikleer
kompleksinin ORTEP diyagramu.

2-piridiloksi bilesigi ile tamamen siibstitiie olmus siklotrifosfazen liganti, 1:1
oraninda NiCl; tuzuyla etkilestirilmistir ve farkli kosullar altinda kristallendirilerek
birbirinin yapisal izomeri olan iki farkli renkte kompleks elde edilmistir (Sekil 2.18).
Kirmizi renkli olan kompleksteki ligant, bir tane fosfazen halkasi azotu ve non-
geminal trans iki tane piridiloksi bagli grubun azotu ile ¥’N koordinasyon moduna
sahiptir. Kompleksteki Ni(II) iyonu bozulmus tiggen ¢ift piramit geometride
bulunmaktadir. Yesil komplekste ise ligant, bir tane fosfazen halkasi azotu ve ii¢ tane
piridiloksi bagl grubun azotu ile k*N koordinasyon moduna sahiptir. Ni(ll) iyonu

cevresi bozulmus oktahedral yapidadir [33].

Yesil Kirmizi

Sekil 2.18: Yapisal izomer Ni(ll) komplekslerinin kristal yapilari.
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Yukarida bahsedilen Sekil 2.14’teki [L(CuCl,)2] komleksi 1:2 oraninda
[Ag(MeCN)4]PFs ile etkilestirilerek [L(CuCl),](PFs), kompleksi elde edilmistir
(Sekil 2.19). Tek kristal X-1sin1 kirinim oSlgtimleri teknigi ile yapilan 6l¢iimlerde
kompleksin, NsCl donér seti olan iki tane altili koordine olmus Cu(Il) merkezi
igerdigi belirlenmistir. Her bir Cu metali, bir tane Cl atomu, dort tane piridil azotu ve
bir tane de fosfazen halkasi azotu ile koordine olmustur. Bu yapida ligant «°N

koordinasyon moduna sahiptir [31].

/ /

)

Sekil 2.19: [L(CuCl),](PFg), kompleks bilesiginin kristal yapisi.
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2.4. Siklofosfazenlerin Giimiis (Ag) ile yaptig1 kompleksler

Ag() katyonu ile yapilan koordinasyon polimerleri hizli elde edilebilir
olduklar1 i¢in oldukea ilgi g¢ekicidirler. Ag(l) koordinasyon polimerleri genellikle
kristallenir ve yapilar1 tek kristal X-1s1m1 kirinmmi yontemi ile belirlenir. Ag(l)
iyonunun koordinasyon ¢evresi ¢ok degiskenlidir, iki ve alt1 koordinasyon sayilari
arasinda degisen ¢esitli geometrilerde (liggen ¢ift piramit, tetrahedral, oktahedral)
yapilar1 s6z konusudur [34].

N3PsClg (trimer), CH.CI,/CS, ¢6ziicii karisimi igerisinde Ag[AI(OR),4]
(R=C(CF3)3) tuzuyla etkilestirilerek [Ag(CH2Cl,)(PsN3Cle)2] TAI(OR)s]" kompleksi
elde edilmistir. Sekil 2.20°de gosterilen X-15mm1 kirinimi yontemi ile ¢oziilmiis
yapisinda, Ag metalinin iki fosfazenin halka azotuna koordine olarak koprii
olusturdugu ve iki tane Cl atomu ve CH,CI, molekiiliine baglandig1 goriilmektedir.

Geometrisi bozulmus tetrahedral yapidadir [35].

Cl10 Cl6

Sekil 2.20: [Ag(CH:Cl,)(P3N3Cle).] TAI(OR),] kompleksinin tek kristal X-1s1n1
kirinimi yontemi ile ¢oziilmiis yapist.

[Ag(MeCN)4]-PFgs giimiis tuzu ile hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen (L)
ligantt 1:1 oraninda etkilestirildiginde {[AgL]PFg}.. koordinasyon polimeri elde
edilmistir (Sekil 2.21). Tek kristal X-1s1m1 kirmim 6lgtimleri teknigi ile belirlenen
yapida Ag atomlarinin, piridin azotlarina ve fosfazen halka azotuna koordine oldugu
belirlenmistir. Iki piridin azotu Ag metaline bir yonden koordine olurken iigiincii

piridin azotu kars1 taraftan baglanmistir [36].
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Sekil 2.21: {[AgL]PFs}« koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

Oktakis(2-piridilkoksi) siklotetrafosfazen (L) liganti [Ag(CH3CN)4](PFs) tuzu
ile etkilestirilerek  {[AgL](PFs)-0,5CH3CN-0,5C4sH100}, bir boyutlu (1D)
koordinasyon polimeri elde edilmistir. Sekil 2.22” de yapist verilen koordinasyon
polimerindeki Ag atomu, fosfazen halkasinda geminal baglh durumdaki piridin
halkalarindaki azot atomlarma ve komsu fosfazen halkasindaki non-geminal bagh
olan piridin halkalarindaki azot atomlarina dortli koordine olmustur. Fosfazen

halkas1 kayik konformasyonundadir [37].

Sekil 2.22: {JAgL](PF¢)-0,5CH3CN-0,5C4H100}, bir boyutlu (1D)
koordinasyon polimeri.
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1. Laboratuar

Maddeler

Islemlerinde

Kullanilan

Kimyasal

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

3.1°de Ozetlenmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Uretici | Katalog .
Ad1 . Ozelligi
firma No
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien | Aldrich | 23,028-6 >99.0 %
Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen | Otsuka - >99.0 %
3-Hidroksipiridin Aldrich | H57009 | Sentez i¢in,> 98.0 %
Diklorometan Merck | 106049 | Ekstra saf,> 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck | 108114 | Sentez icin,> 99.0 %
. NMR analizi igin,
Détero kloroform (CDCl3) Merck | 113420 99 0%
n-Hekzan Merck | 104368 | Ekstra saf,> 95.0 %
Asetonitril Aldrich 34998 | HPLC Grade, 99.9%
Kloroform Aldrich | 528730 | HPLC Grade, 99.9%
Metanol Aldrich | 494291 | HPLC Grade, 99.9%
Sodyum hidriir Merck | 814552 | Sentez i¢in, 60.0 %
Sodyum Siilfat Merck | 106648 | Kurutma igin, 99.0 %
. . TLC analizi i¢in
Ninhidrin Aldrich | 151173 508%
Glimiis Nitrat Aldrich | 85228 Sentez i¢in, 99.5%
Glimiis hekzaflorofosfat Aldrich | 227722 Sentez i¢in, 98%
Gilimiis Perklorat Aldrich | 674583 Sentez igin, 97%
Glimiis Tetrafloroborat Aldrich | 208361 Sentez igin, 98%
Giimiis Triflorometansiilfonat Aldrich 85325 Sentez i¢in, 98%
Giimiis 4-Toluensiilfonat Merck 818000 Sentez i¢in, 98%
Silikajel Merck | 107734 0.063-0.200 mm
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3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Laboratuar ¢alismalarinda gerekli olan ve elde edilen bilesiklerin yapilarinin

aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.2” de 6zetlemistir.

Tablo 3.2: Laboratuvar islemlerinde ve yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda kullanilan

cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
Doner Buharlastirict Heidolph GTU
Isiticili Manyetik Heidolph MR .
_ GTU
Karistirict Hei-Standart
Elektrikli Ocak Kumtel KH-7000 GTU
Etiiv Memmert UNB 500 GTU
Polarize Mikroskop | Leica Wild MPS52 GTU
Erime Noktasi .
Stuart SMP 3 GTU
Tayin Cihaz1

NMR Varian INOVA )
. GTU

Spektrometresi 500 MHz
Bruker Microflex LT .
Kiitle Spektrometresi GTU

MALDI-TOF MS

_ Perkin Elmer 100 )
FT-IR Spektrometresi GTU

21.JPEG
X-Isin1 Bruker Smart .
. ) GTU

Diffraktometresi Apex Il Quazar
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3.3. Genel islemler

Biitiin sentez ¢alismalari, kullanilan kimyasal maddelerin havadaki oksijen ve
nemden etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde
yapildi. Sentezi gergeklestirilen ligantlar, DCM-su sisteminde extraksiyon islemi ile
ayrild1 ve uygun saflagtirma yontemleri kullanilarak saflastirildi.

Bilesiklerin *'P NMR 6l¢iimleri yapilirken bilesikler CDCls’de ¢oziildii.

3.3.1. Trimer ve Tetramer’ in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ve Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen hekzanda
fraksiyonlu kristallendirme yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra

reaksiyonlarda kullanildi.

3.3.2. TLC Incelemeleri icin Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 ml) ve asetik asitten (10 ml) olusan bir
¢oziicii karisiminda, oda sicakliginda magnetik karigtiricida 2 saat karistirilarak

¢oziildii. Elde edilen ninhidrin ¢ozeltisi TLC analizlerinde belirteg olarak kullanildi.

3.3.3. Kuru THF’in Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %27 K,
%73 Na iceren alasim tlizerinde 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Argon
atmosferinde bekletilen THF, reaksiyon i¢in gerekli miktarda distillenerek taze

olarak kullanild.
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3.4. Deneysel Cahismalar

3.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3-Hidroksipiridinin Reaksiyonu

N
AN S
| DAY
cl c o o
> NN N
Xy = OH Xy
CI\” | o 4 N | NaH,THF \ P ” | | |
P Z P\/ . Ar, 485, Oda sicakhig. \/p\ P p\/o F
cl - o "N o
N \ =
- \_/
1

Sekil 3.1: Trimer ile 3-hidroksipiridinin reaksiyonu.

3-hidroksipiridin (1,67 g, 17,5 mmol) 30 mL kuru THF’ de argon atmosferinde
250 mL’lik yuvarlak dipli ve ti¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii. Baz olarak (60% oil
suspension, 0,42 g, 17,5 mmol) NaH ilave edildi. Trimerin (0,87 g, 2,5 mmol), 20
mL THF’ deki ¢o6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla 45 dakikada yavas yavas
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 48 saat
oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karigtirildi. THF/n-hekzan 7:1
¢Oziicii Sisteminde yapilan TLC incelemesinde 3-hidroksipiridin diginda yeni bir {iriin
olustugu gozlendi. Reaksiyon karigimima, DCM-su sisteminde extraksiyon islemi
uygulanarak, ¢oziiniirliik farki yardimi ile 3-hidroksipiridinin su fazina, {iriiniin de
DCM fazmma gegmesi saglandi. Toplanan DCM fazlar birlestirildi. DCM fazinda
kalan suyun uzaklastirilmasi i¢in ortama bir miktar Na,SO;, ilave edilerek siiziildii.
DCM ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra kalan beyaz renkli katilar (1) DCM/n-hekzan

¢oziict sisteminde kristallendirildi (e.n: 103 °C, verim: %82).
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3.4.2. Oktaklorosiklotetrafosfazen ile 3-Hidroksipiridinin
Reaksiyonu

N\ \
cl ~ /N
cl — o o \
N /c| oH /\P/=N &
N
N/ \P\ X NaH,THF \ / N \p<°
Cl IU |I!l cl + | — Ar, 48s, Oda Slcakllgl.' 0\P| |l!l % AN
\N=P/ N o’ \N—P I i
cl / ~¢ @ /o —
Cl g S
N \ / \N
Y _
N
2

Sekil 3.2: Tetramer ile 3-hidroksipiridinin reaksiyonu.

3-hidroksipiridin (2,38 g, 25 mmol) 30 mL kuru THF’ de argon atmosferinde
250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii. Baz olarak (60% oil
suspension, 1,0 g, 25 mmol) NaH ilave edildi. Tetramerin (1,16 g, 2,5 mmol), 20 mL
THF’ deki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 45 dakikada yavas yavas reaksiyon
ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 48 saat oda
sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. THF/n-hekzan 7:2 ¢oziicii
sisteminde yapilan TLC incelemesinde 3-hidroksipiridin disinda yeni bir {iriin
olustugu gozlendi. Reaksiyon karigimma, DCM-su sisteminde extraksiyon islemi
uygulanarak, ¢oziiniirliik farki yardimi ile 3-hidroksipiridinin su fazina, {iriiniin de
DCM fazina gegmesi saglandi. Toplanan DCM fazlar birlestirildi. DCM fazinda
kalan suyun uzaklastirilmasi i¢in ortama bir miktar Na,SO, ilave edilerek siiziildii.
DCM ¢oziiciisti uzaklastirildiktan sonra kalan beyaz renkli katilar (2) DCM/n-hekzan

¢oziict sisteminde kristallendirildi (e.n: 137 °C, verim: %74).
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3.4.3. 1 Ligantimin AgNO; Tuzu ile Etkilestirilmesi (1a)

N
[y
= \ Va
N o] /0
= PN X MeCN
\ N SN | 4+ AgNO o MeCN 1a Koordinasyon Polimeri
[ | 3
LN o~V 2 saat, 81°C
/P\ 4"\
o N o
74 \ —
N
~ \_/
1

Sekil 3.3: 1 ligantinin AgNO3 tuzu ile etkilestirilmesi.

AgNO; tuzu (4,75 mg; 0,028 mmol) ile 1 ligantt (20 mg; 0,028 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81°C) 2 saat manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziiclinlin buharlagsmasi sonucu
renksiz kristallerin (1a) olustugu goriildii. Kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi.

3.4.4. 1 Ligantimn AgPF; Tuzu ile Etkilestirilmesi (1b)

Lo}

N 7
x DAL A MeCN
\ N7 SN | + AgPF¢ i S N Koordinasyon Polimeri
G o\ll l/o ZN 2 saat, 81°C
/NP
o N o
7 \ —
N
O O
1

Sekil 3.4: 1 ligantinin AgPFg tuzu ile etkilestirilmesi.

AgPFs tuzu (7,07 mg; 0,028 mmol) ile 1 ligant1 (20 mg; 0,028 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81°C) 2 saat manyetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stizlilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziicliniin buharlasmasi sonucu
renksiz Kristallerin (1b) olustugu goriildii. Kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi.
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3.4.5. 1 Ligantimin AgCl04 Tuzu ile Etkilestirilmesi (1c)

Q, Q
Qo Ny

/

QO

Sekil 3.5: 1 ligantinin AgCIO, tuzu ile etkilestirilmesi.

o,

MeCN
" + AgClO, — &+ 1cKoordinasyon Polimeri

N
j, o
2 saat, 81°C

\\//‘

AQCIO4 tuzu (5,80 mg; 0,028 mmol) ile 1 ligantt (20 mg; 0,028 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81°C) 2 saat manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziiclinlin buharlagmasi sonucu
renksiz kristallerin (1c) olustugu goriildii ve kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi.

3.4.6. 1 Ligantimn AgCF;SO; Tuzu ile Etkilestirilmesi (1d)

QQC

/
PN MeCN
Q \T +  AgCF;SO3————— < 1d Koordinasyon Polimeri
o ll -0 2 saat, 81°C
o ~N 4
1

Sekil 3.6: 1 ligantinin AgCF3;SOs5 tuzu ile etkilestirilmesi.

AgCF3S0O; tuzu (7,19 mg; 0,028 mmol) ile 1 ligantt (20 mg; 0,028 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril icerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81°C) 2 saat manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stizlilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziicliniin buharlasmasi sonucu
renksiz kristallerin (1d) olustugu goriildi. Kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi.
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3.4.7. 2 Ligantimin AgNO; Tuzu ile Etkilestirilmesi (2a)

N - 4
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Sekil 3.7: 2 ligantinin AgNOs tuzu ile etkilestirilmesi.

AgNO; tuzu (3,56 mg; 0,021 mmol) ile 1 ligant1 (20 mg; 0,021 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81°C) 2 saat manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziiclinlin buharlagsmasi sonucu
renksiz kristallerin (2a) olustugu goriildii. Kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi ve X-1s1n1 kiriimi teknigi ile yapisi aydinlatildi.

3.4.8. 2 Ligantimn AgPF; Tuzu ile Etkilestirilmesi (2b)
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Sekil 3.8: 2 ligantinin AgPFg tuzu ile etkilestirilmesi.

AgPFgtuzu (5,31 mg; 0,021 mmol) ile 1 ligant1 (20 mg; 0,021 mmol) reaksiyon
balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri sogutucu
altinda, ¢oOziiciiniin kaynama sicakliginda (81°C) 2 saat manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stizlilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziicliniin buharlasmasi sonucu
renksiz Kristallerin (2b) olustugu goriildii. Kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi ve X-1s1n1 kirmimi teknigi ile yapisi aydinlatildi.
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3.4.9. 2 Ligantimin AgClO, Tuzu ile Etkilestirilmesi (2c)
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Sekil 3.9: 2 ligantinin AgCIO, tuzu ile etkilestirilmesi.

AgCIO, tuzu (4,35 mg; 0,021 mmol) ile 1 ligant1 (20 mg; 0,021 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81 °C) 2 saat manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢dzelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Coziiclinlin buharlagsmasi sonucu
renksiz kristallerin (2c) olustugu goriildii. Kristaller n-hekzan ile yikanarak

temizlendi ve X-1sin1 kirinimi teknigi ile yapisi aydinlatildi.

3.4.10. 2 Ligantinin AgCF3;SO; Tuzu ile Etkilestirilmesi (2d)
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Sekil 3.10: 2 ligantinin AQCF3SO3 tuzu ile etkilestirilmesi.

AgCF3S0; tuzu (5,39 mg; 0,021 mmol) ile 1 ligandi (20 mg; 0,021 mmol)
reaksiyon balonunda, 1:1 mol oraninda asetonitril igerisinde etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda, ¢6ziicliniin kaynama sicakliginda (81 °C) 2 saat manyetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Ancak tek kristal incelemesine

uygun yapida kristaller elde edilemedi.
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3.5. Bulgular

3.5.1. Bilesik 1’ in (Hekzakispiridiloksisiklotrifosfazen, HPCP) Yapi
Analizi

Sekil 3.11: 1 Bilesiginin yapisi.

3 tane esdeger P atomlarina sahip olan 1 bilesiginin proton ile eslesmemis 31p
NMR spektrumu Ags spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor atomlar1 6= 11.10 ppm’
de rezonansa gelmistir (Sekil 3.12).

11.105
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Sekil 3.12: 1 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

1 Bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde; 2956-2860 cm™’de aromatik
(-CH), 1572 cm™de (-C=N), 1474, 1423 cm™de (Ar-C=C-), 1198, 1173 cm™’de (-
P=N-), 1260 cm™’de (-P-0), gerilmeleri goriilmektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: 1 bilesiginin FT-IR spektrumu.

Bilesigin MALDI TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde
bilesige ait molekiiler iyon piki, [M+H] 699.87 m/z olarak gériilmektedir. Bu deger
beklenen deger (699 m/z) ile uyum igerisindedir. 721 m/z de goriilen pik ise analiz
sirasinda yapiya bir tane Na atomunun baglandigini gostermektedir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14: 1 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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Bilesigin yapisi tek kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile aydinlatildiginda, trimer
bilesigindeki Cl atomlarmin 3-hidroksi piridin ile tamamen yer degistirdigi

goriilmektedir (Sekil 3.15). Kristale ait 6l¢iim parametreleri Tablo 3.3 de verilmistir.

Sekil 3.15: 1 Bilesiginin X-151n1 kirinimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.2. Bilesik 2’ nin (Oktakispiridiloksisiklotrifosfazen, OPCP) Yap1
Analizi

Sekil 3.16: 2 bilesiginin yapisi.

4 tane esdeger P atomlarina sahip olan 2 bilesiginin proton ile eslesmemis 3p
NMR spektrumu A4 spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor atomlari 6= -12.31 ppm’

de rezonansa gelmistir.

31



-12310

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.0 0.0 5.0 -10.0 -15.0

pem {t1)

Sekil 3.17: 2 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

2 Bilesiginin FT-IR spektrumu verileri incelendiginde; 3065-3039 cm™’de
aromatik (-CH), 1570 cm™de (-C=N), 1472, 1420 cm™’de (Ar-C=C-), 1201, 1182
cm ™ de (-P=N-), 1343 cm™de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18: 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

Bilesigin MALDI TOF teknigi ile almman kiitle spektrumu incelendiginde
bilesige ait molekiiler iyon piki, [M+H] 933.22 m/z olarak goriilmektedir. Bu deger
beklenen deger (932 m/z) ile uyum igerisindedir. Spektrumdaki 955.27 m/z” deki pik
ise analiz sirasinda yapiya 1 adet Na atomunun baglandigin1 gostermektedir (Sekil
3.19).
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Sekil 3.19: 2 Bilesiginin Kiitle spektrumu.

Bilesigin yapisi tek kristal X-1gin1 kirmimi teknigi ile aydinlatildiginda,
tetramer bilesigindeki Cl atomlarinin 3-hidroksipiridin ile tamamen yer degistirdigi

goriilmektedir (Sekil 3.20). Kristale ait 61¢tim parametreleri Tablo 3.3’ de verilmistir.

Sekil 3.20: 2 Bilesiginin X-1g1n1 kirinimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.3. 1a {[Ag,(HPCP)](NO3), H,0}, Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

la koordinasyon polimerinin yapir aydmlatilmasma iliskin detayli bilgiler
asagida verilmistir.

la Bilesiginin FT-IR spektrumu verileri incelendiginde; 3063-2920 cm™ de
aromatik (-CH), 1570 cm™de (-C=N), 1474, 1423 cm™*de (Ar-C=C-), 1203, 1175,
1158 cm™>de (-P=N-), 1340 cm™’de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir. 3400 cm™’de
goriilen genis pik (O-H) gerilmesine aittir. Bilesigin X-1s1n1 kirnimu ile ¢ozilmiis

yapist da H,O molekiiliiniin varligin1 dogrulamaktadir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21: 1a koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

Kristalografik yapi aydinlatma ¢alismalari, la bilesiginin P2; uzay grubuna
sahip 3D yapili (ii¢ boyutlu) bir koordinasyon polimeri oldugunu gosterdi. Ayrica, 5
adet Ag atomunun ekzo halkalardaki N atomlarina, 1 adet Ag atomunun ise
siklofosfazen halkasindaki endo N atomuna baghi oldugu ve ligantin K°N
koordinasyon moduna sahip oldugu tespit edildi. Her bir Ag atomunun 3’lii koordine
oldugu ve Agl atomunun koordinasyon gevresinin T sekilli ve Ag2 atomunun ise Y
sekilli geometride oldugu belirlendi (Sekil 3.22). Kristale ait 6l¢iim parametreleri
Tablo 3.4’ de verildi.
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Sekil 3.22: 1a koordinasyon polimerinin kristal yapist.

Koordinasyon polimerinin orgii yapist incelendiginde NOj anyonlarinin
orgiideki bosluklara yerlestigi goriilmektedir. Orgiiye bir de H,O molekiilii girmistir.
Koordinasyon polimeri birim hiicrenin a, b ve ¢ kenarlar1 dogrultusunda ii¢ boyutlu
olarak kendini yinelemektedir ve dolayisiyla {i¢ boyutlu koordinasyon polimeridir.
(Sekil 3.23).

(- H»

rans,

Sekil 3.23: 1a koordinasyon polimerinin 3 boyutlu polimerik 6rgii yapisi.
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3.5.4. 1b {[Ag,(HPCP)(CH3;CN)](PFs),}, Koordinasyon Polimerinin
Yap1 Analizi

1b koordinasyon polimerinin yapi aydinlatilmasina iliskin FT-IR spektrumu,
kristal yapis1 ve polimerik 6rgii yapist asagida verilmistir.

1b Bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda; 3098-3007 cm™ de aromatik (-
CH), 1577 cm™de (-C=N), 1479, 1428 cm™’de (Ar-C=C-), 1213, 1196, 1178 cm
Lde (-P=N-), 1274 cm™de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir. 3400 cm™ civarinca
goriilen genis pik (O-H) gerilmesine ait olup, muhtemelen kristallendirme sirasinda

yapinin nem aldigini gostermektedir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.24: 1b koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

Tek kristal x-151n1im1 kirmimi 6l¢iimii sonucu, 1b bilesiginin P-1 uzay grubuna
sahip 2D yapili (iki boyutlu) bir koordinasyon polimeri oldugunu belirlendi. Ayrica 6
adet Ag atomunun ekzo halkalardaki N atomlarna baglandigi ve ligantin «°N
koordinasyon moduna sahip oldugu tespit edildi. Yapiya bir tane asetonitril
molekiiliiniin girdigi ve Ag2 ile koordine oldugu goriildi. Agl atomunun
koordinasyon c¢evresi dogrusal Y sekilli, Ag2’nin ise bozulmus tetrahedral
geometride oldugu belirlendi (Sekil 3.25). Kristale ait 6l¢tiim parametreleri Tablo 3.5’

de verildi.
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Sekil 3.25: 1b koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

1b koordinasyon polimerinin 6rgii yapist ele alindiginda PFg anyonlarinin
koordine olmadan orgiideki bosluklara yerlestigi goriilmektedir. Koordinasyon
polimeri birim hiicrenin a ve b kenarlar1 dogrultusunda iki boyutlu (2D) olarak
kendini yinelemektedir (Sekil 3.26).

Sekil 3.26: 1b koordinasyon polimerinin 2 boyutlu polimerik 6rgii yapisi.

37



3.5.5. 1¢c {[Ag,(HPCP)(CH3;CN)](ClO,),}n Koordinasyon Polimerinin
Yap1 Analizi

1c koordinasyon polimerinin yapi aydinlatilmasma iliskin detayli bilgiler
asagida verilmistir.

lc Bilesiginin FT-IR spektrumu verileri incelendiginde; 3103-2916 cm™de
aromatik (-CH), 1575 cm™de (-C=N), 1474, 1423 cm™*de (Ar-C=C-), 1206, 1189,
1175 cm™de (-P=N-), 1271 cm™’de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27: 1c koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

lc bilesigi i¢in yapilan kristalografik yapi aydinlatma c¢alismalari, bilesigin P-1
uzay grubuna sahip 2D yapili (iki boyutlu) bir koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. 6 adet Ag atomunun ekzo halkalardaki N atomlarina bagl ve ligantin k°N
koordinasyon moduna sahip oldugu belirlendi. Bilesigin yapisina bir tane asetonitril
molekiiliiniin girdigi ve Ag2 ile koordine oldugu goriildi. Agl atomunun
koordinasyon c¢evresinin dogrusal Y sekilli, Ag2’nin ise bozulmus tetrahedral
geometride oldugu tespit edildi (Sekil 3.28). Kristale ait 6l¢iim parametreleri Tablo
3.6’ de verildi.
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Sekil 3.28: 1c koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

lc bilesiginin 6rgii yapisi incelendiginde ClO4 anyonlarmm koordinasyona
katilmadan orgiideki bosluklara yerlestigi goriilmektedir. Koordinasyon polimeri
birim hiicrenin a ve b kenarlart dogrultusunda iki boyutlu (2D) olarak kendini
tekrarlamaktadir. Anlasilmay1 kolaylastirmak icin anyonlar hari¢ bilesik tek renkte
gosterilmistir (Sekil 3.29).

Sekil 3.29: 1¢ koordinasyon polimerinin 2 boyutlu polimerik 6rgii yapisi.
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3.5.6. 1d {[Ag(HPCP)](CF3;S0Os)}, Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

1d koordinasyon polimerinin yapi aydinlatilmasina iliskin FT-IR spektrumu,
kristal yapis1 ve polimerik 6rgii yapist asagida verilmistir.

1d Bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda; 3098-2850 cm™de aromatik (-
CH), 1577 cm™¥’de (-C=N), 1476, 1423 cm™’de (Ar-C=C-), 1218, 1191, 1165 cm
Lde (-P=N-), 1261 cm™de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir. 3400 cm™ civarinca
goriilen genis pik (O-H) gerilmesine ait olup, muhtemelen kristallendirme sirasinda

yapinin nem aldigimi gostermektedir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30: 1d koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

Kristalografik yapi aydinlatma g¢aligmalari, 1d bilesiginin R-3 uzay grubuna
sahip 3D yapili (ii¢ boyutlu), yiiksek simetrili bir koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Ayrica 4 adet Ag atomunun ekzo halkalardaki N atomlarina 6’l
koordinasyonla baglandigi ve koordinasyon g¢evresinin oktahedral geometride oldugu
belirlendi. Agl atomu, bir ligantin non-geminal bagl ii¢ adet piridin halkasindaki
azotlarma ayn1 anda koordine olurken Ag2 atomu ise her bir ligantin tek piridin
azotuna koordinasyonuyla siklofosfazen halkalarini birbirine koprii olusturacak
sekilde bagladig belirlendi. 1d bilesiginde ligantin k*N koordinasyon moduna sahip
oldugu tespit edildi (Sekil 3.31). Kristale ait 6l¢iim parametreleri Tablo 3.7°de

verildi.
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Sekil 3.31: 1d koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

Sekil 3.32°de goriildiigi gibi, 1d bilesigi, birim hiicrenin a, b ve ¢ kenarlari
dogrultusunda kendini tekrar ettigi ii¢ boyutlu (3D) bir koordinasyon polimeridir.
Ayrica yapida bir adet CF3SO; molekiilii oldugu tespit edildi ancak c¢ok fazla

disorder oldugu icin gosterimde kolaylik olmasi i¢in ¢izimden ¢ikarildi.
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Sekil 3.32: 1d koordinasyon polimerinin 3 boyutlu polimerik 6rgii yapist.
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3.5.7.2a {[Ag,(OPCP)](NOs),}, Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

2a koordinasyon polimerinin yap1 aydinlatilmasina iliskin detayli bilgiler
asagida verilmistir.

2a Bilesiginin FT-IR spektrumu verileri incelendiginde; 3055-2850 cm™’de
aromatik (-CH), 1573 cm™¥’de (-C=N), 1474, 1423 cm™’de (Ar-C=C-), 1206, 1188
cm™de (-P=N-), 1241 cm™de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir. 3437 cm™ de
goriilen genis pik (O-H) gerilmesine ait olup, muhtemelen kristallendirme sirasinda

yapinin nem aldigini gostermektedir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33: 2a koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

Tek kristal x-11n1 kiriimmi 6l¢iimiinden elde edilen sonuglar, 2a bilesiginin P-1
uzay grubuna sahip 3D yapili (i¢ boyutlu) bir koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Yapidaki her bir Ag atomunun 4’lii koordine oldugu, ancak baglanma ve
koordinasyon geometrisinin farkli oldugu belirlendi. Agl atomunun, dort farkh
ligantin ekzo halkalarindaki birer N atomuna baglandig tespit edildi. Ag2 atomunun
iIse non-geminal bagl piridin azotlarina koordine oldugu belirlendi. Agl atomunun
koordinasyon g¢evresinin bozulmus karediizlem geometride, Ag2’nin ise bozulmus
tetrahedral geometride oldugu goriildii. Ayrica ligantin k°N koordinasyon moduna
sahip oldugu tespit edildi (Sekil 3.34). Kristale ait 6l¢tim parametreleri Tablo 3.4’ da
verildi.
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Sekil 3.34: 2a koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

2a bilesiginin ag oOrgiisii incelendiginde, NOjz anyonlarinin koordinasyona
girmeden Orgiideki bosluklara yerlestigi goriilmektedir. Bilesigin, birim hiicreye ait
a, b ve ¢ eksenleri boyunca ii¢ boyutta kendisini yineledigi, dolayisiyla ii¢ boyutlu bir
koordinasyon polimeri oldugu goriilmektedir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: 2a koordinasyon polimerinin 3 boyutlu polimerik 6rgii yapisi.
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3.5.8.2b {[Ag,(OPCP)](PFs),}n Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

2b koordinasyon polimerinin yap1 aydinlatilmasina iliskin FT-IR spektrumu,
kristal yapis1 ve polimerik 6rgii yapist asagida verilmistir.

2b Bilesiginin FT-IR spektrumu verileri incelendiginde; 3067-2963 cm™’de
aromatik (-CH), 1575 cm™’de (-C=N), 1475, 1427 cm™’de (Ar-C=C-), 1206, 1188
cm™de (-P=N-), 1259 cm™’de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir. 3425 cm™ de
goriilen genis pik (O-H) gerilmesine ait olup, muhtemelen kristallendirme sirasinda

yapinin nem aldigini gostermektedir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.36: 2b koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

2b bilesigi i¢in yapilan kristalografik yap1 aydinlatma c¢aligmalari, bilesigin P
4/n uzay grubuna sahip 3D yapili (ii¢ boyutlu) bir koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Agl atomunun 4 adet piridin azotu ve bir PFg anyonu ile 5°1i baglandigi ve
koordinasyon ¢evresinin bozulmus karepiramit geometride oldugu belirlendi. Ag2
atomunun ise iki farkli ligantin non-geminal bagl 4 adet piridin azotuna koordine

olarak, bozulmus tetrahedral geometride koordinasyon ¢evresine sahip oldugu tespit
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edildi. Ligantin k°N koordinasyon moduna sahip oldugu tespit edildi (Sekil 3.37).
Kristale ait 6l¢iim parametreleri Tablo 3.5 da verildi.

Ag2#1

Sekil 3.37: 2b koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

2b kristalinin ag orgiisii incelendiginde, birim hiicreye ait a, b ve c eksenleri
boyunca ii¢ boyutta kendisini yineledigi ve ii¢ boyutlu bir koordinasyon polimeri
oldugu goriilmektedir. Ayrica yapidaki PFg" anyonlarindan birinin yapiya koordine

olarak digerinin ise molekiildeki bosluklara girerek kristal orgiisiinde bulundugu
belirlendi (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38: 2b koordinasyon polimerinin 3 boyutlu polimerik 6rgii yapisi.

3.5.9. 2c {[Ag:(OPCP)](ClO,),}» Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

2¢ koordinasyon polimerinin yapi aydinlatilmasina iliskin FT-IR spektrumu,
kristal yapist ve polimerik orgii yapisi asagida verilmigtir.

2¢ Bilesiginin FT-IR spektrumu verileri incelendiginde; 3061-2922 cm™’de
aromatik (-CH), 1574 cm™de (-C=N), 1474, 1427 cm™de (Ar-C=C-), 1207, 1188
cm™de (-P=N-), 1239 cm™de (-P-O) gerilmeleri goriilmektedir. 3430 cm™de
goriilen genis pik (O-H) gerilmesine ait olup, muhtemelen kristallendirme sirasinda

yapinin nem aldigini gostermektedir (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39: 2c koordinasyon polimerinin FT-IR spektrumu.

Tek kristal x-1s1n1 kirinimi 6lgiimiinden elde edilen sonuglar, 2¢’nin P 4/n uzay
grubuna sahip 3D yapili (ii¢ boyutlu) bir koordinasyon polimeri oldugunu gosterdi.
Ayrica Agl atom 4 adet piridin azotu ve bir ClO4 anyonu ile 5’1i koordine oldugu
belirlendi. Ag2 atomunun ise 4 adet piridin azotuna baglandigi goriildi. Agl
atomunun koordinasyon gevresi bozulmus karepiramit geometride, Ag2 atomunun
ise bozulmus tetrahedral geometride oldugu belirlendi. Ligantin x®N koordinasyon

moduna sahip oldugu tespit edildi (Sekil 3.40). Kristale ait 6l¢iim parametreleri
Tablo 3.6’ da verildi.
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Sekil 3.40: 2¢ koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

2c kristalinin ag orgiisii incelendiginde, birim hiicreye ait a, b ve ¢ eksenleri
boyunca ii¢ boyutta kendisini yineledigi ve iic boyutlu bir koordinasyon polimeri
oldugu goriilmektedir (Sekil 3.41).

et S ZAY
NS
W = T
F/ER"JREIN'/,

Sekil 3.41: 2¢ koordinasyon polimerinin 3 boyutlu polimerik 6rgii yapisi.
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3.5.10. Sentezlenen Bilesiklerin X-ray Analiz Sonuclari

Tablo 3.3: 1 ve 2 Ligantlarina ait kristalografik veriler.

Bilesik 1 2
Kapali formiil C3oH24NgOgP3 CaoH32N1209P4
Formiil agirhigt 699,49 g/mol 948,66
Sicaklik(K) 150(2) 150(2)
Kristal sistemi monoclinic tetragonal
Uzay grubu P2;/c I 41/a
a(A) 17,9886(3) 17,9230(19)
b(A) 22,4886(4) 17,9230(19)
c(A) 7,53660(10) 13,034(2)
a(°) 90 90
B (°) 90,5220(10) 90
v (°) 90 90
Hiicre hacmi (A°) 3048,72(8) 4187,0(9)
Z 4 4
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1,524 1,505
Absorpsiyon katsayist (mm™) 0,257 0,253
F(000) 1440 1952
Kristal boyutu (mm®) 0,14 x 0,23 x 0,30 0,15 x 0,21 x 0,27
Omax (°) 25,02° 25,00°
Alman yansima sayis1 39717 30205
Kullanilan yansima sayisi 5366 1846
Rint 0,0367 0,0450
Parametre sayisi 433 147
R (F>20F?%) 0,0316 0,0331
wR (biitlin data) 0,0883 0,0960
0,265, -0,467 0,241, -0,305

Apmax / min (eA®)
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Tablo 3.4: 1a ve 2a Koordinasyon Polimerlerine ait kristalografik veriler.

Bilesik la 2a
Boyut 3D 3D
Kapali formiil C3oH26AQ2N11013P3 | CaoH32AQ2N14014P4
Formiil agirhig 1057,27 1272,41
Sicaklik(K) 150(2) 300(2)
Kristal sistemi monoclinic triclinic
Uzay grubu P2; P-1
a(A) 8,2988(2) 13,1527(12)
b(A) 23,5144(7) 13,4838(12)
c(A) 9,6730(3) 13,6988(14)
a(°) 90 91,088(7)
B (°) 101,6100(10) 93,018(7)
v (°) 90 93,500(7)
Hiicre hacmi (A°) 1848,98(9) 2421,0(4)
Z 2 2
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1,899 1,745
Absorpsiyon katsayis1 (mm™) 1,271 1,022
F(000) 1052 1272
Kristal boyutu (mm?®) 0,05x0,11x0,14 | 0,090 x 0,110 x 0,130
Omax (°) 25,02° 25,00°
Alinan yansima sayist 24307 33943
Kullanilan yansima say1s1 6511 8357
Rint 0,0476 0,1252
Parametre sayisi 539 669
R (F>26F?) 0,027 0,0996
wR (biitiin data) 0,0656 0,2878
Apmax / min (eA™) 0,446, -0,606 1,963, -0,705
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Tablo 3.5: 1b ve 2b Koordinasyon Polimerlerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 1b 2b
Boyut 2D 3D
Kapali formiil C32H27AQ2F12N1006Ps | CaoH32Ag2F12N1208P6
Formiil agirhig 1246,23 1438,33
Sicaklik(K) 150(2) 150(2)
Kristal sistemi triclinic Tetragonal
Uzay grubu P-1 P4/n
a(A) 12,6372(4) 13,7985 (4)
b(A) 12,9850(4) 13,7985 (4)
c(A) 14,7076(4) 13,7273 (3)
a(°) 77,6800(10) 90
B (°) 68,3550(10) 90
7 (°) 87,3190(10) 90
Hiicre hacmi (A% 2190,24(11) 2613,66 (16)
z 2 2
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1,890 1,828
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 1,184 1,039
F(000) 1228 1424
Kristal boyutu (mm?®) 0,08 x 0,24 x 0,40 | 0,036 x 0,114 x 0,216
Omax (°) 25,00° 25,00°
Alman yansima sayisi 32889 20064
Kullanilan yansima sayis1 7707 2309
Rint 0,047 0,0758
Parametre sayisi 605 186
R (F>26F?) 0,0380 0,0483
wR (biitiin data) 0,0987 0,1440
Apmax / min (eA™) 1,37,-0,81 1,571, -1,985
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Tablo 3.6: 1c ve 2c Koordinasyon Polimerlerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 1c 2C
Boyut 2D 3D
Kapali formiil C32H27AQ2C12N10015P3 | CagH32Ag2C12N12016P4
Formiil agirlig 1171,19 1347,29
Sicaklik(K) 150(2) 150(2)
Kristal sistemi triclinic Tetragonal
Uzay grubu P-1 P4/n
a(A) 12,7463(4) 13,7115 (3)
b(A) 12,7843(3) 13,7115 (3)
c(A) 14,4175(4) 13,3596 (4)
a(°) 69,5210(10) 90
B (°) 77,1520(10) 90
7 (°) 87,1680(10) 90
Hiicre hacmi (A°) 2144,75(10) 2511,67 (11)
z 2 2
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1,814 1,781
Absorpsiyon katsayist (mm™) 1,229 1,095
F(000) 1164 1344
Kristal boyutu (mm?®) 0,08 x 0,19 x 0,20 0,061 x 0,123 x 0,187
Omax (°) 27,50° 24,98°
Alinan yansima sayist 35976 18009
Kullanilan yansima say1s1 9836 2145
Rint 0,0390 0,0483
Parametre sayisi 588 183
R (F>206F?%) 0,0497 0,0494
wR (biitiin data) 0,1405 0,1311
Apmax / min (eA™) 2,370, -1,134 1,125, -2,107
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Tablo 3.7: 1d Koordinasyon Polimerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 1d
Boyut 3D
Kapal1 formiil C30H24AgNgOgP3
Formiil agirlig: 807,36
Sicaklik(K) 150(2)
Kristal sistemi trigonal
Uzay grubu R-3
a(A) 12,5705(11)
b(A) 12,5705(11)
c (A) 38,213(6)
a(°) 90,00
B (°) 90,00
7 (°) 120,00
Hiicre hacmi (A°) 5229,3 (11)
Z 6
Hiicre yogunlugu (mg/cm?®) 1,538
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 0,77
F(000) 2442
Kristal boyutu (mm?®) 0,23 x 0,19 x 0,07
O () 25,00°
Alinan yansima sayist 22558
Kullanilan yansima say1s1 2052
Rint 0,060
Parametre sayisi 149
R (F>>20F?) 0,0275
wR (biitlin data) 0,0697
Apmax / min (eA™) 0,35, —0,22
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Tablo 3.8: 1, 1a, 1b Bilesiklerine ait segilmis bag uzunlugu ve bag agilari.

1
Bag Uzunluklari (A)
N1-P2 1.5765(15) N1-P1 1.5836(15)
N2-P3 1.5800(15) N2-P2 1.5829(15)
N3-P3 1.5744(15) N3-P1 1.5746(15)
Bag Acilar (°)
P2-N1-P1 122.46(9) N3-P1-N1 117.24(8)
P3-N3-P1 122.22(9) N1-P2-N2 117.35(8)
P3-N2-P2 121.60(9) N3-P3-N2 117.65(8)
la
Bag Uzunluklari (A)
AgL-N4#2 2.205(3) Ag2-N11 2.330(3)
Agl-N7#1 2.215(3) Ag2-N6#5 2.231(3)
Agl-N1 2.608(3) Ag2-N8#1 2.360(3)
N1-P1 1.587(3) N1-P3 1.588(3)
N2-P2 1.574(3) N2-P1 1.580(3)
N3-P3 1.579(3) N3-P2 1.585(3)
Bag Acilar (°)

N4#2-Agl-N7#1 159.55(12) N6#5-Ag2-N8#1 137.48(12)
N7#1-Agl-N1 97.42(11) N11-Ag2-N8#1 87.09(12)
N4#2-Agl-N1 98.49(10) N6#5-Ag2-N11 134.93(12)

N2-P1-N1 118.03(16) P1-N1-P3 121.72(18)
N2-P2-N3 117.32(16) P3-N3-P2 121.4(2)
N3-P3-N1 117.09(16) P2-N2-P1 120.9(2)

1b
Bag Uzunluklan (A)
Agl-N7#2 2.182 (3) Ag2-N6 2.226 (3)
Agl-N9 2.222 (3) Ag2-N5#1 2.270 (3)
Agl-N4#3 2.400 (3) Ag2-N8#2 2.419 (3)
N1-P1 1568 (3) Ag2-N10 2534 (4)
N1-P3 1.588 (3) N2-P1 1.586 (3)
N2-P2 1.583 (3) N3-P2 1.572 (3)
N3-P3 1.583 (3)
Bag Acilari (°)

N7#2-Ag1-N9 151.70 (11) N6-Ag2-N8#2 | 117.99 (11)

N7#2-Agl-N4#3 120.33 (11) N5#1-Ag2-N8#2 100.61 (10)
N9-Agl-N4#3 87.91 (10) N6-Ag2-N10 95.13 (12)

N5#1-Ag2-N10 92.23 (12) N6-Ag2-N5#1 140.42 (11)

N8#2-Ag2-N10 91.34 (12) N1-P1-N2 117.77 (14)

P1-N1-P3 122.44 (17) N3-P2-N2 118.27 (14)
P2-N2-P1 119.57 (17) N3-P3-N1 116.16 (14)
P2-N3-P3 122.29 (17)
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Tablo 3.9: 1c ve 1d Bilesiklerine ait se¢ilmis bag uzunlugu ve bag agilari.

1c
Bag Uzunluklan (A)
Ag1-N9#1 2.192(3) Ag2-N6#3 2.256(3)
AQ1-NT7#2 2.410(4) Ag2-N10 2.608(4)
Agl-N5 2.222(3) Ag2-N8#1 2.219(3)
N1-P2 1.590(3) Ag2-N4 2.435(4)
N2-P2 1.583(3) N1-P1 1.571(3)
N3-P3 1.586(3) N2-P3 1.571(3)
N3-P1 1.579(3)
Bag Acilari (°)
N9#1-Agl-N5 157.74(13) N8#1-Ag2-N4 116.57(13)
N9#1-Agl-N7#2 112.02(13) N8#1-Ag2-N6#3 143.14(13)
N5-Agl-N7#2 90.20(13) N6#3-Ag2-N4 100.09(12)
N8#1-Ag2-N10 93.47(13) N6#3-Ag2-N10 91.49(13)
N2-P2-N1 116.48(16) N4-Ag2-N10 87.73(13)
N2-P3-N3 117.38(16) P1-N1-P2 121.8(2)
N1-P1-N3 118.25(16) P1-N3-P3 119.76(19)
P3-N2-P2 122.31(19)
Bag Uzunluklar (A)

Agl-N3 2.5128(19) Ag2-N2 2.576(2)
Agl-N3#1 2.5128(19) Ag2-N2 2.576(2)
Ag1-N3#2 2.5128(19) Ag2-N2 2.576(2)
Agl-N3#3 2.5128(19) Ag2-N2 2.576(2)
Agl-N3#4 2.5128(19) Ag2-N2 2.576(2)
Agl-N3#5 2.5128(19) Ag2-N2 2.576(2)

P1-N1 1.5797(18) P1#1-N1#2 1.5824(18)

P1-N1#1 1.5824(18) P1#2-N1#2 1.5797(18)

P1#1-N1#1 1.5797(18) P1#2-N1 1.5824(18)

Bag Acilari (°)

P1-N1#1-P1#1 119.80(11) N1-P1-N1#1 117.11(12)

P1#1-N1#2-P1#2 119.80(11) N1#-P1#1-N1#2 117.11(12)

P1#2-N1-P1 119.80(11) N1#2-P1#2-N1 117.11(12)
N3-Agl-N3#1 89.97(8) N2-Ag2-N2#6 92.53(6)
N3-Agl-N3#2 89.98(10) N2-Ag2-N2#10 92.53(6)
N3-Agl-N3#3 180.00(11) N2-Ag2-N2#7 87.47(6)
N3-Agl-N3#4 89.99(6) N2-Ag2-N2#8 87.47(6)
N3-Agl-N3#5 89.99(6) N2#6-Ag2-N2#7 87.47(6)
N3#1-Agl-N3#4 180.00(11) N2#6-Ag2-N2#10 92.53(6)
N3#5-Agl-N3#2 180.00(11) N2#7-Ag2-N2#8 92.53(6)
N3#1-Agl-N3#3 89.97(8) N2#10-Ag2-N2#8 87.47(6)
N3#3-Agl-N3#4 90.01(6) N2#10-Ag2-N2#7 180.00
N3#5-Agl-N3#4 90.01(6) N2#6-Ag2-N2#8 180.00
N3#5-Agl-N3#1 89.97(8) N2#9-Ag2-N2#8 92.53(6)
N3#2-Agl-N3#4 90.01(6) N2#9-Ag2-N2#7 92.53(6)

55



Tablo 3.10: 2, 2a ve 2b Bilesiklerine ait se¢ilmis bag uzunlugu ve bag agilari.

2
Bag Uzunluklari (A)
N1-P1 1.566(16)
N1-P1#2 1.561(15)
P1-N1#1 1.561(15)
Bag Acilari (°)
P1#2-N1-P1 137.07(11)
N1#1-P1-N1 121.59(11)
2a
Bag Uzunluklan (A)

Agl-N7 2.329(10) Ag1#1-N9 2.405(11)
Agl#2-N12 2.485(10) N1-P1 1.571(8)
Ag2#3-N5 2.318(11) N3-P4 1.578(8)
Ag2#3-N6 2.324(12) N2-P2 1.556(9)
Agl#4-N8 2.316(11) N4-P4 1.574(8)

Bag Acilar (°)

N5-Ag2#3-N6 102.4(4)

N5-Ag2-N11 110.2(4) N2-P2-N1 121.5(5)

N8-Agl-N12 92.0(4) N3-P3-N2 121.7(4)

N6-Ag2-N11 112.6(4) N4-P1-N1 120.7(4)

N8-Agl-N7 176.3(3) N7-Ag1-N9 89.2(4)
N7-Agl-N12 84.4(4) N8-Ag1-N9 92.5(4)
2b
Bag Uzunluklan (A)
Agl-F6 2.378(8) Agl-N2 2.435(4)
Agl-N2 2.435(4) Agl-N2 2.435(4)
Agl-N2 2.435(4) Ag2-N3 2.337(4)
Ag2-N3 2.337(4) Ag2-N3 2.337(4)
Ag2-N3 2.337(4) C1-N3 1.345(6)
Bag Acilar (°)

N2-Agl-N2 89.848(12) N2-Agl-N2 89.848(11)
F6-Agl-N2 92.96(11) N2-Agl-N2 89.847(12)
N2-Agl-N2 89.849(12) N2-Agl-N2 174.1(2)
N3-Ag2-N3 117.65(12) N3-Ag2-N3 94.1(2)
N3-Ag2-N3 117.65(12) N3-Ag2-N3 117.65(12)
N3-Ag2-N3 94.1(2) N3-Ag2-N3 117.65(12
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Tablo 3.11: 2¢ Bilesigine ait se¢ilmis bag uzunlugu ve bag agilari.

2¢C
Bag Uzunluklari (A)
Agl-O7 2,329(14) Agl-N1 2.426(4)
Agl-N1 2.426(4) Agl-N1 2.426(4)
Agl-N1 2.426(4) Ag2-N2 2.315(5)
Ag2-N2 2.315(5) Ag2-N2 2.315(5)
Ag2-N2 2.315(5) C1-N1 1.331(7)
C1-C2 1.374(7) C2-C3 1.372(7)
C2-01 1.406(6) C3-C4 1.390(8)
C4-C5 1.376(8) C5-N1 1.345(7)
Bag Acilari (°)
O7-Agl-N1 94.53(11) O7-Agl-N1 94.53(11)
N1-Agl-N1 170.9(2) O7-Agl-N1 94.53(11)
N1-Agl-N1 89.642(18) N1-Agl-N1 89.643(19)
O7-Agl-N1 94.53(11) N1-Agl-N1 89.643(19)
N1-Agl-N1 89.643(18) N1-Agl-N1 170.9(2)
N2-Ag2-N2 114.61(13) N2-Ag2-N2 114.61(13)
N2-Ag2-N2 99.6(2) N2-Ag2-N2 99.6(2)
N2-Ag2-N2 114.62(13) N2-Ag2-N2 114.61(13)
N1-C1-C2 122.0(5) C3-C2-C1 121.1(5)
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3.5.11. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analiz Sonuclari

Tablo 3.12: Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR verileri.

Bilesik | © (c.H)arom | U (c=N) U (c=c) U (p=N) U (p-0)
1 2956-2860 | 1572 | 1474, 1423 1198, 1173 1260
la 3063-2920 1570 | 1474,1423 | 1203, 1175, 1158 1340
1b 3098-3007 | 1577 | 1479, 1428 | 1213, 1196, 1178 1274
1c 3103-2916 | 1575 | 1474, 1423 | 1206, 1189, 1175 1271
1d 3098-2850 1577 | 1476, 1423 | 1218, 1191, 1165 1261
2 3065-3039 | 1570 | 1472, 1420 1201, 1182 1343
2a 3055-2850 | 1573 | 1474, 1423 1206, 1188 1241
2b 3067-2963 | 1575 | 1475, 1427 1206, 1188 1259
2c 3061-2922 1574 | 1474, 1427 1207, 1188 1239

Serbest ligandlara ait (1 ve 2)

P=N gerilme frekanslari, koordinasyon

polimerlerindeki P=N gerilme frekanslar1 ile kiyaslandiginda, bazi degisimlerin

oldugu ve Ag metalinin yapiya koordine olmasi ile P=N gerilme frekanslarmnin daha

yiiksek degerlere kaydig: belirlendi.

Benzer sekilde, yapiya Ag atomunun koordine olmasi serbest ligandlardaki

aromatik C-H gerilmelerinin koordinasyon polimerlerinde farkli degerlere kaymasina

sebep olmustur.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Fosfazenlerin koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢alismalarin son yillarda artarak
devam ettigi, buna karsilik lilkemizde bu alandaki ¢alismalarin siirli sayida oldugu
goriilmektedir. Yine son zamanlarda giimiis elementinin antibakteriyel 6zelliginden
yararlanarak ¢esitli anti-bakteriyel malzemelerin {iretildigi bilinmesine ragmen
literatiirde, siklofosfazenlerin giimiis kompleksleri ile ilgili az sayida makale olmasi,
bizi tezde Ag(I) metal tuzlar ile ¢alismaya yonlendirmistir.

Koordinasyon polimerleri, liiminesans, manyetizma, non-lineer optik ve gaz
adsorplama gibi uygulama alanlarinda kullanilma potansiyelleri sebebiyle
arastirmacilarin biiyiik ilgisini cekmektedir. Koordinasyon polimerleri, merkez metal
atomuna ve ligantlara bagl olarak bir, iki ve ili¢ boyutlu supramolekiiler 6zellik
gosterebilen ilging yapilardir. Bu tez kapsaminda da orijinal siklofosfazen Ag(l)

koordinasyon polimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

4.1. Siklotrifosfazen Tiirevi 1a, 1b, 1c ve 1d Koordinasyon
Polimerlerinin Kristal Yapilarindan Elde Edilen Sonuclar

1 ligandinin AgNO3; ve AQCF3SO; tuzlari ile yapmis oldugu koordinasyon
polimerleri (1a ve 1d) birim hiicreleri a, b, ¢ boyutlarinda kendini yineledikleri igin
i¢ boyutlu koordinasyon polimerleridir. AgPFs ve AgCIO, tuzlar ile elde edilen
koordinasyon polimerleri (1b ve 1c) ise iki eksen dogrultusunda kendilerini
yineledikleri i¢in iki boyutlu ag Orgiisiine sahiptir. Ayrica 1b ve lc koordinasyon
polimerlerinin koordinasyon sekilleri, uzay gruplart ve kristal sistemleri aynidir.
Dolayistyla birbirlerinin izomorflaridir. 1a, 1b, 1c ve 1d koordinasyon polimerlerinin
ligand ve metal iyonu ayni olduguna gore koordinasyon polimerlerinin ag orgii
yapilarindaki bu farklilik, anyon etkisi ile agiklanabilir. 1a koordinasyon polimerinin
kristal yapisinda diger koordinasyon polimerlerinden (1b, Ic, 1d) farkli olarak Ag
atomlarindan biri siklofosfazen halkasindaki endo N atomu ile de koordinasyon
yapmistir. Bu durum NO3™ anyonunun diger anyonlara gore daha kiiciikk hacme sahip
olmasi ile aciklanabilir. Polimerdeki tamamlayict anyonlar da (NOj3’) kristal agdaki

bosluklara yerlesmistir.
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1b ve 1c koordinasyon polimerlerinde, bir tane asetonitril molekiiliiniin yapiya
girdigi ve AQ2 ile koordine oldugu goriildii. Ayrica PFg" ve ClIO4 anyonlariin
orglideki bosluklarda bulundugu belirlendi.

1d koordinasyon polimerinde, her bir siklofosfazen halkasindaki piridin N
atomlar1 Ag atomlari ile koordine olmustur ve Ag atomlarinin koordinasyonu iki
farkli sekildedir. Agl atomunun, nongeminal baglh ii¢ adet piridin halkasindaki N
atomlarina ayni anda koordine oldugu, buna karsilik Ag2 atomunun alti farkl
ligantin tek piridin N atomuna koordine olarak siklofosfazen halkalarini birbirine
koprii olusturacak sekilde bagladigi belirlendi. Bu ¢alismadaki diger koordinasyon
bilesiklerinden farkli olarak 1d bilesiginde ligant x*N koordinasyon moduna sahiptir
ve 1d koordinasyon polimeri yiiksek simetrili olup yapisinda bir inversiyon merkezi

(Ag2 atomu) vardir.

4.2. Siklotetrafosfazen Tiirevi 2a, 2b, 2c Koordinasyon
Polimerlerinin Kristal Yapilarindan Elde Edilen Sonuclar

2a koordinasyon polimerinde, Ag atomlar1 yapiya farkli sekillerde koordine
olmustur. Agl atomu dort tane farkli ligantin N atomlar ile koordine olurken Ag2
metali ayni fosfazen halkasi tizerindeki nongeminal bagl piridin {izerindeki iki N
atomuna baglanmaktadir. Koordinasyon bilesiginin, birim hiicreye ait a, b ve c
eksenleri boyunca ii¢ boyutta kendisini yineledigi, dolayisiyla ili¢ boyutlu bir
koordinasyon polimeri oldugu belirlenmistir. Triklinik Kristal sistemindedir.

2 ligandinin AgPFg ile olusturdugu 2b koordinasyon polimerinde, Ag atomu
ekzo halkalardaki N atomlarina farkli modlarla baglanmistir. Ag atomlarindan biri,
liganda PFs™ grubu ile birlikte baglanmistir ve PFg iyonlarindan biri koordinasyona
katilmamistir. Ligandin birim hiicresi ile olusan 2b koordinasyon polimerinin birim
hiicresi tetragonal yapili olup birim hiicre tiirlinde bir degisim olmamustir.

2 ligandinin AgCIQO; ile olusturdugu 2¢ koordinasyon polimeri de tetragonal
yapil1 birim hiicreye sahiptir. Biitiin piridin halkalar1 icerdikleri N atomu vasitasi ile
Ag atomlarina koordine olmustur.

2a, 2b, 2c¢ koordinasyon polimerlerindeki Ag atomlarinin tamamlayici
anyonlarmi farkli olmasina ragmen baglanma modlar1 sasirtict bir sekilde hep
aynidir. Ancak yapilarin kristal sistemleri, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 farklilik

gostermektedir.
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4.3. Sentezlenen Ligantlardaki ve Koordinasyon
Polimerlerindeki Fosfazen halkasinin Yapisal Ozelliklerinin
Karsilastirilmasi

Ana diizlemden sapmalar ve biiziilme parametreleri halkanin tanimlanmasinda
essiz bir kantitatif yontemdir ve biiziilme analizleri (Cremer & Pople, 1975) halka
konformasyonunun olgiimiidiir. Bu metotta toplam biiziilme genligi (Qry)
hesaplanarak halkanin diizlemsellikten sapmasi belirlenir. Qt degeri sifir ise halka
diizlemseldir.

Sentezlenen 1 ligantinin Qt degeri 0,1331(11)° dir ve halka diizlemsellige
yakindir. Ancak 2 ligandi1 0,9160(14)° Qt degerine sahiptir ve halka diizlemsellikten
oldukga fazla sapmuistir, kayik konformasyonundadir.

1 ligand: ile elde edilen la, 1b, 1c ve 1d koordinasyon polimerlerinin Qt
degerleri 0,155°(2)-0,241°(2) araliginda degismektedir. Bu degerler fosfazen
halkasinin diizlemsellikten olduk¢a sapmis oldugunu gdstermektedir.

2 ligant1 ile elde edilen 2a, 2b ve 2c koordinasyon polimerlerinin Qr
degerlerinin sirastyla 1,123(7)°, 1,205(3)°, 1,171(4)° oldugu belirlenmistir. Bu
sonuclar, koordinasyon polimerlerindeki fosfazen halkalarinin diizlemsellikten

saptigin1 ve kayik konformasyonunu benimsedigini gostermektedir.

Tablo 4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Qr degerleri

Bilesik Qr degeri
1 0,1331(11)°
2 0,9160(14)°
1a 0,201(2°
1b 0,155(2)°
1c 0,167(2)°
1d 0,2411(17)°
2a 1,123(7)°
2b 1,205(3)°
2c 1,171(4)°
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Tablo 4.2 Elde Edilen Koordinasyon Polimerlerinin Kristal Yapilar

Ag
tuzu

Ligant 1

Ligant 2

a) AgNO;

b) AgPFs

c) AgCIlO,
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