1-Metilimidazol Ligant: Iceren Cift Cekirdekli iki Boyutlu Bakir(II), Cinko(II) ve
Kadmiyum(Il)-Tetrasiyanonikelat(ll) Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik ve Yapisal
Ozelliklerinin Arastirilmasi

[lkan KAVLAK

YUKSEK LiSANS TEZi
Fizik Anabilim Dali

Kasim 2010



The Investigation of Synthesis, Spectroscopic Properties and Molecular Structure of Two
Dimensional Hetero-nuclear Copper(l1), Zinc(ll) and Cadmium(ll) Tetracyanonickelate(ll)
with 1-methylimidazole Complexes

[lkan KAVLAK

MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Physics

November 2010



1-Metilimidazol Ligant1 igeren Cift Cekirdekli iki Boyutlu Bakir(II), Cinko(II) ve
Kadmiyum(Il)-Tetrasiyanonikelat (1) Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik ve Yapisal
Ozelliklerinin Arastirilmasi

[lkan KAVLAK

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistli Yonetmeligi Uyarinca
Fizik Anabilim Dali
Atom ve Molekiil Fizigi Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZi

Olarak Hazirlanmistir

Danisman: Dog. Dr. Giines Sitheyla KURKCUOGLU

Kasim 2010



ONAY

Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans dgrencisi Ilkan Kavlak’in YUKSEK LISANS tezi
olarak hazirladign 1-Metilimidazol Ligant1 Igeren Cift Cekirdekli iki Boyutlu Bakir(II),
Cinko(Il) ve Kadmiyum(Il)-Tetrasiyanonikelat(ll) Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik
ve Yapisal Ozelliklerinin Arastirilmasi1” baslikli bu ¢alisma, jiirimizce lisansiistii yonetmeligin

ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Danisman : Dog. Dr. Giines Siiheyla KURKCUOGLU
Ikinci Damisman : -
Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:

Uye : Dog. Dr. Giines Siiheyla KURKCUOGLU

Uye : Prof. M. Selami KILICKAYA

Uye : Dog. Dr. Okan Zafer YESILEL

Uye : Dog. Dr. Gokhan SAVAROGLU

Uye : Yrd. Dog. Dr. Tevfik UNALDI

Fen Bilimleri Enstitisti Yonetim Kurulu’nun .......ccoeevevveeeeennnnn.. tarih ve

........................ say1l1 karariyla onaylanmstir.

Prof. Dr. Nimetullah BURNAK

Enstiti Miudira




OZET

Bu ¢alismada, ¢ift ¢ekirdekli siyano kopriilii, [Cu(1-meim),Ni(u-CN)4] (1), [Zn(1-
meim),Ni(u-CN)4] (2) ve [Cd(1-meim),Ni(u-CN)4] (3) polimerik kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen komplekslerin yap1 ve ozellikleri, sirastyla elementel analiz, titresim (kirmizi
altt ve Raman) spektroskopisi, X-1sinlart kirinim ve termal analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatildi. Elementel analiz sonuglariyla biitiin komplekslerde M/L [M = bakir (II),
¢inko(I) ve kadmiyum (I1); L: 1-metilimidazol (1-meim)] oraninin '4 oldugu belirlendi.
Sentezlenen ¢ift ¢ekirdekli kompleksler igin [M(1-meim);Ni(u-CN)4]n genel yapisi
onerildi. 1, 2 ve 3 komplekslerinin karakteristik titresim ozellikleri kirmiz1 alt1 (FT-
IR) ve Raman (R) spektroskopileriyle belirlendi. Komplekslerin FT-IR ve R
spektrumlarindan, siyano ve 1-meim ligantlarina ait karakteristik bandlardaki degisimler
g6z Onlinde bulundurularak yapisal 6zellikleri hakkinda genel bilgi edinildi. Ligantlarin
metale hangi verici atomlar iizerinden koordine oldugu ve koordine bi¢imi hakkinda
onemli sonuglar ¢ikarildi. Komplekslerin kirmizi-altt ve Raman spektrumlarinda;
kullanilan ligantlarin karakteristik bantlarindan yiiksek frekansa kaymalarin oldugu
goriildii. Bu kaymalarin temel nedeni ligantlarin metale koordine olmasiyla agiklandi. 1
kompleksinde siyano grubuna ait v(CN) titresim bandinin ikiye yarilmasi Cu-NC baginin
uzamasi ve kompleksin tabaka yapisinin bozulmasini agiklayan Jahn-Teller olayindan
kaynaklanmaktadir. X-1ginlart kirmim teknigi ile 1, 2 ve 3 komplekslerinin yapilar
belirlendi. 1 kompleksi triklinik ve P-1 uzay grubundadir. 2 ve 3 kompleksleri ise
monoklinik ve C/2m uzay grubundadir. Komplekslerin bozulmus oktahedral geometrileri
dort siyano ligant1 ve trans pozisyonunda eksenlerden metal atomlarina koordine olan 1-
metilimidazol ile olusmaktadir. Bakir(ll), ¢inko (Il) ve kadmiyum (II) iyonlar1 ekvatoral
diizlemde iki metal atomu arasinda koprii olarak davranan kare diizlem geometrideki
siyano liganti ile koordineli iki boyutlu tabakali yapiy1 olusturmaktadir. Koprii siyano
gruplarinin pozisyonlarina bagli olarak komplekslerin 4,4-merdiven tipi yapisina sahip
olduklar1 belirlendi. Termal analiz teknigi ile metal komplekslerin bozunmalari agik
havada 1000 °C’ye kadar incelendi. Komplekslerin termal bozunma egrilerinden; ilk
asamada 1-metilimidazol ligantinin endotermik olarak uzaklastigi, daha sonraki agsamada
ise siyano ligantinin ekzotermik olarak yandigi belirlendi. Son bozunma firiinleri ise metal

oksitlerdir.

Anahtar Kelimeler: 1-metilimidazol, tetrasiyanonikelat(ll) , titresim spektroskopisi, X-

1s1n1 kirinimai, termik analiz
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SUMMARY

In this work cyano-bridged heteronuclear polymeric complexes [Cu(1-meim),Ni(u-
CN)sn (1), [Zn(1-meim)2Ni(u-CN)gln (2) and [Cd(1-meim);Ni(u-CN)gln (3) have been
synthesized. The structures of these complexes have been characterized by using elemental
analysis, vibrational spectroscopy (IR and Raman), X-Ray diffraction and thermal analysis
techniques. It was determined from elemental analysis that results of M/L ratio (M: Cu(ll),
Zn(11), Cd(1); L: 1-methyimidazole ) is 1/2 in all complexes. [M(1-meim),Ni(u-CN)4], (where
M= Cu(ll), Zn(I1), Cd(1l)) general formula was proposed for synthesized three heteronuclear
complexes.

The characteristic properties of 1, 2 ve 3 metal complexes have been determined by
vibrational spectroscopy. General information was acquired about structural properties of
these complexes from IR spectra by considering changes at characteristic cyano and 1-
methyimidazole bands. Important results about ligands coordination to the metal through
which donor atoms and the coordination type were inferred. It was observed from infrared
spectra of complexes that there are shifts through higher frequencies from the characteristic
bands of the ligands used. Main reason for these observed shifts were interpreted by the
coordination of ligands to metals. A splitting of the v(CN) mode is observed for 2 complex.
In this complex, two strong bands are observed in the v(CN) regions of the infrared spectrum
due to Jahn-Teller effect.

Using crystallographic data, it was determined that 1 complex has a triclinic crystal
system and P-1 space group. 2 and 3 complex have monoclinic crystal system and C2/m
space group. The crystallographic analyses reveal that the complexes appear very similar and
these polymers have 2D network. In the complexes, four cyanide groups of [Ni(CN)4*
coordinated to the adjacent M(1I) ions and distorted octahedral geometries of complexes are
completed by two nitrogen atoms of trans 1-meim ligands. It was also established that all of
complexes have 4,4-ladder structure.

The decompositions of metal complexes were investigated during at 1000°C using
thermal analysis techniques. From thermal decomposition curves of complexes, related
ligands were absolutely decomposed endothermically at first stage and CN groups were

burned exothermically at the last stage. Resultant decomposition products were metal oxides.

Keywords: 1-methylimidazole, tetracyanonickelate(ll), vibrational spectroscopy, X-

ray diffraction, thermal analysis.
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1. GIRIS VE AMAC

Bir merkez atomunun, ligant adi verilen cesitli atom veya atom gruplar
tarafindan koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks
ad1 verilir.  Genellikle gecis metalleri sinifindan olan merkez atomlar1 elektron ¢ifti
alict Lewis asidi, ligantlar ise elektron ¢ifti verici Lewis bazi olarak davranir.
Koordinasyon bilesikleri katyonik, ndtral veya anyonik olabilir ve ¢ift tuzlardan farkl
olarak Ozelliklerini hem kristal fazda hem de sulu ¢ozeltide koruyan bilesiklerdir.
Koordinasyon bilesikleri kimya endiistrisinde ve canli hayatinda Onemli roller
oynamaktadir. Metal kompleksleri 6nemli biyolojik fonksiyonlar tiistlenmektedir.
Ornegin, bir magnezyum kompleksi olan klorofil bitkilerde fotosentez olayinda énemli
bir role sahipken, demir kompleksleri olan hemoglobin ve miyoglobin oksijen taginim
sisteminde yer almaktadirlar. Kanser tedavisinde kullanilan cisplatin (cis-Pt(NH3),Cl,)
kompleksi diinya genelinde kullanilan kemoterapi ilaglarinin  {igte  birini
olusturmaktadir. Metal kompleksleri icerisinde 6zel bir yere sahip olan siyano kopriilii
polimerik metal komplekslerinin kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi alanlarda farkli

uygulamalara sahip olduklari ortaya ¢ikartlmstir.

Modern kimyada metal-organik komplekslerin incelenmesinin 6nemli bir yeri
vardir. Cesitli kimyasal teknolojilerde metal kompleksler kullanilir. Organometalik ve
koordinasyon kimyasinda c¢esitli siiper komplekslerin ve molekiiler bilesiklerin
yapilanmalarinda siyano grubunun merkez atoma baglanma 6zelligi kullanilmaktadir.
Polimerik yapilar gosteren siyano kompleksler, dogal olarak olusan minerallerin ve
“host-guest” ana oOrgli - konuk molekiil sistemlerin ¢esitli tiplerinin sekillenmelerini
gosterebilirler (Atwood, 1991). Son zamanlarda, siyano komplekslerde magnetik
caligmalara da sik¢a rastlanir. Siyano grup veya siyano kompleks anyon, yapisal
islevlerine ilave olarak énemli elektronik islemler de gosterir (Cernak et al., 2001). Eger
siyano kompleks anyon sifir olmayan magnetik momente sahipse, bilesiklerin magnetik

ozelliklerine katkisi bulunur.



Metal komplekslerinin yapilar1 fiziksel, kimyasal ve spektroskopik tekniklerle
aydinlatilmigtir. {lk koordinasyon bilesikleri arasinda yer alan siyano kopriilii
komplekslerin yapilar1 ve Ozellikleri cesitli teknikler (titresim (FT-IR ve R)
spektroskopisi, EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) spektroskopisi, X-isinlari
kirinimi, termal analiz, elementel analiz gibi) kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisilmistir
(Hofmann and Kiispert, 1897; Sharpe, 1976; Kiirk¢iioglu vd., 2008 a, b; Kiirk¢iioglu
vd., 2009 c, d, e, f); Aygiin vd., 2005; Efremova et al., 2006; Yilmaz vd, 2000; Kou et
al., 2001; 2004; Shek et al., 2002); Smenkal, 2001; Zhan et al., 2000).

Titresim spektroskopisi ile kompleksin yapisinda bulunan ligantlara ait
fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim frekanslart belirlenir.  Bu titresimlerden
yola ¢ikilarak ligantlarin metal iyonuna koordine olup olmadigi hangi verici atomlar
tizerinden koordine oldugu ve koordine bigimi gibi 6zelliklere ulasilabilir. Yine bu
yontemle Yyapida kristal su molekiiliiniin ya da su ligantinin var olup olmadig
anlagilabilir. X-1ginlar1 kirmim teknigi ile kompleksteki merkez atomuna koordine olan
ligantlarin  sayis1 ve konumlari, hangi atomlar {izerinden koordine olduklari,
kompleksteki atomlara ait bag uzunluklari, bag acilari, kompleksin geometrisi, birim
hiicrenin tiird, birim hiicredeki molekiil sayist ve birim hiicrenin hacmi gibi kristal
parametreler belirlenir. Ayrica X-1sinlart kirmmim teknigi, molekiiler paketlenme ve
molekiil i¢i etkilesimler hakkinda da bilgiler vermektedir. Termik analiz teknikleri (TG,
DTG ve DTA) ile kompleksin yapisindan ayrilan gruplari, bozunma basamaklarina ait
kinetik verileri, termik kararliliklari, bozunma sicakligi ve erime noktasi gibi veriler
belirlenmektedir. Elementel analiz ile de bilesigin yapisinda bulunan C, H, N ve S

miktarlar1 bulunabilmektedir.

Bu calismada, 6nemli uygulamalar1 olabilecegi bilinen, siyano-kopriilii ¢ift
cekirdekli polimerik komplekslerin sentezlenmesi, elementel analizi, kirmizi alti ve
Raman spektroskopileri, X-isin1 kirinimi1  ydntemi ve termik analiz ile yapisal
ozelliklerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla koprii yapici siyano (CN') liganti
ve selat yapici tek disli 1-metilimidazol liganti kullanarak Cu(II)-Ni(ll), Zn(11)-Ni(ll) ve
Cd(I)-Ni(II) metal ¢iftlerinden olusan yeni ¢ift cekirdekli polimerik kompleksler

literatiire kazandirilmaya calisilmistir.



2. LITERATUR OZETi

Koordinasyon polimerleri, tekrarlayan birimlerin birbirine koordine kovalent
baglarla baglandigi polimerlerdir (Stevens, 1999). Koordinasyon polimerlerinin
olusmast igin koprii yapict ligantlar kullanilmalidir. Koprii ligantlarin segimi oldukca
onemlidir. Koprii yapict olarak iyodo, tiyosiyanato, siyano, karbonil, azido gibi

ligantlar kullanilabilir.

1704’te Berlin’de Heinrich Diesbach adinda bir kumasg boyacisi “Prusya Mavisi”
ad1 verilen mavi bir pigment hazirlamistir. ilk koordinasyon polimeri olarak bilinen
Prusya mavisi (Potasyum ferrosiyaniir) K4[Fe(CN)g]-3H,0 Sekil 2.1°de goriildiigii gibi
koprii siyano ligantlar ile oktahedral geometride ¢evrelenen Fe(II) ve Fe(IIl) iyonlariyla

ti¢ boyutlu (3D) polimerik yapinin klasik bir 6rnegidir.
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Sekil 2.1. Prusya Mavisi’nin {i¢ boyutlu yapisi

Cesitli baglanma sekilleri sergileyebilen siyano liganti, hem siyaniirli
komplekslerin hem de siyano kopriilii koordinasyon polimerlerinin sentezinde siklikla
tercin edilmektedir. Koordinasyon kimyasinda ¢esitli komplekslerin ve biiyiik
molekiillerin sentezinde, (Braustein et al., 1991; Fritz et al., 1992; Scott et al., 1993)
supramolekiiler kimya alaninda c¢esitli bir, iki veya {ii¢ boyutlu yapilarin

olusturulmasinda bu liganttan faydalanilmaktadir (Iwamoto, 1996).



Siyano ligantinin karbon ve azot atomlari iizerinde ortaklanmamis elektron

ciftleri bulunmaktadir (Sekil 2.2.).

COoe=nY)

Sekil 2.2. Siyano ligantinin Lewis yapis1 (Sharpe, 1976).

Bu elektron ciftleri sayesinde ligant, metale bir veya iki disli olarak koordine
olabilmekte ve boylece koprii 6zelligi de sergileyebilmektedir. Siyano grubunun karbon
ucu kuvvetli alan etkisi olustururken, azot ucu ise ligant alan kuvveti amonyaktan daha

zayif orta kuvvette bir ligant olarak davranir (Sharpe, 1976).

Siyano grubu, karbon veya azot atomu tizerindeki ortaklanmamais elektron ciftini
metale vererek o-verici (L->M), metal iizerinde artan elektron yogunlugunu bos karsit
bag molekiil orbitaline alarak m-alict (M—>L) olarak davranabilen ¢ift karakterli
(ambidant) bir liganttir.

Siyano grubunun bir diger tercih edilme sebebi de polar karakter sergilemesidir.
Siyano ligant1 bu 6zelliginden dolay1 hidrojen baglanmasina katilabilir. Merkez metale
bagl diger ligantin elektronegatif atomuna bagli hidrojen, siyano grubuyla kolaylikla
CN---H—X (X:elektronegatif atom) tipinde hidrojen bagi yapabilir. Bu durum, olusan
bu yapilarin paketlenmesi ve kararliliginin artmasinda 6nemli rol oynar. (Orendac et al.,

1995).

Koprii ligant olarak davranan siyano grubu, paramanyetik metal merkezlerini
birbirine bagladiginda etkili bir siliper degisim yolu olusturur (Kahn, 1995). Bu
ozelliginden dolayr molekiiler miknatis materyallerin yapiminda kullanilmaktadir (Ohba

et al., 1997; Parker et al., 2001; Zhong et al., 2000; Larionova et al., 2000).



Siyano komplekslerinin on yedinci ylizyildan giiniimiize uzanan ti¢ yiizyillik
Oonemli bir tarihi vardir. Gegis metallerinin siyano kompleksleri ¢esitli baglanma ve
yapisal 0zelliklerinin yaninda birgok kullanim alanina sahip olmasindan dolay1 materyal
kimyasinda genis yer bulmaktadir. Siyano kopriilii kompleksler sentezlenerek yapilar
aydinlatilan ve kullanim alanlar1 bulunan ilk koordinasyon bilesikleri arasinda yer
almaktadir (Golub et al., 1979; Hofmann et al., 1897; Sharpe et al., 1976). Son
zamanlarda yeni siyano kopriilii tek-gekirdekli ve ¢ift-gekirdekli polimerik kompleksler
sentezlenip spektral ve yapisal ozellikleri belirlenerek kristal yapilar1 aydinlatilmistir
(Aygiin et al., 2005; Cernak et al., 1988;1990; 2000; 2001; 2005; Efremova et al., 2006;
Karadag vd., 2000; 2004; 2005; Kiirk¢tioglu vd, 2008 a,b; 2009 c,d,e,f); Kou et al.,
2004; Miroslova et al., 2005; Shek et al., 2002; Smekal et. al., 2001; Zhan et. al., 2000)

Siyano kopriili komplekslerin zincir yapist Sekil 2.3’de gosterildi. Bu kopriiler

zincir boyunca metal atomlar1 arasindaki baglantiy1 olustururlar. Polimerik

Sekil 2.3. Siyano kopriilii komplekslerde zincir yapisinin gosterimi

(Cernak et al., 2001)

metal kompleksleri  Ozellikle metal-metal veya metal-ligant-metal  koprii
baglantilarindan olusan makromolekiiler yapilar olup bir, iki veya ii¢ boyutlu yapida
olabilir. Bu yapilar Sekil 2.4’de gosterildigi gibi dogrusal, zigzag, merdiven, serit ve
boru benzeri diizenlerde zincirler olusturabilirler. Bu zincirlerde yapitaslart po-kopriili

siyano gruplari tarafindan baglanir.
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Sekil 2.4. Tek boyutlu siyano kdpriilii polimerik sistemlerin olasi sekilleri.

(Cernak et al., 2001)

Siyano kopriilii polimerik komplekslerde [Ni(CN),]* anyonlarinda bulunan dort
siyano grubunun koprii olusturabilme 6zelligine sahip oldugu bulunmustur. Ancak iki

siyano grubunun koprii karakterde olmasi daha sik rastlanan bir durumdur.
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Sekil 2.5. Siyano ligantinin koprii yapici olarak farkli baglanma sekilleri
(Cernak et al., 2001)



Siyano grubu karbon atomuyla bir ug¢ ligant olarak veya hem karbon hem de azot
atomlariyla baglanarak pp-koprii liganti olarak davranabilir (Sekil 2.5). M-C-N agis1
neredeyse dogrusaldir ancak kristal olusumu esnasinda dogrusalliktan kiiclik bir

miktarda sapar.

Bu tiir yapilarin dogrusal 2,2-TT veya -CT, -TC, -CC bi¢imindeki zigzag benzeri
zincirler olusturdugu goriilmiistiir. Bu yapilardan daha yaygin olan 2,2-TT zinciri ilk
kez [Ni(en),Pd(CN)4] kompleksinde bulunmustur (Sekil 2.6) (Ruegg and Ludi, 1971).

Sekil 2.6. [Ni(en),Pd(CN)4], kompleksinin yapis1 (Ruegg and Ludi, 1971).

[Ni(NCS)2(HIm)2]n (HIm= imidazol) kompleksinde koprii SCN" ligantlari nikel
(II) atomlarin1 birbirine baglayarak polimerik yapinin olusumunu saglamstir (Sekil 2.7)
(Zurowska B. et al., 2002).

Sle Cde
St

Sekil 2.7. [Ni(NCS),(HIm),], polimerinin yapist (Zurowska B. et al., 2002)


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=%22Zurowska%20B%22%5BAuthor%5D
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=%22Zurowska%20B%22%5BAuthor%5D

Paladyum (II) ve bakir (I) merkez metallerinin siyano kd&priileri ile birbirine
baglandig1 bir koordinasyon polimeri de Sekil 2.8’de goriilmektedir (Karadag, 2006).
Yapida bakir (II) metallerinin koordinasyonu N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten)

ligant1 ile tamamlanmustir.

Sekil 2.8. {-Cu-(hydeten),-NC-Pd-(CN),-CN}, polimeri (Karadag, 2006)

Bir  boyutlu  polimerik  bir  zincir  olusturan  [Cu(dpt)Ni(CN)4]n
(dpt=dipropilentriamin) kompleksinde nikel (II), iki u¢ siyano ve cis- konumda iKi
koprii siyano grubuyla kare diizlem bir yap1 olusturmustur (Sekil 2.9). Bakir (II) atomu
ise cis- konumda iki siyano azot atomu ile kopriilenmis ve ti¢ disli olarak davranan dpt

azot atomlar ile egrilmis kare piramitsel diizende bulunmaktadir (Smékal, 2001).

Sekil 2.9. [Cu(dpt)Ni(CN)4], bir boyutlu yapis1 (Smékal, 2001)
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Sekil 2.10. [Cd(H20)(2mpz)Ni(u-CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi
(Kiirkgtioglu vd., 2008 b)

[Cd(teta)Ni(u-CN)2(CN)2]n-2H,O  ve  [Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN)oln  (teta=
trietilentetramin) komplekslerinin molekiiler yapilari Sekil 2.11 ve Sekil 2.12°de
verilmistir. Bu komplekslerde iki siyano grubu karbon ucundan nikel atomuna

kopriilenmistir (Kiirk¢tioglu 2008 a; Kiirk¢iioglu 2009).

Sekil 2.11. {[Cd(teta)Ni(u-CN)2(CN),]n-2H,0}, kompleksinin molekiiler yapisi
(Kiirkgtioglu vd., 2008 a).
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Sekil 2.12. [Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN).], kompleksinin molekiiler yapisi
(Kiirkgtioglu vd., 2009).

Sekil 2.13 ve Sekil 2.14°de goriildiigi gibi [Zn(ampy)2Ni(u-CN)2(CN),], ve [Cd
(ampy)2Ni(u-CN)2(CN)2]n (ampy = 2-aminometilpiridin) komplekslerinde iki siyano
grubu koprii durumunda olup 2-aminometilpiridin ise ¢inko (II) ve kadmiyum (II)

atomlarina azot ucundan koordine olmustur (Kiirk¢tioglu vd., 2009 b).

Cd? O

N5
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Sekil 2.13. [Zn(ampy),Ni(u-CN)2(CN)2], kompleksinin molekiiler yapisi
(Kiirkgiioglu vd., 2009 b).
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e

Sekil 2.14. [Cd(ampy),Ni(u-CN)2(CN)2],, kompleksinin molekiiler yapisi
(Kiirkg¢iioglu vd., 2009 b).

Bu c¢aligmada siyano kopriilii komplekslerin sentezinde elektron verici atomu
azot olan notral 1-metilimidazol liganti kullanildi. C4HgN2 molekiil formiiliine sahip
olan 1-metilimidazol liganti, imidazol molekiiliiniin (C3H4N>) azot atomlarindan birine
hidrojen yerine metil (-CH3) grubunun baglanmasiyla olusur. /midazol ve bazi imidazol

tiirevlerinin agik yapilart Sekil 2.15°de verildi.

L l
SRR T Y
(@) (b) (©) (d)

Sekil 2.15. Imidazol ve baz1 imidazol tiirevlerinin agik yapilart: (a) imidazol, (b)
1-metilimidazol, (c) 2-metilimidazol ve (d) 4(5)-metilimidazol.
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Imidazol,  2-metilimidazol ve 4(5)-metilimidazol ligantlarinin  siyano
komplekslerinin sentezi ve yapilarinin incelenmesinden elde edilen komplekslerde
metal (II) iyonlarmin ligantlara Sekil 2.15°de gosterilen 3 numarali azot atomu
iizerinden baglandiklar1 belirlendi (Kiirkgiioglu vd., 2009 g). Imidazol ve 2-
metilimidazol ve 4(5)-metilimidazol gibi imidazol tirevlerinin bazi metal(I)-
tetrasiyanonikelat(Il) komplekslerinin molekiiler yapilari Sekil 2.16 — Sekil 2.18’de

verildi.

Sekil 2.17. [Cd(2-meim);Ni(u-CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi

(yayimda).
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Sekil 2.18. [Cu(4(5)-meim)4Ni(CN)4]-H,O kompleksinin molekiiler yapisi
(Kiirk¢tioglu vd., 2009 ).

Literatiirde {[Ni(pn)2Ni(CN)4]-H20}n, {[Ni(tn)2Ni(CN)4]-H2O0},, {[Ni(dien)
Ni(CN)4]-(H20)2}n ve {[Ni(trien)Ni(CN)4]-H20}, (pn = 1,2-diaminopropan, tn = 1,3-
diaminopropa , dien = dietilentriamin ve trien = trietilentetraamin ) seklinde bazi
tetrasiyanonikelat (II) kompleksleri sentezlenmistir (Zhan et al., 2000). Bu kompleksler
tek boyutlu polimerik zincir yapisina sahiptir. {[Ni(pn),Ni(CN)4]-H,O}, kompleksinin
zincir yapist Sekil 2.19°da ve [Ni(pn)2Ni(CN)a], kompleksinin molekiiler yapisi ise
Sekil 2.20’de verilmistir. Bu komplekslerde -Ni(pn),-NC-Ni(CN),-CN-Ni(pn),- zincir
yapist boyunca nikel (II) merkezleri iki siyano grubu tarafindan baglanmistir (Zhan et

al., 2000).

Sekil 2.19. {[Ni(pn).Ni(CN),]-H20}, kompleksinin molekiiler yapisi
(Zhan et al., 2000).
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Sekil 2.20. Susuz [Ni(pn),Ni(CN),]nkompleksinin molekiiler yapisi
(Zhan et al., 2000).

Ayrica [Cuz(N3)2(medpt){Ni(CN)s}], (medpt = bis(3-aminopropil)metilamin)
kompleksi elde edilmis ve kompleksin kristal paketlenmesinde hidrojen bag
etkilesimlerinin etkili oldugu belirlenmistir. Bu kompleksin molekiiler yapis1 Sekil

2.21°de verilmistir (Ghoskal et al., 2006).

Sekil 2.21 [Cuz(N3)2(medpt){Ni(CN)} ], kompleksinin molekiiler yapisi
(Ghoskal et al., 2006).

Bunun yani sira, Bis(dietilentriamin)nikel(ll) tetrasiyanonikelat(ll) kompleksi

sentezlenmis ve molekiiler yapisi Sekil 2.22°de verilmistir (Muga et al., 2003).
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Sekil 2.22. Bis(dietilentriamin)nikel(Il) tetrasiyanonikelat(l1) kompleksinin
molekiiler yapis1 (Muga et al., 2003).

Sekil 2.23°de gosterilen [(DMF);EuNi(CN)s], (DMF= N,N'-dimetilformamid)

kompleksi 3,3-merdiven tipi baglanmaya 6rnek olarak verilebilir (Knoeppel et al.,1996).

Sekil 2.23. [(DMF)4EuNi(CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi
(Knoeppel et al., 1996).
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[Ni(dien)(mea)Ni(CN)a]n (Sekil 2.24) ve {[Ni(aepn);][Ni(CN)4]-H20}, (Sekil
2.25)  (dien=dietilenetriamin, = mea=2-aminoetanol, = aepn=N-(2-aminoetil)-1,3-
propandiamin) tetrasiyanonikelat kompleksleri elde edilmis ve Ni(dien)(mea)Ni(CN),4
kompleksinin 2,2-TT  zincir  yapisina sahip oldugu  belirlenmistir.
{[Ni(aepn)2][Ni(CN)4]-H,0} kompleksinin de iyonik karakterde oldugu bulunmustur.
Kristal paketlemesi sirasinda O-H---N ve N- H---O hidrojen baglarinin etkili oldugu
gbzlenmistir. (Paharova et al., 2003)

Sekil 2.24. [Ni(dien)(mea)Ni(CN)4], kompleksinin molekiiler yapisi
(Paharova et al., 2003)

Sekil 2.25. {[Ni(aepn),][Ni(CN)4]-H,0} kompleksinin molekiiler yapisi
(Paharova et al., 2003)
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Ayrica; polimerik karakterde olan [M(aepn)Ni(CN)4] (M = Zn(ll) ve Cd(ll))
metal kompleksleri ise Sekil 2.26 ve Sekil 2.27°de, iyonik karakterde olan
[M(aepn)2][Ni(CN)4]-H,O (M = Zn(l1) ve Cd(ll)) metal kompleksleri (aepn = N-(2-
aminoetil)-1,3-propandiamin) Sekil 2.28 ve Sekil 2.29’da verilmistir. (Paharova et al.,
2007).

Sekil 2.26. [Zn(aepn)Ni(CN)4], kompleksinin molekiiler yapisi
(Paharova et al., 2007).
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Sekil 2.27. [Cd(aepn)Ni(CN)4], kompleksinin molekiiler yapisi
(Paharova et al., 2007).
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Sekil 2.28. {[Zn(aepn),][Ni(CN)4]-H,O}, kompleksinin molekiiler yapisi
(Paharova et al., 2007).

Sekil 2.29. {[Cd(aepn),][Ni(CN)4]-H,O}, kompleksinin molekiiler yapisi
(Paharova et al., 2007).
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{[Zn2(tn)2(CO3)NiI(CN)4]-H20 }, (tn = 1,3-diaminopropan) kompleksinin
molekiiler yapist Sekil 2.30°da verilmistir (Cernak et al., 2005).

Sekil 2.30. {[Zn,(tn)2(CO3)Ni(CN)4]-H20}, kompleksinin molekiiler yapisi
(Cernak et al., 2005).

Benzer  sekilde;  {[Ni(bpy)s][Cu(CN)3]-4,5H,0},  (Sekil 2.31) ve
{[Cu(bpy)2(CN)]2[Ni(CN)4]-4H,0},  (Sekil  2.32) (byp = 2,2"-bipiridin)
komplekslerinin her ikisinin de iyonik karakterde oldugu ve diisiik sicaklik bolgesinde

zayif antiferromanyetik etkilesme gosterdikleri belirlenmistir (Kocanova et al., 2010).

Sekil 2.31. {[Ni(bpy)s][Cu(CN)3]-4,5H,0}, kompleksinin molekiiler yapisi
(Koc¢anova et al., 2010).
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Sekil 2.32. {[Cu(bpy)2(CN)]2[Ni(CN),]-4H,O} kompleksinin molekiiler yapisi
(Kocanova et al., 2010).

Bir boyutlu (1D) [catena-bis(u-N-(aminoetil)-3-aminopropanolato)-di-bakir(I1)
tetrasiyanonikelat(ll)dihidrat] (Sekil 2.33) metal kompleksi elde edilmistir ve metal
kompleksinde her bir bakir (I) iyonunun oksijen ve etilendiaminopropanolato ligantina
ait olan azot atomlar1 boyunca kare-diizlem piramidal diizende koordinasyon yapmakta

oldugu goriilmiistiir (Mukherjeee et al., 2001).

Sekil 2.33. [catena-bis(u-N-(aminoetil)-3-aminopropanolato)-di-bakir(1)
tetrasiyanonikelat(IT)dihidrat] kompleksinin molekiiler yapisi

(Mukherjeee et al., 2001).
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Yapilan literatiir arastirtlmasi sonucunda, 1-metilimidazol liganti iceren g¢ift
cekirdekli, iki boyutlu (2D) bakir (II), ¢inko (1) ve kadmiyum (1I) tetrasiyanonikelat
(IT) kompleksleri ile ilgili herhangi bir spektroskopik ve kristalografik g¢alismaya
rastlanmadi. Bu nedenle [M(1-meim);Ni(u-CN)4]n (M= Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(Il))
formiiliiyle verilen siyano kopriilii polimerik kompleksler sentezlendi ve yapilari
titresim (FT-IR ve Raman) spektroskopisi, X-1smn1 kirinim analizi, termik (TG, DTG ve

DTA) ve elementel analiz yontemleri ile aydinlatilmaya caligildi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Yapilan ¢alismalarda polimerik kompleks yapilari olusturan gecis metallerinin
Merck marka NiCl,-6H,O (% 97), CuCl,-2H,0 (% 99), ZnCl,-6H,O (% 98) ve
CdCl,-4H,0 (% 98) belirtilen tuzlar1 kullanilmastir.

Koprii yapict ligant olarak yiiksek safsizliklara sahip, siyano anyonunun
potasyum tuzu: KCN (Merck); selat yapict ligant olarak N-verici tek disli imidazol
tirevi: 1-metilimidazol (1-meim) (Aldrich); ¢oziicii olarak deiyonize su, etanol (Merck)

ve metanol (Merck) kullanilmustr.
3.2. Metot

= Elementel analizler standart yontemler kullanilarak LECO CHNS-932 Analyzer
cihazi yardimiyla elde edildi (TUBITAK, Ankara Test ve Analiz Arastirma

Laboratuvart).

» Komplekslerin kirmizi alt1 spektrumlart Perkin EImer 100 FT-IR spektrometresi
kullanilarak elde edildi. Sentezlenen komplekslerin spektrumlart KBr disk
basma teknigi kullamlarak 4000-400 cm™ spektral bolgesi araliginda 2 cm™

¢oziiniirliikde kaydedildi (Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fizik Boliimii).

= Komplekslerin Raman spektrumlar1 Brucker Senterra Dispersive Raman
spektrometresi kullamlarak 4000-250 cm™ spektral araliginda 785 nm uyarilma

enerjindeki lazer ile elde edildi (Anadolu Universitesi, Fizik Boliimii)

=  Komplekslerin X-iginlar1 kirinim ¢alismalari, Stoe [IPDS-II difraktometresi
kullanilarak elde edildi. Difraktometrede 151n kaynagi olarak MoK, (A = 0,71073
A) 1s1mast secildi ve XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum 0

iist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada degerlendirildi. Veri

indirgemede XSCANS, yap1 ¢oziimiinde SHELX97 ve SIR 97 wverilerin
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aritilmasinda SHELXL.97 yontemi kullanildi. Molekiiler grafikler ise ORTEP-3
grafik programi kullanilarak elde edildi. Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak
¢oziildii ve Fz’ye bagl tam matriks en kiiciik kareler yonetime uygun olarak
aritild1 (Sheldrick, 1990; Sheldrick, 1996; Sheldrick 1997 a; Sheldrick 1997 b;
Sheldrick, 1997 c; Burnett ve Johnson 1996; Farrugia, 1997; Altomare et al.,
1999) (Ondokuz May1s Universitesi, Fizik Boliimii).

» Termik analiz ¢alismalarinda Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termik Analiz
Cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda

eszamanli olarak kaydedildi (Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimya

Bolimii).

Referans : Sinterlesmis a-Al,Os3,
Isitma hiz1 : 10°C / dak

Kroze : Platin

Atmosfer : Durgun hava,

Numune Miktar1 : 9-12 mg
Sicaklik araligi  : 30-1000°C

3.3. Komplekslerin Sentezi

Bu calismada, [M(1-meim),Ni(u-CN)4]n genel formiiliiyle verilen kompleksler
asagidaki yontemler kullanilarak ii¢ asamada sentezlendi. ilk asamada baslangic
maddesi olan K3[Ni(CN)4]-H»O, ikinci asamada [MNi(CN)4]-H20 ve son asamada ise
[M(1-meim),Ni(u-CN)g]n [M = Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(I1)] kompleksleri elde edildi.

3.3.1. K;3[Ni(CN)s]-H20 kompleksinin sentezi

1 mmol NiCl;-6H,0 (0,237 g) 100 ml saf su iginde ¢oziildi. 100 ml suda
¢oziilen 4 mmol KCN (0,260 g) NiClp-6H0 sulu ¢ozeltisine damla damla ilave edildi
ve 1siticili manyetik karistiricida 50°C sicaklikta 4 saat siireyle karistirildi. Parlak ve

turuncu renkte olusan ¢ozelti siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Bir kag¢ giin sonra

turuncu renkli K[Ni(CN)4]-H,O kristalleri elde edildi.
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3.3.2. [MNi(CN)4]-H2O (M = Cu(ll), Zn(l1) ve Cd(Il) ) komplekslerinin
sentezi

1 mmol K3[Ni(CN),]-H20 (0,259 g) sudaki ¢ozeltisine 1 mmol MCl,-nH,O (M
= Cu(Il) i¢in 0,134 g, Zn(Il) i¢in 0,136 g, Cd(II) i¢in 0,201 g) sulu ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi ve 50°C sicaklikta 4 saat siireyle karistirildi. Olusan ¢ozelti siiziildii
ve kurumaya birakildi. Cu(IT)-Ni(1l1) kompleksi mavi, Zn(I1)-Ni(1l) kompleksi beyaz ve
Cd(I1)-Ni(II) kompleksi sar1 renklerde toz olarak olarak elde edildi.

333, [M(l-meim)Ni(w-CN);] (M = cCu(ll), Zn(ll) ve Cd(lI))

komplekslerinin sentezi

1 mmol [MNi(CN)4]-H20 (M = Cu(Il) i¢in 0,244 g, Zn(Il) i¢in 0,246 g, Cd(II)
icin 0,294 g) sulu ¢ozeltisine etil alkolde ¢6ziilen 4 mmol 1-meim (0,328 g) damla
damla ilave edildi. Isiticili magnetik karistiricida dort saatlik siireyle 50 - 60°C sicaklik
araliginda kanistirildi ve oda sicakliginda sogutuldu. Olusan kristaller siiziildi ve

kurumaya birakildi. 1 kristali mavi, 2 ve 3 kristalleri ise sar1 renkte olustular.
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Komplekslerin molekiil agirliklari, elementel analiz sonuglari ve renkleri Cizelge

4.1’de verildi. Elementel analiz sonuglar1 dikkate alindiginda metal:1-meim oraninin

biitin kompleksler i¢in 1:2 oldugu bulundu. Hesaplanan metal:ligant oranlari hem

termik analiz hem de X-igsinlart kirmim teknigi ile dogrulandi. Elde edilen bu

sonuglardan 1-metilimidazol’iin tek disli olarak davrandigi ve komplekslerin genel
yapisinin  [M(1-meim);Ni(CN)4] [M = Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(lI)] seklinde oldugu

belirlendi.

Cizelge 4.1. Elementel Analiz Sonuglari

Kompleks MA C (%) H (%) N (%) Renk
(g/mol) Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den.

[Cu(1-meim),Ni(u-CN),], 390,55 36,91 36,95 3,10 3,14 28,69 2872  Mavi
C12H12N8CuNi
[Zn(1-meim),Ni(u-CN),], 392,38 36,74 3695 3,08 313 2856 2858 Sarl
C1oH1oNgZnNi
[Cd(1-meim),Ni(u-CN),], 439,41 32,84 32,80 272 275 2567 2558  Sar
C1,H1,NgCdNi

4.2. Titresim (kirmizi-alti ve Raman) Analizleri

Bu c¢alismada sentezlenen ¢ift-gekirdekli siyano kopriilii  polimerik

komplekslerin kirmizi alti ve Raman spektrumlar1 alinip bu yapilara ait karakteristik

pikler belirlendi. Ayrica sentezlerde Oncii yapi olarak kullanilan K,[Ni(CN)s]-H,O

kompleksinin ve 1-metilimidazol’iin spektrumlari da alinarak karsilastirma amaci ile

kullanildi.
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4.2.1. [Ni(CN)4]* polimerik yap titresimlerinin incelenmesi

Sentezlerde kullanilan K,[Ni(CN)4]-H2O kompleksine ait kirmizi-alt1 ve Raman
spektrumlari Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verildi. Elde edilen komplekslerdeki [Ni(CN)4]*
grubuna ait titresim bandlar1 kat: haldeki Nay[Ni(CN)4] tuzunun [Ni(CN)s]* iyonu i¢in
yapilan isaretlemeleri kullanilarak Cizelge 4.2°de verildi (McCullough et al., 1960).
Tuzlardaki [Ni(CN)4]* iyonlar1 K* (veya Na*) katyonlariyla bagli olmadigindan, Day
simetrisinde izole birimler olarak diisiiniiliir. [Ni(CN)4]* iyonlari izole birimler olarak
diisiiniildiiginden, M-N=C etkilesmesi sonucunda titresim frekanslarinda metale bagh
kaymalar meydana gelir.
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Sekil 4.1. K;[Ni(CN)4]-H20 kompleksinin kirmizi alti spektrumu

Siyano komplekslerindeki en karakteristik band, siyano grubuna ait titresim
bandidir. Komplekslerde siyano grubu, 2200 - 2000 cm™ dalga sayis1 arahginda siddetli
ve keskin v(CN) titresimi verdiklerinden kolayca belirlenebilirler. Siyano gruplarinin
kirmizi-alti spektrumlarinda v(CN) titresim band1 2132 cm™ de goriilmektedir. Ancak,

siyano ligant1 bir metale koordine oldugunda C=N gerilme titresimi, metalin
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elektronegatifligine, ylikseltgenme basamagina ve koordinasyon sayisina bagli olarak

yiiksek frekanslara kayar (Nakamoto, 1978).

2160

Siddet (a.u.)

I ]

T T T T T T I
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500

Raman Kaymalan (cm'l)

Sekil 4.2. K5[Ni(CN)4]-H,0 kompleksinin Raman spektrumu

Serbest [Ni(CN), ]* grubunun Raman aktif v(CN) titresiminden ileri gelen Aqg
ve Byg simetrisine sahip gerilmeler titresimleri 2149 cm™ ve 2141 cm de meydana
gelir. Komplekslerde bu modlarin sirasiyla yaklagik 19 cm™ ve 8 cm™ civarinda yiiksek
frekans bolgesine kaydigi belirlendi. Kirmizi alt1 spektrumunda ise tabaka yapisina ait
400 cm™’in iistiinde E, simetrisine sahip v(CN), v(NiC) ve 8(NiCN) titresimleri ile Ay

simetrisine sahip t(NiCN) titresimi olmak tizere dort temel titresim beklenir.

Bu titresimlerden komplekslerin hem kirmizi altt hem de Raman
spektrumlarinda v(CN) ve sadece kirmizi alti spektrumlarinda &(Ni-CN) titresim
bandlar siddetli ve keskin bandlar halinde gézlendi. Naz[Ni(CN),] tuzunun kirmizi alti
spektrumunda (2132 cm™, 2128 cm™) dalga sayist ciftine sahip v(CN) titresiminin, elde
edilen komplekslerde yaklasik 26 cm™ yiiksek frekansa kaydig: belirlendi.
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Cizelge 4.2. Komplekslerdeki [Ni(CN)4]* tabaka yapist titresim dalga sayilar1 (cm™)

isaretlemeler* Nay[Ni(CN),]* [Cu(piridin),Ni(CN),]° 1 2 3
Aqg, V(CN) (2149) (2187) vs (2181) vs (2161) vs (2163) vs
Big V(CN) (2141) (2154) vs (2145) vs (2150) m (2152) m
Eu, v(CN) 2132 2175 s, 2142 vs 2170 vs, 2136 vs 2160 vs 2144 vs
E., V(CN) 2128 - 2110 vw 2120 vw 2104 s
Ey, v(NIC) 543 558 m 557 m 548 m 543 m
Ay, ©(NICN) 448 450 sh - 449 w

Ey, 8(NiCN) 433 441 vs, 426 vs 4395s,424 s 428 s 423s

“Kisaltmalar: v, gerilme; «, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi; d, diizlem i¢i ag1 biikiilme; s,
giiclii; m, orta; w, zayif; sh, omuz; v, cok
%(McCullough et al., 1960), °(Akyiiz et al., 1973)

Raman bandlar1 parantez i¢inde verilmistir.

Yiiksek frekansa olan bu kaymalarin siyano grubunun bakir (II), ¢inko (II) veya
kadmiyum (11) metaline azot ucundan baglanmasi sonucunda C=N bagindaki ¢iftlenim
nedeniyle oldugu belirlendi. v(NiCN) titresiminin de az da olsa metale baglilik
gosterdigi soylenebilir. Bu tiir yliksek frekans bolgesine kaymalar diger bir¢ok siyano
kopriili komplekslerde de goriildii (Kiirk¢iioglu vd, 2008 a, b; 2009 c, d, e, f, g). Bu
kaymalarin [Ni(CN)4]2' grubunun ig¢ titresim modlar1 ile M-NC titresimleri arasindaki
mekanik ciftlenim nedeniyle ortaya c¢iktig1 disiiniilmektedir. Bu incelemeler
dogrultusunda elde edilen komplekslerin yapisindaki [Ni(CN)4]* gruplarinin azot

uclarindan M metal atomlarina baglandig: goriilmektedir.

Bakir(Il) kompleksinde siyano grubuna ait v(CN) bandinin ikiye yarilmasi, Cu-
NC baginin uzamasi ve kompleksin tabaka yapisinin bozulmasi nedeniyle Jahn-Teller
olayindan kaynaklanmaktadir. [Cu(1-meim),Ni(u-CN)4]n (1) kompleksinde, Cu(ll)
iyonuna koordine olan siyano ligantina ait Cu-NC bag uzunlugunun digerlerinden
oldukga uzun olmasindan dolayr kirmizi alti spektrumunda 2100 cm™ civarindaki

bandin ikiye yarilmasinin Jahn-Teller bozulmasindan kaynaklandigi sonucuna varildi ve
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X-1gmlart kirmmim teknigi ile de bu sonug desteklendi. 1 kompleksindeki bu yarilma
daha 6nce caligilmis bakirli komplekslerden [Cu(Py),Ni(CN)4] (Akyiiz vd., 1973) ve
[Cu(4(5)-meim)4][Ni(CN)4]-H20] (Kiirkgiioglu vd., 2009 g) komplekslerinde de

gbzlenmistir.

4.2.2. 1-metilimidazol’iin titresim frekanslarimin incelenmesi

Baz1 gegis metalleriyle 1-metilimidazol tetrasiyanonikelat (I1) komplekslerinin
yap1 analizleri titresim spektroskopisi ile incelendi. 1-metilimidazol’in kirmizi alti

spektrumu Sekil 4.3’de verildi.
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Sekil 4.3. 1-metilimidazol ligantinin kirmiz1 alt1 spektrumu

Literatiirde 1-metilimidazolin 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda titresim
isaretlemelerin ve frekanslari iizerine yapilmis bir ¢alisma mevcuttur. (Sheinker et al.,

1973). Ligantin titresim modlar1 komplekslerdeki titresim modlariyla karsilastirilarak
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incelendi. 1-metilimidazol’iin bakir(ll), ¢inko(ll) ve kadmiyum(ll) tetrasiyanonikelat

(1) komplekslerinin kirmizi alti ve Raman spektrumlart Sekil 4.4 - Sekil 4.6 verilmistir.
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Sekil 4.4. [Cu(1-meim),Ni(u-CN)a], (1) kompleksinin (a) kirmizi alti (b)

Raman spektrumu
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Sekil 4.5. [Zn(1-meim),Ni(u-CN)al, (2) kompleksinin (a) kirmizi alti (b)

Raman spektrumu
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Sekil 4.6. [Cd(1-meim),Ni(u-CN)a], (3) kompleksinin (a) kirmizi alti (b)

Raman spektrumu

Tim komplekslerin kirmiz1 altt ve Raman spektrumlarindaki 1-metilimidazol’a
ait titresim frekanslarn Cizelge 4.3’de goriildiigii gibi koordinasyon yapmis bir ligantin
karakteristiklerini ortaya koymaktadir. Kompleks olusumu nedeniyle 1-metilimidazol

molekiiliinden gelen vhaka Ve V(N-CH3) frekanslari diisiik ve yiiksek frekans bolgesine
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Cizelge 4.3. [M(1-meim),Ni(u-CN)4]n (M = Cu(ll), Zn(I1) ve Cd (11))komplekslerinde

1-metilimidazol molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm™)

isaretlemeler™ 1-meim 1 2 3

(s1vi) IR Raman IR Raman IR Raman
v(CH) 3132sh 3132s 3151 m 3125 m 3140m 3136 m 3149 w
v(CH) 3107 s 3114s 3114 m 3114 m 3114 m 3122 m 3124 w
v(CH) 3016 w 3051w 3062 m 3040 w 3021 w 3042 w -
v(CHy) 2987 w 2962 w 2962 m 2961 w - 2961 w -
v(CH,) 2953 s 2943 w 2934w 2936w 2963 m 2936 w -
Vhakatd(CHs) 1586 w 1579 m - 1581m - 1578 m -
VhakaTO(CH3) 1518 vs 1536 s 1527 m 1531 s 1521 m 1534 s 1534 s
VhaikaTO(CH3)+ v(N-CHa) 1506 w 1526 w - 1521w - 1518 s 1519
8(CHa3)*+ Vhatka 1471 w 1470w - 1471w - 1474 s 1477 m
O(CH23)+ Vhaika 1421 s 1421w 1417 w 1422 w 1418 w 1427 w 1420 m
VhakaTO(CH3) 1370 w 1373vw 1374 m 1377vw 13735 1375 vw 1374 s
Vhatia+8(CH3) 1361 m 1363w 1352m  1366vw  1353s 1357 vw 1354 vs
VhaikatS(CH3) 1330 w 1338 w - 1335 vw - 1339 w 1341s
S8(CH)+ Vhaika 1286 s 1286 m 1286 w 1283 m 1283 m 1284 s 1284 m
Vhaat8(CHa)+ V(N-CH3) 1231 vs 1243m - 1237m - 1238’ 1238 m
8(CHs,) 1109 s 1112 w 1116 w 1112 s 1116 w 1107 vs 1107 s
S(CH)+ Vhaika 1078 vs 1090 w 1088 w 1086 m 1083 m 1089 m 1088 s
S(CH3)+ Vhaika 1029 s 1024 w 1030 m 1025w 1030 m 1029 m 1032 s
Shalka FVhalka 907 s 953 s 952 w 943s - 941s 940 m
v(CH) 820's 851s 861 vw 835s 846 w 838s 841w
v(CH) 743 s 737s 741w 738s 743 w 739s 737w
V(N-CH3)+ Vpaia 665 vs 660 s 675m 660 m 670 m 675s 675m
Ohalka 617 s 616 m 621 vw 614 w - 615 s 615w

“Kisaltmalar: v, gerilme; =, diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi; 6, diizlem i¢i ag1 biikiilme; ,

diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi s, gliclii; m, orta; w, zayif; sh, omuz; v, ¢ok

% (Sheinker et al., 1973)
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kaymaktadir. Komplekslerdeki serbest liganta ait titresimler incelendiginde 3132 cm™-
3016 cm™ de zayif olarak gdzlenen v(CH) bandinin komplekslerde sirasiyla 3132 cm™ -
3040 cm™ dalga sayis1 araliginda kaydigir goriilmektedir. v(CH) titresim bandlarinin
ortalama 4 cm™ yiiksek frekans bolgesine kaydigi belirlenmektedir. Serbest ligantta
2987 - 2953 cm™ dalga sayisi araligindaki v(CH3) bandlarinin komplekslerde 2962 -

e

2934 cm™ dalga sayisi araliginda degistigi goriilmektedir. Metil grubuna ait olan
titresim  frekanslarmin  ortalama 15 cm™ disiik frekans bolgesine kaydig

gbzlenmektedir.

Bunun yani sira kirmizi alti spektrumunun parmak izi bolgesindeki serbest
liganta ait titresimler incelendiginde 1506 cm ™V de zay1f olarak gozlenen Vhaka V€ V(N-
CHs) band1 komplekslerde 1526 cm™, 1521 cm™ ve 1518 cm™*de gozlenmektedir. Vhaia
ve v(N-CHj3) bandiin yaklasik 16 cm™ dalga sayisi kadarlik yiiksek frekans bélgesine
kaydig belirlenmektedir. Bu band 1 ve 2 kompleksi i¢in zayif siddete iken 3 kompleksi
icin olduk¢a kuvvetlidir. Ayn1 bandin serbest ligantta 1231 em™ dalga sayisinda c¢ok
kuvvetli oldugu goriilmektedir. Komplekslerde ise vhaka Ve v(N-CHs) bandi 1243 cm™,
1237 cm™ ve 1238 cm™de gozlenmektedir. Liganta ait olan bu bandin komplekslerde

ortalama 8 cm™’lik yiiksek frekans bolgesine kaydig: belirlenmektedir.

Bu kaymalar 1-metilimidazol’de halkaya ait (N-CH3C3H3-N) azotundan bakir
(IT), ¢inko (IT) ve kadmiyum (II) metal atomlarina baglanmasiyla olusan ve ard arda
gelen indiiktif etkilerden kaynaklanmaktadir. ( Koordinasyon ile birlikte halkadaki
baglar zayiflar ve N-CH3; baglar1 gili¢lenir. Bilindigi iizere, indiktif etki molekil igi-
elektronik etkiler grubuna girer ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran ve

azaltan indiiktif etkiler olarak ikiye ayrilir).

Buraya kadar komplekslerin yapisal analizleri titresim spektroskopisine gore
yorumlandi. Titresim analizleri sonucu komplekslerin yapisal incelemelerinden elde
edilen sonuglar ile daha once yapilan ve kristalografik verilerle desteklenen yapisal
caligmalarla karsilastirilarak komplekslerin yapilart belirlendi. Ancak komplekslerin

yapilar1 hakkinda net bilgi tek kristal X-isinlari kirmmim analizleriyle elde
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edilebilmektedir. Sadece spektroskopik verilere dayanilarak 1-metilimidazol’iin ve
[Ni(CN)4]* grubunun, elde edilen siyano kopriilii komplekslerdeki diizenlenisini

belirlemek miimkiin degildir.

4.3. X-isilar: Tek kristal ¢calismalari

X-ginlart kirmim  teknigi ile uygun kristalleri elde edilen komplekslerdeki
merkez atomuna koordine olan ligantlarin sayis1 ve konumlari, hangi atomlar {izerinden
koordine olduklari, atomlara ait bag uzunluklari, bag acilari, komplekslerin geometrisi,
birim hiicrelerinin tiirii, birim hiicrelerindeki molekiil sayis1 ve birim hiicrelerinin hacmi
gibi kristal parametreleri belirlenir. Ayrica X-isinlart kirmim teknigi, molekiiler

paketlenme ve molekiil i¢i etkilesmeler hakkinda da bilgi vermektedir.

4.3.1. [M(1-meim),;Ni(u-CN)4]n (M = Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(Il)) Komplekslerinin
Kristal Yap1 Analizi

Uygun tek kristalleri elde edilen [Cu(1l-meim),Ni(n-CN)s]n (1), [Zn(1-
Meim)2Ni(u-CN)4]n (2) ve [Cd(1-meim),Ni(n-CN)a]n (3) komplekslerin kristal yapilar
X-1ginlart tek kristal teknigi ile belirlendi. 1, 2 ve 3 komplekslerine ait kristal verileri

Cizelge 4.4’de, komplekslerin molekiiler yapilar1 Sekil 4.7- 4.9°da verildi.

1 kompleksinin triklinik kristal sistemine ve P-1 uzay grubuna sahip oldugu
belirlendi. 2 ve 3 komplekslerinin ise monoklinik kristal sistemine ve C/2m uzay
gruplarina sahip olduklar1 belirlendi. Komplekslerin molekiiler yapilarindan, birbirlerine
benzer yapilarda olduklart goriildi. 1,2 ve 3 Komplekslerinde iki farkli metal atomu
bulundugu ve tetrasiyanonikelat(Il) ([Ni(u-CN)4]2') ile bis(1-metilimidazol)metal(l1)
gruplarindan olustuklar belirlendi. Komplekslerde nikel(Il) iyonuna, dort tane siyano
ligantinin karbon atomlar1 vasitasiyla koordine olmasindan kare diizlem geometrili

kompleksler elde edildi.
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Sekil 4.7. [Cu(1-meim),Ni(u-CN)a]n (1) kompleksinin molekiiler yapisi

Bakir(IT) - nikel (II), ¢inko (IT) - nikel (1) ve kadmiyum(ll) - nikel (II)
iyonlarinin, ekvatoral diizlemde iki metal atomu arasinda koprii olarak davranan dort
siyano ligant1 ile iki boyutlu (2D) yap1 olustu (Sekil 4.10). Komplekslerin bozulmus
oktahedral geometrileri ise trans pozisyonunda eksenlerden metal atomlarina koordine

olan 1-metilimidazol ligantlari ile tamamlandi.

Komplekslere ait bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°) Cizelge 4.5.’de verildi.
Kompleklerin bag uzunlugu ve bag acilar1 birbirine olduk¢a yakindir. Ortalama Ni-C
bag uzunlugu 1,86 A’dur. Bu bag uzunlugu degeri literatiirde bulunan [Ni(pu-CN)4]*
komplekslerine ait bag uzunluklari ile uyum igerisindedir (Cernak et al., 2000; Cernak
et al., 1990; Cernak et al., 1988; Kiirkciioglu et al., 2008; Erdonmez, 1998; Yuge et al.,
1994) [Ni(bipy)Ni(CN)4] [Ni-C; 1,860(6) A, 1,871(4) A ] (Cernak et al., 2000),
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Sekil 4.9. [Cd(1-Meim),Ni(u-CN)4]n (3) kompleksinin molekiiler yapisi

37
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[Cd(teta)Ni(I-CN),(CN),]-2H,O [Ni-C;1,866(13)A, 1,816(14)A, 1,850(16),1,842(13)]
(Kiirk¢iioglu  vd., 2008) [bis(4-metilpiridin)kadmiyum tetrasiyanonikelat] [Ni-C;
1,860(6) A, 1,871(4) A 1 [Ni-C:1,863(2) A] (Erdénmez vd., 1998). Cu-N3 (2,006(2) A)
Zn-N3 (2,182(2) A) ve Cd-N3 (2,376(2) A) komplekslerinin bag uzunluklar: arasinda
ise atom yarigaplarinin farkli olmasindan dolay: kiigiik degisiklikler bulunmaktadir. 1
kompleksindeki Cu-N bag uzunluklari; [Cu(medien)Ni(CN)s], (mediyen = bis(2-
aminoetil)metilamin) [Cu-N: 2,025(3) A, 2,032(3) A, 2,014(3) A, 2,003(3) A, 2,171(3)
/f\] (Ghoskal et al., 2006), [Cu(dpt)Ni(CN)s] (dpt=dipropylenetriamine) [Cu-N:
2,0202) A, 2,022(3) A, 2,022(2) A, 2,045(2) A, 2,192(2) A] (Smekal, 2001),
[Zn(en):Ni(CN)s]» [Zn-N: 2,107(5) A ve 2,138(5) A] (Huge et al., 1991),
[Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN)z]n [Zn-N: 2,117(3) A, 2,122(3) A, 2,103(2) A, 2,119(3) A,
2,083 (3) A, 2,088 (2) A] (Kiirkgiioglu vd., 2008) [Cd(morph)Ni(CN)4], (morph =
morfolin) [Cd-N: 2,389(4) A, 2,307(4) A] (Yuge et al., 1997) ile verilen literatiirdeki
bag uzunluklari ile benzerdir. Ancak literatiirde yer alan
[Cu,(dien)Ni(CN)4](Cl04);H,0]n [2,297(4) A ] (Ghoskal et al., 2006), Cd(N-
Meim);Ag(CN)2] [Ag(CN)2]n  [2,320(3) A] (Soma et al, 1996) [Cd(H.O)(2-
mpz)Ni(CN)4], [2,349(3) A], (Kiirkgiioglu vd., 2009) komplekslerinin  sentezlenen

komplekslere gore daha kisa bag uzunlugu degerine sahip oldugu bulundu.

Cu-N3 (2,006(2) A) Zn-N3 (2,182(2) A) ve Cd-N3 (2,376(2) A) bag uzunluklar
arasinda ise atom yaricaplarinin farkli olmasindan dolayr kiiciik degisiklikler
bulunmaktadir. Bakir (II) iyonuna koordine olan diger siyano ligantina ait Cu-N4 bag
uzunlugu (2,514 (2) A) ise digerlerinden olduk¢a uzundur. Bu fark 1 kompleksinin
kirmizi alti spektrumunda 2100 cm™ bélgesinde siyano ligantma ait bandinin ikiye
yarilmasina neden olmaktadir. Bagin uzamasi ve kompleksin yapisinin bozulmasi Jahn-
Teller bozulmasindan kaynaklanmaktadir. ki boyutlu diizlem igerisinde, iki metal
atomu arasindaki en yakin bag uzunluklari, 1 i¢in 7,063 ve 7,427 A, 2 i¢in 7,164 ve
7,369 A ve 3icin 7,186 ve 7,536 A’dur.



Cizelge 4.4. Komplekslerin X-1sinlar kristalografik verileri

Bilesik 1 2 3
Formiilii C12H12NgCUuNi | CioH1NgZnNi | CioHioNgCdNi
MA(gmol™) 390,55 392,38 439,41
Cihaz STOE IPDS-I

Rad./A (A) MoK, / 0,71073

Sicaklik (K) 293

Renk mavi sar1 sari
Kristal Sistemi triklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu P-1 C2/m C2/m

a (A) 7,0630 (6) 16,2810 (14) 16,2978 (19)
b (A) 7,4273 (7) 7,3693 (6) 7,5359 (6)
c(A) 8,8247 (8) 7,1643 (5) 7,1859 (8)
o (°) 114,066 (7) 90 90

B (°) 109,481 109.968 (6) 114,845 (8)
Y () 93,904 (7) 90 90

VvV (A% 387,14 (6) 807,90 (11) 800,88 (14)
Z 2 2 2

d (g/ cm™) 1,675 1,613 1,822
Ormaks 26,49 26,46 26,49
R[I>26(D)] 0,032 0,030 0,034
wR[I>26(I)] 0,066 0,061 0,050

S 1,08 1,11 1,21
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Cizelge 4.5. [M(1-meim);Ni(u-CN)4]n (M = Cu(ll), Zn(1l) ve Cd(Il)) komplekslerinin

baz1 secilmis geometrik parametreleri (A, °)

[Cu(1-meim),Ni(n-CN)sln

C5-Nil 1,861 (2) N1-Cul 1,995 (2)

C6-Ni1' 1,870 (2) N3-Cul 2,006 (2)
N4-Cul 2,514 (2)

C5-Ni1-C6" 88,69 (7) N1-Cul-N3 89,08 (7)

C5-Ni1-C6" 91,31 (7) N1-Cul-N3" 90,92 (7)

[Zn(1-meim),Ni(n-CN)4]n

C5-Nil 1,860 (2) N3-Zn1 2,182 (2)

N1-Zn1l 2,103 (2)

N3-Zn1-N3" 90,53 (9) N1-Zn1-N3 90,62 (6)

N3“-Zn1-N3" 89,47 (9) N1-Zn1-N3“ 89,38 (6)

[Cd(1-meim),Ni(u-CN)s]n

Cd1-N1 2,272 (2) Ni1-C5 1,862 (2)
Cd1-N3' 2,376 (2)

N1-Cd1-N3' 87,36 (7) N3'-Cd1-N3 87,70 (10)
N3"-Cd1-N3' 92,30 (10) C5"-Ni1-C5 89.87 (12)
N1-Cd1-N3 92,64 (7) C5'-Ni1-C5 90,13 (12)

Simetri Kodlar1 : Cu-Ni igin (i) x-1, y, z(iii) x+1, y, z; (iv) -x+1, -y+2, -z+1; (V)
-x+1, -y+1, -z+1; Zn-Ni i¢in (iv) -x+1, -y, -z; (V) X, -y, z; (vi) -x+1,y, -z ; Cd-Ni
icin (i) -x+1, -y+1, -z; (ii) X, -y+1, z; (iii) -x+1, y, -z; (iv) X, -y+2, z; (v) -x+1,y, -
z-1; (vi) -x+1, -y+2, -z-1

Komplekslerdeki M1-N3=C5 bag acilar;; 1 kompleksi i¢in 165,2(1)°, 2
kompleksi i¢in 166,6(2)° ve 3 kompleksi i¢in 152,36 (2)° olarak bulundu. Elde edilen
verilerden; 3 kompleksi i¢in i¢in bag agisinin diger komplekslerden daha kiigiik oldugu

gortldii ve bu farkliligin nedeni Cd-N baginin iyonik karakter derecesiyle agiklanabilir.
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Sekil 4.10. 2 kompleksinin iki boyutlu (2D) yapis1

Sekil 4.11. 3 kompleksindeki 7 - -7 etkilesmeleri
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Komplekslerdeki kristal paketlemesinde, n---w ve Van der Walls etkilesmeleri
olduk¢a Onemlidir. Molekiillerarast m---m etkilesmeleri komsu imidazol halkalari

arasinda meydana gelmektedir.

Sekil 4.12. 1 kompleksindeki nt- -7 etkilesmeleri

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de goriildiigii gibi kompleksler r---w ve Van der Waals
etkilesmeleri ile birlikte supramolekiiler bir yap1 olusturmaktadir. Komplekslerin gerek
baglanma modlar1, gerekse kristal yapilarinin birbirlerine tamamen benzemelerinden
dolayr birbirlerine benzediklerini sdylenebilir. Ayrica 6rgli desenleri de birbirlerine
olduk¢a benzemektedir. Orgii desenine gore baglanmanin 4,4-merdiven seklinde oldugu

ifade edilmektedir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. 3 kompleksinin kristal paketlenmesi

4.4, Termik analiz ¢calismalari

Siyano komplekslerinin bozunma sicakliklarinin, termik kararliliklarinin, erime
noktalarinin ve bozunma basamaklarina ait kinetik verileri termal analiz teknigi ile
belirlemek miimkiindiir. Cu(1-meim),Ni(u-CN)4]n (1), [Zn(1-meim),Ni(u-CN)4]n (2) ve
[Cd(1-meim),Ni(u-CN)4]n (3) komplekslerinin termal davraniglari agik havada 1000
°C’ye kadar 1sitilip takip edilmistir.

1, 2 ve 3 komplekslerinin termoanalitik verileri Cizelge 4.6’da listelendi ve

komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 4.14 — Sekil 4.16°de verilmistir.



44

» Ekzotermik

Kiitle (%0)

Y
5
2
&
OI‘ 100 200 300 400 500 800 700 800 200 1000 0
Sicaklik {UC)
Sekil 4.14. [Cu(1-meim),Ni(u-CN)q4]n (1) kompleksinin TG, DTG ve DTA
egrileri

1 kompleksinin bozulmasi iki asamada gerceklesmektedir. 175°C - 383°C
araligindaki basamakta 2 mol 1-metilimidazol yapidan endotermik olarak
uzaklasmaktadir. (DTAmas= 293°C’de; deneysel %21,38, teorik %21,03) Ikinci
asamada ise 1 mol siyano grubu 383 - 398 °C’de ekzotermik olarak uzaklagsmaktadir.
(DTAmax = 395 °C’de; deneysel %21,38, teorik % 21,03). Son bozunma iiriinii ise CuO
ve NiO’tir.
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Sekil 4.15. [Zn(1-meim),Ni(u-CN)4]n (2) kompleksinin TG, DTG ve DTA

egrileri

2 kompleksinin termik bozunmasi iki basamakta gerceklesti (Sekil 4.15). 240 °C
- 370°C sicaklik araliginda iki mol 1-metilimidazol endotermik olarak yapidan
ayrilmistir.  (DTAma= 254°C, 307°C, 370°C’de; deneysel %41,86, teorik% 41.03).
Ikinci asamada 373 °C - 495 °C sicakliklar1 arasinda 1 kompleksindeki gibi siyaniir
grubu ekzotermik olarak yapidan ayrilmistir. (DTAmax=493"de; deneysel %21,18, teorik

% 20,06). Son bozunma {iriinii olarak ZnO ve NiO kalmustir.
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Sekil 4.16. [Cd(1-meim),Ni(u-CN)4], (3) kompleksinin TG, DTG ve DTA

egrileri

3 kompleksinin termik bozunma egrisi ve termik bozunma asamalar1 1 ve 2
komplekslerinde gozlenen duruma benzemektedir. 264°C -351 °C sicaklik araliginda
bozunmanin ilk asamasi ger¢eklesmektedir. 2 mol 1-metilimidazol yapidan endotermik
olarak ayrilmistir. (DTAma= 264 °C’de; deneysel % 37,13, teorik %37,37) Ikinci
asamada ise siyan0 grubu 351°C - 394 °C sicaklig1 araliginda yapidan ekzotermik olarak

uzaklagsmaktadir. (DTAmax= 351°C’de; deneysel % 20,23, teorik %19,28) Son bozunma
irlinii olarak CdO ve NiO kalmustir.



Cizelge 4,6 Komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar *

Asama  Bilesikler Sicaklik Araligt DT Gpax Ayrilan Kiitle Kiitle Kat1 Uriin
‘c) Grup kayb1 % kayb1 %
Hes Bul Hes Bul
1. [Cu(C4HEN2),NI(CN),]  175-383 (+) 175, (+) 293 2(C4HgN2) 21,03 21,38
2. CuNi(CN),4 383-398 (-) 395 4(CN) 21,03 21,38 60,51 60,12 CuO+NiO
1. [Zn(C4HsN2)2Ni(CN)4]  240-370 (+)254,307, 370 2(C4HgN2) 41,03 41,86 59,67 60,22 ZnO+NiO
2. ZnNi(CN),4 373-495 (-) 493 4(CN) 20,06 21,18
1. [Cd(C4HEN2),NI(CN),]  264-351 (+)264 2(C4HgNy) 37,37 37,13 46,03 47,04 CdO+NiO
2. CdNi(CN),4 351-394 (-) 351 4(CN) 19,28 20,23

*(+) Endotermik, (-) Ekzotermik
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5.  SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligmada [Cu(1-meim),Ni(u-CN)4ln (1), [Zn(1-meim),Ni(u-CN)4ln (2) ve
[Cd(1-meim),Ni(u-CN)4]n (3) siyano koprili ¢ift-gekirdekli metal kompleksleri tek

kristal olarak sentezlendi.

Elde edilen komplekslerin 4000 - 400 cm™ spektroskopik bolgesinde kirmizi alti
ve 4000 - 250 cm™ spektroskopik bdlgesinde ise Raman spektrumlari kaydedildi.
Titresim spektrumlarindan ligantin ve tabaka yapisinin karakteristik titresim frekanslar
belirlendi. 1-metilimidazol ligantma ve [Ni(CN),]* grubuna ait karakteristik bandlar,
kiigiik degisiklerle tim komplekslerde gozlendi. 1, 2 ve 3 metal komplekslerinin kirmizi
alt1 spektrumlarindan 1-metilimidazol’e ait titresim frekanslarindaki kaymalara
bakilarak, biitiin komplekslerde bu ligantin tek disli davrandigini sdylenebilir. Titregim
spektrumlarmm  incelenmesi  sonucunda; kompleks olusumu nedeniyle 1-
metilimidazol ‘den ileri gelen vpaka Ve v(N-CH3) titresim frekanslarinin diisiik ve yiiksek
frekans bolgelerine kaydig1 gézlendi. Bu kaymalarin 1-metilimidazol’iin halkaya ait (N-
CH3C3H3-N) azot atomunda bakir(Il), ¢inko(ll) ve kadmiyum(II) atomlarina
baglanmasiyla olusan ve ard arda meydana gelen indiiktif etkilerden kaynaklandigi

sOylenebilir.

Komplekslerin yapisal analizleri incelenirken sadece titresim spektrumlarina
dayanarak ligantin nasil koordine oldugunu sdylemek giigtiir. X-1sinlar1 kirinim teknigi
ile elde edilen verilerin yapilart aydinlatilan komplekslerde ligantin merkez metal
atomuna koordinasyonu ve koordinasyon bicimleri kirmizi altt ve Raman

spektrumlarindan elde edilen sonuglari destekledigi goriildii.

X-1gin1 kirmim teknigi analizinden 1, 2 ve 3 komplekslerinde; 1 kompleksi
triklinik kristal sistemine sahip olup P-1 uzay grubundadir, 2 ve 3 kompleksleri ise
monoklinik kristal sistemine sahiptir ve C2/m uzay grubunda olduklar1 belirlenmistir. 1,

2 ve 3 metal komplekslerinde azot atomu iizerinden tek disli davranan 1-
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metilimidazol’iin ve karbon atomu iizerinden bag yapan [Ni(CN)4]* grubunun, yaptig
bag acilar1 ve bag uzunluklar literatiirde yer almis bazi ¢alismalar ile karsilastirildi ve
uyum igerisinde olduklar1 goriildii. Komplekslerin kristal paketlenmeleri biiyiik oranda

Van der Waals etkilesmesi ve kismen de nt..w etkilesmeleri saglanmistir.

Komplekslerin termoanalitik incelemesinde ise 1 , 2 ve 3 komplekslerinin
sicakliga bagl fiziksel ve kimyasal degismeleri incelendi. Komplekslerin elementel

analizleri yapilarak termik analiz sonuglar1 desteklendi.

Bu calismada elde edilen komplekslerin titresim ve X-1sin1 kirinim teknigi ile
komplekslerin yapilari; termik analiz ile de termik 6zellikleri ve termik kararliliklarinin
arastirildi. [ML,M'(CN)4]n (M= Cd(Il), Zn(1l), Cu(Il), ... ...... gibi iki degerlikli baz1 gegis
metalleri;( M’ = Ni(Il), Pd(II), ve Pt(II) gibi kare diizlem geometride iki degerlikli gegis
metalleri veya Cd(II), Zn (II), ve Hg(II) gibi iki degerlikli tetrahedral geometrili gegis
metalleri; L = bir tane iki disli ligant yada iki tane tek disli ligant ) genel formiiliine
sahip farkli kompleksler sentezlenerek, yapilart  titresim (kirmizi alti ve Raman)
spektroskopisi, X-isinlar1 kirmim teknigi, termal analiz, elementel analiz ve daha farkli
spektroskopik yontemler kullanilarak incelenebilir. Ayrica kullanilan ligantin baska
gecis metalleri ile kompleksleri hazirlanip ve M’ = Ni yerine farkli [M’(CN)4]*" grubu
kullanilarak yapilarmin aydinlatilmasi, bu ligantin ve ge¢is metallerinin kullanim
alanlar1 i¢in son derece dnemlidir. Bu nedenle burada kullanilan ligantin degisik geg¢is
metalleri ile bilesikleri hazirlanarak, literatiire farkli gegis metal komplekslerinin
kazandirilmas1 ve bunlarin aydinlatilmasinda farkli spektroskopik ydntemlerin

kullanilmasi 6nerilmektedir.
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