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OZET

Bu ¢alismada bazi gegis metallerinin (M(11): Mn, Co, Ni, Cu, Zn ve Ag(l), Mo(lll)), 5-
aminoizoftalik asit (H,aip), 5-hidroksiizoftalik asit (H,aip) ve nétral ligantlarla 13’4 tek kristal,
6’s1 polikristal olmak tizere 19 kompleksi sentezlendi. Bu komplekslerde imidazol, piridin,
amin, kinolin ve tiyol tirevli organik molekiiller ikincil ligant olarak kullanildi. Tim
komplekslerin yapist elementel analiz, manyetik duyarlik 6l¢iimleri, FT-IR, UV-Vis., kiitle,
atomik absorpsiyon spektroskopisi, X-isinlart toz kristal difraksiyonu ve termik analiz (TG-
DTA-DTG) teknikleri ile karakterize edildi. Kristal halde sentezlenen komplekslerin kesin
yapilari X-igmlar1 tek kristal yontemi ile yapilar1 aydmlatildi. Ayrica Zn(II) ve Ag(l)
komplekslerinin liiminesans ¢alismalar1 da yapildi ve komplkslerde kirmiziya kayma gézlendi.
Manyetik analiz ¢aligmalarina gore Zn(II) ve Ag(I) komplekslerinin diyamanyetik; Mn(ll),
Co(I), Ni(11), Mo(ll1) ve Cu(ll) paramanyetik olduklari belirlendi. Termik analiz ¢alismasinda
kontrollii sicaklik programi uygulamak suretiyle komplekslerin yapisindan ayrilan gruplar
incelendi. Uygulanan sicaklik ile komplekslerden ilk olarak su molekiillerinin daha sonra ikincil
ligant(lar)in ve son olarak da anyonik ligantin uzaklagtig1 tespit edildi. Komplekslerin ve
ligantlarin fonksiyonel gruplarina ait karakteristik titresim degerleri FT-IR spektrumlarindan
bulundu. Ligantlarin metal iyonuna koordine oldugu baga ait titresimin komplekslesmeden
sonra daha diisiik dalga sayisina kaydigi tespit edildi. Kiitle spektrumlarindan komplekslerin
molekiil agirliklari, UV-Vis. spektrumlarindan ise d-d, ligant i¢i ve yiik aktarim gegisleri tespit
edildi. X-1ginlar1 tek kristal analizi sonucunda komplekslerden on ikisinin polimerik yapida, alti
tanesinin iki boyutlu, bes tanesinin bir boyutlu ve bir tanesinin de sifir boyutlu oldugu tespit
edildi. Komplekslerin bozulmus oktahedral geometrileri, ikincil notral ligantlarla ve/veya akua
ligantlarinin  metal atomlarma koordinasyonu ile tamamlanmaktadir. Kristal analiz
sonuglarindan komplekslerin hidrojen baglari, C-H-n ve © -7 etkilesimleri ile ii¢ boyutlu

yapiya ulastig1 goriildii.

Anahtar Kelimeler: 5-aminoizoftalik asit, 5-hidroksiizoftalik asit, Koordinasyon polimeri.
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SUMMARY

In this study, 19 complexes which 13 of these crystal and 6 amorphous were
synthesized with some transition metals (M(I1l): Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Ag(l), Mo(lll)), 5-
aminoisophthalic acid (H.aip), 5-hydroxyisophthalic acid (H;hip) and neutral ligands.
Imidazole, pyridine, amine, quinoline and thiol derivative organic molecules were used as
secondary ligands in the complexes. All complexes were characterized by elementel analysis,
magnetic susceptibility measurements, FT-IR, UV-Vis., mass, atomic absorption spectroscopy,
powder X-ray diffraction and thermic analyis (TG-DTA-DTG) techniques. The structural
analyses were characterized with X-ray single crystal structure of synthesized complexes as
crystal. In addition to these analyses, involving Zn(ll) and Ag(l) metal ion complexes were
analyzed with luminescence analysis. The emission bands of the complexes are red-shifted. It
was determined that Zn(lIl) ve Ag(l) complexes are diamagnetic, Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Mo(llI)
ve Cu(ll) are paramagnetic. Decomposition groups of complexes were investigated by
controlled temperature programme in thermic analyses. Firstly water molecules, then secondary
neutral ligand(s) and finally anionic ligands were removed through temperature. Characteristic
vibrations of functional groups of ligands and complexes were found from IR spectra. The wave
numbers of the vibrations of bonds which provide electrons to metal ions are observed fallen
wavenumber than vibration of related bond which free moleules after being complex. Molecular
weight from mass spectroscopy, d-d, ligand and LMCT transitions from UV-vis. were
determined. X-ray single crystal analyses reveal that 12 complexes are polymeric, 6 complexes
are 2D and one of complexes are OD. Three dimensional structure were formed via hydrogen

bonds, C-H--w and = --'x interactions.

Keywords: 5-aminoisophthalic acid, 5-hydroxyisophthalic acid, Coordination polymer.
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesigi (kompleks) genelde bir metal ve bu metale elektron sunabilecek
ligant yada ligantlardan olusmaktadir, fakat bazi komplekslerde metal iyonuna koordine
olmayan yiiksiiz veya tamamlayici iyon denilen pozitif yada negatif yiikli molekiiller de
bulunmaktadir. lk koordinasyon bilesigi 1704 yilinda Alman arastirmaci Diesbach’mn kirmizi
pigment elde etmeyi planladigi deneyde, demirsiilfata eklenecek potasyumkarbonat ¢ozeltisinin
konsantrasyonunu derigik hazirlamasi sonucu olusan Fes[Fe(CN)g]sxH,O kapali formiiliine

sahip Prusya mavisidir, yapisi Sekil 1.1°de gosterilmistir (Neville vd., 2009).

Sekil 1.1. Prusya mavisinin kristal yapisi.

Koordinasyon bilesiklerinin yapis1 hakkindaki ilk calismalar Jorgensen ve Werner
tarafindan gergeklestirilmistir. 1893°de elektronun kesfinden 6nce Werner kararli bir bilesik
olan CoCl; tuzu ile NH3’i farkli miktarlarda reaksiyona sokmus ve elde ettigi bilesikler 1s1ginda
komplekslerdeki baglanma i¢in baz1 6neriler sunmustur. 1980’lerden sonra ¢ok fazla sayida yeni
koordinasyon bilesigi sentezlenmis ve yapilan c¢alismalar yaymlanmistir (Williams vd., 1987;
Le Fébre vd., 1985). 1900’1i yillara gelindiginde koordinasyon bilesiklerine olan ilgi artmaya
baslamistir. Koordinasyon bilesikleri ile yapilan c¢alismalara olan ilginin artmasi, kristal
mithendisligi ve supramolekiiler kimyanin gelisimine neden olmustur. Kristal miihendisleri
sentezlenen yeni bilesiklerin nasil 6zelliklere sahip oldugunu, bu bilesiklerin malzeme olarak
nasil ve nerelerde kullanilabilecegini anlamaya calismiglar/calismaktadirlar (Desiraju, 1989).
Kristal miihendisleri bu ¢aligmalar1 yaptik¢a koordinasyon bilesiklerinin sentezi igin g¢aligan

arastirmacilar, sentezleyecekleri kompleksler i¢in kendilerine ¢izilen yolu takip etmektedirler.

Organik ligant(lar) ve metal katyonlar1 gibi inorganik gruplarin en azindan bir boyutta
kovalent baglarla birbirlerine baglanmasi sonucu organik-inorganik melez yapili bilesikler
olugsmaktadir. Bu bilesikler metal merkezlerinin birbirine hangi baglarla ya da etkilesimlerle

baglandigia gore iki simifta gruplandirlabilirler. Tk grupta, bir kompleksteki birbirini takip



eden birim hiicreler arasinda kimyasal baglar bulunur ve taneciklerin birbirlerine kimyasal
baglarla baglanmasi sonucu koordinasyon polimerleri elde edilir. Ikinci grupta ise, birbirini
takip eden birim hiicreler arasinda ikincil etkilesimler de denilen van der Waals kuvvetleri
bulunmaktadir ve bu etkilesimler aracilifiyla supramolekiiler bilesikler denilen kompleks

bilesikler olusmaktadir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Koordinasyon polimeri ve supramolekiiler koordinasyon bilesigi.

Son yillarda koordinasyon kimyasinda ¢alismalarin artmasi ve bu alandaki gelismeler
sayesinde, reaksiyon sartlarinin kontrollii bir sekilde uygulanmasi, organik ligant/ligantlarin ve
metal iyonlarinin amaca uygun olarak secilmesi sonucunda g¢alisilacak alana uygun
koordinasyon bilesikleri elde edilebilmektedir. Ornegin, segilen bir ligantla, farkli metal iyonlart
kullanilarak farkli boyutlarda ve birim hiicrelerde kompleksler elde edilebilmektedir (Sekil 1.3
ve 1.4).

M + Organik ligant > -M e B (| B §)

\ P -

Sekil 1.3. Koordinasyon polimerlerinin bir, iki ve {i¢ boyutlu yapilarina 6rnekler.
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Sekil 1.4. Ayni gruplarin reaksiyonu sonucu olusabilecek farkli birimler (Du vd., 2013a).
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Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde geometrilerinin daha kolay 6ngdriilebilmesi ve
kinetik kararliliklar1 nedeniyle gecis metalleri lantanitlere gore daha sik kullanilmaktadir. Son
zamanlarda fazlaca ilgi ¢ekmeye baslayan lantanit komplekslerinde ise koordinasyon sayisinin
fazla olmasi sonucu ilging diizenlenmeler olusmaktadir ve bu sayede degisik uygulama

alanlarina yonelik kompleksler sentezlenebilmektedir (Neville vd., 2009).

Koordinasyon bilesikleri farkli 6zellikleri ile bir¢gok uygulama alaninda kullanilmis ve
kullanilmaktadirlar. Biribirinden farkli kullanim alanlar1 ile ilgili o kadar ¢ok ¢aligma
yapilmistir ki; bazi dergiler bir sayisini yalnizca bu bilesiklerin uygulama alanlarina gore
incelendigi review denen makalelere ayirmistir. Bu bilesikler CO,, H, gibi gazlarin
absorpsiyonuna olanak saglayan gozenekli malzeme (Sumida vd., 2012; Suh vd., 2012), iyon
degisiminde (Kitagawa ve Masaoka, 2003), zeolitik malzemelerin sentezinde (Wang vd.,
2012b), elektrikle ilgili uygulamalarda (Gao vd., 2010), kimyasal sensor (Kreno vd., 2012),
liiminesans malzeme (Allendorf vd., 2009), non-lineer optik malzeme (Evans ve Lin, 2002),
katalitik malzeme (Lee vd., 2009; Ma vd., 2009b), ince film tretiminde (Bétard ve Fischer,
2012), ve manyetik malzeme (Kurmoo, 2009) olarak kullanilmaktadirlar.

Sekil 1.5°de koordinasyon bilesiklerinin sentezinde siklikla kullanilan yo6ntemler
verilmistir. Son otuz yildir bu bilesiklerin ¢ok c¢alisilmig olmasi farkli sentez yontemlerinin
bulunmasina olanak saglamigtir. Geleneksel sentez yontemine ek olarak mikrodalgada 1sitma,
hidro/solvotermal, test tiip, elektrokimya ve yiiksek frekansh ses dalgalarmin (ultrasonik)

kullanimi gibi yontemler bu malzemelerin sentezinde kullanilmaktadir.
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Geleneksel sentez  Elektrokimya Mikrodalgada Mekanokimya  Sonokimya Test tiip Hidrotermal
(1s1tma) 151tma
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Sekil 1.5. Organik-inorganik hibrit komplekslerin sentezinde sik¢a kullanilan yontemler.



Tez kapsaminda sentez yontemi olarak ¢ogunlukla geleneksel sentez yontemi ve bir
komplekste de solvotermal yontem kullanilmistir. Bu kapsamda kullanilan sentez yontemlerine
kisaca deginecek olursak, gelencksel sentez reaksiyonlarinda, reaksiyon isis1 ve siiresi elde
edilmesi istenen kimyasal maddenin sentezinde temel parametrelerdir. Son yillarda sentezlenen
melez malzemelerin biiyiik cogunlugu hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Metal iyonu i¢eren
melez yapili malzemelerin hidrotermal yontemle sentezinde ¢6ziicii molekiilii, metal tuzu ve
metal iyonlarini birbirine baglayacak organik ligant teflon kaba aktarilarak bu kapta paslanmaz
celikten yapilmis reaksiyon kabina konulur ve sistem 250 °C’ye kadar yiiksek sicakliklara kadar
isitilabilir. Bu yontemde c¢oziici olarak genelde su kullanilir, fakat asetonitril, metanol,
tetrahidrofuran ya da dimetilformamit gibi polar ¢oziiciiler de kullanilabilir ve bu ¢oziiciilerin
kullanildig1 yontem solvotermal yontem adini alir. Coziicii, organik ve inorganik gruplari iceren
¢ozelti asamali olarak sitildiktan sonra yavasca oda sicakligina sogutulur, teflonda bulunan

kristaller ¢ozeltiden siizme yoluyla alinir.

Diinyada ve iilkemizde koordinasyon bilesiklerinin sentezi, karakterizasyonu ve g¢esitli
uygulama alanlarina entegrasyonlart konusunda olduk¢a fazla caligma yapilmaktadir. Bu
konuda g¢alisan arastirmacilar sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin yapisini aydinlatmak i¢in
gesitli analizler yapmaktadirlar. Bunlar basta X-iginlar1 tek kristal analizi olmak tlizere, NMR,
FT-IR, UV-goriiniir, manyetik duyarlik, elementel analiz, AAS, iletkenlik 6l¢limii, termik analiz
ve kiitle spektroskopisi gibi yontemlerdir. Burada yalmizca tez kapsaminda yapilacak analiz
yontemleri iizerinde kisaca durulacaktir. ilk olarak sentezlenen bilesik kristal halde alindiysa, X-
1sinlar1 tek kristal analiz teknigi ile kompleksin yapisi aydinlatilir. Bu teknik ile kompleksteki
merkez atomuna koordine olan ligantlarin sayist ve konumlari, hangi atomlar {izerinden
koordine olduklari, kompleksteki atomlara ait bag acilari, bag uzunluklari, kompleksin
geometrisi, birim hiicresinin tiirii, birim hiicredeki molekiil sayis1 ve birim hiicrenin hacmi gibi
kristal ozellikleri belirlenir. Ayn1 zamanda X-1ginlar1 tek kristal analizi, molekiiler paketlenme
ve molekiil i¢i etkilesimleri de gormemize olanak saglar. Diger bir analiz yontemi de
kompleksin yapisinda bulunan C, H, N, O ve S atomlarinin kiitlece yiizdelerinin bulunabildigi
elementel analizdir. Bu analiz sonucunda atomlara ait kiitlece yiizde verileri yiiksek hassasiyetle
bulunmaktadir. Atomik absorbsiyon spektroskopisinde (AAS) ise kompleksin yeterince derigik
HNO;, H,SO, gibi kuvvetli asit ¢ozeltilerinde karigtirllmasiyla kompleksteki tiim baglarin
kirilmas1 saglanmakta ve bdylece kompleksteki metal atomunun kiitlece yiizdesi ¢ok yiiksek
duyarlilikla tespit edilebilmektedir. Termik analiz tekniklerinde ise (TG, DTG, DTA) maddeye
kontrollii sicaklik programi uygulanir ve maddenin yapisindan ayrilan gruplara ait fiziksel

ozelliklerin sicaklikla degisimi incelenir. Tez kapsaminda termik analiz ¢alismalar1 sayesinde



sicaklik degisimi ile yapidan ayrilan gruplar 6ngoriilmiistiir. IR spektroskopisi ile kompleksin
yapisinda bulunan ligantlara ait fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim frekanslar
belirlenebilmektedir. Bu titresim frekanslar1 komplekste bulunan molekiillerin tespit edilmesine,
bazen de ligantlarin metal iyonuna nasil baglandigi konusunda yardimci olmaktadir. UV-Vis.
spektroskopisi ile komplekste meydana gelen elektronik gegisler (d-d, ligant i¢i gecis ve yiik
aktarim) ve bu gecislere karsilik gelen Anus degerleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir.
Manyetik duyarlik oOlciimii ile kompleksteki eslesmemis elektron sayist ve bu sayede
kompleksin manyetik 6zellikleri belirlenebilmektedir. Yapiy1 karakterize etmek i¢in kullanilan
diger bir analiz ise kiitle spektroskopisidir. Bu analiz, numunedeki taneciklerin gaz fazinda
iyonlara doniistiiriilmesi ve bu iyonlarn m/z oranina gore siralanmasi prensibine gore
caligmaktadir. Kiitle spektroskopisi sayesinde kompleksin molekiil agirligi ve pargalanma
driinleri  tespit edilebilmektedir. Biitiin analizler sonucunda kompleksin yapisi ve

karakterizasyonu tamamlanmaktadir.

Son yillarda koordinasyon bilesiklerine olan ilgi artmis ve arastirmacilar tarafindan ¢ok
sayida degisik yapida ve boyutta koordinasyon bilesikleri sentezlenmis ve sentezlenmeye
devam edilmektedir. Bu asamada segilen metal iyonuna elektron sunacak gruplarin tasarlanan
maddeye uygun olarak secilmesi biiyilkk O6nem tasimaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin
sentezinde, komsu iki metal atomu arasinda koprii gorevi gorebilecek ve yapisinda 6zellikle

aromatik ve/veya hetero halkali molekiiller ligant olarak tercih edilmektedir.

Mono-, di- yada tri- karboksilik asitler, proton verici hidroksil grubu ve proton alici
karbonil grubu i¢eren ve R—-COOH formiiliine sahip organik asitlerdir ve aromatik yada alifatik
yapida bulunabilmektedirler. Sentezlenen komplekslerin supramolekiiler 6zellige sahip olmasi
igin, segilen ligantlarin, H-bagi, C-H-n ve m-n etkilesimleri yapabilmeleri de son derece
onemlidir. Ciinkii bu zayif elektrostatik etkilesimler araciligi ile supramolekiiler yapilar bir
arada durabilmektedir. Tez kapsaminda birincil ligant olarak 5-aminoizoftalik asit (H,aip) ve 5-
hidroksiizoftalik asit (Hjhip) segilmistir. Bu molekiillerde H bagi olusumuna katilacak
karboksilik asit, amin ve hidroksil gruplar1 bulunmaktadir. Ayrica her iki molekiil de halkali
yapida olmasi, sentezlenen komplekslerin C-H-n ve m-m etkilesimleri i¢cermesine olanak
saglamaktadir. Karboksilik asit gruplar1 halka etrafinda donebilmektedir. Bu karboksilik asitler
kullanilarak sentezlenen komplekslerin yapisinda metal iyonundan baska, yapilarinda &zellikle
N, O ve S dondr atomlar1 bulunan farkli ligantlar da kullanilabilmektedir, tez igerisinde bunlara
ikincil ya da noétral ligantlar denilecektir. Bu ligantlar piridin, amin, imidazol ve tiyazol

tiirevleri gibi organik bilesikler olabilmektedir.



Tez kapsamindaMn(I1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1), Ag(l) ve Mo(lll) gecis metalleri
ile kanigik ligantli 5-aminoizoftalat ve 5-hidroksiizoftalat komplekslerinin sentezlenmesi
amaclanmigtir. Sentez asamasinda literatiirle paralellik gosteren yontemler oldugu gibi farkl
yontemler de denenmistir. Tez kapsaminda 13’1 kristal 6°s1 polikristal olmak tizere 19
kompleks sentezlenmistir. Bunlardan 8’i aip, 11°i ise hip igeren kompleksleridir. ilk 14
kompleksin 9 tanesi uygun kristal verilere sahiptir (1, 3, 4, 7, 9-12). Yapisi tam olarak
aydinlatilan bu 9 kompleksin sentezlenmesindeki amag¢ komplekslerin yapisi ve metal iyonu ya
da ligantlar arasinda kiyaslama yapmaktir. 17-19 komplekslerinde hip ve nétral ligant (ath) sabit
tutulmus, metal iyonlar1 degistirilmistir. Sentezlenen tiim komplekslerin yapilarinin elementel
analiz, manyetik duyarlik Ol¢timleri, IR ve UV-goriiniir bolge, kiitle, atomik absorpsiyon
spektroskopisi, termik analiz (TG-DTG-DTA), toz kirmim ve X-igim tek kristal yontemleriyle
aydinlatilmas1 amaglanmigtir. Tim bu analizlere ek olarak 4, 5, 7, 14 ve 19 komplekslerinin

liminesans 6zellikleri de tez kapsaminda incelenmistir.

Doktora tezi olarak hazirlanan bu ¢alismada en temel amacimiz aromatik dikarboksilik
asitler ile metal iyonlar1 arasinda gerceklesecek kimyasal baglanmanin ve bu baglanmanin
getirecegi fiziksel etkilesimlerin dogasmi anlamaya caligmaktir. Bu amagla tez kapsaminda
ikincil ligant da olarak isimlendirdigimiz nétral ligantlar kullanilmis ve kullanilan bu ligantlarin
aromatik dikarboksilik asit ile metal iyonlar1 arasindaki baglanmaya olan kimyasal ve fiziksel

etkileri incelenmistir.

Sentez alaninda yapilan ¢aligmalar her zaman biiyiik 6nem arz etmistir. Ciinkii her yeni
kimyasal madde yeni ve farkli fiziksel 6zellikler gdstermektedir. Insanoglunun hayatina

dokunan bu fiziksel 6zelliklerin temelinde ise maddenin kimyasal 6zellikleri yatmaktadir.

Bu tezde farkl fiziksel Ozelliklerin perde arkasinda gizlenen kimyasal sirlara bir

yolculuk yapilmaya ¢alisilmistir.



2. LITERATUR OZETIi

5-aminoizoftalik asit (H.aip) ve 5-hidroksiizoftalik asit (H;hip) benzen halkasinin 1- ve
3- konumuna bagl iki karboksilik asit grubu ve 5- konumuna bagli amin (-NH,, H.aip igin)
veya hidroksil (-OH, Hhip i¢in) grubu igeren molekiillerdir (Sekil 2.1). Igerdikleri bu (oksijen
ve azot) dondr atomlar1 sayesinde metal iyonlar1 ile kolaylikla kompleks bilesikler
olusturabilmektedirler. Amin/hidroksil ve karboksilik asit gruplarinin benzen halkasina 1, 3, 5-
konumunda baglanmasi nedeniyle olusturduklar1 kompleks bilesiklerde genelde koprii ligant
gorevi gormektedirler. Her iki asidin literatiiriine bakildiginda sentezlenen komplekslerin
¢ogunlukla polimerik yapida olduklar1 goriilmektedir. Uygun reaksiyon sartlar1 saglandiginda
karboksilik asit gruplarinda bulunan bir veya iki hidrojen yapidan uzaklasir ve bunun sonucunda

molekiiller monoanyonik ya da dianyonik duruma gecerler.

5-aminoizoftalik asit (H,aip) 5-hidroksiizoftalik asit (H,hip)

Sekil 2.1. 5-aminoizoftalik asit ve 5-hidroksiizoftalik asidin molekiil yapisi.

Aip ve hip’te bulunan karboksilat gruplarinin metal iyonuna koordinasyonu sonucu
karboksilat gruplarinin -OCO agisinda degismeler olabilmektedir, bunlar Sekil 2.2’de

gosterilmisgtir.

5-aminoizoftalik asit kompleksleri voltametrik demir analizinde (Wharton ve Wilson,
2002), organoregiilator yapiminda (Potluri ve Hamilton, 2002), nanotiip hazirlanmasinda (Sayes
vd., 2006), kolon hazirlanmasinda (Dhaubhadel vd., 2005), ferrosen olusumunda (Karasik vd.,
2002) ve polimerik malzeme yapiminda (Mallakpour ve Sepehri, 2008) kullanilmustir.

5-hidroksiizoftalik asit kompleksleri katalitik (Wang vd., 2015), antibakteriyel (Lu vd.,

2014) malzeme olarak ve atik sularin temizlenmesinde (Collado vd., 2013) kullanilmustir.
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Sekil 2.2. izoftalatin karboksilat gruplarinda gézlenen bozulmalar.

Tez kapsaminda kompleksleri sentezlenecek olan 5-aminoizoftalik asit (H,aip) ve 5-

hidroksiizoftalik asit (H,hip) ile yapilan ¢alismalar ayr1 ayr1 incelenecektir.
2.1. 5-aminoizoftalik asidin Literatiir Calismasi

5-aminoizoftalik asidin literatiiriine bakildiginda, s ve p-blok elementleri (Na, Mg, Ca,
Ba, In, ve Pb) ile 7 tane iyonik aip bilesigi sentezlenmis ve bu bilesikler 7 makalede
yayilanmistir. Gegis metalleri ile 98 kompleksin bulundugu 80 makale, lantanit metal

iyonlariyla ise 61 kompleks iceren 22 makale yayinlanmistir.

Bugiine kadar aip’nin Mn(II) metal iyonu ile 10 kompleksi SCI kapsamindaki
dergilerde bildirilmistir. Bu komplekslerde, aip’nin Mn(Il) iyonuna baglanma modlar1 Cizelge
2.1’de gosterilmektedir. Hepsi polimerik yapida olan bu komplekslerden 5 tanesinde Mn(ll)
metal iyonuna aip yada Haip ligantinin yani sira yalnizca nétral akua ligant(lar)1 koordine
olmustur (Xiao vd, 2007; Liao ve Yao, 2006; Li vd., 2006a; Yang vd., 2013a).

Cizelge 2.1. Mn(II) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlart.

Cift disli Ug disli Dort disli
Mn
NH,
H,N
(0] (0]
\Mn (0] O\
(e} 0 Mn

e o} o}

Mn Mn/

Yang vd., 2013z;
Yinvd., 2012

Kongshaug ve Fjellvag,

Wang vd., 20132 2007; Giinay vd., 2012




Cizelge 2.1. Mn(Il) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriillen baglanma modlar
(devamu).

Bes disli Bes disli Bes disli

Mn/o‘ 3 2 ’O\ Mn Mn/o‘ . ’O\
0 o) o) O——Mn
Mn” Mn Mn”
Yin vd., 2012 Yin vd., 2012 Xiao vd., 2007; Liao vd.,

2006; Li vd., 2006a.

Yin ve ¢alisma arkadaslarinin 2012’de yayinladigi makalede [Mn(Haip),(H,0),] ve
[Mn,(aip).(bpy)]-3H,0 kapali formiiliine sahip iki kompleks bulunmaktadir. Her iki komplekse
ait baglanma modlar1 Cizelge 2.1’de goriilmektedir. Notral ligant olarak 2,2’-bipiridinin
kullanildig1 hidrotermal yontemle sentezlenen ikinci komplekste iki farkli baglanma modu
bulunmaktadir. Bu baglanma modlarindan birinde, aip ligantt Mn(II) metal iyonuna her iki
karboksilat grubundaki iki oksijenden birer disli olarak birer metal iyonuna ve amin grubundan
da tek disli olmak iizere toplamda bes disli ligant olarak koordine olmustur. Diger baglanma
modunda ise; aip ligant1 bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift
disli, diger karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan iki metal iyonuna ii¢ disli olmak iizere
toplamda bes disli ligant olarak koordine olmustur. Makalede komplekslerin spektroskopik ve

manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Notral ligant olarak dimetilformamit, 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridinin kullanildig: 3
kompleks bulunmaktadir. [Mn(aip)(dmf)], (Kongshaug ve Fjellvag, 2007) kompleksinin
manyetik 6zellikleri, [Mn(aip)(phen)], (Wang vd., 2013a) kompleksinin liminesans 6zellikleri
incelenmis, {[Mn,(aip).(bpy).]-2dmf-2H,0}, (Giinay vd., 2012) kompleksinin ise teorik gaz

absorpsiyonu ¢aligmalar1 yapilmustir.

Fe(Il) metal iyonu ile yalnizca bir tane aip kompleksi bulunmaktadir (Song vd., 2008).
Uc boyutlu {[Fe(aip)(H,0)]-2H,0},, formiiliindeki kompleksin yalnizca X-1smm tek Kristal
analizi yapilmis, yapisi aydinlatilmistir. Bu komplekste aip liganti Fe(II) iyonuna, amin
grubundaki azot atomundan tek disli, bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan bir
metal atomuna g¢ift disli, diger karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan (tek disle) iki metal

atomuna c¢ift digli olmak iizere toplamda bes disli ligant olarak koordine olmustur. Fe(ll)
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iyonuna aip’nin yanm1 swra bir su molekiili de koordine olarak oktahedral geometri

tamamlanmustir.

Literatiirde aip’nin Co(II) metal iyonu ile 39 kompleksinin bulundugu 29 makale SCI
kapsamindaki dergilerde bildirilmistir. Bu komplekslerden 8 tanesinde Co(II) metal iyonuna,
aip ligantiin yani sira yalnizca nétral su molekiil(ler)i koordine olmustur. Bu 39 komplekse ait

on iki farkli baglanma modu bulunmaktadir, Cizelge 2.2’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Co(Il) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Tek disli Cift disli Cift disli
C
° o NH,
NH, NH,
o) o)
o) 0 _0 o) Co”
) 1 Co 0 O
o) o) 0 OH Co
He vd., 2006; Wang vd.,
Zhang vd., 2010 Wu vd., 2002b 2013b; Yang vd., 2012; Wang
vd., 2013c.
Uc disli Uc disli Uc disli
Co
NH
llle NH, 2
o) o)
0 0] — N
CO/O\I 0 / 3 co co I Oar o
CO/b OH cd—0 0 ~co
Tang vd., 2006 Banerjee vd., 2007 Wang vd., 2014d
Uc disli Dort disli Dort disli
X G
H,N H,N
o _0 0 CO/o ,r’o\cO
o) o) o] o]
\Co \Co
Sun vd., 2014; Lush ve
Wang vd., 2014c Shen, 2010; Wang vd., Wang vd., 2014d

Wang Vd., 2013d 2012’ Yang Vd., 2013a
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Aip’nin Co(II) metal iyonunu igeren komplekslerinde nétral ligant olarak piridin,
imidazol, pirazin ve amin tiirevleri kullanilmigtir. Bu literatiirdeki dort komplekste ise Hoaip ile
2-piridinmetanol ve 2-piridinkarboksialdehitin reaksiyonu sonucu Schiff bazlari sentezlenmis
(Hzpmi: 5-(piridin-2-ilmetil)aminoizoftalik asit, Hzimi: 5-(1H-imidazol-4-ilmetil)aminoizoftalik
asit) ve bazlar Co(Il) iyonuna koordine olmustur [Co(pmi)(H,O)] (Kuai vd., 2011a),
{[Co(pmi)(H,0)]-3,5H,0}, (Zhu ve Cheng, 2011), [Co(pmi)(H.0),]-2H,0 (Giinay vd., 2012) ve
{[Co(imi)(phen)(H,0)]-8H,0}, (Xu vd., 2009). Bu komplekslerin tamaminda Co(ll) iyonu
oktahedral geometriye sahiptir.

Bu literatiirde sadece bir tane heterometalik kompleks bulunmaktadir (Sun vd., 2014),
[Co(NiL)(aip)] (H.L: 2,3-diokzo0-5,6,14,15-dibenzo-1,4,8,12-tetraazosiklo-pentadeka-7,13-dien)
kapali formiiliine sahip bu komplekste nétral ligant oksijen atomlarindan Co(II) iyonuna, azot
atomlarindan ise Ni(Il) iyonuna koordine olmustur (Sekil 2.3). Aip liganti yalnizca Co(ll)
iyonuna, bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna cift disli, diger
karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan tek disle birer metal iyonuna olmak {izere
toplamda dort digli ligant olarak koordine olmustur. Sun ve arkadaslari bu kompleksin

spektroskopik ve manyetik 6zelliklerini incelemislerdir.

Sekil 2.3. [Coy(NiL)(aip)] (Sun vd., 2014) kompleksinin yapisi.

Literatiirde aip’nin Ni(II) iyonu ile 14 kompleksinin bulundugu 10 makalesi
yayinlanmistir. Bu komplekslerden 2 tanesinde Ni(Il) metal iyonuna aip/Haip ligantinin yani
sira yalnizca nétral akua ligant(lar)1 koordine olmustur, [Ni(aip)(H.O).], (Wu vd., 2002a) ve
[Ni(Haip)2(H.0).], (Shi wvd., 2011). Bu komplekslerden birinde H,aip ile 2-(2-

hidroksietil)piridinin reaksiyonu sonucu Schiff bazi sentezlenmis ve bu olusan bu ligantin (pmi)
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Ni(ll) iyonuna koordinasyonu sonucu [Ni(pmi)(H,0)], iic boyutlu kompleksi sentezlenmis,
yapis1 X-1ginlari tek kristal analiziyle aydinlatilmis ve ¢esitli spektroskopik ve termik analizlerle
karakterize edilmistir (Kuai vd., 2011b). Ni(ll) metal iyonu ile sentezlenen komplekslerden
yalnizca [Ni(5-meim)s],-2(aip)-8H,0 (Colak vd., 2012) kompleksinde aip tamamlayici iyon
olarak bulunmaktadir. Ni(Il) metal iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinin baglanma modlari
Cizelge 2.3’de gosterilmistir. Arastirmacilar bu komplekslerin spektroskopik ve manyetik

Ozelliklerini incelemislerdir.

Cizelge 2.3. Ni(Il) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Tek disli Cift disli Cift disli
Ni |\|li
NH,, NH,
@) 0] @) 0]
~ Ni ) T ~ Ni
OH (0] (0] (0]

Huang vd., 2011, Giinay vd., 2012;

Giinay vd., 2012 Shi vd., 2011 Yang vd., 2013¢
Uc disli Dort disli
Ni .
A ¥
2 NH,
(@) (@]
\Ni /O~ N O\Ni
O o N—O o)
Ni
Giinay vd., 2012 Hu vd., 2009; Sarma vd., 2009;

Xu vd., 2011; Wu vd., 2002a

Cu(ll) metal iyonu ile alti aip kompleksi, alti ayr1 makalede yaymnlanmistir. Bu
komplekslerde goriilen baglanma modlar1 Cizelge 2.4’de gosterilmektedir. 2004 yilinda
yayinlanan {[Cu(Haip),]-H,O}, kompleksi Cu(Il) iyonu ile aip’nin sentezlenen ilk kompleksidir
(Liao vd., 2004) ve bu kompleksin yalmzca X-iginlari tek kristal analizi ile yapisi
aydmlatilmistir.  [Cu(aip)(3-dpyh)os(H.0)]  (3-dpyh:  N,N’-bis(3-piridinkarboksiamit)-1,6-
hekzan) (Wang vd., 2013) kompleksinin liiminesans, elektrokimyasal ve katalitik 6zellikleri

arastirilmigtir. Cu(Il)-aip komplekslerinden besi hidrotermal sentez yontemiyle, 110-150 °C
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araligindaki ¢esitli sicakliklarda 72 ya da 96 saat 1sitilip daha sonra dakikada 5 derece hizla oda

sicakligina sogutularak elde edilmistir.

[Cu(ps-aip)(DMF)], (Xiao vd., 2007) kompleksi ise oda sartlarinda sentezlenmis ve
sadece kristal yapisi aydinlatilmigtir. Bu komplekste iki karboksilat gubundaki biitiin oksijenler
tek disle birer metal iyonuna koordine olmuslardir (Sekil 2.4). Ayni karboksilat grubundaki
oksijenlerden Cu(Il) metal iyonlarina koordinasyon sonucu Cu-Cu metal bagi olusmaktadir, bu
iki metal iyonu arasindaki uzunluk 2,629 A’diir. Karboksilat grubundaki O-C-O bag agisi
125,74°, C-O-M bag acist ise 117,83 ve 127,64°’dir.

Sekil 2.4. [Cu(us-aip)(dmf)], (Xiao vd., 2007) kompleksinin yapisi.

Cizelge 2.4. Cu(ll) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Cift disli Cift disli Ue disli
(I:u f|3u (l:u
N H2 NH, NH,

Cu Cu —"O d

Liao vd., 2004 Lin vd., 2014 Wang vd., 2013e




Cizelge 2.4. Cu(Il) iyonu
(devamu).

ile

14

sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlar

Dort disli

Dort disli

Bes disli

Wang vd., 2012

Xiao vd., 2007

Fan vd., 2011

Aip’nin Zn(I) metal iyonu ile 10 kompleksinin bulundugu on makale yaymlanmistir.

Bu komplekslerde goriilen baglanma modlar1 Cizelge 2.5’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.5. Zn(ll) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Dort disli Cift digli U disli
NH, Zn

NH,,

Zn Zn 0 O\Zn
fe) 0 n
(0] (0]
Wang vd., 2013f;
Shi vd., 2013;
Wu vd., 2012; Kuai ve Cheng, 2011;
Fan vd., 2011 Kan ve Ma, 2011 Tang vd., 2007;
Zhang vd., 2007; Wu vd.,
2002b
Dort disli Dort disli
ZQ NH,
NH,
o} O«
0. O~y /0 (- an

/1 Zn—0 O«

Zn—O0O (6] Zn
Yang vd., 2013c Fanvd., 2011
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Oda sartlarinda sentezlenen ti¢ boyutlu [Zn(aip)(atz)]-3H,O (atz : 3-amino-1,2,4-triazol)
(Zhang vd., 2007) kompleksinde Sekil 2.5°de gosterildigi gibi aip, Zn(Il) iyonuna toplam ii¢
digli ligant olarak koordine olmus ve atz ligantimin 4- konumundaki azot atomundan
koordinasyonu sonucu tetrahedral geometri tamamlanmistir. Kompleks mavi bolgede
liiminesans o6zellik géstermis ve c¢aligmalar sonucunda fotoaktif malzemelerde kullanilmak

tizere iyi bir madde oldugu bildirilmistir.
Atz

» | Kompleks

Sekil 2.5. [Zn(aip)(atz)]-3H,0 kompleksinin yapisi ve emisyon spektrumu.

[Zn4L(aip),]-2(CH;0H)-3H,0 (Wu vd., 2012), [Zn(aip)(phen)], (Wang vd., 2013f),
{[Zn(aip),(bmb)]-2H,0}, (Shi vd., 2013), [Zn,(aip)(Haip).(H.0).]-2H,O (Fan vd., 2011)
kompleksleri hidrotermal yontemle sentezlenmis, liiminesans o6zellikleri incelenmistir. Ayni
zamanda [Zn,(aip)(Haip).(H,0),]:2H,0 (Fan vd., 2011) kompleksinde aip liganti hem
monoanyonik hem de dianyonik davranis gostermis ve Zn(II) metal iyonuna iki farkli baglanma

modu ile koordine olmustur.

Hidrotemal  yontemle  sentezlenen  [Zn(aip)(H.0)], (Wu vd., 2012),
[Zn(aip)(bipy)os(H20)]1-0,75nH,O (Tang vd., 2007), {[Zn(aip)(im)]-0,25H,0}, (Kuai ve
Cheng, 2011) ve [Zn(aip)(dma)], (Yang vd., 2013c) (bipy: 4,4 -bipiridin, im: imidazol, dma:
N,N-dimetilasetamit) komplekslerinin X-isinlar1 tek kristal analizi ile yapilari aydinlatilmis,

termik ve ¢esitli spektroskopik analizlerle yapisal dzellikleri tartisilmistir.

Aip’nin Cd(IT) metal iyonu ile 11 kompleksinin bulundugu on makale yaymlanmistir.

Bu komplekslerde goriilen baglanma modlari Cizelge 2.6’da gosterilmektedir.
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Cizelge 2.6. Cd(II) iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Iki disli Dort disli Dort disli
CIId NHz
NH,
(0] O
Pt 2
0 o. cd” TN\
Cd _0 0 Cd
/O (e} Cd
H
Zhang vd., 2007 Wu vd., 2012 Wu vd., 2012
Bes disli Bes disli Bes disli
NH,
0 o—Cd
Cd Ir’ \
0] O\—"Cd
Cd
. Qu vd., 2008; Wang vd.,
Wang vd., 2012 Liu vd., 2013 2012; Wang vd., 2013a
Alt1 disli

Tao vd., 2003; Yuan vd., 2010

[Cd(aip)(bpy)].nbpy (Qu vd., 2008) kompleksi; metal tuzunun, ligantin, aip’nin ve

¢Oziiclinlin karigtirllmasi, ¢ozelti hazirlandiktan sonra 160 °C’de 3 giin 1sitilip, daha sonra

asamali olarak sogutulmasiyla sentezlenmistir. Kompleksin yalnizca X-1sinlari tek kristal analizi

ile yapisi aydinlatilmigtir. Bu kompleks haricindeki tiim Cd(I) metal iyonunu igeren aip

komplekslerinin spektroskopik 6zelliklerinin yani sira liiminesans 6zellikleri de incelenmistir.
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[CdsL(aip)]-5,5H,0 (L: 36 iiyeli makrosiklik bir molekiil) (Wu vd., 2012) kompleksinde
aip liganti metal iyonuna iki farkli baglanma moduyla koordine olmustur. Bunlardan ilkinde aip
ligantinin bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan tek disle birer metal iyonuna, diger
karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift disli olmak iizere toplamda
dort disli ligant olarak koordine olmustur. Diger baglanma modunda ise her iki karboksilat
grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift disli olmak iizere toplamda dort disli
ligant olarak koordine olmustur. Kompleksin yapisi X-iginlari tek kristal analizi ile
aydinlatildiktan sonra elementel, termal analiz ve IR spektroskopisi ile yapist karakterize

edilmistir. Kompleksin liiminesans ve yiizey 6zellikleri incelenmistir.

[CA(NiL)(aip)] (H.L=2,3-diokz0-5,6,14,15-dibenzo-1,4,8,12-tetraazasiklo-pentadeka-
7,13-dien) (Wu vd., 2012) kompleksi Cd(ll)-aip literatiirindeki tek heterometalik komplekstir.
Sekil 2.6’dan goriildiigi tizere L ligant1 azot atomlarindan Ni(ll) iyona, aip ise oksijen atomlari
ile Cd(Il) iyonuna koordine olmustur. Aip liganti Cd(IT) iyonuna, bir karbokilat grubundaki iki
oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift disli, diger karboksilat grubundaki iki oksijen
atomundan birer metal iyonuna tek disli olmak {izere toplamda dort disli ligant olarak koordine

olmustur.

250

200 + Haip
150

100 +

Intensity/a.u

50
Kompleks

0F— NiL ]
L L L !

350 400 450 500 550
//mm

Sekil 2.6. [Cd(NiL)(aip)] kompleksinin yapisi ve emisyon spektrumu.

Aip komplekslerinin literatiirii incelendigindende Ag(I) iyonu ile yalnizca iki kompleks
yayinlandigi goriilmektedir. [Agzs(aip )(bbmi),]-0,5(OH)-0,5(EtOH)-1,5H,0 (bbmi: 1,1°-(1,4-
buitandiil)bis(2-metilbenzimidazol)) (Liu vd., 2011b) kompleksi Ag,COs;, H,aip ve bbmi’nin
1:1:1 mol oraninda etanol ¢6zeltisinde oda sartlarinda sentezlenmistir. Bu komplekste aip liganti
Ag(l) iyonuna, bir karboksilat grubundaki oksijen atomundan tek disle bir metal iyonuna, diger

karboksilat grubundaki iki oksijen atomu ile de bir metal iyonuna ¢ift disli olmak iizere
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toplamda ti¢ disli ligant olarak koordine olmustur. Kompleksin spektroskopik 6zelliklerinin yani

sira termik ve liiminesans 6zellikleri de incelenmistir.

[Ag2(aip)(NH3)], kompleksi (Lei vd., 2013) oda sartlarinda sentezlenmis {i¢ boyutlu bir
komplekstir. Bu komplekste aip ligantt Ag(I) iyonuna, amin grubundaki azot atomundan tek
disli, bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan iki metal iyonuna ii¢c digli ve diger
karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan ii¢ metal iyonuna ii¢ disli olmak {izere toplamda
yedi disli ligant olarak koordine olmustur. Bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan
koordine oldugu iki Ag(I) iyonu arasinda zayif bir etkilesim bulunmaktadir. Ag(T)---Ag(l)
uzakhigr 3,0865(8) A’diir. Sulu fazda gekilen liiminesans spektrokopisinde mor bdlgede

liminesans gostermistir (Sekil 2.7).

efEE T [Ag@ip)(NHy),
i — H,aip
08
1]
Hos
=
@
0.4
y =
02
0.0

T T T T T T T T T T
200 X0 240 260 ZE0 00 320 340 IGO0 380 400

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.7. [Ag.(aip)(NH;)], kompleksinin yapist ve emisyon spektrumu.

Lantanit metallerini iceren 17 amorf ve 28 kristal maddeden olusan 45 tane aip
kompleksinden 17 makale yaymlanmustir. Lantanit grubundan Pm(I1I) ve Lu(IIT) metal iyonlart
ile aip kompleksi bulunmamaktadir. Lantanit metallerini iceren kompleksler Cizelge 2.7°de

Ozetlenmistir.



Cizelge 2.7. Ln(IIT) iyonlar1 ile sentezlenen aip kompleksleri.

Kompleksin Kapal Formiilii Referans

Gd,(aip)s-13H,0

Tma(aip)s9H,0 Rzaczynska vd., 2007

{[La(aip)(Haip)(H.0).]-H,O}n Huang vd., 2008a
[Sm(aip)(Haip)(phen)]

[Eu(Haip)(0x)(H20)]x Liu vd., 2008
[Ho(Haip)(ox)(H20)]»

[La(aip)1,5(H20)]x Haitao vd., 2002
[Nda(aip)s(H20)4]» Yang vd., 2003
[Pr(aip)15(H-0)]s Ruyi, 492
[Cez(aip)s(H20):]s Ma vd., 2008b
[La,(aip)s(H20)2], Thim vd., 2008
[Dy(Haip)(0x)(H20)]x Yan vd., 2009
{[Pr2(aip)s(H,0).]-3H,0}, Qiu vd., 2009
{[Pr2(aip)(Haip),(NOs)]-8H,O},

[Pr2(aip)z(Haip),(phen).], Liu vd., 2011a
[Euz(aip)2(Haip)2(phen),]n

[M(aip)(OH)] Sarma vd., 2010

M(III): La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er

{[Lne(aip)7(H20)24] - 2aip-6H,0
Ln(l11): Tm, Yb

{[Ln2(aip)o(H20)10]-aip-4H,O}, Luovd., 2011
Ln: La-Er (Pm harig)

{LnNi(Himdc),(@ip)2(H-0)4]-6H,O0} Zhao vd., 2012
Ln(l): Nd, La.

[Yb(aip)(0X)o5(H20)s]n

[Tb(Haip)(0x)(H20)]x Jinvd., 2012
{[Er(aip)(0x)o,s(H20)]-H,O},

[Yba(aip)s(bpy)ls Ye vd., 2013

{[Ln(aip)(H20)s]-0.5(bdc)-3H,0},

[Ln: Eu(lI) ve Th(lll) Wang vd., 2014b

Phen: 1,10-fenantrolin, ox: okzalat, Hsimdc: imidazol-4,5-dikarboksi asit, H,bdc:

1,4-benzendikaboksilik asit
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Lantanit metallerini igeren aip komplekslerinin neredeyse hepsi hidro-solvotermal

yontemle sentezlenmistir. Bu kompleksleri igeren tiim makaleler incelenmis ve Ln(III)

iyonlarinin koordinasyon sayilarinin ¢ogunlukla 8 veya 9 oldugu goriilmiistiir. Bir metale ait

koordinasyon sayis1 her bir komplekste farklilik gdsterebilmektedir. Ornegin; [La(aip)(OH)]

(Sarma vd., 2010) kompleksinde La(Ill) metal iyonunun koordinasyon

8,
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{[Lny(aip),(H20)10]-aip-4H,0}, (Luo vd., 2011) kompleksinde 9,
{La;Ni(Himdc),(aip)2(H.0)4]-6H,0}  (Zhao vd., 2012) kompleksinde ise 10’dur.
Komplekslerde, aip ligantinin lantanit metal iyonlarina baglanma modlar1 Cizelge 2.8’de

gosterilmistir.

Cizelge 2.8. Aip ligantinin lantanit metal iyonlarina baglanma modlari.

Iki disli Ug disli Dort disli

NH3

YA

Huang vd., 2008a — Sm(IIT) Liu vd., 2008 — Eu(III)

. Huang vd., 2008a Liu vd., 2008 — Ho(III)
Liu vd., 2011a — Eu(III) Yan vd., 2009 — Dy(IIl)
Uc disli Dort disli

Qiu vd., 2009 — Pr(I1I) Jin vd., 2012 — Tb(III)
Jinvd., 2012 Yang vd., 2003— Pr(III) Huang vd., 2008a — La(III)
Ye vd., 2013 — Yb(III) Liu vd., 2011a— Eu(III)
Dort disli Bes disli

:O d———Ln

Huang vd., 2008a —
Zhao vd., 2012 — La(III) Sm(ll)
Zhao vd., 2012 — Nd(III) Liu vd., 2011a— Pr(IIT)
Liu vd., 2011a— Eu(Ill)

Wang vd., 2014 — Eu(III)
Luo vd., 2011— Eu(III)
Luo vd., 2011— Er(III)
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Cizelge 2.8. Aip ligantinin lantanit metal iyonlarina baglanma modlar1 (devami).

Bes disli Alt1 disli Yedi disli

Ma vd., 2008a — Ce(III)

QiI‘;uV‘i" 4290209_)_;(’{1(11)11) Sarma vd., 2010 — La(IIT)
Yang . 20035 Nd(II) Mavd., 2008a — Ce(lll) g, 0 v 2010 — Pr(IIT)
ng vd,, Ruyi, 492 — Pr(Il) .
Thim vd., 2008 — La(III) Thim vd., 2008 —> La(IIT) Sarma vd., 2010 — Nd(III)
Jin vd., 2012 — Ex(IIl) >

Haitao vd., 2002 — La(lly ~ aitao vd., 2002 — La(IIl)

Ye vd., 2013 — Yb(II)

{[Ln(aip)(H20)s]-0,5(bdc)-3H,0}, [Ln : Eu(lll) ve Tb(lll) (Wang vd., 2014b)
kompleksleri oda sartlarinda difiizyon teknigi ile alti haftada sentezlenmislerdir.
{[Tb(aip)(H,0)s]-0,5(bdc)-3H,O}, kompleksinin kristalinin elde edilemedigi tespit edilmistir.
{[Eu(aip)(H,0)s]-0,5(bdc)-3H,O}, kompleksi P2;/c uzay grubunda monoklinik kristal sistemde
kristallenmistir. Eu(IIl) iyonu, farkli birimlerdeki iki aip ligantinin dort oksijen atomunun ve bes
akua ligantinin koordinasyonu sonucunda 9 koordinasyona sahiptir ve geometrik yapisi hafif
bozulmus ii¢ sapkali trigonal prizmadir. {[Th(aip)(H.O)s]-0,5(bdc)-3H,0}, kompleksinin
liiminesans spektrumu farkli ¢oziiciilerde ¢ekilmis, *Ds—'Fs elektronik gegisi diger ¢oziiciilere
oranla metanolde yiiksek duyarlik ve segicilik gostermistir (Sekil 2.8). Bu nedenle kompleks,
cesitli uygulama alanlarinda metanoliin taninmasini saglayan potansiyel bir liiminesans sensorii

olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.
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_— | — A zetomnitril

Siddet
Siddet

:

Dalga bovu (nm)
(a)

(b)

Sekil 2.8. (a) Tb(I1l) kompleksinin emisyon spektrumu, (b) Th(l1) kompleksinin 341 nm’de
uyarildiginda 546 nm’de goriilen °D,—Fs gecisinin farkl ¢oziiciilerdeki siddetleri.

Ug boyutlu {[Pr,(aip)s(H20).]-3H,0}, ve {[Prz(aip)(Haip)2(NOs)2]-8H,0}, (Qiu vd.,
2009) kompleksleri hidrotermal yontemle sentezlenmistir (Qiu vd., 2009). Bu makaledeki ilk
kompleks; H,aip (1,00 mmol), PrsO4; (0,15 mmol), HCIO, (1,90 mmol) ve 10 mL su igeren
karisim, 23 mL s1v1 kapasiteli teflon kaplara konduktan sonra, bu kaplar celikten yapilmis 6zel
kaplara konulmus, karigim 50 saat 150 °C’de 1sitilmig ve sonra saatte 10 °C sogutularak oda
sicakligina getirilmistir. Ikinci komplekste ise tek fark HCIO, yerine 3,00 mmol HNO;
kullanilmasidir. Her iki komplekste de Ln(Ill) iyonlarimin koordinasyon sayisi 8’dir, ilk
komplekste Pr(Ill) metal iyonuna farkli birimlerdeki aip ligantlarinin yalmzca oksijen
atomlarmin  koordinasyonu mevcutken, ikinci komplekste aip’nin oksijen atomlarinin
koordinasyonunun yani sira NOjz ligantinin da iki oksijeninin koordinasyonu mevcuttur.
Komplekslerin yapilart spektroskopik ve termik ¢aligmalarla karakterize edilmistir. Bu
calismada ayrica komplekslerin ne kadar poroziteye (bosluga) sahip olduklart teorik
hesaplamalarla bulunmustur. Ilk kompleksin yalmzca He tutabilecek bosluklara, ikincinin ise
daha biiyiik bosluklara sahip oldugunu, 77 K ve 1 atm sartlarinda 230 cm®*/g N, depolama
kapasitesi oldugu teorik ve deneysel ¢aligmalarla goriilmiistir . XRPD analiz sonuglari da
kararli kanallar1 bulunan bu kompleksin kiiciik ¢6ziicii molekiillere ev sahipligi yapabilecegini

gOstermistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. [Pry(aip)(Haip)2(NO3).]-8H,0}, kompleksinin bosluk profili (solda) (molekiil
yiizeyi/boslugun ¢api) ve sagda N, adsorpsiyon izotermleri (77 K).

Sekil 2.10°da aip ile sentezlenmis komplekslerin hangi o6zelliklerinin incelendigi
gosterilmistir. Hem lantanit hem de geg¢is metallerinde sentezlenen komplekslerin ¢ogunun
liiminesans Ozelliklerinin incelendigi goriilmektedir. Gegis metal komplekslerinin genelinde
yalnizca spektroskopik 6zelliklerin incelendigi, yine yiiksek bir yiizdede manyetik 6zelliklerin
arastirlldigr grafikten goriilmektedir. Lantanit metal iyon komplekslerinin de liminesans

ozelliklerine ek olarak sicakliga bagl manyetik 6zelliklerinin incelendigi tespit edilmistir.

/ Lantanit
¢ Gecis metalleri

Sekil 2.10. Haaip literatiiriinde sentezlenen komplekslerin bazi 6zelliklerinin incelenme oranlari.
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2.2. 5-hidroksiizoftalik asidin Literatiir Calismasi

Hohip ve toprak alkali grubu (2A) metalleri ile 2-boyutlu [Ba(hip)(H,0)s] (Shuai vd.,
2006), [Ca(hip)(H,0)3]-H,0, [Sr(hip)(H,0)4]-H,O ve [Ba(hip)(H,0)s] (Shuai vd., 2007) iyonik
bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin termokimyasal 6zellikleri arastirilmistir.
[Ca(hip)(H,0)3]-H,O ve [Sr(hip)(H,0)4]'H,O bilesiklerinde hip ligantt metal iyonuna,
karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan bir metal iyonuna tek disli, diger karboksilat
grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift disli olmak iizere toplamda ii¢ disli
ligant olarak koordine oldugu goriilmektedir. [Ba(hip)(H,O);] bilesiginde ise hip ligant1 Ba(II)
iyonuna bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift disli, diger
karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan iki metal iyonuna ii¢ disli olmak {izere toplamda

bes disli ligant olarak koordine olmustur (Sekil 2.11).

OH
OH
O, ,O\
h] r
! /
O O—mMm M

Sekil 2.11. [Ca(hip)(H,0)s]-H,O ve [Sr(hip)(H,0),]-H,O (solda) ve [Ba(hip)(H.O);] (sagda)
komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Literatiirde hip’in Mn(II) metal iyonu ile dokuz kompleksinin bulundugu alti makalesi
yayinlanmistir. Bu komplekslerden birinde Mn(II) metal iyonuna hip ligantinin yani sira
yalnizca nétral akua ligantlar1 koordine olmustur, [Mn(hip)(H,0)3]-2H,O (Plater, 2001) kapali
formiiline sahip kompleksin sicakliga bagli manyetik ¢alismalart yapilmistir. [Mn(hip)(2-
pbim)].-1,5nH,0 (Li vd., 2011), [Mn(hip)(bpy)]-H20, [Mn,(hip).(pyd).]-H,O (Plater vd., 2001),
{[Mn(hip)(phen)]-H,O}, (Skakle vd., 2001), [Mn(hip)(bpy)(H20)s],
[Mn(hip)(bpy)]-0,25bpy-2H,O (Feller ve Cheetham, 2008), [Mn,(hip).(bidpe),], (Hu vd.,
2011a) ve {[Mn(hip)(flu),]-8H,O}, (Pan vd., 2014) (bpy: 2,2’-bipiridin, pyd: piridin-2-(1H-
pirazol-3-il, phen: 1,10-fenantrolin, bidpe: 4,4’-bis(imidazol-1-il)difenil eter, flu: flukonazol)
komplekslerinin de bulundugu Mn(II) metal iyonunun bulundugu hip komplekslerinin

baglanma modlar1 Cizelge 2.9°da verilmistir.



Cizelge 2.9. Mn(II) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.
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U disli
OH
o O

Mn/ Mn

Dort disli
OH
0. 0
/3 T\
Mn—O O—Mn

Dort disli

Li vd., 2011, Hu vd., 2011a

Plater vd., 2011

Plater vd., 2011,

Skakle ve Foreman 2001;
Feller ve Cheetham, 2008

[Mn(hip)(2-pbim)],-1,5nH,O  (2-pbim: 2-(2-pyridil)benzimidazol) (Li

vd.,

2011)

kompleksinde hip, Mn(Il) metal iyonuna bir karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan tek

disli, diger karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan tek disle iki metal iyonuna iki disli

olmak tiizere toplamda ii¢ disli ligant olarak koordine olmustur. Kompleksin manyetik ve

liiminesans Ozellikleri arastirilmistir, kati halde c¢ekilen analizlerde liiminesans 6&zellik

goriilmemistir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12. [Mn(hip)(2-pbim)],-1,5nH,O kompleksinin
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Literatiirde Fe(Il) iyonu ile hip’in tek bir kompleksi bulunmaktadir. 2010 yilinda

yayinlanan polimerik yapidaki [Fe(hip)(H,0)s], (Fan ve Yang, 2010) kapali formiiliine sahip bu

kompleksin sadece kristal yapisi aragtirtlmistir. Kompleks ortorombik kristal sistemde ve Pccn

uzay grubunda kristallenmistir. Hip ligant1 bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan bir
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metal iyonuna cift digli, diger karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan ise komsu
birimdeki metal iyonuna tek disli olmak iizere toplamda ii¢ disli ligant olarak koordine
olmustur, {i¢ su molekiiliiniin de koordinasyonu ile oktahedral geometri tamamlanmigtir (Sekil
2.13). Koyu kirmizi renkteki bu kompleks, Hhip ve Fe(NH4)(SO,)-6H,O (demir amonyum
stilfat hekzahidrat) metal tuzunun 1:1 mol oraninda 20 mL H,O/CH3;OH (1:1, v/v) ¢oziicii
karisiminda karigtirilip, siiziilmesi; elde edilen siiziintliniin yavasca buharlastirilmas: ile elde

edilmistir.

W
7
Sekil 2.13. [Fe(hip)(H20);], kompleksinin yapisi.
Co(ll) metal iyonu ve hip ile 19 kompleks sentezlenmis ve bunlar 19 makalede
yayinlanmistir. Bu komplekslerde hip ligant1 8 farkli baglanma moduyla Co(II) metal iyonuna

koordine olmustur (Cizelge 2.10).

Cizelge 2.10. Co(II) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Tek disli Cift disli Uc disli
OH
O O\CO
c 0/O O
Lucas vd 2011; Qin vd., -
i iz

2014
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Cizelge 2.10. Co(Il) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari
(devamu).

Uc disli Dort disli Dort disli

OH

o) ,,o\
o /O 0—=Co
Ji vd., 2009;
Ma vd., 20083; Pochodylo ve Duca, 2011a;
Guo vd., 2011; Jivd., 2009 Cao vd., 2004c;
Hu vd., 2007 Zhuo vd., 20063;
Ye vd., 2015.
Dort disli Dort disli
OH

Co—0 0——=Co

Hu vd., 2011a;

Zhang ve Guo, 2011 Li vd., 2006

[Co(4-bpdh)(hip)], (4-bpdh: 2,5-bis(4-piridil)-3,4-diaza-2,4-hekzadien) (Ye vd., 2015)
kompleksinde aip liganti, Co(IT) iyonuna bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan gift
disle bir metal iyonuna, diger karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan birer disle iki metal
iyonuna ¢ift disli olmak tizere toplam dort disli ligant olarak koordine olmustur. 4-bpdh
ligantinin da koordinasyonu sonucu oktahedral geometri tamamlanmistir. Co(NO3),-6H,0 ve
Hohip’in suda reaksiyonu sonucu olusan ¢ozelti test tiipiin dibine konmus, {istine de yavasca
ligantin (4-bpdh) metanol ¢dzeltisi eklenmis ve arada tabaka olusumu saglanmustir. Yaklasik iki
hafta sonra kirmizi kristaller tiipin iginden alinmistir. Mikro kristal yapidaki bu kompleks
organik boyalarin bozunmasini incelemek amaciyla sentezlenmistir. Kompleks metil oranjin
bozunmasinda (% 90) liganttan metale yiik transferi nedeniyle segicilik gOstermistir.
Sentezlenen kataliz 6zellikli maddenin ayn1 zamanda organik boyalarin bozunmasinda da ¢ok

etkili oldugu belirtilmektedir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. [Co(4-bpdh)(hip)], kompleksinin yapisi ve dort organik boyanin bozunmasi (a: metil
oranj, b: metilen mavisi, c: rodamin, d: oranj, e: malahit yesili, 12 ppm konsantrasyon).

Ni(ll) metal iyonu ve hip ile on kompleks sentezlenmis ve bunlar SCI kapsamindaki
dokuz makalede yayinlanmistir. Bu komplekslerde hip liganti ti¢ farkli baglanma moduyla
Ni(I) metal iyonuna koordine olmustur (Cizelge 2.11). Bu komplekslerden yalnizca
[Ni(hip)(H20)3]n (Sun, 2005) kompleksinde ikincil notral ligant (akua liganti diginda)
kullanilmamugtir. [Ni(en)s](hip)-H,O (Wang vd., 2011) kompleksinde hip ligant1 Ni(II) iyonuna
koordine olmamis, tamamlayic1 iyon olarak davranmistir. Diger sekiz kompleks polimerik
yapidadir ve noétral ligant olarak aragtirmacilarin literatiirle ayni bigimde sentezledikleri N-donor

atoma sahip simetrik ligantlar kullanilmigtir.

Cizelge 2.11. Ni(Il) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Tek disli Cift disli Ug disli
OH
o] O\Ni
\ 0 o]
Li vd., 2005a; Sun, 2005;
Hu vd., 20112 Ma vd., 2009 Zr?al;%\\//%.’, 22(2)1113b

Wang vd., 2014a Feller ve Cheetham, 2008;

Wang vd., 2014a
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{[Niz(bpk),(hip).(H.0),]-4H,0}, (bpk: N,N’-bis(piridin-3-il)pyridine-3,5-
dikarboksiamit) (Wang vd., 2014a) kompleksi hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Hip
ligantinmn Ni(II) iyonuna ii¢ disli ligant olarak koordine oldugu bu komplekste, bpk liganti
literatiire uygun sekilde (Mu vd., 2009) sentezlenmistir. Kompleksin elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Bu kompleks suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmediginden, calisilacak elektrot

olarak en uygun segenek olarak modifiye karbon igeren elektrotlar liretilmistir.

Cu(Il) metal iyonunu iceren on dort hip kompleksini igeren on iki makale
yayinlanmistir. Monomerik [Cu(hip)Cl(phen)(H,0)]-2,5H,0 (Xiao vd., 2005) ve dimerik
[Cuy(hip)2(phen),(H,0),]-3H,0 (Xiao vd., 2004) kompleksleri hari¢ diger tiim kompleksler
polimerik yapidadir. Cogu komplekste Cu(ll) iyonu kare piramit geometride bulunmaktadir.
[Cu(hip).(bpy)]. (bpy: 2,2’-bipiridin; Feller ve Cheetham, 2008) ve [Cuy(hip).(bipy).(H.0):].
(bipy: 4,4’-bipiridin; Cao vd., 2009) komplekslerinde Cu(ll) iyonu oktahedral geometride,
[Cus(hip)2(bime),(OH),], (bime: 1,2-bis(imidazol-1’-il)etan, Li vd., 2006) kompleksinde
oktahedral ve kare diizlem geometride, [Cu(hip)(phen)], (Wang vd., 2007) kompleksinde ise
ticgen diizlem geometridedir. Cu(Il) metal iyonunu ve hip ligantini iceren komplekslerden
12’sinin yalnizca kristal yapilart incelenmistir. Komplekslerde hip ligantimn Cu(ll) metal

iyonuna baglanma modlar Cizelge 2.12°de gosterilmistir.

Cizelge 2.12. Cu(Il) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Tek disli Tek disli Cift disli
OH

OH

Cu/

Xiao vd., 2005 Feller ve Cheetham, 2008 Cao vd., 2009
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Cizelge 2.12. Cu(ll) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari
(devamu).

Cift disli Uc disli

OH

cu” °

Li vd., 2011; Wu vd., 2005;

Xiao vd., 2004; Ene vd., 2008 |4’ 2004b: Han vd., 2009

Wang vd., 2007

Dort disli

OH

o
C

u

Abourahma vd., 2001 Li vd., 2006b

Feller ve Cheetham’in 2009 yilinda yayinladiklart makalede hidrotermal yontemle
sentezlenen ti¢ Cu(l/I1)-Zn(1/11) heterometalik komplekslerinde metaller, hip ve diger maddeler
aynt oranlarda kullanilmig, yalnizca reaksiyon siiresi ve maksimum sicaklik degeri
degistirilmistir. Sonug olarak [(Cuzn(hip),(bipy)(H.0)]-1,5H,0],
[CuZn,(hip)2(bipy).(0x)(H20),] ve [Cu,Zn(hip),(bipy),] kapali formiillerine sahip {i¢ kompleks
sentezlenmistir. Bu komplekslerin baglanma modlar1 Cizelge 2.12’den ayr1 olarak Cizelge
2.13’de gosterilmistir. ilk komplekste iki farkli baglanma modu bulunmaktadir. Ik baglanma
modunda hip liganti yalnizca Cu(ll) metal iyonuna koordine olmusken, ikinci baglanma
modunda hip liganti hem Cu(Il) hem de Zn(Il) metal iyonlarina koordine olmustur.
[CuZn,(hip).(bipy)2(0x)(H20),] kompleksinde hip liganti yalnizca Zn(I) metal iyonuna koordine
olmus, Cu(Il) metal iyonu ise bipy ligantina koordine olmustur, bu nedenle Cizelge 2.12’de
baglanma modu gosterilmemistir. [Cu,Zn(hip).(bipy).] kompleksinde hip liganti hem Cu(I) hem

de Zn(I1) metal iyonuna koordine olmustur.



31

Cizelge 2.13. Feller ve Cheetham’in 2009 yilinda yaymladiklar1 makaledeki komplekslerin

baglanma modlart.

O

o]
Z

n

OH

[(CuZn(hip)2(bipy)(H.O)] 1,5H,0]

[CuzZn(hip)z(bipy).]

Hip ligantinin gecis ve lantanit komplekslerine iligkin literatiir bilgisine bakildiginda,

sayica en fazla c¢aligilan metal iyonunun Zn(II) iyonu oldugu goriilmektedir. Zn-hip

literatiirinde hepsi polimerik yapida olan otuz ii¢ kompleks bulunmaktadir. Komplekslerin

kapali formiilleri Cizelge 2.14°de verilmistir.

Cizelge 2.14. Zn(11) metal iyonu ve hip ligantini igeren komplekslerin kapali formiilleri.

Kapali Formiil

Referans

[Zn(hip)(pbim)];
[Zn(hip)(bpy)ls
[Zna(hip)2(bpy)(H20).]-H.O
{[Zn(hip)(bime)]-2,5H,0
{(dma)4[Zn(hip)]SOs}n
{[Zn(hip)(btrp)]-2H,O
{{Zn(hip)(phen)]-Hz0
[(Zn(hip)(H20)zx
[(Zn(hip)2(H20)s]x
[Zn(hip)(bpe)],
{[Zn(hip)(dpe)]-0,5dpe}n
{{Zn(hip)(bpp)]-Hz0}
[Zn(hip)(bbie)],
[Zn(hip)(pbix)]n
{[Zn:(hip)4(trz)s(H20).]-8H,O}
{{Zn(hip)(bpmp)]-H,O},

Livd., 2011a
Plater vd., 2001
Feller ve Cheetham, 2008
Li vd., 2007a
Chun, 2011
Tian vd., 2010
Cao vd., 2004a
Xiao, 2006
Wang vd., 2006

Li vd., 2006¢

Liu vd., 2011c

Xiavd., 2011b

Ren vd., 2009
Pochodylo ve LaDuca, 2011b
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Cizelge 2.14. Zn(Il) metal iyonu ve hip ligantim1 iceren komplekslerin kapali
formiilleri(devamu).

Zn(ip)OTO)y Xu vd., 2012
[Zn(hip)(bib)o s]n

[Zn(hip)(tib)], Guo, 2013
{[Zn(hip)(bpe)]-0,5bpe}y Wang ve Lei, 2013
{[Zns(hip)(bidpe)s]-4H,0}, Hu vd., 2011a
[Zn(hip)(bmbi)(H,O)], Wu vd., 2009
[Zn(hip)(bibp)], Xia vd., 2011c
{[Znz(hip)2(py)a]-2(py)}n Zhuo vd., 2009
[Zn(hip)(pbie)], Liu vd., 2011d
{[Zn,(hip),(tpom)]-DMF-H,0}, Hu vd., 2012
{[Zns(dmtrz);(hip)s(OH)]-DMF-5H,0}, Ling vd., 2012
{[Zn(bpe),(hip)]-1,25H,0}, Li vd., 2010b
[Zn(hip)(bmbi)(H,O) Wu vd., 2009
[Zn4(tpmm),(hip).],.nH20 Ren vd., 2014

{[Zn(hip)(bpy)]-2H,0},
{{Zn(hip)(tib)]-2H,O}
{[Znx(hip),]-5SH,O},

Zhang vd., 2013b

Pbim: 2-(2-piridil)benzimidazol, bpy: 2,2’-bipiridin, bime: 1,2-bis(imidazol-10-il)etan,
dma: dimetilamin, btrp: 1,3-bis(1,2,4-triazol-1-il)propan, phen: 1,10-fenantrolin, bpe: 1,2-
bis(4-piridil)etan, dpe: 1,2-di(4-piridil)etilen, bpp: 1,3-bi(4-piridil)propan, bbie: 2,2’-dietil-
1,10-(biitan-1,4-diil)diimidazol, pbix: 1,4-bis((1H-imidazol-1-il)metil)benzen, Htrz: 1,2,4-
triazol, bpmp: bis(4-piridilmetil)piperazin, bib: 1,4-bis(2-metil-imidazol-1-il)biitan, tib:
1,3,5,-tris(1-imidazol) benzen, bidpe: 4,4’-bis(imidazol-1-il)difenil eter, bmbi: 2,2'-bis(2-
methilbenzimidazol) eter, bibp: 4,4'-bis(imidazol-1-ilmetil)bifenil, py: piridin, pbie: 2,2’-
dietil-1,10-(propan-1,3-diil)di-1H-imidazol, tpom: Tetrakis(4-piridiloksi-metilen) metan,
dmtrz: 3,5-dimetil-1H-1,2,4-triazol, tpmm: tetrakis(3-piridiloksimetilen) metan.

Zn(II) iyonunu ve hip ligantini igeren komplekslerin baglanma modlar1 Cizelge 2.15’de

gosterilmektedir. Bu komplekslerin ¢ogunda arastirmacilar

eskiden bildirilen sentez

reaksiyonlarina bagl kalarak ikincil notral ligantlart kendileri sentezlemislerdir. Bu ligantlarin

secilme nedeni simetrik yapida dondr atomlar bulundurmalandir. Bdylece sentezlenen

komplekslerin 3 boyutlu yapida olacagi dngdriilmektedir.
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Cizelge 2.15. Zn(Il) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Tek disli Cift disli Uc disli
OH OH

(@) .0 (@) (@]
>zn
o) 0 0 0
vadl z”
Liu vd., 2011c; Li vd., 2004; Plater vd., 2001;
Xia vd., 2011b; Guo, 2013; Ren vd., 2009;
Ren vd., 2014; Wang ve Lei, 2013; Xu vd., 2012;
Xiavd., 2011c Liu vd., 2011d; Hu vd., 2012; Zhuo vd., 2009;
Zhang vd., 2013b; Li vd., 2010b;
Wu vd., 2009 Zhang vd., 2013b
Uc disli Dort disli
OH
A~z

Zr‘/\lo o) Zn Zr‘/\'

Li vd., 2007a; Chun, 2011;
Tian vd., 2010; Xiao, 2006;
Wang vd., 2006d;

Li vd., 2004;
Pochodylo ve LaDuca, 2011b;
Hu vd., 2011a

Feller ve Cheetham, 2008;
Cao vd., 2004a;
Li vd., 2007b; Ling vd., 2012

Li vd., 2011a; Xu vd.,
2012

{[Zns(dmtrz);(hip)s(OH)]-dmf-5H,0%}, (dmtrz: 3,5-dimetil-1H-1,2,4-triazol, Ling vd.,
2012) kompleksi solvotermal yontemle sentezlenmistir. 5 mL DMF’de ¢oziinen
Zn(CH3CO00),-2H,0, Haaip ve dmtrz’nin 5 mL DMF ¢ozeltisine eklenmis (1,5:1:1), ¢ozelti 10
dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra 15 mL hacimdeki teflon kaba aktarilmig, 3 giin
140°C’de 1s1itilmis ve oda sicakligina sogutulmas sonucu kristaller elde edilmistir. Komplekste
hip ligantinn  Zn(Il) metal iyonuna baglanma bicimi (dort disli) Cizelge 2.15°de
gosterilmektedir. Kompleksin yiizey alanini incelemek i¢in 77 K’de N, adsorpsiyon izotermleri
Olglilmiistiir. Makalede ayni yontemle ayni kapali formiile sahip bir de isoftalik asit (ip)
kompleksi sentezlenmistir. Calismada hip kompleksinin 339 (496) m’g™ yiizey alanina ve 0.16
cm® g bosluk hacmine, ip kompleksinin ise 796 (1151) m°g™ yiizey alanma ve 0.4 cm®g*

bosluk hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. Hip kompleksine ait yiizey alam1 ve bosluk
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hacmindeki azalmanin fonksiyonel —OH gruplarinin bosluklar1 doldurmasindan kaynakli oldugu
(ip kompleksine gore) bildirilmistir. Gaz adsorpsiyonu ¢alismalari, bu kompleksin bosluklarinda
tutabilecegi CO, miktariin (elektrostatik etkilesimin fazla olmasi nedeniyle) ip kompleksine

gbre onemli derecede fazla oldugunu gostermistir. (Sekil 2.15).

300
14 o S-hidroksiizoftalik asit komplelksi
250 4 poONO00C00000E000c00oa oo .
_r fzofialilc asit kompleksi 124 -
= 200 £ 10 .
3 1 - -
E 150 = 84 -
. - - * L
@ 100_:,.;..-.;J..«.iu.--..‘.-...u..-uu.;:,...,.,-;_._-.---’ £ & - .= "
= T & hidroksiizoftalik asit komplelsi ;,. al . - "
21 = s ® " Izoftalik asit kompleksi
50 - ]
24 & _a®
L]
o ——————r——r———————— ok : ' ' r .
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PIP, P (bar)

Sekil 2.15. 77 K’deki N, izotermleri (solda) ve 298 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri.

Cd(I) metal iyonu ile sentezlenen 22 hip kompleksi aragtirmacilar tarafindan
bildirilmistir. Bu komplekslerde hip ligantinin Cd(Il) metal iyonuna baglanma bi¢imi Cizelge
2.16’da goriilmektedir. Bu komplekslerden yalnizca [Cd(hip)(H,O)s], kompleksinde ikincil
ligant kullanilmamistir (Wei ve Zhao, 2011). Literatiirdeki komplekslerden ¢ogu N-donor
atomuna sahip simetrik ligantlar icermektedir. Bu gruptaki komplekslerin hepsi polimerik

yapidadir.

[Cd(hip)(bpe).s], (bpe: 1,2-bis(4-piridil)etan; Zhang vd., 2012a) kompleksi 160 °C
maksimum sicaklikta hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Hip ligantinin dort disli
koordinasyonu ve farkli birimlerdeki ii¢ bpe ligantinin birer azot atomundan birer disle ii¢ disli
koordinasyonu sonucu Cd(IT) iyonu yedi koordinasyonlu bozulmus (CdN3;O4) pentagonal
bipiramit geometriye ulasmustir. iki boyutlu birbirine paralel tabakalarin i¢ ice gecmesiyle 3

boyutlu yap1 olusmaktadir (Sekil 2.16).

Sekil 2.16. [Cd(hip)(bpe)y s], kompleksinin bir boyutlu yapisi (solda), iki boyutlu yapisi (ortada)
ve olusan li¢ boyutlu yap1 (sagda).
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Cizelge 2.16. Cd(II) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Uc disli Dort disli

OH

3 ."'O\Cd /0
= : Cd—0
Cd—
O O\Cd Cd/
Wei ve Zhao, 2011;
Li vd., 2010a; é%;/g.,zéaozs Hu vd., 2011b
Yang vd., 2008 ’
Dort disli Bes disli
OH
o} 0 T\
\“E I/ \ O/Cd Cd/\o
Cd—o0 o—=¢d /
Li vd., 2005a; Tian vd., 2011;
Zhang vd., 2012a;
Xiavd., 2011a), Hu vd., 2010; Livd., 2011a; Yang vd., 2013b;
Li vd., 2011b; Hu vd., 20114; Zhuo vd., 2006b Du vd., 2013b
Yao vd., 2011; Lin vd., 2010a;
Pan vd., 2014
Bes disli
OH
O, 0
‘s N
Cd—o0 o\/Cd
C/ Ca
Li vd., 2005b Lin vd., 2010b

Ag(I) metal iyonu ile hip ligantinin yaymlanan yalnizca bir kompleksi bulunmaktadir.
Ug boyutlu {[Ag,(hip)(H;0)]-(Hz0)}, (Lu vd., 2014) kompleksinde hip ligant1 Ag(I) iyonuna,
hidroksil grubundan tek disli, bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan birer disle iki
metal iyonuna ¢ift disli, diger karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan {i¢ metal iyonuna
ii¢ disli olmak tizere toplamda alt1 disli ligant olarak koordine olmustur. Hip ligantinin metal

kompleksleri i¢inde yalnizca bu komplekste hidroksil grubundan metal iyonuna koordinasyon
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gergeklesmistir.  Kompleksin  Gram-negatif, Gram-pozitif, Escherichia coli (E. coli) ve
Staphylococcus aureus (S. aureus) bakterilerine kars1 aktiviteleri incelenmistir (Sekil 2.17).

| -m=n —-—
7 o| T2 Aol A
'r: ~ r
{ 4 ____',/ ‘ -_____‘/’f,
- 064 L 7 A
g //’ = S
T 1 / ]

NV e

Sekil 2.17. Kompleksin yapisi (solda), farkli konsantrasyonlardaki E. Coli (ortada) ve S. aureus
(sagda) biiylime grafikleri.

Lantanit metalleri ve hip ile yirmi iki kompleksin sentezlendigi on iki makale
yayinlanmustir. [Zr(hip)(dpe)]-H,O (dpe: 1,2-di-4-piridileten; Zhao vd., 2005) kompleksi harig¢
diger kompleksler polimerik yapidadir. Bu komplekslerde Gd(lll), Tb(lll), Dy(lll) ve Er(lll)
metal iyonlar1 ile iiger, La(Ill) metal iyonu ile iki, Sm(II), Eu(Ill), Zr(Ill); Tm(III), Ce(III),
Nd(I11) ve Ho(lll) metal iyonlari ile birer kompleks bulunmaktadir. Bildirilen 12 kompleksten
altisinda hip ligantinin yaninda yalnizca su molekiil(ler)i metal iyonuna koordine olmustur.
Diger komplekslerde ikincil nétral ligant olarak 2,2'-bipiridin, 1,10-fenantrolin ve 1,2-di-4-
piridileten kullanilmistir. Ln(IIT) iyonunu ve hip ligantin1 iceren komplekslerin baglanma

modlar1 Cizelge 2.17°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.17. Ln(III) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlari.

Cift disli Cift disli Dort disli
OH OH OH
@) O. /O OL Ln/o‘ 3 3 O
N H| Ln™ °3 H i '
' | _0 0 Ln
Ln——o0 0 _0 0 Ln
Ln

Huang vd., 2008b — Sm(I1I)
Huang vd., 2008c — La(I1I)

Zhao vd., 2005 — Zr(III) Zhang vd., 2013c — Er(III)
Zhang vd., 2013c — Zr(III)

Cao vd., 2014 — Ce(IIT)

Zhang, 2011a— Gd(III)
Zhang, 2011b — Dy(III)
Chen vd., 2014 — Ho(III)
Zhang vd.,2013c— Tm(III)
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Cizelge 2.17. Ln(111) iyonu ile sentezlenen hip komplekslerinde goriilen baglanma modlart
(devamu).

Dort disli Bes disli

OH

0. O
ya 2N
Ln——o0 0 Ln
Hu ve Li, 2004 — Gd(III), Huaig).]s\;g.(,lﬁ())%a
Eu(i1), Th(lln, Zhang, 2011a — GA(I -y 0o g 2008 La(I)
Dy(I11), Er(11); Zhang, 2011b — Dy(III) Chen vd., 2014 — Ho(III)
Zhang vd., 2013¢ — Tm(IIT) Cao vd., 2014
Bes disli
g
o)
0 O
Ln/ > 3 r - Ln
| OI\
Ln” Ln

Chen vd., 2014 — Dy(III), Gd(l1), Ho(ll1),
Er(111) ve Th(l1)
Yu vd., 2008 — Nd(TIT)

Bes tane ii¢ boyutlu aym kapali formiile sahip fakat farkli metal iyonu igeren
kompleksin [Ln(hip)(phen)], (Ln(lll): Dy, Gd, Ho, Er ve Tb; Chen vd., 2014) bildirildigi
makalede komplekslerin sicakliga bagli manyetik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. [Ln(hip)(phen)], komplekslerinin sicakliga bagli manyetik &zellikleri (solda),
[Dy(hip)(phen)], kompleksine ait farkli frekans ve sicakliklardaki manyetik 6zellikleri (sagda).
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Sekil 2.19’da hip ile sentezlenen komplekslerin hangi 0&zelliklerinin incelendigi
gosterilmistir. Gegis metal komplekslerinin ¢ogunda yalnizca spektroskopik &zellikler
incelendigi, yaklasik ayni sayida komplekste liiminesans ve manyetik 6zelliklerin incelendigi
grafikten goriilmektedir. Lantanit iyonlarini iceren komplekslerin yaklagik yarisinin liiminesans

ve manyetik 6zelliklerinin incelendigi goriilmektedir.

S0+ T
4{}_|| ______————_
30 I
2{}1 _________———__
10+~ .
0 B . :
__r__- - L / Lantanit
a&,:."“’f' . \""‘-——-.,__!-_' /' Gegis metalleri
g > >
[a] ", o= Jﬂ
& «’Q’S@ & *:'r'&?
o &
Q¥

Sekil 2.19. Hyhip ile sentezlenen komplekslerin bazi 6zelliklerinin incelenme oranlari.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

5-aminoizoftalik asit (H,aip-H,O), 5-hidroksiizoftalik asit (H;hip), 1-etilimidazol (etim),
2-(2-hidroksietil)piridin (2-hepy), 1,3-diaminopropan (dap), N,N,N'-N'-tetrametiletilendiamin
(tmen), 1,3-bis(4-piridil)propan (bpp), 1-metilimidazol (mim), 2,2-dimetil-1,3-propandiamin
(dmpd), 2,2"-bipiridin (bpy), 2-aminometilpiridin (2amp), 8-hidroksikinolin (8hk), 5-amino-
1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (ath), Mn(CH3COOQ),-4H,0, Ni(CH;COO),-4H,0, Zn(CH;COO0),-2H,0,
ZnS0O, 7H,0, AgNO;, Co(CH;C00),-4H,0, MoO3-H,0, Cu(CHsC00);,-2H,0,
dimetilformamit, asetonitril, toluen ve etanol, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir ve

saflastirilmadan kullanilmustir.
3.2. Yontem

FT-IR calismalarinda Bruker Marka, Vertex 70 model (Dumlupinar Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimii) FT-IR cihazi kullanildi. Sentezlenen kati komplekslerin
spektrumlart ATR kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.

Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri Giresun Universitesi’nde Costech
marka (ECS 4010) elementel analiz cihazi ile yapildi.

Komplekslerin elektronik spektrumlari, Shimadzu (UV-2450) marka UV-Vis.
spektrofotometresinde ¢6ziicli olarak su, DMF ya da DMSO kullanilarak 200-800 nm araliginda
kaydedildi.

Manyetik 6l¢iimler, XM I Model Sherwood Scientific Manyetik Duyarlik terazisiyle
Evans Metodu’na gére yapildi. Olgiimler, toz haline getirilmis numuneler homojen bir sekilde
1,5-2 cm yiikseklikte 6zel tiipiine doldurularak alinds. ilgili denklemler ve esitlikler kullanilarak

eslesmemis elektron sayis1 bulundu.

Termik analiz ¢caligsmalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termik Analiz Cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri a-Al,Os referans maddesine karsi oksijen gazi altinda

platin kroze i¢inde 5-10 mg numune dakikada 5 °C 1sitma hizi ile eg zamanli olarak kaydedildi.

Komplekslerin yapilari, X-1sinlart tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Bunun i¢in ii¢
ayr1 cihaz kullanildi. Analizler, Giresun Universitesi’nde Oxford Diffraction Agilent SuperNova
(1, 2, 5 ve 6), Ondokuz Mayis Universitesi'nde Stoe IPDS-II (3, 4, ve 10-12) ve Aksaray
Universite’sinde bulunan Bruker Kappa APEXII (7, 9 ve 13) difraktometreleri kullanilarak
yapildi. Difraktometrelerde 1sin kaynag olarak MoK, (A=0,71073 A) 1smmas1 secildi ve

XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum 6 {ist degerine kadar toplanan verilerden
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bir kismu aritildi. Veri indirgemede XSCANS, yap1 ¢oziimiinde SHELX97 ve SIR97, verilerin
aritilmasinda SHELXL.97 yontemi kullanildi. Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢6ziildi
ve F’ye bagli tam matriks en kiigiik kareler yontemine uygun olarak aritild: (Sheldrick, 1997).
Molekiiler grafikler Windows Mercury programi kullanilarak hazirlandi (Macrae vd., 2006).

Komplekslerin kiitle spektrumlari, Agilent (6530 QTOF-LC-MS) marka cihaz
kullanilarak Dumlupmar Universitesi Ileri Teknolojiler Arastirma Merkezi’nde (DPU-ILTEM)
yapildi. Kiitle spektrumlart icin komplekslerden 1 mg alindi, iizerine madddenin ¢6ziindligi

¢oziiciiden 10 mL eklendi ve hazirlanan ¢ozeltilerin kiitle spektrumlar kaydedildi.

Komplekslerin AAS analizleri, Analytik Jena ContrAA 300 cihazi kullanilarak,
DPU-ILTEM’de yapildi. Komplekslerin (0,005-0,010 gram) iizerine 2M HNOj; ¢dzeltisinden
(sadece 16 ve 18. komplekslerde 4M HNO;) 10 mL eklendi. Komplekslerin yapisinin

parcalanmasi ile ¢6zeltiye gegen metal iyonunun kiitlece yiizdesi belirlendi.

Anyonik ligant ve komplekslerin kati halde yapilan liminesans ¢alismalari, Eskisehir

Osmangazi Universitesi’nde Perkin EImer LS55 floresans spektrometresinde kaydedildi.

3.3. Komplekslerin Sentezi

[Mn(ps-aip)(etim),]n (1), [Ni(u-aip)(H20).(tmen)], (3), [Mo2(u-Haip).(aip)2(H20)s] (6)
ve [Niy(u-hip)2(2-hepy)s]n (10) komplekslerinin sentezinde, Haip (0,36 g, 2,0 mmol) ve
H;hip’in (0,369, 2,0 mmol) 40 mL sudaki ¢ozeltisine 1:2 mol oraninda KOH’in 20 mL sulu
¢ozeltisi eklenerek Haip (1, 3 ve 6 igin) ve Hzhip (10 igin) nétrallestirildi. Bu ¢6zeltilerin
tizerine Mn(CH3;COOQ),4H,0 (0,56 g, 2,3 mmol; 1 i¢in), Ni(CH;COO),-4H,0 (0,46 g, 2,3
mmol; 3 i¢in) ve MoOsH,O (0,36 g, 2,2 mmol; 6 i¢in) metal tuzlar1 eklendi. On dakika
karistirildiktan sonra, etim (0,26 g, 2,3 mmol; 1 igin), tmen (0,34g, 2,3 mmol; 3 i¢in) ve 2-hepy
(0,34 g, 2,3 mmol; 10 i¢in) eklendi. Cozeltiler bir giin oda sicakliginda karigtirildiktan sonra

stiziildi ve ¢oziiclinlin buharlastirilmasi yontemiyle kristallendirildi.
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H,aip + MnCl,4H,0 + etim 25S—le> [Mn(ug-aip)(etim)], (1) + 2HCI +4H,0

H,aip + Ni(CH,C0Q),4H,0 + tmen 253—2C> [Ni(u-aip)(H,O),(tmen)], (3) + 2CH,COOH + 2H,0

H,aip + MoO,H,0 258—°C» [Mo(p-Haip)(aip)(H,0),], (6) +H,0

H,hip + Ni(CH,C00), 4H,0 + 2-hepy2§—‘jc> [Ni, (u-hip),(2-hepy), ], (10) + 2CH,COOH + H,0

Sekil 3.1. 1, 3, 6 ve 10 komplekslerinin sentez semalari.

[Co(us-aip)(mim)], (2), {Hzdap[Zny(p-aip)(ps-aip)z]-8H20}n (4), {[Zn2(us-Haip)z(p-
aip)]-5H,0}, (5), [Ag(us-Haip)]s (7) ve [Co(u-hip)(2-hepy).], (9) kompleksleri tek basamakta
sentezlendi. 5-aminoizoftalik asitin (0,36 g, 2,0 mmol) ve 5-hidroksiizoftalik asidin (0,37 g, 2,0
mmol) 30 mL sudaki ¢ozeltilerine (su-asetonitril, 2:1; 7 i¢in) Co(CH;C0O),-4H,0 (0,50 g 2,0
mmol; 2 ve 9 i¢in), ZnSO,-7H,0 (0,54 g, 2,0 mmol; 4 i¢in), Zn(CH;COO0),-2H,0’1n (0,45 g 2,0
mmol; 5 i¢in) ve AgNOs‘m (0,34 g, 2,0 mmol) 40 mL sulu ¢ozeltileri ilave edildi. Bir saat
karistirildiktan sonra N-metilimidazol (0,16 g, 2,0 mmol; 2 i¢in), 1,3-diaminopropan (0,15 g,
2,0 mmol; 4 ve 5 igin) ve 2-(2-hidroksietil)piridin (0,25 g, 2,0 mmol; 9 igin) ¢ozeltiye eklendi.
Elde edilen ¢ozeltiler iki giin oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildii ve kristallenmeleri
icin bekletildi. Yaklagik iki ay sonra 2 kompleksinden bordo, 4 ve 5 komplekslerinden sari, 7
kompleksinden krem ve yaklasik iki hafta sonra ise 9 kompleksinden turuncu renkli kristaller
elde edildi.

H,aip + Co(CH4C00),4H,0 + mim 25_“> [Co(us-aip)(mim)], (2) + 2CH,COOH + 4H,0

5°C

H,aip +ZnSO, 7H,0 + dap W {H,dap[Zn,(u-aip)(u-aip),] 8H,0}, (4) +2H,SO,

H,aip +Zn(CH,C00),2H,0 + dap ZSS—Z‘C»{[an(ug,—Haip)(u—aip)z]-5H20}n (5) +2CH,COOH + dap

SU/ACN

H.aip + AgNO
AP T AN T 5o

[Ag(py-aip)], (7) + 2HNO,
H,hip + Co(CH,C00),4H,0 + 2-hepy2§+c> [Co(u-hip)(2-hepy),], (9) + 2CH,COOH + 4H,0

Sekil 3.2. 2, 4, 5, 7 ve 9 komplekslerinin sentez semalari.
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[Niy(u-hip).(dap)4], (11) kristali tek basamakta sentezlendi. H,hip (0,36 g, 2,0 mmol)
iizerine 40 mL toluen eklendi, yaklagsik 5 dakika karistirlldiktan sonra iizerine (0,49 g, 2,0
mmol) Ni(CH3;COQ),-4H,0 eklendi. Yarim saat oda sartlarinda karistirildiktan sonra ¢6zeltinin
iizerine dap (0,15 g, 2,0 mmol) eklendi ve yesil ¢okelek olustu. Cokelek 40 mL saf su ile
coziildii. Bir giin oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildi ve oda sicakliginda

buharlasmas1 sonucunda mor kristaller elde edildi.

H,aip + Ni(CH,CO0),4H,0 + dap %» [Ni, (11-hip) (dap), ], (11) +2CH,COOH + 4H,0

Sekil 3.3. 11 kompleksinin sentez semasi.

[Nix(u-hip)2(dmpd)4]s (12) ve [Ni(p-hip)(H20),(etim),], (13) kompleksleri iki basamakl
sentezlendi. Ilk basamakta 5-hidroksiizoftalik asitin (0,36 g ve 2,0 mmol) 20 mL sudaki
¢ozeltisine, Ni(CH3C0O0),-4H,0 (0,36 g 2,0 mmol) 40 mL sulu ¢dzeltisi ilave edildi. Iki giin 80
°C‘de karistirildiktan sonra olusan ¢Okelek saf su ile yikanip kurutuldu ve [Ni(hip)(H.0)s].
kompleksi elde edildi. Ikinci basamakta, elde edilen [Ni(hip)(H,0)s], kompleksinin (0,10, 2,0
mmol) 30 mL sulu ¢ozeltisinin tizerine dmpd’nin (0,20 g, 2,0 mmol; 12 i¢in) ve etim’in (0,20 g,
2,0 mmol; 13 igin) etanol ¢ozeltisi eklendi. Elde edilen ¢ozeltiler bir giin oda sartlarinda
karigtirildiktan sonra siiziildii ve kristallenmeleri i¢in bekletildi. Yaklagik bir ay sonra yesil

kristaller olustu.

H2h|p + Nl(CH3COO)24H20 805—l;lc> [Nl(hlp)(H20)3]n + 2CHscOOH + Hzo

[Ni(hip)(H,0),], + dmpd 255—“C> [Ni(u-hip)(dmpd),], (12) + 3H,0

[Ni(hip)(H,0),], + etim 255—“C> [Ni(p-hip)(H,0), (etim),], (13) + H,0

Sekil 3.4. 12 ve 13 komplekslerinin genel sentez semasi.

{[Zn(p-hip)(u-bpp)]-H20}, (14) kristalinin iki basamakta sentezlendi. Ik basamakta 5-
hidroksiizoftalik asitin (0,36 g, 2,0 mmol) 30 mL sudaki ¢ozeltisine, Zn(CH;COO), 2H,0’1n
(0,49 g, 2,0 mmol) 30 mL sulu ¢ozeltisi ilave edildi. iki giin 80 °C*de karistirildiktan sonra
olusan c¢okelek saf su ile yikandi ve kurutuldu. Ikinci basamakta ise, elde edilen
[Zn(hip)(H,0)3], kompleksine (0,1 g, 2,0 mmol) 5 mL DMF ¢ozeltisi ve bpp ligant1 (0,08 g, 2,0
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mmol) ilave edildi. Karisim 15 dakika karigtirildiktan sonra 10 damla asetik asit eklendi. Elde
edilen ¢ozelti iki saat oda sicakliginda karistirildiktan sonran etiive konuldu, 120 °C’de 4 giin
sitildi ve saatte 5 °C sicaklik diisiiriilerek oda sicakligina kadar sogutuldu. Elde edilen uguk

sar1 ¢ozelti siiziildi ve kristallenmesi i¢in bekletildi. Yaklasik bir hafta sonra beyaz kristaller

alindi.
H,hip + Zn(CH,;C0O0),2H,0 BOS—L:C> [Zn(hip)(H,0),],, + 2CH,COOH

DMF/asetik asit _
120 °C/HT

[2n(hip)(HO)sl, + bpp > [Zn(u-bpp)(k-hip)] H,O}, (14) + 2H,0

Sekil 3.5. 14 kompleksinin sentez semasi.

8, 15-19 kompleksleri tek basamakta sentezlendi. H,aip (0,36 g, 2,0 mmol; 8 i¢in) veya
H,hip (0,36 g, 2,0 mmol; 15-19 igin) lizerine 40 mL dimetilformamit (8 ve 15 igin), etanol (16
icin) ve su (17-19 icin) eklendi. Olusan c¢ozeltiler on dakika Kkaristirildiktan sonra
Co(CH3C00),-4H,0 (0,68 g, 2,0 mmol; 8, 15 ve 16 i¢in), Mn(CH;COO),4H,0 (0,49 g, 2,0
mmol; 17 igin), Cu(CH3COQ),-2H,0 (0,54 g, 2,0 mmol; 18 i¢in) ve Zn(CH3;COO),-2H,0 (0,50
0, 2,0 mmol; 19 i¢in) eklendi ve yarim saat karistirildi. Daha sonra {izerlerine 2amp (0,44 g, 4,0
mmol; 8 igin), bpy (0,62 g, 4,0 mmol; 15 igin), 8hk (0,58 g, 4,0 mmol; 16 i¢in) ve ath (0,53 g,
4,0 mmol; 17-19 i¢in) molekiillerinin 10 mL etanol ¢ozeltisi eklendi. Bu islemler sonucunda
¢okme gozlendi ve karisimlar 1sitilip ¢oziicii 10 mL kalana dek buharlagtirildi ve ¢okelekler

stiziildii, toluen ve kloroform ile yikandi.

H,aip + Co(CH,CO0),4H,0 + 2amp %» {ICo(aip)(2amp)]2H,0}, (8) + 2CHLCOOH + 2H,0

H,hip + Co(CH4C00),4H,0 + bpy % {[Co(hip)(bpy)]DMFH,0}, (15) + 2CH,COOH + 3H,0

H,hip + Co(CH,CO0),4H,0 + shk% {[Co(hip)(8hK),]2(8NK)}, (16) + 2CH,COOH + 4H,0

H,hip + MnCI,4H,0 + ath%» {IMn(hip)(ath),]2H,0}, (17) + 2HCI+ 2H,0

H,hip + Cu(CH;C00),2H,0 + 8hk—C> [Cu(hip)(ath),] (18) + 2CH,COOH + 4H,0

Hyhip + Zn(CH,C00), 2H,0 + 8hks—uc> [Zn(Hhip)(ath),] (19) + 2CH;COOH + 2H,0

Sekil 3.6. 8, 15-19 komplekslerinin sentez semalari.
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Cizelge 3.1. Komplekslerin sentezinde kullanilan organik ligantlar ve 6zellikleri.

Erime

e MA d Kaynama
Ad Formiilii Acik yapisi gimol  g/mL N(%k. Nok. °C
NH,
5-am|n0|zoﬂallka5|t CgH/NO, HO oH 18115 i 300 i
H,aip
o} o}
OH
5-hidroksiizoftalik asit
Hahip CeHeOs on 18213 - 320 -
o o
1-etilimidazol =N
otim CsHsN, \/) 96,13 0,997 - 106
\/N
1-metilimidazol =N
. C4HgN, \) 82,10 1,03 -6 198
mim N/
-
N,N,N’,N"- |
tetrametiletilendiamin CsH1eN> \N/\/N\ 116,20 0,776 -58,6 121,1
tmen |
éfp‘)d'am'”"pmpa” CoHioN,  HN"N"SNH, 7413 0888  -12 1401
_ - - - . - N NH
2-aminometilpiridin CeHeN, 7\ 7 10814 1,049 i 82-85
2amp —
2-hidroksietilpiridin -
C;HgNO \ 123,15 1,093 - 114-116
2-hepy ne HO N /
2,2-dimetil-1,3-
propandiamin CsHaN, j</NH2 102,18 0851 29-31  152-154
dmpd HoN
. .. N“ =~ N
és’[;b's(“'p'”d")pmpa“ CoMuN, & <) 19826 - 57-60 .
2,2"-bipiridin CiHeN, 7 N N=
’ \ 156,18 - 71 273
bpy —/ N\ 7
OH
g;]hlldmks'k'“o“” CoH;NO Nx 14516 1,034 76 276
=
5_-am_|no-1,3,4- N’N\
tiyadiazol-2-tiyol C,H3NsS, )I\ >—NH2 133,20 - 235 -
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen komplekslerin yapilari, elementel analiz, manyetik duyarlik 6l¢timleri, IR
ve UV-goriiniir bolge, kiitle, atomik adsorpsiyon spektroskopisi, termik analiz (TG-DTG-DTA),

toz kirinim ve X-1s1n1 tek kristal yontemleriyle aydinlatildi.

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuclari ile hesaplanan C, H ve N yiizdele

degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu gériildii ve yapilarin dogrulugu desteklendi.

Komplekslerde bulunan metalin kiitlece yiizdesi hesaplandi ve AAS ¢aligmalari ile elde

edilen deneysel degerlerin uyumlu oldugu goriildii.

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 incelenip yapiy1
aydinlatmada yardimci olacak fonksiyonel gruplara ait karakteristik titresimler belirlendi.
Komplekslerde ligant olarak kullanilan molekiillerin IR spektrumlarinda komplekslesmenin
gerceklestigi bag ve yakin ¢evresi lizerinden yorumlar yapildi. IR spektrumlarinda, karboksilat
grubuna ait asimetrik (v,) ve simetrik (vs) gerilme titresimleri arasindaki farktan (Av = vy vs),
ligantin karboksilat grubu {izerinden metal iyonuna nasil koordine oldugu bulunabilmektedir.
Metal iyonuna karboksilat grubu iizerinden tek digli ligant olarak koordine olan komplekslerde,
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri arasindaki fark (Av) 200-250 cm™, cift disli ligant
olarak koordine oldugu komplekslerde (Av) 50-60 cm™ ve ligantin karboksilat grubu tizerinden
metal iyonuna koordine olmadigi komplekslerde (iyonik) bu fark yaklasik 160 cm™dir
(Nakamoto, 1997).

Komplekslere ait hesaplanan manyetik moment degerleri, spin manyetik moment (us)
degerleridir. Manyetik duyarlik olgiimleri ve gerekli hesaplamalar yapildiginda elde edilen
deneysel degerler ile teorik manyetik moment degerleri birbiriyle kiyaslandi. Komplekslerin
UV-Vis. bolge spektrumlari, su, DMF yada DMSO ile hazirlanan 10° ve 10 M ¢ozeltileri
kullanilarak kaydedildi.

Komplekslerin termik analizleri ¢ekildikten sonra kalan bozunma iiriinlerinin X-1s1n1 toz
kirmim analizleri yapildi. Elde edilen sonuglarla, ilgili metal oksit bilesiginin toz kirinimlart

difraksiyonlari karsilastirildu.

Kiitle spektrometresi manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yiiklii
parcaciklarin bombardimaniyla analitin, gaz fazinda iyonlarimin olusturulmasi ve bunun
sonucunda parcalanan yiiklii analit pargaciklarmin kiitle/yiikk (m/z) oranlarina gore diger ytiklii

pargaciklardan ayirt edilerek analiz edilmesi esasina gore ¢alismaktadir (Erdik, 1994). Kiitle
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spektroskopisi kaydedilen komplekslerin spektrumlarindan, komplekslerin molekiil agirlig

bulunmaya calisildi ve ayrica komplekslerde bulunan molekiillerin varligi dogrulandi.
4.1. [Mn(ps-aip)(etim),], (1) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.1.1. [Mn(uz-aip)(etim),], (1) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

Kompleksin elementel analiz sonuglari ile hesaplanan kiitlece yilizde C, H ve N degerleri
Cizelge 4.1°de goriildiigli iizere uyumludur. Komplekste bulunan metalin kiitlece yiizdesi
hesaplandi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi ile elde edilen deneysel deger ile uyumlu

oldugu goriildii.

Cizelge 4.1. 1 kompleksinin molekiil agirhigi, elementel analiz, AAS sonuglari®” ve rengi.

MA

%C %H %N %Mn Renk
(g/mol)

Kompleks

MG-aip)etiml (1) 427.34 5085 55 1703 1375
n -alp)(etim);|, ) rengl
Hmalp ? (50,59) (5,19) (16,39) (12,86) J

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.1.2. [Mn(psz-aip)(etim),], (1) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Komplekste bulunan ligantlarin FT-IR spektrumlari incelenerek, kompleks olusumu ile
ilgili bagdaki titresim degerlerinin degisimi incelendi. H,aip’nin FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de,

etim molekiiliiniin ise Sekil 4.2’de verildi.

Sekil 4.1°de Hoaip'nin IR spektrumunda 3255 ve 2609 cm™ dalga sayis1 araligindaki
yayvanlik Haip’de bulunan su molekiiline ait O-H titresimlerinden kaynaklidir. Bu su
molekiilii Haip’ye hidrojen bagiyla tutunmustur. Hidrojen bagi olusumu da piklerin
genislemesine ve daha disiik dalga sayisinda goriilmelerine neden olur. Bu nedenle O-H
titresimi bu kadar disiik degerdeki dalga sayisi araliginda gozlenmistir. N-H titresiminden
kaynakli goriilmesi gereken iki pik, su molekiilii nedeniyle gériilemedi. 3093 cm™ deki pik
aromatik grubun C-H bagmin gerilme titresiminden kaynaklidir. 1544 cm™deki pik NH,
egilmesinden ileri gelmektedir. Benzen halkasindaki karbon atomu ile amino grubunun azot
atomuna ait C-N baginin gerilme titresimi 1394 ve 1258 cm™’de, egilme titresimi ise 1111 cm™
de goriilmektedir. 1691 cm™de goriilen pik karboksilik aside ait C=0 gerilme titresiminden
kaynaklidir. Benzen halkasindaki C=C baglarinin titresimi sonucu 1624 cm™deki pik
gozlenmistir. 1021 cm™deki pik karboksilik asit gruplarindaki C-O bag titresiminden ileri
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gelmektedir. Benzen grubuna 1-, 3- ve 5- konumunda siibstitiientlerin bagli oldugu molekiillerin
titresim spektrumlarinda, diizlem dis1 C-H biikiilmeleri, 910-820 ve 710-650 cm™ dalga sayisi
araliginda iki pik ile tespit edilmektedir. Haip’nin spektrumunda 906 ve 680 cm™de orta
kuvvette iki pik gozlenmistir.

o
S .
—
Qo |
(o2}
Q|
]
E ,
=
>
o |
©
Qo |
Yo}
(=
<
2 5 B 8 8 T 9833E3 288U o 3ys seng
g B g8 g & 5 BIB3IR ZBISHN g 5y g By
o o™ N N ~N - A A A (2] N~ © LOLOLOg
I I I I I I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.1. 5-aminoizoftalik asidin (H,aip) FT-IR spektrumu.

Sekil 4.2’de IR spektrumu goriilen etim molekiiliine ait C=C ve C=N titresimlerine
1508 cm™deki pik eslik etmektedir. 1354 cm™deki pik etim molekiiliindeki 1- konumundaki
aromatik amine ait C-N gerilmesinden; 1285 cm P deki pik ise molekiildeki ikincil amine ait C-

N gerilmesinden kaynaklidir.
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Sekil 4.2. Etim molekiiliine ait FT-IR spektrumu.

1 kompleksine ait IR spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir. 1 kompleksinde 3434 ve 3325
cm’deki pikler aip ligantindaki primer NH, grubuna ait N-H titresiminden ileri gelmektedir.
3054 cm™deki pik aip ve etim ligantlarindaki aromatik C-H titresimlerine aittir. Benzen
halkasindaki 5 nolu karbon atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N bagimnin gerilme
titresimi 1382 ve 1234 cm™deki piklerle, egilme titresimi ise 1108 cm™deki pikle
dogrulanmaktadir. Haip’nin IR spektrumunda 1691 cm™de goriilen karboksilik asidin C=0O
grubuna ait pik, kompleks olusumuyla karbonil gruplarinin hidrojenlerinin ayrildigi, dianyonik
aip olustugu ve bu nedenle karboksilik asit grubuna ait pik gozlenememistir. 1551 cm™ deki
giiclii pik C=C ve C=N titresimlerinden ileri gelmektedir. Eti molekiiliiniin IR spektrumuna
bakildiginda, metal iyonuna koordinasyonun gerceklestigi amin grubuna ait C-N gerilme
titresimi 1285 cm™’de goriiliirken, komplekste bu titresime ait pik 1234 cm™de goriilmiistiir.
Bu komplekste aip ligantt Mn(II) iyonuna karboksilat gruplar1 {lizerinden ¢ift disli ve koprii
ligant olarak koordine olmustur. Bu kompleks i¢in, karboksilat gruplart {izerinden Mn(Il)
iyonuna koordinasyonu IR spektrumuyla belirlemek neredeyse imkansizdir. Hjaip’nin
spektrumunda karboksilik asit gruplarina ait C-O bag titresiminin 1021 cm™de gozlendigi
sOylenmisti. Bu komplekste ise ilgili bagdaki oksijene bagl olan hidrojen atomu ¢ikmis, COO"
grubu olugsmustur ve C-O grubu arasindaki tekli bag 1,5 baga ulasmistir, ayn1 zamanda bu

bagdan da metal iyonuna koordinasyon ger¢eklesmistir. Karboksilat grubundaki elektronlarin
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delokalizasyonu nedeniyle bag giiglendigi icin C-O bag titresimi komplekste daha yiiksek dalga
sayisina kaymis ve titresime ait pik 1077 cm™de gdzlenmistir. 837 ve 659 cm™deki iki pik,
benzen halkasma 1-, 3- ve 5- konumunda siibstitiientlerin bagli oldugu aip ligantina ait diizlem
dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 498 cm™deki pik Mn-O titresimine, 427 cm’
deki pik ise Mn-N titresimine aittir (Tadjarodi ve Aghabozorg, 1990).
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Sekil 4.3. [Mn(u;-aip)(etim).], (1) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.1.3. [Mn(psz-aip)(etim),], (1) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis. spektroskopisi

Kompleksin manyetik duyarlik analiz calismalarindan deneysel manyetik moment
degerinin 4,31 BM; hesaplanan manyetik moment degerinin ise 5,91 BM oldugu tespit edildi. 1
kompleksinde [Ar] 3d° elektron dizilimine sahip mangan(Il) iyonu oktahedral zayif alanda bes
ortaklasmamis elektrona sahiptir. 1 kompleksinde birbirine en yakin iki Mn(Il) iyonu arasi
mesafe 4,014 A oldugundan, deneysel manyetik moment degerinin hesaplanan degerden diisiik

olmasinin sebebinin antiferromanyetik etkiden kaynaklandigi diistintilmektedir.

1 kompleksinde Mn(ll) iyonu [Ar] 3d° elektron dizilisine sahiptir, oktahedral
geometride bulunan d® dizilisindeki bir metal iyonunda, elektronik gecisler hem d-d orbitalleri
arast hem de spin yasakli oldugundan kompleksin elektronik spektrumunda d-d gegisi
gozlenmedi (Ozkar ve Tunali, 2009). Kompleksin 10° M DMF c¢ozeltisinde kaydedilen

elektronik spektrumunda 330 nm’de (¢ = 680 Lmol™cm™) bir absorpsiyon piki gdzlenmistir. Bu
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pikin aip ve etim ligantlarinin n—n* ve m—n* gegislerinden kaynaklandigi disiinilmektedir

(Sekil 4.4).

0,800

06001

0,400f
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0,200

0,00 \ n
200,00 400,00 600,00 800,00
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Sekil 4.4. [Mn(u;-aip)(etim).], (1) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.1.4. [Mn(psz-aip)(etim),], (1) kompleksinin kristal yapisi

[Mn(u;-aip)(etim),], (1) kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.5°de, kristal verileri Cizelge
4.2°de, bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°) Cizelge 4.3°de verildi. Poliniikleer yapida olan bu
kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2;/n uzay grubunda kristallenmistir. Aip liganti
koprii konumunda bis(bidentat) baglanma modunda metal iyonuna koordine olmustur. Aip
ligantinin Mn(II) iyonuna, bir karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan (O2 ve O4) bir
metal iyonuna ¢ift disli, diger karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan (O1 ve O3) komsu
birim hiicrelerdeki iki metal iyonuna ¢ift disli olmak {izere toplam dort disli koprii ligant olarak
koordine oldugu goriilmektedir. Mn(II) iyonu ekvatoryal diizlemde dort aip oksijenine, aksiyal
konumda ise etim ligantinin iki nitrojen atomuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral
geometrili yapt olusmustur (Sekil 4.5). Bu koordinasyon sonucunda iki boyutlu (2D) yap1
olugmaktadir. Mn(II) metal iyonu ile sentezlenen aip komplekslerinin literatiiriine bakildiginda;
aip ligantinin Mn(Il) iyonuna bu kompleksteki gibi koordine oldugu baglanma modu olmadigi
goriilmektedir. Oktahedral geometriyi olusturan atomlar dikkate alindiginda, Mn-O bag
uzunlugu 2,122-2,455 A, Mn-N bag uzunluklar1 ise 2,227 ve 2.231 A araligindadir. Mn-N ve
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Mn-O bag uzunluklar literatiirdeki ilgili baglarla uyum igerisindedir (Wang vd., 2013a; Yin
vd., 2012). Yalnizca Mn1-02' (i: —x+3/2, y+1/2, —z+1/2) bag uzunlugu 2,455 A literatiirdeki
degerlerle kiyaslandiginda daha uzundur. Her aip ligant1 diger birim hiicrelerdeki ii¢ Mn(II)
iyonunu birbirine baglamistir ve birbirine en yakin mesafedeki iki Mn(Il) iyonu arasindaki

uzaklik (Mn-Mn' i: 1-x, -y, 1-z) 4,014 A tiir.

Sekil 4.5. [Mn(u;-aip)(etim),], (1) kompleksinin molekiil yapist.

Farkli simetrilerde bulunan dort aip ligantinin Karboksilat oksijenleri ile Mn(Il) metal
iyonuna koordine olmasi sonucu sekiz iiyeli Mn,C,0, halkasi olusmustur (Sekil 4.6). Bu metal

kiimelerinin aip ligantlar ile birbirine baglanmasi ile iki boyutlu tabaka yapisi elde edilmistir.

> X

=\ T Y {
h%’_/\’\/_ b o X
4 N\ B TN

Sekil 4.6. 1 kompleksinin iki boyutlu tabaka yapisi (etim ligantlar1 gosterilmedi) ve olusan sekiz
iiyeli Mn,C,0, halkasi.
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Komplekste bulunan C-H:--w (C32-H32C--Cgl, C34-H34A---Cgl ve C26-H26B---Cg2;
Cgl: C5-C10 Cg2: N13-C20-C23-N18-C22) etkilesimleri (Sekil 4.7) araciligiyla ilic boyutlu
yap1 olugsmustur (Sekil 4.8).

Sekil 4.8. Kompleksin ti¢ boyutlu yapisi.



Cizelge 4.2. Kompleksin kristal verileri.
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Formiilii C1sH2:N50,Mn a(®) 90,000(5)

MA (g/mol) 427,34 B 98,140(5)

Difraktometre Agilent SuperNova v(°) 90,000(5)

Rad. /(A) MoKao/ 0.71073 V(AY 2033,8(15)

Sicakhik (K) 296 z 4

Renk Kahverengi d (mgm™) 1,485

Kristal sistemi Monoklinik Omaks (°) 28,8

Uzay grubu P2,/n R[F*>20(F?)] 0,087

a(A) 9,140(5) WR(F?) 0,267

b(A) 14,348(5) S 1,04

c(A) 15,666(5)
Cizelge 4.3. 1 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar (A)
011—Mn1 2,122 (4) 02'—Mn1 2,455 (4)
N13—Mnl 2,231 (5) 04 —Mn1 2,227 (3)
N14—Mnl 2,227 (5) 03" —Mn1 2,184 (3)
Bag acilan (°)

011—Mn1—N13 94,81 (19) 011—Mn1—03" 121,18 (13)
011—Mn1—N14 91,09 (19) 011—Mn1—04' 93,97 (13)
03"—Mn1—N13 90,29 (17) 03"—Mn1—02' 89,23 (11)
03"—Mn1—N14 89,99 (17) 03"—Mn1—04' 144,84 (12)
04—Mn1—02' 55,61 (11) N13—Mn1—O2' 85,03 (16)
04'—Mn1—N13 87,22 (17) N14—Mn1—O2' 87,91 (15)
011—Mn1—02' 149,58 (12) N14—Mn1—04' 88,48 (16)

Simetri kodlart: (i) —x+3/2, y+1/2, —z+1/2; (ii) —x+1, —y, —z.

4.1.5. [Mn(psz-aip)(etim),], (1) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz difraksiyon
(XRPD) ¢cahismalar:

1 kompleksinin termik bozunmasi {i¢ basamakta ger¢eklesmistir (Sekil 4.9). 30-400 °C

sicaklik araligindaki (DTGpas= 66, 261 °C) ilk iki basamakta iki etim ligant1 yapidan

endotermik olarak uzaklasmaktadir. 400-988 °C sicaklik araligindaki tgiinci basamakta

gozlenen ekzotermik pik (DTGuas=415

°C) aip

ligantinin  yapidan uzaklagmasindan

kaynaklidir. Bozunma iiriini MnO’tir. Deneysel deger (%12,4) ile teorik deger (%13,3)

uyumludur.


file:///C:/Users/hfaantdiahn/AppData/Roaming/Microsoft/Word/PE2_mono_0m_a%20_diffrn_radiation_type
file:///C:/Users/hfaantdiahn/AppData/Roaming/Microsoft/Word/PE2_mono_0m_a%20_diffrn_radiation_type
file:///C:/Users/hfaantdiahn/AppData/Roaming/Microsoft/Word/PE2_mono_0m_a%20_diffrn_radiation_type
file:///C:/Users/hfaantdiahn/AppData/Roaming/Microsoft/Word/PE2_mono_0m_a%20_diffrn_radiation_wavelength
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Sekil 4.9. [Mn(u;-aip)(etim),], (1) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

Kompleksin termik analizi ¢ekildikten sonra kalan bozunma {riinlerinin X-1g1n1 toz

kirmim analizi yapildi. Kompleksin son bozunma iiriiniinin MnO oldugu XRPD analizi ile

dogrulandi (Sekil 4.10).

MnO (teorik)

Siddet

|

20 25 30 35 40 45 50

Deneysel

) 20 2

206/°

Sekil 4.10. (1) kompleksinin bozunma iiriinii ve MnO’e ait XRPD spektrumlari.
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4.1.6. [Mn(pz-aip)(etim),], (1) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalar:

(1) kompleksinin kiitle spektrumu Sekil 4.11’de verilmistir. [Mn(ps-aip)(etim),], kapali
formiiliine ait hesaplanan molekiil agirhigi ise 427,34 g/mol’diir. Kiitle spektrumunda goriilen
429,32 g/mol’e karsilik gelen pik molekiile iki hidrojen katilmasiyla [M+2H]" elde edilmistir.

Bu pik kompleksin kapali formiiliniin dogrulugunu gostermektedir.

» 941,7111
4293222

£,29587
388,298 4733489

“w -

§173751

341,2694
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969,7418
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Sekil 4.11. [Mn(u;-aip)(etim),], (1) kompleksinin kiitle spektrumu.
4.2. [Co(us-aip)(mim)], (2) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi

4.2.1. [Co(ps-aip)(mim)], (2) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

Kompleksin elementel analiz sonuglari ile hesaplanan kiitlece yiizde C, H ve N degerleri
Cizelge 4.4’de goriildligli lizere uyumludur. Komplekste bulunan metalin kiitlece yiizdesi
hesaplandi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi ile elde edilen deneysel deger ile uyumlu

oldugu goriildii.

Cizelge 4.4. 2 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglari® ve rengi.

MA

%C %H %N %Co Renk
(9/mol)

Kompleks

. P oy 1807 4 210 e
0] -al mim , atun
[Coluz-aip)(mim)]» (2 (45,02) (346) (1312) (1841)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.2.2. [Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Sekil 4.12°de IR spektrumu goriilen mim molekiiliine ait C=C ve C=N titresimlerine
1512 cm™deki pik eslik etmektedir. 1358 cm™deki pik etim molekiiliindeki 1 konumundaki
aromatik amine ait C-N gerilmesinden; 1284 cm™ deki pik ise molekiildeki ikincil amine ait C-

N gerilmesinden kaynaklidir.
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Sekil 4.12. Mim molekiiliine ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.1°’de Haip’nin spektrumunda N-H titresiminden kaynakli goriilmesi gereken iki
pik, su molekiilii nedeniyle goriilememisti. 2 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde ise
(Sekil 4.13) 3249 ve 3138 cm™’de aip ligantindaki amin grubundan kaynakli N-H titresim
pikleri goriilebilmektedir. Siibstitiie amin gruplarina ait karakteristik N-H titresimi 3400-3600
cm™araliginda gelmektedir. Bu komplekste titresimlerin daha diisiik dalga sayisinda gelmesinin
nedeni NH; grubunun metale koordine olmasi sonucu N-H baginin zayiflamasidir. Aip ve Mim
ligantlarindaki C=C ve C=N titresimleri 1561 cm™deki pikin altinda kaldigindan dalga sayisi
verilememektedir. Karboksilat grubuna ait 1561 cm™ deki pik asimetrik, 1329 cm™ deki pik ise
simetrik titresimden kaynaklidir ve fark (Av’) 232 cm™dir, bu fark karboksilat grubunun metal
iyonuna tek disli koordine oldugunu dogrulamaktadir. Diger karboksilat grubuna ait 1448 cm’
“deki pikin asimetrik, 1329 cm™iin altinda kalan pikin ise simetrik titresime karsilik geldigi
diistiniilmektedir. Bu degerler de diger karboksilat grubundan Co(Il) iyonuna ¢ift disli

koordinasyonu dogrulamaktadir. Bu komplekste aip ligantinin amin grubundaki azot atomundan
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da Co(II) iyonuna koordinasyon gergeklesmistir, bu nedenle benzen halkasindaki karbon atomu
ile koordinasyonun oldugu azot atomu arasindaki bagin gerilme titresimi 1228 cm™de (H,aip
molekiilinde 1258 cm™), egilme tiresimi ise 1086 cm™’de (Hjaip molekiilinde 1111 cm™)
gozlenmistir. Mim molekiiliiniin titresim spektrumunda metal iyonuna koordinasyonun
gergeklestigi amin grubuna ait C-N gerilme titresimi 1284 cm™’de goriiliirken, koordinasyon
sonucu bu titresime ait pik 1226 cm™ye kaymistir. 829 ve 659 cm™’deki iki pik, benzen
halkasina 1-, 3- ve 5- konumunda siibstitiientlerin bagli oldugu aip ligantina ait diizlem dis1 C-H
biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 522 cm™ deki pik Co-O titresimine (Ferenc vd., 2006),
462 cm™ deki pik ise Co-N (Nayak vd., 2003) titresimine aittir.
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Sekil 4.13. [Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksinin FT-IR spektrumu.

4.2.3. [Co(ps-aip)(mim)], (2) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis. spektroskopisi

2 kompleksinde Co(ll) metal iyonu kare piramit geometride oldugundan ii¢ eslesmemis
elektrona sahiptir. Co(Il) metal iyonunu iceren komplekslerde deneysel olarak 6lgiilen manyetik
moment degerinde, spin manyetik momentin yam sira orbital manyetik momentin de katkisi
oldugundan, deneysel deger (3,97 BM) teorik degerden (3,87 BM) yiiksektir (Olmez ve Yilmaz,
2004).
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2 kompleksinde Co(ll) oktahedral geometride ve [Ar] 3d’ elektronik dizilisinde
oldugundan, kompleksin elektronik spektrumunda 4Tlg—>4ng, 4Tlg—>4Tlg (P) ve 4Tlg—>4A2g
olmak iizere ii¢ tane d-d gecisi beklenmektedir. Bu gegislerin dalga boylar sirasiyla 1114, 548
ve 438 nm civarinda goriilmektedir (Fernandez vd., 2008). Sekil 4.14’e bakildiginda 504 nm’de
(e = 7 Lmol™cm™) yalnizca 4Tlg—>4Tlg (P) d-d gecisi goriilmektedir. Beklenen diger iki gecisin
UV ve IR bolgelere kaydiklari diisiiniilmektedir. Kompleksin 10* M sulu ¢ozeltisine ait UV-
Vis. spektrumu Sekil 4.14’de (igteki spektrum) gosterilmektedir. 313 nm’de (¢ = 2325 Lmol’

'em™) gozlenen gegisin liganttan metale yiik aktarimindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14. [Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.2.4. [Co(ps-aip)(mim)], (2) kompleksinin Kkristal yapisi

[Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.15°de, kristal verileri Cizelge
4.5°de, bag uzunluklari (A), ve bag agilar1 (°) Cizelge 4.6°da verildi. Poliniikleer yapida olan bu
kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2;/n uzay grubunda kristallenmistir. Hoaip
molekiiliinde bulunan iki karboksilik asit grubundaki iki hidrojen de kopmus ve dianyonik aip
ligant1 koprii konumunda metal iyonuna koordine olmustur. Aip liganti Co(Il) iyonuna, bir
karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan (O1 ve O2) bir metal iyonuna g¢ift disli, diger
karboksilat grubundaki oksijen atomundan (O3) ve amin grubundaki azot atomlarindan tek disli
komsu Co(II) iyonuna koprii ligant olarak koordine olmustur (Sekil 4.15). Bu koordinasyon

sonucunda iki boyutlu (2D) c¢ok c¢ekirdekli tabakali yapi olusmaktadir (Sekil 4.16). Co(ll)
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iyonuna tek disli bir mim ligantinin ve aip ligantinin dort disli koordinasyonu sonucu kare
piramit geometri tamamlanmistir. Metal iyonuna bes koordinasyonun oldugu durumlarda kare
piramit ve tiggen ¢ift piramit olmak iizere iki geometri miimkiindiir. Kompleksin geometrisi, tau
(t) degeri hesaplanarak bulunmaktadir (t = a-p/60; o>, o ve B en genis iki ag¢1). Hesaplanan
deger 1’e yakinsa geometri liggen cift piramit, 0’a yakinsa kare piramittir. © degeri 0,18
oldugundan (t = 124,9-113,8/60 = 0,18) kompleksin kare piramit geometrili oldugu tespit

edilmisgtir.

Geometriyi olusturan atomlar dikkate alindiginda, Co-O bag uzunlugu 2,122-2,455 A
ve Co-N bag uzunluklari ise 2,227 ve 2,231 A arahigindadir. Bu kompleksin kristal yansimalari

istenen derecede olmadigindan, yapilan diger analizlerle kompleksin yapist dogrulanmigtir.

Coll
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Sekil 4.15. (2) kompleksinin molekiil yapsi (i: -1/2+x,1/2-y,-1/2+z, ii: x,1+y,z, iii: 1/2+x,1/2-
V,1/2+2z, iv: X,-1+y,2).

Bu kompleks icin toplam bosluk hacmi 165,7 A3, bu da kompleksin %12,5’luk bir
boliimiiniin bosluktan olustugunu gostermektedir (Spek, 2009). Sekil 4.17°de kompleksteki N1-
HI1A--Ol1 ve N1-H1B-O4 hidrojen baglar1 gosterilmistir.



Sekil 4.17. Kompleksteki hidrojen baglar1.

Cizelge 4.5. 2 kompleksinin kristal verileri.
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Formiilii

MA (g/mol)
Difraktometre
Rad. /(A)
Sicaklik (K)
Renk

Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

C13H21N504M n
427,34

Agilent SuperNova
MoKa/ 0.71073
296

Kahverengi
Monoklinik
P21/n

9,140(5)
14,348(5)
15,666(5)

a(®)

B

Y(°)

V(AY)

Z

d (mgm™)
emaks (0)
R[F>26(F?)]
WR(F?)

S

90,000(5)
98,140(5)
90,000(5)
2033,8(15)
4

1,485

28,8

0,087
0,267

1,04
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Cizelge 4.6. 2 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar (A)
03—Col 1,952 (9) N3—Col 2,066 (13)
01—Col 1,945 (10) N1'—Col 2,101 (12)
Bag acilan (°)
01—Co01—0s3 98,7 (4) N3—Co01—O03 101,3 (4)
N3—Col—01 1249 (4) N1—Col1—03 113,8 (5)
N1'—Col—01 105,9 (4) N1'—Col—N3 111,6 (5)

Simetri kodlar: (i) X, y—1, z.

4.2.5. [Co(pz-aip)(mim)], (2) kompleksinin termik analiz ve X-isinlar1 toz difraksiyon
(XRPD) ¢ahismalari

2 kompleksinin termik bozunmasi1 Sekil 4.18’de goriilmektedir. Kompleksin termal
analiz egrisinden de goriilecegi iizere yapidan bir grup ayrildiktan sonra bozunma siirekli
seklide devam ettigi igin ligantlarin hangi sicaklik araliginda bozundugunu séylemek oldukca
zordur. 395 °C’ye kadar yapidan ilk olarak mim, daha sonra da aip ligantinin diistiniilmektedir
(den. % 78,3; teo. % 81,61). Mim ve aip ligantlarinin yapidan uzaklasmasina 93 (endotermik),
261 (endotermik) ve 357 (ekzotermik) °C sicakliklardaki DTA pikleri eslik etmektedir.
Bozunma tiriinii Co30,’e ait deneysel deger (% 21,7) ile teorik deger (% 23,4) uyumludur. Sekil
4.18’de TG egrisinde 905 °C’de goriilen madde kaybi Co,03’e aittir ve daha sonar kalan

bozunma tirtinii CoO’tir.

2 kompleksi 800 °C’ye 1sitildiktan sonra kalan bozunma iriiniine X-1s1n1 toz kirinim
analizi yapildi. Kompleksin son bozunma iiriiniiniin CoO ve Co,03 oksitlerinin karisimi oldugu

XRPD analizi ile dogruland (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18. [Co(ps-aip)(mim)], (2) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.19. (2) kompleksinin bozunma {irtinii ve CoO ve Co0,05’¢e ait XRPD spektrumlari.
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4.2.6. [Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksinin kiitle spektroskopisi calismalar:

+1 yikld, kitlesi 320,02 g/mol olan pik, [Co(us-aip)(mim)], kompleksinin molekiil
pikidir (teorik: 320,10 g/mol). [Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksine ait kiitle spektrumu (Sekil
4.20) incelendiginde, 121,05 kiitle/yiik oranina sahip pik, aip’nin pargalanmasi sonucu benzen
grubuna bagli bir karboksilat grubuna bir hidrojen katilmasiyla olusan iyona aittir [aip-
(COO+NH,)+H]" (teorik deger 121,11 g/mol). Spektrumda goriilen 235,00 g/mol degeri
[Co(aip)]” katyonuna ait piktir ve hesaplanan deger olan 235,06 g/mol ile uyum igerisindedir.

320,0186
2789907
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121,0813
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miz
Sekil 4.20. [Co(us-aip)(mim)], (2) kompleksinin kiitle spektrumu.
4.3. [Ni(u-aip)(H20)2(tmen)], (3) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.3.1. [Ni(u-aip)(H.0).(tmen)], (3) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri
Cizelge 4.7°de 3 kompleksinin elementel analiz ¢aligmalarindan elde edilen %C, %H ve

%N ve AAS sonucu elde edilen %Ni degerleri teorik degerlerle karsilastirildi.

Cizelge 4.7. 3 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglari® ve rengi.

MA

%C %H %N %oNi Renk
(g/mol)

Kompleks

o 4405 699 1112 1476 _
[Ni(u-aip)(H:O)(tmen)]s (3)  390.08 4319y (646) (10,77) (1505)  Yesil

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.3.2. [Ni(u-aip)(H20)2(tmen)], (3) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

3 kompleksinde bulunan aip ligantinin FT-IR spektrumu Sekil 4.1’de, tmen
molekiiliiniin FT-IR spektrumu ise Sekil 4.21°de verildi.
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Sekil 4.21. Tmen molekiiliine ait FT-IR spektrumu.

Tmen molekiiliiniin titresim spektrumunda 3046 cm™ deki pik -CHs, 1461 cm™ deki pik
ise —CH, gruplarindan ileri gelmektedir. 1154 cm™de gériilen pik alifatik zincirdeki C-N-C
gerilmesinden kaynaklidir. Ugiinciil amin grubuna ait C-N gerilme titresimine 1033 cm™ deki

pik eslik etmektedir (Sekil 4.21).

3 kompleksinde 3260 cm™deki pik akua ligantindaki O-H titresiminden ileri
gelmektedir (Sekil 4.22). 3157 ve 3130 cm™ deki pikler aip ligantindaki amin grubuna ait N-H
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Alifatik tmen ligantina ait C-H titresimlerine 2979 cm
“deki pik eslik etmektedir. H,aip’nin spektrumunda 1691 cm™de gézlenen karboksilik grubuna
ait C=0 bag titresimi kompleksin spektrumunda gdzlenmemistir, bu da aip’nin karboksilik
gruplaridaki iki hidrojenin de yapidan uzaklastigini dogrulamaktadir. 1613 cm™ deki pik C=C
ve C=N titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste karboksilat gruplart Ni(Il) iyonuna
tek disli ligant olarak koordine olmustur. Komplekste karboksilat gruplarma ait asimetrik

titresimler 1528 cm™ de, simetrik titresimler ise 1279 cm™de gozlendi. Bu komplekste Av 249
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cm™’dir ve bu sonug aip ligantinin karboksilat gruplari tizerinden metal iyonuna tek disli ligant
olarak koordine oldugunu dogrulamaktadir (Nakamoto, 1997). Benzen halkasindaki 5 nolu
karbon atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N baginin gerilme titresimi 1374 ve
1240 cm’deki piklerle, egilme titresimi ise 1035 cm™deki pikle dogrulanmaktadir. H,aip’nin
karboksilik asit gruplarma ait C-O bag titresimi 1021 cm™’de gozlenmis iken; bu komplekste
karboksilat grubuplarindaki elektronun delokalizasyonu nedeniyle bag giiclendigi i¢in C-O bag
titresimi komplekste daha yiiksek dalga sayisma kaymis ve titresime ait pik 1084 cm™de
gdzlenmistir. Tmen molekiiliindeki C-N gerilme titresimi 1033 cm™ iken, ligantin karbona bagli
azot atomu {izerinden Ni(Il) iyonuna koordine olmasi sonucu ilgili bagin gerilme titresimi 998
cm™de gozlenmistir. 892 ve 684 cm™deki iki pik aip ligantma ait diizlem dis1 C-H
biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 501 cm™deki pik Ni-O titresimine (Khatib vd., 2009),
457 cm™ deki pik ise Ni-N titresimine aittir (Ramos vd., 2011).

o
o —
—
o |
[¢2)
Q |
(2]
o |
[¢0)
o |
|_ [¢0)
=)
\ ™
S |
o |
~
T3
©
o |
©
" O 900 oN O AL L) ML
< - o <t [ToXa) AOOVOOOTONTMONUNONDOAINNTOOAHNDON
N~ S NS oo BN TFOONT Y TCONOBNHRNIBONCS
< © nm ~< HNCD(“H\I\VV\VOOMOOKDIDNO')I\gwﬂ‘LOOHCDHI\I\
o N — [e2Xe)) OUNSTTOANNATOODOMD I~ —HOONODOOW-
®m M ;mm NN AAAAAAAAAAATAD O DOVONNNOOOWNWNWN T |
I I I I I I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.22. [Ni(p-aip)(H20),(tmen)], (3) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.3.3. [Ni(p-aip)(H20)2(tmen)], (3) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis.
spektroskopisi

Oktahedral geometrideki bu komplekste Ni(Il) iyonu {i¢ eslesmemis elektrona sahiptir.

Kompleksin manyetik duyarlik analizi ¢aligmalarindan manyetik momenti 2,85 BM bulundu.



66

Uc eslesmemis elektron icin hesaplanan spin manyetik moment degeri ise 2,83 BM’dur.

Deneysel ve teorik manyetik moment degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edildi.

Sekil 4.23°de 3 kompleksinin 10° M sulu ¢ozeltisinde cekilen UV-Vis. spektrumu
goriilmektedir. Oktahedral geometride bulunan Ni(ll) iyonuna ait *Ag—>Tag, *Ag—°Ty Ve
3Azg—>3Tlg(P) olmak iizere ti¢ gecis beklenmektedir. Bu gegisler sirasiyla yaklasik 1470-787,
847-518 ve 485-344 nm dalga boyu araliklarinda gozlenmektedir (Higgs ve Carrano, 1997).
Absorbans aralig1 0,0-0,5 oldugunda gegisler gozlenemedi, bu nedenle spektrumun dalga boyu
ve absorbans araligi genisleterek ilgili spektrumun i¢ kismina kaydedildi. Absorbans aralig
daraltildig1 zaman 658 nm’de (¢ = 6 Lmol*cm™) 3A29—>3Tlg gecisi ve 398 nm’de (¢ = 16 Lmol
'em™) A —>T1y(P) gegisleri gozlendi. Kompleksin 10* M sulu ¢ozeltisinde gekilen UV-Vis.
spektrumunda (Sekil 4.23, icteki spektrum) 314 nm’de (¢ = 256 Lmol™ cm™) goriilen bantin aip

ve tmen ligantlarindaki n—n* ve n—n* gecislerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.23. [Ni(p-aip)(H20),(tmen)], (3) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.
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Sekil 4.24. [Ni(p-aip)(H20),(tmen)], (3) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.3.4. [Ni(u-aip)(H20),(tmen)],, (3) kompleksinin kristal yapisi

3 kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.25°de, kristal verileri Cizelge 4.8’de, bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.9°da verildi. Bir boyutlu (1D)
yapida olan bu kompleks ortorombik kristal sistemde ve Pccn uzay grubunda kristallenmistir.
H,aip molekiiliinde bulunan iki karboksilik asit grubundaki iki hidrojen uzaklagmis ve
dianyonik aip ligant1 Ni(Il) iyonuna, her bir karboksilat grubundan bir oksijen atomuna tek disli
(02 ve O5) olarak kopri ligant olarak koordine olmustur. Tmen ligant1 Ni(ll) iyonuna iki azot
atomundan (N2, N2'—Nil ve N3, N3'-Ni2) cift disli ligant olarak koordine olmustur. Nikel(11)
iyonuna iki farkli aip ligantinin tek disli, bir tmen ve iki akua ligantinin koordinasyonu sonucu
oktahedral geometrili yapr olusmustur (Sekil 4.25). Bu koordinasyon sonucunda bir boyutlu
(1D) zincir meydana gelmistir (Sekil 4.26). Ni-O bag uzunlugu 2,058-2,092 A, Ni-N bag
uzunlugu ise 2,164 A araligindadir. Bag uzunluklar literatiirdeki bag uzunluklari ile uyumludur
(Huang vd., 2011; Yang vd., 2013).
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Sekil 4.26. (3) kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi.

Bir boyutlu zig-zag seklindeki polimerik zincirler birbirine C-H-xt etkilesimleri (C10-
H10C--Cg3, 3,891A ve C12-H12B--Cg3, 3,768A Cg3: C1-C2-C3-C4-C5-C6) ile tutunmaktadir
(Sekil 4.27).

Komplekste molekiil i¢i (O6—H6:-04 ve O3i—H3--O1) ve molekiiller arasi hidrojen
baglar1 bulunmaktadir. Hidrojen baglari araciligiyla R5%(13), Ra%(11) ve R,%(12) motifli halkalar
olugmustur (Sekil 4.28). N1 atomuna baghh H1A ve H1B atomlariin, akua ligantina ait O6
atomu (1-x, -1/2+y, 3/2-z) ve karboksilat grubuna ait O1 atomu (1/2+x, 1-y, 3/2-z) arasindaki
hidrojen baglar1 sonucu R,%(12) halkasi olusmustur. Akua ligantina ait H3A/H6A atomlar1 ve
karboksilat grubuna ait O4 atomu arasindaki hidrojen bag araciligiyla R5?(13) motifli halka
olusmustur. Benzer olarak NI1-H1B--O1, O3-H3B--Ol ve 0O3-H3A--O4 hidrojen baglan
R4’(11) halkasini olusturmaktadir. Ayni zamanda molekiiller arasi hidrojen bag: aracihigiyla da

S(6) halkas1 olusmaktadir.
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Sekil 4.27. (3) kompleksinde C-H:-'n etkilesimleri sonucu olusan iki boyutlu yapr.
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Sekil 4.28. (3) kompleksinde bulunan molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 (ligant
hidrojen bagina katilmadigi i¢in gosterilmedi).

Ayrica bu komplekste 369.9 A®lik, yapmmn %10,4’iine karsihk gelen bosluklar
bulunmaktadir (Sekil 4.29) (Spek, 2009).



Cizelge 4.8. 3 kompleksinin kristal verileri.
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Sekil 4.29. Komplekste bulunan bosluklarin gosterimi.

Formiilii C14H25N306Ni a(®) 90
MA (g/mol) 390,08 B(°) 90
Difraktometre Stoe IPDS-II 7(°) 90
Rad. /(&) MoKa/ 0.71073 V(A% 3540,9(3)
Sicaklik (K) 296 Z 8
Renk Yesil d (mgm™) 1,463
Kristal sistemi Ortorombik Omaks (°) 28,0
Uzay grubu Pcen R[F>26(F?)] 0,073
a(A) 14,7834 (10) WR(F?) 0,153
b(A) 16,3272 (7) S 1,01
c(A) 14,6701 (7)

Cizelge 4.9. 3 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar (A)
02—Ni1 2,091 (4) N2—Nil 2,164 (5)
03—Ni1 2,092 (5) 05—Ni2 2,058 (4)
Bag acilan (°)
06—Ni2—N3 94,6 (2) 05—Ni2—N3" 174,4 (2)
05" —Ni2—N3" 91,0 (2) N3—Ni2—N3" 83,5 (3)
06—Ni2—N3" 93,1 (2) 03—Ni1—03 172,3(2)
02—Nil—N2 172,1(2) 06—Ni2—06 169,8(2)
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Cizelge 4.9. 3 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri
(devamu).

Hidrojen bag1 geometrileri (A, ©)

D—H-A D—H HA DA D—H-A
06—H6A 04 0,97 (1) 1,72 (3) 2,664 (7) 163 (10)
03—H3B--Ol' 0,97 (1) 1,72 (2) 2,674 (6) 167 (8)
03—H3B--02' 0,97 (1) 2,54 (8) 2,972 (6) 107 (6)
06—H6B:+-05" 0,97 (1) 2,31 (9) 2,817 (6) 112 (6)
03—H3A+-04" 0,97 (1) 1,96 (2) 2,918 (7) 168 (8)
N1—HIA--O6" 0,86 2,34 3,102 (6) 149
N1—HIB---O1" 0,86 1,88 2,679 (6) 154
06—H6B--N1" 0,97 (1) 2,45 (8) 3,102 (6) 124 (7)

Simetri kodlari: (i) —x+1/2, —y+1/2, z; (ii) —x+1/2, —y+3/2, z; (iii) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (iv)
x+1/2, —y+1, —z+3/2; (v) =x+1, y+1/2, —z+3/2.

4.3.5. [Ni(u-aip)(H20),(tmen)], (3) kompleksinin X-isinlar: toz difraksiyon (XRPD)

calismalar

3 kompleksinin termik bozunmasi Sekil 4.30’da goriilmektedir. 30-202 °C sicaklik
araligindaki (DTGpas= 60 °C) ilk basamakta iki akua liganti yapidan endotermik olarak
uzaklagsmaktadir. Takip eden basamakta 202-451 °C sicaklik araligindaki bir endotermik ve bir
ekzotermik pik (DTAmas= 258 ve 451 °C) tmen ve aip ligantlarinin yapidan uzaklagsmasindan
kaynaklidir. Bozunma iiriinii NiO’tir, deneysel deger (%16,3) ile teorik deger (%18,0)

uyumludur.

100.0

50.0

&0.0

Kiitle (%)

s Ekzotermik

40,0

2000 400.0 G000 S500.0
Swcakhilke (*C)

Sekil 4.30. [Ni(u-aip)(H,0),(tmen)], (3) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Kompleksin termal analizi yapildiktan sonra kalan bozunma iirliniiniin X-1g1m1 toz

kirinim analizi yapildi ve son bozunma iiriiniiniin NiO oldugu dogruland (Sekil 4.31).

NiQ (teorik)

Siddet

\L\M—-—Ef:i}-s el
g et

10 - !:0 -I‘II

20/°
Sekil 4.31. (3) kompleksinin bozunma iiriinii ve NiO’e ait XRPD spektrumlari.

R " B Nl M i b p il

4.3.6. [Ni(p-aip)(H20)2(tmen)], (3) kompleksinin kiitle spektroskopisi calismalar:

Kitle/yik oram1 391,28 g/mol olan pik, kompleksin molekiil pikidir
([Ni(aip)(H,0)2(tmen)+H]*, 391,08 g/mol). [Ni(u-aip)(H,0)z(tmen)], (3) kapali formiiliine
sahip kompleksin kiitle spektrumu Sekil 4.32’de goriilmektedir. Spektrumda gozlenen bagil
bollugu en yiiksek olan 102,09 kiitle/yiik oranina sahip pik, tmen molekiiliiniin par¢alanmasi
sonucu bir metil (-CHs) grubunun eksik oldugu analit pargasindan ([tmen-(CH;)]", 102,18
g/mol) kaynaklidir. 149,02 kiitle/yiik oramina sahip pik, tmen ve iki su molekiiliiniin
[(tmen+2H,0)-H]"; teorik 149,24 g/mol) varligin1 desteklemektedir.

“f o

694718
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Bagil Bolluk
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l 800344

1

180 e Y
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Sekil 4.32. [Ni(u-aip)(H,0),(tmen)], (3) kompleksinin kiitle spektrumu.
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4.4, {H,dap[Zn,(u-aip)(uz-aip).]-8H,O}, (4) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi

4.4.1. {H,dap[Zn,(p-aip)(us-aip).]-8H,O}, (4) kompleksinin elementel analiz ve AAS

verileri

4 kompleksindeki hesaplanan yiizdece C, H, N ve Zn degerleri, eleementel analiz ve
AAS analizleri sonununda elde edilen deneysel degerler Cizelge 4.10’da verildi.

izelge 4.10. 4 kompleksinin molekiil agirhigi, elementel analiz, AAS sonuclar®” ve rengi.
Cizelg p girhig ¢ g

MA

Kompleks %C %H %N %2Zn Renk
(g9/mol)

{H,dap[Zn,(u-aip)(us-aip),]-8H,O}, 37,82 3,64 8,73 16,43

@) 87429 (37000 (334) (801 (1496 Krem

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.4.2. {H,dap[Zn,(p-aip)(us-aip).]-8H,O}, (4) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Dap molekiiliine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.33"de verilmistir. 3355 ve 3282 cm™’deki
pikler dap molekiiliindeki birincil amin gruplarina ait N-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 2921 cm™deki pik alifatik molekiile ait C-H titresimlerinden ileri
gelmektedir. Amin grubuna ait N-H egilme titresimi 1599 cm™de gozlenmistir. Bu alifatik

molekiildeki birincil amine ait C-N gerilme titresimi 1090 cm™ de goriilmiistiir.

{H,dap[Zn,(u-aip)(us;-aip),]-8H,0}, (4) kompleksinin spektrumunda (Sekil 4.34) 3337
cm™deki pik hidrat molekiillerindeki O-H titresimlerinden ileri gelmektedir. 3289 ve 3249 cm’
“deki pikler aip ligantindaki ve H,dap katyonundaki amin grubuna ait N-H titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu titresimlerin serbest dap molekiiliine gore daha disiikk degerde
gelmesinin nedeni H,dap katyonunun yaptigi hidrojen baglaridir. Kompleksin spektrumunda
2963 cm™’deki pik H,dap katyonundaki alifatik C-H titresimlerine aittir. Dap molekiiliiniin,
kompleksin sentezi sirasinda iki proton kazanmasi sonucu olusan —NHj; gruplarina ait NH;
asimetrik ve simetrik gerilmesi yaklasik 3000 cm™de goriilmektedir ve C-H titresimiyle
cakismaktadir (Erdik, 1993). 1500 cm™de okunan deger NH; grubunun simetrik egilmesinden
kaynaklidir. 1741 cm™deki pik, C=C titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste aip
ligant1 her iki karboksilat oksijenleri iizerinden Zn(Il) iyonuna tek disli koprii ligant olarak
koordine olmustur. Karboksilat gruplarma ait asimetrik titresim 1622 cm™de, simetrik titresim
ise 1560 cm™de gozlendi. Komplekste Av 62 cm™ dir ve bu sonug karboksilat gruplarinin metal

iyonuna tek digli ligant olarak koordine oldugunu dogrulamaktadir (Nakamoto, 1997). Benzen
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halkasindaki 5 nolu karbon atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N bagmin gerilme
titresimi 1357 ve 1233 cm™deki piklerle, egilme titresimi ise 1008 cm™deki pikle
dogrulanmaktadir. 4 kompleksinde 1093 cm™de gériilen pik H,dap®* katyonunda birincil amine
ait C-N gerilmesinden kaynaklidir. 855 ve 666 cm™ deki iki pik aip ligantina ait diizlem dis1 C-
H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 538 cm™ deki pik Zn-O (Babu vd., 2013) titresimine,
442 cm* deki pik ise Zn-N (Benavides vd., 2008) titresimine aittir.
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Sekil 4.33. Dap molekiiliine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.34. {H,dap[Zn,(u-aip)(u;-aip).]-8H,0}, (4) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.4.3. {H,dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,O0}, (4) kompleksinin UV-Vis. spektroskopisi

4 kompleksinde bulunan Zn(Il) iyonu d* elekton yapisina sahip oldugundan, bu
kompleksin elektronik spektrumunda d-d gecisi beklenmemektedir. Kompleksteki ligant igi
gecisleri veya yiik aktarim gecislerini gormek amaciyla spektrumlar kaydedilmistir. Her iki
kompleksin de 10° M sulu ¢ozeltilerinde gekilen spektrumlarinda bir gegis gozlenmistir (Sekil
4.35). 314 nm’de (¢ = 562 Lmol*cm™) gozlenen bant kompleksteki ligant ici gegislerden
kaynaklidir.
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Sekil 4.35. {H.dap[Zn,(u-aip)(u;-aip).]-8H,0}, (4) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.4.4. H,dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,0}, (4) kompleksinin kristal yapisi

4 kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.36°da, kristal verileri Cizelge 4.11°de, bag
uzunluklari (A), bag acilari (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.12°de verildi. 4 kompleksinde birim
hiicrede iki Zn(II) iyonu, ii¢ aip liganti, koordinasyon kiiresinin disinda tamamlayici iyon olarak
H,dap®* katyonu ve sekiz hidrat suyu bulunmaktadir. Komplekste metal iyonuna yalnizca aip
ligant1 koordine olmus, dap ligant1 protonlanmis ve tamamlayici iyon olarak davranmistir. Aip
ligantinin amin ve karboksilat gruplarindan koordinasyonu sonucunda tetrahedral geometri
olugsmustur. Bu komplekste aip’nin iki farkli baglanma modu vardir, bunlardan ilkinde iki
karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan tek disli olmak iizere toplamda ¢ift disli ligant
olarak metal iyonuna koordine olmus, ikinci baglanma modunda ise birinci baglanma sekline ek
olarak aip ligantinin amin grubundaki azot atomundan da metal iyonuna koordinasyon sonucu
toplam t¢ disli ligant olarak koordine olmustur (Sekil 4.36). Komplekste Zn-O bag uzunlugu
1,952-2,007 A, Zn-N bag uzunlugu ise 2,069 ve 2,072 A araligindadir. ilgili bag uzunluklar:
liteatlirdeki degerlerle kiyaslandiginda Zn(II) metal iyonu ve aip ligantim1 iceren cogu

komplekse gore yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir (Shi vd., 2013; Tang vd., 2007).
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Sekil 4.36. {H,dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,0}, (4) kompleksinin molekiil yapisi.

Zn(II) iyonuna gift digli ligant olarak koordine olan aip ligantinin birbirine bagladig iki
farkli simetrideki Zn(Il) iyonu arasindaki mesafe 10,122; ii¢ disli aip ligantlarinin kdprii gorevi

gordiigii Zn--Zn uzunlugu 8,570 A’diir.

Komplekste sekiz hidrat molekiilii bulunmaktadir ve ana yapiya hidrojen baglariyla
tutunmuslardir. Dap molekiilii aip ligantina hidrojen bagi (Sekil 4.36) ve C-H---n etkilesimleri
(C27-H27B---Cgl, Cgl: C1-C2-C3-C4-C5-C6) ile tutunmustur (Sekil 4.37).

Komplekste su molekiillerinin ve aip ligantinin araciligiyla hidrojen baglar1 olugsmustur,
bu baglar aracihigiyla R%(14) motifli halka olusmustur (Sekil 4.37). Bu etkilesimler sonucunda
da ii¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olusmustur.



78

N1

»

020/

R : (14) L\..

................ ' 06

03

01

L,

SO,

Sekil 4.37. 4 kompleksinde hidrojen baglar1 araciligryla olusan halka.

Sekil 4.38. H,dap®* katyonu ile aip ligant: arasindaki C-H-x ve fenil halkalar1 arasindaki 7+
etkilesimi.
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bulunmaktadir (Spek, 2009). Iki boyutlu yapida bir boyutlu bosluklar bulunmaktadir (Sekil

4.39).

Sekil 4.39. iki boyutlu komplekste bulunan bir boyutlu bosluklar.

Cizelge 4.11. 4 kompleksinin kristal verileri.

Formiilii

MA (g/mol)
Difraktometre
Rad. /(A)
Sicaklik (K)
Renk

Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

C27H43N5040Zn,
874,29

Stoe IPDS-II
MoKo/ 0.71073
296

Krem
Monoklinik
P2./c

28,759 (1)
8,3448 (4)
15,7035 (5)

a(®)

BC)

Y(°)

V(A?)

Z

d (mgm™)
emaks (0)
R[F*>26(F?)]
WR(F?)

S

90
100,542(3)
90
3705,0(2)
4

1,567

27,3

0,077
0,148

0,94
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Cizelge 4.12. 4 kompleksinin bag uzunluklar (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar (A)
N1—Znl 2,072 (7) 03—7n1 2,005 (6)
01—7n1 2,007 (5) 0O5—7nl 1,992 (6)
010—Zn2 1,957 (6) 08—7n2 1,952 (6)
N3—Zn2 2,069 (6) 012—7Zn2 1,991 (5)
Bag acilar (°)
05—7Zn1—03 106,1 (3) 03—7Zn1—01 93,1(2)
05—7n1—01 128,2 (2) 0O5—7Zn1—N1 104,6 (2)
03—Zn1—N1 112,6 (2) 01—Zn1—N1 111,4 (2)
08—7Zn2—010 114,9 (3) 010—Zn2—012 90,5 (2)
08—7Zn2—012 120,4 (2) 08—Zn2—N3 100,6 (2)
010—Zn2—N3 114,4 (2) 012—Zn2—N3 117,0 (3)
Hidrojen baglar (A, °)
D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
O3—H3B:---01' 0,97(7) 1,72(7) 2,673(7) 167(7)
O6—H6A --04 0,97(9) 1,73(10) 2,663(7) 163(8)
O3—H3A-- ~O4_'_' 0,97(6) 1,96(5) 2,918(6) 169(7)
0O6—H6B--N1 '_'. 0,97(7) 2,45(7) 3,101(7) 124(5)
N1—HIA-- ‘06_'_'_ 0,86 2,34 3,101(7) 148
N1—HI1B---O1" 0,86 1,88 2,680(7) 154

Simetri kodlart: (i) 1/2-x,1/2-y,z; (ii) -x,-1/2+y,1/2-z; (iii) -1/2+x,1-y,1/2-z.

4.4.5. {H,dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,0}, (4) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlari toz
difraksiyon calismalar: (XRPD)

4 nolu komplekste 100 °C’ye kadar olan ilk basamakta sekiz hidrat molekiilii
endotermik olarak (DTAnks= 91 °C) yapidan uzaklasmustir (den. %15,2; teo. %16,5). Bir
endotermik pikin (DTGpmus =266 °C) gozlendigi 100-360 °C sicaklik araligindaki ikinci
basamakta H,dap katyonu yapidan uzaklasmistir (den. %9,1; teo. %8,7). Son olarak 360-495 °C
sicaklik araligindaki siddetli ekzotermik pik (DTGpmas 486 °C) li¢ aip ligantinin yapidan
uzaklagsmasiyla iligkilidir (den. %57,8 teo. %60,8). Bozunma iiriinii iki ZnO’tir. Deneysel
deger (%18,5) ile teorik deger (%18,6) uyumludur (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40. {H.dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,0}, (4) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

Kompleksin termal analizi ¢alismasi yapildiktan sonra kalan bozunma {iriinii X-151n1 toz

kirinimu yapilmak iizere analize gonderildi ve son bozunma {iriiniiniin ZnO oldugu dogruland:

(Sekil 4.41).
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Sekil 4.41. (4) kompleksinin bozunma {irtinii ve ZnO’¢ ait XRPD spektrumlari.
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4.4.6. {H,dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,O}, (4) kompleksinin kiitle spektroskopisi

calismalari

{H.dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,O}, (4) kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 4.42°de
gosterilmektedir. Zn(Il) iyonu ve aip molekiiliiniin yapisindan bir karboksilat grubu ve bir
hidrojen ¢ikmasi sonucu elde edilen deger 199,39 g/mol’diir. Spektrumda goriilen kiitle/yiik
oran1 199,19 olan pik [Zn+(aip-COO)]" iyonuna aittir. Aip molekiiliinden amin grubunun
ayrilmasi ve dap molekiilii 237,23 g/mol’liik bir kisima denk gelmektedir. [dap+(aip-NHy)-H]"
iyonu spektrumdaki 236,15 pik ile dogrulanmistir. Komplekste koordinasyon kiiresinin iginde
bulunan iki Zn(II) iyonu, ii¢ aip molekiilii, tamamlayici iyon Hpdap ve bir su molekiiliinden elde
edilen deger 748,29 g/mol, spektrumda gozlenen deger ise 750,38 g/mol’diir. Bu pik
[2Zn+3(aip)+H,dap+H,0+2H]" analit par¢asindan kaynaklidir. Bu kompleksten bir proton
cikmasi sonucu beklenen molekiil agirlign [M]" 874,29 g/mol ve spektrumda goriilen deneysel
deger ile (874,50 g/mol) uyumludur.
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Sekil 4.42. {H,dap[Zn,(u-aip)(ps-aip).]-8H,0}, (4) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.4.7. {H,dap[Zn,(n-aip)(us-aip).]-8H,O}, (4) kompleksinin fotoliiminesans spektroskopisi

calismalan

H,aip ve 4 kompleksinin liiminesans 6zellikleri oda sicakliginda kati halde incelendi.
Kompleksin emisyon spektrumu ile serbest H,aip’nin emisyon spektrumu karsilastirildi.
Anyonik ligant ve komplekse ait emisyon spektrumlar1 Sekil 4.43’de, emisyon ve uyarma dalga

boylar1 Cizelge 4.13’de verildi.

Haip 348 nm’de uyarildiginda 422 nm’de siddetli bir emisyon yapmistir. Bu emisyon
bantinin 7* — n ve n* — 7 gegislerinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. 4 kompleksi de 348

nm’de uyarildi, 465 nm’de bir emisyon gozlendi ve kirmiziya kayma oldugu tespit edildi.
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Komplekste gozlenen emisyonlarin metalden liganta yiik aktarimindan kaynaklandigi

diisiintilmektedir.

Cizelge 4.13. H,aip ve 4 kompleksinin uyarma ve emisyon dalga boylari.

Ligant /Kompleks Auyarma (NM) Aemisyon (NM)
Hoaip 348 422
4 348 465
Hoaip
3
8 4
]
=
1 1 I 1 |
350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.43. Haip ve (4) kompleksinin emisyon spektrumlari.
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4.5. {[Zn,(us-Haip),(u-aip)]-5H,0}, (5) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.5.1. {[Zn,(ps-Haip),(p-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

Komplekste hesaplanan yiizdece C, H, N ve Zn degerleri, elementel analiz ve AAS

analizleri sonununda elde edilen deneysel degerler Cizelge 4.14°de verildi.

Cizelge 4.14. 5 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglar1” ve rengi.

Kompleks MA %C %H %N %2Zn Renk
(9/mol)

38,41 2,76 4,39 9,13

{[Zn;(ps-Haip)z(p-aip)]-5H,0}, (5) 763,25 (37.77)  (3A7) (491) (8.56)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.5.2. {[Zn,(us-Haip),(p-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin FT-IR spektroskopisi
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Sekil 4.44. {[Zn,(u;-Haip).(p-aip)]-5H,O}, (5) kompleksinin FT-IR spektrumu.

{[Zn,(ns-Haip),(u-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin spektrumunda 3336 cm™’deki pik
hidrat molekiillerindeki O-H titresimlerinden ileri gelmektedir. 1617 cm™deki pik, aip/Haip
ligantlarindaki C=C titresimlerinden ileri gelmektedir. Aip ligant1 her iki karboksilat oksijenleri



85

izerinden Zn(Il) iyonuna tek disli koprii ligant olarak koordine olmustur. Karboksilat gruplarina
ait asimetrik titresim 1556 cm™de, simetrik titresim ise 1479 cm™de gozlendi. Komplekslerde
Av 77 cm™dir ve bu sonug karboksilat gruplarmm metal iyonuna tek disli ligant olarak
koordine oldugunu dogrulamaktadir (Nakamoto, 1997). Benzen halkasindaki 5 nolu karbon
atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N bagmnin gerilme titresimi 1356 ve 1214 cm
“deki piklerle, egilme titresimi ise 1111 cm™deki pikle dogrulanmaktadir. 895 ve 672 cm’
“deki iki pik aip ligantina ait diizlem dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 521 cm’
Y deki pik Zn-O (Babu vd., 2013) titresimine, 454 cm™’deki pik ise Zn-N (Benavides vd., 2008)
titresimine aittir (Sekil 4.44).

4.5.3. {[Zny(us-Haip),(p-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin UV-Vis. spektroskopisi

d"® elekton yapisina sahip Zn(Il) iyonunda orbitaller elektronlarla dolu oldugundan,
kompleksin elektronik spektrumunda d-d gegisi beklenmemektedir. Kompleksin sulu
cozeltisinde gekilen elektronik spektrumunda bir gegis gézlenmistir (Sekil 4.45). 314 nm’de (e =
220 Lmol'cm™) gozlenen bant kompleksteki ligant i¢i gegislerden kaynaklidir.

0,500

0,400k

0300

Absorbans

02001

0,100F

0,004 . .
200,00 400,00 500,00 800,00

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.45. {[Zn,(u;-Haip),(p-aip)]-5H,O}, (5) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.
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4.5.4. {[Zny(us-Haip),(u-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin kristal yapisi

5 kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.46°da, kristal verileri Cizelge 4.15°de, bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.16’da verildi. Poliniikleer yapida
olan bu kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2;/c uzay grubunda Kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik biriminde iki Zn(II) iyonu, bir aip, iki Haip ligant1 ve bes hidrat molekiilii
bulunmaktadir. Komplekste bulunan aip liganti Zn(Il) iyonuna, karboksilat gruplarinda bulunan
birer oksijen atomundan (O1 ve O3) bis(monodentat) koprii ligant olarak koordine olmustur
(Sekil 4.46). Ayrica komplekste bulunan iki Haip liganti Zn(Il) iyonuna, her bir karboksilat
grubundan birer oksijen ve amino grubundaki azot atomundan Zn(Il) iyonuna ii¢ disli kdprii
ligant olarak koordine olmustur. Haip ligantinda, karboksilat grubundan Zn(II) iyonuna
koordinasyon hidrojen bagli oksijenle (O5 ve O9) ayni atom iizerinden olmustur. Hidrojenin
bagli oldup olmadigi oksijen atomlar1 ile karbon arasi bag dikkate alindiginda; C15-010 (1,234)
bag uzunlugu, C15-09 (1,290) bagindan, C23-06 (1,200) bag uzunlugu da, C23-05 (1,273)
bagindan daha kisadir.

o015

08!

Sekil 4.46. (5) kompleksinin molekiil yapisi (i: X, 1+y, z; ii: X, 1,5-y, Yotz; iii: x, -1+Y, 2).

Aip ligantinin birbirine bagladigi iki farkli simetrideki Zn(II) iyonu arasindaki mesafe

10,124 A’dur. Haip ligantlarmin koprii gorevi gordiigii Zn---Zn uzunlugu 8,344 ve 8,572 A’dur.
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Bu mesafeler 4 kompleksindeki Zn-Zn uzunluguna olduk¢a yakindir. Ayni zamanda 4
kompleksinde koordinasyon kiiresinin i¢inde de 5 kompleksine benzer olarak iki Zn(ll) iyonu
ve ii¢ aip liganti vardir. 4 kompleksinde yiik denkligini tamamlayici iyon olan H,dap®*
saglarken; 5 kompleksinde yiik denkligi iki Haip ile saglanir. Iki boyutlu bu komplekste bir

boyutlu bosluklar bulunmaktadir (Sekil 4.47).

Sekil 4.47. iki boyutlu (5) kompleksinde bulunan bir boyutlu bosluklar.

Cizelge 4.15. 5 kompleksinin kristal verileri.

Formiilii C24H27N3017Zn; a(®) 90

MA (g/mol) 763,25 B(°) 100,487 (4)
Difraktometre Agilent SuperNova ¥(°®) 90

Rad. /(A) MoKa/ 0.71073 V(A?) 3683,4(3)
Sicakhik (K) 296 z 4

Renk Krem d (mg m™) 1,172
Kristal sistemi Monoklinik Omaks (°) 29,57
Uzay grubu P2,/c R[F>206(F?)] 0,156
a(A) 28,7673 (14) WR(F?) 0,478
b(A) 8,3437 (3) S 1,75
c(A) 15,7074 (5)
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Cizelge 4.16. 5 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag acgilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar (A)
02—2znl 2,033 (8) 05—27n1 1,972 (6)
011—2zn1 1,984 (4) 06—2Zn2 1,999 (3)
010—2n2 1,957 (6) 08—Zn2 1,928 (6)
N6—Znl 2,069 (6) N15—Zn2 2,063 (8)
Bag acilar (°)
05—2Zn1—02 108,5 (3) 06—2Zn2—08 89,4 (4)
02—Zn1—011 91,5 (5) 06—2Zn2—N15 118,6 (3)
011—Zn1—N6 110,0 (3) 010—2Zn2—N15 101,6 (1)
0O5—Zn1—N6 105,8 (2) 010—Zn2—08 115,4 (3)
05—2Zn1—011 127,1 (7) 06—2Zn2—010 119,2 (1)
Hidrojen baglar1 (A, °©)
D—H-A D—H H A DA D—H--A
O12—HI12B---04' 0,98(7) 1,75(3) 2,594(8) 153(2)
O17—H17A---016 0,97(8) 1,72(8) 2,845(3) 161(4)
014—HI4A---01" 0,94(5) 1,96(5) 2,918(6) 169(7)
014—H14B---03" 0,91(7) 2,01(4) 2,941(3) 152(6)
N6—H6B---011" 0,93(5) 1,97(5) 2,956(8) 157

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

4.5.5. {[Zn,(us-Haip),(p-aip)]-5H,0}, kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz
difraksiyon ¢calismalar1 (XRPD)

5 kompleksinin termik bozunmasi {i¢ basamakta gergeklesmistir (Sekil 4.48). 40-222
°C sicaklik araligindaki (DTAmas= 150 °C) ilk basamakta bes kristal suyu yapidan endotermik
pik esliginde uzaklagmaktadir (den. %13,27; teo. %11,79). 222-437 °C sicaklik araligindaki
gozlenen bir endotermik ve bir ekzotermik pik (DTAnxs= 237 ve 421 °C) Haip ve aip
ligantlarinin yapidan uzaklagmasindan kaynaklidir. Bozunma {iriinii iki ZnO’tir. Deneysel
deger (%22,76) ile teorik deger (%21,32) uyumludur. Sekil 4.49’da goriilen XRPD sonucu da

kalan {irtiniin ZnO oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.48. {[Zn,(ns-Haip),(u-aip)]-5SH,O0}, (5) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

ZnO (teorik)
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Sekil 4.49. 5 kompleksinin bozunma iiriinii ve ZnO’e ait XRPD spektrumlari.

———= Fkzotermik

89
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4.5.6. {[Zn,(us-Haip),(u-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalari

{[Zn,(us-Haip),(u-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin kiitle spektrumu Sekil 4.50°de
goriilmektedir. Aip ve iki su molekiiliiniin kiitlesi [aip+2H,0]" 215,16 g/mol’e denk gelir,
spektrumda goriilen 215,09 piki de bu molekiillerin varligii dogrulamaktadir. Zn(Il) iyonu, aip
ve iki su molekiilinden elde edilen deger 280,57 g/mol’diir. Spektrumda goriilen kiitle/yiik
oranmi 280,07 olan pik [Zn+aip+2H,0+H]" iyonuna aittir. iki Zn, ii¢ Haip, bir aip ve bir su
molekiilinden elde edilen deger 691,25 g/mol’diir, [2Zn+3(Haip)+aip+H,O]" katyonuna ait
deneysel deger ise 691,57 g/mol’diir. Kompleks i¢in beklenen molekiil agirligi 763,25; deneysel
deger [M+H]" ise 764,89 g/mol’diir.
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Sekil 4.50. {[Zn,(p;-Haip),(p-aip)]-5SH,0}, (5) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.5.7. {[Zn,(us-Haip),(p-aip)]-5H,0}, (5) kompleksinin fotoliiminesans spektroskopisi

calismalan

Haip ve 5 kompleksinin liiminesans &6zellikleri oda sicakliginda kati halde incelendi.

H,aip ve komplekse ait emisyon spektrumlart Sekil 4.51°de, emisyon ve uyarma dalga boylari
Cizelge 4.17°de verildi.

Haip 348 nm’de uyarildiginda 422 nm’de siddetli bir emisyon yapmistir. Bu emisyon
bantinin n* — n ve n* — 7 gegislerinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. 4 kompleksinde

kirmiziya kayma gozlendi. Komplekste gdzlenen emisyonun metalden liganta yiik aktarimindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.17. H,aip ve 5 kompleksinin uyarma ve emisyon dalga boylari.

ngant /Komp|ek5 xuyarma (nm) xemisyon (nm)
H,aip 348 422
5 348 460

Siddet (a. u.)

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.51. Hyaip ve (5) kompleksinin emisyon spektrumlari.

4.6. [Mo,(u-Haip).(aip).(H,0)s] (6) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi

6 kompleksi herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmedigi icin AAS, UV-Vis. bolge ve kiitle

spektrumu aliamadi.

4.6.1. [Mo,(n-Haip),(aip)2(H20)s] (6) kompleksinin manyetik duyarhk ve elementel analiz

calismalar

Kompleksin elementel analiz sonuglari ile hesaplanan C, H ve N yiizdeleri Cizelge

4.18’de verilmistir, hesaplanan ve deneysel degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Oktahedral geometrideki bu komplekste Mo(IIT) iyonu ii¢ eslesmemis elektrona
sahiptir. Kompleksin manyetik duyarlik analizi ¢alismalarindan bir Mo(III) iyonu i¢in manyetik
momenti 3,93 BM bulundu. Ug eslesmemis elektron icin hesaplanan spin manyetik moment
degeri ise 3,87 BM’dur. Deneysel ve teorik manyetik moment degerlerinin birbirine ¢ok yakin

oldugu tespit edildi.
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Cizelge 4.18. 6 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz sonuglari®” ve rengi.

Kompleks MA %C %H %N Renk
(g/mol)
. . 40,11 417 4,17 .
[Mo,(p-Haip).(aip)(H20)s] (6) 1017,9 Bej

(39,85)  (2,93) (2,93)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.6.2. [Moy(p-Haip),(aip)2(H20)6] (6) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

6 kompleksinin IR spektrumunda, 3398 cm™ deki pik aip ligantindaki amin grubuna ait
N-H titresiminden kaynaklidir. Goriilmesi gereken ikinci pikin 3398 cm™in altinda kaldig
diistiniilmektedir. 3398-2610 cm™ arasindaki yayvanlik akua ligantindan kaynaklanmaktadr.
1741 cm™deki pik C=0 bagmin titresimine aittir. Bu komplekste aip liganti karboksilat gruplart
tizerinden Mo(Il) iyonuna tek digli ligant olarak koordine olmustur. Komplekste karboksilat
gruplarina ait asimetrik titresimi 1683 cm™ de, simetrik titresim ise 1465 cm™ de gdzlendi. Bu
komplekste Av 218 cm™dir ve bu sonug karboksilat gruplari iizerinden metal iyonuna tek disli
koordine oldugunu dogrulamaktadir. 1628 cm™ deki pik benzen halkasindaki C=C titresimine
aittir. 1560 cm™’deki pik primer amin grubundaki -NH, egilmesinden kaynaklidir. Benzen
halkasindaki 5 nolu karbon atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N baginin gerilme
titresimi 1366 ve 1231 cm™deki piklerle, egilme titresimi ise 1052 cm™deki pikle
dogrulanmaktadir. 902 ve 661 cm™deki iki pik aip ligantina ait diizlem disi C-H
biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 762 cm™ deki pik Mo-O baglarimin gerilme titresimine
(Frost vd., 2008) aittir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52. [Mo,(u-Haip),(aip).(H20)s] (6) kompleksinin FT-IR spektrumu.

4.6.3. [Moy(u-Haip),(aip)2(H20)6] (6) kompleksinin Kkristal yapisi

6 kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.53’de, kristal verileri Cizelge 4.19°da, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°) Cizelge 4.20°de verildi. Diniikleer yapida olan bu kompleks
triklinik kristal sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde
bir Mo(Ill) iyonu, bir Haip, bir aip ve ili¢ akua liganti bulunmaktadir. Mo(Ill) iyonuna
ekvatoryal diizlemde ii¢ farkli aip/Haip ligantinin ii¢ oksijen atomu ve bir akua ligantinin bir
oksijen atomu, aksiyal konumda ise bir akua ve bir aip ligantindan olmak {izere iki oksijen
atomunun koordinasyonu ile oktahedral geometri gézlenmistir (Sekil 4.53). Monoanyonik Haip,
iki disli koprii ligant olarak davranmistir ve iki Mo(Ill) iyonunu birbirine baglamistir. Aip
ligant1 ise bir karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan Mo(Ill) iyonuna tek disli ligant
olarak koordine olmustur. Kompleksin kristallerinin yeterince diizgiin olamamasi nedeniyle
akua ligantlarina (09-O11) hidrojen atomlar1 baglanamadi. Kompleksin ii¢ boyutlu yapis1 Sekil
4.54’de verildi.
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Sekil 4.53. [Mo(u-Haip)(aip)(H.0);] (6) kompleksinin kristal yapisi.

AR

Sekil 4.54. (6) kompleksinin ii¢ boyutlu yapisi.
Aip literatiirtinde bugiine kadar herhangi bir molibden kompleksi bulunmamaktadir. 6
kompleksi bu agidan 6nemli olmasina ragmen kompleksin kristal verileri istenilen diizeyde elde

edilemedi ve diger karakterizasyon ¢aligmalari ile kompleksin kapali formiilii dogrulandi.

Cizelge 4.19. 6 kompleksinin kristal verileri.

Formiilii CyH3,M0,N4O,, (x,(o) 95,172 (5)
MA (g/mol) 1017,8 BC) 98,680 (5)
Difraktometre Super Nova Y(°) 95,186 (5)
Rad. /(A) MoKa/ 0.71073 V(AY) 897,3 (8)
Sicakhik (K) 296 z 2

Renk Bej d (mgm™) 0,697
Kristal sistemi ? Omaks (°) 304
Uzay grubu P-1 R[F>20(F%)] 0,239
a(A) 8,178 (5) WR(F?) 0,570
b(A) 8,889 (5) S 2,18

c(A) 12,608 (5)
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Cizelge 4.20. 6 kompleksinin bag uzunluklar (A) ve bag agilar1 (°).

Bag uzunluklar (A)
07'—Mol 2,390 (6) 05"—Mol 2,436 (6)
010—Mol 2,402 (7) 09"—Mol 2,399 (10)
011—Mol 2,368 (6) 02—Mol 2,348 (7)

Bag acilan (°)

05"—Mo1—02 97,7 (2) 05"—Mo1—O7' 90,2 (2)
05"—Mo1—010 172,6 (2) 05"—Mo1—011 85,4 (2)
09"—Mo1—02 164,0 (3) 09"—Mo1—O7' 83,6 (3)
09"—Mo01—010 85,5 (3) 09"—Mol1—011 84,1 (3)
09" —Mol—05" 90,6 (3)

Simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) x, y—1, z; (iii) —x+2, =y+1, —z+1, (iv) X, y+1, Z.

4.6.4. [Mo(u-Haip)(aip)(H.0)s] (6) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlari toz difraksiyon
calismalar1 (XRPD)

6 kompleksi 146 °C’ye kadar termal olarak kararlidir. Kompleksin termik bozunmasi iki
basamakta gergeklesmistir (Sekil 4.55). 146-208 °C sicaklik araligindaki (DTAmas= 201 °C) ilk
basamakta ii¢ akua ligant1 yapidan endotermik olarak uzaklagmaktadir (den. %12,6; teo. %10,6).
208-378 °C sicaklik araliginda siddetli bir ekzotermik pik (DTAmxs= 342 °C) Haip ve aip
ligantlarimin yapidan uzaklagsmasindan kaynaklidir. Bozunma firiinii iki Mo,O5’tiir. Deneysel

deger (%24,76) ile teorik deger (%23,56) uyumludur. Sekil 4.56°da goriilen XRPD sonucu da

kalan {irtiniin Mo,03 oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.55. [Mo,(u-Haip),(aip).(H20)s] (6) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.56. (6) kompleksinin bozunma tiriinii ve M0,03’e ait XRPD spektrumlari.
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4.7. [Ag(us-Haip)]n (7) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.7.1. [Ag(ns-Haip)]n, (7) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri
[Ag(ns-Haip)], (7) kompleksinin elementel analiz ve AAS ¢alismalarindan elde edilen

yiizde C, H, N ve Ag degerleri ve hesaplanan degerler Cizelge 4.21°de verilmistir.

izelge 4.21. 7 kompleksinin molekiil agirhigi, elementel analiz, AAS sonuclar®” ve rengi.
Cizelg p girhig ¢ g

MA

Kompleks (g/mol) %C %H %N %Ag Renk
_ 34,59 2,31 5,38 26,00 _
[Ag(us-Haip)], (7) 288,01 (3336) (2,100 (486) (2715  Bel

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.7.2. [Ag(ns-Haip)]n (7) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

7 kompleksinin IR spektrumundaki 3362 ve 3345 cm™deki pikler primer amin
grubundaki N-H titresiminden kaynaklhidir. Bu komplekste karboksilik asit gruplarindan
birindeki asidik hidrojen kopmamustir, Haip ligant1 monoanyonik (Haip’) olarak Ag(l) iyonuna
koordine olmustur. 1699 cm™deki siddetli pik karboksilik asit grubuna ait C=0 titresiminden
kaynaklidir. Haip liganti Ag(I) iyonuna karboksilat gruplarinin biri tek disli, diger karboksilat
grubu tizerinden ise iki Ag(I) iyonuna koprii ligant olarak koordine olmustur. Bu kompleks igin,
karboksilat gruplar1 {izerinden Ag(I) iyonuna koordinasyonu IR spektrumuyla belirlemek
neredeyse imkansizdir. 1541 cm™deki pik NH, egilmesinden ileri gelmektedir. Benzen
halkasindaki 5 nolu karbon atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N bagimin gerilme
titresimi 1327 ve 1218 cm™deki piklerle dogrulanmaktadir. 947 cm™ deki pik karboksilik asit
grubuna ait O-H titresiminden kaynakhidir. 877 ve 663 cm™ deki iki pik aip ligantina ait diizlem
dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. Ag-O titresimine 525 cm™, Ag-N titresimine 449
cm™deki (Ociepa ve Michalska, 2003) pik eslik etmektedir (Sekil 4.57).
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Sekil 4.57. [Ag(us-Haip)], (7) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.7.3. [Ag(ns-Haip)]n (7) kompleksinin UV-Vis. spektroskopisi

7 kompleksinde bulunan Ag(l) iyonu d' elekton yapisina sahip oldugundan, bu
kompleksin elektronik spektrumunda d-d orbitalleri aras1 elektron gegisi beklenmemektedir,
ligant ici gecisleri gormek amaciyla spektrum kaydedilmistir. Kompleksin 10° M sulu
¢ozeltisinde ¢ekilen spektrumunda bir gegis gbzlenmistir (Sekil 4.58). 315 nm’de (¢ = 654

Lmolcm™) gzlenen bu bant aip’nin n—* ve n—n* gegislerinden kaynaklidir.
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Sekil 4.58. [Ag(p,-Haip)], (7) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.7.4. [Ag(ns-Haip)]n (7) kompleksinin kristal yapisi

[Ag(ws-Haip)], (7) kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.59°da, kristal verileri Cizelge
4.22°de, bag uzunluklar1 (A), bag acilart (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.23’de verildi.
Poliniikleer yapida olan bu kompleks triklinik kristal sistemde ve P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. X-1sin1 tek kristal analizi kompleksin iki boyutlu bir koordinasyon polimeri
oldugu gostermistir. Asimetrik birim bir Ag(I) iyonu ve bir Haip ligant1 igermektedir. H,aip
molekiiliiniin bir karboksilik asit grubundaki hidrojen reaksiyon sirasinda kopmus, olusan
monoanyonik Haip liganti, 5-konumundaki amino grubunun azot atomundan (N1) ve {i¢
karboksilat grubundaki oksijen atomlarindan dort disli koprii ligant olarak Ag(I) iyonuna
koordine olmustur (Sekil 4.59).

7 kompleksine ait baglanma modu 5-aminoizoftalik asitin koordinasyon bilesiklerinde

bugiine kadar gériilmemis bir baglanma modudur.

Sekil 4.60°dan goriildiigii tizere komsu Ag(l) iyonlart karboksilat gruplarinin koprii
ligant olarak davranmasi sonucu birbirlerine baglanmislardir ve sekiz {iyeli Ag,C,0, halkasi
olusmustur. Komplekste bulunan Ag--Ag etkilesimi (3,097 A), iki giimiis atomu i¢in teorik van
der Waals yaricapindan (3, 40 A) daha kisadir. Bu da liganttan kaynakli arjentofilik etkilesimin
varhigini gostermektedir (Bondi, 1964).
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Agt!

Agl™

Sekil 4.59. [Ag(ws-Haip)], (7) kompleksinin molekiil yapisi ((i) 2-X, -1-y, 1-z; (ii) 1+x, -1+y, -
1+z; (iii) X, -1+y, z, (iv) X, 1+y, 2).

Birbirine komsu durumda bulunan [Ag,(Haip),]** birimlerinin karboksilat oksijen
atomlari ile birbirine baglanmasiyla iki boyutlu yap1 olusmustur. Iki boyutlu zincirde O-H--O
tipi hidrojen baglar1 goriilmektedir. Iki boyutlu zincirler birbirine kovalent baglarin yani sira N-
H--O tipindeki hidrojen baglari ile baglanmustir. Iki boyutlu olan bu kompleks (Sekil 4.60) bu
hidrojen baglar sayesinde ii¢ boyutlu yapiya ulagmaktadir (Sekil 4.61 ve 4.62).

Sekil 4.60. Kompleksin iki boyutlu yapisi.
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Sekil 4.62. [Ag(u4-Haip)], (7) kompleksinin ti¢ boyutlu yapist.
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Cizelge 4.22. 7 kompleksinin kristal verileri.

Formiilii CsHsNOsAg a(®) 89.538 (3)
MA (g/mol) 288.01 B 77.301 (3)
Difraktometre Bruker Kappa APEXII 1(®) 72.143 (3)
Rad. /(A) MoKa/ 0.71073 V(A?) 387,14(4)
Sicaklik (K) 296 Z 1

Renk Sar1 d (mgm™) 2,215
Kristal sistemi Triklinik Ormas (°) 28,4
Uzay grubu P-1 R[F>26(F?)] 0,033
a(A) 6.2404 (4) WR(F?) 0,085
b(A) 8.0853 (5) S 0,95

c(A) 8.2803 (6)

Cizelge 4.23. 7 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°).

Bag uzunluklar (A)
Agl—02 2,280 (2) Agl—Olf_ 2,361 (2)
Agl—Ag1' 3,0975 (7) Agl—le' 2,401 (3)
Agl—0O2 2,280 (2) Agl—01' 2,361 (2)
Bag acilan (°)
N1"—Agl—02 101,64 (8) N1"—Agl—O1' 101,93 (8)
01'—Agl—02 143,65 (9)
Hidrojen baglari (A, °©)
D-H---A D-H H---A D---A <D-H:---A
O4*H4---O2f" 0,82 1,73 2,539 (3) 169
NI1-H2:--03" 0,90 2,23 3,041 (3) 149
N1-H1---01" 0,90 2,30 2,899 (3) 124

Simetri kodlar: (i) —x+2, —y—1, —z+1; (ii) x, y—1, z; (iii) X, y+1, z, (iv) 2-X, -y, 2-z; (V) 3-X, -
y, 1-z.

4.7.5. [Ag(ns-Haip)]n (7) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlari toz difraksiyon (XRPD)

calismalan

7 kompleksinin termik bozunmasi1 Sekil 4.63’de goriilmektedir. Kompleks 258 °C’ye
kadar termal olarak kararlidir. 258-857 °C arasinda monoanyonik 5-aminoizoftalat ligantinin iki
endotermik (334, 383 °C) ve bir ekzotermik pik (581 °C) esliginde yapidan uzaklastigi tespit
edilmistir (den. %64,3; teo. %62,5). Kompleksin bozunma friiniiniin Ag,O oldugu XRPD
sonucu (Sekil 4.64) ile de desteklenmistir (den. %35,6; teo. % 37,1).
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Sekil 4. 63. [Ag(u4-Haip)]n, (7) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

Siddet

Ag,0 (teorik)

Sekil 4.64. 7 kompleksinin bozunma iiriinii ve Ag;O’e ait XRPD spektrumlari.
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4.7.6. [Ag(us-Haip)]n (7) kompleksinin kiitle spektroskopisi calismalari

[Ag(us-Haip)], (7) kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 4.65’de goriilmektedir. Bu
kompleksten bir proton ¢ikmasi sonucu beklenen molekiil agirhigi [M]* 288,01 g/mol’diir ve

spektrumda goriilen deneysel deger ile ((M]"; 288,16 g/mol) uyumludur.

o MW
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Sekil 4.65. [Ag(us-Haip)], (7) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.7.7. [Ag(ps-Haip)]n (7) kompleksinin fotoliiminesans spektroskopisi calismalar:

Oda sicakliginda kati halde liminesans Ozellikleri incelenen Haip ve komplekse ait

emisyon spektrumlari Sekil 4.66’da, emisyon ve uyarma dalga boylar1 Cizelge 4.24’de verildi.

Hsaip’nin 363 nm’de uyarilmasi sonucu 443 nm’de siddetli bir emisyon gozlenmistir.
Bu emisyon bantlarinin n*¥*—n ve n*—mw gecislerinden kaynakli oldugu distinilmektedir. 7
kompleksi de 363 nm’de uyarilmis ve 564 nm’de emisyon gozlenmistir. Komplekste gézlenen

emisyonlarin metalden liganta yiik aktarimindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.24. H,aip ve 7 kompleksinin uyarma ve emisyon dalga boylari.

Ligant /Kompleks Auyarma (NM) Aemisyon (NM)

H.aip 363 543

7 363 564
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Haip

Siddet (a. u.)

460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.66. Haip ve (7) kompleksinin emisyon spektrumlari.

4.8. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.8.1. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0},, (8) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

8 kompleksi kristal halde elde edilemedi, kompleksin yapisini arastirmak amaciyla tiim
karakterizasyon ¢alismalart yapildi. Bu kompleks igin elementel analiz degerleri
hesaplandiginda komplekste bir Co(Il) iyonu, bir aip, bir 2amp molekiilii ve iki Kkristal suyu

oldugu 6ngoriildii (Cizelge 4.25).

Cizelge 4.25. 8 kompleksinin molekiil agirhg, elementel analiz, AAS sonuglan ve rengi.

MA

%C %H %N %Co Renk
(g/mol)

Kompleks

42,64 3,56 10,47 14,31

([Colaip)@amp) 21,0}, (8) 38425 )20 408)  (1094)  (15:34)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.8.2. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) kompleksinin FT-IR spektroskopisi
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Sekil 4.67. 2amp molekiiliine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.68. {[Co(aip)(2amp)]-2H,O}, (8) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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2amp molekiiliiniin IR spektrumu Sekil 4.67’de goriilmektedir. 3359 ve 3288 cm™ deki
pikler amin grubundaki N-H gerilmesinden kaynaklidir. Aromatik C-H gerilmesine 3056 cm®
“deki pik eslik eder. Piridin halkasindaki C=N ve C=C gerilme titresimleri sirastyla 1587 ve
1473 cm™ dalga sayisinda gelmistir. 1433 cm™deki pik, 2- konumundaki metil grubuna ait C
atomu ile amin grubunun N atomu arasindaki bagin asimetrik gerilmesinden ileri gelmektedir.
1047 cm™deki pik ise aym1 C-N bagina ait simetrik gerilmeden kaynaklidir. C-N bagma ait

egilme titresimi 551 cm™ de goriilmektedir.

8 kompleksine ait Sekil 4.68°de goriilen 3218 cm™deki pik hidrat molekiillerine ait O-
H titresimlerinden ileri gelmektedir. Aip ve 2amp ligantlarindaki amin gruplarindan kaynakli N-
H gerilme pikleri, yayvan su pikinin altinda kaldigindan goriilememistir. Aromatik C-H
baglarma ait titresime 3075 cm™ deki pik eslik etmektedir. 1719 cm™deki pik C=C ve C=N
titresimlerinden ileri gelmektedir. Hpaip’nin IR spektrumunda 1691 cm™ de goriilen karboksilik
asidin C=0 grubuna ait pik, kompleks olusumuyla karbonil gruplarinin hidrojenlerinin ayrildigi,
dianyonik aip olustugu ve bu nedenle karboksilik asit grubuna ait pik gézlenememistir. Bu
komplekste aip liganti Co(Il) iyonuna karboksilat gruplari iizerinden tek disli koordine
olmustur. 1550 cm™deki pik karboksilat gruplarina ait asimetrik titresimlerinden
kaynaklanirken, 1354 cm™ deki pik karboksilat gruplarina ait simetrik titresiminden kaynaklidir
ve Av 196 cm™ (1550-1354)’dir; bu sonug karboksilat gruplarinin metal iyonuna tek disli ligant
olarak koordine oldugunu dogrulamaktadir (Nakamoto, 1997). Benzen halkasindaki 5 nolu
karbon atomu ile amino grubundaki azot atomuna ait C-N baginin gerilme titresimi 1353 cm’
“deki pikin altinda kalmistir, egilme titresimi ise 1018 cm™de goriilmiistiir. 894 ve 623 cm’
“deki iki pik aip ligantina ait diizlem dist C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 519 cm’
“deki pik Co-O titresimine aittir. 2amp ligant1 Co(Il) iyonuna, amin grubundaki azot atomu
iizerinden koordine olmustur. 2amp ligantindaki C-N bagina ait egilme titresimi 551 cm™’de
gozlendi. Komplekste bu bag {izerinden metal iyonuna koordinasyon ger¢eklestiginden bag

zayiflamistir ve Co-N egilme titresimi 447 cm™ de gozlenmistir.

4.8.3. {[Co(aip)(2amp)]-2H,O}, (8) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis.
spektroskopisi

8 kompleksinde oktahedral geometride bulunan Co(ll) iyonu ii¢ eslesmemis elektrona
sahiptir. Bu komplekste deneysel olarak dlgiilen manyetik moment degerinde, spin manyetik
momentin yani sira orbital manyetik momentin de katkist oldugundan, deneysel deger (4,01

BM) teorik degerden (3,87 BM) yiiksektir.
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8 kompleksinde Co(ll) oktahedral geometride ve [Ar] 3d’ elektronik dizilisinde
oldugundan, gériiniir bolgede “T1;—"Tyg, “T1g—*T1g (P) Ve “Tiy—*Ag, olmak iizere iig tane d-d
gecisi beklenmektedir. Bu kompleks icin 448 nm’de (e = 240 Lmol™*cm™) yalnizca 4Tlg—>4T1g
(P) d-d gegisi goriilmektedir (Sekil 4.69). Kompleksin 10 M ¢ozeltisine ait UV-Vis.
spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.69, igteki spektrum) 365 nm’de (¢ = 2957 Lmol*cm™)
goriilen gecisin yiiksek molar absorptivite katsayilarindan dolay1 liganttan metale yiik aktarim

gecisinden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.69. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.8.4. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0},, (8) kompleksinin termik analiz ve X-isinlari toz
difraksiyon (XRPD) ¢alismalari

8 kompleksin DTG egrilerine bakildiginda kompleksin dort basamakta bozundugu
goriilmektedir (Sekil 4.70). TG egrisine bakildiginda ise diiz platolar gériillmediginden termal
bozunmay1 basamaklar halinde ayirabilmek olduk¢a zordur. Maddeye sicaklik etkidikge
kompleksten ilk olarak hidrat molekiillerinin, daha sonra 2amp ve son olarak aip ligantinin
yapidan uzaklastig1 disiiniilmektedir (den. %83,6 teo. %85,3, DTAnaus. = 118, 369, 526 ve 625
°C). Bozunma {iriinii Co30,’tir ve deneysel deger (%17,4) ile teorik deger (%19,5) uyumludur.
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Bu kompleks 800 °C’ye kadar 1sit1ld1 ve kalan bozunma iiriiniine toz kirimim analizi yapildi.
Sekil 4.71°deki XRPD sonucuna bakildiginda termik analiz sonucu kalan {iriiniin CoO ve Co,03

karisimi olan Co30,4 oldugu goriilmektedir. 905 °C’den sonra kalan bozunma {iriinii ise CoO’tir.
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Sekil 4.70. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.71. (8) kompleksinin bozunma iiriinii, CoO ve C0,053’¢ ait XRPD spektrumlari.
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4.8.5. {[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) kompleksinin Kiitle spektroskopisi ¢alismalari

Sulu ¢ozeltide kaydedilen {[Co(aip)(2amp)]-2H,0};, (8) kompleksinin kiitle spektrumu
Sekil 4.72°de goriilmektedir. Koordinasyon kiiresinin i¢inde bulunan Co(II) iyonu, aip ve 2amp
ligantindan bir elektron kopmasi sonucu olusan iyona ait kiitle degeri 349,25 g/mol;
[Co+aip+2amp+2H]" deneysel deger ise 349,13 g/mol’diir. Spektrumda goriilen temel pik
komplekse  bir 2amp ve iki hidrojen atomu eklenmesiyle elde edilen
[Co+aip+2(2amp)+3H,0+2H]" analit pargasina aittir, deneysel deger 511,06 g/mol; teorik deger
ise 511,41 g/mol’diir.

§11,0593

§85,1220

Bagil Bolluk

399,0664
300,1263 458,9702

02 22,0004  273,0555 | 349,184 | i 1615.4473 674,865 722,5307 809,6516 922,0102

0 W0 200 W0 N0 0 W0 B0 M0 400 4N WD 480 M0 S0 520 S0 60 580 600 620 640 660 60 MO 70 40 MO 76D M0 820 B0 660 880 900 20 GO 060 9080
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Sekil 4.72. {[Co(aip)(2amp)]-2H,O}, (8) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.8.6. {{[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) kompleksinin énerilen yapisi

Kompleksin IR spektrumundan hareketle, aip’nin Co(Il) iyonuna koordine oldugu ve
ayrica karboksilat grubu tizerinden tek disli ligant olarak Co(Il) iyonuna koordine oldugu
diistiniilmektedir. Komplekste 2amp ligantinin ¢ift disli ve aip’nin tek disli Co(Il) iyonuna
koordinasyonundan hareketle yapinin polimerik oldugu onerildi. Tiim bu analizler 1s1ginda

Onerilen yap1 Sekil 4.73’de gortilmektedir.
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Sekil 4.73. {[Co(aip)(2amp)]-2H,O}, (8) kompleksinin ait dnerilen yapisi.

4.9. [Co(u-hip)(2-hepy).], (9) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.9.1. [Co(p-hip)(2-hepy).], (9) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

[Co(u-hip)(2-hepy).]n (9) kompleksinin elementel analiz ve AAS ¢aligmalarindan elde
edilen yiizde C, H, N ve Co degerleri ve hesaplanan degerler Cizelge 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.26. 9 kompleksinin molekiil agirhg, elementel analiz, AAS sonuglan‘ ve rengi.

MA

0 0 0 0
(g/mol) %C YoH YoN %Co Renk

Kompleks

Coluhin)(2-h 9 48835 54,85 4,72 6,61 13,84 -
o(u-ni -ne n ) uruncu
[Colu-hip)(@-hepy)eln (3) (54,44) 4,57 (5,77) (12,15)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.9.2. [Co(u-hip)(2-hepy),], (9) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

H,hip, 2-hepy liganlarmin ve kompleksin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.74, 4.75 ve
4.76’da verilmistir.

Sekil 4.74°de Hhip’in IR spektrumuna ait 3438 cm™de goriilen pik Hohip’deki OH
grubunun titresiminden ileri gelmektedir. 3071 cm™ deki pik aromatik grubun C-H baglarinmn
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1698 cm™ de goriilen pik karboksilik aside ait C=0
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gerilme titresiminden kaynaklidir. Benzen halkasindaki C=C baglarimin titresimi sonucu 1659
cm™deki pik gdzlenmistir. 1110 cm™deki pik karboksilik asit gruplarindaki C-O bag
titresiminden ileri gelmektedir. Benzen grubuna 1-, 3- ve 5- konumlarinda siibstitiientlerin bagh
oldugu molekiillerin titresim spektrumlarinda, diizlem dis1 C-H biikiilmeleri, 900-720 cm™ ve
710-650 cm™ dalga sayis1 araliginda iki pik ile tespit edilmektedir. H,hip’in spektrumu
incelendiginde 784 cm™ de orta siddette bir pik ve 663 cm™ de kuvvetli bir pik gozlenmistir.
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Sekil 4.74. 5-hidroksiizoftalik asidin (H,hip) FT-IR spektrumu.

2-hepy molekiiliiniin IR spektrumu Sekil 4.75’de goriilmektedir. 3289 ve 3014 cm™
arasindaki yayvan bdolge molekiildeki -OH grubundan ileri gelmektedir. Aromatik C-H
gerilmesine 3014 cm™’deki pik, halkaya bagli metil gruplarina ait C-H gerilmesine ise 2932 cm’
“deki pik eslik eder. Piridin halkasindaki C=N ve C=C gerilme titresimleri 1590 cm™ dalga
sayisinda gelmistir. 1476 cm™ deki pik 2-hepy ligantindaki -CH, gruplarindan kaynaklidir. 1047
cm > deki siddetli pik ise primer alkoliin oksijen atomuyla bagli oldugu karbon atomu arasindaki

(C-0O) gerilmeye aittir. C-N bagina ait egilme titresimi 551 cm™ de goriilmiistiir.
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Sekil 4.75. 2-hepy molekiiliine ait FT-IR spektrumu.

9 kompleksinin IR spektrumunda, 3209 cm™deki yayvan pik hip ve 2-hepy ligantindaki
O-H bagmin titresiminden kaynaklidir. Aromatik C-H titresimlerinden kaynakli olarak 3056 cm
de bir pik goriilmektedir. Hip ligant1, Co(II) iyonuna her iki karboksilat grubu iizerinden de tek
disli ligant olarak koordine olmustur. 1684 ve 1606 cm™deki pikler karboksilat gruplarma ait
asimetrik titresimlere karsilik gelirken, 1485 ve 1374 cm™ deki pikler karboksilat gruplarina ait
simetrik titresimlere karsilik gelmektedir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik
titresimlerin farki (1684-1485 ve 1606-1374) 199 ve 232 cm™dir, bu sonu¢ da karboksilat
gruplarinin Co(Il) iyonuna tek disle koordine oldugunu dogrulamaktadir. Co(II) iyonuna her iki
karboksilat grubunun da tek disli koordine olmasina ragmen, iki farkli asimetrik ve simetrik
titresim gelmesinin nedeni Co(IT) iyonuna bu iki grubun koordinasyonunda Co-O baglarinin
farkli uzunlukta olmasidir. Hohip’in spektrumunda 1698 cm™de goriilen karboksilik aside ait
C=0 siddetli gerilme titresim piki, kompleksin spektrumunda goriilmedi; bu da karboksilik
asitteki iki hidrojenin ¢iktigin1 dogrulamaktadir. Hohip’in karboksilik asit gruplarina ait C-O bag
titresimi 1110 cm™de gozlenmis iken; komplekste karboksilat grubuplarindaki elektronun
delokalizasyonu nedeniyle bag gii¢lendigi i¢in C-O bag titresimi komplekste daha yiiksek dalga
sayisina kaymis ve titresime ait pik 1157 cm™de gozlenmistir. 1032 cm™deki pik 2-hepy
ligantindaki primer alkoliin oksijen atomuyla bagli oldugu karbon atomu arasindaki (C-O)
gerilmesinden kaynaklidir, serbest molekiilde bu gerilme 1047 cm™ de goriilmiistii. 893 ve 614
cm™deki iki pik hip ligantina ait diizlem dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. Co-O
titresimine 518 cm™, Co-N titresimine 472 cm™ deki pik eslik etmektedir (Sekil 4.76).
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Sekil 4.76. [Co(u-hip)(2-hepy),]n (9) kompleksinin FT-IR spektrumu.

4.9.3. [Co(u-hip)(2-hepy),], (9) kompleksinin manyetik duyarlik ve UV-Vis. spektroskopisi

Oktahedral geometride bulunan Co(ll) iyonu ii¢ eslesmemis elektrona sahiptir. Bu
kompleks igin deneysel olarak dlgiilen manyetik moment degerinde, spin manyetik momentin
yani sira orbital manyetik momentin de katkis1 oldugundan, deneysel deger (4,09 BM) teorik

degerden (3,87 BM) yiiksektir.

9 kompleksinde 4T1g—>4ng, 4T1g—>4Tlg (P) ve 4T1g—>4Azg olmak tizere ti¢ tane d-d gegisi
beklenmektedir. Komplekste 567 nm’de (¢ = 9 Lmol™ cm™) yalnizca bir d-d gegisi *Tig—"Ty,
(P) goriilmektedir (Sekil 4.77). Kompleksin 10* M ¢ozeltisine ait UV-Vis. spektrumuna
bakildiginda (Sekil 4.77, icteki spektrum) 300 nm’de (¢= 3061 Lmol cm™) gbriilen gegisin yiik
aktarim gecisinden kaynakli oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.77. [Co(u-hip)(2-hepy).]. (9) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.9.4. [Co(p-hip)(2-hepy).]» (9) kompleksinin kristal yapisi

[Co(u-hip)(2-hepy).]n (9) kompleksinin molekiil yapisi Sekil 4.78°de, kristal verileri
Cizelge 4.27°de, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglari Cizelge 4.28°de
verilmistir. Kompleks monoklinik kristal sistemde ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir. X-
1511 tek kristal analizi kompleksin bir boyutlu polimerik yapida oldugunu gostermektedir. H,hip
molekiiliinde bulunan iki karboksilik asit grubundaki iki hidrojen de kopmus ve hip liganti
koprii konumunda iki disli olarak Co(Il) metal iyonuna koordine olmustur. Hip ligant1 Co(II)
iyonuna, her iki karboksilat grubundaki birer oksijen atomundan (O2 ve O4) bir metal iyonuna
(Col ve Co2) tek disli olmak lizere toplamda ¢ift disli koprii ligant olarak koordine olmustur.
Col ve Co2 birim hiicreye 0,5’lik katki yapmaktadir. Metal iyonuna hip ligantinin koprii ve iki
2-hepy ligantmin ¢ift disli koordinasyonu sonucu bozulmus oktahedral geometri olugmustur
(Sekil 4.78). Oktahedral geometriyi olusturan atomlar dikkate alindiginda, Co-O bag uzunlugu
2,072-2,130 A, Co-N bag uzunlugunun ise 2.104 ve 2.135 A araliginda oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.78. (9) kompleksinin molekiil yapisi (i: 1-X, -y, 1-z; ii: 2-X, -y, 2-2).

Her iki komplekste de hip ligantinin hidroksil grubundaki hidrojen atomu veya 2-hepy
ligantindaki —OH grubunun hidrojen atomu ile karboksilat gruplarindaki oksijen atomlari

arasinda hidrojen baglar1 olugsmustur (Sekil 4.79).

Komplekslerde bulunan C-H-mn ve m-m etkilesimleri araciligiyla ii¢ boyutlu
supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 4.80). Komplekslerin {i¢ boyutlu supramolekiiler
yapilart Sekil 4.81°de verilmistir.

Sekil 4.79. (9) kompleksinde bulunan hidrojen baglari.
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Sekil 4.80. (9) kompleksinde bulunan C-H---n ve 7w etkilesimleri.

Sekil 4.81. (9) kompleksinin {i¢ boyutlu yapis1 (Hidrojen atomlari silinmistir).



Cizelge 4.27. 9 kompleksin kristal verileri.
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Formiilii C2H2:N20;Co a(®) 90
MA (g/mol) 485,36 B(®) 111.0080 (12)
Difraktometre Bruker Kappa APEXII 1(®) 90
Rad. /(A) MoKo/ 0.71073 V(A 4382,8
Sicaklik (K) 296 Zz 8
Renk Turuncu d (mgm™) 1,471
Kristal sistemi Monoklinik Omaks (°) 27,0
Uzay grubu C2/c R[F>26(F?)] 0,036
a(A) 17.6005 (4) WR(F?) 0,109
b(A) 14,7418 (4) S 1,05
c(A) 18.0944 (5)
Cizelge 4.28. 9 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar (°).
Bag uzunluklar (A)
Col—N1 2,1346 (18) Co2—N2 2,1038 (18)
Col—06' 2,0722 (14) Col—02' 2,1387 (12)
Co2—04" 2,1025 (13) Co2—O7" 2,1236 (16)
Bag acilan (°)
06—Co1—02 92,98 (5) 06—Col—02' 87,02 (5)
N1-—Col—02 90,62 (6) N1'—Col—O02' 89,38 (6)
N1—Col—O6 87,31 (7) N1—Col—O6 92,69 (7)
07" —Co02—04" 89,83 (6) O7—Co02—04" 90,17 (6)
N2—Co02—04 93,99 (6) N2—Co2—04" 86,01 (6)
N2"—Co02—Q07 91,01 (7) N2—Co02—0O7 88,99 (7)
Hidrojen baglar1 (A, °©)

D-H---A D-H D---A <D-H---A
O5-H5A--03 0,8200 2,0900 2,874(2) 161,00
06-H6A:--0O2 0,88(3) 1,64(3) 2,498(2) 165(3)
O7-H7A---03 0,83(3) 1,82(3) 2,633(2) 165(3)
O7-H7A--04 0,83(3) 2,55(3) 2,902(2) 107(2)

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

4.9.5. [Co(u-hip)(2-hepy).], (9) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar toz difraksiyon

(XRPD) ¢alismalari

[Co(u-hip)(2-hepy),], kapali formiiliine sahip kompleksinin termogramina (Sekil 4.82)

bakildiginda 9’un 209°C’ye kadar kararlt oldugu goriilmektedir. Komplekste bulunan bir 2-hepy

ligant1 209-248 °C araliginda endotermik pik esliginde yapidan uzaklagsmaktadir (DTA maks = 241
C). Takip eden basamakta 248-489 °C sicaklik araligindaki ekzotermik pik (DTA mas =410 °C)
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2-hepy ve hip ligantlarinin yapilardan uzaklagmasiyla iliskilidir. Bu kompleks i¢in bozunma
triini Co30,4’tir (den. %16,3; teo. 17,5).

Bu kompleks 800 °C’ye kadar 1sitildi, kalan bozunma iiriiniiniin XRPD analizi yapildi
ve analiz sonuglari ile bozunma ftirtiniiniin Co30,4 oldugu dogrulandi (Sekil 4.83). 905 °C’den

sonra kalan bozunma iiriini ise CoO’tir.

Kiitle (%)

E
4 1 -
———— = Fkzotermik

L 1 L i L
100.0 2000 00 400.0 000 6000 To0D

Sicakhk (°C)

Sekil 4.82. [Co(u-hip)(2-hepy),]n (9) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.83. (9) kompleksinin bozunma iiriinii, CoO ve C0,03’¢ ait XRPD spektrumlari.
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4.9.6. [Co(u-hip)(2-hepy).], (9) kompleksinin Kiitle spektroskopisi ¢alismalari

[Co(u-hip)(2-hepy).]n (9) kompleksinin kiitle spektrumu Sekil 4.84°de goriilmektedir.
Bu komplekse ait beklenen molekiiler iyon agirligi [M]* 485,35 g/mol’diir. Kompleksteki hip
ligantindan hidroksil (-OH) grubu ayrilmasi ile olusan iyon, Co(II) iyonu ve iki 2-hepy
molekiiliiniin [Co(hip-OH)(2-hepy),-H]" tamami 469,37 g/mol’e denk gelmektedir. Spektrumda
goriilen 469,33 g/mol’lik pik Co(Il) iyonunun, hip ve iki 2-hepy ligantinin varligini

desteklemektedir.
Al
469,330
A_’ k|
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Sekil 4.84. [Co(u-hip)(2-hepy).], (9) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.10. [Ni(u-hip)(2-hepy),], (10) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.10.1. [Ni(p-hip)(2-hepy),], (10) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri
Elementel analiz ve AAS analizi sonuglarindan elde edilen deneysel ve hesaplanan C,

H, N yiizdeleri ve yiizdece Ni degerleri Cizelge 4.29’da verilmistir.

Cizelge 4. 29. 10 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglar1® ve rengi.

MA

%C %H %N %Ni Renk
(9/mol)

Kompleks

o 5509 4,87 5,96 11,09 _
[NiGwhip)2-hepy)]n(10) 48311 (5470) (417) (5.80) (12.16) Mavi

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.10.2. [Ni(u-hip)(2-hepy),], (10) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

10 kompleksinde 3233 cm™ deki pik hip ligantindaki OH grubuna ait titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 3071 cm™de goriilen pik hip ve 2-hepy ligantlarindaki aromatik CH
titresimlerinden kaynaklidir. Hzhip’in spektrumunda 1698 cm™’de goriilen karboksilik aside ait
C=0 siddetli gerilme titresim piki, kompleksin spektrumunda goriilmedi; bu da karboksilik
asitteki iki hidrojenin ¢iktigin1 dogrulamaktadir. 1606 cm™deki pik C=C ve C=N
titresimlerinden ileri gelmektedir, bu iki bagmn titresimi yakin dalga sayilarinda geldiginden iki
bagin titresimi bir pik olarak goriildii. Bu komplekste hip liganti nikel(Il) iyonuna karboksilat
gruplart iizerinden tek disli ligant olarak koordine olmuslardir, bu nedenle karboksilat
gruplarmim asimetrik ve simetrik titresimleri farki (Av) 218 cm™ olmalidir. 1487 cm™deki pik
karboksilat gruplarina ait asimetrik titresimlerinden kaynaklanirken, 1270 cm™deki pik
karboksilat gruplarma ait simetrik titresiminden kaynaklidir. Bu komplekste Av = 217 cm™dir
ve bu sonu¢ 10 kompleksinde karboksilat gruplarmin metal iyonuna tek disli baglandigini
dogrulamaktadir. 2-hepy molekiiliinde 1433 cm™ de gériilen 2- konumundaki metil grubundaki
karbon atomu ile piridin halkasindaki azot atomu arasindaki bagin asimetrik gerilmesinden
kaynakli pik, azot atomunun Ni(Il) iyonuna koordinasyonu sonucu C-N baginin zayiflamasina
ve bu baga iliskin titresimin daha diisiik dalga sayisinda (1413 cm™) gozlenmesine neden
olmustur. 1026 cm™deki pik primer alkoliin oksijen atomuyla bagli oldugu karbon atomu
arasindaki (C-O) gerilmesinden kaynaklidir, serbest molekiilde bu gerilme 1047 cm™de
goriilmiistiir. 894 ve 620 cm™deki iki hip ligantina ait diizlem dist C-H biikiilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 520 cm™ deki pik Ni-O titresimine, 480 cm™’deki pik ise Ni-N titresimine
aittir (Sekil 4.85).
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Sekil 4.85. [Ni(u-hip)(2-hepy).], (10) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.10.3. [Ni(p-hip)(2-hepy),], (10) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis.
spektroskopisi

Oktahedral geometrideki bu komplekste Ni(ll) iyonu iki eslesmemis elektrona sahiptir.
Kompleksin manyetik duyarlik analizi ¢aligmalarindan manyetik momenti 2,85 BM bulundu.
Uc eslesmemis elektron icin hesaplanan spin manyetik moment degeri ise 2,83 BM’dur.

Deneysel ve teorik manyetik moment degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edildi.

10 kompleksinde metal iyonu olarak Ni(IT) iyonu bulunmaktadir, elektronik yapisi [Ar]
3d® seklindedir. Orgel diyagramindan hareketle, oktahedral geometride bulunan d® dizilisindeki
metal iyonunda 3Azg—>3ng, 3A2g—>3Tlg ve 3A2g—>3T1g(P) olmak iizere ii¢ tane d-d gecisi
beklenmektedir. Bu kompleksin UV-Vis. spektrumununda sadece bir tane d-d gegisi gézlendi.
597 nm’de (¢ =5 Lmol™cm™) gézlenen d-d gegisi yukarida belirtilen araliklardan 3Agg—)3Tlg d-d
gecisine karsilik gelmektedir (Sekil 4.86). 3Azg—>3ng gegisi icin verilen dalga boyu araligi IR
bolgede oldugundan bu gegisler goriiniir bolgede gozlenemedi. 3Agg—>3Tlg(P) gegisinin
kompleksteki ligant ici gegislerin altinda kaldigindan goriilemedigi diistiniilmektedir. Ligant i¢i
gecisleri gorebilmek icin bu kompleksin 10 M sulu ¢ozeltisinin elektronik spektrumu
kaydedildi. 287 nm’de (¢ = 2586 Lmol™ cm™) bir gecis gozlendi (Sekil 4.86, icteki spektrum).

Bu gegisin liganttan metale yiik aktarimindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.86. [Ni(u-hip)(2-hepy).], (10) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.10.4. [Ni(p-hip)(2-hepy),]» (10) kompleksinin kristal yapisi

[Ni(u-hip)(2-hepy).], (10) kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 4.87°de, kristal verileri
Cizelge 4.30°da, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglari Cizelge 4.31°de
verilmistir. X-1s1m1 tek kristal analizi bu kompleksin monoklinik kristal sistemde ve C2/c uzay
grubunda kristallendigini ve bir boyutlu polimerik yapida oldugunu gostermektedir. Bu
komplekste Hyhip molekiiliinde bulunan iki karboksilik asit grubundaki iki hidrojen de kopmus
ve hip ligant1 koprii konumunda iki disli olarak Ni(ll) iyonuna koordine olmustur. Hip liganti
Ni(ll) iyonuna, her bir karboksilat grubundan bir oksijen atomuna tek disli (O2 ve O4) olmak
tizere toplamda gift disli ligant olarak metal iyonuna koordine olmustur. 2-hepy liganti Ni(II)
iyonuna N ve O atomlarimdan (N1 ve O1—Nil) cift disli ligant olarak koordine olmustur ve bu
baglanma sonucu altili bir halka olugsmustur. Metal iyonlarina hip ligantinin koprii ve iki 2-hepy
ligantinin ¢ift disli koordinasyonu sonucu oktahedral geometri tamamlanmistir (Sekil 4.86).
Oktahedral geometriyi olusturan atomlar dikkate alindiginda, Ni-O bag uzunlugu 2,057-2,112
A, Ni-N bag uzunlugunun ise 2,053-2,085 A araliginda oldugu bulunmustur. 2-hepy ligantinin
azot atomundan metal iyonuna koordinasyonu incelendiginde; Ni-Nphepy bag uzunlugu 2,083
(N1-Ni1) ve 2,053 (N2-Ni2) A’ dir.
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Ayn kapali formiile sahip 9 kompleksi ile kiyaslandiginda, Ni(Il) iyonunun yarigapi
Co(Il) iyonuna gore daha kiigiik oldugundan, Ni(Il) iyonu ile N atomu arasindaki bag (ayni
kimyasal ¢evreye sahip oldugundan) uzunlugunun daha kisa olmasi beklenen bir durumdur. M-
O2.nepy bag1 dikkate alindiginda, Co-Ogpepy bag uzunlugu 2,0722 (06-Col) ve 2,124 (07-Co2) A
iken, Ni-Ognepy bag uzunlugu 2,057 (O1-Nil) ve 2,092 (O7-Ni2) A’diir. Ni(Il) metal iyonuna
koordinasyon sonucu olusan bag uzunlugu yine Co(Il) iyonuyla ilgili bagin uzunlugundan daha

kisadir.

Sekil 4.87. [Ni(u-hip)(2-hepy).], (10) kompleksinin molekiil yapisi (i: 2-X, 1-y, 1-z, ii: 1-X, 1-y,
-2).

Komplekste hip ligantinin hidroksil grubundaki hidrojen atomu veya 2-hepy

ligantindaki —OH grubunun hidrojen atomu ile karboksilat gruplarindaki oksijen atomlari

arasinda hidrojen baglar1 olugsmustur (Sekil 4.88).

Komplekslerde bulunan C-H:m ve m-m etkilesimleri araciligiyla t¢ boyutlu
supramolekiiler yap1 olugmaktadir (Sekil 4.89). Komplekslerin ii¢ boyutlu supramolekiiler
yapilar1 Sekil 4.90’da verilmistir.



Sekil 4.88. (10) kompleksinde bulunan hidrojen baglari.

Cizelge 4.30. 10 kompleksinin kristal verileri.

Sekil 4.89. (10) kompleksinde bulunan C-H-

-1 etkilesimleri.
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Formiilii

MA (g/mol)
Difraktometre
Rad. /(A)
Sicaklik (K)
Renk

Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b(A)

c(A)

483,11

Stoe IPDS-II
MoKo/ 0.71073
Mavi
Monoklinik
C2/c

17,405 (2)
17,7445 (11)
18,1032 (19)
Mavi

a(®)

B

Y(°)

V(AY)

Z

d (mgm™)
emaks (0)
R[F*>26(F?)]
WR(F?)

S

90,000 (5)
110,953(8)
90,000 (5)
4338,6 (7)
8

1,479

28,0

0,041
0,093

1,05
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Cizelge 4.31. 10 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar (A)
N1—Nil 2,083 (2) Nil—02 2,1115 (14)
Ni2—N2 2,053 (2) Ni2—04 2,0846 (15)
Nil—O1 2,573 (15) Ni2—O7 2,0952 (18)
Bag acilan (°)
O1'—Nil—N1 91,17 (8) O1'—Ni1l—02 92,10 (6)
O1—Ni1l—N1 88,83 (8) 0O1—Ni1l—02 87,90 (6)
N2—Ni2—04" 85,62 (7) N1—Ni1—02 89,77 (7)
N2"—Ni2—04" 94,38 (7) N1—Ni1—02 90,23 (7)
N2—Ni2—O7 90,03 (8) 01-—Ni1—02' 87,90 (6)
N2"—Ni2—O7 89,97 (8) 04" —Ni2—07 91,02 (7)
04—Ni2—07 88,98 (7)
D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
Cl—H1---01' 0,93 2.50 3,010 (3) 115
C6—H6A---02" 0,97 243 3,153 (3) 131
Cl16—HI16---07" 0,93 2.44 2,977 (4) 117
Cl—H1---05" 0,93 2.57 3,382 (4) 146
06—H6C:--03" 0,70 (4) 2.19 (4) 2,877 (3) 170 (4)

Simetri kodlari: (i) —x+2, —y+1, —z+1; (il) —x+1, —y+1, —z; (iil) x+1/2, —y+1/2, z+1/2; (iv)
—x+3/2,y—1/2, —z+1/2.

S,

Sekil 4.90. (10) kompleksin ti¢ boyutlu yapis1 (Hidrojen atomlari silinmistir).
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4.10.5. [Ni(p-hip)(2-hepy).]» (10) kompleksinin termik analiz ve X-isinlar: toz difraksiyon
(XRPD) ¢alismalar:

10 kompleksinin termogramina bakildiginda, kompleksin 261 °C’ye kadar kararl
oldugu gorilmektedir (Sekil 4.91). Bu komplekste bulunan bir 2-hepy liganti 261-299 °C
araliginda endotermik pik esliginde yapidan uzaklasmaktadir (DTAmas= 295 °C). Takip eden
basamakta 299-471 °C (10 i¢in) sicaklik araligindaki ekzotermik pik (DTAmaks =430 °C) 2-hepy
ve hip ligantlarinin yapilardan uzaklagsmasiyla iliskilidir. Kompleksin bozunma iiriinii NiO’tir

(den. %16,8; teo. 15,4). Bu bozunma {irlinleri XRPD sonuglar1 ile dogrulanmistir (Sekil 4.92).

T
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Sekil 4.91. [Ni(u-hip)(2-hepy).]. (10) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.92. (10) kompleksinin bozunma iiriinii ve NiO’e ait XRPD spektrumlari.

4.10.6. [Ni(p-hip)(2-hepy).]» (10) kompleksinin kiitle spektroskopisi calismalar:

[Ni(u-hip)(2-hepy).]n (10) kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 4.93’de
goriilmektedir. Ni(ll) iyonu, hip, 2-hepy ligant1 ve ¢ozeltiden gelen bir su molekiiliinden elde
edilen deger 376,99 g/mol’diir. Spektrumda goriilen kitle/yilk oram1i 376,21 olan pik
[Ni+hip+(2-hepy)+H;O,s,ii+H]" iyonuna aittir. Spektrumda gériilen 749,41 kiitle/yiik oranma
sahip pik Ni metali, hip, dort 2-hepy ligant1 ve ¢6ziiciiden kaynakli bir H,O molekiiliinden ileri
gelmektedir. [Ni+(hip)+4(2-hepy)+H,Os,ici]” Katyonuna karsilik gelen teorik kiitle degeri
749,23 g/mol’diir.
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Sekil 4.93. [Ni(u-hip)(2-hepy),], (10) kompleksinin kiitle spektrumu.
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4.11. [Niy(u-hip),(dap)4]n (11) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.11.1. [Niy(p-hip)2(dap).]n (11) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

11 kompleksinin hesaplanan ve deneysel elementel analiz ve AAS sonuglar1 Cizelge
4.32’de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii lizere deneysel ve hesaplanan degerler uyum

icindedir.

izelge 4.32. 11 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglari ve rengi.
Cizelg p girhig ¢ g

Kompleks MA %C %H %N % Ni Renk
(9/mol)

43,89 6,81 14,77 15,01

[Niz(n-hip)z(dap)a] (11) 77416 (43,44) (6,25) (14,48) (15,17)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.11.2. [Niy(u-hip),(dap)a4]n (11) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Dap molekiiliine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.39’da, kompleksin spektrumu ise Sekil
4.94°de verildi. 11 kompleksinin spektrumundan okunan 3319 cm™deki pik hip ligantindaki
OH grubuna ait titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3256 cm™deki pik dap ligantindaki
sekonder amin grubuna ait N-H titresimlerinden ileri gelmektedir. N-H titresiminin serbest
molekiillere gore daha diisiik dalga sayisinda goriilmesinin nedeni koordinasyonun azot atomlari
iizerinden olmasi ve dolayisiyla N-H bagmm zayiflamasidir. 2923 cm™deki pik dap
ligantrindaki —CH, gruplarimin varhigim desteklemektedir. 1607 cm™deki pik hip ligantindaki
C=C baglarna ait titresimlerden ileri gelmektedir. Bu komplekste de hip ligant1 Ni(IT) iyonuna
karboksilat gruplari tizerinden tek disli ligant olarak koordine olmustur. 1542 cm™deki pik
karboksilat gruplarmna ait asimetrik titresimlerinden kaynaklanirken, 1352 cm™’deki pik ise
simetrik titresimlerden kaynaklidir. Av 190 cm™ (1542-1352)’dir ve bu sonug karboksilat
gruplarmin metal iyonuna tek disli ligant olarak koordine oldugunu dogrulamaktadir
(Nakamoto, 1997). 1002 cm™deki pik dap ligantindan metal iyonuna koordinasyonun
saglandig1 azot ve ona bagli karbon atomu arasindaki gerilmeden kaynaklidir. Serbest dap
molekiiliine C-N titresimleri 1090 cm™ de gozlenmisti. 881 ve 617 cm™ deki pikler hip ligantina
ait diizlem dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 558 cm™deki pik Ni-O titresimine,
474 cmdeki pik ise Ni-N titresimine aittir.
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Sekil 4.94. [Ni,(p-hip)2(dap).], (11) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.11.3. [Niy(u-hip),(dap)a]n (11) kompleksinin manyetik duyarhik ve UV-Vis. spektroskopisi

11 kompleksinde [Ar] 3d® elektron dizilimine sahip Ni(II) iyonu oktahedral zayif alanda
iki ortaklasmamis elektrona sahiptir. Deneysel manyetik moment degerinin (2,86 BM)
hesaplanan deger (2,83 BM) ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

11 kompleksinde oktahedral geometride bulunan Ni(ll) iyonunda *Axy—>Tag, *Agy—"Tyg
ve 3Agg—>3Tlg(P) olmak iizere ii¢ tane d-d gegisi beklenmektedir. Kompleksin UV-Vis.
spektrumununda ise sadece bir d-d gegisi gdzlendi. 603 nm’de (¢ = 3 Lmol*cm™) goriilen bu
gecis 3Azg—>3Tlg gecisine karsilik gelmektedir (Sekil 4.95). Kompleksin 10 M sulu ¢ozeltisinin
elektronik spektrumunda 300 nm’de (¢ = 1619 Lmol'cm™) gézlenen gegisin ligant igi

gecislerden kaynakli doldugu diigiiniilmektedir (Sekil 4.95, icteki spektrum).
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Sekil 4.95. [Ni,(u-hip).(dap).], (11) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.11.4. [Niy(p-hip).(dap)4]n (11) kompleksinin kristal yapisi

11 kompleksinin kristal yapist Sekil 4.96°da, kristal verileri Cizelge 4.33’de, bag
uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.34’de verildi. Poliniikleer yapida
olan bu kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2,/c uzay grubunda kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik biriminde iki Ni(Il) iyonu, iki hip ve dort dap liganti bulunmaktadir.
Sekil 3.98’de goriildiigii iizere Nil ve Ni2 iyonu ayni koordinasyona sahiptir, fakat metal
iyonlarinin oksijen (karboksilat gruplarindan) ve azot atomlar1 (dap ligantindan) ile yaptigi
baglarin uzunluklar farklidir. Hip liganti, iki karboksilat grubundaki birer oksijen atomundan
birer metal iyonuna tek disli olmak tizere toplam ¢ift disli ligant olarak Ni(II) iyonuna koordine
olmustur. Cift disli iki dap ligantinin Nil ve Ni2 iyonlarina koordinasyonu sonucu oktahedral
geometri olusmaktadir. Ni-O bag uzunlugu 2,098(1)-2,102(2) A, Ni-N bag uzunlugu ise
2,094(2)-2,123(3) A araligindadir. Bu bag uzunluklar1 Ni(Il)-hip komplekslerindeki bag
uzunluklarina yakin degerlerdedir (Huang vd., 2011; Ma vd., 2009).
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Sekil 4.96. (11) kompleksinin molekiil yapisi (i: 1+X, y, 1+z, ii: -1+x, y, -1+2).

Komplekste molekiil i¢ci (N1—HI1A--O4, N3—H3B--09 ve N6—H6A--07) ve
molekiiller arasi hidrojen baglari bulunmaktadir (Sekil 4.97). Bu hidrojen baglari ile R,%(12),
R,%(13), R,A(15) ve R,'(6) halkalar1 olusmustur. Aym zamanda komplekste zayif C-H-x
etkilesimleri de bulunmaktadir (C21-H21B--Cg6; Cg6: C9-C10-C11-C12-C13; Sekil 4.98).
Tiim bu etkilesimler sayesinde ii¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olugsmaktadir (Sekil 4.99).

Sekil 4.97. (11) kompleksinde bulunan hidrojen baglari.
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Sekil 4.99. (11) kompleksinin ti¢ boyutlu yapisi (hidrojen atomlar1 gosterilmedi).



Cizelge 4.33. 11 kompleksinin kristal verileri.
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Formiilii C28H48N8010N i2 (],(o) 90,000(5)
MA (g/mol) 774,16 B(®) 107,986(4)
Difraktometre Stoe IPDS-II Y(®) 90,000(5)
Rad. /(A) MoKao/ 0.71073 V(A% 3683,4(3)
Sicakhik (K) 296 z 4

Renk Mor d (mgm™) 1,396
Kristal sistemi Monoklinik Omaks (°) 28,0
Uzay grubu P2./c R[F*>20(F?)] 0,037
a(A) 15,823(7) WR(F?) 0,096
b(A) 14,795(5) S 1,04
c(A) 16,542(8)

Cizelge 4.34. 11 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar (A)
N1—Nil 2,1128 (17) N7—Ni2 2,1140 (19)
N2—Nil 2,1118 (19) N8—Ni2 2,0942 (16)
N3—Nil 2,1109 (17) 03—Ni2' 2,0976 (14)
N4—Nil 2,1062 (18) O5—Nil 2,1016 (13)
N5—Ni2 2,1225 (19) 08—Ni2 2,0980 (14)
N6—Ni2 2,0992 (16) 010—Nil 2,1021 (13)
Bag acilan (°)
0O5—Ni1—010 176,36 (7) N3—Nil—N1 177,03 (6)
O5—Nil—N4 97,55 (7) N2—Nil—N1 91,97 (8)
010—Nil—N4 85,97 (7) 0O8—Ni2—N5 86,05 (7)
O5—Nil—N3 85,54 (6) N8—Ni2—08 86,80 (6)
010—Nil—N3 95,54 (6) 03" —Ni2—08 179,3 (6)
N4—Nil—N3 87,94 (7) N8—Ni2—N6 179,40 (7)
O5—Nil—N2 84,59 (7) 03" —Ni2—N6 86,61 (6)
010—Nil—N2 91,93 (8) 0O8—Ni2—N6 93,64 (6)
Hidrojen Baglar1 (A, °)
D—H:---A D—H H---A D---A D—H:---A
N1—HIA---O4 0,90 2,31 3,050 (2) 140
N1—HIB---02" 0,90 2,38 3,241 (2) 160
N3—H3A---07" 0,90 2,22 3,119 (2) 176
N3—H3B---09 0,90 2,32 2,997 (2) 132
N4—H4B---02" 0,90 2,32 3,091 (2) 144
N6—HG6A---O7 0,90 2,20 3,010 (2) 149
N6—H6B:--01" 0,90 2,27 3,166 (2) 172
N8—HS8A:---06" 0,90 2,22 3,075 (2) 159
N8—H8B---02" 0,90 2,24 3,044 (2) 149
O1—HIC---04™ 0,89 (3) 1,75 (3) 2,630 (2) 170 (3)
06—H6C:---09" 0,83 (3) 1,83 (3) 2,643 (2) 167 (3)

Simetri kodlary: (i) —x+2, —y+1, —z+1; (i1)) —x+1, —y+1, -z, (i) x+1, y, z+1; (iv) —x,
y—1/2, —=z+1/2; (v) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (vi) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (vii) —x, y+1/2, —z+1/2.
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4.11.5. [Niy(u-hip),(dap)4]n (11) kompleksinin termik analiz ve X-i1sinlari toz difraksiyon
(XRPD) ¢alismalari

11 kompleksinde 40-354 °C araligindaki ti¢ endotermik (DTAnas= 70, 304 ve 328 °C)
pikin eslik ettigi ilk basamakta dort dap ligant1 yapidan uzaklagsmistir (den. %36,4; teo. %38,2).
Takip eden 354-440 °C sicaklik araligindaki ekzotermik pik (DTAmxs= 383 °C) iki hip
ligantinin yapidan uzaklagmasindan kaynaklidir. Bozunma {iirtinii iki NiO’tir, deneysel deger
(%17,7) ile teorik deger (%19,3) uyumludur (Sekil 4.100). Kompleksin bozunma iiriiniiniin NiO
oldugu XRPD sonucu ile de desteklenmistir (Sekil 4.101).
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Sekil 4.100. [Ni,(u-hip),(dap)a], (11) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.101. (11) kompleksinin bozunma iiriinii ve NiO’e ait XRPD spektrumlari.

4.11.6. [Niy(u-hip),(dap)4]n (11) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalari

Sulu ¢ozeltide kaydedilen [Niy(u-hip)2(dap)4]s (11) kompleksinin kiitle spektrumu Sekil
4.102’de goriilmektedir. iki nikel iyonu, hip ve iki dap ligantmin [2Ni+(hip)+2(dap)-H]" teorik
kiitle degeri 441,42 g/mol, deneysel degeri ise 441,30 g/mol’diir. Bu komplekse ait beklenen
molekiil agirhigi [M]* 774,16 g/mol, deneysel deger ise 774,61 g/mol’diir. Deneysel ve

hesaplanan degerlerin uyumu kompleksin kapali formiiliinii dogrulamaktadir.

: 4413004
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Sekil 4.102. [Niy(u-hip),(dap)4], (11) kompleksinin kiitle spektrumu.
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4.12. [Niy(u-hip),(dmpd)4], (12) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.12.1. [Niy(p-hip)2(dmpd)4], (12) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

Komplekse ait hesaplanan ve deneysel kiitlece yiizde C, H, N ve Ni (elementel analiz ve

AAS) degerlerinin birbiri ile uyum igerisinde oldugu Cizelde 4.35’de goriilmektedir.

Cizelge 4.35. 12 kompleksinin molekiil agirlig, elementel analiz, AAS sonuglari” ve rengi.

Kompleks MA %C %H %N %Ni Renk
(9/mol)

Nnio o 1m seage | YA 13 1308 14el
| -Nni m n , avi
[Ni(-hip)e{cmpd).» (12) 48,76) (7,70) (12.64) (13,25)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.12.2. [Niy(u-hip),(dmpd)4], (12) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Dmpd molekiiliiniin IR sepktrumu Sekil 4.103’de verilmistir. 3368 ve 3229 cm™ deki
pikler dmpd molekiiliindeki birincil amin gruplarina ait N-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 2949 cm™deki pik alifatik molekiile ait C-H titresimlerinden ileri
gelmektedir. Amin grubuna ait N-H egilme titresimi 1598 cm™de gozlenmistir. Bu alifatik

molekiildeki birincil amine ait C-N gerilme titresimi 1067 cm™’de goriilmiistiir.
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Sekil 4.103. Dmpd molekiiliine ait FT-IR spektrumu.
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(12) kompleksinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.104) 3331 cm™de goriilen pik dmpd
ligantindaki sekonder amin grubuna ait N-H titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu baga ait
titresimin serbest molekiildeki ilgili bagin titresimine gore daha diisiik dalga sayisinda
goriilmesinin nedeni koordinasyonun azot atomlar1 {izerinden olmas1 ve dolayisiyla N-H baginin
zayiflamasidir. 3209 cm™deki pik hip ligantindaki OH grubuna ait titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Dmpd ligantindaki —CH; ve —CH, gruplarimin varligi 2950 cm™*deki pik ile
desteklenmektedir. 1617 cm™deki pik hip ligantindaki C=C baglarina ait titresimlerden ileri
gelmektedir. 1379 cm™deki siddetli pik dmpd ligantindaki —C(CHs), grubundan ileri
gelmektedir, bu gruba ait biri orta digeri siddetli olan iki pik goriilmesi gerektigi bildirilmistir
(Erdik, 1993). 1379 cm™de pik ¢ok siddetli oldugundan goriilmesi gereken diger pikin, bu pikin
altinda kaldig1 disiiniilmektedir. Bu komplekste de hip liganti Ni(II) iyonuna karboksilat
gruplari tizerinden tek disli ligant olarak koordine olmustur. 1540 cm™deki pik karboksilat
gruplarina ait asimetrik titresimden kaynaklanirken, 1294 cm™ deki pik ise gruba ait simetrik
titresimlerden kaynaklidir. Av 246 cm™ (1540-1294)’dir ve bu sonug karboksilat gruplarinin
metal iyonuna tek disli ligant olarak koordine oldugunu dogrulamaktadir (Nakamoto, 1997).
1004 cm™deki pik dmpd ligantindan metal iyonuna koordinasyonun saglandii azot ve ona
bagli karbon atomu arasindaki gerilmeden kaynaklidir. Bu baga iliskin titresim degeri serbest
dmpd molekiiliinde 1067 cm™de gdzlenmisti. 886 ve 634 cm™deki iki pik hip ligantina ait
diizlem dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 534 cm™’deki pik Ni-O titresimine, 459

cm > deki pik ise Ni-N titresimine aittir.
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Sekil 4.104. [Niy(u-hip),(dmpd),], (12) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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4.12.3. [Niy(u-hip),(dmpd)4], (12) kompleksinin manyetik duyarhik ve UV-Vis.
spektroskopisi

Manyetik duyarlik analizi ¢alismalar1 sonucunda kompleksin manyetik moment degeri
2,84 BM olarak tespit edildi. Ni(I) iyonuna ait iki eslesmemis elektron i¢in hesaplanan spin
manyetik moment degeri ise 2,83 BM’dur. Deneysel ve teorik manyetik moment degerlerinin

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Bu kompleksin UV-Vis. spektrumununda 602 nm’de (¢ = 254 Lmol™ cm™) *A,—°Ty,
elektronik gecisi gozlendi (Sekil 4.105). 3A29—>3ng gecisi icin verilen dalga boyu araligi IR
bolgede oldugundan bu gecis goriiniir bolgede gozlenemedi. 3Agg—>3Tlg(P) gecisinin
kompleksteki ligant i¢i gecislerin altinda kaldigindan goriilemedigi diisiniilmektedir. Ligant i¢i
gegisleri gorebilmek igin bu kompleksin 10* M sulu ¢ozeltisinin de elektronik spektrumlari
kaydedildi ve 300 nm’de (e= 535 Lmol*cm™) ligant i¢i gecislerden kaynakli bir bant gozlendi
(Sekil 4.105, igteki spektrum).
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Sekil 4.105. [Niy(u-hip).(dmpd),], (12) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.
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4.12.4. [Niy(u-hip),(dmpd)4], (12) kompleksinin kristal yapisi

12 kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.107 ve 4.108°de, kristal verileri Cizelge 4.36°da,
bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.37°de verildi. Poliniikleer
yapida olan bu kompleks triklinik kristal sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. H2hip
molekiiliinde bulunan iki karboksilik asit grubundaki iki hidrojen de kopmus ve hip liganti
Ni(Il) iyonuna, her bir karboksilat grubundan bir oksijen atomuna tek disli (O3 ve O5, O7 ve
09) olmak flizere toplamda gift digli ligant olarak metal iyonuna koordine olmustur. Asimetrik
birimde ayni ¢evreye ve geometriye sahip dort farkli Ni(II) iyonu bulunmaktadir. Her Ni(Il)
iyonuiki farkli hip ligantina ait karboksilat oksijeni ile eksenlerden, dmpd ligantlar1 ile
ekvatordan koordine edilmistir. Dmpd ligant1 Ni(Il) iyonuna azot atomlarindan ¢ift digli ligant
olarak koordine olmus ve bu baglanma sonucu alt1 iiyeli NiN,C; halkas1 olusmustur. Nikel(II)
iyonuna iki farkli hip ligantinin karboksilat oksijenlerinden tek disli ve iki dmpd ligantinin ¢ift
disli koordinasyonu sonucu oktahedral geometri tamamlanmigtir. Komplekste asimetrik birimde
[Ni(u-hip)(dmpd)2] formiiliine sahip iki zincir vardir ve bu zincirler birbirine hidrojen baglart
ile tutunmaktadir. Metal iyonuna koordinasyonlari g6z oniinde bulunduruldugunda dmpd
ligantlar1 birbirlerine gore cis (Sekil 4.106) ve trans (Sekil 4.107) konumunda bulunmaktadirlar.

Oktahedral geometriyi olusturan atomlar dikkate alindiginda, Ni-O bag uzunlugu 2,027-
2,097 A, Ni-N bag uzunlugu ise yaklasik 2,097(5) A’diir. Komplekste molekiil i¢i ve molekiiller
arasi hidrojen baglar1 bulunmaktadir (Sekil 4.109).

N6i

(a)

Sekil 4.107. [Ni(u-hip)(dmpd),] zincirlerinden birinin yapisi (i: -X, 1-y, 1-z; ii: 1-X, 1-y, -z).
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Sekil 4.109. (12) kompleksindeki hidrojen baglari ile olusan iki boyutlu yap.

Cizelge 4.36. 12 kompleksin kristal verileri.

Formuiilii C36H62N3Ni2010 (X,(o) 77,237 (4)
MA (g/mol) 884.36 B® 86,977 (4)
Difraktometre Stoe IPDS-11 v(°) 69,382 (4)
Rad. /(A) MoKa/ 0.71073 V(AY 2297,1 (3)
Sicakhik (K) 296 z 2

Renk Yesil d (mgm™) 1,279
Kristal sistemi Triklinik Omaks (°) 28,7
Uzay grubu P-1 R[F>20(F%)] 0,071
a(A) 10,347 (8) WR(F?) 0,241
b(A) 14,668 (10) S 1,02

c(Ad) 16,586 (11)
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Cizelge 4.37. 12 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar (A)
O7— Nil 2,097 (2) 09—Ni2 2,028 (3)
N6—Nil 2,098 (3) N8—Ni2 2,098 (4)
N5—Nil 2,099 (4) N7—Ni2 2,101 (4)
O3—Ni3 2,098 (2) O1—Ni4 2,027 (3)
N3—Ni3 2,102 (3) N1—Ni4 2,094 (4)
N4—Ni3 2,104 (4) N2—Ni4 2,104 (4)
Bag acilar (°)
O7—Nil—N6 93,57 (13) 09—Ni2—N8_ 87,35 (15)
07-—Nil—N6 86,43 (13) 09—Ni2—Ng" 92,65 (15)
O7—Nil—N5' 94,13 (14) O9—Ni2—N7 91,93 (15)
07-—Nil—N5 85,87 (14) 09" —Ni2—N7 88,07 (15)
N6—Ni1—N5' 90,12 (16) N8"_Ni2—N7 88,06 (18)
N6—Ni1—N5' 89,88 (16) N8—Ni2—N7 91,94 (18)
03" —Ni3—N3 93,80 (13) 09—Ni2—N7" 88,07 (15)
03—Ni3—N3 86,20 (13) N8 —Ni2—N7" 91,94 (18)
03" —Ni3—N4" 94,27 (14) N8—Ni2—N7" 88,06 (18)
0O3—Ni3—N4" 85,73 (14) O1"—Ni4—N2 92,56 (15)
N3—Ni3—N4" 90,27 (16) O1—Ni4—N2 87,44 (15)
N3"—Ni3—N4" 89,73 (16) N1—Ni4—N2 91,63 (18)

Simetri kodlari: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y, —z; (iii) —x+1, —y+1, —z; (iv) =X, -,
—z+1.

4.12.5. [Niy(p-hip)2(dmpd)4], (12) kompleksinin termik analiz ve X-1silar toz difraksiyon
(XRPD) ¢alismalari

Sekil 4.110°da termal bozunmasi goriilen (12) kompleksinin 69 °C’ye kadar %1,5’luk
kiitle kaybina ugradig goriilmektedir. Kompleksin molekiil agirligina oranlandiginda %1,5’luk
kiitle 6,6 grama karsilik gelmektedir. Dolayisiyla bu kompleks i¢in bu kiitlede bir yap1 igin
olmadigindan bu kaybin nemden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 69 ve 436 °C sicaklik
araliginda iki ekzotermik pik esliginde (DTGpaks, = 333 ve 371 °C) ilk olarak dort dmpd, daha
sonra iki hip ligantinin uzaklagtig1 diistiniilmektedir (den. % 82,9; teo. % 86,7). Son bozunma
tirlinii olarak kalan iki NiO’in hesaplanan kiitlece ylizde degeri %16,9 iken; kompleksin TG
egrisinden buldugumuz kiitlece yiizde degeri % 16,8 dir. Bu bozunma iiriinii XRPD sonucu ile

dogrulanmistir (Sekil 4.111).
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Sekil 4.110. {[Ni(u-hip)(dmpd).].}n (12) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.111. (12) kompleksinin bozunma iiriinii ve NiO’e ait XRPD spektrumlart.

4.12.6. {[Ni(u-hip)(dmpd),].}» (12) kompleksinin kiitle spektroskopisi calismalari

[Niz(u-hip)o(dmpd),]n  (12) kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 4.112°de
goriilmektedir. iki dmpd molekiiliinden elde edilen kiitle degeri 204,36 g/mol’diir. Spektrumda
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bagil bollugu en fazla olan 204,05 m/z oraninda goriilen pik [2(dmpd)]” iyonuna aittir.
Spektrumda goriilen 261,07 kiitle/yiik oranina sahip pik Ni(II) iyonu ve iki dmpd molekiiliinden
kaynaklidir. [Ni+2(dmpd)-H]" katyonuna karsilik gelen teorik kiitle degeri 261,16 g/mol’diir.
Bu komplekste birim hiicrede [Ni(hip)(dmpd);] biriminden iki tane bulunmaktadir. Kiitle
spektrumunda gozlenen 442,79’deki pik bir Ni, bir hip ve iki dmpd molekiiliinden bir hidrojen
ayrilmasi sonucu olusan katyona ait piktir ([Ni+hip+2(dmpd)]* teo. 442,18 g/mol).

Bagil Bolluk
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Sekil 4.112. [Niy(u-hip),(dmpd),], (12) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.13. [Ni(u-hip)(H,0).(etim),], (13) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.13.1. [Ni(p-hip)(H,0),(etim),], (13) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

13 kompleksinin elementel analiz ve AAS calismalar1 sonucu elde edilen deneysel ve

hesaplanan degerler uyum igerisindedir (Cizelge 4.38).

Cizelge 4. 38. 13 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglar1® ve rengi.

MA

%C %H %N %Ni Renk
(g/mol)

Kompleks

. . ) 47,11 5,44 11,66 11,01 '

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.13.2. [Ni(u-hip)(H,0),(etim),], (13) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Kompleksteki etim ve Hhip ligantlarinin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.2 ve
4.74’de verilmistir. 13 kompleksinde 3488 cm™ deki pik hip ligantindaki hidroksil grubuna ait
O-H titresiminden kaynaklanmaktadir. 3126 cm™deki pik etim ve hip ligantlarindaki aromatik,
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2973 cm™deki pik ise etim ligantindaki alifatik C-H titresimlerinden kaynaklidir. Hohip’nin IR
spektrumunda 1698 cm™’de goriilen karboksilik asidin C=O grubuna ait pik, kompleks
olusumuyla karbonil gruplarinin hidrojenlerinin ayrildigi, dianyonik aip olustugu ve bu nedenle
karboksilik asit grubuna ait pik gozlenememistir. 1688 ve 1612 cm™deki pikler C=C ve C=N
titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste hip liganti nikel(II) iyonuna karboksilat
gruplar iizerinden tek disli ligant olarak koordine olmuslardir, 1555 cm™deki pik karboksilat
gruplarina ait asimetrik titresimlerinden kaynaklanirken, 1383 cm™’deki pik karboksilat
gruplarina ait simetrik titresimden kaynaklidir. Bu komplekste Av = 172 cm™dir ve bu sonug 13
kompleksinde aip’nin karboksilat gruplari tizerinden metal iyonuna tek disli ligant olarak
baglandigin1 dogrulamaktadir. Sekil 3.3’de etim molekiiliiniin IR spektrumu incelendiginde
ikincil amine ait C-N bagina ait 1285 cm™de pik goriilmektedir. 13 kompleksinde etim ligant:
metal iyonuna C-N—M iizerinden koordine oldugundan bu titresime ait pik daha diisiikk dalga
sayisinda 1237 cm™de goriilmektedir. 835 ve 623 cm™ deki pikler hip ligantina ait diizlem dis1
C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 537 cm™deki pik Ni-O titresimine, 422 cm™ deki
pik ise Ni-N titresimine aittir (Sekil 4.113).
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Sekil 4.113. [Ni(u-hip)(H20),(etim),], (13) kompleksinin FT-IR spektrumu.
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4.13.3. [Ni(p-hip)(H20),(etim),], (13) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis.
spektroskopisi

Manyetik duyarlik analizi ¢alismalar1 sonucunda kompleksin manyetik moment degeri
2,87 BM olarak tespit edildi. Ni(I) iyonuna ait iki eslesmemis elektron i¢in hesaplanan spin
manyetik moment degeri ise 2,83 BM’dur. Deneysel ve teorik manyetik moment degerlerinin

uyumlu oldugu goriilmektedir.

13 kompleksinin UV-Vis. spektrumununda yalnizca bir d-d gegisi gozlenmistir. 663
nm’de (e = 17 Lmol™cm™, 13) gdzlenen (Sekil 4.114) d-d gegisi yukarida belirtilen araliklardan
3Azg—>3T1g gegisine karsilik gelmektedir. Ayrica kompleksler 10* M sulu ¢ozeltisinin de
elektronik spektrumu kaydedildi. 343 nm’de (¢ = 3455 Lmol*cm™, 13 igin) goriilen gegisin
liganttan metale yiik aktarimindan kaynaklandigi disiiniilmektedir (Sekil 4.114, icteki
spektrum).
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Sekil 4.114. [Ni(u-hip)(H20),(etim),], (13) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.13.4. [Ni(p-hip)(H20)(etim),], (13) kompleksinin kristal yapisi

13 kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.115’de verildi. Poliniikleer yapida olan bu
kompleks monoklinik kristal sistemde ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin

asimetrik biriminde bir Ni(ll) iyonu, bir hip, iki etim ve iki akua ligant1 bulunmaktadir. Bu
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kompleks X-1gin1 tek kristal analizinde madde, yapinin ¢oziilebilmesi igin yeterli yansimalar
vermediginden yap1 tam olarak ¢oziilemedi. Sekil 4.115°de goriildiigii {izere hip ligantinin
yapisi olusturulamadi. Sentez sirasinda maddenin ¢esitli safsizliklardan aridirilamadigi
diistiniiliip kristal tekrar X-isinlar1 analizine gonderildi fakat sonu¢ yine aymi sekilde oldu.

Yapisal formiil diger spektroskopik ve termik analiz ¢alismalari ile dogrulandi.

4

TN

Sekil 4.115. [Ni(p-hip)(H,0),(etim),], (13) molekiiliiniin yapisi.

4.13.5. [Ni(p-hip)(H20),(etim),], (13) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz
difraksiyon (XRPD) ¢alismalari

13 kompleksinin termogravimetrik bozunmasi Sekil 4.116’da goriilmektedir. Kompleks
76 °C’ye kadar termal olarak kararlidir. Kompleksin termal bozunmasi incelendiginde, ilk
olarak 76-121 °C sicaklik araliginda iki akua ligantinin endotermik olarak (DTAnas. = 117 °C)
yapidan uzaklastig1 goriilmektedir (den. %7,5; teo. %7,7). ikinci basamakta, 121-315 °C
sicaklik araliginda bir etim ligantinin yapidan uzaklastigi tespit edilmistir (den. %19,8; teo.
%20,6; DTAnaks. = 237 °C). Takip eden 315-463 °C sicaklik araliginda yapidan bir etim ve bir
hip ligantinin (DTAmas. = 324 ve 442 °C) uzaklastigi goriilmiistiir (den. %59,9; teo. %59,1).
Son bozunma {iriinii olan NiO’in deneysel degeri (%14,1) ile teorik degeri (%14,9) uyumludur.
XRPD sonucu da bu komplekste son bozunma {iriiniiniin NiO oldugunu gostermektedir (Sekil

4.117).



Kiitle (%o)

148

100.0

80.0

kzotermi

3
L]

1
—

60.0

40.0

20.0

200.0 400.0 600.0
Sicakhk (°C)

Sekil 4.116. [Ni(u-hip)(H,0),(etim),], (13) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.117. (13)kompleksinin bozunma iiriinii ve NiO’e ait XRPD spektrumlari.
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4.13.6. [Ni(p-hip)(H20),(etim),], (13) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalari

[Ni(u-hip)(H20)2(etim),],  (13) kompleksinin kiitle spektrumu  Sekil 4.118’de
goriilmektedir. Hip ve etim ve bir su molekiiliiniin kiitlesi [hip+etim+H,0]" 294,26 g/mol’e
denk gelir, spektrumda goriilen 295,07 piki de bu molekiillerin varligin1 dogrulamaktadir. Hip,
iki etim ve iki su molekiiliinden elde edilen deger 408,40 g/mol’diir. Spektrumda goriilen
kiitle/yiik oran1 406,04 olan pik [hip+2(etim)+2H,0]" iyonuna aittir. Bir Ni(ll) iyonu, bir hip ve
iki etim molekiiliinden elde edilen deger 431,07 g/mol, bu [Ni+hip+2(etim)]* katyonuna ait
deneysel deger ise 431,09 g/mol’diir.

3 293,07 0604
e
F
- 38111
b
f
23506 3807
20506 2109
. 34918 l “ M SPWaass gge s 0N
Wb f Rk | 1, |

m/z
Sekil 4.118. [Ni(u-hip)(H,0),(etim),], (13) kompleksinin kiitle spektrumu.
4.14. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,O}, (14) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi

4.14.1. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,O}, (14) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

Komplekste hesaplanan yiizdece C, H, N ve Zn degerleri, elementel analiz ve AAS

analizleri sonununda elde edilen deneysel degerler Cizelge 4.39°da verildi.

Cizelge 4.39. 14 kompleksinin molekiil agirlig, elementel analiz, AAS sonuglari” ve rengi.

MA

Kompleks (g/mol)

%C %H %N %7Zn Renk

Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) 461,80 5437 501 693 16,66 5
e - ‘ " ’ eyaz
e B (54,62) (437) (607) (14,15 y

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.14.2. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Bpp molekiiliniin IR spektrumu Sekil 4.119°da goriilmektedir. 3024 cm™deki pik
aromatik C-H titresimlerinden kaynaklidir. Piridin halkasindaki C=N bagina ait titresim 1598
cm™ ve C=C bagina ait gerilme titresimleri 1557 cm™ dalga sayisinda gelmistir. 1412 cm™ deki

pik -CH, gruplarindan kaynaklidir.
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Sekil 4.119. Bpp molekiiliine ait FT-IR spektrumu.

14 kompleksinde 3561 cm™deki pik hip ligantindaki hidroksil grubuna ait O-H
titresiminden kaynaklanmaktadir. 3561-2698 cm™ arasindaki yayvanlik su molekiiliiniin
varligim dogrulamaktadir. 3057 cm™deki pik bpp ve hip ligantlarindaki aromatik C-H
titresimlerinden kaynaklidir. Hohip’in IR spektrumunda 1698 cm™ de goriilen karboksilik asidin
C=0 grubuna ait pik, kompleks olusumuyla karbonil gruplarinin hidrojenlerinin ayrildigi,
dianyonik aip olustugu ve bu nedenle karboksilik asit grubuna ait pik goézlenememistir. 1708
cm™’deki pik C=C ve C=N titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste hip ligant1 Zn(ll)
iyonuna karboksilat gruplar1 iizerinden tek disli ligant olarak koordine olmuslardir, 1626 cm
“deki pik karboksilat gruplarina ait asimetrik titresimlerinden kaynaklanirken, 1429 cm™ deki
pik karboksilat gruplarina ait simetrik titresiminden kaynaklidir. Bu komplekste Av = 197 cm’
dir ve bu sonug 14 kompleksinde hip’in karboksilat gruplari iizerinden metal iyonuna tek disli

ligant olarak baglandigimi dogrulamaktadir. 855 ve 625 cm™ deki pikler hip ligantina ait diizlem
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dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 556 cm™’deki pik Zn-O titresimine, 451 cm’
“deki pik ise Zn-N titresimine aittir (Sekil 4.120).
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Sekil 4.120. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H20}, (14) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.14.3. {[Zn(p-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin UV-Vis. spektroskopisi

14 kompleksinde bulunan Zn(ll) iyonu d'° elekton yapisma sahip oldugundan, bu
komplekslerin elektronik spektrumunda d-d gegisi beklenmemektedir. Komplekslerdeki ligant
ici gecisleri ve/veya LMCT/MLCT gecislerini gormek amactyla spektrumlar kaydedilmistir.
Kompleksin 10°M sulu ¢ozeltilerinde gekilen spektrumunda bir gegis gozlenmistir. 300 nm’de
(¢ = 774 Lmol'cm™) gozlenen bu bant aip ve bpp’nin n—n* ve m—m* gegislerinden

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.121).
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Sekil 4.121. {[Zn(p-hip)(u-bpp)]-H20}, (14) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.14.4. {[Zn(p-hip)(n-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin kristal yapisi

14 kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.122°de, kristal verileri Cizelge 4.40’da, bag
uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.41°de verildi. Poliniikleer yapida
olan bu kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2;/n uzay grubunda kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, bir hip, bir bpp ligant1 ve bir Kkristal suyu
bulunmaktadir. Hhip ligantinin her iki karboksilik asit grubundaki iki hidrojen atomu reaksiyon
sirasinda kopmustur. Hip ligant1 her iki karboksilik asit grubundaki birer oksijen atomundan
farkli birimlerde iki Zn(II) iyonuna birer disle olmak iizere toplamda cift digli koprii ligant
olarak koordine olmustur. Zn(Il) iyonuna iki hip ve iki bpp ligantinin koordinasyonu sonucu
tetrahedral geometri olusmustur. Bu komplekste hem hip hem de bpp nétral ligant1 iki Zn(II)
iyonunu birbirine baglayan koprii ligant gérevi gormiistiir ve iki boyutlu yap1 olusmustur (Sekil

4.122).
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Znli

N2ii

Sekil 4.122. {[Zn(u-bpp)(u-hip)]-H,0}, (14) kompleksinin molekiil yapist (i: Y2-x, Yaty, Y5-z; ii:
-1+X, Y, -1+z; dii: 1+x, y, 1+2).

Zn(1l) metal iyonuna koordine olan atomlar dikkate alindiginda Zn-O bag uzunlugu
1,925 ve 1,946, Zn-N bag uzunluklar ise 2,0439 ve 2,071 A’diir. Literatiirde bu komplekse
benzer olan bir kompleks bulunmaktadir. {[Zn(bpp)(hip)]-H.O}, (Li vd., 2004) kompleksinde
Zn-0 bag uzunlugu 1,971 iken Zn-N bag uzunlugu 2,042 ve 2,050 A’diir. 14 kompleksindeki
Zn-O bag uzunlugu Li ve arkadaslarimin sentezledigi komplekse gore daha kisa, Zn-N bag
uzunluklari ise birbirlerine oldukca yakindir. Her iki kompleksin kristal sistemi ve uzay gruplari
aynidir. Her iki kompleksin kristalografik agidan en 6nemli farki birim hiicre uzunluklaridir. Li
ve ¢alisma arkadaslarinin yaymladigi komplekste birim hiicre kenar uzunluklari a= 11,1365(2);
b= 10.9605(4) ve c= 16.3438(7) A’diir. Tez kapsaminda sentezlenen komplekste ise a=
7,8602(12); b= 19,621(3) ve c= 12,8133 (19) A’ diir.

Komplekste hip ligantinin birbirine bagladigi farkli simetrilerdeki iki Zn(Il) iyonu arast
mesafe 10,734 A’diir. Bpp ligantinin bagladigi iki Zn(II) iyonu aras1 mesafe ise 13,468 A’diir.
Li tarafindan sentezlenen komplekste ise hip ligantinin bagladigi Zn---Zn iyonlar1 aras1 mesafe
9,784 A iken bpp ligantinin bagladigi Zn(I) iyonlar1 arast mesafe 12,722 A’diir. Tez

kapsaminda sentezlenen bu komplekste Zn(II) iyonlar aras1 uzaklik daha fazladir.

14 kompleksinde hip ligantlar1 arasinda O-H--O tipi hidrojen baglari bulunmaktadir
(O3-H3"--04; i: Va+x, Ya-y, Ya+z) (Sekil 4.123).
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Sekil 4.123. (14) kompleksinde hip ligantlari arasindaki hidrojen bagi.

Sekil 4.124. (14) kompleksinin iki boyutlu dalgali tabaka yapisi.

X-1ginlart tek kristal analizi sonuglar1 yapimin iki boyutlu oldugunu gostermektedir
(Sekil 4.124). Bu yapinin Zn(Il) iyonlar1 baglanti noktasi olarak kabul edildiginde biribirine
paralel iki farkli iki boyutlu tabaka gozlenmistir (Sekil 4.125).



Cizelge 4.40. 14 kompleksinin kristal verileri.

Sekil 4.125. iki boyutlu tabakalarin birbiri igine girmesi.
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Formiilii C21H20N206Zn a(®) 77,237 (4)
MA (g/mol) 461,80 B(®) 86,977 (4)
Difraktometre Stoe IPDS-11 Y(®) 69,382 (4)
Rad. /(A) MoKo/ 0.71073 V(AY) 2297,1 (3)
Sicaklik (K) 296 Z 2
Renk Yesil d (mgm™) 1,279
Kristal sistemi Triklinik Omaks () 28,7
Uzay grubu P-1 R[F>2¢(F)] 0,071
a(A) 10,347 (8) WR(F?) 0,241
b(A) 14,668 (10) S 1,02
c(A) 16,586 (11)
Cizelge 4.41. 14 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°).
Bag uzunluklar (A)
01—2zn1 1,9252 (16) N2—Znl 2,0439 (19)
05—7nl 1,9464 (15) N1—Znl 2,071 (2)
Bag acilan (°)
01—Zn1—05 126,57 (7) 01—Zn1—N1 111,63 (7)
01—Zn1—N2 98,83 (7) 05—Zn1—N1 89,55 (7)
05—Zn1—N2 118,52 (7) N2—Zn1—N1 111,76 (8)
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4.14.5. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz
difraksiyon (XRPD) ¢alismalari

14 kompleksinin termik bozunmasi ii¢ basamakta gerceklesmektedir (Sekil 4.126). 40-
340 °C sicaklik araligindaki endotermik pikin (DTAnas= 58 °C) eslik ettigi ilk basamakta bir
kristal suyu yapidan uzaklagmistir (den. 1,9; teo. %3,9). 340-448 °C sicaklik araliginda
gozlenen iki ekzotermik pik ise (DTAmas= 369 ve 461 °C) bpp ve hip ligantlarmimn yapidan
uzaklagmasindan kaynaklidir. Bozunma {iriinii ZnO oldugu XRPD analizi sonucu (Sekil 4.127)
ile desteklenmistir (den. %17,6; teo. % 19,4).
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Sekil 4.126. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.127. (14) kompleksinin bozunma iiriinii ve ZnO’e ait XRPD spektrumlari.

4.14.6. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalari

Sekil 4.128’de {[Zn(u-hip)(u-bpp)]'H,0}, (14) kompleksinin kiitle spektrumu
goriilmektedir. Zn iyonu, bpp ligant1 ve iki su molekiiliinden bir elektron ayrilmasiyla olusan
[Zn+bpp+2H,0+H]" katyonunun beklenen molekiil agirlig1 300,70 g/mol, spektrumdan okunan
deger ise 300,13 g/mol’diir. Molekiiliin beklenen molekiil piki 460,80 g/mol, spektrumdan
okunan deger ise [M+H]" 461,32 g/mol’diir. Spektrumda gériilen 610,19 g/mol’liik temel pik
kapali formiildeki molekiillere iki Zn(II) iyonu ve bir su molekiiliiniin eklenmesi sonucu

goriilmiistiir, [3Zn+(hip)+(bpp)+2H,0+H]" teorik deger ise 610,64 g/mol’diir.
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Sekil 4.128. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin kiitle spektrumu.
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4.14.7. {[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14) kompleksinin fotoliiminesans spektroskopisi

calismalari

H,hip ve 14 kompleksinin liiminesans 6zellikleri oda sicakliginda kati halde incelendi.
H,hip ve komplekse ait emisyon spektrumlart Sekil 4.129’da, emisyon ve uyarma dalga boylari

Cizelge 4.42’de verildi.

Hohip 380 nm’de uyarildiginda 525 nm’de siddetli bir emisyon yapmistir. Bu emisyon
bantlarinin n* — n ve % — 7 gegislerinden kaynakli oldugu disiiniilmektedir. 14’de herhangi
bir kayma gozlenmedi, dolayisiyla kompleksin fotoliiminesans oOzellik gostermedigi

gbzlenmistir.

Cizelge 4.42. Hyhip ve 14 kompleksinin uyarma ve emisyon dalga boylari.

Ligant /Kompleks Auyarma (NM) Aemisyon (NM)
Hhip 380 525
14 380 525
H:hip
14
S
3
350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.129. H;hip ve (14) kompleksinin emisyon spektrumlari.
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4.15. {[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.15.1. {[Co(hip)(bpy)]'-DMF-H,0}, (15) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri
15 kompleksinin elementel analiz ve AAS ¢alismalarindan elde edilen yiizde C, H, N ve

Ag degerleri ve hesaplanan degerler Cizelge 4.43’de verilmistir.

Cizelge 4.43. 15 kompleksinin molekiil agirlig1, elementel analiz, AAS sonuglari” ve rengi.

Kompleks MA  o6c  ®%H %N  %Co  Renk
(g/mol)
- DMF- 51,70 426 861 12,36
{[Cohip)(bpy)'DMF-H:O0}  4aq 36 Pembe
(15) (51,65) (4,75) (8,60) (12,07)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.15.2. {{Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Sekil 4.130’da IR spektrumu goriilen bpy molekiilinde 3057 cm™deki pik aromatik
halkaya ait C-H titresimlerinden kaynaklidir. 1567 cm™deki pik C=N, 1503 cm™’deki pik ise
C=C titresimlerinden ileri gelmektedir. 1446 cm™deki pik C-N bagmm asimetrik
gerilmesinden, 1039 cm™ deki pik ise simetrik gerilmeden kaynaklidir.
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Sekil 4.130. Bpy molekiiliine ait FT-IR spektrumu.
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15 kompleksinin IR spektrumundaki 3505 cm™deki pik hip ligantindaki O-H
titresiminden, 3431 cm™deki pik ise hidrat molekiilindeki O-H titresiminden kaynaklidir.
Aromatik C-H baglarina ait titresimler 3057 cm™’de gdézlenmektedir. Hohip’in spektrumunda
1698 cm™de goriilen karboksilik aside ait C=0 siddetli gerilme titresim piki, kompleksin
spektrumunda goriilmedi; bu da karboksilik asitteki iki hidrojenin ¢iktigini dogrulamaktadir.
1653 cm™’deki pik, DMF molekiiliindeki azot atomuna bagli C=O baglarinin titresimlerinden
ileri gelmektedir. 1603 cm™deki pik, hip ve bpy ligantlarindaki C=C ve C=N baglarmin
titresimlerinden kaynaklidir. 1571 cm™ deki karboksilat grubuna ait asimetrik titresimden, 1371
cm™deki pik ise karboksilat grubuna ait simetrik titresimlerden kaynaklidir, bu iki pik
arasindaki fark hip ligantinin Co(II) iyonuna karboksilat grubu iizerinden tek disli ligant olarak
koordine oldugunu gostermektedir. 784 ve 628 cm™ deki pikler hip ligantina ait diizlem dis1 C-
H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 505 cm™ deki pik Co-O bagmin, 485 cm™ deki pik ise
Co-N bagmin titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.131).
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Sekil 4. 131. {[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,O}, (15) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.15.3. {[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis.
spektroskopisi

15 kompleksinde Co(ll) metal iyonu oktahedral geometride oldugundan iki eslesmemis

elektrona sahiptir. Co(Il) metal iyonunu igeren komplekslerde deneysel olarak 6lgiilen manyetik
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moment degerinde, spin manyetik momentin yani sira orbital manyetik momentin de katkisi

oldugundan, deneysel deger (4,13 BM) teorik degerden (3,87 BM) yiiksektir.

15 kompleksinde oktahedral geometrideki Co(ll) iyonu iceren komplekslerde
Tig—Tag, ‘Tig—"Tg (P) ve *Tig—*Ayg olmak iizere ii¢ tane d-d gecisi beklenmektedir. Bu
komplek igin sirastyla 633 nm’de (¢ = 29 Lmol™*cm™ 15) yalnizca *“Tyy—*Tyy (P) d-d gegisi
goriilmektedir (Sekil 4.132). Kompleksin 10" M ¢ozeltilerine ait UV-Vis. spektrumuna
bakildiginda (Sekil 4.132, igteki spektrum) 384 nm’deki (¢ = 394 Lmol cm™) gecis hip ve

ikincil noétral ligantlardaki n—n* ve n—n* gecislerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.132. [Co(hip)(bpy)]:DMF-H,0}, (15) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.15.4. {[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) kompleksinin termik analiz ve X-isinlar1 toz
difraksiyon (XRPD) ¢alismalari

15 nolu kompleksin termal bozunmasi incelendiginde, ilk olarak 40-68 °C sicaklik
araliginda bir hidrat molekiiliniin 55 °C’de maksimum bozunma piki ile endotermik olarak
yapidan uzaklastigi goriildii (den. %3,60; teo. %3,68). 68-307 °C sicaklik araligindaki 165
°C’deki bozunma piki dmf molekiiliiniin yapidan uzaklagsmasindan kaynaklidir (den. %14,97;
teo. % 14,70). 307-443 °C sicaklik araliginda siddetli ekzotermik ise bpy ve hip ligantlarinin
(DTAmaks. = 419 °C) yapidan uzaklagsmasini gosterir. Son bozunma iiriinii olan Co3O,4’in kiitlece

yiizde deneysel degeri (%17,10) ile teorik degeri (%16,43) uyumludur (Sekil 4.133). Kompleks
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800 °C’ye kadar isitildiktan sonra kalan bozunma iiriiniine XRPD analizi yapildi ve kalan
tiriiniin CoO ve Co,03 karigimi olan Co30, oldugu dogrulandi (Sekil 4.134). 905 °C’den sonra

kalan tiriin ise CoO’tir.
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Sekil 4.133. {[Co(hip)(bpy)]- DMF-H,0}, (15) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.134. (15) kompleksinin bozunma tiriinii, CoO ve C0,05’e ait XRPD spektrumlari.
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4.15.5. {[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢alismalari

{[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 4.135’de
gosterilmektedir. Spektrumda goriilen kiitle/yiik oran1 259,00 olan pik [Co+(hip)+(H,0)-H]"
iyonuna aittir. Bu analit pargasi i¢in hesaplanan deger ise 259,08 g/mol’diir. Co(ll) iyonu, hip ve
bpy ligant1 ve bir su molekiiliinden bir elektron ayrilmasiyla olusan [Co+hip+bpy+H,O+H]"
katyonunun beklenen molekiil agirligi 416,26 g/mol, spektrumdan okunan deger ise 416,07
g/mol’diir. Bu kompleksin beklenen molekiiler iyon agirhgi [M]" 488,36 g/mol’diir ve
spektrumda goriilen deneysel deger ile [M-H]" (487,36 g/mol) uyumludur.
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Sekil 4.135. {[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0} (15) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.15.6. [Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) kompleksinin onerilen yapisi

Bu kompleks kristal halde elde edilemedi, kompleksin sentezi ve saflastirilmasindan
sonra sentez sirasinda kullanilan kimyasallar dikkate alinarak [Co(hip)(bpy)]'DMF-H,O},
kapali formiilii onerildi. Bpy’nin cift disli ligant olmasi, hip ligantinin da Co(II) iyonuna tek
disli koordine olmasi sonucu oktahedral geometri tamamlanmamis ve bu nedenle yapinin

polimerik oldugu onerilmistir. Bu kompleks igin 6nerilen yap1 Sekil 4.136’da verilmektedir.
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.H,0.DMF

OH

Sekil 4.136. {[Co(hip)(bpy)]:DMF-H,0} (15) kompleksinin 6nerilen yapisi.

4.16. {[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.16.1. {[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}, (16) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

16 kompleksinin hesaplanan ve deneysel elementel analiz ve AAS sonuglar1 Cizelge
4.44°de verilmigtir. Cizelgeden gorildigh {izere deneysel ve hesaplanan degerler uyum

igindedir.

Cizelge 4.44. 16 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglari™ ve rengi.

Kompleks MA %C %H %N %Co Renk
(9/mol)

Co(hip)(8hk),]-2(8hk)},(16) 819,68 64,20 a7 7.84 >:19 M
{[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) , (6431) (415) (684)  (719) or

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.16.2. {[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}, (16) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Sekil 4.137°de IR spektrumu goriilen 8hk molekiiliinde 3044-2963 cm™ arasindaki
pikler molekiildeki O-H titresiminden kaynaklidir. 3044 cm™deki pik aromatik C-H
titresimlerinden ileri gelmektedir. 1621 cm™deki pik C=N, 1575 cm™deki pik C=C

gerilmesinden kaynaklidir.
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Sekil 4. 137. 8hk molekiiliine ait FT-IR spektrumu.

16 kompleksi 3330 cm™’deki pik hip ve 8hk ligantindaki O-H baglarmin titresiminden
kaynaklanmaktadir. 3051 cm™deki pik aromatik C-H baglarinm titresimlerinden ileri
gelmektedir. C=N ve C=C baglarinin titresimine 1703 ve 1695 cm™ deki pikler eslik etmektedir.
Hohip’nin IR spektrumunda 1698 cm™de goriilen karboksilik asidin C=O grubuna ait pik,
kompleks olusumuyla karbonil gruplarinin hidrojenlerinin ayrildigi, dianyonik aip olustugu ve
bu nedenle karboksilik asit grubuna ait pik gdzlenememistir. Hip liganti metal iyonuna,
karboksilat grubu iizerinden tek disli ligant olarak koordine olmustur. Karboksilat grubuna ait
asimetrik titresim 1570 cm™ de, simetrik titresim ise 1317 cm™de goriilmektedir, asimetrik ve
simetrik titresimler arasindaki fark (1570-1317) 253 cm™ olarak hesaplanmistir, bu fark da tek
disli koordinasyonu dogrulamaktadir. 775 ve 642 cm™’deki pikler hip ligantina ait diizlem dis1
C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. 524 cm™ deki pik Co-O titresimine, 501 cm™ deki
pik ise Co-N titresimine aittir (Sekil 4.138).
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Sekil 4.138. {[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}, (16) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

4.16.3. {[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin manyetik duyarlik ve UV-Vis.
spektroskopisi

Oktahedral geometride bulunan Co(ll) iyonu ii¢ eslesmemis elektrona sahiptir. Bu
kompleks igin deneysel olarak olgiilen manyetik moment degerinde, spin manyetik momentin
yan1 sira orbital manyetik momentin de katkisi oldugundan, deneysel deger (4,09 BM) teorik
degerden (3,87 BM) yiiksektir.

Bu komplekste Co(IT) oktahedral geometride oldugundan 4Tlg—>4T2g, 4Tlg—>4Tlg (P) ve
4Tlg—>4A2g olmak iizere ii¢ tane d-d gecisi beklenmektedir. 530 nm’de (¢ = 69 Lmol*cm™)
yalnizca 4Tlg—>4T1g (P) d-d gegisi goriilmektedir (Sekil 4.139). Kompleksin 10 M ¢ézeltilerine
ait UV-Vis. spektrumunda 306, 340 ve 417 nm’de (¢ = 914, 757 ve 1123 Lmol*cm™) goriilen
gegisler hip ve ikincil nétral ligantlardaki n—n* ve n—n* gegislerinden kaynaklanmaktadir (Sekil

4.139, igteki spektrum).
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Sekil 4.139.{[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.16.4. {[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz
difraksiyon (XRPD) ¢alismalari

16 nolu kompleksin termal bozunmasi incelendiginde, ilk olarak 40-359 °C sicaklik
araliginda metal iyonuna koordine olmayan iki 8hk molekiiliiniin iki endotermik pik (DTA mas, =
180 ve 346 °C) esliginde yapidan uzaklastigi goriilmektedir (den. %32,2; teo. %34,4). Takip
eden 359-495 °C sicaklik araliginda iki 8hk ve bir hip ligantinin yapidan uzaklastigi gorildii
(den. %57,5; teo. %57,8, DTAmas. = 453 °C). Son bozunma iiriinii olan C030,’in deneysel
kiitlece yiizde degeri (10,10) ile teorik degeri (%9,81) uyumludur (Sekil 4.140).

Kompleks 800 °C’ye kadar 1sitild1 ve kalan bozunma {iriinii X-1s1n1 toz kirinimi analizi
yapildi. Bozunma iiriiniiniin CoO ve C0,0; karigimi olan Co30, oldugu tespit edildi (Sekil
4.141). 905 °C’den sonra kalan iiriin CoO’tir.
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Sekil 4.140. {[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}, (16) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.141. (16) kompleksinin bozunma tiriinii, CoO ve C0,05’¢e ait XRPD spektrumlari.
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4.16.5. {[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalar:

Sulu ¢ozeltide kaydedilen {[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin kiitle spektrumu
Sekil 4.142°de goriilmektedir. Bir kobalt iyonu ve iki 8hk molekiiliiniin [Co+2(8hk)]" teorik
kiitle degeri 349,25 g/mol, deneysel degeri ise 349,18 g/mol’diir. Komplekse ait beklenen
molekiil pikine ¢Oziicl olarak  kullanilan su  molekiilli  de eklenince

[Co+hip+4(8hk)+H,Os,icitH]™ beklenen molekiil agirligi 838,68 g/mol, deneysel deger ise
838,09 g/mol’diir.
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Sekil 4.142. {[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.16.6. {[Co(hip)(8hK),]-2(8hKk)}, (16) kompleksinin dnerilen yapisi

Kompleksin manyetik duyarlik caligmalar1 sonucunda metal iyonunun oktahedral
geometriye ve li¢ eslesmemis elektrona sahip oldugu belirlendi. 8hk’nin ¢ift digli ligant olmast,
hip ligantinin da tek disli koordine olmasi sonucu oktahedral geometri tamamlanmamis ve bu

nedenle yapimnin polimerik oldugu onerilmistir. 16 kompleksi i¢in onerilen yap1 Sekil 4.143’de
verilmektedir.
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Sekil 4.143.{[Co(hip)(8hk),]-2(8hk)}, (16) kompleksinin 6nerilen yapisi.

BN

(0]

4.17. {[Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.17.1. {{Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri

17 kompleksinin hesaplanan ve deneysel elementel analiz ve AAS sonuglar1 Cizelge
4.45°de verilmistir. Cizelgeden gorildiigii lizere deneysel ve hesaplanan degerler uyum

i¢indedir.

Cizelge 4.45. 17 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglari” ve rengi.

Kompleks MA %C %H %N %Mn Renk
(9/mol)

26,60 2,54 15,38 12,20

{[Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) 538,49 (26,72)  (2,99) (15,58)  (10,96)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4.17.2. {{Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Sekil 4.145°de IR spektrumu goriilen ath molekiiliinde 3319 ve 3247 cm™deki pikler
molekiildeki amin grubuna ait asimetrik ve simetrik N-H titresiminden kaynaklidir. Ath liganti
tiyol-tiyon tautomerizmi gostermektedir (Sekil 4.144). Kat1 fazda tiyol ve tiyon yapilarinin her
ikisinin de bulundugu molekiiliin kristal datalarindan tespit edilmistir (Downie vd., 1972). 3101
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ve 2921 cm™deki pikler tiyon tautomerindeki halkanin azot atomu ve ona bagl olan hidrojen
arasindaki gerilmeden kaynaklidir. S-H bagina ait gerilme titresimine 2763 ve 2647 cm™ deki
pikler eslik etmektedir. 1605 ve 748 cm™deki iki pik amin grubuna ait diizlem i¢i ve diizlem
dis1 egilme titresimlerinden ileri gelmektedir. 1548 cm™deki pik ise C=N titresiminden

kaynaklidir.

Besli halkaya sahip ath molekiiliniin metal iyonlarina koordine olabilecek (amin
grubunda azot atomu, tiyol grubundaki kiikiirt atomu ya da halkadaki azot atomu iizerinden) ii¢
potansiyel atomu bulunmaktadir (Chufan vd., 1997). 17-19 komplekslerinde metal iyonuna

hangi atomu {izerinden baglandigi IR spektrumu ile tahmin edilmistir.

s
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Sekil 4.144. Ath molekiiliiniin tiyol (solda) ve tiyon (sagda) tautomerleri.
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Sekil 4.145. Ath molekiiliine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.146. {[Mn(hip)(ath),]-2H,O}, (17) kompleksinin FT-IR spektrumu.

17 kompleksine ait IR spektrumu Sekil 4.146°da gosterilmektedir. 3305 ve 2926 cm’
“deki pikler arasindaki yayvanlik akua ligantinin varligim desteklemektedir. 3305 ve 3246 cm’
“deki pikler ath ligantindaki amin grubuna ait N-H titresimlerinden kaynaklidir, amin grubuna
ait bu iki pikin varlig ath ligantinin metal iyonuna amin grubu {lizerinden baglanmadigina isaret
etmektedir. 3071 ve 2926 cm™’deki pikler tiyon tautomerindeki halkanin azot atomu ve ona
baglh olan hidrojen arasindaki gerilmeden kaynaklidir. 2746 ve 2645 cm™deki pikler ath
ligantindaki S-H titresiminden kaynaklidir, bu pik de ath ligantinin metal iyonuna tiyol grubu
iizerinden koordine olmadigin1 destekler niteliktedir. Serbest molekiilde 1548 cm™ deki goriilen
C=N titresiminden kaynakli pik, bu komplekste 1507 cm™de goriilmiistiir, bu kayma da ath
ligantinin metal iyonuna koordinasyonun halkadaki azot atomu iizerinden oldugunu kuvvetle
destekler. 1626 ve 1607 cm™deki pikler hip ve ath ligantlarindaki C=N ve C=C titresimlerinden
ileri gelmektedir. Bu komplekste hip ligantt mangan(Il) iyonuna karboksilat gruplar iizerinden
koprii ligant olarak koordine olmustur, karboksilat gruplarina ait asimetrik titresim 1430 cm’
“de, simetrik titresim ise 1357 cm™ de gozlenmistir. 770 ve 612 cm™deki iki pik aip ligantina
ait diizlem dis1 C-H biikiilmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu komplekste Av = 73 cm™dir. 517
cm ™’ deki pik Mn-O titresimine, 425 cm™ deki pik ise Mn-N titresimine aittir.
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4.17.3. {[Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis.
spektroskopisi

Bu kompleksin manyetik duyarlik analiz ¢alismalarindan deneysel manyetik moment
degerinin 5,01 BM; hesaplanan manyetik moment degerinin ise 5,91 BM oldugu tespit edildi.
Deneysel manyetik moment degerinin hesaplanan degerden diisiikk olmasinin sebebinin

antiferromanyetik etkiden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

17 kompleksinde bulunan Mn(ll) iyonu d° elekton yapisina sahip oldugundan, bu
kompleksin elektronik spektrumunda d-d orbitalleri arasi elektron gegisi beklenmemektedir.
Kompleksin 10° M sulu ¢ozeltisinin elektronik spektrumuna (Sekil 4.147) bakildiginda bu
durumu destekler bicimde herhangi bir gecis goriilmemistir. Mn(Il) iyonunda d-d gecisi gibi
spin gecisi de yasaklidir. Bu kompleksin 10* M sulu ¢ozeltisinin elektronik spektrumu
cekilmistir ve 307 nm’de (¢ = 2998 Lmol*cm™) bir bant gozlenmistir (Sekil 4.147, igteki
spektrum). Bu bantin yiiksek molar absorptivite degerinden dolayr liganttan metale yiik

aktarimindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.147. {{Mn(hip)(ath),]-2H,O}, (17) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.
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4.17.4. [Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz
difraksiyon (XRPD) ¢alismalari

17 kompleksinde 40-90 °C sicaklik araligindaki bir endotermik pik (DTGpas= 81 °C)
iki akua ligantinin (den. %8,4; teo. %6,7) yapidan uzaklagsmasindan kaynaklidir. TG egrisinde
diiz platolar goriilmediginden termal bozunmayi basamaklar halinde ayirabilmek oldukga
zordur. 90-843 °C arasinda kompleksten ilk olarak ath ligantlarinin daha sonra hip ligantinin
yapidan uzaklagtigi diigtiiniilmektedir (DTAnas, = 238, 429, 578 ve 829 °C). Bozunma iriinii
MnO’tir ve deneysel deger (%15,0) ile teorik deger (%13,2) uyumludur (Sekil 4.148). Sekil
4.149°daki XRPD sonucuna bakildiginda termik analiz sonucu kalan {irliniin MnO oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.148.{[Mn(hip)(ath),]-2H,0} (17) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.149. (17) kompleksinin bozunma tiriiniit MnO’e ait XRPD spektrumlari.

4.17.5. [Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalari

{[Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksine ait kiitle spektrumu Sekil 4.150’de
gbsterilmektedir. Spektrumda goriilen kiitle/yiik oram1 369,30 olan pik [Mn(hip)(ath)]* iyonuna
aittir. Bu analit pargasi i¢in hesaplanan deger ise 369,26 g/mol’diir. Bir mangan iyonu, hip ve
ath molekiiliine bir ath molekiiliiniin daha eklenmesiyle olusan [Mn+hip+2(ath)]* teorik ve
deneysel kiitle degeri 501,38 g/mol’diir.
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Sekil 4.150. [Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin kiitle spektrumu.
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4.17.6. {[Mn(hip)(ath),]-2H,0}n (17) kompleksinin 6nerilen yapisi

Kompleksin sentezi ve saflastirilmasindan sonra sentez sirasinda kullanilan kimyasallar
dikkate alinarak bazi kapali formiiller olusturuldu. Yapilan tiim analiz calismalar1 ile yap1
karakterize edildi ve {[Mn(hip)(ath),]-2H,O}, kapali formiilii 6nerildi. Kompleksin manyetik
duyarlik calismalar1 sonucunda metal iyonunun bes eslesmemis elektrona sahip oldugu
belirlendi. Literatiire bakildiginda Mn(I)-hip komplekslerinin ¢ogunun oktahedral geometride
olmasi nedeniyle bu kompleks i¢cin de oktahedral geometri dnerildi. Ath’nin tek disli ve hip
ligantinin ¢ift disli koordinasyonu sonucu oktahedral geometri tamamlanmamis ve bu nedenle

yapinin polimerik oldugu 6nerilmistir. Kompleksin 6nerilen yapisi Sekil 4.151°de verilmistir.

0 OH HZN\(S SH
g —N
=0
o] \Mn/OH2
Ohip/ OHZ

_N
N
)\\\>/NH2
HS S

Sekil 4.151. [Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) kompleksinin onerilen yapisi.

4.18. [Cu(hip)(ath).], (18) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.18.1. [Cu(hip)(ath)], (18) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri
Komplekste hesaplanan yiizdece C, H, N ve Cu degerleri, elementel analiz ve AAS

analizleri sonununda elde edilen deneysel degerler Cizelge 4.46’da verildi.

Cizelge 4.46. 18 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglar1” ve rengi.

Kompleks MA %C %H %N %Cu Renk
(g/mol)

29,88 2,88 16,69 11,29

[Cu(hip)(ath),], (18) 005 g2 (236) (1641  (12.46)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.18.2. [Cu(hip)(ath),], (18) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

Sekil 4.152’de goriildiigii iizere 18 kompleksinde 3417 cm™’de goriilen pik hip
ligantindan kaynakli O-H titresiminden ileri gelmektedir. 3284 ve 3241 cm™’de goriilen pikler
ath ligantindaki amin grubuna N-H titresimlerinden kaynaklidir, bu da ath ligantinin Cu(II)
metal iyonuna amin grubu iizerinden koordine olmadigini gésterir. 3076 cm™ deki giiclii pik hip
ligantindaki aromatik C-H titresimlerinden ileri gelmektedir. 2921 cm™deki pikler tiyon
tautomerindeki halkanin azot atomu ve ona bagli olan hidrojen arasindaki gerilmeden
kaynaklidir. 2741 ve 2628 cm™deki pikler ath ligantindaki S-H titresiminden kaynaklidir, bu
pik de ath ligantinin metal iyonuna tiyol grubu iizerinden koordine olmadigini destekler
niteliktedir. Serbest molekiilde 1548 cm™deki goriilen C=N titresiminden kaynakli pik, bu
komplekste 1506 cm™de goriilmiistir, bu kayma da ath ligantinin metal iyonuna
koordinasyonun halkadaki azot atomu iizerinden oldugunu desteklemaktedir. 1601 cm™ deki pik
C=C ve C=N titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste hip liganti Cu(ll) iyonuna,
karboksilat grubu iizerinden tek disli ligant olarak baglanmustir, 1554 cm™ deki pik karboksilat
grubunun asimetrik titresimlerinden kaynaklanirken, 1361 cm™ deki pik karboksilat grubuna ait
simetrik titresiminden kaynaklidir. Bu komplekste Av= 193 cm™dir. 522 cm™deki pik Cu-O
(Ferenc vd., 2006) titresimine, 426 cm™ deki pik ise Cu-N (Sarhan, 2009) titresimine aittir.
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Sekil 4.152. [Cu(hip)(ath),], (18) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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4.18.3. [Cu(hip)(ath),], (18) kompleksinin manyetik duyarhk ve UV-Vis. spektroskopisi

Oktahedral geometride bulunan Co(ll) iyonu ii¢ eslesmemis elektrona sahiptir. Bu
kompleks i¢in deneysel olarak dlgiilen manyetik moment degerinde, spin manyetik momentin
yani sira orbital manyetik momentin de katkisi oldugundan, deneysel deger (4,09 BM) teorik
degerden (3,87 BM) yiiksektir.

18 kompleksinde bulunan Cu(ll) iyonu d° elekton yapisina ve kare piramit geometriye
sahip oldugundan, bu kompleksin elektronik spektrumunda tek bir d-d gecisi beklenmektedir.
Bu kompleks igin 630 nm’de (¢ = 8 Lmol*cm™) a;—b, gecisine karsilik gelen yayvan bir pik
gozlendi (Sekil 4.153). Kompleksin 10 M ¢ozeltisinde kaydedilen UV-Vis. spektrumunda ise
320 nm’de (¢ = 1086 Lmol*cm™) ligant ici gecislerden kaynakli bir bant gozlenmistir (Sekil
4.153, icteki spektrum).
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Sekil 4.153. [Cu(hip)(ath),] (18) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.18.4. [Cu(hip)(ath),], (18) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar1 toz difraksiyon
(XRPD) ¢calismalar:

Sekil 4.154’de 18 kompleksinin 193°C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
goriilmektedir. 193-734 °C sicaklik araligindaki bir endotermik, ti¢ ekzotermik pik (DT Amaks.=
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227 (endotermik), 268, 374 ve 454 °C) iki ath ve bir hip ligantinin (den. %88,1; teo. %90,1)
yapidan uzaklagmasindan kaynaklidir. Bozunma iiriinii CuO’tir, deneysel deger (%13,6) ile

teorik deger (%15,1) uyumludur. Sekil 4.155’deki XRPD sonucuna bakildiginda termik analiz

sonucu kalan iiriiniin CuO oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.154. [Cu(hip)(ath),] (18) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.155. (18) kompleksinin bozunma iiriinii ve CuO’e ait XRPD spektrumlari.
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4.18.5. [Cu(hip)(ath),] (18) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢calismalari
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[Cu(hip)(ath),], (18) kompleksinde iki ath ligant1 ve ¢oziiciiden kaynakli su molekiiliine

[2(ath)+H,Os,ici] ait deneysel molekiil agirligr 283,33 g/mol; hesaplanan molekiil agirlig: ise

283,88 g/mol’diir, bu da yapida bulunan ath ligantlarinin varhigin1 dogrulamaktadir. Spektrumda

goriilen 661,46 kiitle/yiik oranina sahip pik Cu iyonu, hip, li¢ ath molekiili ve ¢oziiciiden

kaynaklit bir su molekiiliinden ileri gelmektedir. [Cu+(hip)+3(ath)+H,Oys+H]" katyonuna
karsilik gelen teorik kiitle degeri ise 661,25 g/mol’diir (Sekil 4.156).
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Sekil 4.156. [Cu(hip)(ath),], (18) kompleksinin kiitle spektrumu.
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4.18.6. [Cu(hip)(ath),] (18) kompleksinin dnerilen yapisi

Literatiirdeki Cu(Il)-hip komplekslerinin ¢ogunun kare piramidal geometride olmasi
nedeniyle bu kompleks icinde kare piramidal geometri 6nerildi. Kompleksin manyetik duyarlik
caligmalar1 sonucunda metal iyonunun bir eslesmemis elektrona sahip oldugu belirlendi. Ath ve
hip ligantlarinin da tek disli koordine olmasi sonucu kare piramit geometri tamamlanmamis ve
bu nedenle yapinin polimerik oldugu onerilmistir. Kompleks i¢in onerilen yap1 Sekil 4.157°de

verilmektedir.

cui——+—o OH HzN\«S»/SH

N—N

J o\//

Cu

-0

_N
N\ \>’NH2
s
HS

Sekil 4.157. [Cu(hip)(ath).], (18) kompleksinin énerilen yapisi.

4.19. [Zn(Hhip),(ath),] (19) Kompleksinin Analizleri Ve Yapisi
4.19.1. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin elementel analiz ve AAS verileri
Komplekse ait hesaplanan ve deneysel kiitlece yiizde C, H, N ve Ni (elementel analiz ve

AAS) degerlerinin birbiri ile uyum igerisinde oldugu Cizelde 4.47’de goriilmektedir.

izelge 4.47. 19 kompleksinin molekiil agirligi, elementel analiz, AAS sonuglari” ve rengi.
Cizelg p girhig ¢ g

Kompleks MA %C %H %N %2Zn Renk
(g/mol)

30,39 3,32 17,22 5,78

[Zn(Hhip),(ath),] (19) 962,47 (29,89) (2,72) (17,43)  (6,79)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4.19.2. [Zn(Hhip),(ath)4] (19) kompleksinin FT-IR spektroskopisi

19 kompleksine ait IR spektrumu Sekil 4.158’de gosterilmektedir. 3367 ve 3335 cm’
“deki pikler ath ligantinin amin grubuna ait N-H titresimlerinden kaynaklidir. 3098 cm™ deki
giiclii pik hip ligantindaki aromatik C-H titresimlerinden ileri gelmektedir. 2919 cm™’deki pik
tiyon tautomerindeki halkanin azot atomu ve ona bagli olan hidrojen arasindaki gerilmeden
kaynaklidir. 2852 ve 2748 cm™deki pikler ath ligantindaki S-H titresiminden kaynaklidir, bu
pik de ath ligantinin metal iyonuna tiyol grubu iizerinden koordine olmadigini destekler
niteliktedir. Serbest molekiilde 1548 cm™deki goriillen C=N titresiminden kaynakli pik, bu
komplekste 1506 cm™de goriilmiistir, bu kayma da ath ligantinin metal iyonuna
koordinasyonun halkadaki azot atomu iizerinden oldugunu destekler. 1609 cm™deki giiglii pik
C=C ve C=N titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste aip liganti ¢inko(II) iyonuna,
karboksilat grubu iizerinden tek disli ligant olarak baglanmuslardir, 1550 cm™deki pik
karboksilat gruplarimin  asimetrik titresimlerinden kaynaklanirken, 1340 cm™deki pik
karboksilat gruplarinin simetrik titresiminden kaynaklidir ve bu komplekste Av= 210 cm™dir.
529 cm™ deki pik Zn-O titresimine, 464 cm™’deki pik ise Zn-N titresimine aittir.

o _|

o

o _|

(o]

o |

~

(=}
>

o _|

o

o |

n
OWO N ® oo o NO N NN
M~ O O N (] oTmown N~ —1 <t <t 0O
NOY 1 o oo o cio'co'o’dg’m’dm@m'm'". ......... Q0
oM~ N~ O 0 < onor~m NNNNWNI‘#H##OMOO’##V\
[2IvIVER ==} o 0 ~ OO TOMNATIOOCODNITINONT AN N O O
MmMmm ™M M o N o AA A A A A AAAAAAD OO O OO T < <

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.158. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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4.19.3. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin UV-Vis. spektroskopisi

(19) kompleksinde bulunan Zn(Il) iyonu d*® elekton yapisina sahip oldugundan, bu
kompleksin elektronik spektrumunda d-d orbitalleri arasi elektron gegisi beklenmemektedir
(Sekil 4.159), ligant i¢i gegisleri gérmek amaciyla spektrumlar kaydedilmistir. 330 nm’de (¢ =
1379 Lmolcm™) bir bant gozlenmistir (Sekil 4.159, icteki spektrum). Bu bantin liganttan

metale ylik aktarimindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

0,500
2,000
0,400
2000
w 03000
g
-
@ Lot
= 0,200}
0,000 .
0,100 10000 400,00 S0 ECI R
0,000 . .
200,00 400,00 600,00 800,00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.159. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin UV-Vis. spektrumu.

4.19.4. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin termik analiz ve X-1sinlar toz difraksiyon
(XRPD) ¢alismalari

19 kompleksinin TG egrisinde komplekste 194 °C’ye kadar herhangi bir bozunma
olmadig1, kompleksin bu sicakliga kadar termal olarak kararli oldugu goriilir. Kompleksin
termik bozunmasi bes basamakta gerceklesmektedir (Sekil 4.160). 194-310 °C sicaklik
araliginda bir endotermik ve bir ekzotermik pik esliginde (DTAmuxs= 238 ve 255 °C) dort ath
ligant1 yapidan uzaklagmaktadir (den. %57,9 teo. % 55,5). Takip eden 310-672 °C sicaklik
araligindaki ti¢ ekzotermik pik (DTGpaus= 309, 523 ve 639 °C) iki Hhip ligantinin yapidan
uzaklagsmasindan kaynaklidir. Bozunma firiinii ZnO’tir, deneysel deger (den. %6,4) ile teorik

deger (teo. %8,4) uyumludur. Bu sonu¢ XRPD analizindeki Sekil 4.161 ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.160. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 4.161. (19) kompleksinin bozunma tiriinii ve ZnO’e ait XRPD spektrumlari.

—————= Fkzotermik
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4.19.5. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin kiitle spektroskopisi ¢alismalari

[Zn(Hhip),(ath)s] (19) kompleksinin kiitle spektrumu Sekil 4.162°de gosterilmistir.
Kiitle/yiik oran1 265,15 olan pik iki ath molekiiliiniin varligin1 [2(ath)]* dogrular (teorik deger:
265,38 g/mol). Bagil bollugu en fazla olan 1033,98°deki pik, komplekse bir Hhip ve bir ath

molekiiliiniin ilavesi ile olusan [Zn+3(Hhip)+5(ath)+3H]" iyonuna aittir, hesaplanan deger ise
1033,22 g/mol’diir.
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Sekil 4.162. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin kiitle spektrumu.

4.19.6. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin 6nerilen yapisi

Dort ath ve iki Hhip ligantinin tek disli koordinasyonu sonucu oktahedral geometri
tamamlanmig ve bu nedenle yapinin monomerik oldugu 6nerilmistir. Bu kompleks i¢in dnerilen

yap1 Sekil 4.163’de verilmektedir.
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Sekil 4.163. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin onerilen yapu.

4.19.7. [Zn(Hhip),(ath),] (19) kompleksinin fotoliiminesans spektroskopisi ¢alismalari

H,hip ve 19 kompleksinin liiminesans 6zellikleri oda sicakliginda kati halde incelendi.
H,hip ve komplekse ait emisyon spektrumlar1 Sekil 4.164’de, emisyon ve uyarma dalga boylari
Cizelge 4.48°de verildi.

Hyhip 380 nm’de uyarildiginda 525 nm’de siddetli bir emisyon yapmistir. Bu emisyon
bantlarinin 7* —n ve ©* —x gegislerinden kaynakli oldugu diistiniilmektedir. 19 kompleksinde
Hyhip’e gore ¢ok diisiik bir siddette emisyon goriildii. Komplekslerde gézlenen emisyonlarin

metalden liganta yiik aktarimindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.48. H,hip ve 19 kompleksinin uyarma ve emisyon dalga boylari.

Ligant /Kompleks Auyarma (NM) Aemisyon (NM)

H,hip 380 525
19 380 544 ve 586
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Sekil 4.164. H,hip ve (19) kompleksinin emisyon spektrumlari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

1. Bu caligmada 1. ve 2. sira gecis metallerinden bazilari ile (M(I1): Mn, Co, Ni, Cu, Zn
ve Ag(l), Mo(lll)), 5-aminoizoftalik asit (H.aip), 5-hidroksiizoftalik asit (H,aip) ve nétral
ligantlarla 13’4 kristal 6’s1 polikristalin  olmak {tizere 19 kompleks sentezlendi. Bu
komplesklerden 8’i aip, 11’i hip kompleksidir. Bu komplekslerde ikincil ligant olarak 1-
etilimidazol (etim), 1-metilimidazol (mim), N,N,N'-N'-tetrametiletilendiamin (tmen), 1,3-
diaminopropan (dap), 2-hidroksietilpiridin (2-hepy), 2,2-dimetil-1,3-propandiamin (dmpd), 1,3-
bis(4-piridil)propan (bpp), 2,2'-bipiridin (bpy), 8-hidroksikinolin (8hk) ve 5-amino-1,3,4-
tiyadiazol-2-tiyol (ath) kullanildi.

2. Kristal halde sentezlenen komplekslerinin X-isinlar1 tek kristal yontemi ile yapilari
aydmlatildi. Tiim komplekslerin yapisi elementel analiz, manyetik duyarlik 6lgtimleri, FT-IR,
UV-Vis., kiitle, atomik absorpsiyon spektroskopisi, ve X-iginlart toz kristal difraksiyonu ile
karakterize edildi. Tim komplekslerin termik analiz (TG-DTA-DTG) c¢alismalar1 yapildi.
Ayrica Zn(Il) ve Ag(I) metal iyonlarini iceren bes kompleksin liiminesans analiz ¢alismalar1 da

yapildi.

3. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ile hesaplanan C, H ve N
yiizdeleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Hesaplanan ve bulunan degerlerin birbiriyle uyumlu
oldugu goriildic ve yapilarin dogrulugu desteklenmistir. Komplekslerin elementel analiz
sonuglarina gore tim komplekslerde metal:anyonik ligant oranmin 2, 3, 8, 14, 15

komplekslerinde 1:1, 1, 9-13, 16-19 komplekslerinde ise 1:2 oldugu tespit edildi.

Cizelge 5.1. Komplekslerin molekiil agirliklari, renk ve elementel analiz sonuglar.”

MA

Kompleksler %C %H %N Renk
(g/mol)
M et L 42734 50,85 5,56 17,03 Kahve
n(us-aip)(etim),], :
[Mn(;-atp)(etim)zln (1) (5059)  (519) (16:39)  rengi
c ] ] ) 320.10 46,07 4,21 12,10 Eflat
o(uz-aip)(mim , atun
[Co(us-aip)(mim)], (2) 4502)  (346) (13.12)
o 44,05 6,99 11,12 .
[Ni(u-aip)(H20),(tmen)], (3) 390,08 Yesil

(4311)  (646)  (10,77)
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Cizelge 5.1. Komplekslerin molekiil agirliklar, renk ve eclementel analiz sonuglar

(devami).

{Hzdap[Zn,(p-aip)(us-aip)2]-8H20}

(4)

{[Zn2(ps-Haip),(u-aip)]-5H,0}; (5)

[Mo,(p-Haip).(aip)(H.0)s] (6)

[Ag(ps-Haip)]. (7)

{{Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8)

[Co(u-hip)(2-hepy).]x (9)

[Ni(u-hip)(2-hepy).]. (10)

[Niz(p-hip)z(dap)s]» (11)

[Niz(p-hip),(dmpd)a], (12)

[Ni(p-hip)(Hz0)2(etim).], (13)

{[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H,0}, (14)

{[Co(hip)(bpy)]:DMF-H,0}, (15)

{[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}r (16)

{[Mn(hip)(ath).]-2H,0}, (17)

[Cu(hip)(ath)], (18)

[Zn(Hhip)(ath)a] (19)

874,29

763,25

1017,9

288,01

384,25

485,35

483,11

774,16

884,36

467,10

461,80

488,36

819,68

538,49

510,05

962,47

37,82
(37,09)
38,41
(37,77)
40,11
(39,85)
34,59
(33,36)
42,64
(43,76)
54,85
(54,44)
55,09
(54,70)
43,89
(43,44)
47,14
(48,76)
47,11
(46,79)
54,37
(54,62)
51,70
(51,65)
64,20
(64,31)
26,60
(26,72)
29,88
(28,62)
30,39
(29,89)

3,64
(3,34)
2,76
(3,17)
4,17
(2,93)
2,31
(2,10)
3,56
(4,98)
4,72
(4,57)
4,87
(4,17)
6,81
(6,25)
713
(7,70)
5,44
(5,59)
5,01
(4,37)
4,26
(4,75)
4,17
(4,15)
2,54
(2,99)
2,88
(2,36)
3,32
(2,72)

8,73
(8,01)
4,39
(4,91)
6,73
(5,81)
5,38
(4,86)
10,47
(10,94)
6,61
(5,77)
5,96
(5,80)
14,77
(14,48)
13,03
(12,64)
11,66
(11,99)
6,93
(6,07)
8,61
(8,60)
7,84
(6,84)
15,38
(15,58)
16,69
(16,41)
17,22
(17,43)

Krem

Krem

Bej

Sari

Pembe

Turuncu

Mavi

Mor

Yesil

Yesil

Beyaz

Pembe

Mor

Krem

Sari

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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Komplekslerde bulunan metalin kiitlece ylizdesi hesaplandi, deneysel sonuglar ile

hesaplanan degerler Cizelge 5.2°de gosterildi.

Cizelge 5.2. Komplekslerin AAS sonuglart. ®

1 2 3 4 5 7
oem | 1375 17,82 14,76 16,43 9,13 26,00
0 (12,86) (18,41) (15,05) (14,96) (8,56) (27,15)
8 9 10 11 12 13
oo | 1431 13,84 11,09 15,01 14,61 11,01
0 (15,34) (12,15) (12,16) (15,17) (13,25) (12,56)
14 15 16 17 18 19
oon | 1666 12,36 5,79 12,20 11,29 5,78
(14,15) (12,07) (7,19) (10,96) (12,46) (6,79)

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

4. Komplekslerin kapali formiillerinin [Mn(u;-aip)(etim),], (1), [Co(us-aip)(mim)], (2),

[Ni(u-aip)(H0).(tmen)],  (3), {Hdap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H0%n (4), {[Zn;(ns-Haip)z(u-
aip)]-5H,0}n (5), [Mo(u1-Haip)2(aip)2(H20)e] (6), [Ag(ra-Haip)]n (7). {[Co(aip)(2amp)]-2H,0},
(8), [Co(u-hip)(2-hepy)]n (9), [Ni(u-hip)(2-hepy).]s (10), [Nix(u-hip)o(dap)sln (11), [Nia(u-
hip)(dmpd)al,  (12),  [Ni(u-hip)(H20)z(etim)o],  (13),  {[Zn(u-hip)(u-bpp)]'HO},  (14),
{{Co(hip)(bpy)]' DMF-H,0}, (15), {[Co(hip)(8hk)2]-2(8hk)}, (16), {[Mn(hip)(ath).]-2H,0},
(17), [Cu(hip)(ath),]. (18) ve [Zn(Hhip),(ath),] (19) oldugu belirlendi.

5. 4 ve 5 komplekslerinin sentezinde tek fark, 4 kompleksinde ZnSO,7H,0, 5
kompleksinde ise Zn(CH3COO),-2H,0 metal tuzu kullanilmistir. Ligant olarak yapiya girmesi
tasarlanan dap molekiilii 5 kompleksinde yapiya girmemis, 4 kompleksinde ise protonlanarak

tamamlayici iyon olarak davranmustir.

6. Cizelge 5.3’de belirtilen teorik manyetik moment degerleri, spin manyetik moment
(us) degerleridir. Cizelge incelendiginde komplekslere ait deneysel ve teorik manyetik moment
degerlerinin birbiriyle uyum igerisinde oldugu gorilmektedir. 1 ve 17 komplekslerinin bes
eslesmemis elektrona sahip oldugu ve antiferromanyetik etki nedeniyle deneysel degerin
hesaplanan spin manyetik kuantum degerinden diisiik oldugu goriilmiistiir. 2, 8, 9, 15 ve 16
komplekslerinde spin manyetik moment degerine orbital manyetik momentin de katkisi

oldugundan deneysel degerin, spin manyetik moment degerine gore yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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3 ve 10-13 komplekslerinde Ni(ll) iyonunun 2 eslesmemis elektrona sahip oldugu, 18
kompleksinde Cu(Il) iyonunun bir eslesmemis elektrona sahip oldugu ve paramanyetik oldugu

tespit edildi.

Cizelge 5.3. Komplekslerin manyetik moment verileri.

Teorik  Deneysel

Kompleksler d* w (BM) 1 (BM)
[Mn(p;-aip)(etim).], (1) ¢ 5 5,91 4,31
[Co(us-aip)(mim)], (2) qd’ 3 3,87 3,97
[Ni(p-aip)(H,0)(tmen)], (3) e ) 2,83 285
[Moo(p-Haip)(aip)2(H20)e] (6) RE 3 3,87 3,93
{[Co(aip)(2amp)]-2H,0}: (8) d’ 3 3,87 4,01
[Co(u-hip)(2-hepy).]. (9) d’ 3 3,87 4,09
[Ni(u-hip)(2-hepy)ela (10) ¢ 2 28 2,85
[Niz(p-hip)z(dap)]n (11) ¢ 2 28 2,86
[Niz(u-hip)o(dmpd)a]» (12) qe 2 2.83 2,84
[Ni(u-hip)(H,0).(etim),], (13) g8 2 283 2,87
{[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) d 3 3,87 413
{[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}, (16) d’ 3 3,87 4,09
{[Mn(hip)(ath),]-2H,0}, (17) d° 5 5,91 5,01
[Cu(hip)(ath).], (18) d° 1 1,73 1,65

7. IR spektrumlarindan komplekslerde bulunan anyonik ya da nétral ligantlarin, su yada
diger ¢oziciilerin varlig1 ve metal iyonlarina koordinasyonlar1 incelendi. Komplekslerde ligant
olarak kullanilan molekiillerin IR spektrumlar1 kaydedildi ve kompleksin spektrumuyla
karsilastirildi. Komplekslerde metal iyonuna koordinasyonun oldugu bagin dalga sayisinin
serbest molekiillere gore daha diigiik dalga sayisina kaydigi belirlendi. Hpaip ve Hohip’in IR
spektrumu incelendiginde 1691 ve 1698 cm™’de goriilen karboksilik aside ait karbonil (C=0)
bagmin titresiminin, kompleks olusumu ile Haip ve Hhip’in hidrojenlerini kaybettigini ve
karboksilat gruplarindan metale koordine oldugunu gostermistir. 17-19 komplekslerinde
kullanilan ath ligantinin ambidentat bir ligant oldugu literatiirden de goriildi. Ath ligantinin

metal iyonuna hangi atomu {izerinden koordine oldugu IR spektrumu ile tahmin edildi.



Cizelge 5.4. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri.
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Fonksiyonel
Grup

v(OH)
V(NH,)
Arom. C-H

Alif. C-H
V(C'N)aip

v(C=0)

v(C=C) ve
v(C=N)

V(C'N)Iigant

v(C-0)

vas(COO0),
v5(COO)

C-Haip

v(M-O)
v(M-N)

H,aip 1 2 3 4 5 6 7
- - - 3260 3337 3336 - -
i 3434, 3249, 3157, 3289, i 3398 3362,
3325 3138 3130 3249 3345
3093 3054 - - -
- - - 2979 2963 -
1394, 1382, 1298 1374, 1357, 1356, 1366, 1327,
1258 1234 1240 1233 1214 1231 1218
1691 - - - - - 1741 1699
1624 1551 - 1613 1741 1617 1628 -
- 1234 1226 1033 1093 - - -
1021 1077 - 1084 - - - -
i - 1561, 1528, 1622, 1556, 1683, -
- 1329 998 1560 1479 1465 -
906, 837, 829, 892, 855, 895, 902, 887,
680 659 659 684 666 672 661 663
- 498 522 501 538 521 762 525
- 427 462 457 442 454 - 449




Cizelge 5.4. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri (devamu).
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Fonksiyonel .
Grup H.hip 8 9 10 11 12 13
v(OH) 3438 3218 3209 3233 3319 3209 3488
v(NH,) - - - - 3256 3331 -
Arom. C-H | 3071 3075 - 3071 3126
Alif. C-H - - - - 2923 2950 2973
v(C=C) ve ] 1688 ve
V(C=N) 1659 1719 1606 1607 1617 1e1o
8(C-N)iigant | _ - 1413 1002
v (COpm 1551 1032 1026 . 1004 1237
v(C-0) 1110 - 1157
1684,
vas(CO0), | 1550, 1606 1487, 1452, 1540, 1555,
vs(COO) 1354 1485, 1270 1352 1294 1383
1374
Ol 748, 894, 893, 894, 881, 886, 825,
wisibs.benzen | 663 623 614 620 617 634 623
v(M-0) ) 519 518, 520, 558, 534, 537,
v(M-N) 447 472 480 474 459 422
Fonksiyonel |, 1 14 15 16 17 18 19
Grup
3505 ve
v(OH) 3438 3561 3131 3330 - 3417
3305, 3284, 3367,
VINHy) | - - 3246 3241 3335
Arom. C-H | 3071 3057 3057 3051 - 3076 3098
2746, 2741, 2852,
vEH) - - - - 2645 2628 2748
_ 1653
v(C=0) 1698 - (DMF) B
v(C=C) ve 1703, 1626, 1609,
v(C=N) 1659 1708 1603 1695 1507 1601 506
vs(COO0), | 1626, 1571, 1570, 1430, 1554, 1550,
vs(COO0) 1429 1371 1317 1357 1361 1340
G 748, 855, 784, 775, 770, ] ]
isibs.benzen | 5653 625 628 642 612
v(M-0) ] 556, 505, 524, 517, 522, 529,
v(M-N) 451 485 501 425 426 464
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8. Kiristal halde elde edilen 1-7 ve 8-14 komplekslerinde, 5-aminoizoftalat ligantinin
metal iyonlarina bir, iki, ti¢ ve dort disli olmak tizere sekiz farkli sekilde koordine oldugu ve 7
kompleksinde Haip’nin yeni bir baglanma bi¢imi sergiledigi belirlendi. Hip ile sentezlenen
komplekslerde ise, hip’in metal iyonlarina tek bir baglanma modu ile koordine oldugu tespit
edildi (Cizelge 5.5).

Cizelge 5.5. Komplekslerdeki aip ve hip ligantlarinin metal iyonlaria baglanma modlari.

Mn o 0
[Mn(us-aip)(etim),], (1) [Co(us-aip)(mim)], (2)
NH2 ’\lll
NH2
0 N
M M M/O O\M
(6] (6]
(0] (e}

[Ni(u-aip)(H.0)2(tmen)], (3)
{H:dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,0} (4)
{[Zn;(ps-Haip),(p-aip)]-5H,O}, (5)

{H:dap[Zn,(u-aip)(us-aip).]-8H,0} (4)

M

{[Zn2(ps-Haip),(u-aip)]-5H,O}; (5)

[Mo,(p-Haip).(aip)(H20)s4] (6)
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Cizelge 5.5. Komplekslerdeki aip ve hip ligantlarimin metal iyonlarina baglanma modlar
(devamu).

Ag
NH2
(0] O
™ \Mo
5 8
[Moy(u-Haip).(aip)2(H20)e] (6) [Ag(ps-Haip)]a (7)
OH
(0] (@)
M/ \M
(0] O

[Co(p-hip)(2-hepy).]. (9)
[Ni(p-hip)(2-hepy).]. (10)
[Niz(p-hip)2(dap)a]a (11)
[Niz(p-hip)2(dmpd).]s (12)
{[Zn(p-hip)(p-bpp)]-H-0}x (14)

9. Yapilar1 X-1ginlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatilan komplekslerden 6 kompleksi
hari¢ hepsinin poliniikleer yapida oldugu ve 1 ve 5 komplekslerinin iki boyutlu, 3 ve 4
komplekslerin bir boyutlu oldugu goriildii. Kristal analiz sonuc¢larindan 1, 2, 4, 5, 7 ve 14
komplekslerinin iki boyutlu, 3, 9-12 komplekslerinin ise bir boyutlu oldugu tespit edildi. 4
kompleksinde metal iyonuna koordine olmasi planan dap molekiiliiniin, iki amin ucuna da birer
proton baglanmasi sonucu koordinasyon kiiresinin disinda tamamlayici iyon olarak davrandigi
goriildii. Komplekslerin X-1ginlart analizlerine gore 1, 3, 6, 7, 9-13 komplekslerinin oktahedral,
4, 5 ve 14 komplekslerinin tetrahedral ve 2 kompleksinin kare piramit geometride olduklar
belirlendi.

11. 4, 5, 7, 14 ve 19 komplekslerinin liiminesans o6zellikleri incelendi ve emisyon
degerleri anyonik ligantlarla (aip/hip) karsilagtirildi (Cizelge 5.6). Aip ligantiyla sentezlenmis 4,

5 ve 7 komplekslerinde kirmiziya kayma gozlendi. Hip ile sentezlenen komplekslerden 14’de
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herhangi bir kayma gozlenmedi. 19 kompleksinde H;hip’e gore ¢ok diisiik bir siddette emisyon
goriildii. Komplekslerde gozlenen emisyonlarin metalden liganta yiik aktarimindan

kaynaklandig diistintilmektedir.

Cizelge 5.6. H,aip, H,hip, 4, 5, 7, 14 ve 19 komplekslerinin uyarma ve emisyon dalga boylari

Ligant /Kompleksler Auyarma (NM) Aemisyon (NM)
_ 348 422
H.aip
363 564
4 348 465
5 348 460
7 363 543
Hhip 380 525
14 380 525
19 380 544 ve 586

12. Komplekslerin UV-Vis. spektrumlarindan d-d, ligant i¢i ve yiik aktarim gegisleri
incelendi. Co(II) iyonunu igeren komplekslerde 4T1g — 4ng, 4T1g — 4Tlg (P) ve 4Tlg — 4Agg
olmak iizere ii¢ gegis beklenmektedir. Fakat yalnizca *T1; — *Tyq (P) gecisi gozlenmistir. Ni(ll)
metal iyonunu iceren komplekslerde ise 3A29—>3ng, 3A29—>3Tlg ve 3Azg,—>3T1g(P) gecisleri
beklenmektedir. 10-13 komplekslerinde *Ax—>Ty, gegisi, 3 kompleksinde ise *A,—"T:; ve
3Azg—>3Tlg(P) gecisleri gozlenmistir. Geometrisi kare piramit olarak onerilen 18 kompleksinde
a;—b; gecisi 630 nm’de gorildi. 1, 4, 5, 7, 14, 17 ve 19 komplekslerinde d-d elektronik gegisi
gozlenmedi. 2, 8-10 ve 13 komplekslerinde yiik aktarim gegisleri, 1, 3-7, 11, 12, 14-19
komplekslerinde ise ligant i¢i gegisler tespit edildi. Tiim komplekslere ait elektronik gegisler
Cizelge 5.7°de 6zetlendi.



Cizelge 5.7. Komplekslerin UV-Vis. verileri.
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. . Ligant ici
d-d gesisleri b 1onen LMCT ggcigle:
Kompleksler Amas. (NM) 4 4 gecisleri Maks. (?m) n Amaks. (NM)
e (Lmol*cm™) g (Lmol"cm™) ™™ 28)
o 330
[Mn(u;-aip)(etim).], (1) - - - (680)
. : o= Tog 313
[Co(us-aip)(mim)], (2) 504 (7) Tig— "Tig(P) (2325) )
- Tlg — 4A2g
. . - Azg—>zT2g 314
[Ni(p-aip)(H;0)(tmen)], (3) 658 (6)  AegTig ] (256)
398 (16) Agg—"T14(P)
{Hzdap[Zn,(p-aip)(us-aip)2]-8H.0}y i i 314
4 (562)
_ . 314
{[Zny(ps-Haip),(p-aip)]-5H,O0}n (5) - i (220)
. 315
[Ag(pa-Haip)], (7) - i (654)
- ;‘Tlg - ;‘ng 365
{[Co(aip)(2amp)]-2H,0}, (8) 448 (240)  “Tiy— ‘Ty,(P) -
4 4 (2957)
- Tlg — Azg
_ - ;‘Tlg — ;‘ng 300
[Co(u-hip)(2-hepy)2]n (9) 5679 Ti— Tyu(P) (3061) ]
- Tlg g AZg
o g Pag— Tog 287
[Ni(p-hip)(2-hepy)]. (10) 597 (%) o Tig (2586) ;
- Azg—> Tlg(p)
o - Pog—Tog 300
[Nix(u-hip)a(dap)a], (12) 603(3) Ay Ty ; (1619)
- Azg—> Tlg(p)
- . - zAngszg 300
[Niz(n-hip)2(dmpd),], (12) 602 (254)  Axg— Ty - (535)
- Azg—) Tlg(p)
o . J Aoy Tz 343
[Ni(u-hip) (Hz0)o(etim).], (13) 663 (17) Aog Tig (3455) ;
3 3
- Azg—> Tlg(P)
300

{[Zn(u-hip)(u-bpp)]-H20}x (14)

(774)
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) Ty Ty 384
[Co(hip)(bpy)]-DMF-H,0}, (15) 384 (389) Ty — Ty (P) -
4 4 (394)
- Tlg i AZg
Cizelge 5.7. Komplekslerin UV-Vis. verileri (devamu).
d-d secisleri LMCT Ligant ici
geglsier Beklenen gecisler
Kompleksler Amaks. (NM) d-d secisleri Amaks. (NM) A
¢ (Lmol*cm™) geets ¢ (Lmolcm™) r(“:)ks
306
- 4Tlg N 4-|-Zg (914),
{[Co(hip)(8hk).]-2(8hk)}» (16) 530 (69) “Tig— “Tig (P) : 340
) T AN (757) ve
19 29 417
(1123)
. . 307
{[Mn(hip)(ath),]-2H;0}n (17) - ) (2998)
. 320
[Cu(hip)(ath),] (18) 630 (8) a;—b; - (1086)
. 330
[Zn(Hhip).(ath),] (19) - - (1379)

10. Termik analiz ¢aligmalarinda ilk basamakta sicaklikla kristal suyu, ¢oziicii
molekiilleri (DMF) veya akua ligantlarinin yapidan uzaklastigi, takip eden basamaklarda 6nce
ikincil ligantlarin 1s1 alarak daha sonra anyonik ligantlarin ise 1s1 vererek bozundugu goriildi.
Tim komplekslerde son bozunma iriiniiniin metal oksit oldugu goézlendi. Co(ll)
komplekslerinde 800 °C’deki bozunma {iriintiniin CoO ve Co0,05’lin karigimi oldugu belirlendi.
905 °C’de bozunma {irlinliniin yalnizca CoO oldugu gozlendi. Aym kapali formiile sahip 9 ve
10 komplekslerinden 10’un termal olarak daha kararli oldugu goriildii. Her iki komplekste de
yapidan ilk olarak 2-hepy ligant1 uzaklasti. Daha kiigiik yarigapli Ni(Il) iyonu i¢eren kompleksin
(261 °C), Co(Il) kompleksine (209 °C) gore daha kararli oldugu goriildii. Ayn1 zamanda kristal
analizi sonuglarina bakidiginda 10 kompleksindeki M-Op.tepy V& M-Nj.pepy bag uzunluklarinin 9
kompleksindeki kobalt(Il) iyonu ile ilgili atomun bag uzunluklarmna gére daha kisa oldugu
goriilmektedir. Tiim bu sonuglar Ni(Il) iyonunun 2-hepy ligantiyla (Co(Il) kompleksine gore)
yaptigi bagin daha kuvvetli oldugunu gostermektedir. Komplekslerinin termik analiz

egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar Cizelge 5.8’de verilmektedir.



Cizelge 5.8. Tim komplekslerin TG-DTG-DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar.(*)

DTGmaks Agirhk -
Kompleks Bozunma (°O) Uz&l:ﬁlljlsan Kaybi, % Kalan triin Bozunma Uriinii
Bas. Ara. (°C) Den. P Teo. Den. | Teo. Den.
1 1,2 30-400 66(+), 261(+) 2 e'tlm 869 879 | 133 124 [Mn(aip)]
3 400-988 415 (-) aip MnO
1,2 i 93(+), 261(+) mim [Co(aip)]
2 3 30-400 357() aip 8161 783 | 234 217 Co:0,
1 30-202 60(+), 2H,0 [Ni(aip)(tmen)]
3 2,3 202-451 258(+), 451(-) tmen-+aip 821 839 | 190 163 NiO
1 30-100 91(+) 8H,0 16,5 152 H,dap-[Zn,(aip)s]
4 2 100-360 266(+) H,dap 8,7 91 | 186 185 [Zny(aip)s]
3 360-495 486(-) 3aip 60,8 57,8 2Zn0O
1 10-222 150(+) 5H,0 [Zn,(Haip),(aip)
S 23 222437 | 237(+),421() | 2Haipraip | 07 192|213 228 27n0
1 146-208 201(+) 3H,0 [Mo(haip)(aip)]
6 2 208-378 342(-) aip+Haip 794 782 | 236 248 Mo,0;
7 1’32 258-857 33‘28318(:_)’)“)’ Haip 625 643 | 37,1 356 Ag,0
1,2 i 118, 359, 2H,0+2amp [Co(aip)]
8 3.4 30-700 526(+), 625(-) + aip 853 836 | 195 174 C0,0,
9 1 209-248 241(+) 2hepy 254 26,1 175 163 [Co(hip)(2-hepy]
2 248-489 410(-) 2-hepy+hip 625 634 ’ ’ Co30,
1 261-299 295(+) 2-hepy [Ni(hip)(2-hepy]
10 2 299-471 430(-) 2-hepy+hip 883 89 ) 163 155 NiO
70, 304
1-3 40-354 of oy 4da hi
11 328(+) P 382 3041 477 193 [N'Iflri‘g’)ﬂ
4 354-440 383(-) 2hip

* (+) Endotermik, (-) Ekzotermik.

66T



Cizelge 5.8. Tim komplekslerin TGA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar (devami).

DT Amare Agirhik .
Kompleks Bozunma O Uz&l:ﬁlljlsan Kaybi, % Kalan iirtin Bozunma Uriinii
Bas. Ara. (°C) Den. P Teo. Den. | Teo. Den.
12 12 69-436 | 333(),371(-) | 4dmpd+2hip | 867 829 | 169 16,8 Nl\i“O
1 76-121 o) 2H,0 77 75 [Ni(hip) (etim)]
13 > 121-315 237(+) etim 206 198 | 141 149 [Ni(hip) (etim)]
3,4  315-463 | 324(+),442(-) | etim+hip | 59,11 59,9 NiO
1 40-340 58(+) H.0 [Zn(hip)(bpp)]
14 23 340-448 | 369(),461(-) | bpp+hip | °>° 8L7 | 176 194 Zno
1 40-68 55(+) H,0 37 36 [Co(hip)(bpy]-dmf
15 2 68-307 165(+) dmf 147 149 | 171 164 [Co(hip)(bpy]
3 307-443 419(-) bpy+hip | 688 703 C0:0,
5 1,2 40-350 | 180(+), 346(+) | 2(8hk) 384 322 | 9o 101 [Co(8hk);]
3 359-495 453(-) o(8hk)+hip | 578 575 | O : C0,0,
1 40-90 81(+) 2H,0 67 84 [Mn(hip)(ath),]
238(+),
17 2.5 00-843 | 429(+),578(), | 2ath+hip | 904 876 | 132 190 MnO
829(+)
) i 227(+), 268(-), )
18 14 193734 | 0N | zathehip | 901 881 | 151 136 Cuo
12 194-310 | 238(+), 255(-), 4ath 555 57,9 [Zn(Hhip),]
19 ) 523(- 84 64
35 310672 309%;’9?_2)3( > | 2Hhip 374 387 Zno

* (+) Endotermik, (-) Ekzotermik.

00¢
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5.2. Oneriler

1. pH, sicaklik, ¢oziicii, metal tuzu ve konsantrasyon gibi parametreler degistirilerek 5-

aminoizoftalat ve 5-hidroksiizoftalatin yeni kompleksleri sentezlenebilir.

2. Hidrotermal yontemle ya da oda sicakliginda heteroniikleer kompleksler

sentezlenebilir.

3. Haaip ve Hjhip’in yapisinin simetrik olmasi nedeniyle uygun ligantlar segilerek
gozenekli koordinasyon polimerleri sentezlenip, bu gozeneklere farklt molekiiller

yerlestirilebilir.

4. Literatiirde bulunan lantanit grubu metalleri ile sentezde genellikle hidrotermal

yontem kullanilmistir. Lantanit metalleri ile oda sartlarinda kompleksler elde edilebilir.
5. Farkli tekniklerle sentez ve kristallendirme yapilabilir.

6. Organik ligantlar secilirken polimerik iki ya da ii¢ boyutlu kompleksler elde etmek

icin simetrik ligantlar secilebilir.

7. Hzaip ve Hohip ligantlar1 koordinasyon kimyalarinin yeterince gelismemesi sebebiyle
zengin bir calisma alanmna sahiptir. Ozellikle ikinci ve iiciincii sira gecis metalleri ile hig
calisilma bulunmamaktadir. Yine birinci sira gecis metallerinden Sc, Ti, V ve Cr gibi metallerle

sentezlenen kompleksine rastlanilmamistir. Bu metallerle de kompleksler sentezlenebilir.
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