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OZET

Bu ¢alismada, 5-aminoizoftalik asidin (Haif) Mn(I1), Co(Il) ve Ni(Il) gegis metalleri ile
karisik liganth kompleksleri sentezlendi. ikincil ligant olarak 2,2’-bipiridin (bpy), 1,10-
fenantrolin (phen), etilendiamin (en), imidazol (im), 4-metilimidazol (4-meim) ve pka (2-
piridinkarboksialdehit) ligantlar1 kullanildi. Komplekslerin yapist X-1sinlar1 tek kristal yontemi,
elementel analiz, manyetik duyarlik dl¢timleri, FT-IR, UV-Gér. ve termik analiz (TG-DTA-
DTG) teknikleri ile karakterize edildi.  Komplekslerin kapali formiillerinin {[Mn,(u-
aif),(bpy).]-(dmf),-2H,0}, (1), [Co(pmi)(H.0).]-3H,0 (2), {[Ni(u-aif)(H.0).(en)]-3H,O0}, (3),
[Ni(p-aif)(H20)z(im)]n (4), [Ni(aif)(H20)s(phen)]-2H,O (5) ve [Ni(5-meim)e].(aif).-8H.0 (6)
seklinde oldugu belirlendi. Ni(II) komplekslerinin paramanyetik oldugu, 1 kompleksinde
mangan iyonunun 5 eslesmemis elektronu oldugu belirlendi. 2 kompleksinde spin manyetik
momente orbital katkis1 oldugu belirlendi. 1 kompleksinde mangan(Il) oktahedral zayif alanda
hem orbital hemde spin yasakli oldugundan d-d geg¢isi gozlenmedi. 2 kompleksinin elektronik
spektrumununda 812 (¢=13 Lmol™“cm™) ve 476 (¢=61 Lmol'cm™) de iki absorpsiyon band
gozlendi. 3 kompleksin elektronik spektrumunda d-d gegisi gozlenmedi. 4 ve 5
komplekslerinin elektronik spektrumunda sirasiyla 681 nm (=14 Lmolcm™) ve 663 nm
(e=15 Lmol™*cm™) de d-d gegisinden kaynakl1 bir bant gozlendi. 6 kompleksinde ise 646 (19
Lmol?cm™), 490 (49 Lmol™*cm™) de d-d gegisinden kaynakli iki bant gézlendi. Komplekslerin
bozulmus oktahedral geometrileri, ikincil nétral ligantlarla ve/veya akua ligantlarinin metal
atomlarma koordinasyonu ile tamamlanmaktadir. 1 kompleksinin iki boyutlu gézenekli bir
koordinasyonu polimeri oldugu, 2 kompleksinde reaksiyon sirasinda aif ligantinin schiff bazi
kompleksi elde edildigi ve bu komplekste iki boyutlu metal-su kiimeleri oldugu goézlendi. Bir
boyutlu poliniikleer 3 kompleksinde yeni bir baglanma modu gozlendi. 4 kompleksinin iki
boyutlu bir koordinasyon polimeri oldugu ve 6 kompleksinde aif molekiiliiniin tamamlayic1 iyon
olarak bulundugu ve bu kompleksin bir proton transfer kompleksi oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: 5-aminoizoftalik Asit, Gozenekli Koordinasyon Bilesigi, Metal-Su
Kiimesi, Schiff Baz1 Kompleksi.
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SUMMARY

In this study, mixed ligand complexes of Mn(ll), Co(ll) and Ni(ll) transition metal ions
with 5-aminoisophthalic acid (H.,aif) were synthesized. As secondary ligands in the complexes,
2,2’-bipyridine (bpy), 1,10-phenanthroline (phen), ethylendiamin (en), im (imidazole), 4-meim
(4-methylimidazole) and pka (2-pyridinecarboxyaldehyde) have been chosen. The structural
and spectroscopic properties of synthesized complexes were characterized by using elemental
analyses, magnetic susceptibilities, FT-IR, UV-Vis. and thermal analysis techniques (TG-DTA-
DTG). Structure of complexes {[Mny(u-aif).(bpy).]:(dmf),-2H,0}%, (1), [Co(pmi)(H,0),]-3H,0
(2), {[Ni(p-aif)(Hz0)2(en)]-3H0}n (3), [Ni(p-aif)(Hz0)2(im)]n(4), [Ni(aif)(Hz0)s(phen)]-2H,0
(5) ve [Ni(5-meim)g].(aif),-8H,O (6) were identified by X-Ray single crystal method. Nickel
complexes which are paramagnetic have two unpaired electrons. In the 1 complex, manganese
has five unpaired electrons. In addition to spin magnetic moment, there is orbital contribution
in complex 2. 1 has weak bands in the electronic spectrum in an octahedral environment
because of disbanded spin and orbital transitions. Electronic spectra of 2 and 6 in
DMSO exhibit two absorption bands 812 (s=13 Lmol™“cm™) and 476 (¢=61 Lmol*cm™) for
2, 646 (19 Lmol™cm™) and 490 (49 Lmol™cm™) for 6. In the 3 complex d-d transitions didn't
appeared. There are one d-d transition bands in 4 and 5 complexes, 681 nm (e=14 Lmol*cm™)
and 663 nm (e=15 Lmol™“cm™); respectively. Distorted octahedral geometries of the complexes
are completed with neutral ligands and/or aqua ligands. The complex 1 is a 2D porous
coordination polymer. X-ray single-crystal diffraction study reveals that compound 2 is a Schiff
base complex which has 2D metal-water cluster. A new coordination mode of aif is found in
2D polymer 3 complex. Complex 4 is a two dimensional coordination polymer. In the 6
complex, aif is not coordinated to nickel ion and this complex is a proton transfer compound.

Keywords: 5-aminoisophthalic Acid, Porous Coordination Compound, Metal-Water Cluster,
Schiff Base Complex.
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1. GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR

1.1 Giris

Metal iyonlarinin, ligant adi verilen elektron cifti verici molekiillerle olusturdugu
kompleks bilesiklerin 6zelliklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir.
Koordinasyon bilesiklerinde, bir metal iyonu, elektron verici (donér) grup ile bag olusturmus
durumdadir. Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu, ortaklasa kullanilmak {izere merkez
atomunun elektron ¢ifti alici, ligantlarin ise elektron cifti verici olduklar1 dikkate alinirsa, bir
Lewis asit-baz reaksiyonu olarak diistiniilebilir [1]. Kompleksler genellikle biitiin metaller
tarafindan olusturulabilirler. Bilinen ¢ok sayida ligant olmasina ragmen metal ile birlesebilen
dondr atomlarin sayisi azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis Olglide incelenmis olanlart

azot, oksijen ve kiikiirttiir [2].

Kompleks bilesiklerin diger adiyla koordinasyon bilesiklerinin yap1 ve 6zelliklerinin
incelenmesi, bilim ve teknikte giin gegtikce dnem kazanmaktadir. Koordinasyon bilesikleri ilag
sanayisinde, tipta, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizator
maddelerin sentezinde, metalurjide, agir metallerin geri kazanimi veya cevresel Orneklerden
temizlenmesinde, roket yakitt hazirlanmasinda ve bunlardan bagka bircok alanda bu
bilesiklerden biiyiik Ol¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerinin yapilmasi yoniindeki
caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [3]. Biyolojik sistemlerde koordinasyon
bilesikleri ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir. Hemoglobin ve klorofil bunun tipik drnekleridir.
Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen tagimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen
iiretmesindeki fonksiyonu hayati derecede énemlidir. Hemoglobin Fe®* iyonunun porfirin ile
yaptig1 bir komplekstir.  Miyoglobin, klorofil ve vitamin B12’de benzer &neme sahip
koordinasyon bilesiklerindendir (Sekil 1.1) [4].

Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydmlatilmasinda basta X-1sinlan tek kristal
analizi, NMR, FT-IR, UV-goriiniir, magnetik duyarlik, elementel analiz, MS, TG-DTA-DTG
gibi yontemler kullamlmaktadir.  X-i1sinlar1 tek kristal ydntemi sayesinde sentezlenen
koordinasyon bilesiginin molekiil yapist ve fiziksel ozellikleri elde edilebilir. Molekiiliin
titresim frekanslar1 IR bolgesinde spektrum vermektedir. IR spektroskopisi ile kompleksin
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim frekanslar1 belirlenir.  Bir
molekill veya atomda dis kabuktaki gegcisler goriiniir bolge ve mor Otesi bolgede spektrum
vermektedirler. Bu spektrum sayesinde komplekste meydana gelen elektronik gecisleri ve bu
gecislere karsilik gelen Anas degerleri hakkinda bilgi edinilebilir. Manyetik duyarlik 6l¢timleri

ile koordinasyon bilesigindeki metal iyonunun eslesmemis elektron sayist ve manyetik



oOzellikleri belirlenebilmektedir. Termik analiz teknikleri (TG, DTG, DTA) ile maddeye
kontrollii sicaklik programi uygulanip, kompleksin yapisindan ayrilan gruplari, termik
kararliliklar1, bozunma basamaklarina ait kinetik verileri belirlenebilmektedir. Elementel analiz

ile de bilesigin yapisinda bulunan C, H ve N atomlarinin yiizde miktarlar1 belirlenebilir.

HOOC COOH
(@) (b)

Sekil 1.1 (a) Hemoglobinin (b) klorofilin kimyasal yapisi.

Bir gecis metal iyonu genelde, koordinasyon polimerlerinin yapiminda esnek baglantilar
iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Metal iyonuna ve metalin degerligine bagli olarak, cesitli
koordinasyon geometrileri bulunmaktadir (tetrahedral, oktahedral, kare piramidal, {iggen
bipiramidal, liggen c¢iftprizma v.b. geometriler) [5]. Koordinasyon bilesikleri, kullanilan metal

atomuna ve liganta bagli olarak farkli boyutlarda sentezlenebilmektedir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2 Farkli boyutlarda (1, 2 ve 3 boyutlu) koordinasyon bilesikleri.

I Ligant

Son yillarda bilim adamlar1 tarafindan ¢ok sayida degisik yapida ve boyutta
koordinasyon bilesikleri, 6zellikle polimerlerin bir {iyesi olan, metal iyonlar1 ve organik koprii
ligantlardan  olusan  koordinasyon polimerleri sentezlenmistir. Degisik  boyutlarda
supramolekiiler koordinasyon bilesiklerinin olusumunda basta hidrojen baglar1 olmak iizere, C-

H---m ve n- -7 etkilesimleri de (Sekil 1.3) 6nemli role sahiptirler.



Molekiiler arasi etkilesimler Molekiil i¢i etkilesimler

s =Hidrojen Bagi, @7 etkilesimleri, Van der Waals etkilesimleri

Sekil 1.3 Metal-organik yapilarda supramolekiiler etkilesimler.

Karboksilik asitler yapilarinda karbonil ve alkol grubu bulunduran organik asitlerdir,
C(=O)OH formiiliine sahiptirler, bu genelde -COOH veya CO,H olarak yazilir. Karboksilik
asitler Bronsted asitleridir, yani proton vericileridir. Karboksilik asitlerin tuz ve anyonlarina
karboksilat denir. Karboksilik asitler polar molekiillerdir ve birbirleriyle hidrojen baglari

olusturabilirler.

Halkal dikarboksilik asitler, yapilarinda bulundurduklar iki karboksilik asit grubundaki
dort oksijen atomu ile kolaylikla poliniikleer kompleksler verebilen ¢ok yonli ve degisken
ligantlardir. Ftalik asitler de bu tiirden asitlerdir (Sekil 1.4). Bu asitler yapilarinda bulunan dort
dondr atom sayesinde ¢ok ¢esitli koordinasyon modlarinda kompleksler verebilmektedir. Bu
asitlerle kompleksler elde edilirken sadece bir asit ve metal kullanilmamakta, ¢ok degisik ve
yapilarinda 6zellikle N, O, S dondr atomlarini igeren organik ligantlar da kullanilabilmektedir.
Ozellikle piridin tiirevleri, diaminler, imidazoller, tiyoller, kinolinler vb. organik gruplarin
kullanildig1 goriilmektedir. Bu bilesikler sentezlenirken genellikle metallerin kloriir, nitrat,

asetat, stilfat ya da perklorat tuzlar1 kullanilmaktadir.

NH,

O Ho OH  HO OH

HO O O O O
Ftalik asit zoftalik asit 5-Aminoizoftalik asit

Sekil 1.4 Ftalik asit, izoftalik asit ve 5-aminoizoftalik asitin yapilari.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Organik_asit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Bronsted_asidi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Polar&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen_ba%C4%9F%C4%B1

5-aminoizoftalik asit (5-amino-1,3-benzendikarboksilik asit) (H,aif) bir dikarboksilik
asit olan ftalik asitin tiirevidir. Mononiikleer yapida bulunan yalmzca 6 kompleks olup bunlarin
lic tanesi kristal, 2 tanesi amorf haldedir [15,24,25,27,49,50]. Iyonik kompleksleri ise hi¢
bulunmamaktadir. Bu asit koordinasyon kimyasinda yeni kesfedilmis ve bu zamana kadar
sadece 52°’si kristal 2’si amorf olmak {izere yalnizca 54 bilesigi elde edilebilmistir.
Aragtirmacilar bu bilesiklerin floresans, fosforesans, katalizér, manyetik, termik 6zelliklerini

arastirmislardir.

Tez kapsaminda bazi birinci sira gegis metalleri ile karisik ligantli S-aminoizoftalat
komplekslerinin sentezi ve yapilarinin elementel analiz, manyetik duyarlik Olgiimleri, IR ve
UV-goriinlir bolge spektroskopisi, termik analiz (TG-DTG-DTA) ve X-ismi tek Kkristal

yontemleriyle aydinlatilmas1 amag¢lanmustir.
1.2 Onceki Calismalar
1.2.1 5-aminoizoftalik asitin (H,aif) ligant 6zelligi

Haif, yapisinda bulunan iki karboksilik asit grubundaki dort oksijen ve benzen
halkasina bagli amin grubundaki azot atomu ile kolaylikla kompleks bilesikler
olusturabilmektedir. H,aif olusturdugu kompleks bilesiklerde genelde koprii ligant gorevi
gormektedir. Bu sebeple kristal halde bilesiklerini elde etmek bir hayli zordur. Literatiirde
bulunan kristal yapidaki monoanyonik ve dianyonik komplekslerinin ¢ogu poliniikleer
yapidadir. 5-aminoizoftalik asit kompleksleri kolon hazirlanmasinda [6], voltametrik demir
analizinde [7,8], nanotiip hazirlanmasinda [9], organoregiilator yapiminda [10], ferrosen

olusumunda [11] ve polimerik malzeme yapiminda [12] kullanilmaktadir.

5-aminoizoftalik asit yapisinda bulundurdugu karboksil gruplart ve amino grubu
nedeniyle koordinasyon kimyasi agisindan dnemli bir liganttir. Reaksiyon ortami yeterince
bazik oldugunda H,aif’deki karboksil gruplarindan bir hidrojen uzaklasmasi ile [13-15] ya da
karboksil grubundaki iki hidrojenin uzaklagsmasi ve amino grubuna bir hidrojen baglanmas: ile
[16,17] monoanyonik 5-aminoizoftalat (Haif ) olusmaktadir. H.aif’nin karboksil gruplarindaki
hidrojenlerin uzaklasmas: [15,18,19] ile dianyonik 5-aminoizoftalat (aif*) olusmaktadir (Sekil
1.5).



NH;

(a)

NH,

NH,

(b)

Sekil 1.5 (a) Monoanyonik 5-aminoizoftalat (Haif’) (b) dianyonik 5-aminoizoftalat (aif*).

5-aminoizoftalat metal iyonuna amino grubundan ve iki karboksilat grubundan

baglanarak tek disli, iki disli ve cok disli olarak koordine olabilmektedir.

Bugiine kadar

sentezlenen komplekslerde aif ligantinin metal iyonuna 21 farkli sekilde koordine oldugu
goriilmektedir (Sekil 1.6 ve 1.7).

Tek Disli iki Disli
hlfl +
NH
NHs HN 3
50)
o} - 0 o O« " M f S
~0 0 _0 0 o O« "
M H
[20] [13-15], [21] [20]
Uc Disli Dort Disli
M
NH,
y (0] O
\ -
[22] [23] [16, 17]

Sekil 1.6 Monoanyonik 5-aminoizoftalatin metal iyonlarina baglanma sekilleri.



Tek Disli
M NH;
NH,
N
M
/O (0]
[24], [25], (5) [20] [26, 27]
iki Disli Uc Disli Dort Disli
M '\|/| M
ILHZ HoN |
o\ O
) M
IO o
R [15], [18, 19], (4) (18], (28], [29], [30]

Dért Disli

[31-33]

[34]

[35]

Sekil 1.7 Dianyonik 5-aminoizoftalatin metal iyonlarina baglanma sekilleri.



Dort Disli Bes Disli

M/O\ ™~ a
B LAY
[22], [36], [37], (1) [18], [23], [35], [38-41] [32, 33], [42-45]

Bes Disli Alt1 Disli

[22], [36], [46] [42-45]

Sekil 1.7 (devam).

1.2.2 5-aminoizoftalat kompleksleri

Literatiirde aif ligantinin gegis ve i¢ gecis metalleriyle 54 kompleksi bulunmaktadir. Bu
komplekslerde aif liganti monoanyonik yada dianyonik sekilleriyle metal iyonlarma tek, iki, g,

dort, bes ve alt1 digli ligant olarak koordine olmustur.

1.2.2.1 Tek disli 5-aminoizoftalat kompleksleri

Monoanyonik 5-aminoizoftalatin tek disli ligant olarak metal iyonuna koordine oldugu
tek bilesik [Na,(Haif),(H,aif),(H,0)s] [20] iyonik bilesigidir (Sekil 1.8).



O
H3N
NH3
Q OH
0 H,0 \
HzN \ 0
O/Na
/\ 0 NH
H,O
PN OH,
(0] 0

Sekil 1.8 [Na,(Haif),(H.aif),(H,0)s] [20] iyonik bilesiginin yapisi.

Tek ¢ekirdekli [Co(aif)(H,O)s(phen)]-3H,0 [24], [Ni(aif)(H,O)s(phen)]-3H,0 [25] ve
[Ni(aif)(H,O)s(phen)]-2H,0 (5) komplekslerinde dianyonik aif liganti, metal iyonlarina amino
grubundaki azottan tek digli baglanmistir. Hepsi oda sicakliginda sentezlenen oktahedral
geometrili bu iic komplekste metal iyonlarina phen ligantinin ¢ift disli koordine oldugu

gozlenmistir.

[Ni(aif)(H,0)s(phen)]-3H,0 [25] kompleksinde Ni(Il) iyonuna, ¢ift disli phen liganti,
aif ligantinin amino grubundan bir azot atomu ve ii¢ akua ligantinin oksijen atomlar1 koordine
olmasi sonucu oktahedral yapi olugmaktadir (Sekil 1.9). Ni(ll) iyonuna koordine olan ve
olmayan su molekiilleri arasindaki N-H---O ve O-H---O tipi hidrojen baglar ile ii¢ boyutlu

supramolekiiler yap1 olugmustur.

3H,0

Sekil 1.9 [Ni(aif)(H,0)s(phen)]-3H,0 [25] kompleksinin kristal yapisi.
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1.2.2.2 iki disli 5-aminoizoftalat kompleksleri

Monoanyonik iki disli 5-aminoizoftalat komplekslerinde, aif liganti metal iyonuna
karboksilat oksijeninden ve amino grubundaki azot atomundan baglanmistir. Monoanyonik
Haif ligantinin metal iyonuna iki digli ligant olarak koordine oldugu kompleksler
[Co(Haif)z(H,0),]-2nH,O [13], {[Cu(Haif),]-H,O}, [14], [Cd(Haif),(H.0).]-:2H,O [15] ve
[Sm(aif)(Haif)(phen)], [22] kompleksleridir.

Monoanyonik Haif ligantinin metal iyonuna iki disli ligant olarak koordine oldugu
komplekslerden [Cd(Haif),(H,0).]-:2H,O [15] kompleksi incelendiginde, 5-aminoizoftalatin
metal iyonuna, amino grubundaki azot atomundan tek disli ve karboksilat grubundaki oksijen
atomundan tek disli olmak iizere iki disli kopri ligant olarak koordine oldugu goriilmiistiir.
Poliniikleer ve iki boyutlu olan bu kompleksin geometrik yapisi bozulmug oktahedraldir (Sekil
1.10). Hidrojen baglar1 ve ©---7 etkilesimleri ile ii¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olusmaktadir.
Bu calismada kompleksin kati halde fotoliiminesans ozellikleri arastirilmis ve mavi goriiniir

bolgede emisyon yaptigi belirlenmistir.

(0] (0] H
™ /
(0]
H,0—Cd—0OH, 2H,0
H2N
@) (0]
~
™~cq
I O QE—

Sekil 1.10 [Cd(Haif),(H,0),]-2H,0 [15] kompleksinin kristal yapisi.

[Na(Haif)o(Hzaif)o(H0)e]  [20],  {[Co(aif)(H:0)(bipy)](bipy)(dmf)}, [26] ve
{[Ni(aif)(H,O)s(en)]-3H,0}, (3) komplekslerinde dianyonik 5-aminoizoftalat anyonu metal

iyonuna iki digli ligant olarak koordine olmustur.

{[Co(aif)(H,0)(bipy)](bipy)(dmf)}, [26] kompleksinde Co(Il) iyonuna, birim hiicrede
aif ligantinin karboksilat grubundaki oksijen atomundan tek disli ve bpy ligantinin azotundan

tek disli, komsu birimdeki aif ligantinin karboksilat oksijeninden tek disli ve bpy ligantinin
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azotundan tek disli olmak tizere dort disli ligant olarak koordine olmus ve iki akua molekiiliiniin

koordinasyonu ile oktahedral yapi tamamlanmustir (Sekil 1.11).

o _ R
N
o
(@] O%
H,N O/Cl\ ~
< M A A
A |
o No { ENUN
Co// / \
=N
\_ n

Sekil 1.11 {[Co(aif)(H,0),(bipy)](bipy)(dmf)}, [26] kompleksinin kristal yapisi.

1.2.2.3 Ue¢ disli 5-aminoizoftalat kompleksleri

Monoanyonik {i¢ digli Haif komplekslerinde aif’nin anyonik karboksilat oksijeninden
ve/veya amino grubundaki azot atomundan metal iyonuna baglanmaktadir. Haif ‘nin ii¢ digli
ligant metal iyonuna koordine oldugu kompleksler [La(aif)(Haif)(H,0),]-H,O [22] ve
[Co(Haif),],-3nH,0 [23] kompleksleridir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen ve X-isinlar1 tek kristal yontemi ile yapisi
aydinlatilan [Co(Haif),],-3nH,O0 [23] kompleksinde 5-aminoizoftalat, metal iyonuna ikincil bir
ligant olmadan koordine olmustur. Co(II) katyonu aif’nin amino grubundaki azottan ve bir
karboksilat grubundan iki disli olarak bir kobalt iyonuna baglanmistir. Gozenekli koordinasyon
polimeri olan bu kompleksin geometrisi bozulmus oktahedral geometrilidir (Sekil 1.12). Bu
kompleksin diisiik sicaklikta (3,5 K) manyetik 6zellikleri incelenmis ve metal merkezleri
arasinda zayif antiferromanyetik etkilesimler oldugu belirlenmistir.  Bir boyutlu bu
koordinasyon polimerinde hidrojen baglari araciligi ile {i¢ boyutlu supramolekiiler yapi

olusmustur.
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Sekil 1.12 [Co(Haif),],-3nH,0 [23] kompleksinin kristal yapisi.

Dianyonik aif ligantinin metal iyonuna 3 disli koordine oldugu komplekslerin hepsi
ayni baglanma moduna sahiptir. Bu grubun tiim komplekslerinde aif ligant1 metal iyonuna, iki
karboksilat grubundaki birer oksijenden birer metal iyonuna iki digli ve amino grubundaki azot
atomundan tek disli olmak tizere ti¢ disli ligant olarak baglanmustir. Aif’nin metal iyonuna
dianyonik 3 disli ligant olarak koordine oldugu kompleksler [Zn(aif)(atz)]-3H,O [15],
[Zn(aif)(H,0),] [18] ve [Zn(aif)(H,0)(bipy)os]-0,75nH,0 [19] kompleksleridir.

Poliniikleer [Zn(aif)(atz)]-3H,O kompleksinin yapist bozulmus tetrahedraldir. Aif
liganti yapida koprii ligant durumundadir.  Ikincil ligant olarak yapiya atz girmistir.
Komplekste aif anyonu metal iyonuna, iki karboksilat grubundaki birer oksijenden Zn(Il)
iyonlarina tek disli ve amino grubunun azotundan metal iyonuna tek disli olmak iizere li¢ metali
baglayan ii¢ disli koprii ligant olarak baglanmistir (Sekil 1.13). Hidrojen baglar1 ve n -«
etkilesimleri ile {i¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olusmaktadir. Bu caligmada kompleksin kati
halde fotoliiminesans Ozellikleri arastirtlmis ve mavi goriinir bolgede emisyon yaptigi

belirlenmistir.
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Sekil 1.13 [Zn(aif)(atz)]-3H,0 [15] kompleksinin kristal yapisi.

1.2.2.4 Dort disli 5-aminoizoftalat kompleksleri

{[Pr,(Haif),(aif)(NOs),]-8H,0}, [33] kompleksi hem monoanyonik hem de dianyonik
davranig gostermektedir ve ayn1 zamanda dort disli ve bes disli monoanyonik 6zellik gosteren

tek komplekstir.

Poliniikleer yapida bulunan bu komplekste dianyonik aif ligantt metal iyonuna, iki
karboksilat grubundaki dort oksijen atomlarinin her birinden tek disli olmak iizere dort disli

ligant olarak Pr iyonuna dort disli ligant olarak koordine olmustur.

Ligantin metal iyonuna bes disli olarak koordine oldugu durumda ise monoanyonik aif
ligant1, bir karboksilat grubundaki iki oksijenden tek disli olarak iki metale ve diger karboksilat
grubundaki oksijenlerden birisi bir metale tek disli digeri ise iki metale ¢ift digli ligant olarak
baglanmigtir. 3 boyutlu gozenekli koordinasyon polimeri olan bu kompleks hidrotermal
yontemle sentezlenmistir. Gozeneklerin boyutlart incelenip 77 K ve 1 atm’de 287 mg/g N,
molekiiliinii bu bosluklara absorbe edebilecegi gozlenmistir (Sekil 1.14). X-isinlari toz yontemi
Ol¢timleri de gdzenekleri dolduracak konuk molekiillerin kiigiik ¢6ziicti molekiilleri (su, metanol

ve etanol gibi) olabilecegini gdstermistir.
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Sekil 1.14 {[Pr,(Haif),(aif)(NO3).]-8H,0}, [33] kompleksinin molekiil yapisi.

Dianyonik aif ligantinin metal iyonlarina dort disli ligant olarak koordine oldugu tiim

komplekseler Cizelge 1.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 1.1 Dort disli dianyonik S-aminoizoftalat kompleksleri.

Kompleksler Kaynaklar | Kompleksler Kaynaklar
[Co(aif)(H20):]n [7] [Nda(aif)s3-4H.O], [32]
[Ni(aif)(H20).]s [18] {Pra(aif)3(H2.0), 3H,0}, [33]
{[La(aif)(Haif)(H,0).]-H,O}n [22] {Pr,(Haif),(aif)(NO3), 8H,O0}n [33]
[Sm(aif)(Haif)(phen)], [22] {Pr,(Haif),(aif)(NO3),-8H,0}, [33]
[Co(aif)(H20),],-nH0 [29] {[Ca(aif)(H20).]-HO} [34]
[Mn(aif)(dmf)], [31] [Cu(aif)(dmf)], [35]

[Co(aif)(H,0),],'nH,O [29] kompleksinde, aif ligant1 i¢ Co(I) iyonu arasinda koprii
olarak davranmistir. Aif liganti metal iyonuna, bir karboksilat grubundaki iki oksijenden tek
disli olarak iki Co(Il) iyonuna iki digli, diger karboksilat grubundaki tek bir oksijenden bir
Co(II) iyonuna tek disli ve amino grubundan tek disli ligant olmak tizere dort disli ligant olarak
koordine olmustur (Sekil 1.15). Oda sicakliginda sentezlenen bu bilesik bir boyutlu bir
koordinasyon polimeridir. Hidrojen bagi, C-H---n ve C-O---7m etkilesimleri ile ii¢ boyutlu

supramolekiiler yap1 olusmustur.



Sekil 1.15 [Co(aif)(H20),],-nH,0 [29] kompleksinin kristal yapisi.

1.2.2.5 Bes disli 5-aminoizoftalat kompleksleri

HN—T CO

-nHZO

Co

n

Cizelge 1.2 Bes disli dianyonik 5-aminoizoftalat kompleksleri.
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Kompleksler Kaynaklar | Kompleksler Kaynaklar
[Co(aif)(H.O)] [18] [Co(aif)(H0)]s [40]
[Sm(aif)(Haif)(phen)], [22] [Co(aif)(H,0)],-2nH,0 [40]
[Co(aif)(H2O)] [23] {[Fe(aif)(H.0)]-2H,0}, [41]
[Nda(aif)s4H,0], [32] [La(aif)15(H20)], [42]
{Pr,(aif)3(H0), 3H,0}, [33] [Pr(aif)15(H.0)], [43]
{[Mn(aif)(H.0)]-H:O};, [35] [Ce(aif)3(H20):]s [44]
[Mn(aif)(H,0)]»-2nH,O [38] [La(aif)s(H20):]n [45]
{Mn(aif)(H.0)]-2H,0}» [39] [Cd(aif)(bpy)].-nbpy [46]

{[Mn(aif)(H,0)]-H,0}, [35] kompleksinde aif ligant1 metal iyonuna, bir karboksilat

grubundaki iki oksijen atomundan bir metal iyonuna ¢ift digli, diger karboksilat grubundaki iki

oksijen atomundan komsu birimlerdeki iki metal iyonuna iki disli ve amino grubundaki azot

atomundan tek digli olmak tizere bes disli ligant olarak koordine olmustur (Sekil 1.16).

Poliniikleer yapidaki bu kompleks iki boyutludur.
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L OH,

n

Sekil 1.16 {[Mn(aif)(H,0)]-H,0},[35] kompleksinin kristal yapisi.

1.2.2.6 Alt1 disli 5-aminoizoftalat kompleksleri

Dianyonik 5-aminoizoftalatin alt1 disli ligant olarak metal iyonlarina koordine oldugu
komplekslerde metal olarak daha c¢ok lantanit grubu metallerinin yer aldigi goriilmektedir.
Ligantin metale alti disli olarak baglandigi komplekslerde iki ayri baglanma sekli

goriilmektedir.

Cizelge 1.3 Alt1 disli dianyonik 5-aminoizoftalat kompleksleri.

Kompleksler Kaynaklar Kompleksler Kaynaklar
[Sm(aif)(Haif)(phen)], [22] [La,(aif)3(H20).]n [45]
[La(aif);5(H.0)], [42] [Cd(aif)(H.0)]-H,O [47]
[Pr(aif), 5(H.0)], [43] [Cd(aif)(H20)]n-2nH,0 [48]
[Ce,(aif)3(H20)]n [44]

[Ce,(aif)3(H,0).]n [44] kompleksinde dianyonik 5-aminoizoftalat metal iyonuna bir
karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan tek disli, diger karboksilat grubundaki iki oksijen
atomundan iki metal iyonuna iki digli ve amin grubundaki azot atomundan tek disli olmak iizere
altt digli koprii ligant olarak koordine olmustur (Sekil 1.17). Kristal yapida O-H---O ve N-
H---O tipi hidrojen baglar1 bulunmaktadir.



(o

Sekil 1.17 [Ce,(aif)3(H20),] [44] kompleksinin kristal yapisi.
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Cizelge 1.4 5-aminoizoftalik asit ile yapilan ¢aligmalar ve kullanilan yontemler.

Kullanilan Kristal
Kullanilan " Sistem
Kullanilan e . . Yam .
Yap Coziicii ve | Ligant | Yontem ve Koordinasyon
Metal Tuzu . Aydinlatma
Reaktifler . . Uzay
Teknikleri
Yapisi
. ) ) i X-1ginlar,IR | Monoklinik | Bozulmus
CO(Half)z(HQO)Q]n 2nH,0 [13] CoS0O,-7H,0 Su HT FT-Raman C2/c oktahedral
i ' i X-1s1mlart Monoklinik | Bozulmus
{[Cu(Haif).]-H,O} [14] Cu(NO3),3H,0 Su HT Elementel C2/c oktahedral
X-1sinlari,
. . _ i Oda FT-IR, Monoklinik | Bozulmus
[Cd(Half)z(HQO)z] 2H,0 [15] (CdCIg) 2,5H20 meOH/su kOSUHaI‘l TG, P21/n oktahedral
Elementel
. ) ) Oda X-1ginlari , Monoklinik | Bozulmus
[Zn(aif)(atz)]-3H,0 [15] Zn(NQ3),-6H,0 meOH/su atz kosullar1 | FT-IR.TG P2,/ tetrahedral
Xeistlart, IR 1y 1o nokdinik
[Eu(aif)(0x)(H20)], [16] EuCl, Su (04 HT TGA, Co/c Uggen prizma
elementel
X-1sinlart, -
[Ho(aif) (0X)(H,0)], [16] EuCl, Su ox | HT IR, TGA g"z"/g"k"”'k Uogen prizma
elementel
. ' X-1ginlari, Monoklinik | .- .
[Dy(Haif)(ox)(H.0)]. [17] DyCl;-6H,0 Su 0X HT Elementel Co/c Uggen prizma
X-1gimlart,
. ' FT-IR Triklinik Bozulmus
[Co(aif)(H0)] [18] CoS04 7TH,0 Su i HT Elementel P1 oktahedral
Man.siib.

8T



Cizelge 1.4 (devam)

[Ni(aif)(H20)-] [18]

X-1sinlart,IR

- FT-Raman Triklinik Bozulmus
NiCl;:6H,0 Su i HT Elementel P1 oktahedral
Man.stib.
- X-1ginlart, IR .
[Zn(aif)(H,0)], [18] Zn(CH,C00),2H,0 | Su HT | FT-Raman | Monoklinik | Bozulmus
P2,/n tetrahedral
Elementel
. . ' X-1sinlart, -
[Zn(aif)(H0)(bipy)os].-0,75nH,0 Zn(CH,CO0),2H,0 | etOH/su bipy HT IR, Monoklinik | Bozulmus
[19] P2,/c oktahedral
Elementel
o i i X-1sinlari, Monoklinik | Bozulmus
[Ni(Haif)o(H,0)e]n [21] Su HT uv C2/c oktahedral
X-1sinlart, g
{[Laaif)(Haif)(H,0),] H,0}, [22] | La(NOs)s-6H,0 su i HT IR, Triklinik ] Bozulmus
P1 kareprizma
elementel
. ) . X-1ginlari, IR | Triklinik Bozulmus
[Sm(aif)(Haif)(phen)], [22] Sm(NOs3);-6H,0 Su phen HT elementel BT trigonal prizma
X-1sinlart -
. _ _ > | Monoklinik | Bozulmus
[Co(Haif),],-3nH,0 [23] CoS0,:7H,0 Su - HT IR, TGA Colc oktahedral
Elemente
X-1silart -
. _ ’ Monoklinik | Bozulmus
[Co(aif)(H,0)]. [23] CoS0,:7H,0 Su - HT IR, TGA P2,/ oktahedral
Elementel
. _ _ Oda X-1sinlart, Monoklinik | Bozulmus
[Co(aif)(Hz0)s(phen)]-3H,0 [24] | Co(NOy).-6H,0 Su phen kosullar1 | elementel P2,/n oktahedral
- . . ' ) Monoklinik | Bozulmus
[Ni(aif)(H,O)s(phen)]-3H,0 [25] Ni(NOs),-6H,0 Su phen HT X-1sinlar1 P2,/ oktahedral

67T



Cizelge 1.4 (devam)

{[Co(aif)(H,0)(bipy)](bipy)(dmf)}, ) . ) ) Ortorombik | Bozulmus
[26] Co(NOs),-6H,0 dmf bipy X-1g1nlari Peen oktahedral
. ' ' ' Oda X-1sinlart, Monoklinik | Bozulmus
[Ca(aif)(H20)a(phen)]-phen-H,O [27] | CaCl,-2H,0 meOH/su | phen kosullart | elementel P2, oktahedral
. Triklinik Bozul
[Co(aif)(H.0),], [28] CoCl,-6H,0 Su - HT X-1ginlari . Olfé‘;;g‘rl;
X-1sinlart I
. _ ' i Oda ’ Triklinik Bozulmus
[Co(aif)(H,0),],-nH,0 [29] CoCl,-6H,0 Su kosullart IR, PI oktahedral
elementel
[Co(aif)(H,0)(bipy)os], 2nH,0 [30] | - Su bipy | HT PXRD, TGA | Monoklinik | Bozulmus
2 05 =772 ’ P2,/c oktahedral
o . . . Monoklinik | Bozulmus
[Ni(aif)(H,0)(bipy)os].-2nH,0 [30] - Su bipy HT PXRD, TGA P2,/c oktahedral
. . Oda X- Ortorombik | Trigonal
{[Mn(aif)(dmf)]}n [31] MnCl,-4H,0 dmf dmf kosullar1 | 1sinlari, TGA, | Pna2; bipiramidal
[Nd,(aif)s-4H,0], [32] Nd,05 etOH - HT X-1gmlart, IR L?k“”'k Kare antiprizma
{[Pr,(aif)3(H,0),]-:3H,0}, [33] PreOq1 Su - HT .I)%il\nlan’ -Ir,?k“mk Kare antiprizma
X-1ginlart, .
[Pro(Haif)(aif)(NOs),]- 8H,01, [33] | PreOu Su NO; HT TGA, Ortorombik | yye0 o prizma
FT-IR Pnma
. X-1ginlart, - L
{[Ca(aif)(H,0)4](H,O)}. [34] Ca(OH), Su - - Eloresans R3 Kare antiprizma
. ' Oda X-1ginlari, Monoklinik | Bozulmus
[Cu(pa-aif)(dmi)], [35] CuClz2H,0 dmf dmf kosullart | FT-IR, P2,/c oktehadral

0¢



Cizelge 1.4 (devam)

{[Mn(aif)(H.0)]-H.0}, [35] X- .
. meOH Oda Triklinik Bozulmus
Mn(CHsCOO) 410 | o ) kosullari iginlar, TGA | by oktahedral
elementel
. . . X-1g1nlari, Triklinik - .
[Pr,(aif),(Haif),(phen),], [36] PrCl;-6H,0 Su phen HT IR, elementel | PT Uggen prizma
X-1sinlari,
IR, .
[Euy(aif),(Haif)o(phen);], [36] EU(CIO,)5-6H,0 su  |phen |HT elementel, ;?k'”“k Uogen Prizma
fotoliiminesa
ns
[Co(aif)(pyrd)], [37] CoBr, su |pyrdl | HT Xeagmlan [ U Bozuimus
X-1ginlart,IR
. _ ESR Triklinik Bozulmusg
{[Mn(aif)(H,0)](H.0),}, [38] Mn(CHsCOO0),-H,0 Su - HT FT-Raman P oktahedral
elementel
. ' . Oda X-igmlar,IR | Triklinik Bozulmus
{[Mn(aif)(H0)]-(Hz0)}n [39] MnCl,-4H,0 Su ) kosullar1 | Elementel P1 oktahedral
X-1ginlari, -
[Co(aif)(H;0)],-2nH,0 [40] Co(NO3),6H,0 StOH/ | HT Elementel, | MOnoKlinik | Bozulmus
su IRTG P2,/c oktahedral
X-1sinlart -
. ) etOH/ | ' Monoklinik | Bozulmus
[CO(a|f)(H20)]n [40] CO(N03)2 6H20 su HT :EFLe_rpéntel P21/C oktahedral
. . Triklinik Bozulmus
{[Fe(aif)(H,0O)]-2H,0}, [41] FeCl, Su - HT X-1g1nlar PI oktahedral
La(aif);5(H,0)], [42 La(NOs); Su - HT TGAEPR Ortorombik Ucggen prizma
' IR Pbcn

T¢



Cizelge 1.4 (devam)

[Pr(aif):s(H.0)]s [43] - Su - HT X-1ginlart, IR (F?gf:c;]romblk Uggen Prizma
[Lay(aif)3(H20).]n [44] Ce(NO3)-6H,0 Su - HT X-1g1nlar ggi?]romblk Ucggen prizma
[Cey(aif)3(H,0).], [45] La(NO3)-6H,0 Su - HT X-1g1nlar gl;f:?,lromblk Ucggen prizma
HT X-1ginlart .
. _ . ’ Ortorombik | Bozulmus
[Cd(aif)(bpy)]n-nbpy [46] Cd(CH3CO0),-H,0 | Su bpy IR, C222, oktahedral
elementel,
HT X-1sinlart .
. L Monoklinik | Bozul
{[Cd(aif)(H,0)]-H,0}, [47] Cd(CH3C00),-2H,0 | Su - l;;)tolurmnesa p2./n olfé‘;;}‘rlasl
. ' ) meOH/ | Oda X-1g1nlari, Triklinik Sapkali  {iggen
[Cd(aif)(H,0)],-2nH,O [48] Cd(CH;C00), 2H,0 s kosullart | FT-IR P prizma
. . . _ HT X-1g1nlari Monoklinik | Bozulmus besgen
[Zn,(aif)(Haif),(H,0),],-2nH,0 [49] | ZnCl,-H,0O Su - liminesans P2./c bipiramit
. _ ) HT X-1sinlari Monoklinik | Bozulmus
[Cu(aif)(H0)(n-OH)2] [49] Cu(ClO4)-6H-0 Su liiminesans P2,/c oktahedral
HT X-1sinlart -
: . . ' Monoklinik [ Bozulmus
[Co(aif)(bpmp)]-3H,0 [50] Co(NO3), 6H,0 Su bpmp Elemen_tel, P2,/ oktahedral
manyetik
o _ ) HT X-1ginlari, Monoklinik | Bozulmus
[Ni(aif)(bpmp)]-3H-0 [50] Co(NOs).6H.0 Su bpmp Elementel, P2,/c oktahedral
) . . HT X-1g1nlari, Triklinik Bozulmus
[Co(aif)(dpdo)(H,0)]. [51] Ni(NOs), 6H,0 etOH/su | dpdo elementel PT oktahedral

bipy=4,4’-bipiridn, atz=3-amino-1,2,4-triazol, bpy=2,2’-bipiridin, phen=1,10-fenantrolin, ox=okzalat, pyrdl=1,2-bis(4-piridil)etan, dpdo=4,4’-
bipiridil-N,N"-dioksit, bpmp=N,N’- bis - (4-piridil-metil) piperazin)

44
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

5-aminoizoftalik asit, amonyak, dimetilformamit, Ni(CH3COQ),-4H,0,
Mn(CH3COO0),-4H,0, CoCl,-6H,0, NiCl,-6H,0, 2,2’-bipiridin, 1,10-fenantrolin, etilendiamin,
imidazol, 4-metilimidazol, 2-piridinkarboksialdehit maddeleri Aldrich firmasindan temin

edilmistir ve saflastirilmadan kullanilmgtir.
2.2 Yontem

e Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri TUBITAK, MAM’da yapild.

e IR calismalarinda Bruker Marka, Vertex 70 model (Dumlupinar Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimil) FT-IR cihaz1 kullanildi. Sentezlenen kati
komplekslerin spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak veya ATR kullanilarak 4000-400
cm* arahiginda kaydedildi.

o Komplekslerin elektronik spektrumlari, Shimadzu UV-2450 marka UV-Vis
Spektrofotometresinde ¢oziicii olarak DMSO kullanilarak, 190-1000 nm araliginda
kaydedildi.

e Manyetik Ol¢iimler, XM I Model Sherwood Scientific Manyetik Duyarlik
Terazisiyle, Gouy Metodu’nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na
gore yapildi. Olgiimler, toz haline getirilmis numuneler homojen bir sekilde 1,5-2
cm yiikseklikte Ozel tiipline doldurularak alindi.  Asagida verilen esitlikler

kullanilarak yg, ym ve p degerleri hesaplandi.

_Cter x| x (R-RO)
g 10%x m

% : gram duyarlik (cm®g)

| : numunenin uzunlugu (cm)

M : numunenin agirhigi (g)

R, : bos tiip i¢cin okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cier: terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)
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=Yg X MA

MA  : numunenin molekiil agirlig

XM : molar duyarlik (cm®mol)

n=2,828xuy XT

1 : manyetik moment (Bohr Manyetonu, BM)
T : mutlak sicaklik (K)

Asagida verilen formiil araciligi ile de tek elektron sayisina gegildi.

s =/N(N+2)

s : spin manyetik moment (BM)
n : tek elektron sayisi
= Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termik Analiz

Cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis oc-Al,O3,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,

Kroze : Platin,

Atmosfer : Durgun hava, azot.

Numune miktarr: 9-12 mg,
Sicaklik araligi : 30-1000 °C.

. Komplekslerin yapilari, X-1smlart tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Bunun

icin iki ayn cihaz kullamld.

Komplekslerin yapilari, X-i1sinlart tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Analizler,
Ondokuz May1s ve Anadolu Universitelerinde bulunan Stoe IPDS-11 ve Bruker Kappa APEXII
difraktometreleri kullanilarak yapildi. Difraktometrede 151 kaynagi olarak MoK, (A=0,71073
A) 151mast secildi ve XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum  iist degerine kadar
toplanan verilerden bir kismi aritmada degerlendirildi. Veri indirgemede XSCANS, yapi
¢oziimiinde SHELX97 ve SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanildi. Tim
yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢oziildii ve F¥ye bagli tam matriks en kiigik kareler

yontemine uygun olarak aritildi [52-57]. Molekiiler grfikler Windows Mercury programi
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kullanilarak hazirlandi [58]. Hazirlanangrafikleri yayimlamak i¢in WinGX yazilimi kullanildi
[59].

2.3 Komplekslerin Sentezi

Karigik liganthh komplekslerin sentezinde kullanilan nétral ligantlarin bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.1 de verilmektedir.

Kompleksler iki farkli yontem ile sentezlendi. Iki basamakta sentezlenen
{[Mn;(p-aif),(bpy).]-(dmf),-2H,O}, D, {[Ni(u-aif)(H20)2(en)]-3H,0}  (3) ve
[Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) komplekslerinde ilk olarak baslangic maddesi denilen aif’nin
metal kompleksleri hazirlandi. Baslangic maddesi, 5-aminoizoftalik asitin (0,36 g, 2,0 mmol)
60 mL sudaki ¢ozeltisine Ni(CH;COO),4H,O (0,49 g, 2,0 mmol) vyada
Mn(CH3;COO0),4H,0’n (0,37 g, 2mmol) 40 mL sulu ¢ozeltisi ilave edildi. 2 gin 100 °C’de

wsitildiktan sonra olusan ¢okelek saf su ile yikanip bir giin kurutuldu.

Bu baslangi¢ maddesi alinarak 50 mL sulu ¢ozeltisinin iizerine 1, 3 ve 5 kompleksleri
i¢in sirasiyla bpy (0,31 g, 2,0 mmol) ligantinin 20 mL etanol ¢ozeltisi, en (0,12 g, 2,0 mmol)
ligant1 40 mL sulu ¢ozeltisi ve phen (0,36 g, 2,0 mmol) ligantinin 20 mL etanol ¢dzeltisi ilave
edildi. 3 kompleksi igin yapilan deney bir giin karistirildiktan sonra siiziildi. 1 ve 5
kompleksleri oda sicaklifinda ¢ozlinmedigi igin 3 giin 100 °C’de 1sit1ildi. 1 kompleksi sicaklikla
coziinmeyince 15 mL dmf eklendi, bir miktar ¢6ziinme gerceklesti. Tiim g¢ozeltiler siiziildii ve

oda sicakliginda ¢oziiciilerin buharlastirilmasi yontemiyle kristallendirildi.

Tek basamakta sentezlenen [Co(pmi)(H,0),]-3H,0 (2), [Ni(u-aif)(H,0),(im)], (4) ve
[Ni(5-meim)q].(aif).(H,O)s (6) komplekslerinde ise, Haif (0,36 g, 2,0 mmol) 40 mL sulu
gozeltisi tlizerine (2) kompleksi i¢in CoCl,-6H,0’1in (0,47 g, 2,0 mmol), 4 ve 6 i¢in ise
NiCl,-6H,0’1n (0,47 g, 2 mmol) sulu ¢ozeltisi eklendi. Sonra bu kompleksler i¢in sirasiyla pka
(0,21 g, 2 mmol), im (0,14 g, 2,0 mmol) ve 4-meim (0,16 g, 2,0 mmol) ligantlar1 eklendi. 4

kompleksi bir giin karigtirildiktan sonra siiziildii.

4 kompleksinde ligant olarak 4-metilimidazol kullanildi. Fakat reaksiyon sirasinda 4-
meim’deki 1 numarali azot atomuna bagli hidrojen koparak 3 numarali azot atomuna
baglanmistir. Hidrojenin yer degistirmesi sonucu olusan yeni yapida artik 1 numarali azot
hidrojenin gog ettigi azot atomudur. Bu diizenlenmenin sebebi ise metil grubundan kaynaklanan
sterik etkiyi azaltmaktir. Sonug olarak deney sirasinda 4-meim ligandi proton transferi sonucu
5-metilimidazole (5-meim) doniismiis ve bu sekliyle nikel iyonuna koordine olmustur (Sekil
2.1).
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@= @/®
NI
HE/ @N\/$
@

Ni

Sekil 2.1 6 kompleksinde proton transfer sonucu 5-meim ligantinin olusumu.

2 ve 6 ise 3 giin 100°C’de 1sitildi. Tim ¢ozeltiler siiziildii ve oda sicakliginda
¢oziiciilerin buharlastirilmas1 yontemiyle kristallendirildi. 2 kompleksinde H,aif ve pka
arasindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucu schiff bazi (pmi) elde edildi (Sekil 2.2).
5-aminoizoftalik asit ve 2-piridinkarboksialdehitin (pka) ligantlarinin reaksiyonu sonucu olusan

pmi ligantina kobalt iyonunun koordinasyonu sonucu 2 kompleksi elde edildi.

NH,
o) OH

HO OH OH

H.aif pka pmi

Sekil 2.2 Haaif ile pka’nin reaksiyonu sonucu olusan pmi liganti.



Cizelge 2.1 Komplekslerin sentezinde kullanilan organik ligantlar ve 6zellikleri.
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Erime

- MA d Kaynama
Adi Formiilii | Acik yapisi g/mol g/mL !\ICO k Nok. °C
5-aminoizoftalik asit CgH7NO, 181.15 | - 300 -
Hzaif " " ’
2,2’-bipiridin CioHeN2 | /7 / ]
o B W 156,18 71 273
2-piridinkarboksialdehit CgHsNO / \ /O 107.11 | 1.126 | 27 181
pka i_ ' l
E:lllendlamln C,HsN, HZN/ \NH2 60,10 0,897 | 11 117
Imidazol 7 \
i CsH4N, g/ 68,08 - 90 256
1,10-fenantrolin CiHaN, — - 180,21 | - 117 -
phen \ 7 \ /
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen alti kompleksin yapisi, elementel analiz, FT-IR spektroskopisi ve mordtesi-
goriiniir bolge spektroskopisi, manyetik duyarlik 6lgiimleri, termik analiz (TG-DTA-DTG) ve
X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatildi.

3.1 Elementel Analiz Verileri
Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve renkleri Cizelge 3.1°de

verilmektedir.

Cizelge 3.1 Komplekslerin molekiil agirliklari, renk ve elementel analiz sonuglar1.”

Kompleksler I(\g/'?nol) %C %H %N Renk
Conoonm N w2 (G ey | iy <o
GO0 D) sy | 578 4S8 TSI g,
Cmeoni " sssoz |55y |Gon | aosy | Yo
CLHNON ) W95 | o |Gay | aoo |V
R - b R
S 160501 | (%0 oy | Gowy | YO

(*) Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir. (K.rengi=Kahverengi)

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ile hesaplanan C, H ve N
yiizdelerinin uyumlu oldugu Cizelge 3.1’den goriilmektedir. Hesaplanan ve bulunan degerlerin
birbirine yakinligi Onerdigimiz yapilarin dogrulugunu desteklemektedir. 2, 3 ve 5
komplekslerinde hem metal iyonuna koordine olmus su molekiilleri hem de koordinasyon
kiiresinin disinda su molekiilleri bulunmaktadir. 4 kompleksinde sadece iki akua liganti
bulunmaktadir. 1 ve 6 kompleks bilesiklerinde ise metal iyonuna koordine olmayan kristal
sular1 bulunmaktadir. Komplekslerin 6nerilen yapilari ve bulundurduklar1 akua ligant1 ve/veya

kristal suyu termik analiz ve X-isinlar1 tek kristal ¢alismalariyla dogrulandi.
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3.2 IR Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin IR spektrumlar1 incelenip yapiyr aydinlatmada
yardimer olacak karakteristik titresimler belirlendi. Bilesikler ile IR spektrumlart arasindaki
iliski irdelendi. Komplekslerin IR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.2-3.7°de, komplekslerin
fonksiyonel gruplarinin titresimlerine karsilik gelen dalga sayilaridegerleri Cizelge 3.2°de

Ozetlendi.

IR spektrumlarinda aif ligantinin karboksilat grubundan metal iyonuna nasil koordine
oldugu (tek disli, ¢ift disli, koprii), karboksilat grubuna ait asimetrik (v,s) ve simetrik (vs)
gerilme titresimleri arasindaki farktan (Av=vg- vs) bulunabilmektedir. Karboksilat grubundan
tek disli ligant olarak metal iyonuna koordine olan molekiillerde, asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri arasindaki fark yaklasik 228 cm™, ¢ift disli ligant olarak metal iyonuna koordine
olan molekiillerde (Av) yaklasik olarak 42 cm™ ve karboksilat grubundan metale koordine
olmayan molekiillerde (iyonik) ise bu fark (Av) yaklasik 164 cm™ dir [60].

Sekil 3.1°de Hzaif’nin IR spektrumunda 3255 cm™de goriilen pik Hjaif’deki NH,
grubunun titresiminden ileri gelmektedir. Bu pik ¢ok siddetli oldugundan NH, grubunun
titresimi iki pik seklinde gozlenememistir. 1691 cm™’deki gériilen pik C=N 1624 cm™de pik
ise C=C titresiminden kaynaklidir. 1394 cm™ deki pik karboksilat gruplarinim asimetrik gerilme
(vaCOO) titresiminden ileri gelir. 1264 cm™deki pik ise karboksilat gruplarmm simetrik

gerilme (v,COO) titresiminden ileri gelir.
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Sekil 3.2 {[Mn,(u-aif)(bpy).]-(dmf),-2H,0}, (1) kompleksinin IR spektrumu.
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(1) kompleksinde 3418 cm™ deki pik kristal su molekiillerindeki OH titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 3321 ve 3232 cm™ de goriilen pik aif ligantindaki NHj titresiminden ileri
gelmektedir. 2925 cm™deki pik dmf molekiillerinde bulunan CHj titresimine aittir. 1673 cm’
“deki pik dmf molekiillerindeki serbest CO titresimlerinden kaynaklidir. 1600 cm™ deki giiglii
pik v(C=C)+v(C=N) titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu komplekste karboksilat gruplari
Mn(II) iyonuna ¢ift disli koordine olmustur. ~ Komplekste v,(COO") 1540 ve 1387 cm™de
v§(COO") 1575 ve 1438 cm™de gozlendi. Ligantin karboksilat gruplarmn metal iyonuna ¢ift
disli ligant olarak koordine oldugu bu komplekste Av 35 cm™ (1575-1540) ve 51 cm™
(1438-1387) dir ve bu sonug, karboksilat gruplarinin metal iyonuna ¢ift digli ligant olarak
koordine oldugunu dogrulamaktadir [60]. 507 cm™deki pik Mn-O titresimine, 435 cm™’deki
pik ise Mn-N titresimine aittir (Sekil 3.2).

(2) kompleksinde 3113 cm™deki pik kristal su molekiillerindeki OH titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 3021 cm™ de goriilen pik aromatik CH titresimlerinden kaynaklidir. 2800
cm™ de goriilen pik CH titresiminden ileri gelmektedir. 1654 cm™deki giiglii pik C=C ve C=N
titresimlerinden ileri gelmektedir. 1532 cm™ deki pik COO™ gruplarimin asimetrik titresiminden
kaynaklanirken, 1385 cm™ deki pik COO™ gruplarinin simetrik titresiminden kaynaklidir. 537
cm > deki pik Co-O titresimine, 498 cm™ deki pik ise Co-N titresimine aittir (Sekil 3.3).

3 kompleksinde 3442 cm™ deki genis ve yayvan bant metal iyonuna koordine olmayan
kristal suyu molekiillerindeki OH gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3354 ve 3288 cm™deki
giiclii absorpsiyon bandi aif ve en ligantlarindaki NH, titresiminden kaynaklanmaktadir.
1591cm™ “deki pik C=C titresimlerinden ileri gelmektedir. 3 kompleksinde aif ligant nikel(II)
iyonuna karboksilat grubunun bir oksijeninden tek disli ve amino grubundaki azot atomundan
tek disli olmak tizere toplam iki digli ligant olarak koordine olmustur. Diger karboksilat grubu
ise aif ligantina koordine olmamistir. Aif liganti, bir karboksilat grubundan nikel(II) iyonuna
tek disli baglandigindan bu komplekste (Av) 218 cm™ beklenmektedir. v,(COO’) 1616 cm™de
vs(COO") 1398 cm™’de gozlendi. Ligantin, metal iyonuna tek disli baglandigi bu karboksilat
grubu i¢in (Av) 218 cm™dir ve bu sonug, karbonil grubunun tek disli ligant olarak metal
iyonuna koordine oldugunu dogrulamaktadir [60]. Aif ligant1 diger karboksilat grubundan
nikel(II) iyonuna koordine olmamaktadir. v,(COO") piki 1541 cm™de, v{(COQ") piki ise 1373
cm™ de gozlendi. Ligantin karboksilat grubundan metal iyonuna koordine olmadigi bu
karboksilat grubunda ise (Av) 168 cm™dir ve bu sonu¢ 3 kompleksinde bir karboksilat
grubundan metal iyonuna baglanma olmadigini dogrulamaktadir. 510 ve 427 cm™deki pikler

sirastyla Ni-O ve Ni-N titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.7 [Ni(5-meim)s].(aif),-8H,O (6) kompleksinin IR spektrumu.

4 kompleksinde 3402 cm™deki genis ve yayvan bant akua ligantlarindaki OH
titresiminden kaynaklanmaktadir. 3271 ve 3184 cm™de gdzlenen yayvan pik aif ligantinda
bulunan NH, titresimlerinden ileri gelmektedir. 1615 cm™ ‘deki pik v(C=C)+1(C=N)
titresimlerinden kaynakhidir. 1568 cm™deki keskin pik COO™ gruplarimin asimetrik
titresiminden, 1382 cm™deki keskin pik ise COO™ gruplarnmn simetrik titresiminden ileri
gelmektedir. 539 ve 448 cm™deki pikler sirasiyla Ni-O ve Ni-N titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Sekil 3.5).

5 kompleksinin IR spektrumunda 3359 cm™’de gériilen yayvan pik akua ligantlarmdaki
ve kristal sularindaki OH titresiminden ileri gelmektedir. 3325 ve 3232 cm™de goriilen pikler
aif ligantindaki NH, grubunun titresiminden kaynaklidir. v(C=C)+w(C=N) titresimlerine 1624
cm’deki pik karsilik gelir. Komplekste karboksilat grubuna ait asimetrik titresimi 1563 cm’
“de goriiniirken, simetrik titresimi 1366 cm™’de goriinmektedir. Av=197 cm™dir ve bu sonug
karboksilat gruplariin metal iyonuna koordine olmadigini isaret etmektedir. Kristal ¢aligmalari
ile de aif ligantinin karboksilat gruplarinn metal iyonuna koordine olmadig1 dogrulanmistir. 596

ve 424 cm™deki pikler sirastyla Ni-O ve Ni-N titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.7°de goriildiigii iizere 6 kompleksinde 3432 ve 3337 cm™ de goriilen pikler
kristal su molekiillerindeki OH titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3127 ve 3102 cm™ deki iki
pik aif* anyonundaki NH, titresiminden kaynaklidir. 2989 cm™deki giiclii pik 5-meim
ligantindaki CHj titresiminden ileri gelmektedir. Orta enerji seviyesindeki 2842 ve 2768
cm*<deki iki pik sirastyla 5-meim ve aif ligantlarindaki CH titresimlerine aittir. 1740 cm™ deki
pik CO grubunun karakteristik titresim bandindan kaynaklanmaktadir. 1632 cm™ deki pik 5-
meim ligantindaki v(C=N) titresiminden, 1597 cm™deki pik ise aif® anyonundaki v(C=C)
titresiminden ileri gelmektedir. v,(COO") titresiminin 1539 cm™de, v5(COO") titresiminin ise
1360 cm™de gozlendigi bu komplekste Av 179 cm™dir ve bu sonug¢ bize aif ligantmin
karboksilat gruplarmdan metal iyonuna koordine olmadigini isaret etmektedir. 529 cm™ deki

pik Ni-N titresiminden ileri gelmektedir.

Cizelge 3.2 Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri.

Fonksiyonel H,aif Kompleksler
gruplar ? 1 2 3 4 5 6
3432,

v(OH) - 34183 | 3113s | 34425 |3402s |3359s 33374
321y | 33545 | 3271s | 3325, 3127s

V(NH,) 32558 | 3539 s 32885 | 3184s 32325 |3102s

v(CO) - 1673s | - - - - 1740 s

v(C=C) 1597 s

V(C=N) 1624s | 1600s | 1654s |1591s | 16155 |1624s 1632 4
1540 s 1616s

va5(COO) 1394 s 1387 5 1532's 1541 § 1568 s 1563 s 1539 s
1575 s 1398 s

vs(COO) 12645 | 700 13855 | 137 : 13825 | 13665 | 1360

v(M-0) - 507 z 537z 510z 539z 596 z -

v(M-N) - 435z 498 z 427 z 448 z 424 z 529z

* g: siddetli, o: orta, z: zayif

3.3 Manyetik Duyarhik ve UV-Gér. Spektroskopisi Calismalari

Teorik manyetik moment degerleri spin manyetik moment (us) degerleridir. Cizelge
3.3’den de gorildiigii iizere deneysel ve teorik degerler birbiriyle uyum igerisindedir.
1 kompleksinde d° elektron dizilimine sahip mangan(Il) iyonu okthahedral zayif alanda bes
ortaklasmamis elektrona sahiptir. Deneysel sonucun hesaplanan sonugtan diisiik olmasinin
sebebi antiferromanyetik etkidir. 2 kompleksinde manyetik momente, spin manyetik momentin

yan1 sira orbital manyetik momentin de katkis1 oldugundan, deneysel manyetik moment degeri
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teorik degerden yiiksektir. Oktahedral geomteriye sahip 3-6 komplekslerinde nikel metali 2

eslesmemis elektrona sahiptir.

Cizelge 3.3 Komplekslerin manyetik moment verileri.

X Teorik Deneysel
Kompleksler d n us (BM) u (BM)
{[Mny(aif)o(bpy).]-(dmf),"2H,O}, (1) d° S 591 4,07
[Co(pmi)(H,0).]-3H,0 (2) d’ 3 3,87 4,09
{[Ni(u-aif)(H,O),(en)]-3H,0}, (3) d° 2 2,83 2,89
[Ni(u-aif)(H,0).(im)], (4) d° 2 2,83 2,86
[Ni(aif)(H,0)3(phen)]-2H,0 (5) d° 2 2,83 2,81
[Ni(5-meim)e],(aif),-8H,0 (6) d° 2 2,83 2,87

Komplekslerin UV-goriiniir bolge spektrumlari, DMSO ile hazirlanan 102 ve 10°M
cozeltileri kullanilarak kaydedildi. Komplekslerin spektrumlari sirasiyla Sekil 3.8-3.15'de,
komplekslerin elektronik gegisleri ve gegislere karsilik gelen Apasdegerleri Cizelge 3.4’de

verilmektedir.

0.500

0.400 +

Absorbans

0,000 . I ; .
200,00 400,00 600,00 800,00 Q00,00

Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.8 {[Mn,(u-aif),(bpy).]-(dmf),-2H,0}, (1) kompleksinin UV-Gér. spektrumu.

(1) kompleksi oktahedral ve d° elektron dizilimine sahip oldugundan hem La-

Porte hemde spin yasaklidir. Bu nedenle d-d gecisleri gézlenmemistir. Kompleksin elektronik
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spektrumunda 318 nm (e =3238 Lmol'cm™) de bir absorpsiyon piki gozlenmistir, bu pik ligant

ici n—m* ve m—m* gecislerinden kaynaklandig diisiiniilmektedir (Sekil 3.8).

0500
0400 b
[%2)
c
[38]
o
S
o
n
o
< 0200
e
0,000 & L L x E
200,00 400,00 600 00 200,00 SO, 00

Dalga Boyu (hm)
Sekil 3.9 [Co(pmi)(H20),]-3H,0 (2) kompleksinin UV-Goér. spektrumu.

2 kompleksinin elektronik spektrumununda 812 (=13 Lmol™cm™) ve 476 (¢=61 Lmol’
'em™) de iki absorpsiyon bandi gozlendi (Sekil 3.9). Bu bantlar sirasiyla 4Tlg — 4ng ve 4Tlg —

4Tlg (P) d-d gegislerinden kaynaklanmaktadir. 4Tlg — 4Azg d-d gegisi UV bolgeye kaymustir.

4.000

3,000 T

Absorbans
I
[ ]
o]
o]

000

0,000 A

280,00 300,00 400,00 600,00 800,00

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.10 {[Ni(u-aif)(H,0)2(en)]-3H,0}, (3) kompleksinin UV-Gor. spektrumu.
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3 kompleksinin elektronik spektrumunda goriinmesi gereken iig 3A2g — 3ng, 3Azg —
*Tig ve *Ayy — *Tyy(P) d-d gegisinden higbiri goriinmedi. 343 nm (e=3455 Lmol'cm™) de
liganttan metale yiik aktarimindan (LMCT) kaynakli bir bant gozlendi (Sekil 3.10). d-d
gegislerinin gériinmesi i¢in kompleksin 10°M DMSO ¢ozeltisinin UV-gor. spektrumu gekildi,

fakat bu sekilde de d-d gegisi gozlenmedi.

0.300 |

0.200 |-

Absorbans

0.100

—

0.000 ; Z : a
300,00 400,00 500.00 600,00 700,00 800,00

Dalga Boyu (hm)

Sekil 3.11 [Ni(p-aif)(H,0),(im)], (4) kompleksinin 10°M DMSO ¢bzeltisinde kaydedilen UV-
Gor. spektrumu.
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0.000 2 n
250.00 300,00 400,00 500,00 600.00

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.12 [Ni(u-aif)(H,0),(im)], (4) kompleksinin 10°M DMSO ¢bzeltisinde kaydedilen UV-
Gor. spektrumu.
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Dalga Boyu (hm)

ekil 3.13 [Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) kompleksinin 10“M DMSO ¢ézeltisinde kaydedilen
UV-Gor. spektrumu.
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1,000
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270,00 300,00 40000 S00.00 600,00

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.14 [Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) kompleksinin 10°M DMSO ¢ozeltisinde kaydedilen
UV-Gor. spektrumu.
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0.4001

0.300

Absorbans

0.200f

0,100

0.000, . : L
300.00 400,00 600,00 800,00 200.00

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.15 [Ni(5-meim)g],(aif),-8H,0 (6) kompleksinin UV-Gor. spektrumu.

4 ve 5 komplekslerinin 10°M DMSO ¢ozeltisinde gekilen elektronik spektrumunda
sirastyla 681 nm (¢=14 Lmol™cm™) ve 663 nm (¢=15 Lmol*cm™) de bir bant gozlendi (Sekil
3.11 ve 3.13). Bu gegis *Ayy — 3Tlg(P) d-d gegisinden kaynaklhidir. 3Azg — T,y d-d gegisinin
IR bolgeye, 3Azg — 3Tlg d-d gegcisinin ise UV bolgeye kaymasi nedeniyle, bu gegisler
komplekslerin elektronik spektrumlarinda gozlenmedi. 4 kompleksinin 10°M DMSO
¢ozeltisinde gekilen elektronik spektrumunda ise 263 nm (=3870 Lmol*cm™) de ligant igi
gegislerden kaynakli bir bant ve 342 nm (£=3159 Lmol'cm™) de liganttan metale yiik
aktarmmndan (LMCT) kaynakli bir bant gozlendi (Sekil 3.12). 5 kompleksinin 10°M DMSO
¢ozeltisinde cekilen elektronik spektrumunda ise 355 nm (e=4215 Lmol™cm™ ) de liganttan
metale yiik aktarimindan (LMCT) kaynakl1 bir bant gozlendi (Sekil 3.14).

6 kompleksinde ise 646 (19 Lmolcm™), 490 (49 Lmol'cm™) de iki bant gozlendi. Bu
pikler sirastyla *Ay—>T,y Ve *Ay—>Ty, d-d gegislerinden kaynaklanmaktadir. A,y —>Ty(P)
d-d gegisi ise UV bolgeye kaydigindan dolay1 bant gozlenememistir (Sekil 3.15).
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Cizelge 3.4 5-aminoizoftalat komplekslerinin UV-Gor. verileri.

}\'maks. & _ . .
Kompleksler (nm) | (Lmolcm™) d-d gecisleri LMCT
{[Mn,(p-aif)(bpy)2]- (dmf),-2H,0}, (1) | - . - .

812 |13 Tig— Tag
[Co(pmi)(H,0).]-3H,0 (2) 476 | 61 Ty — Ty (P) | -

- - Ty — *Ag

- - *Agy — Ty 343 nm
{INi(u-aif) (H,0)a(en)]-3H,0}, (3) - - *Agg — Ty

- - $Agg — *T1y(P) | £=3455

- - Aoy — Ty 342 nm
[Ni(p-aif)(H20)2(im)]. (4) 681 |14 Agy — Ty
_ ] Ay — *Tio(P) | £=3159

- ; *Asyg — oy 355 nm

[Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) 663 | 15 SAgy — Ty
- - gy — *Tig(P) | £=4215
646 | 19 $Pog — *Tag
[Ni(5-meim)g],(aif),- 8H,O (6) 490 | 49 g — T .
- - *Agg — *T14(P)

3.4 Termik Analiz Calismalar:

5-aminoizoftalik asitin termik analiz egrisi Sekil 3.16’da ve komplekslerinin termik
analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 3.17-3.22°de verilmistir. Tim komplekslerin termik

analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar Cizelge 3.5’de verilmektedir.

5-aminoizoftalik asit dort basamakta bozunmaktadir ve 99 °C’ye kadar kararhidir. 682
°C’de tamamlanan bozunmada, DTA egrisinden goriildiigii izere kompleks iki endotermik ve
iki ekzotermik pik eslik etmektedir.
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Sekil 3.16 5-aminoizoftalik asitin TG, DTG, DTA egrileri.

1 kompleksinin termik bozunmasi ii¢ basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil 3.17). 30-62
°C sicaklik araligindaki (DTGmas =32 °C) ilk basamakta iki kristal suyu yapidan uzaklagmistir
(den. %2.7; teo. %3.7). Ikinci basamakta 62-172 °C sicaklik araliginda endotermik pik
(DTGmaks=156 °C) iki dmf molekiiliiniin yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Takip
eden basamakta ise 172-385 °C sicaklik araligindaki siddetli ekzotermik pik (DTGpaks =284 Ve
365 °C) iki bpy ve iki aif ligantlarinin yapidan uzaklasmasina iliskindir. Bozunma {iriinii iki

MnQ’ tir. Hesaplanan deger (den. %16,7) ile teorik deger (teo. %14,7) uyumludur.

Yalnizca 2 kompleksinin termik analiz ¢aligmalari kuru azot altinda yapilmigtir.
Kompleks {i¢ basamakta bozunmaktadir (Sekil 3.18). 30-152 °C sicaklik araligindaki
endotermik (DTGaks =149 °C) ilk basamakta ti¢ kristal suyu yapidan uzaklagmistir (den. %11,9;
teo. %13,6). Takip eden basamaklarda ise 152-1074 °C sicaklik araliginda bir endotermik ve bir
ekzotermik pik (DTGpaks =414 ve 716 °C) dort akua ve pmi ligantinin yapidan uzaklagmasindan

kaynaklidir. Bozunma iiriinii metalik kobalttir.

3 kompleksinin termik bozunmasi ii¢ basamakta gerceklesmektedir (Sekil 3.19). 16-90
°C sicaklik araligindaki endotermik (DTGpas =83 °C) ilk basamakta {li¢ kristal suyu yapidan
uzaklasmustir (den. %13,9; teo. %13.,9). Ikinci basamakta ise 90-380 °C sicaklik araliginda
endotermik pik (DTGuas =120 ve 237 °C) ii¢ akua ve en ligantinin yapidan uzaklagsmasindan
kaynaklidir. Takip eden basamakta ise 380-440 °C sicaklik araligindaki siddetli ekzotermik pik
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(DT Gaks =404 °C) aif ligantinin bozunmasiyla iligkilidir. Bozunma iiriinii NiO’ tir. Hesaplanan
deger (den. %19,1) ile teorik deger (teo. %19,0) uyumludur.
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Sekil 3.17 {{Mny(u-aif),(bpy).]-(dmf),-2H,0}, (1) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 3.18 [Co(pmi)(H,0)4]-3H,0 (2) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 3.19 {[Ni(u-aif)(H,0),(en)]-3H,0}, (3) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 3.20 [Ni(p-aif)(H.0),(im)], (4) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

(4) kompleksinin termik bozunmasi {i¢ basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil 3.20). 30-
363 °C sicaklik araligindaki endotermik (DTGuas =106 ve 155 °C) ilk basamakta iki akua ve im
ligant1 yapidan uzaklagmistir (den. %30,4; teo. %29,2). Takip eden basamakta ise 363-462 °C
sicaklik araliginda siddetli ekzotermik pik (DTGpas=405 °C) aif ligantinin yapidan
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uzaklasmasindan kaynaklidir. Bozunma iriinii NiO’tir ve toplam kiitle kayb1 (den. %80,2)

hesaplanan deger ile (teo. %78,2) uyumludur.

(5) kompleksinin termik bozunmasi dort basamakta gerceklesmektedir (Sekil 3.21). 30-
119 °C sicaklik araligindaki endotermik (DTGpas =46 ve 73 °C) ilk basamakta {i¢ akua liganti
ve iki kristal suyu yapidan uzaklagsmistir (den. %17,5; teo. %17,8). Takip eden basamakta ise
119-420 °C sicaklik araliginda siddetli ekzotermik pik (DTGuas=384 °C) phen ve aif
ligantlarinin tamamen yapidan uzaklagmasina iliskindir. Bozunma iriinii NiO’ tir ve toplam

kiitle kayb1 (den. %86,4) hesaplanan deger ile (teo. %85,2) uyumludur.

(6) kompleksinin termik bozunmasi iki basamakta gerceklesmektedir (Sekil 3.22).
30-376 °C sicaklik araligindaki endotermik (DTG =129 °C) ilk basamakta sekiz kristal suyu
ve ii¢ 5-meim ligant1 yapidan uzaklasmaktadir (den. %23; teo. %24). Ikinci basamakta ise 376-
457 °C sicaklik araliginda siddetli ekzotermik pik (DTGmas =403 °C) dokuz 5-meim ligantinin

iki aif molekiiliiniin yapidan uzaklasmasindan kaynaklidir. Son iiriin NiO” tir.
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Sekil 3.21 [Ni(aif)(H,O)s(phen)]-2H,0 (5) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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Sekil 3.22 [Ni(5-meim)g],(aif), - 8H,0 (6) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.
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—» Ekzotermik



Cizelge 3.5 Tiim komplekslerin TGA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar.®

o Toplam
Agirhk <
Bozunma DT Gmaks Uzaklasan Kaybi, % Aglrhko e
Kompleksler ©C) Grup kaybi, % Bozunma Uriinii
Basa. | Arahgi Teo. Den Teo. | Den.
1 17-62 32(+) 2H20 3,7 2,7 {[an(arf)z(bpy)z](dmf)z}
(IMn(aif(bpy)]-(@mi, 20, (1) |2 | 62172 | 156(+) 2dmf [Mn,(aif)(bpy).]
3 172385 | 284,365(-) | 2(bpy+aif) 853 | 833 | MnO
. _ 1 30-152 | 149(+) 3H,0 119 | 136 [Co(pmi)(H20)4]
[Co(pmi)(H0)«] 310 (2) 2 152-1074 | 414(+), 716(-) | 4H,0+pmi 1254 | 58 | Metalik Co
1 1690 | 83(+) 3H,0 139 | 139 [Ni(aif)(en)(H;0)3]
£[Ni(u-aif)(H,0)o(en)]- 3H;0}, (3) 2 90-380 | 120,237(+) | 3H,O+en [Ni(aif)]
3 380-440 | 404() aif 810 | 809 |Ni0
— : 1 13363 | 110, 164 (¥) | 2H,0+im 202 | 304 [Ni(ain)]
[Ni(u-aif)(H;0),(im)]» (4) 2 363-462 | 445(-) aif 490 |498|782 |802 |NiO
— _ 1 19-119 | 43, 72(+) 5H,0 174 | 175 [Ni(aif)(phen)]
[Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) 2 119-420 | 409(-) phen+ aif 735 |738]909 |913 |NiO
I . 1 15376 | 134 (+) 8H,0+3 5-meim | 24,0 | 22,0 Ni(5-meim)gNi(5-mim)saif,
[Ni(5-meim)e]z(aif), 8H0 (6) 2 376-457 | 438 (-) 9 5-meim + 2aif 907 | 802 |NiO

* (+) Endotermik, (-) Ekzotermik

Ly



3.5 X-1sinlan Tek Kristal Calismalari

48

Tim komplekslerin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Elde edilen

kristal verileri Cizelge 3.6°da verildi.

Cizelge 3.6 Komplekslerin kristal verileri.

Kompleks 1 2 3

Formiilii C42H44N8Mn2012 C14H22N2C0011 C10H23N3Ni09
MA (g/mol) 962,18 453,27 388,02
Difraktometre STOE IPDS-II

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

Sicaklik (K) 296 293

Renk Kahverengi Turuncu | Yesil

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P 2,/c

a(A) 14,6531(7) 7,3980(3) 9,7007(4)
b(A) 13,9482(5) 16,6872(5) 11,3201(5)
c(A) 24,6888(11) 16,8376(6) 14,3886(5)
a(®) 90 90 90

B 119,116(3) 108,168(3) 91,725(3)
¥(®) 90 90 90

V(AY) 4408,4(3) 1975,01(12) 1579,34

Z 4 4 4

d (mg m™) 1,444 1,524 1,632

R[F? > 26(F?)] 0,051 0,054 0,030
WR(F?) 0,131 0,164 0,074

S 0,88 1,03 1,06
Kompleks 4 5 6

Formiilii C11H13N3Ni06 ConzeNiNﬁOe C64H98N25Ni2016
MA (g/mol) 341,95 504,3 1605,01
Difraktometre STOE IPDS-1I Bruker APEXII STOE IPDS-II
Rad. /A (A) MoK o/ 0,71073 MoK a./0,71069
Sicaklik (K) 299 | 296 299

Renk Yesil

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P 2,/c P 2,/n P 2,/c

a(A) 7,9819(3) 10,1714(6) 12,6719(4)
b(A) 14,2417(6) 13,5182(7) 13,9727(6)
c(A) 14,2967(5) 16,4316(9) 48,2885(14)
a(®) 90 90 90

B(®) 118,002(2) 101,071(3) 104,2010(23)
() 920 90 90

V(A% 1434,93(10) 2217,28 8288,71

Z 4 4 4

d (mg m™) 1,583 1,513 1,281

R[F? > 26(F?)] 0,072 0,054 0,054
wWR(F? 0,193 0,164 0,143

S 1,10 1,03 1,06
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3.5.1 {[Mny(u-aif)(bpy).]- (dmf),2H,O}, (1) kompleksinin Kkristal yapisi

{[Mny(u-aif),(bpy),]- (dmf),-2H,O}, (1) kompleksinin kristal yapist Sekil 3.23’de, bag
uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar Cizelge 3.7°de verildi. Poliniikleer yapida

olan bu kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2;/c uzay grubunda kristallenmistir.

Bu komplekste iki farkli mangan iyonu bulunmaktadir. aif® ligantimin Mn2 iyonuna,
bir karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan (O5 ve O6) iki disli ve diger karboksilat
grubundaki iki oksijen atomundan (O7 ve O8) iki disli koordinasyonu sonucu dort disli ligant
olarak koordine oldugu goriildii. Mnl iyonunun koordinasyon gevresine baktigimizda ise, aif*
ligantinin, bir karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan (O1) metal iyonuna tek disli ve
diger karboksilat grubundaki iki oksijen atomundan (O3 ve O4) iki metal iyonuna iki disli

koordinasyonu sonucu ii¢ disli ligant olarak koordine oldugu goriildii (Sekil 3.23).

Cift disli bpy ligant1 her iki metal iyonuna da koordine olmustur. Sonug¢ olarak Mnl
iyonu kare piramidal geometriye sahip iken, Mn2 iyonu oktahedral geometriye sahiptir. Bu iki
metal iyonunun koordinasyon cevresindeki tek fark O2 atomunun Mnl iyonuna koordine
olmamasidir. Fakat Mnl1 ile O2 arasindaki bag da (Mn1-0O2= 2,553 A) dikkate alindiginda Mn1

iyonunun da oktahedral geometriye sahip oldugu sdylenebilir.

Sekil 3.23 {{Mn,(u-aif),(bpy).]-(dmf),-2H,0}, (1) kompleksinin molekiil yapisi.
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Kompleksin ekvatoral diizlemlerini karboksilat grubundaki ii¢ oksijen atomu (Mn2-O5
= 2,189 (3), Mn2-06 = 2,375 (3) ve Mn2-07"= 2,099 (3) A ) ve bipiridin halkasindaki bir azot
atomu (Mn2-N4 = 2,240 (3) A) olusturmaktadir. Eksenleri ise karboksilat grubundaki bir
oksijen (Mn2-03 = 2,134 (3) A) ve bipiridin halkasindaki bir azot atomu olusturmaktadir
(Mn2-N5 = 2,253 (3) A).

{[Mn(aif)(dmf)]}, [31] kompleksinde Mn-O,;; bag uzunlugu (Mn-O,¢ = 2,073(2) A) bu
kompleksten daha kisadir.  {[Mn(aif)(H,O)](H.0).}» [39] kompleksindeki Mn-O; bag
uzunlugu (Mn-O,: 2,240(2) A) ise bu kompleksin bag uzunluguna benzerdir.

Bu kompleks 2 boyutlu gézenekli bir koordinasyon polimeridir. Gozeneklerde iki
hidrat molekiilii ve iki dmf molekiilii bulunmaktadir. Hidrat molekiilleri ana yapiya hidrojen
baglar ile tutunurken, dmf molekiilleri aif ligantina C-H---n zayif etkilesimi ile tutunmaktadir.
aif ligantinda bulunan amino grubundaki azot atomu (N3) dmf molekiiliindeki azot atomu (N6)
ve bu azot atomlarina bagli hidrojenler ile karboksilat gruplarindaki oksijen atomlar: arasinda
(O3 ve O6 ve O2) N-H:---O tipi hidrojen baglari, bpy halkalari1 arasindaki 7---7 etkilesimi ve
dmf molekiilleri ile aif ligand1 arasindaki C-H---m etkilesimi sonucu ii¢ boyutlu supramolekiiler

yap1 olugmaktadir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.24 {{Mny(u-aif),(bpy).]-(dmf),-2H,O}, (1) kompleksinin gézenekli yapisi (a) bpy
halkalar1 arasindaki 7- - -7 etkilesimi (b) dmf molekiilleri ile aif ligandi arasindaki C-H---xt
etkilesimi.
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Cizelge 3.7 {[Mn,(p-aif),(bpy)]- (dmf),-2H,0}, (1) kompleksinin bag uzunluklari (A), bag

acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklari

N1-Mnl 2,248 (4) 05-Mn2 2,189 (3)
N2-Mn1 2,263 (3) 06-Mn2 2,375 (3)
01-Mn1 2,134 (3) N4-Mn2 2,240 (3)
04-Mn1' 2,089 (3) N5-Mn2 2,253 (3)
Mn1-04" 2,089 (3) 03-Mn2' 2,134 (3)
Mn1-08" 2,127 (3) Mn2-O7" 2,099 (3)
Bag acilan
04"-Mn1-08" 97,74 (11) 05-Mn2—-N4 144,86 (11)
04"-Mn1-01 89,76 (11) 07"-Mn2-N5 86,79 (12)
08"-Mn1-01 98,01 (12) 03"-Mn2-N5 166,53 (12)
04"-Mn1-N1 89,85 (12) 05-Mn2-N5 93,76 (12)
08"-Mn1-N1 164,41 (13) N4-Mn2-N5 72,03 (12)
01-Mn1-N1 95,61 (13) 07"-Mn2-06 148,90 (11)
04"-Mn1-N2 124,02 (11) 03"-Mn2-06 94,72 (10)
08"-Mn1-N2 92,55 (12) 05-Mn2-06 57,03 (10)
01-Mn1-N2 142,87 (11) N4-Mn2-06 90,40 (11)
N1-Mn1-N2 71,96 (13) N5-Mn2-06 90,84 (11)
07"-Mn2-03" 94,65 (11) 07"-Mn2-C35 120,50 (13)
07"-Mn2-05 92,17 (11) 03"-Mn2-C35 98,48 (11)
03"-Mn2-05 99,56 (11) 05-Mn2-C35 28,47 (12)
07"-Mn2-N4 118,04 (12) N4-Mn2-C35 117,94 (13)
03"-Mn2-N4 95,63 (12) N5-Mn2-C35 92,27 (12)
Hidrojen bag geometrileri
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N3—H3A--03' 0.86 2.64 3.148 (4) 119
N3—H3B:-:-06" 0.86 2.37 2.994 (5) 130
N6—H6B:---02" 0.86 2.28 2.973 (5) 138

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

3.5.2 [Co(pmi)(H,0),]:3H,0 (2) kompleksinin Kkristal yapisi

52

[Co(pmi)(H20),]-3H,0 (2) kompleksinin kristal yapis1 Sekil 3.25°de, bag uzunluklar
(A), bag agilar1 (°) ve Hidrojen baglar1 Cizelge 3.8°de verildi.

Haaif ‘nin amino grubu ile pka’nin fonksiyonel aldehit grubunun reaksiyonu sonucu bir

Schiff bazi olusmustur. Tek basamakta sentezlenen komplekste bu Schiff bazinda (pmi) bulunan

N1 ve N2 atomlarinin metal iyonuna ¢ift disli ligant olarak koordinasyonu ve dort akua

ligantinin metal iyonuna koordinasyonu sonucu oktahedral yapi olusmustur (Sekil 3.25).

Koordinasyon kiiresinin disinda bulunan ii¢ hidrat molekiilii ana yapiya hidrojen baglaryla

tutunmaktadir. Metal iyonuna ¢ift disli ligant olarak baglanan yapi tek ¢ekirdeklidir.
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Sekil 3.25 [Co(H,0)4(pmi)]-3H,0 (2) kompleksinin molekiil yapisi.

Kompleksin ekvatoral diizlemlerini pmi ligantindaki bir piridin azotu (Col-N1 = 2,149
(3) A) ve akua ligantlarinin metal iyonuna koordinasyonu olusturmaktadir (Co1-03 = 2,050 (2),
Co01-05 = 2,109 (3), Co1-02 = 2,109 (3) A). Kompleksin eksenlerini ise bir akua ligant1 (Col-
04 = 2,116 (3) A) ve Schiff bazinin C=N azotunun metal iyonuna koordinasyonu (Col-N2:
2,165 (3) A) olusturmaktadir. Bu bag uzunluklari [Co(aif)(H;0)s(phen)]-3H,O [24]
kompleksinde Co-Ng bag uzunlugu (Co-Nar = 2,199 (1) A) tez kapsaminda sentezlenen (2)
nolu kompleksten daha uzundur.

Ayrica bu komplekste su molekiilleri hidrojen bagi araciligiyla bir arada tutunurken,
metal iyonu akua ligantlar1 ve hidrat molekiilleri arasinda koprii gorevi gérmektedir. Bu sekilde

2 boyutlu metal-su kiimeleri olugsmaktadir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26 [Co(pmi)(H,0)4]-3H,0 (2) kompleksinde 2 boyutlu metal-su kiimeleri.

(2) kompleksinde metale koordine olan O3 atomuna bagli hidrojen ile komsu birimin
O7 karboksilat atomu arasinda O-H:--O tipi hidrojen bagi ile iki birim birbirine baglanmaktadir.
Ay sekildeki baglanma O4 ve O12 atomlari arasinda ve O12 ile komsu birimin O6 karboksilat
atomu arasinda da gozlenmektedir. Yapidaki N1 ve N2 atomlar1 hidrojen baglanmasina
katilmamaktadir. Komplekse koordine olan 4 akua ligant1 ve koordinasyon kiiresinin diginda
bulunan 3 hidrat molekiiliiniin olusturdugu hidrojen baglari, C3 H3 ve pmi ligantinin benzen
halkas1 arasinda C-H:--mt, pmi ligantinin piridin ve benzen halkalar arasinda n---n ve C13 O6 ve
pmi ligantinin piridin halkasi arasinda C-O- - -x etkilesimleri sayesinde 3 boyutlu supramolekiiler

yap1 tamamlanmaktadir (Sekil 3.27).

Sekil 3.27 [Co(pmi)(H,0),]-3H,0 (2) kompleksinde Hidrojen baglari, C-O--'mve n-**n
etkilesimleri.
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Cizelge 3.8 [Co(pmi)(H,0),]-3H,0 (2) kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag acilari (°) ve

hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklar

N1-Col 2,149 (3) 01-Col 2,066 (3)
N2-Col 2,165 (3) 04—Col 2,116 (3)
03-Col 2,050 (2) 02-Col 2,109 (3)
Bag acilar1
03-Col1-01 88,91 (11) 02-Col-N1 91,16 (12)
03-Co01-02 85,20 (12) 04-Col-N1 95,39 (15)
01-Col1-02 172,68 (12) 03-Col1-N2 97,07 (11)
03-Co01-04 91,01 (15) 01-Col-N2 91,82 (12)
01-Col1-04 89,06 (16) 02-Col1-N2 93,22 (12)
02-Co01-04 86,70 (16) 04-Col1-N2 17,89 (14)
03-Col-N1 172,45 (12) N1-Col-N2 76,50 (11)
01-Col-N1 95,17 (11)

Hidrojen bag geometrileri
D_H...A D_H H A D...A D_H...A
O1-H1A---06' 0.83 (2) 1.88 (2) 2.702 (4) 173 (5)
O1-HI1B---07" 0.82 (2) 1.89 (2) 2.702 (4) 174 (5)
02-H2A---09 0.84 (2) 1.88 (3) 2.681 (5 158 (5)
02-H2B---06" 0.83(2) 1.98 (2) 2.803 (4) 168 (5)
O3-H3A---08" 0.83(2) 1.83(2) 2.650 (4) 172 (5)
O3-H3B---010 0.84 (2) 1.85(2) 2.675 (4) 171 (4)
0O4-H4A---011 0.84 (2) 1.96 (2) 2.787 (7) 169 (5)
04-H4B---06" 0.82 (2) 2.64 (5 3.053 (6) 113 (4)
09-H9A---07" 0.85(2) 1.85(3) 2.681 (5 169 (9)
09-H9B---011" 0.85(2) 1.98 (3) 2.830 (7) 172 (11)
010-H10A---08" 0.84 (2) 1.88 (2) 2.716 (4) 178 (7)
010-H10B--01" 0.82 2.66 3.471 (5) 171 (1)
O11-H11A---05' 0.83 (2) 1.96 (2) 2.787 (4) 174 (8)
011-H11B---05" 0.82 (2) 1.93 (3) 2.734 (4) 166 (7)

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

3.5.3 {[Ni(u-aif)(H,0).(en)]-3H,0}, (3) kompleksinin kristal yapisi

{[Ni(u-aif)(H,0)2(en)]-:3H,0}, (3) kompleksinin kristal yapist Sekil 3.28’de, bag
uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 3.9°da verildi. aif ligantinin Ni(II)
iyonuna, aif ligantinin amino grubundan tek disli ve bir karboksilat grubunun bir oksijen
atomundan tek disli olmak {izere ¢ift disli kdprii ligant olarak koordine olmasi sonucu bir
boyutlu (1D) ¢ok ¢ekirdekli zincir olusmaktadir. Ni(I) iyonuna gift disli en ligantinin ve iki
akua ligantinin koordine olmasi ile oktahedral yapi tamamlanmistir (Sekil 3.28). Kompleks

monoklinik kristal sistemde ve P2;/c uzay grubunda kristallenmistir.
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Sekil 3.28 {[Ni(u-aif)(H,0),(en)]-3H,O}, (3) kompleksinin molekiil yapisi.

Komplekste eksenleri iki disli en ligantinin bir amino grubundaki azot atomu (Nil-N3
uzunlugu = 2,081 (2) A) ve aif ligantinin amino grubundaki azot atomu (Nil-N1 = 2,175 (2) A)
olusturmaktadir. Ekvatoral diizlemleri ise nikel iyonuna koordine olan en ligantinin diger
amino grubundaki azot atomu (Ni1-N2 = 2,086 (2) A), iki akua ligant1 (Ni1-O5 = 2,103 (2) ve
Ni1-06 = 2,103 (1) A) ve komsu birimdeki aif ligantinin karboksilat grubundaki oksijen atomu
(Ni1-01 = 2,064 (1) A, (i) x, —y+3/2, z—1/2) olusturmaktadir. Bu bag uzunluklari
[Ni(Haif)2(H20),]n [21] kompleksi ile kiyaslandiginda Haif ligantinin metal iyonuna amin
grubundan baglandig1 azot atomu metal iyonu arasindaki bagdan (Nil-N1 = 2,144 (2) A) daha

uzundur.

Literatiirde dianyonik aif* ligantimin metal iyonuna bu sekilde koordine oldugu bir
baglanma bi¢cimi bulunmamakla beraber, monoanyonik Haif ligantinin metal iyonuna bu

baglanma sekliyle koordine oldugu [Ni(Haif),(H,0),], kompleksi bulunmaktadir [21].

(3) kompleksinde polimerik yapt N-H---O ve O-H---O tipi hidrojen baglar1 sayesinde
olugmaktadir. en ligantindaki azot ve hidrojen atomlari ile aif ligantinin karboksilat grubundaki
oksijen atomu arasmda N-H-O tipi (NI—HIA---09", N2—H2A---07, N2—H2B---02", N3—
H3A---04" ve N3—H3B---07" (ii): X, —~y+3/2, z+1/2; (iii): —x+1, —y+2, —z+1; (iv): —x+1, y—1/2,
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—z+3/2); (v): =X, —y+1, —z+1) hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Akua ligantlarindaki oksijen ve
hidrojen atomlar: ile kristal suyundaki oksijen atomlar1 arasinda ve (O5—H5A--09", 06—
H6B---O7, (vi): x—1, —y+3/2, z+1/2), kristal suyundaki hidrojen ve oksijen atomu ile diger
kristal suyundaki hidrojen atomu arasinda (O7-H7A---O8) O-H---O tipi hidrojen baglar
bulunmaktadir. Bu hidrojen baglar1 ile ii¢ boyutlu supramolekiiler yapi olugmaktadir
(Sekil 3.29).

Sekil 3.29 {[Ni(u-aif)(H,0),(en)]-3H,0}, (3) kompleksinde hidrojen baglari.
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Cizelge 3.9 {[Ni(u-aif)(H,0),(en)]-3H,0}, (3) kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°)
ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklan

N1—Nil 2,175 (2) O1—Nil' 2,064 (1)
N2—Ni1 2,086 (2) Ni1—O5 2,103 (2)
N3—Nil 2,081 (2) Ni1—O6 2,103 (1)
Bag acilan

01" —Ni1—N3 92,86 (7) N2—Ni1—06 91,72 (7)
01" —Nil—N2 101,17 (6) 05—Ni1—06 86,62 (6)
N3—Ni1—N2 82,45 (8) O1"—Ni1—N1 | 89,86 (7)
01" —Ni1—05 80,56 (6) N3—Ni1—N1 175,40 (7)
N3—Ni1—05 92,57 (7) N2—Ni1—N1 93,39 (7)
N2—Ni1—O05 174,79 (7) 05—Nil—N1 91,53 (7)
01" —Ni1—06 167,12 (6) 06—Nil—N1 89,19 (7)
N3—Ni1—06 88,98 (7)

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

Hidrojen bag geometrileri

D-H:-A D-H HA DA D-H---A
N1—HIA--O9" 0,90 2,26 3,153 (3) 170
N2—H2A---07 0,90 2,48 3,290 (3) 149
N2—H2B---02" 0,90 2,36 2,958 (2) 124
N3—H3A---04" 0,90 2,27 3,105 (3) 154
N3—H3B:--07" 0,90 2,64 3,430 (4) 147
O5—H5A---09" 0,82 (2) 2,09 (2) 2,904 (3) 172 (3)
05—H5B---04" 0,84 (2) 1,87 (2) 2,707 (2) 173 (3)
06—H6A---03"" 0,84 (2) 1,99 (2) 2,824 (2) 174 (3)
06—H6B:--07 0,82 (2) 1,85 (2) 2,658 (3) 170 (3)
O7—H7A---08 0,80 (2) 1,81 (2) 2,601 (3) 170 (5)
O7—H7B:--01 0,80 (2) 2,33 (3) 3,043 (3) 148 (5)
O7—H7B---05' 0,80 (2) 2,37 (3) 3,038 (3) 142 (5)
08—HS8A:---02"" 0,82 (2) 1,80 (2) 2,609 (3) 168 (6)
08—H8B---04™ 0,84 (2) 1,96 (2) 2,798 (3) 172 (6)
09—H9AA--03 0,82 (2) 1,95 (2) 2,749 (2) 164 (3)
09—H9BB:--03* 0,81 (2) 2,13 (2) 2,929 (3) 167 (4)

Simetri kodlari: (i) x, —y+3/2, z—1/2; (ii) X, —y+3/2, z+1/2; (iii) —x+1, —y+2, —z+1; (iv) —x+1,
y—1/2, =z+3/2; (v) =X, =y+1, —z+1; (vi) x—1, =y+3/2, z+1/2; (vii) x—1, y, z; (viii) —x+1, y—1/2,
—7+1/2; (ix) —x+1, =y+1, —z+1; (x) —X+2, =y+2, —z+1.
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3.5.4 [Ni(p-aif)(H,O)2(im)], (4) kompleksinin Kkristal yapisi

[Ni(u-aif)(H,0),(im)], (4) kompleksinin kristal yapist Sekil 3.30°da, bag uzunluklart
(A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglari Cizelge 3.10°da verildi. Aif* ligant: Ni(II) iyonuna, bir
karboksilat grubundaki bir oksijenden tek disli (O3—Nil = 2,064 (4) A), amino grubundaki
azot atomundan komsu birimdeki nikel iyonuna tek disli (Nil—N1' = 2,158 (5) A, (i) —x+1,
—y+1, —z+1) ve diger karboksilat grubundaki bir oksijen atomundan komsu birimdeki nikel
iyonuna tek disli (Ni1"-O1: 2,062 (4) A, (ii) —x+2, y+1/2, —z+3/2) olmak iizere ii¢ disli ligant
olarak koordine olmustur (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30 [Ni(p-aif)(H,0),(im)], (4) kompleksinin molekiil yapisi.

iki boyutlu olan bu komplekste, eksenleri im ligant1 (Nil1-N2 uzunlugu = 2,070 (5) A)
ve su molekiilii (Nil-O5 = 2,092 (4) A) olusturmaktadir. Ekvatoral diizlem, karboksilat
grubundaki iki oksijen atomu (Ni1-O3 = 2,064 (4) A), komsu birimdeki aif ligantinin amino
grubundaki azot atomu (Nil-N1 = 2,158 (5) A), akua ligant1 (Nil-06 = 2,116 (5) A) ile

olusmaktadir.
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Literatiirde dianyonik aif* ligantiun metal iyonuna bu sekilde koordine oldugu
[Ni(aif)(H,0),], [18] kompleksinde Ni-O,i; bag uzunluklar1 2,030 - 2,156 A arasindadir. Bu bag

uzunluklari sentezlenen (4) kompleksindeki bag uzunluklari ile benzerdir.

Aif? ligantindaki amino grubundaki azot atomu ve azot atomuna bagli hidrojen ile
komsu birimdeki aif® ligantinin karboksilat grubundaki oksijen (N1-HIA---O2") arasinda N-
H---O tipi ve iki akua liganti ile karboksilat gruplarindaki oksijenler arasinda O-H---O tipi
hidrojen bagi olusturmaktadir (O5-H5A:--O4, O5-H5A---O3 ve O6-H6B---O5 vb). aif
ligantinin karboksilat grubundaki C4 ve O4 atomlar1 ile komsu birimdeki aif ligantinin benzen
halkas1 arasinda C-O--'m ve komsu aif birimleri arasinda n- -7 etkilesimi bulunmaktadir.

(4) kompleksinde 3 boyutlu yap1 bu etkilesimler sayesinde olugsmaktadir (Sekil 3.31).

Sekil 3.31 [Ni(u-aif)(H,0),(im)], (4) kompleksinde C-O- - &t ve 7t- - -m etkilesimleri.
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kil 3. i(u-ai i
Sekil 3.32 [Ni(u-aif)(H20),(im)], (4) kompleksinde olusan polimerik yap1



Cizelge 3.10 [Ni(u-aif)(H,0)2(im)], (4) kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve

hidrojen bag geometrileri.
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Bag uzunluklar

N2—Nil 2,070 (5) Nil—O5 2,092 (4)
03—Nil 2,064 (4) Nil—N1' 2,158 (5)
Nil—O06 2,116 (5) Ni1l"—01 2,062 (4)
_ Bag acilar
Ol'_f—Nil—OS 91,04 (18) N2—Nil—O06 92,7 (2)
O1"—Nil—N2 88,2 (2) 0O5—Nil—06 86,0 (2)
O3—Nil—N2 88,9 (2) O1"—Nil—N1' 175,6 (2)
01"—Nil—05 93,44 (17) 0O3—Nil—N1' 91,68 (18)
03—Nil—05 92,50 (17) N2—Nil—N1' 88,3 (2)
N2—Nil—05 177,8 (2) O5—Nil—N1' 89,91 (18)
01" —Ni1—O06 88,70 (19) 06—Nil—N1' 88,7 (2)
03—Nil—06 178,4 (2)

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

Hidrojen bag geometrileri (A, °)
D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
N1—HIA---02" 0,81(8) | 2,42 (8) 3,188 (7) 160 (7)
O5—HS5A---04 0,82(8) |1,84(8) 2,656 (6) 173 (7)
O5—HS5A--03 0,82 (8) |2,54(8) 3,003 (5) 117 (7)
O5—H5B---02" 0,81(7) |1,87(7) 2,682 (6) 172 (8)
O5—H5B---01" 0,81(7) |2,59(8) 3,024 (6) 115 (7)
06—H6A---04" 0,82(2) |210(2) 2,720 (7) 133 (3)
06—H6B:---05 0,82(5) |243(4) 2,869 (7) 115 (3)

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

3.5.5 [Ni(aif)(H,O)s(phen)]-2H,0 (5) kompleksinin Kkristal yapisi

[Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,O (5) kompleksinin kristal yapist Sekil 3.33’de, bag

uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 3.11°de verildi. Kompleks Ni(ll)

iyonuna amino grubundan koordine olmus bir aif, ¢ift digli phen ve ii¢ akua ligantinin

oktahedral yapiy1 tamamlamasiyla olusmaktadir (Sekil 3.33). Komplesin igerdigi iki kristal

suyu ana yapiya hidrojen baglariyla tutunmaktadir.

5-aminoizoftalat ligantinin (aif) Ni(Il)

iyonuna tek disli ligant olarak koordine olmasiyla bir boyutlu (1D) tek ¢ekirdekli kompleks

olugsmaktadir. Kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2;/n uzay grubunda kristallenmistir.
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Sekil 3.33 [Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) kompleksinin molekiil yapisi.

Ekvatoral diizlemleri iki disli phen liganti (N1-Nil uzunlugu = 2,103 (2) ve N2-Nil
uzunlugu: 2,06 1(2) A) ve iki akua ligant1 (Ni1-O8 uzunlugu: 2,082 (2) ve Nil-O9 uzunlugu:
2,065 (2) A) olusturmaktadir. Eksenleri ise bir aif azotu (Nil-N3 uzunlugu: 2,160(3) A) ve
akua ligant1 (Ni1-O7 uzunlugu: 2,091(2) A) olusturmaktadir.

Metal iyonuna aif ligantinin bu baglanma Dbigimiyle koordine oldugu
[Ni(aif)(H,0)s(phen)]-3H,0 [25] kompleksinde Ni-Nyi bag uzunlugu (Ni-Ngi = 2.141 (2) A) tez
kapsaminda sentezlenen (5) nolu kompleksten (Ni-Naif = 2.160 (2) A) daha kisadir.

Bu komplekste aif ligantinin amino grubundaki azot ve hidrojen atomu ile karboksilat
grubundaki oksijen atomu arasinda (N3-H3B---O4) N-H---O tipi, kristal sularindaki oksijen ve
hidrojen atomlar1 ile karboksilat grubuplarindaki oksijenler arasinda (O5-H5D---02', O6-
H6D:---03", 06-H6E:--0O1"™) O-H---O tipi hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Ayrica C18 H18 ve
phen ligantindaki benzen ve piridin halkalar1 arasinda C-H:--n ve aif ile phen ligant1 arasinda
m -+ 7 etkilesimi bulunmaktadir. Tiim bu etkilesimler {i¢ boyutlu supramolekiiler yapiy1

olusturmaktadir (Sekil 3.34).



Sekil 3.34 [Ni(aif)(H,0)s(phen)]-2H,0 (5) kompleksinde C-H:--n ve ©- - -7 etkilesimleri.

Cizelge 3.11 [Ni(aif)(H;0)s(phen)(H,0)3]-2H,0 (5) kompleksinin bag uzunluklari (A), bag
acilari (°) ve hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklari

N1—Nil 2,1028 (18) Nil—O7 2,0912 (16)
N2—Nil 2,0613 (19) Nil—O8 2,0824 (17)
N3—Nil 2,1595 (17) Nil—O09 2,0646 (16)
Bag acilan
N2—Ni1l—09 91,59 (8) N2—Ni1l—O08 178,61 (8)
09—Nil—08 89,80 (7) N2—Ni1l—O7 90,35 (7)
09—Nil—O7 90,57 (7) 08—Nil—O7 89,62 (7)
N2—Nil—N1 79,77 (8) 09—Nil—N1 170,82 (8)
0O8—Nil—N1 98,84 (8) O7—Nil—N1 92,57 (7)
N2—Nil—N3 95,29 (7) 09—Nil—N3 88,87 (7)
0O8—Nil—N3 84,75 (7) O7—Nil—N3 174,34 (7)
N1—Nil—N3 88,84 (7)
Hidrojen bag geometrileri

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

N3—H3B---04' 0,90 2,05 2,916 (2) 161

0O5—H5D:--02' 0,97 (2) 1,76 (2) 2,731 (3) 174 (3)

06—H6D:--03" 0,97 (2) 1,87 (2) 2,826 (3) 168 (4)

O6—H6E---O1" 0,84 (2) 1,96 (2) 2,763 (3) 160 (4)

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

64
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3.5.6 [Ni(5-meim)¢],(aif),-8H,0 (6) kompleksinin Kristal yapisi

[Ni(5-meim)g].(aif),-8H,O (6) kompleksinin kristal yapist Sekil 3.35’de, bag
uzunluklar1 (A), bag acilar (°) ve hidrojen baglar1 Cizelge 3.12°de verildi. Tek cekirdekli olan
bu kompleks monoklinik kristal sistemde ve P2,/c uzay grubunda kristallenmistir.

Bu komplekste aif* molekiilii metal iyonuna koordine olmamistir. Komplekste simetrik
birim, [Ni(5-meim)]** katyonundan, aif* anyonundan ve dort hidrat molekiiliinden olusmaktadir
(Sekil 3.35).

Sekil 3.35 [Ni(5-meim)g],(aif),-8H,0 (6) kompleksinin simetrik biriminin molekiil yapist.

[Ni(5-meim)g],(aif),-8H,O (6) kompleksi [Ni(5-meim)s]** katyonu ve aif®anyonunu
iceren A-B-A seklinde devam eden iki tabakadan olusmaktadir. Bu iki tabaka hidrojen baglari
ile birbirine tutunmaktadir (Sekil 4.36).
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Sekil 3.36 [Ni(5-meim)g],(aif),-8H,0 (6) kompleksinde hidrojen baglar1 aracilig ile [Ni(5-
meim)s]°* katyonu ve aif“anyonunu igeren iki tabakali yapisinin olusumu.

-,
", o

AT TETET

; il

Sekil 3.37 B tabakasindaki aif hidrat molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 sonucu su
kiimelerinin olusumu ((i) x+1, y, z; (ii) x-1, y, z; (iii) X, y-1, 2).

Sekil 3.37°den goriildiigi gibi 2 boyutlu B tabakasini N-H---O ve O-H---O tipi hidrojen
baglar1 olusturmaktadir. aif* anyonlar: birbirlerine R,%(14) halkalar: olusturarak a ekseninde N-
H---O tipi hidrojen baglariyla baglanmaktadir. Bu baglanmada amino gruplarindaki azot
atomlar1 elektron sunar iken, karboksilat gruplarindaki oksijen atomlar1 elektron alicidir. Ek

olarak dortlii su kiimeleri aif* anyonuna baglanmaktadir. Dortlii su kiimelerini O2W, O3W,
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O5W ve O8W atomlar1 arasindaki hidrojen bagi olustururken, ikili su kiimelerini O1W ve O4W
atomlar olusturmaktadir. Karboksilat gruplarindaki oksijen atomlari bu su kiimelerine hidrojen
bagiyla baghdir. Dértlii su kiimesinde O-O bag uzunlugu 2,681 (19) A — 2,920 (17) A
araliginda iken, ikili su kiimesindeki O-O bag uzunlugu 2,69 (2) A ve 2,794 (18) A’ diir.

Her Ni(Il) iyonunun alt1 imidazol grubundaki alt1 azot atomuna koordine olmasi sonucu
bozulmus oktahedral geometrili kompleks olusmaktadir. Komplekste ekvatoral diizlemlerdeki
bag uzunluklari1 Nil-N1 = 2,14 (1), Ni1-N5 = 2,14 (1), Ni1-N7 = 2,09 (1) ve Nil-N11 = 2,095
(9) A ve eksenlerdeki bag uzunluklar1 Nil-N3 = 2,15 (1) ve Ni1-N9 = 2,12 (1) A’diir. Nikel(II)
iyonu koordinasyonundaki atomlarm agilart 89,4(4) -91,5(4) arasinda olup birbirine ¢ok

yakindir.

Sekil 3.38 (6) kompleksinde hidrojen baglari ile 3 boyutlu supramolekiiler yapinin olusumu.
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Cizelge 3.12 [Ni(5-meim)s](aif),-8H,0 (6) kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve

hidrojen bag geometrileri.

Bag uzunluklan

Nil-N1 2,137(9) Ni2-N13 2,106(10)
Nil-N3 2,150(10) Ni2-N15 2,126(10)
Nil-N5 2,137(11) Ni2-N17 2,110(11)
Nil-N7 2,093(11) Ni3-N19 2,092(10)
Nil-N9 2,118(10) Ni3-N21 2,112(10)
Nil-N11 2,096(10) Ni3-N23 2,112(10)
Bag acilan

N7-Nil-N9 90,3(4) N1-Nil-N3 87,8(4)
N11-Nil-N9 89,5(4) N5-Nil-N3 90,3(4)
N11-Nil-N1 89,8(4) N13-Ni2-N17 89,9(4)
N9-Nil-N1 91,5(4) N13-Ni2-N15 88,8(4)
N7-Nil-N5 89,5(4) N17-Ni2-N15 89,9(4)
N9-Nil-N5 90,8(4) N19-Ni3-N23 90,1(4)
N1-Nil-N5 89,6(4) N19-Ni3-N21 90,2(4)
N7-Nil-N3 90,4(4) N23-Ni3-N21 89,8(4)
N11-Nil-N3 89,4(4)

Hidrojen bag: geometrileri
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H02---O5 0,86 1,96 2,785(13) 160
N4-H04---O7 0,86 2,03 2,833(13) 155
N6-HO6---O1 0,86 1,98 2,835(13) 177
N8-HO08---O2W' 0,86 2,05 2,881(15) 164
N10-H010---O5" 0,86 2,02 2,870(13) 172
N12-H012---O4" 0,86 1,96 2,806(15) 167
N14-H014---O2 0,86 1,97 2,792(14) 160
N16-H016:--O1W" 0,86 2,05 2,877(16) 160
N18-HO18---O8W" 0,86 1,97 2,823(16) 170
N20-H020---O2 0,86 2,13 2,868(15) 143
N22-H022---03"" 0,86 1,96 2,784(14) 160
O5W-H5WA---02 0,95(13) 2,52(18) 3,085(14) 118(15)
O5W-5WB---O2W" 0,9(2) 2,24(16) 2,920(17) 128(15)
O7W-H7WB:--O6W 0,95(12) 1,77(8) 2,69(2) 162
O7W-H7TWA---04 0,96(12) 2,10(18) 2,793(15) 128(18)
O8W-H8WA---O5W 0,96(12) 1,91(6) 2,803(15) 155(13)
O8W-H8WB:---04"" 0,95(13) 1,84(7) 2,723(14) 153(13)

Simetri kodlart: (i) —x+1, y+1/2, -z+1; (ii) —x+2, y+1/2, -z+1/2; (iii) —x+1, y-1/2, -z+1/2;
(iv) x, y+1, z; (V) X-1,y, Z; (Vi) =X, -y+1, -z; (vii) x+1,y, z; (viii) X, y-1, Z
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1 Sonuclar

1. Bu tez c¢alismasinda Mn(ll), Co(ll) ve Ni(ll)-5-aminoizoftalatin (aif), 1,10-
fenantrolin (phen), etilendiamin (en), imidazol (im), 4-metilimidazol (4-meim), 2,2’-bipiridin
(bpy), 5-(piridin-2-ylmetilenamino)izoftalik asit (pmi) ligantlar1 ile alt1 tane kompleks bilesigi
sentezlendi ve komplekslerin yapilari, elementel analiz, manyetik duyarlik 6l¢iimleri, IR, UV-

Gor. spektroskopi teknikleri, termik analiz ve X-151m1 tek kristal yontemleriyle aydinlatildi.

2. Komplekslerin elementel analiz sonuglarina goére tiim komplekslerde M(Il):aif
oraninin 1:1, 1 kompleksinde M(II):ikincil ligant oraninin 1:1, 6 kompleksinde ise 1:6 oldugu

tespit edildi.

3. Komplekslerin {[Mny(u-aif),(bpy).]: (dmf),-2H,O}, (2), {[Ni(u-
aif)(H20)2(en)]-3H,0}y (3), [Ni(p-aif)(H20)2(im)]n (4), [Ni(aif)(H.0)s(phen)]-2H,O  (5) ve
[Ni(5-meim)g].(aif),-8H,0 (6) kapali formiillerine sahip oldugu belirlendi.

4. Ni(ll) komplekslerinin 3-6 paramanyetik ve iki eslesmemis elektronu oldugu, 1
kompleksinde mangan iyonunun 5 eslesmemis elektronu oldugu belirlendi. 2 kompleksinde

spin manyetik momente orbital katkist oldugu belirlendi.

5. Sentezlenen alt1 komplekste, S-aminoizoftalat ligantinin metal iyonlarina bir, iki, ii¢
ve dort besli olmak tizere dort farkli sekilde koordine oldugu ve 3 kompleksinde aif yeni bir

baglanma bi¢imi sergiledigi belirlendi.

'
o

{[Mny(p-aif),(bpy).]- (dmf),-2H,0}4 (1) {[Ni(p-aif)(H,0)z(en)]-3H,0}, (3)
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<

0] (0]
/
M

[Ni(p-aif)(H20),(im)]x (4) [Ni(aif)(H,0)s(phen)] 2H,0 (5)

6. Yapilar1 X-i1ginlart tek kristal yontemi ile aydinlatilan 1, 3 ve 4 komplekslerinin
poliniikleer yapida oldugu ve 1 ve 5 komplekslerinin iki boyutlu, 3 ve 4 komplekslerin bir
boyutlu oldugu goriildii. 2 kompleksinde sentez sirasinda pka ligantinin aldehit grubu ile aif
ligantinin amino grubu arasinda dehidratasyon sonucu bir Schiff bazi olustugu goriildi. 1
kompleksinde gozenekler oldugu ve bu gozeneklerde bulunan dmf ve su molekiillerinin C-H- &t
etkilesimi ve hidrojen bag etkilesimi ile ana yapiya tutundugu gozlendi. Ayrica X-1sinlar1 tek
kristal yontemi ¢alismalari sonucu tiim komplekslerin oktahedral geometriye sahip oldugu
goriildi. (6) kompleksinde aif ligantinin Ni(IT) iyonuna koordine olmayarak tamamlayici iyon
olarak davrandigi goriildii. Bu kompleksin sentezinde kullanilan 4-meim ligantinin bir

protonunun transferi sonucu, 5-meim molekiiliine dontiserek nikel iyonuna koordine olmustur.

7. Termik analiz ¢alismalarinda ilk basamakta sicaklikla kristal suyu veya akua
ligantlarinin yapidan uzaklastigi, takip eden basamaklarda dnce ikincil ligantlarin 1s1 alarak daha
sonra aif ligantinin 1s1 vererek yapidan uzaklastigi goriildii. Tim komplekslerde son bozunma
iiriiniiniin metal oksit oldugu gozlendi.

8. 1 kompleksinde mangan(Il) oktahedral zayif alanda hem orbital hemde spin yasakli
oldugundan d-d gecisi gozlenmedi. Kompleksin elektronik spektrumunda goriiniir bolgede
ligant ici gecislerden kaynakli bir absorpsiyon piki gozlendi. 2 kompleksinin elektronik
spektrumununda 812 (e=13 Lmol™cm™) ve 476 (¢=61 Lmol'cm™) de iki absorpsiyon band:
gozlendi. 3 kompleksin elektronik spektrumunda d-d gecisi gozlenmedi. 343 nm (£=3455
Lmolcm™) de liganttan metale yiik aktarimmdan (LMCT) kaynakli bir bant gozlendi. 4 ve 5
komplekslerinin elektronik spektrumunda sirastyla 681 nm (=14 Lmol™*cm™) ve 663 nm (=15
Lmolcm™) de bir bant gézlendi. 4 kompleksinin elektronik spektrumunda 263 nm (£=3870
Lmolcm™) de ligant ici gecislerden kaynakli bir bant gozlendi. 4 ve 5 kompleksleri igin
strastyla 342 nm (=3159 Lmol™cm™) ve 355 nm'de (¢=4215 Lmol™*cm™ ) liganttan metale yiik
aktarmmindan (LMCT) kaynakli bir bant gozlendi. 6 kompleksinde ise 646 (19 Lmol™*cm™), 490
(49 Lmol™*cm™) de d-d gegisinden kaynakli iki bant gozlendi.
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9. Sentezlenen komplekslerin cif dosyalar1 "Cambridge Crystallographic Data Centre"
dan bulunabilir. Komplekslerin CCDC numaralar1 1-6 igin sirasiyla 824520, 824521, 824519,
824522, 824524 ve 808686 dir.

4.2 Oneriler

1. pH, sicaklik, ¢oziicii, metal tuzu ve konsantrasyon gibi parametreler degistirilerek 5-

aminoizoftalatin ayni1 metal ve ligantlarla farkli kompleksleri sentezlenebilir.

2. Hidrotermal yontemle ya da oda sicakliginda heteroniikleer kompleksler

sentezlenebilir.

3. Haaif’nin yapisinin simetrik olmasi nedeniyle uygun ligantlar segilerek gozenekli

koordinasyon polimerleri sentezlenip, bu gozeneklere farkli molekiiller yerlestirilebilir.

4. Literatiirde bulunan lantanit grubu metalleri ile sentezde genellikle hidrotermal

yontem kullanilmigtir. Lantanit metalleri ile oda sartlarinda kompleksler elde edilebilir.
5. Farkli tekniklerle kristallendirme yapilabilir.

6. Organik ligantlar se¢ilirken polimerik iki ya da ii¢ boyutlu kompleksler elde etmek

icin simetrik ligantlar se¢ilebilir.

7. Haif ligant1 koordinasyon kimyasinin yeterince gelismemesi sebebiyle zengin bir
calisma alanimna sahiptir. Ozellikle ikinci ve iigiincii sira gegis metalleri ile hi¢ caligilmans
olmasi1 manidardir. Yine birinci sira gecis metallerinden Sc, Ti, V ve Cr gibi metallerle hig
kpmpleksinin olmamasi da bu asitle ¢alisma konusunda heuecan yaratmaktadir. Arastirmacilar

H,aif ile kompleks bilesigi sentezlenmemis metallerin kompleks bilesiklerini sentezleyebilirler.
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