T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

1-VINILIMIDAZOL ICEREN POLIMERIK SKUARIK ASIiT VE
PIRAZIN-2,3-DIKARBOKSILIK ASIT KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERI

DOKTORA TEZi

Hakan YILMAZ

Kimya Anabilim Dal

ARALIK 2014
SAMSUN






WAYIS Uy,
3 (75

<.

- w - TC Qo*' ‘P“‘/A

z = ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI °¢ Z

“=—=¢  FENBILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

1-VINILIMIDAZOL iCEREN POLIMERIK SKUARIK ASIT VE
PIRAZIN-2,3-DIKARBOKSILIK ASIT KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERI

DOKTORA TEZi

Hakan YILMAZ
(08210536)

Tezin Savuma Tarihi : 21 Kasim 2014

Tez Danismani : Prof. Dr. Omer ANDAC

Bu doktora tez calismas1 TUBITAK 110T131 nolu proje ile desteklenmistir.






Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalinda
Hakan YILMAZ Tarafindan Hazirlanan

1-VINILIMIDAZOL ICEREN POLIMERIK SKUARIK ASIT VE
PIRAZIN-2,3-DIKARBOKSILIK ASIT KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERI

bashkl bu ¢alisma jiirimiz tarafindan 21/11/2014 tarihinde yapilan sinav ile
DOKTORA tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan : Prof. Dr. Hiimeyra BATI ...,
Ondokuz May1s Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Omer ANDAC ...,
Ondokuz Mayis Universitesi

Prof. Dr. Ahmet KARADAG ..,
Gaziosmanpaga Universitesi

Doc. Dr. Mustafa MACIT ...,
Ondokuz Mayis Universitesi

Yrd. Do¢. Dr. Sevim ALISIR

Ondokuz Mavis Universitesi

21/11/2014

Prof. Dr. Hiiseyin DEMIR
Enstitii Miidiiri






ONSOZ

Ik olarak tez calismalarim sirasinda karsilastigim sorunlarin ¢dziimiinde bana yol
gosteren, bu siire icerisinde yardimlarin1 esirgemeyen, bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim degerli danisman hocam Prof. Dr. Omer ANDAC’a en derin saygi ve
siikranlarim1 sunmayi bir borg bilirim.

Laboratuvar ¢alismalarim esnasinda bilgi aligverisinde bulundugum ve
calismanin tamamlanmasinda bana yardimei olan Prof. Dr. Halis OLMEZ, Prof. Dr.
Hiimeyra BATI, Prof. Dr. Miiberra ANDAC, Yrd. Dog¢. Dr. Sevim ALISIR, Dr.
Serkan DEMIR, Yiiksek Kimyager Ramazan SAHIN, Yiiksek Kimyager Ahmet
BODUR ve Ars. Gor. Tagkin BASILIya tesekkiir ederim.

Tez calismasinda yer alan bazi analizlerin gergeklestirilmesinde saglamis
olduklar1 katkidan dolay1 Prof. Dr. Orhan BUYUKGUNGOR, Prof. Dr. Murat TAS,
Do¢. Dr. Selguk DEMIR ve Uz. Dr. Nalan TURKOZ KARAKULLUKCU’ya
tesekkiir ederim.

Tez calismam siliresince yardimlarint ve desteklerini esirgemeyen diger
hocalarima ve arkadaslarima da tesekkiir ederim.

Hem 110T131 nolu Arastirma Projesi hem de 2211 Yurt i¢ci Doktora Burs
Programu ile tez ¢alismama saglamis oldugu destekten dolay1 TUBITAK a tesekkiir
ederim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi her tiirlii destegini gordiigiim ¢ok degerli
aileme sonsuz tesekkiir eder, saygi ve slikranlarimi sunarim.

Aralik 2014 Hakan YILMAZ


http://kimya.giresun.edu.tr/fileadmin/user_upload/personel_cv/MuratTas_CV.pdf
http://akademisyen.erdogan.edu.tr/akademisyen.php?uyeid=p8r5z1w9u7l3w4o1m5u7z7k4

Vi



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ.......oo e v
ICINDEKILER .........cooooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt vii
CIZELGELER LISTESI ........cooiiiiiieeeeeeeeeeee e, iX
SEKILLER LISTESI.......cooiiiiiiceeeeee et Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR ..........ccooiviiiieieieeeecese e sesese s, XiX
OZET ... XXi
ABSTRACT e Xxiii
(O 12 1T 1
I o [0 0] 1] OSSP U TP PP PPRPRO 5
1.1.1 Hidrojenin depolanmast ...........cccecvueieerieeieieenesieeseesie e sree e eeesee e e ans 7
1.1.1.1 S1vi olarak depolama ...........ccccveiiiiiiiiiiiiic e 8

1.1.1.2 Kimyasal depolama.........cccciveiiiiieiieiiee e 10

1.1.1.3 FiziKsel depolama.........ccoviiiiiieiiiiriesce e 13

1.2 Metal Organik Kafes Yapilt BilegiKler..........cccooviviiniiiiiie 16
1.2.1 MOF sentezinde kullanilan metaller..........cccccoviiieiiniinicniicccece 23
1.2.2 MOF sentezinde kullanilan ligantlar............c.cooooviiiniiiii, 23
1.2.3 MOF sentez yOntemIETl.........ccoueruiiiieiiieiie e 25
1.2.3.1 Solvotermal sentez yONTEMI .........cccevrirviiiiiiiiiiiieiie e 25

1.2.3.2 Iyonotermal Sentez YONtEMI ...........cevevrveererererieirerereresssssesesesssensenn, 25

1.2.3.3 Oda sicakliginda sentez yontemi ...........ccoevveiiiiiiieniiiiineeiieesee 26

1.2.3.4 Elektrokimyasal sentez yOntemi............ccovvvereeirereeiieienieseeeseenien 26

1.2.3.5 Mekanik-kimyasal sentez YONtemi ..........cccerveivrerreeeerienieenenieeenens 26

1.2.3.6 Sono-kimyasal sentez YONteMI .........cccvevvirveieeiiiiieiieiesee e 27

1.2.3.7 Mikrodalga sentez yOntemi ..........c.ccovvevuiiiniiniiiic i 27

1.2.4 Metal organik kafes yapili bilesiklerde aktivasyon...........ccccoocveviiieniinnnnn 28

1.3 SKUBITK ASIE ... 28
1.3.1 Literatiirde yer alan baz1 skuarik asit kompleksleri ............ccccocovvinnnnn. 33

1.4 Pirazin-2,3-dikarboksilik ASit ... 41
1.4.1 Literatiirde yer alan bazi1 pirazin-2,3-dikarboksilik asit kompleksleri ...... 43

1.5 1-VINIHMIAAZOL .......ocooviiiiic 64
1.6 AUSOIPSTYON ..ttt ettt bbb bbb 68
1.6.1 AdSOrpSiyon iZOEIrMIEIT..........covveiiiiiie e 69
1.6.1.1 BET (Brunauer, Emmett, Teller) adsorpsiyon izotermi..................... 71

1.7 Hesaplamalt Kimya ........cccooiiiiiiiiiiicee e 72
1.7.1 Hesaplamal1 kimyada kullanilan yontemler............cccooiiiiiiiiiiiciicnnne 72
1.7.1.1 Molekiiler mekanik yontemler ...........cccocceviieiiiiiiciiiiee e 72

1.7.1.2 Yari deneysel yOntemler ..........ccccovvveiiiiiiiiiiiiciicccseeseeee e 72

1.7.1.3 Ab initio YONTEMIET ....c.vvvuviiiiiiiiiciieicee e 73

1.7.2 BAZ SEUIET ... 74
1.7.3 Molekiiler simiilasyon yONtemMICTT ..........cccvrvvrreeiininirieiieieseeseee e 75

vii



1.8 CalISMAaNIN AINACH .....ccuviieeiiiiee e st e e e e e e e e e e e sbee e e s snae e e e e nnnaeeas 75

2. MATERYAL VE METOT ..ottt s 79
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler...........cccocviiiiiiiiiiiiiiiie e 79
2.2MELOL......eiii s 79
2.3 KOMPIEKSIEITN SENTEZI.....vveviiiecieeie e 85

2.3.1 Skuarat KompleksIlerinin SENtEZI .........ccoovririiieiiiieiee e 86
2.3.2 Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin sentezi...........c.cccceevvevervenenne. 88

3. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 91
3.1Elementel Analiz CaliSmAalart .........ccccovveevvieiiveiiee e 91
3.2TR CaltSMAlart ...ccueiieieiiieciec e 92

3.2.1 Skuarat komplekslerinin IR g¢alismalart ...........ccccovvveiiiiniiiiniiiecsiece, 92
3.2.2 Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin IR ¢alismalart ...................... 100
3.3 Termik Analiz CalisSmalari............cccceeeiiiiiie e 107
3.3.1 Skuarat komplekslerine ait termik analiz calismalari ............cccoceernenee. 107
3.3.2 Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerine ait termik analiz ¢alismalar1.. 117
3.4 Manyetik Duyarlilik Caligmalart ...........ccoovveiriiiiiiieiiieseecee e 125
3.5 X-Ismi1 Toz Kirmim Calismalart...........cccceeeiiiiieiiiiiiec e 126
3.6 X-Isin1 Tek Kristal Caligmalarti.........ccccevouieiiriieeiieiiie e 132
3.6.1 {Ni(sq)(vim)2(H20)2}n Kristalinin yapist ......cceevvereerierienerieseneseneeenens 132
3.6.2 {Cu(sq)(vim)2(H20)2}n kristalinin yapisi.......cccevveevereerereneninesieiennen 137
3.6.3 {Zn(sq)(vim)2(H20)2}n Kristalinin yapist.......ceevereerverienieniesenieseseeennens 143
3.6.4 {Cd(sq)(vim)2(H20)2}n kristalinin yapisi.......cccceveerereenenenenesesieienen 148
3.6.5 {Co(pzdc)(vim)3(H20)}n kristalinin yapist .....ceeververeeneneneneseneeinnnnn 154
3.6.6 {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n Kristalinin yapist .....cc.ecveveererenenicnenieiennns 161
3.7.7 {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}n kristalinin Yapist.......ceerververereesenesenenrennens 169
3.7 Yiizey Alant CaliSmalarti..........cocueiiuiiiiiiiiieiie e 174
3.8 Hidrojen Depolama Kapasitesi Caligmalart...........cccocoeviiniiiiiiniiciciicenne 184
3.9 Teorik CalISMALAL ......coiiiiiiiiiieie et nree s 191
3.9.1 Teorik olarak ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesimi...................... 191
3.9.2 Komplekslerin teorik hidrojen depolama calismalari ..............cceevnneeene. 194
3.9.2.1 {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksine ait teorik ¢alismalar............... 196
3.9.2.2 {Cu(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksine ait teorik ¢aligmalar .............. 196
3.9.2.3 {Zn(sq)(vim),(H20),}n kompleksine ait teorik ¢aligmalar............... 197
3.9.2.4 {Cd(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksine ait teorik ¢aligmalar .............. 198
3.9.2.5 {Co(pzdc)(vim)3(H,0)}, kompleksine ait teorik ¢aligmalar............ 198
3.9.2.6 {Zn3(pzdc)s(vim);(H20).}n kompleksine ait teorik ¢alismalar........ 199
3.9.2.7 {Cd(pzdc)(vim)4(H20).}n kompleksine ait teorik ¢aligmalar .......... 200

4, SONUC VE ONERILER ..........c.cocoovitiiiiiieeeteeeee e 203

KAYNAKLAR . ...ttt sttt sre e snaesteeneeeneesaeennennes 207

(0 Y7 0117 I 15RO 225

viii



CIZELGELER LIiSTESI

Sayfa

Cizelge 1.1. ABD Enerji Bakanligi’nin hafif hizmet tasitlar1 i¢in hidrojen depolama
hedefleri (Ahluwalia ve dig., 2012; Yang ve dig., 2010).......cccccovevvevnrienrrenenne 3
Cizelge 1.2. Hidrojen gazinin 0ZelliKIeri ...........covviviiiiiiiiiiciccc 5
Cizelge 1.3. Bazi metal alagim tiirleri ve depolayabildikleri hidrojen miktarlari (Chen
VLA o1 00 ) SRS 11
Cizelge 2.1. X-151n1 toz kirnim deseninin toplandigi cihaz parametreleri ................ 83
Cizelge 2.2. Komplekslerin sentezinde kullanilan ligantlar ve baz1 6zellikleri......... 86

Cizelge 2.3. Skuarat komplekslerinin kristal sekilleri, renkleri ve %verim degerleri87
Cizelge 2.4. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin kristal sekilleri, renkleri ve

YoVerim deZETIErT......ciiiiiiiiiii s 89
Cizelge 2.5. Tek kristali elde edilen koordinasyon bilesiklerinin adlandirilmasi...... 89
Cizelge 3.1. Skuarat komplekslerinin elementel analiz sonuglart ...........c..ccecvvvenene. 91

Cizelge 3.2. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin elementel analiz sonuglar1.. 92
Cizelge 3.3. Skuarat komplekslerine ait bazi karakteristik IR titresim degerleri .... 100
Cizelge 3.4. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerine ait bazi karakteristik IR

tIrESIM AEGETIETT ...vvvieiiiiieee e 107
Cizelge 3.5. Skuarat komplekslerinin termik analiz egrilerinden elde edilen
termoanalitik VEIIEr ..o 116
Cizelge 3.6. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin termik analiz egrilerinden
elde edilen termoanalitik VEriler ... 124
Cizelge 3.7. Skuarat komplekslerinin manyetik 6zellikleri............c.cccooviriiiiiennnn, 125
Cizelge 3.8. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin manyetik dzellikleri ......... 125
Cizelge 3.9. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin kristal verileri .............c..cc....... 133
Cizelge 3.10. {Ni(sq)(vim),(H20)2}» kompleksi igin secilmis bazi geometrik
PATAMELIEIET ... e 135
Cizelge 3.11. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri.... 135
Cizelge 3.12. {Cu(sq)(vim)2(H20).}, kompleksinin kristal verileri........................ 138
Cizelge 3.13. {Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksi i¢in se¢ilmis bazi geometrik
PATAMELIEIET ... e 140
Cizelge 3.14. {Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri ... 141
Cizelge 3.15. {Zn(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksinin kristal verileri..............cc........ 144
Cizelge 3.16. {Zn(sq)(vim),(H20),}, kompleksi igin se¢ilmis bazi geometrik
PAFAMELIEIET ... e 145
Cizelge 3.17. {Zn(sq)(vim),(H20)2}» kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri ... 146
Cizelge 3.18. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin kristal verileri........................ 149
Cizelge 3.19. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksi i¢in se¢ilmis bazi geometrik
PAFAMELIEIET ... e 151
Cizelge 3.20. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri ... 151
Cizelge 3.21. {Co(pzdc)(vim)3(H,0)}, kompleksinin kristal verileri.................... 155



Cizelge 3.22. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksi i¢gin segilmis baz1 geometrik
PATAMELIEIET ... 158

Cizelge 3.23. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri. 159

Cizelge 3.24. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinde C-H-- & etkilesimleri.......... 160

Cizelge 3.25. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20).}n kompleksinin kristal verileri ................. 162
Cizelge 3.26. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20)2}n kompleksi igin se¢ilmis bazi geometrik
[OF Lo 1] (=] T SRR 166
Cizelge 3.27. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20)2}n kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri
.......................................................................................................................... 167
Cizelge 3.28. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksinin kristal verileri.................... 170
Cizelge 3.29. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksi i¢in secilmis bazi geometrik
PATAMELIEIET ... .o 173
Cizelge 3.30. Skuarat komplekslerinin BET yiizey alanlari ............cccooevvereinennen, 183
Cizelge 3.31. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin BET yiizey alanlart ........ 184
Cizelge 3.32. Skuarat komplekslerinin hidrojen depolama miktarlari..................... 190
Cizelge 3.33. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin hidrojen depolama miktarlari
.......................................................................................................................... 190
Cizelge 3.34. Ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjileri ............c.coe.... 193
Cizelge 3.35. Ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjilerinin DFT
kullantlarak Bulunmast .........cccoooviiiiriiiiiie s 194

Cizelge 3.36. Tek kristali elde edilen skuarat ve pirazin-2,3-dikarboksilat
komplekslerin 0,8 A Connolly capinda sahip olduklar: serbest hacimleri ve
erisilebilir ylizey alanlart..........cccoooiiiiiiiiii 201

Cizelge 4.1. Hidrojen depolama kapasiteleri belirlenen skuarat komplekslerinin
YUZEY AlANTATT .eeiiiiiiicec s 205

Cizelge 4.2. Hidrojen depolama kapasiteleri belirlenen pirazin-2,3-dikarboksilat
komplekslerinin yiizey alanlart ..........cccocoeiiiiiiiiiiii e 206



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1. Hidrojen ekonomisinde hidrojen kullanarak enerji transferi 6nerilen bir
SISEEIM .t 1
Sekil 1.2. Hidrojenin farkli depolanmis sekillerine ait hacimlerin karsilastirilmasi.... 2
Sekil 1.3. Hidrojenin basit faz diyagrami ...........ccccovviieiiiiinieiceceee e 6
Sekil 1.4. Farkli depolama sistemlerinin hidrojen yogunlugu ve hidrojenin geri
AlNMAST KINETIGZT ... 7
Sekil 1.5. Hidrojen depolama metotlarinda hidrojen yogunlugu (Schlapbach ve
Ziittel, 2001; ZUttel, 2004) ...c.oviiiiiiieiieieee e 8
Sekil 1.6. Basingli tiiplerde hidrojen depolama (Mori ve Hirose, 2009) ............c........ 8
Sekil 1.7. S1v1 hidrojen depolayan tank (WOIf, 2002) .......cccovviiiiiiiiiiineceeeee, 9
Sekil 1.8. Bir karbon nanotliplin YapiSi.........cveieeriieiieiiiesie e 15
Sekil 1.9. Bazi koordinasyon polimerlerinin yapilari (Ye ve dig., 2005).................. 17
Sekil 1.10. 1D polimerik [Cu,(OOCCHS3)4(4,4'-bpy)],-DMF kompleksinin yapisi (Bie
VE diZ., 2005) vttt 17
Sekil 1.11. [Mn(pht)(pyz)(H20).]. yapisinda ftalat ve pirazin ligantlar1 ile olusmus
2D koordinasyon polimeri (Gherco ve dig., 2011) ....ccooovvvviiiiiiniiiicnecee 18
Sekil 1.12. Sirastyla 3D polimerik MOF-5, HKUST-1 (Sar1 ve mavi bosluklar), MIL-
101 ve MOF-74 koordinasyon bilesikleri (Bo ve dig., 2009).........ccccceevrnenne. 18
Sekil 1.13. Farkli basin¢larda IRMOF-10’un hidrojen adsorpsiyon simiilasyonlari
(Frost ve dig., 2000) .......ccuiiiiiiiieieieiesie st 19
Sekil 1.14. Baz1t MOF yapilarinin yiizey alanlar1 ve hidrojen depolama kapasiteleri
(SUN Ve di., 2012) .. 20
Sekil 1.15. MOF-5 yapisinda Zn,4O tetrahedralleri (CCDC N0=282411) ................. 21
Sekil 1.16. MOF-5 yapisina ait paketlenme sekli (CCDC No=282411) ........c.c........ 21
Sekil 1.17. Hidrojen molekiiliinlin metal ile etkilesimi ...........cccccoeriiiiiiiiicniieninnnne 22
Sekil 1.18. MOF sentezinde kullanilan ligantlar ... 24
Sekil 1.19. MOF sentezinde kullanilan ligantlarin gézenek boyutuna etkisi (Rowsell
ve dig., 2005; Rowsell ve dig., 2004; Lu ve dig., 2014) .....ccccvviiiiiiiieeiiene 24
Sekil 1.20. Solvotermal ve mikrodalga sentez yontemi ile elde edilen MOF-5’in
elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri (Choi ve dig., 2008)............... 28
Sekil 1.21. Skuarik asidin moleklil yapist........coccvvveiiiiiiiiiiiiiiie e 29
Sekil 1.22. Skuarik aside ait iki protonun sirayla yapidan uzaklagsmasi.................... 29
Sekil 1.23. Skuarat dianyonunun metal iyonlarina farkli baglanma modlar1 (Massoud
ve dig., 2008a; Manna ve dig., 2005; Massoud ve dig., 2008b) ..........ccccveenneee. 31
Sekil 1.24. Koprii ligant1 olarak skuarat dianyonu iceren iki boyutlu bir koordinasyon
ag1 (Greve ve dig., 2003) ....ooiiiiiiiieiee s 32
Sekil 1.25. Skuarat dianyonu igeren bir dimerik komplekste hidrojen baglari ile
kristal yapinin diizenlenmesi (Cangussu ve dig., 2005)........ccccovveriiriieninenineenn 32

Xi



Sekil 1.26. Skuarato ligantinin p; 3— modunda tek disli koprii ligant1 olarak
davrandigi polimerik [Co(p,3-C404)(H20)2(2-mim),]-2(2-mim) kompleksinin
yapist (Erer ve dig., 2010) ....ccoiiiiiiiiiiie it 33

Sekil 1.27. Skuarat dianyonunun koprii ligant1 ve tamamlayici iyon olarak davrandigi
iki merkezli [Mny(phen)4(H20)2(C404)]C404-8H,0 kompleksinin yapisi (Ugar

V€ iy 2006)....1eerereeeeseeeseeeseseeeesssssesesesssssssssesesesssesssseeeseseeeseeessesessseesesssesees 34
Sekil 1.28. [Cuz(pmedien),(u1 3-C404)(H20)2](Cl04),-4H,0 kompleksinin kristal
yapist (Massoud ve dig., 2008D) .......ccoiiiiiiiiiiiiiiice e 35
Sekil 1.29. Polimerik [Fe(C404)(bpp)2(H20).] kompleksinin kristal yapist (Manna ve
8.y 2005) cevvvvrrreeeeeeeeseeeeeesesseseeesessesss s eeseseseseese s sssessseesense s eeee s ssseeees 35
Sekil 1.30. Skuarato ligantinin bis- tek disli olarak davrandigi [Co(C404)(H20)4]n
KOMPIEKSININ YAPISL...viviiiiiiiiiiieiieie e 36

Sekil 1.31. Skuarato ligantinin p; ,— modunda tek disli olarak davrandigi iki merkezli
[Fe2(OH)2(C404)2(H20)4]- 2H20 kompleksinin yapisi (Carranza ve dig., 2011)36

Sekil 1.32. [Cuy(DPA), (11 2-C404)(H20),](ClO4), kompleksinin kristal yapisi........ 37

Sekil 1.33. [Cuz(DPA)2(u1 2-C404)(H20),](ClO4), kompleksinde meydana gelen

hidrojen bag: etkilesimleri (Massoud ve dig., 2008b)........cccccveriiniieriniiieninns 37
Sekil 1.34. Cry(C404)2(OH)2(C2HS0)4(H20) kaba formiiliine sahip dimerik
kompleksin yapist (McNeely ve Cage, 2012) .....cceeiiiiiiiiiiiiiene e 38

Sekil 1.35. Skuarato ligantinin py »- baglanma modunda koprii ligant1 oldugu iic
merkezli [Pt3(p2-C404)3(H2NPr')s] kompleksinin yapisi (Grabner ve dig., 2005)
............................................................................................................................ 38

Sekil 1.36. [Cuz(pmap)s(it1 2.3-C404)]** katyonunun molekiiler yapisi (Vicente ve
AIZ., 2008) eereeiiieieeie ettt nre e enes 39

Sekil 1.37. Skuarato ligantinin 11 2 34- baglanma modunda tek disli olarak davrandigi
dort merkezli [Cug(tren)s(C404)]°" kompleks iyonunun yapisi (Castro ve dig.,

1995). ettt 40
Sekil 1.38. Skuarik asit ve izonikotinamit arasinda proton paylasimi ile olusan kararl
yap1 (Koroglu ve dig., 2005) .....ccoiviiiiiiiiiiiiciii e 40

Sekil 1.39. Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin (a), monoanyonik formunun (b) ve
dianyonik formunun (c) yapisi (Mojumdar ve dig., 2003; Yesilel ve dig., 2010a;

Yesilel ve dig., 2009) ....ooviiiiiiiiiieeieee s 41
Sekil 1.40. Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin dianyonik formunun baglanma modlari
(Yesilel ve dig., 2010a; Yesilel ve dig., 2009; Yesilel ve dig., 2010b).............. 42
Sekil 1.41. [Cu(pzdc)(H,0)(en).]-H20 (a) ve [Cu(pzdc)(H,0)(dmpen),] (b)
komplekslerinin molekiiler yapisi (Yesilel ve dig., 2008a) ..........ccevvriviinennne 44
Sekil 1.42. {[Ph3Sn(pzdc)SnPhs]2(H20)}, kompleksinin yapisi (Yin ve dig., 2007) 44
Sekil 1.43. [Cu(pzdc)(phen),]-5,5H,0 kompleksinin molekiiler yapisi .................... 45
Sekil 1.44. [Cuy(pzdc)2(H20)2(dmen),]-6H,0 kompleksinin molekiiler yapisi
(Yesilel ve dig., 2008D) .....coiuieiiiiiieiiieiie et 46
Sekil 1.45. Polimerik [Cuy(pzdc)2(pyz)]n kompleksinin kristal yapisi (Kondo ve dig.,
1999) . 46
Sekil 1.46. [Co(pzdc)(phen),].-11H,0 kompleksinin kristal yapist ............cceeveneenee. 47
Sekil 1.47. (Hatmen)[Co(pzdc),(tmen)]-9H,0 kompleksinin kristal yapist .............. 48
Sekil 1.48. [Co(CO3)(dmpen),](pzdc)es-H,O kompleksinin kristal yapisi (Yesilel ve
AiZ., 20T0D) 1. e 48
Sekil 1.49. Polimerik {[Cu(pzdc)(H20),]-2H,0}, kompleksinin kristal yapisi
(OKUDbO Ve dig., 1997) oot 49
Sekil 1.50. Polimerik [Cd(pzdc)(bipy)], kompleksinde iki merkezli
[Cda(pzdc),(bipy)2] alt birimIerinin YapIST.......covereereereeriesiesieesie e sieesie e sieas 50

Xii



Sekil 1.51. [Cd(pzdc)(bipy)], kompleksinin ti¢ boyutlu yapisi (Ma ve dig., 2008) .. 50

Sekil 1.52. [Cu(pzdc)(H20),]-H,0O kompleksinin polimerik zincir yapisi ................ 51
Sekil 1.53. [Cu(pzdc)(H,0),]-H,O kompleksinin tekrarlanan zincir biriminin yapisi
(Konar ve dig., 2004) ......ocveiriiiiiieii e 52
Sekil 1.54. {[Cu(pzdc)(NH3).]-H2O}, kompleksinin polimerik zincir yapisi
(Tasgg1081u ve dig., 201 1) cvveiiiiiiiiieceee e 52
Sekil 1.55. Polimerik [Zn(pzdc)-3H,0]-H,O kompleksinin tekrarlanan zincir
DIFIMININ YAPIST vttt 53
Sekil 1.56. Polimerik [Zn(pzdc)-3H,0]-H,O kompleksinin bir boyutlu kare dalga
DENZETT ZINCIT YAPIST wevvirviiiriiiieitieiee st e ettt 53
Sekil 1.57. Polimerik [Zn,(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 kompleksinin tekrarlanan zincir
DIFTMININ YAPIST wevviiviiiiitieiesii ettt 54
Sekil 1.58. Polimerik [Zn,(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 kompleksinin merdiven benzeri
ZITCIT YAPIST c.vutiveiteeste sttt sttt et b st be b e e bt e b e b e et e b e e be e nn e nnes 54
Sekil 1.59. Polimerik [Zn(pzdc)(phen)-4H,0], kompleksinin tekrarlanan zincir
DIFIMININ YAPIST 1evvievriiiieiieiiesieeste ettt 95
Sekil 1.60. Polimerik [Zn(pzdc)(phen)-4H,0], kompleksinin bir boyutlu zikzak
DENZETT ZINCIT YAPIST weevvveuviiiriiieetieiiesteete ettt sne e nne e e 55

Sekil 1.61. [Zn(pzdc)-3H,0]-H,0 (a), [Zn,(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 (b) ve
[Zn(pzdc)(phen)-4H,0], (c) komplekslerinde pirazin-2,3-dikarboksilato
ligantlarinin baglanma modlart ... 56

Sekil 1.62. [Zn(pzdc)-3H,0]-H,0, [Zn,(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 ve
[Zn(pzdc)(phen)-4H,0], komplekslerinde {i¢ boyutlu molekiiler agin olusum

stireci (Lin ve dig., 2009) .......ooiiiiiieiieiecee e 56
Sekil 1.63. {[Cd(pzdc)(4-mim)(5-mim),]-%.H,0}, kompleksinin kristal yapisit....... 57
Sekil 1.64. [Cuy(u-pzdc),(pen),]-2H20 kompleksinin kristal yapist ..........ccccvevennene. 58
Sekil 1.65. {[Cu(pzdc)(tmen)]-H,0}, (a) ve {[Cu(pzde)(bipy)]-H20}n (b)

komplekslerinin kristal yapisi (Yesilel ve dig., 2009) ........ccoeviiieiiiiiiiiieiinennn 59
Sekil 1.66. {[Mn(pzdc)(H,0),]-2H,0}, kompleksinde merdiven benzeri zincirli yap1

(Eshtiagh-Hosseini ve dig., 2010).....ccccoiiiiiriniiiiieieiese e 59
Sekil 1.67. Polimerik [K(CgH3N204)(CsH4N204)(H20).], kompleksinin kristal yapisi

(Tombul Ve dig., 2008) ...cc.civeiveiiiireeieieriese e sre e sre e are e e e eeenes 60

Sekil 1.68. Hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin gesitli baglanma modlar1 60
Sekil 1.69. Polimerik {[Cu(u-Cl)2(pns-Hpzdc)(Cl)(H20):]-1,5H,0%}, kompleksinin

KITSTAL YAPIST vttt 61
Sekil 1.70. Polimerik {[Cd(u-Cl)(u-Hpzdc)]-H2O}, kompleksinin kristal yapist .... 62
Sekil 1.71. Polimerik {[Cd(u-Cl)(u-Hpzdc)]-H20}, kompleksinde besgen cift

piramit geometrinin gosterimi (Giinay ve dig., 2011) ..ccoovveiiiiiiniiiiiicee, 62
Sekil 1.72. [Cus(pyz)s][SiW12040]-2H,0 kompleksinde ii¢ boyutlu sandvig yapinin
OTUSUIM SEKIT .vvieiiiie i aee s 63
Sekil 1.73. [Ag2(pyz)2][Ad2(pyz) (H20)2(SiW12040)] kompleksinde ii¢ boyutlu
sandvi¢ yapinin olusum sekli (Tang ve dig., 2012) .....cccciiiiiiiiiiiiiiciiien, 63
Sekil 1.74. Imidazol halkasimnin numaralandirilmast ..........ccceceeeeveveerereeereeeeeeeenennn, 64
Sekil 1.75. 1-Vinilimidazol bilesiginin yapist (URL-11) .....ccccoooiiiiiiiniiiiicien 65
Sekil 1.76. 1-Vinilimidazol ligant: igeren [Co(vim)s]** kompleks iyonunun yapisi
(Baran ve Linert, 1999) .......oiiiiiie s 66
Sekil 1.77. 1-Vinilimidazol ligant1 iceren triosmiyum klastir1 (Akter ve dig., 2000) 67
Sekil 1.78. [ReClz(CO)2(vim)z] kompleKSinin yapisi.......cceceevereeieereeneesieenieseeneens 67
Sekil 1.79. [Re;(CO)g(vim),] kompleksinin yapist (Ghosh ve dig., 2009)................ 68

Xiii



Sekil 1.80. Poli(1-vinilimidazol) igeren bir Ru(II) kompleksi (Suzuki ve dig., 1999)

............................................................................................................................ 68
Sekil 1.81. Adsorpsiyon izotermlerinin siiflandirtlmast.........ccccceevvieiiiiiiiiiieiiinnns 70
Sekil 2.1. CHNS-932 (LECO) marka elementel analiz cihazi............cccocoeevieiieennnens 79
Sekil 2.2. Bruker marka Vertex-80V model FT-IR spektrofotometresi .................... 80
Sekil 2.3. TA Instruments SDT Q600 model termik analiz cihazi ..............ccceeveenneen. 80
Sekil 2.4. MX | Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik terazisi................. 81
Sekil 2.5. Pananalytical marka X'pert Pro MPD model ¢ok amagli X-151n1 toz kirmnim

CTNAZI 1.ttt 82
Sekil 2.6. STOE IPDS I difraktoOmetresi.........ccevvrierieiinie e 83
Sekil 2.7. SUPErNOVA X-1ay CINAZI........ccccviieiieiiicic et 84
Sekil 2.8. Yiizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilan Quantachrome Instrument

NOVA42008 CINAZI......vviiiiiii et 84
Sekil 2.9. VTT marka HPVA 100 model yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazi...85
Sekil 2.10. Polimerik skuarat komplekslerinin genel sentez reaksiyonu................... 87
Sekil 2.11. Polimerik pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin genel sentez

=T L Y0 1 OSSR 88
Sekil 3.1. Skuarik asidin IR SPEKtrUMU..........ccoiiiiiiiiie e 93
Sekil 3.2. 1-Vinilimidazol ligantinin IR spektrumu..........c.cocoveieiiiieiiiiniicie e 93
Sekil 3.3. {Co(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin IR spektrumu ...........c.ccoovvvivenennn 95
Sekil 3.4. {Co3(sq)3(vim)4(H20)3}, kompleksinin IR spektrumu............cccccevvvennenee. 96
Sekil 3.5. {Ni(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksinin IR spektrumu...........ccccoooviiiinnnn, 96
Sekil 3.6. {Cu(sq)(vim),(H20)2}n kompleksinin IR spektrumu ..........cccccvvvevivennne. 97
Sekil 3.7. {Cu(sq)(vim)3(H20)2}n kompleksinin IR spektrumu .........ccccoovvvevvenenne. 97
Sekil 3.8. {Zn(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin IR spektrumu............cccccoeevevvennne. 98
Sekil 3.9. {Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksinin IR spektrumu ...........ccccooovviiiiennnnn, 98
Sekil 3.10. {Cd(sq)(vim)2(H20).}, kompleksinin IR spektrumu ............cccovevvvennee. 99
Sekil 3.11. {Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin IR spektrumu...........cccccvvvervenenne. 99
Sekil 3.12. Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin IR Spektrumu............ccccoocvvvrvrinennnn, 101
Sekil 3.13. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin IR spektrumu............ccceeueeneee. 103
Sekil 3.14. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin IR speKtrumu ...........c.ccccevvvrvrinnnnnnn. 103
Sekil 3.15. {Cu(pzdc)(vim)(H,0)}, kompleksinin IR spektrumu ............ccccvveenen. 104
Sekil 3.16. {Cu(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin IR spektrumu .............cc........ 104
Sekil 3.17. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20),}, kompleksinin IR spektrumu...................... 105
Sekil 3.18. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksinin IR SPEKtrUMU ...........c.coccvveveveererrennnne, 105
Sekil 3.19. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin IR spektrumu .............c.c........ 106
Sekil 3.20. {Cdy(pzdc),(vim)s(H20)4}, kompleksinin IR spektrumu...................... 106
Sekil 3.21. {Co(sq)(vim),(H20)2}n kompleksinin termik analiz grafigi.................. 108
Sekil 3.22. {Cos(sq)3(vim)s(H20)3}n kompleksinin termik analiz grafigi............... 109
Sekil 3.23. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksinin termik analiz grafigi .................. 110
Sekil 3.24. {Cu(sq)(vim),(H,0),}, kompleksinin termik analiz grafigi.................. 111
Sekil 3.25. {Cu(sq)(vim)3(H20),}, kompleksinin termik analiz grafigi.................. 112
Sekil 3.26. {Zn(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin termik analiz grafigi.................. 113
Sekil 3.27. {Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksinin termik analiz grafigi..................... 114
Sekil 3.28. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin termik analiz grafigi.................. 115
Sekil 3.29. {Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin termik analiz grafigi .................... 116
Sekil 3.30. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}n kompleksinin termik analiz grafigi............... 117
Sekil 3.31. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin termik analiz grafigi ..........ccccceeuenneen 118
Sekil 3.32. {Cu(pzdc)(vim)(H20)}, kompleksinin termik analiz grafigi ................ 119
Sekil 3.33. {Cu(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin termik analiz grafigi.............. 120

Xiv



Sekil 3.34. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksinin termik analiz grafigi........... 121

Sekil 3.35. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksinin termik analiz grafigi..........cc.ccocvenenee. 122
Sekil 3.36. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksinin termik analiz grafigi ............. 123
Sekil 3.37. {Cdy(pzdc),(vim)3(H20)4}, kompleksinin termik analiz grafigi........... 124
Sekil 3.38. {Co(sq)(vim)2(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni.................. 126
Sekil 3.39. {Cos(sq)3(vim)4(H20)3}, kompleksine ait toz kirinim deseni............... 127
Sekil 3.40. {Ni(sq)(vim),(H,0),}, kompleksine ait toz kirinim deseni .................. 127
Sekil 3.41. {Cu(sq)(vim),(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni.................. 127
Sekil 3.42. {Cu(sq)(vim)3(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni.................. 128
Sekil 3.43. {Zn(sq)(vim),(H,0),}, kompleksine ait toz kirinim deseni.................. 128
Sekil 3.44. {Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksine ait toz kirinim deseni .................... 128
Sekil 3.45. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni.................. 129
Sekil 3.46. {Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksine ait toz kirinim deseni .................... 129
Sekil 3.47. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksine ait toz kirinim deseni............... 129
Sekil 3.48. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksine ait toz kirtnim deseni ...............c.c....... 130
Sekil 3.49. {Cu(pzdc)(vim)(H20)}, kompleksine ait toz kirinim deseni................. 130
Sekil 3.50. {Cu(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksine ait toz kirinim deseni.............. 130
Sekil 3.51. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksine ait toz kirinim deseni ........... 131
Sekil 3.52. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksine ait toz kirinim deseni ............c..cveuee.ne. 131
Sekil 3.53. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksine ait toz kirmim deseni.............. 131
Sekil 3.54. {Cdy(pzdc),(vim)3(H20)4}, kompleksine ait toz kirmim deseni........... 132
Sekil 3.55. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin 1D polimer yapisi............coeveenee. 132
Sekil 3.56. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglari ile
DAGIANIMAST . 136
Sekil 3.57. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde n-m etkilegimi..............ccruvennenne. 137
Sekil 3.58. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin paketlenme sekli..........ccccvennnee. 137
Sekil 3.59. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksinin 1D polimer yapisi ...........ccevenee. 139
Sekil 3.60. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglar
11€ Baglanmast ........coovviiiiiiiiii 141
Sekil 3.61. {Cu(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde 7-m etkilesimi .........ccoccvereveneenee. 142
Sekil 3.62. {Cu(sq)(vim),(H20)2}, kompleksinin paketlenme sekli..........cccoeuee. 142
Sekil 3.63. {Zn(sq)(vim)2(H20),}n kompleksinin 1D polimer yapist ...........cceeee. 143
Sekil 3.64. {Zn(sq)(vim),(H,0),}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglar
11€ DAZIANMAST ..o 147
Sekil 3.65. {Zn(sq)(vim),(H20),}n kompleksinde 7- etkilegimi.........cocveveeennnnen. 147
Sekil 3.66. {Zn(sq)(vim),(H20),}n kompleksinin paketlenme sekli ..........cccceveen. 148
Sekil 3.67. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin 1D polimer yapisi ...........ccc..... 148
Sekil 3.68. {Cd(sq)(vim),(H20)2}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglar
11€ DAZIANMAST ..o 152
Sekil 3.69. {Cd(sq)(vim),(H20)2}, kompleksinde 7t-1t etkilesimi ........cc.cceveeennnnen. 153
Sekil 3.70. {Cd(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde 1D boyutlu polimerlerin
olusturdugu tabakall yapl........cccociiiiiiiiiiii 153
Sekil 3.71. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin paketlenme sekli.........c.ceenee.ee. 154
Sekil 3.72. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}n, kompleksinde Co(II) iyonu etrafindaki
bozulmus oktahedral SEOMETIT........cocvveiiiiiiiiii e 156
Sekil 3.73. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinde Co(II) iyonuna ligantlarin
KOOTTINASYONU ...t bbb 156
Sekil 3.74. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin polimerik yapist ..........c......... 157
Sekil 3.75. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}» kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglari
11€ BaZlanmast ........cooviiiiiiiiii 159

XV



Sekil 3.76. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}» kompleksinde mt-m etkilesimi..........ccccverveennen. 160

Sekil 3.77. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}» kompleksinin paketlenme sekli..................... 161
Sekil 3.78. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}, kompleksinde Zn(II) iyonlarina ligantlarin
KOOTAINASYONU ...ttt sttt sre e e e 161
Sekil 3.79. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksinde farkli koordinasyon ¢evrelerine
sahip Zn(II) iyonlarinin geomMetrileri........cooovrrieiririeiiciiiiesecc e 164
Sekil 3.80. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksinin polimerik yapisi.................. 167
Sekil 3.81. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20)2}n kompleksinde 2D yapinin hidrojen baglariyla
oY 1013 ' T 15 B 168
Sekil 3.82. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20)2}, kompleksinde 3D yapinin hidrojen baglariyla
oY 1013 ' T 15 B R EP 168
Sekil 3.83. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksinde Cd(II) iyonu etrafindaki
bozulmus besgen ¢ift piramit EEOMELIT .....ccvvveiiviiiiiiiiiiiie e 169
Sekil 3.84. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinde Cd(II) iyonuna ligantlarin
KOOTAINASYONU .....veeviiieieiie ettt st ettt e et este e nreene e 171
Sekil 3.85. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin polimerik yapist .............o...... 172
Sekil 3.86. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksinin paketlenmesinde solvate
gruplarin kapladiZl Yerler.........oooviiiiiiiiii 174

Sekil 3.87. {Co(sq)(vim),(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi.......... 175
Sekil 3.88. {Cos(sq)3(vim)s(H20)3}n kompleksinin BET yiizey alani izotermi ...... 175
Sekil 3.89. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksinin BET yiizey alani izotermi.......... 176
Sekil 3.90. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi.......... 176
Sekil 3.91. {Cu(sq)(vim)3(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi.......... 177
Sekil 3.92. {Zn(sq)(vim),(H,0)2}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi ......... 177

Sekil 3.93. {Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi............ 178
Sekil 3.94. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi......... 178
Sekil 3.95. {Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi............ 179
Sekil 3.96. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}n kompleksinin BET yliizey alani izotermi ...... 179
Sekil 3.97. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi................. 180

Sekil 3.98. {Cu(pzdc)(vim)(H20)}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi........ 180
Sekil 3.99. {Cu(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi..... 181
Sekil 3.100. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi. 181
Sekil 3.101. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi................ 182
Sekil 3.102. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}» kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi ... 182
Sekil 3.103. {Cd,(pzdc),(vim)s3(H20)4}n kompleksinin BET yiizey alani izotermi 183
Sekil 3.104. {Co(sq)(vim),(H20),}n kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece

hidrojen depolama KapaSiteSi ...........ccuiveiriiiieneiisesie e 185
Sekil 3.105. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama KapaSiteSi ...........ccuivririiiieneiiieseeeee e 186
Sekil 3.106. {Cu(sq)(vim),(H,0),}n kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama KapaSiteSi ...........ccuiieiiiiieieiiiesie e 186
Sekil 3.107. {Zn(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama KapaSiteSi ...........ccuiieiiiiieieieiesie e 187
Sekil 3.108. {Cd(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama KapaSiteSi ...........ccviiririireieiesesie e 187
Sekil 3.109. {Co(pzdc)(vim);(H,0)}, kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama KapaSiteSi ...........ccuiieiiiiieieiiiesie e 188
Sekil 3.110. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin ¢esitli basin¢larda %kiitlece hidrojen
depolama KaPaSITESI. ......ccuiiviiieiieiieieiee e 188

XVi



Sekil 3.111. {Cu(pzdc)(vim)(H,0)}, kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece

hidrojen depolama Kapasitesi ..........ccoeieririiiniiieieceee e 189
Sekil 3.112. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20),}, kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama Kapasites ..........ccoereriiiiiniiieiece e 189
Sekil 3.113. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}» kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama Kapasitesi ..........c.coeieririiiiiiiiiece e 190
Sekil 3.114. Skuarik asit ve hidrojen molekiilii etkilesimine ait geometri
OPLIMIZASYONU ...ttt bbbttt 192
Sekil 3.115. Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve hidrojen molekiilii etkilesimine ait
QEOMELIT OPLIMIZASYONU ...ttt 192
Sekil 3.116. 1-Vinilimidazol ve hidrojen molekiilii etkilesimine ait geometri
OPTIMIZASYONU ...ttt bbbt 193
Sekil 3.117. MOF-5 bilesigine ait paketlenme sekli (CCDC N0o=282411)............. 195
Sekil 3.118. MOF-5 bilesiginden olusturulan siiper hiicrede hidrojen depolama
DOIZEIETT it 195
Sekil 3.119. {Ni(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar-..................... 196
Sekil 3.120. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar-..................... 197
Sekil 3.121. {Zn(sq)(vim)2(H20),}n kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar-..................... 197
Sekil 3.122. {Cd(sq)(vim),(H20)2}n kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar-..................... 198
Sekil 3.123. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar-..................... 199
Sekil 3.124. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}, kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis
birim hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar ............ 199
Sekil 3.125. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}n kompleksi igin 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis
birim hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar-............ 200

Xvii



Xviii



SIMGELER VE KISALTMALAR

BDC
BET
bipy
BM
bpp
BSSE
BTB
CCDC
D

DFT
dmen
dmpen
DPA
DSC
DTG
en
GCMC
HF
HPVA
Hzpzdc
H2sq
IR
IUPAC
MA
MOF
MOF-5
pen
phen
pht
pmap
pmedien
pyz

T

TG
tmen
tren
vim
2-mim
4,4'-bpy
p-

Md

v

: 1,4-benzendikarboksilat

: Brunauer, Emmett, Teller

: 2,2'-bipiridin

: Bohr Magnetonu

- 1,3-bis(4-piridil)propan

: Basis Set Superposition Error

: 1,3,5-benzentribenzoat

: The Cambridge Crystallographic Data Centre
: Boyut

> Yogunluk Fonksiyonel Teori

: N,N'-dimetiletilendiamin

: 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin

: Di(2-piridilmetil)amin

: Diferansiyel Taramali Kalorimetri

: Tiirevsel Termogravimetri

: Etilendiamin

: Grand Canonical Monte Carlo

- Hartree-Fock

: High Pressure VVolumetric Analyzer
: Pirazin-2,3-dikarboksilik Asit

: Skuarik Asit

: KizilGtesi

: Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
- Molekdiil Agirlig

. Metal Organik Kafes Yap1

: Zn4,O(BDC);3

: 1,3-propandiamin

: Fenantrolin

- Ftalat

: Bis[2-(2-piridil)etil]-(2-piridil)metilamin
- N,N,N',N"-N"-pentametildietilentriamin
: Pirazin

- Gegirgenlik

: Termogravimetri

- N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin

> Tris(2-aminoetil)-amin

: 1-Vinilimidazol

: 2-Metilimidazol

- 4,4'-bipiridin

: Koprii Ligant

: Deneysel Manyetik Moment

: Titresim Frekansi

XiX



XX



1-VINILIMIDAZOL ICEREN POLIMERIK SKUARIK ASIT VE
PIRAZIN-2,3-DIKARBOKSILIK ASIT KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERI

OZET

Bu c¢alismada skuarik asit ve pirazin-2,3-dikarboksilik asit kullanilarak 1-
vinilimidazol iceren yeni polimerik koordinasyon bilesikleri sentez edildi. Co(Il),
Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II) iyonlar1 ile olusturulan koordinasyon polimerlerinin
yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi, termik analiz, manyetik duyarlilik
6l¢iimii, X-151nlar1 toz kirmim ve X-1ginlar tek kristal teknigi ile aydinlatildi.

Yapist X-iginlart tek kristal verileri ile aydinlatilan komplekslerde skuarato
ligantinin p; 3— modunda tek disli ve pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin da halka
azotlar1 ve karboksil gruplar ile farkli baglanma modlarinda koprii liganti olarak
davrandigi belirlendi. 1-Vinilimidazoliin ise halka azotu {izerinden metal iyonlarina
tek digli olarak koordine oldugu goézlendi. Tek kristali elde edilen tiim skuarat
komplekslerinde merkez iyonlarinin oktahedral geometriye sahip oldugu bulundu.
Pirazin-2,3-dikarboksilato liganti igeren komplekslerde Co(Il) iyonlarinin oktahedral
geometriye, Cd(II) iyonlarinin ise besgen cift piramit geometriye sahip oldugu
belirlendi. Pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1 igeren Zn(II) kompleksinde kare piramit,
tetrahedral ve oktahedral geometriye sahip Zn(ll) iyonlarinin oldugu gozlendi.

Bilesiklerin yiizey alanlar1 ve hidrojen depolama kapasiteleri belirlendi. Diisiik
BET ylizey alanlarina ragmen komplekslerin ¢esitli basinglarda depoladigr %kiitlece
hidrojen miktarlar1 dikkat cekmektedir.

Teorik ¢aligmalar yapilarak hidrojen molekiilii ile ligantlarin etkilesim enerjisi
hesaplandi ve en yiiksek etkilesim enerjisi hidrojen molekiilii ile skuarik asit arasinda
meydana geldi. Tek kristali elde edilen bilesiklerin hidrojen depolama 6zelligi Grand
Canonical Monte Carlo (GCMC) simiilasyonlar1 yapilarak incelendi ve kristal
orglideki bosluklarin hidrojen molekiilii i¢in kiigiik oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Skuarik asit, pirazin-2,3-dikarboksilik asit, 1-vinilimidazol,
koordinasyon polimeri, yiizey alani, hidrojen depolama, GCMC simiilasyonlari
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THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND HYDROGEN STORAGE
CAPACITIES OF POLYMERIC SQUARIC ACID AND
PYRAZINE-2,3-DICARBOXYLIC ACID COMPLEXES CONTAINING
1-VINYLIMIDAZOLE

ABSTRACT

In this study, new polymeric coordination compounds that contain 1-vinylimidazole
were synthesized using the agents of squaric acid and pyrazine-2,3-dicarboxylic acid.
The structures of the coordination polymers formed by Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll)
and Cd(ll) ions were characterized by numerous techniques including elemental
analysis, IR spectroscopy, thermal analysis, magnetic susceptibility measurement, X-
ray powder diffraction and X-ray single crystal.

Squarate acting as a bridging ligand is a monodentate ligand in the p; 3- mode
and pyrazin-2,3-dicarboxylate acting as a bridging ligand with the nitrogen atoms of
the aromatic ring and the carboxyl groups is a ligand in the different binding modes
in the structures of the complexes illuminated by the results of X-ray single crystal. It
was observed that 1-vinylimidazole coordinate to metal ions as a monodentate ligand
by the ring nitrogen atom. The central ions of all the squarate complexes obtained as
single crystal have been found to have octahedral geometry. Co(ll) ions have been
found to have octahedral geometry and Cd(Il) ions have been found to have
pentagonal bipyramid geometry in the complexes containing pyrazin-2,3-
dicarboxylate. It was observed that Zn(Il) ions have square pyramidal geometry,
tetrahedral geometry and octahedral geometry in the pyrazin-2,3-dicarboxylate
complex containing Zn(l1) ions.

Surface areas and hydrogen storage capacities of the complexes were
determined. The stored hydrogen quantities as percentage by weight at various
pressures are notable in spite of low BET surface areas.

Interaction energies between the hydrogen molecule and the ligands were
theoretically calculated and squaric acid is found to have the highest interaction
energy. Hydrogen storage properties of the compounds obtained as single crystals
were examined by Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulations and the voids
in the crystal lattice were determined to be small for hydrogen molecules.

Keywords: Squaric acid, pyrazine-2,3-dicarboxylic acid, 1-vinylimidazole,
coordination polymer, surface area, hydrogen storage, GCMC simulations
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1. GIRIS

Diinya enerji tiiketimi niifus artisina, sanayilesmeye ve teknolojik gelismelere bagh
olarak siirekli artmakta olup, artan enerji talebine paralel olarak da fosil enerji
kaynagi rezervleri hizla azalmaktadir. Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik miktarinin
saglandig1 petroliin, daha sonra da dogal gazin bitecegi bilinmektedir. Bu nedenle
tikenmez enerji kaynaklari olan giines, riizgar, biyokiitle, termal enerji gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarina gegis giindemi siirekli olarak mesgul etmektedir
(Pimentel ve dig., 2002; Taljan ve dig., 2008).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin siirekli olmamalar1 sebebiyle, yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin Sekil 1.1’de gosterildigi gibi depolanmasi
ve tasimnmasi gerekmektedir (URL-1; URL-2). Hidrojenin enerji yogunlugunun
(hidrojen: 123 MJ/kg, benzin: 47,2 MJ/kg) yiiksek olmasi sebebi ile enerji depolayici
ve tastyici olarak kullanimi 6nem tasimaktadir (Lattina ve Utgikar, 2007; Momirlan
ve Veziroglu, 2005). Hidrojenin kiitlece enerji yogunlugu benzine gore ii¢ kat fazla
olmasina karsin standart sicaklik ve basingta (SSB) hidrojenin hacimce enerji
yogunlugu (hidrojen: 8 MJ/L, benzin: 32 MJ/L) distiktiir (Suh ve dig., 2012).

Sekil 1.1. Hidrojen ekonomisinde hidrojen kullanarak enerji transferi onerilen bir
sistem



Hidrojenin iretim, dagitim, depolanma ve kullanimi arasinda karsi karsiya
kalinan en biiyiik zorluk dagitim ve depolanmasidir (Wong-Foy ve dig., 2006). Bu
nedenle hidrojenin farkli sekillerde depolanmas1 ve taginmasi konusunda ¢ok sayida
calisma yapilmaktadir (URL-3; Rowsell ve Yaghi, 2005; Yaghi ve Li, 2009).
Hidrojen dogrudan yiiksek basingta sikistirilmis gaz ya da diisiik sicaklikta sivi
olarak saklanabilecegi gibi, bilesiklerde kimyasal olarak (kemisorpsiyon)
depolanabilir ya da yiizey etkilesimiyle (fiziksel adsorpsiyon) maddelere adsorbe
edilebilir (Ziittel, 2008).

Liiks olmayan bir arabanin 400 km mesafeye gidebilmesi i¢in ortalama 24 kg
benzin gerekmektedir. Hidrojenin enerji yogunlugunun benzinden yiiksek olmasi
sebebi ile ayn1 mesafeye gidilebilmesi i¢in daha az hidrojen (igten yanmali ise 8 kg
ve yakit hiicresi ile ¢alisiyor ise 4 kg) gereklidir. 4 kg hidrojen standart sicaklik ve
basingta 45.000 L, 200 bar basingta 225 L ve sivi halde 56,5 L hacim (Sekil 1.2)
kaplar (Schlapbach ve Ziittel, 2001).

Mg;NiH, LaNisHg H; (liquid) H; (200 bar)

Sekil 1.2. Hidrojenin farkli depolanmis sekillerine ait hacimlerin karsilagtirilmasi

ABD Enerji Bakanligi’nin hafif araglarda on-board yakit ikmali igin
yayinladig1 nihai hedefe gore, hidrojen depolama sisteminin depolama kapasitesinin
en az %?7,5 olmasi ongoriilmektedir (Cizelge 1.1). Hidrojeni basing altinda ya da
stvilagtirarak saklamak enerji yogunlugunu arttirir. Yiiksek basinglara dayanikli
kompozit tanklarda 700 bar basingta %6 gravimetrik depolama yogunluguna
ulagilmaktadir (Zhang ve dig., 2005). Hidrojenin kaynama noktasi -252 °C ve Kritik
sicakligr -242 °C’dir (Schlapbach ve Ziittel, 2001). Hidrojen -240 °C iizerinde sivi

halde bulunamaz. Sivi hidrojenin kriyojenik sartlarda saklandigi hidrojen



sistemlerinde enerji kaybi1 olduk¢a Onemlidir (Murray ve dig., 2009). Enerji
yogunlugu avantajinin korunmasi i¢in hidrojen depolama ve dagitim sisteminin
enerji verimli olmas1 gerekmektedir. Basingli kaplarda saklamak i¢in enerjinin %10-
15’1 sikistirma silirecinde harcanirken, hidrojenin sivilastirilmasi sirasinda 36-46
MlJ/kg enerji gerektirmesi sebebi ile hidrojenin enerjisinin 1/3’niin sivilastirmada

harcanmas1 gerekmektedir (URL-4).

Cizelge 1.1. ABD Enerji Bakanligi’nin hafif hizmet tasitlar1 i¢in hidrojen depolama
hedefleri (Ahluwalia ve dig., 2012; Yang ve dig., 2010)

Depolama Parametresi Birimler 2010 2015 Hi%l; ¢
Sistemin gravimetrik kapasitesi MI/kg 54 6.5 9.0
kWh/kg L5 1.8 2.5
% Kiitlece H, 4,5 5.5 7.5
Sistemin volumetrik kapasitesi KWh/L 0.9 1.3 23
g Hy/L 28 40 70
Caligma sicaklig °C -30/50  -40/60  -40/60
Caligma basimci MPa 0.5/1.2 0.5/1.2 0.3/1.2
Sistem dolum zamani (5 kg H,) Dakika 4,2 3.3 2.5
kg H,/dakika 1.2 1.5 2.0
On-board verimlilik % 90 90 90
Kullanim émurti (1/4 dolu) Dongii 1000 1500 1500
Kinetik (g Hy/s)/kW 0.02 0.02 0.02
Kullanilabilir H, kaybi (g/h)/depolanan kg H» 0.1 0.05 0.05

Kemisorpsiyon temelli hidrojen depolama malzemelerinde hidrojen kimyasal
bag ile baglanmaktadir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecine iliskin aktivasyon
enerjisinin  yiksek olmast durumunda kemisorpsiyon geri dOniisiimsiiz
olabilmektedir. On-board hidriir materyalleri ve off-board rejenere edilebilir hidriir
materyalleri kemisorpsiyon temelli hidrojen depolama malzemelerindendir. Ara
yiizey metal hidriirler (LaNisHy), kovalent bagl hidriirler (MgH, ve AlH3), metal
amitler {LiNH, ve Mg(NH),} ve bor hidriirler {LiBH4, NaBH4, Mg(BH.).} on-
board geri doniisimlii malzemelerdir (Suh ve dig., 2012). Off-board rejenere
edilebilir hidriir materyalleri ise hidrojenin kovalent bag ile baglh oldugu

hidrokarbonlar ve amonyum boran gibi maddelerdir. Hidrojenin metal hidriirler



halinde depolanmasi volumetrik olarak avantajli goriinmesine karsin gravimetrik
olarak dezavantaj olusturmaktadir. Ayrica baglanma enerjisinin yiiksek olmasi sebebi
ile hidriir olusumu sirasinda enerji agiga ¢ikar ve hidrojenin tekrar geri alinabilmesi
icin 1sitilmas1 gerekmektedir (Zhang ve dig., 2005). Hidriiriin olusumu sirasinda
aciga cikan 1sinin uzaklastirilmasi, hidrojenin geri alinabilmesi igin 1sitmaya ihtiyag
duyulmast ve bu sirada hacim degisikligine ugramalar1 ise en biyiik
dezavantajlaridir.

Fiziksel adsorpsiyonun oldugu hidrojen depolama sistemlerinde, hidrojen
molekiilii ile malzeme arasindaki etkilesim zayif van der Waals etkilesimidir.
Etkilesim enerjisinin ¢ok diisiik olmasi ve aktivasyon enerjisi olmamasi sebebi ile
fiziksel adsorpsiyon geri doniisimliidir. Hidrojen metal organik kafes yapili
bilesikler, gozenekli karbonlar, zeolitler, klatratlar ve organik polimerler gibi bu
smifta yer alan malzemelerin gozeneklerinde fiziksel olarak adsorbe olmaktadir. Bu
siif hidrojen depolama malzemelerinde hidrojen depolama kapasitesi yiizey alanina
ve gozenek hacmine baghdir. Sicakligin artis1 ile molekiillerin kinetik enerjilerinin
artis1 zayif van der Waals etkilesimi ile hidrojenin malzemelerde adsorplanmasini
engelledigi i¢in oda sicakliginda hidrojen depolama kapasiteleri oldukga diistiktiir ve
yiiksek depolama kapasitesi i¢in siv1 azot sicakligina kadar inilmesi gerekmektedir.
Ancak fiziksel adsorpsiyonun oldugu depolama sistemlerinin adsorpsiyon ve
desorpsiyon kinetiklerinin ¢ok hizli olmasi, on-board yakit ikmali i¢in avantaj
olusturmaktadir (Ziittel, 2008; Suh ve dig., 2012).

Metal organik kafes yapili bilesikler, olduk¢a diisiikk yogunluga ve yiiksek
yiizey alanina sahip gozenekli kristal yapilardir. Bu Ozelliklerinden dolayr gaz
depolama, saflastirma, kataliz ve sensor yapiminda kullanilmaktadir. Bu nedenle her
yil binlerce metal organik yapili bilesik literatiire bildirilmekte ve bildirilen
bilesiklerin sayis1 katlanarak artmaktadir (Suh ve dig., 2012; URL-3). MOF
bilesikleri ile hidrojen molekiilii arasinda zayif van der Waals etkilesiminin
bulunmasi, etkilesim enerjisinin de (46 kJ/mol) diisiik olmasina sebep olmaktadir
(Dienberg ve dig., 2013). Azot sicakliginda hedeflenen gravimetrik kapasiteye
ulagilmasina ragmen, hedeflenen calisma sicakligi araliginda heniiz nihai hedefe

ulasilamamustir (URL-5).



1.1 Hidrojen

Hidrojen elementinin sembolii H olup, dogada H, seklinde bulunmaktadir. Bu gaz
standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz, tatsiz ve olduk¢a yanicidir.
1,00794 g/mol'lik atomik kiitlesi ile tiim elementler arasinda en hafif elementtir.
Hidrojen evrenin kiitlesinin %75'ini olusturan ve evrende en ¢ok bulunan elementtir.
Yildizlarin ¢ogunlugu plazma halinde olan hidrojenden olusmaktadir.

Hidrojen gazinin baz1 temel 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmektedir. Hidrojen
molekiili apolar bir molekiil olup, hidrojen molekiilleri arasindaki etkilesim zayif
van der Waals etkilesimidir. Bu nedenle Sekil 1.3’te goriildiigii gibi kaynama ve
kritik noktasi oldukga diisiiktiir. Hidrojenin sivi halde bile yogunlugu oldukca
diisiiktiir. Hidrojenin kendiliginden alevlenme sicakligi oldukca yiiksek olmasina
karsin, hava ile %4-75 oraninda karistiginda alevlenebilmektedir (URL-6; URL-7;
Leung ve dig., 1976; Ziittel, 2003)

Cizelge 1.2. Hidrojen gazinin 6zellikleri

Molekiil Formiilii H,
Kaynama Noktasi (1 atm) -252,8 °C
Erime/Donma Noktasi -259,2 °C
Alevlenme Sicakligi -253 °C
Kendiliginden Alevlenme Sicaklig: 585,5°C
Hidrojenin Alevlenebilme Araligi %4-75

Bag Enerjisi 432,0 kJ/mol
Gaz Yogunlugu (21,1 °C, 1 atm) 0,083 kg/m®
Kritik Sicaklig -240 °C
Kritik Basing 12,8 atm
Sudaki Coziiniirliik (v/v, 15,6 °C) 0,019
Normal kaynama noktasinda sivi yogunlugu 70,8 kg/m®
20 °C, 1 atm’de yogunlugu 0,08376 kg/m®
Alt Isil Deger 120,7 MJ/kg
Ust Is1l Deger 140,9 MJ/kg
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Sekil 1.3. Hidrojenin basit faz diyagrami

Hidrojen dogada saf halde bulunmaz, ancak ¢esitli yoOntemlerle
tiretilebilmektedir. Genel olarak hidrojenin {iretim teknolojileri dort alt kategoriye
ayrilabilir:

e Termokimyasal teknoloji: Buhar reformasyonu, hidrojence zengin dogal gaz,
komiir, metanol, etanol, hatta benzin gibi hammaddelerden hidrojenin elde edildigi
teknolojidir. Kémiir, odun ve diger biyokiitle gibi katilardan hidrojen elde edilmesi
slirecinde gazlastirma ve piroliz islemleri uygulanir (Timpe ve dig., 1996; O’Brien ve
Hochgreb, 1997; Asadullah ve dig., 2002; Hanaoka ve dig., 2005). Termokimyasal
teknolojide katalizor kullanilir. Kullanilan katalizoriin etkilenmemesi i¢in kiikiirt
icermemesi gerekmektedir (Holladay ve dig., 2009).

e Elektrokimyasal teknoloji: Elektroliz, hidrojen iiretmek ic¢in kullanilan en
yaygin olarak bilinen teknolojidir. Ancak verimliligi diisiiktiir (Miller ve dig., 2004).
1 kg hidrojen tiretimi igin 192-252 MJ/kg enerji gerekmektedir. Suyun elektrolizi ile
sudan yiiksek saflikta H, ve O, elde edilir. Saf su elektroliz olayinda iletkenliginin
cok az olmasi nedeniyle genellikle kullanilmaz. Elektrokimyasal yollarla sudan
hidrojen eldesinde verimin arttirilmasi i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir
(Carmo ve dig., 2013; Wang ve dig., 2014).

e Fotobiyolojik teknoloji:  Fotobiyolojik sistemlerin, yesil alglerin ve
bakterilerin dogal fotosentezleri ile hidrojen {iretimidir. Dogrudan ve dolayh

biyofotoliz, fotofermantasyon ve karanlikta olugsan fermantasyonu icerir. Bu yontem



ile hidrojen tiretimi yavastir (Prince ve Kheshgi, 2005; Haryanto ve dig., 2005; Levin
ve dig., 2004).
e Fotoelektrokimyasal teknoloji: Suya daldirilmis yari iletkenin giines 15181

altinda dogrudan hidrojen aciga ¢ikarmasidir (Satsangi ve dig., 2012).

1.1.1 Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen temiz enerji tasiyicist olarak dnemli bir maddedir. Hidrojenin iiretiminden
sonra diger problem taginmasi ve depolanmasidir. Depolama, hidrojen ekonomisinin
yayginlagmasinda en 6nemli engellerden biridir (Dalebrook ve dig., 2013). Kullanim
alanlarma gore hidrojen, gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi
gibi, fiziksel olarak maddelere tutunarak veya kimyasal olarak hidriirler seklinde de
depolanabilmektedir (Schlapbach ve Ziittel, 2001; Ziittel ve dig., 2008). Hidrojenin
gaz olarak yiiksek basingli tiiplerde, sivi olarak diisiik sicakliklarda ya da gozenekli
malzemelerde depolanmasi fiziksel olarak depolanmaya O6rnek verilebilir. Fiziksel
depolamada hidrojen molekiiler halini korur. Kimyasal depolamada ise hidrojen
kovalent olarak baglanmaktadir (Dalebrook ve dig., 2013). Farkli depolama
sistemlerinin hidrojen depolama performansi ve hidrojenin geri alinma kinetigi Sekil

1.4°te ve hidrojen depolama yogunluklar1 Sekil 1.5’te gosterilmektedir.

Hidiejen Yogunlugu

Basingh Tiip Fiziksel Kemisorpsiyon | Kimyasal
Depolama Bilesikler

200-700 Bar Yuksek yiizey Metal Hidritler, NH;, NH,BH,,
alanina sahip LiAIH,, NaBH,  Mg(NH,).Cl,
karbon temelli  Al(BH,);
bilesikler, MOF

Hidrojene Ulasilabilime

Sekil 1.4. Farkli depolama sistemlerinin hidrojen yogunlugu ve hidrojenin geri
alinmasi kinetigi
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Sekil 1.5. Hidrojen depolama metotlarinda hidrojen yogunlugu (Schlapbach ve
Ziittel, 2001; Ziittel, 2004)

1.1.1.1 Swvi olarak depolama

Hidrojen saf olarak yiiksek basing tiiplerinde gaz halde ya da sivi halde
saklanabilmektedir. Hidrojenin yogunlugunun ¢ok diisiik olmasindan dolay1 hacimsel
enerji yogunlugu cok diisiiktiir. Hidrojenin depolandig1 basingl tiipler genelde 200-
350 bar arasinda yer almaktadir (Sekil 1.6). Yiiksek basinca dayanabilecek tanklar
agirhiklarindan dolayr depolama sisteminde Onemli bir yer tutmaktadir. Ancak

kompozit malzemelerin gelisimi 700 bar basingta hidrojen depolama imkéni

saglamaktadir (Felderhoff ve dig., 2007; Weinberger ve Lamari, 2009).

35MPa tank
Sekil 1.6. Basingli tiiplerde hidrojen depolama (Mori ve Hirose, 2009)

70MPa tank



Yiiksek basing ve sogutma islemleriyle hidrojen gazi yaklasik -252 °C
sicaklikta sivilastirilabilir. Sivi depolarinda izolasyon ¢ok onemlidir. Sekil 1.7°de
stv1 hidrojen depolayan tank gosterilmektedir. Giiniimiizde sivi hidrojen, 6zellikle
uzay teknolojisinde ve bazi roketlerde kullanilmaktadir. Siv1 hidrojen, 900 bar basing
altindaki hidrojen gaziyla aym yogunluga sahiptir (71 kg/m®). Ancak sivi
depolamada, gaz sikistirmaya gore daha diisiik basinglarla calisildigr icin daha
emniyetlidir. Ayrica depolama tanki ile sivi hidrojenin agirhk oran1 %26
civarindadir. Bu yontem orta veya kiigiik 6l¢ekte depolama i¢in en ¢ok kullanilan
yontemdir, ancak biiyilk miktarlar icin olduk¢a pahalidir. Cilinki hidrojeni
stvilagtirmak igin gereken enerji, hidrojenin saglayacagi yakit enerjisinin %28’

civarindadir (Emans ve dig., 2007; Ziittel ve dig., 2008; Suh ve dig., 2012).

. Dis tank
o>
_— Radyasyon koruyucu
. lg tank
Hidrgjen
\ Isi degistirici

Swilagtinilmig hava  —Kuru hava

Sekil 1.7. S1v1 hidrojen depolayan tank (Wolf, 2002)

Hidrojenin basinglh tiiplerde yiiksek basing altinda ya da disiik sicakliklarda
stvi olarak depolanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrojenin gravimetrik
enerji yogunlugunun (hidrojen: 123 MJ/kg, benzin: 47,2 MJ/kg) yiiksek olmasina
ragmen volumetrik enerji yogunlugunun diisiik olmasi hidrojenin yaygin olarak
kullanilmasii engellemektedir. Hidrojenin volumetrik enerji yogunlugu benzine
gore (31,6 MJ/L) oldukea diisiiktiir. Hidrojen 700 bar basingta 4,4 MJ/L ve s1v1 halde
8,4 MJ/L volumetrik enerji yogunluguna sahiptir (Jena, 2011; Lattina ve Utgikar,
2007). 1 m® sivi hidrojen 70,8 kg ve 1 m® su oksijen icermesine ragmen 111 kg
hidrojen icermektedir. Bu nedenle hidrojenin fiziksel ya da kimyasal olarak bir

malzemede depolanmasi volumetrik enerji yogunlugunu arttirabilecektir.



1.1.1.2 Kimyasal depolama

Kimyasal depolamada, hidrojen kimyasal bag ile baglanir. Hidrojenin depolanmasi
sirasinda kimyasal bag olusmasi ve geri alinmasi sirasinda da olusan bagin
koparilmas1 gerekmektedir. Kimyasal bag enerjisinin yiiksek olmasi sebebi ile
sistemde 1s1 iletiminin iyi olmas1 gerekmektedir.

Hidrojen kimyasal olarak hidriirler halinde metallerde, alasimlarda ve yari
metallerde depolanabilmektedir. Amorf maddeler ve kuazi kristaller de hidrojen
depolama amaci ile kullanilmaktadir.

Metal hidriirler sabit depolama alanlarinda kullanilabildigi gibi mobil
uygulamalarda da kullanilmaktadir. Hacimsel hidrojen yogunluklarinin yiiksekligi ve
hidrojen yiikleme sirasindaki basing diisiikliigii metal hidriirlerin ve alagimlarin en
onemli iki avantajidir. Metal hidriirler giivenlik, hidrojen depolama kapasiteleri ve
mobil uygulamalardaki uygulanabilirlikleri agisindan avantaja sahiptirler (Reilly,
1979). Birgok metal hidrojen ile tepkimeye girerek metal hidriir olusturabilmektedir.
Ancak bunlarin bazilar1 kararsiz olabildikleri gibi bazilar1 da ¢ok kararli olduklar
icin hidrojenin geri alinabilmesi miimkiin olmamaktadir. Kararli ve karasiz metal
hidriir olusturabilen metal bilesenleri kullanarak alasim ya da intermetalik bilesenler
olusturulmakta ve hidrojenin geri salinabilme ozellikleri degistirilebilmektedir
(Broom, 2011). Bazi metal alagim tiirleri ve depolayabildikleri hidrojen miktarlari
Cizelge 1.3’te verilmektedir. AnBy, tiirli intermetalik bilesikler, kat1 ¢6zelti alagimlar,
modifiye ikili hidriirler ara ylizey hidriirlerden bazilaridir. Ara ylizey hidriirler,
hidrojeni ayrigmig atomlar halinde geri doniigiimlii olarak ara yiizeylerinde
depolayabilen A ve B olarak tanimlanan en az iki metalik bilesenden olusmakta ve
ikili ya da daha yiiksek hidriirler olusturmaktadirlar. Ara yiizey hidriirlerin yiizeyinde
molekiiler hidrojen, hidrojen atomuna ayrisir ve bilesimin orgiisii i¢inde ara ylizeyde

depolanirlar.
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Cizelge 1.3. Bazi metal alagim tiirleri ve depolayabildikleri hidrojen miktarlari (Chen
ve Zhu, 2008)

Tipi Metal Hidriir %Hidrojen Denge Basinci, Sicakligi
ABsg LaNis LaNisHg 14 2 bar, 298 K

AB; CaNis CaNizHz 4 1,8 0,5 bar, 298 K

AB, ZrV, ZrVoHs 5 3,0 10°® bar, 323 K

AB TiFe TiFeH: g 1,9 5 bar, 303 K

AB Mg,Ni Mg,NiH, 3,6 1 bar, 555K

Kati ¢ozelti  Ti-V temelli  Ti-V-H, 2,6 1 bar, 298K

Elementel Mg MgH; 7,6 1bar, 573 K

Intermetalik bilesikler A ve B bilesenlerinin kararli ve kararsiz hidriir
olusturma egilimi vardir. Cizelge 1.3’te baz1 drnekleri verildigi gibi AnByH; tiirtinde
ara yiizey metal hidriirler olusur. Ornegin La ¢ok kararli LaH, (AH=-104 kJ/mol)
olusturur. Nikel hidriir ise kararsizdir (AH=-3 kJ/mol). LaNis, LaNi,, LaNi, La,Ni ve
LasNi i¢in hesaplanan hidriir olusum entalpileri sirasi ile -13,3, -23,0, -40,3, -60,6 ve
-82,5 kJ/mol bulunmustur (Griessen ve Riesterer, 1988).

Kati ¢ozelti alagimlar intermetalik bilesiklere benzerdir ancak stokiyometrik
degildirler. Ti-V—Fe (Tis35VagoFe7s) alasimmin %4 hidrojen depoladigi ancak geri
dontisiim kapasitesinin %2,5 oldugu bildirilmektedir (Sakintuna ve dig., 2007).

Iki bilesenli hidriirler icinde MgH; hidrojen yogunlugu (kiitlece %7,7)
acisindan dikkati cekmektedir. Ancak MgH nin termodinamik kararliliginin yiiksek
olmasi (AH=-75 kJ/mol) sebebi ile hidriir olusum ve dekompozisyon Kkinetigi
yavastir. Bu nedenle yiliksek sicakliklara c¢ikilmasi gerekmektedir. Nb,Os gibi
katalizor kullanilarak adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlarinin arttign goriilmistiir
(Barkhordarian ve dig., 2006).

Kompleks hidriirler alanatlar, amitler ve bor hidriirler i¢in kullanilan terimdir.
[AlH4], [NH2]" ve [BH4]" anyonik hidriirlerin alkali ve toprak alkali bilesikleridir
(Schiith ve dig., 2004; Orimo ve dig., 2007).

Alanatlar, hidriirler icinde yiiksek gravimetrik depolama ile dikkati
¢ekmektedir (Bogdanovic ve Schwickardi, 2001). Titanyum igeren NaAlH, gelecek
vaat etmekte ve 250 °C’de %4,5 oraninda hidrojen depolamaktadir. Ancak 35 defa
tekrarlanan doldurma-bosaltma sonunda hidrojen depolama kapasitesinin %4,5°ten

%3,5’e indigi gozlenmistir (Biniwale ve dig., 2008; Sakintuna ve dig., 2007).
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Lityum imit (Li,NH) wve lityum amit (LiNH;) hidrojen depolamada
kullanilabilen bilesiklerdir. Imitlerden hidrojenin geri alinabilmesi igin yiiksek
vakum ve 600 K gibi yiiksek sicaklik gerekmektedir (Chen ve dig., 2002).

Bor hidriirler, hidrojen depolama kapasitesi agisindan oldukga dikkat ¢ekicidir
(Ziittel ve dig., 2003). LiBH, agirlik¢a %18,5 hidrojen igermektedir. Fakat bozunma
sicakligi 553 K olup, bozunma entalpisi -88,7 kJ/mol’diir. LINH,’lin bozunmasi ile
hidrojen eldesi ve tekrar LiINH, eldesi geri doniisiimliidiir (Orimo ve dig., 2007).

Mg,FeHs, Mg2NiH,; ve Mg,CoHs gibi kompleks gegis metal hidriirleri de geri
donilistimlii  olarak hidrojen depolayabilmektedir. Diger metal hidriirler gibi
adsorpsiyon ve desorpsiyon yiiksek sicakliklarda olmaktadir (Orimo ve dig., 2001;
Blomaqvist ve dig., 2002; Haussermann ve dig., 2002).

Hidrojenin katalitik olarak atomlarina ayristirilmasi ve hidrojen atomlariin
adsorplanmasi ya da absorplanmasi c¢alismalar1 da bulunmaktadir (Wang ve Yang,
2008; Cheng ve dig., 2008; Conner ve Falconer, 1995).

Bor i¢eren kompleks hidriirler sivi kosullarda kullanilmasi nedeni ile de 6nem
tasimaktadir. Bunun nedeni tehlikesiz olmasidir. Bor esasli sistemler temel olarak
sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBH4 kati1 halde agirlikca %10,5 hidrojen
igerir.

Sodyum bor hidriir ilk olarak Schlesingehr prosesi olarak bilinen yontem ile
asagidaki esitlikte goriildiigii gibi borik asidin metanol ile trimetil borata doniismesi
ve daha sonra sodyum hidriir ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir
(Schlesingehr ve dig., 1953).

B(OH); + CH30OH — B(OCH3s); + 4NaH — NaBH,4 + 3NaOCHj3

Stokiyometrik olarak triiniin %75°nin sodyum metoksite doniismesi verimin
disiikligiine ve bu da biiyilk o6l¢ekli uygulanabilirligine engel olmaktadir.
Giiniimiizde bu verimi artirict birgok ¢alisma gergeklestirilmektedir (URL-8). Sulu
¢ozelti halindeki sodyum bor hidriir, asagidaki gibi hidrojen olusturacak sekilde
reaksiyona girer. Bu reaksiyonun en biiyiik avantaji, iiriin hidrojenin yarisinin sudan
elde edilmesidir.

NaBH, + 2H,0 — 4H; + NaBO;

H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin sivi icerisindeki miktari
agirlikca %20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlik¢a %4,4-7,7 arasinda
hidrojenin depolanmasina olanak vermektedir (Zhang ve dig., 2007).

12



Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en 6nemli {istiinliigli, depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizér yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Mg,Ni, metal oksit destekli Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os,
Au ve Ag katalizorlerin oda sicakligina yakin sicaklikta bazik ¢ozeltilerde sodyum
bor hidriiriin  hidrolizini Kkatalizledigi bildirilmistir, ancak tretim maliyetini
arttirmaktadirlar (Zhu ve dig., 2013). Sodyum bor hidriiriin, hidrojen depolama
amacli kullaniminda en Onemli sorun, olusan metaboratin tekrar NaBHj’e
doniistiiriilmesinde yasanan problemlerdir. Ulkemizde Bor Enstitiisii kurulmus olup,
bor konusunda ¢ok sayida arastirma devam etmektedir (URL-9).

Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, saf sivi hidrojenden daha
fazla  hidrojen igerirler. Yiiksek sicakliklarda su buhari  kullanilarak
hidrokarbonlardan hidrojen ayristirilabilir. Boylece %70-75 oraninda hidrojenin yani
sira, karbondioksit, karbonmonoksit ve su olusur (Nguyen ve dig., 2008; Tomoya ve
dig., 2005).

1.1.1.3 Fiziksel depolama

Gozenekli yapiya sahip katilarin i¢ yiizey alanlari, dis yiizey alanlarindan daha
biiyiiktiir. Katinin dis yiizeyinde oldugu gibi i¢ yiizeylerinde de adsorpsiyon gozlenir,
ancak gaz molekiilleri igeri girerken katinin atom, molekiil veya iyonlan ile
etkileserek kilcal yogunlagma ad1 verilen gozeneklerde yogunlagsma olayr gerceklesir.
Kati1 bir cisim igerisinde atom veya molekiiller kuvvetli iyonik bagdan daha zayif van
der Waals ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetler etkisi ile bir arada
tutulurlar. Van der Waals kuvvetleri sebebiyle olusan ve genellikle diisiik
sicakliklarda gozlenen diisiik enerjili adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon adi
verilmektedir. Baglanma enerjisinin diisiilk olmasindan dolayr diisiik sicakliklarda
gozlenen fiziksel adsorpsiyonda kat1 yiizeyinde tutulan gaz molekiilleri arasinda hizla
bir denge kurulur ve geri dondiiriilebilir. Sicaklik artirildiginda fiziksel adsorpsiyon
miktar1 hizla diiser ve adsorplanan bilesigin kritik sicakliginda ¢ok daha diisiik olur.
Adsorplanan madde miktarina gére molekiiller katinin yiizeyinde birincil, ikincil ve
ticiinciil tabakalar olusmaya baslar. Adsorpsiyon katinin sahip oldugu bosluklarin
boyutlart ve dagilimlar1 ile degisebilmektedir. Gozenekli adsorbentler disindaki
adsorbentlerde fiziksel adsorpsiyon dengesi c¢ok hizli kurulur. Gozenekli
adsorbentlerde ise dengenin kurulmasi bazen saatlerce siirebilir. Adsorpsiyon hizi

adsorplanan molekiiller ve adsorbent oOzelliklerine gore degisir. Adsorpsiyon
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esnasinda kati ylizeyi ile gaz veya buhar molekiilleri esnek veya esnek olmayan
carpisma yaparlar. Esnek c¢arpismada herhangi bir enerji degisimi olmaksizin
molekiil geri sigrar. Esnek olmayan ¢arpismada ise molekiil, kat1 yiizeyinde belirli bir
stire temas halinde kalir (Ruthven, 1984).

Mikroskobik skalada, tiim katilarin yiizeyleri diizglin olmayan inisli ¢ikisl ve
diizensiz bir yapidadir. Bu diizensizlik yiizeyde ¢esitli kuvvet alanlar1 olusturur. Bu
bolgelerdeki yiizey atomlari ¢evresini saran gaz veya sivi halindeki atom veya
molekiilleri ¢eker. Adsorbentler graniiler tabletler veya kiiresel yapida bulunur.
Boyutlar1 ylizey alanlarinin olabildigince genis tutulmasina bagli olarak degisir
(Gregg ve Sing, 1982).

Fiziksel adsorpsiyon olan sistemlerde hidrojen karbon nanotiipler, nanofiberler,
aktive edilmis karbon, zeolitler, metal organik kafes yapili bilesikler, klatratlar,
degisik organik bilesikler ve organik polimerlerde gbzenekli yapi i¢inde adsorbe
olmaktadir (Bastos-Neto ve dig., 2012; Dalebrook ve dig., 2013).

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sadece karbon
atomu igerir. Sekil 1.8’de gorildigi gibi karbon nanotiipler, grafit tabakalarin tiip
sekline doniistiiriilmiis halleridir. Uglar1 acik ya da kapali olabildigi gibi tek veya ¢ok
katmanli olabilir. Caplar1 birkag nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde,
boylar1 ise mikron seviyesindedir. Alkali elementler ile modifiye edildiklerinde
yiiksek hidrojen depoladiklar1 bildirilmistir (Surya ve dig., 2010; Zidan ve dig.,
2003). Karbon nanotiipler farkli ortamlarda modifiye edilerek hidrojen depolama
kapasiteleri arttirilmaya ¢alisiimaktadir (Dillon ve dig., 1997; Nikitin ve dig., 2008).
Tek katmanli nanotiipler %14, cok katmanlilar %7,7, iglerine alkali metal
yerlestirilenler ise %20 agirlik oranina kadar hidrojen depolayabilmektedir.
Nanotiiplerin en biiyiik dezavantaji maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Eger gelecekte
ucuz iretim yontemleri gelistirilirse, yaygin olarak kullanilabilecek hale gelebilirler

(Gayathri ve dig., 2010; Chen ve Huang, 2007).
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Sekil 1.8. Bir karbon nanotiipiin yapisi

Grafit yiiksek ylizey alanina sahip ¢ok kiiciik parc¢aciklar haline getirilebilmesi,
tabakalar1 arasina hidrojen ile etkilesebilen metal atomlarmin yerlestirilebilmesi
sebebi ile gaz depolamaya en elverigli maddelerden biridir. Ancak grafit diizlemleri
arast uzakliginin 3,35 A olmasi sebebi ile daha fazla hidrojen depolanabilmesi igin
tabakalar arasinin acgilmasi gerekmektedir. Grafitin yiiksek basingta bilyal
degirmende 6giitiilmesi ile %6,1 hidrojen depoladigi, ancak bu hidrojenin tekrar geri
almabilmesi i¢in sicakligin 900 °C’ye cikarilmasi gerektigi bildirilmektedir. Bu
nedenle tabakalar arasina metal atomlar1 yerlestirilerek tabakalar arasi mesafe
acilmaya ve daha fazla hidrojen depolama kapasitesi elde edilmeye caligilmaktadir
(Lovell, 2007; Zhang ve Book, 2013).

Zeolitler kristal yapiya sahip alimiinosilikatlardir ve hidrojen depolama amaci
ile kullanilabilmektedirler (Weitkamp ve dig., 1995; Dong ve dig., 2007). Yapisinda
bulunan gozenek ve degisebilir iyonlardan dolayi, iyon degisim reginelerinde,
cevrede Kkirliliklerin giderilmesinde, tarim ve hayvancilikta yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Giilen ve dig., 2012).

Metal organik kafes yapili (MOF) bilesikler yiiksek ylizey alanlar1 sebebi ile
gaz ayirimi ve depolamada one g¢ikmaktadir (Dalebrook ve dig., 2013). Mevcut

caligmanin kapsami dahilinde oldugu i¢in ayr1 baslik halinde incelenecektir.
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1.2 Metal Organik Kafes Yapih Bilesikler

Bir merkezi atomun (M), ligant (L) adi verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya
kompleks adi verilir. Merkezi atom, ligantlar ve koordinasyon bilesigi notral veya
iyonik olabilir. Merkezi atom genellikle pozitif yiikli gegis elementidir. Ligantlar ise
anyonik veya molekiilerdir ve yapilarinda bir veya daha ¢ok sayida ortaklanmamis
elektron ¢ifti bulunur (Olmez ve Yilmaz, 2008). Koordinasyonun bir, iki ya da iic
boyutta tekrarlanmasi ile koordinasyon polimeri olusur. Yapisinda molekiillerin
girebilecegi bosluk bulunduran koordinasyon polimerleri ise metal organik kafes
yapili bilesikler (MOF) olarak adlandirihir (Batten ve dig., 2013). Metal-ligant
koordinasyon polimerleri 1900’lii yillarda sentezlenmis ve fonksiyonel malzeme
olarak uygulama alani bulmustur (Musgrave ve Mattson, 1968; Peard ve Pflaum,
1958). Koordinasyon bilesiklerinin geometri ve boyutlari hakkinda 1970’li yillarda
A. F. Wells calismalar yapmistir. Bu c¢aligmalarda koordinasyon bilesiklerinin
geometrilerini ve sabit bag noktalarini ele alarak yapilarini belli topolojilere gore
smiflandirmistir. Gézenekli koordinasyon polimerlerinin dizaynt 1990°l1 yillarin
baslarinda Hoskins ve Robson tarafindan gergeklestirilmis ve Wells’in ¢alismalarinin
gelistirilmesiyle ele gegen yapilarin metal organik kafes yapilar oldugu sonucuna
ulagilmistir (Hoskins ve Robson, 1990). Metal iyonlar1 veya metal kiimeler koprii
ligantlar boyunca koordinasyon baglari ile baglanarak c¢ok boyutlu kompleksler
olustururlar. Koordinasyon polimeri sentezinde kullanilan ligant ya da ligantlarin
metal merkezleri arasinda koprii kurabilme kabiliyetine sahip olmas1 gerekmektedir.
Bu nedenle iki ya da daha fazla elektron ¢ifti sunabilen ligant ya da ligantlar
kullanilmalidir. Ozellikle koordinasyon polimerleri olusturulurken karboksilik asitler
onemli rol oynamaktadir (Beatty, 2003; Robin ve Fromm, 2006; Ye ve dig., 2005).
Koordinasyon polimerinin boyutu metal merkezlerine ve ligantlara baghdir (Sekil
1.9).
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Sekil 1.9. Baz1 koordinasyon polimerlerinin yapilari (Ye ve dig., 2005)

[Cu,(OOCCH3)4(4,4'-bpy)]s yapisinda (Sekil 1.10) asetat anyonu ile pedal tipi

yap1 olugmakta ve 4,4'-bipiridin ile 1D koordinasyon polimeri olusmaktadir.

Sekil 1.10. 1D polimerik [Cu,(OOCCHS3)4(4,4'-bpy)],-DMF kompleksinin yapisi (Bie
ve dig., 2005)

[Mn(pht)(pyz)(H20)2]n yapisinda (Sekil 1.11) ftalat ligantt bir boyutta ve
pirazin liganti da diger boyutta metal merkezlerini baglayarak 2D koordinasyon

polimerini olusturmaktadir.
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Sekil 1.11. [Mn(pht)(pyz)(H20),]» yapisinda ftalat ve pirazin ligantlari ile olusmus
2D koordinasyon polimeri (Gherco ve dig., 2011)

Polimerik MOF-5, HKUST-1, MIL-101 ve MOF-74 (Sekil 1.12) kompleksleri

ise 3D koordinasyon polimerleridir.

Sekil 1.12. Sirasiyla 3D polimerik MOF-5, HKUST-1 (Sar1 ve mavi bosluklar), MIL-
101 ve MOF-74 koordinasyon bilesikleri (Bo ve dig., 2009)
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Metal organik kafes yapili bilesiklerde, metal atomlar1 ile organik ligantlar
arasinda sinirsiz sayida ag olusumu sonucunda 3D yiiksek gozeneklere sahip
polimerik malzemeler elde edilmektedir (Rowsell ve Yaghi, 2005). MOF’larin sahip
oldugu kafes yapilarin kontrollii bir sekilde elde edilmesi 6nem arz etmektedir.
Gozenekli yapmin hangi boyutta olacagini ise kullanilan organik ligant, metal ve
¢oziicti belirlemektedir (Moulton ve Zaworotko, 2001; Braga ve dig., 2005; Hill ve
dig., 2005; Deng ve dig., 2012). Bu nedenle hedeflenen malzemeye gore metal ve
ligant segilmesi gerekmektedir (Yaghi ve dig., 1998; Ockwig ve dig., 2005; Chun ve
dig., 2005; Lin ve dig., 2006; Yaghi ve Li, 2009). Metal merkezinin geometrisi ile
organik baglayicilarinin meydana getirdigi farkli kombinasyonlar ¢esitli kafes yapili
bilesikleri meydana getirmektedir. Metal digiimler ile organik ligant baglayicilarin
sayilari, yonelimleri ve geometrileri kafes yapilarin olusumunda énemlidir (Eddaoudi
ve dig., 2001; Moulton ve Zaworotko, 2001; Evans ve Lin, 2002; Yaghi ve dig.,
2003; James, 2003).

Oda sicakliginda MOF-H; etkilesimi ¢ok zayif oldugu igin metal organik kafes
yapili bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri diistiktiir. Bu nedenle yiiksek yiizey
alanma sahip bilesikler sentezlenmekte ve hidrojen depolama Ol¢iimleri 77 K
sicakliginda yapilmaktadir. Sekil 1.13’te basincin arttirilmast ile IRMOF-10’a ait
kafes yapmin hidrojen depolama kapasitesinin nasil arttifini gdsteren simiilasyon
verilmektedir. Bu yapilarda hidrojen depolama miktar1 yilizey alani ile orantili olarak
degigsmektedir (Dinca ve dig., 2006).

Diisiik Basing (0,1 bar) Orta Basnc (30 bar) Yiiksek Basinc (120 bar)

Sekil 1.13. Farkli basinglarda IRMOF-10"un hidrojen adsorpsiyon simiilasyonlari
(Frost ve dig., 2006)
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Diinyadaki birg¢ok {iniversite, arastirma merkezleri ve bilim insanlar1 hidrojen
depolama kapasitesi yiiksek kafes yapili bilesikler sentezlemek amaci ile yogun bir
sekilde calismaktadir. Bu amagla sentezlenen NU-100 kompleksi hidrojen depolama
kapasitesi agisindan en yiiksek degere sahiptir (Sekil 1.14). Bu kompleks, 77 K ve 56
bar basing altinda 95,5 mg/g hidrojen depolayabilmektedir (Farha ve Hupp, 2010).
Yaghi ve ekibi metal organik kafes yapili bilesikleri sentezlemis ve MOF ismini
vermistir. Bu bilesiklerden MOF-210 yapisinda %89 bosluga ve 6240 m%/g BET
yiizey alani ile ulasilabilecek en yiiksek yilizey alanina sahiptir (Furukawa ve dig.,
2010; Hirscher, 2011).
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Sekil 1.14. Bazit MOF yapilarinin yiizey alanlar1 ve hidrojen depolama kapasiteleri
(Suh ve dig., 2012)

Uzerinde en fazla arastirma yapilan metal organik kafes yapili bilesik MOF-
5°tir.  N,N-dimetilformamit ¢6ziicii ortaminda tereftalik asit (benzen-1,4-
dikarboksilik asit) ve c¢inko(ll) nitrat karisimina trietilamin (TEA) ve hidrojen
peroksit ilavesi ile Zn,O(BDC); bilesigi elde edilmis ve bu bilesige MOF-5 adi
verilmistir (Li ve dig., 1999). CCDC numarast 282411 olan bu bilesigin
kristallografik verileri kullanilarak tiretilen sekillerinden molekiiler yap: hakkindaki

bilgiler ¢ikarilabilir. Yapida ZnsO tetrahedralleri bulunmaktadir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15. MOF-5 yapisinda Zn4O tetrahedralleri (CCDC N0=282411)

Tetrahedraller tereftalatlar ile baglanarak gozenekli 3D koordinasyon polimeri
olusturmaktadir (Sekil 1.16).

& d \—
—_,—4 D
=2 (___.’%___I =

Sekil 1.16. MOF-5 yapisina ait paketlenme sekli (CCDC N0=282411)
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MOF-5 sentezi i¢in ¢ok fazla pahali olmayan ¢inko tuzlarinin ve tereftalik
asidin kullanilmasi, ayrica oda sicakliginda da kolaylikla sentezlenebilmesi avantaj
saglamaktadir (Li ve dig., 1999; Tranchemontagne ve dig., 2008). MOF-5, [Zn40]°*
metal kiimelerine ve 3D kanallara sahiptir (Rosi ve dig., 2002). Hidrojen depolama
kapasitesi 77 K ve 40 bar basing altinda kiitlece %7,1 olarak belirlenmistir (Kaye ve
dig., 2007). Ayn1 metal kiimesi yapisina sahip, fakat baglayici olarak BTB kullanilan
MOF-177 de hidrojen depolama kapasitesi yiiksek olan kafes yapilardandir. MOF-
177, 77 K ve 70 bar basing altinda kiitlece %7,5 hidrojen depolayabilmektedir
(Wong-Foy ve dig., 2006). MOF-5 ile ayn1 baglayiciya sahip ancak metal merkezinin
degistirildigi MIL-101’in hidrojen depolama kapasitesi ise 77 K ve 80 bar basing
altinda kiitlece %6,1 olarak bulunmustur (Latroche ve dig., 2006).

Hidrojen molekiiliiniin temel diizey bag orbitali 4’nin enerji seviyesi -11,7 eV
olup bag ve antibag molekiil orbitalleri arasindaki enerji farki 2 eV’tur (Lochan ve
Head-Gordon, 2006). Dolu molekiil orbitalleri arasindaki etkilesim itmedir, fakat
dolu ve bos orbitaller arasindaki etkilesim yiik transferi ve koordine kovalent bag
olusturabilmektedir. Hidrojenin dolu ve bos orbitalleri arasindaki enerji farki yiik
transferi ihtimalini diistirmektedir. Ancak hidrojen molekiilii Sekil 1.17°de goriildiigi
gibi metale elektron sunarak koordinasyon bilesigi ya da metal merkezleri arasinda
koprii konumda yer alarak 3 merkezli, 2 elektronlu bag olusturabilmektedir
(Crabtree, 1990; Kubas, 2001; Baik ve dig., 2004). Diger taraftan metale ait dolu
orbitallerden hidrojen molekiiliiniin antibag molekiill orbitaline elektron
sunuldugunda, hidrojen molekiilii arasindaki bag zayiflamaktadir. Ayrica, birgok
metal organik kafes yapili bilesigin metal merkezinde yer alan adsorpsiyonun

elektrostatik etkilesim ile oldugu bildirilmektedir (Zhou ve Yildirim, 2008).

LnM —lf— E

Sekil 1.17. Hidrojen molekiiliiniin metal ile etkilesimi

Metal organik kafes yapili bilesikler gaz depolamanin yaninda gaz aritma, gaz
ayirma, kataliz, sensor ve manyetizma gibi birgok alanda da uygulama bulmaktadir.
Ozellikle gaz ayirma ve kataliz alaninda yaygin olarak kullanilan zeolitler ve aktif

karbonlarin yerini almaktadir (Ferey, 2000; Kitaura ve dig., 2003).
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1.2.1 MOF sentezinde kullamilan metaller

MOF sentezinde en yaygin kullanilan metal merkezleri d-blokta yer alan gegis
metalleridir. Periyodik tablonun d- veya f-blogunda yer alan elementler uygun
organik ligantlar ile 2-12 koordinasyon sayisina sahip kafes yapili bilesikler
olusturabilmektedir. Metalin baglanma durumu ve ligantlarin geometrilerine gore
dogrusal, T seklinde, tetrahedral, karediizlem, karepiramit, tiggen ¢ift piramit,
oktahedral, kiip, tiggen prizma ve besgen ¢ift piramit geometrisine sahip bilesikler
meydana gelmektedir (Blake ve dig., 1999; Khlobystov ve dig., 2001; Janiak, 2003).
Cr¥* ve Mn*" metal iyonlar1 sekizyiizlii yapi, Co?" metal iyonu ise dortyiizlii ve
sekizyiizlii yapilar olusturmaktadir. Ni?* metal iyonu genellikle oksijen varliginda
oktahedral geometrili koordinasyon kiiresi olustururken, bazen azot varliginda kare
diizlem yapida bulunabilmektedir. Zn** metal iyonu MOF’un sentezinde en ¢ok
kullanilan metal kaynagidir. Co?* iyonuna benzemekte olup gok yonlii bir metaldir.
Yalitilmig Cu?* metal iyonu ise d° yapisinda bulundugu igin Jahn Teller bozulmasina
ugramaktadir. Cu®" metal iyonu dikarboksilik asitler ile pedal seklinde dimer yapilar

olusturmaktadir (Cheetham ve dig., 2006).

1.2.2 MOF sentezinde kullanilan ligantlar

MOF bilesiklerinde kafes yapmin esnekliginin, geometrisinin ve boyutunun
belirlenmesinde organik ligantlar 6nemlidir. Organik ligant kaynagi olarak genellikle
Sekil 1.18’de gosterilen  dikarboksilik asitler ve trikarboksilik  asitler
kullanilmaktadir. Bu organik ligantlarin baglanma yonelimleri énemlidir. Ozellikle
benzen tiirevi 1,3- ve 1,4- yone bagl ligantlar ile ¢ok sayida mitkemmel kafes yapili
bilesikler elde edilmektedir. Bu durumda kafes yap1 ¢esitliligi de saglanmaktadir (Lu
ve dig., 2014; Suh ve dig., 2012; Cheetham ve dig., 2006; Lin ve dig., 2006; Frost ve
dig., 2006; Rowsell ve dig., 2005; Rowsell ve Yaghi, 2005).
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Sekil 1.18. MOF sentezinde kullanilan ligantlar

Organik ligantlar yapinin esnek formda olmasini sagladigi gibi kararli olmasina
da katki yapmaktadir. Kafes yapinin esnek formda olmasi i¢in iki veya daha fazla
digli ligantlar kullanilir. Sekil 1.19’da gortldigii gibi ligantlar yapinin gbézenek
boyutunu ve esnekliligini arttirmaktadir. Ligant olarak monokarboksilik asitler tercih

edilmezler.
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Sekil 1.19. MOF sentezinde kullanilan ligantlarin gézenek boyutuna etkisi (Rowsell
ve dig., 2005; Rowsell ve dig., 2004; Lu ve dig., 2014)
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1.2.3 MOF sentez yontemleri

MOF sentezinde bir¢ok yontem kullanilmaktadir (Lee ve dig., 2013). Bunlardan
bazilari;

* Solvotermal sentez yontemi

» Iyonotermal sentez yontemi

* Oda sicakliginda sentez yontemi

* Elektrokimyasal sentez yontemi

» Mekanik-kimyasal sentez yontemi

» Sono-kimyasal sentez yontemi

* Mikrodalga sentez yontemi

1.2.3.1 Solvotermal sentez yontemi

Solvotermal yontemde ¢oziicii ve sicaklik parametreleri degistirilerek 1D, 2D ve 3D
kristal yapiya sahip maddeler sentezlenebilmektedir. Bundan dolay1r polimerik
koordinasyon bilesiklerinin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Solvotermal
sentez yonteminde yiiksek sicaklik ve basinca ¢ikilmasini saglayan i¢i teflon gibi
inert malzeme ile kaplanmis 6zel kaplar (reaktorler) kullanilmaktadir. Reaktorde
yiksek basing ve sicaklikta metal kaynaklari ve organik ligantlar kolaylikla
¢ozilinebilmekte ve reaksiyon hizlandirilabilmektedir (Lee ve dig., 2013; Lalena ve
dig., 1993). Solvotermal reaksiyonda sicaklik, reaksiyon siiresi, stokiyometri, ligant
tiiri, pH, metal kaynag1 ve reaksiyon kabinin dolulugu sentezde 6nemli faktorlerdir
(Clausen ve dig., 2005; Shekhah ve dig., 2007; Khan ve Jhung, 2009).

Solvotermal sentez yontemine benzeyen hidrotermal yontemde ise organik
ligantlar ve metal tuzlari deiyonize suda ¢oziilerek teflon kapli paslanmaz gelik

otoklava koyularak firinda programli olarak 1sitilir (Yaghi ve Li, 1995).

1.2.3.2 iyonotermal sentez yontemi

Bu yontemde reaksiyonun gergeklestigi ortamda iyonik sivilar veya Otektik
karisimlar kullanilir. Iyonik sivilarin reaksiyonda hem ¢dziicii hemde kaliplama
etkisi bulunmaktadir. inorganik bilesiklerin ¢oziinmesi igin uygundur. Bu yontemde
organik ligantlar ve metal tuzlar1 iyonik veya 6tektik ¢oziicii ile birlikte teflon kapli
celik otoklava koyularak 1sitilir. Otoklav soguduktan sonra kristaller ayrilip yikanir
ve kurutulur (Ji ve dig., 2009; Parnham ve Morris, 2007).
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1.2.3.3 Oda sicakhiginda sentez yontemi

Sentez edilmesi planlanan metal organik kafes yapili bilesikler oda kosullarinda
sentez edilebilmekte ve vyavas buharlastirma teknigi ile kristaller elde
edilebilmektedir (Tranchemontagne ve dig., 2008; Wang ve Cohen, 2008).

1.2.3.4 Elektrokimyasal sentez yontemi

Bu sentez tekniginde amag nitrat, perklorat ve kloriir gibi anyonlarin sentez sirasinda
reaksiyona girmesini engellemektir. Elektrokimyasal sentezde metal iyonlar1 ile
baglayici 6zelligi olan organik ligantlar reaksiyona girerek metal organik kafes yapili
bilesikler meydana getirmektedir. Coziicii olarak protik ¢oziiciiler kullanildiginda H,
gazi acgiga c¢ikmaktadir. H; gazi olusumunu azaltmak amaciyla akrilonitril
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal yontemde normal kesikli reaksiyonlara gore kati
madde elde etme olasilig1 daha yiiksek olmakta ve bu da endiistriyel tiretimde avantaj
saglamaktadir (Miller ve dig., 2005; Joaristi ve dig., 2012).

Bu sentez teknigi kullanilarak Cu®* metal iyonu ve Zn** metal iyonu igeren
metal organik kafes yapili bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin

yiiksek gozeneklere sahip oldugu belirlenmistir (Miiller ve dig., 2006).

1.2.3.5 Mekanik-kimyasal sentez yontemi

Mekanik kuvvet birgok fiziksel olaylar gibi kimyasal olaylarin da gergeklesmesini
saglamaktadir (Fernandez-Bertran, 1999). Mekanik-kimyasal sentez, kimyasal
reaksiyonda mekanik kuvvetin etkisiyle molekiil i¢i baglarin kopmasidir. Bu sentez
yontemi sentetik kimya alaninda uzun bir ge¢mise sahip olup, son zamanlarda
organik madde sentezinde ve polimer kimyasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Boldyrev ve Tkacova, 2000; Friscic ve dig., 2012).

Mekanik-kimyasal sentez yontemi kullanilarak 2006 yilinda ilk kafes yapili
bilesik sentez edilmistir (Pichon ve dig., 2006). Bu sentez tekniginde 10 ile 60 dakika
araliginda madde sentezi gerceklestirilmektedir. Metal tuzlarmin yapisinda su
bulundugu icin reaksiyon sonunda su olusabilmektedir. Bu durumu &nlemek icin
metal tuzlarmin yerine metal oksitler kullanilmaktadir (Yuan ve dig., 2010a; Yuan ve
dig., 2010b; Friscic ve dig., 2012).
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1.2.3.6 Sono-kimyasal sentez yontemi

Sono-kimyasal sentez yontemi yiiksek enerjili ultrason ile reaksiyonun ger¢eklesmesi
esasina dayanir. Nano malzemelerin sentezinde kullanilmaktadir (Bang ve Suslick,
2010; Mason ve Peters, 2002). Ultrason insanlarin igsitme smirmin {istiinde yer alan
ve 20 kHz ve 10 MHz frekanslar arasinda yer alan donglisel mekanik titresimdir.
Dalgalar molekiil boyutundan ¢ok biiylik oldugu i¢in direk etkilesmeyerek, kimyasal
reaksiyona sebep olmaktadir. Fakat yiiksek enerjili ultrason sivi ile etkilesime
gectiginde sikistirma (yiiksek basing) ve seyreltme (diisiik basing) dongiisel alanlarin
olusmasina neden olmaktadir. Diisiik basing bolgesinde basing altindaki ¢oziiciiler
veya reaktanlar kiiclik baloncuklar olusturarak buhar basincinin diismesine sebep
olmaktadir. Baloncuklar maksimum boyuta ulastiginda kararsiz olurlar ve ¢okerler.
Kabarciklarin olugmasina, bliylimesine ve ¢okmesine kavitasyon denir. Kavitasyon
genelde hizli sogutma ve isinmadan meydana gelmektedir. Bu nedenle sono-
kimyasal sentez yontemi ile kisa siirede nano metal organik kafes yapili bilesikler
elde edilmektedir (Kim ve dig., 2011).

1.2.3.7 Mikrodalga sentez yontemi

Mikrodalga enerjisinden yararlanilarak yapilan sentez teknigi kimyada iyi bilinen bir
yontem olup, genelde organik kimya alaninda yaygm olarak kullanilmaktadir
(Kappe, 2008; Kappe ve dig., 2009). Giiniimiizde bu teknik zeolitlerin ve metal
organik kafes yapili bilesiklerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Klinowski ve dig., 2011).

Mikrodalga destekli sentez, hareketli elektrik yiikleri ile elektromanyetik
dalgalarinin etkilesimine dayanmaktadir. Sentez igin kullanilacak mikrodalga
firinlariin sicaklik ve basing kontrollii olmasi reaksiyonun kontroliinde kolaylik
saglamaktadir. Mikrodalga destekli sentezin sagladigi faydalar sunlardir:

» Kisa siirede {iriin elde edilmesi

» Nano o6lgekli iirtinlerin olusumu

* Saflig1 yiiksek {irtin olusumu

* Segici polimer sentezlenmesi

Genellikle mikrodalga destekli sentezler 100 °C’de ve 1 saati gegmeyen
stirelerde gergeklesir. Mikrodalga 1sinlarinin kullanildigr kimyasal reaksiyonlarda

¢oziicli, 1s1nlama siiresi, reaksiyon sicakligi, giic seviyesi ve reaktanlarin molar
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derisimi iriinlin olusumunda etkilidir. Bircok metal organik kafes yapili bilesik

(Sekil 1.20) mikrodalga sentez yontemiyle elde edilmistir (Stock ve Biswas, 2012).

Solvotermal

Sekil 1.20. Solvotermal ve mikrodalga sentez yontemi ile elde edilen MOF-5’in
elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri (Choi ve dig., 2008)

1.2.4 Metal organik kafes yapih bilesiklerde aktivasyon

Sentez sirasinda metal organik kafes yapili bilesiklerin gozenekleri icerisinde
coziiciller kalabilmektedir. Hidrojen molekiillerinin  depolanabilmesi ig¢in
gozeneklerin agilip igindeki ¢Oziiciilerin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Ancak
coziicliler uzaklastiginda kristal yapmin c¢okebilecegi de bilinmektedir. Bu
gozenekler igerisindeki ¢oziiciileri uzaklastirma islemine aktivasyon denir. Metal
organik kafes yapili bilesikler genellikle vakum altinda sicaklik artis1 ile
buharlastirma ve diisiik kaynama noktasina sahip c¢oziiciilerin kullanildigr yer
degistirme islemiyle aktive edilmektedir. Aktive etmede kullanilan ¢oziicii tiirii ¢ok
onemli olup, ¢Oziiciiniin yapryr bozmamasi gerekmektedir (Farha ve Hupp, 2010;
Furukawa ve dig., 2007). Ozellikle hidrojen bagi yapan ¢oziiciiler metal organik
kafes yapili bilesigin yapisini degistirmektedir. Aktivasyon sonrasi yapi degisimi X-
isin1 toz  kirmim  teknigi ile izlenebilmektedir. Sicaklik arttirilarak  ¢oziicii
molekiillerinin uzaklastirilmas1 sirasinda kafes yapmin gozenekleri kiigiilebilir.
Ozellikle genis gozenekli yapilarda aktivasyon isleminden sonra kismen veya

tamamen gozeneklilik kaybolabilir (Mondloch ve dig., 2013; Park ve dig., 2011).

1.3 Skuarik Asit

Skuarik asit kimyasal formiilii C4H,04 olan ve gri kristalimsi toz goriiniimiine sahip
organik bir bilesiktir. [UPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) ismi
3,4-dihidroksi-3-siklobiiten-1,2-dion’dur.  Skuarik asit olarak da bilinen
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diketosiklobiitendiol (C4H20,) ilk defa Cohen, Lacher ve Park tarafindan bulunmus
kuvvetli bir asittir (Sekil 1.21). Belirli metal iyonlar1 ile renkli kompleksler
vermektedir (Tedesco ve Walton, 1969).

O OH
N

f
C'f OH

Sekil 1.21. Skuarik asidin molekiil yapisi

Skuarik asidin erime noktast 300 °C’den biiyiiktiir (URL-10). Konjuge bazi
hidrojen skuarat anyonu (C4HQO;), hidrojen skuarat anyonunun da konjuge bazi
skuarat dianyonudur (C40,%). Skuarat dianyonu karediizlem bir yapiya sahiptir ve
Dyn simetrisindedir. Bu formu sadece karbon ve oksijen igerdiginden oksokarbon
anyonlar grubunun bir tyesidir (Sekil 1.22). Skuarik asit dianyonu diizlemsel ve ©

elektronlarinin tam dagilimi sayesinde aromatik bir karaktere sahiptir (Kotov ve dig.,

2004; Crisma ve dig., 2001).
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Sekil 1.22. Skuarik aside ait iki protonun sirayla yapidan uzaklagsmasi

Skuarik asit inorganik asitlerle benzer kuvvete sahip (pK, degerleri sirasiyla
yaklasik 1,0 ve 3,5) kuvvetli bir organik asittir (Stalikas ve dig., 2003). Skuarik
asidin kuvvetli asitliligi anyonun rezonans kararliligina dayandirilabilir. Ciinki
negatif yiikler her bir oksijen atomu arasinda esit sekilde dagilabilir ve tim C-C ve
C-0O bag uzunluklar1 ayni1 oldugundan skuarik asidin kendisinin aksine dianyonu tam
bir simetrik yapiya sahip olabilir (Crisma ve dig., 2001; West ve Powell, 1963).

Ayrica iki ¢ifte bagli oksijen atomlar {izerindeki 7 elektronlar: bir sonrakine kayar

29


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Squaric_acid.svg

ve boylece yapidaki dort oksijen atomu da tek baglhi —O" gruplar1 haline gelebilir.
Halkada bulunan karbon atomlar1 {izerindeki pozitif elektrik yiikii de dagilabilir. Bu
sekilde de halka aromatiklik i¢in (27 elektron = 4n+2, n:0) Hiickel kuralina uyar.
Dolayisiyla dianyonun sahip oldugu toplam simetri yiik dagilimi1 ve aromatikligin bir
sonucudur (Kotov ve dig., 2004; Ghiasi ve Monajjemi, 2007).

Halkal1 karboksilatlar ve oksokarbonlarin koordinasyon kimyasi, genis bir
bicimde arastirma konusu olmustur. Cilinkii bu tiirlerin olusturdugu bilesikler degisik
yapisal dzelliklere ve ¢ok sayida uygulama alanina (biyolojik aktivite, manyetokimya
gibi) sahiptir (Erer ve dig., 2010). Okzalik asit, skuarik asit ve 2,5-dihidroksi-p-
benzokinon gibi poliokso karbon ligantlar birden fazla verici atoma sahip
oldugundan gecis metalleri ile koordinayon polimerleri olusturmada kullanilmaktadir
(Kumagai ve dig., 2002). Skuarat dianyonunun, okzalat iyonu ile kiyaslandiginda
metal iyonlar1 ile daha az kompleks verme egiliminde olmasi, sahip oldugu
aromatikligin bir sonucu olarak diisiiniilebilir (Tedesco ve Walton, 1969).

Sert ve diiz dort iiyeli halkasi, proton verebilme ve alabilme yetenegi onu
kristal mithendisligi agisindan olduk¢a kullanigh bir ara¢ yapmaktadir. Potansiyel
olarak dort tane elektron ¢ifti verici oksijen atomuna sahip olmasi da onu
koordinasyon kimyasi agisindan 6nemli kilmaktadir. Skuarat dianyonu iki ya da daha
fazla metal atomu arasinda koprii liganti olarak tek disli ya da ¢ok disli davranarak
cesitli koordinasyon modlar1 olusturabilmektedir (Legendziewicz ve dig., 2004;
Massoud ve dig., 2008a).

Skuarat dianyonu igeren komplekslerin kararlilik sabitleri ve ilgili yapisal
veriler, skuarat dianyonunun birinci ve ikinci sira gegis elementleriyle olan
komplekslerinde genellikle bir, iki, ti¢ ve dort tek disli koordinasyon modlarinda
bulunmay tercih ettigini gostermektedir (Sekil 1.23). Bu koordinasyon davraniginin
nedeni skuarat dianyonunun biiylik bir kavrama agisi degerine sahip olmasidir
(Castro ve dig., 1999). Selat ya da bis- selat koordinasyon modlar1 sadece daha
bliyiik yarigapa sahip metal iyonlari ile olusturdugu komplekslerde goriilebilmektedir
(Erer ve dig., 2010; Yesilel ve Olmez, 2007). Skuarat dianyonunun yaninda metal
iyonlarma koordine olan diger ligantlarin yapist da skuarato ligantinin baglanma

modunda oldukga etkilidir (Massoud ve dig., 2008a).
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Sekil 1.23. Skuarat dianyonunun metal iyonlarma farkli baglanma modlar1 (Massoud
ve dig., 2008a; Manna ve dig., 2005; Massoud ve dig., 2008b)

Skuarat dianyonu metal iyonlarina ¢ok farkli sekillerde baglanabilmektedir.
Ozellikle p-1,3-(trans), p-1,2-(cis), pu-1,2,3- ve u-1,2,3,4- gibi yaygin olarak bilinen
cesitli koordinasyon modlarini igeren kompleksler olusturabilmektedir (Crispini ve
dig., 2000). Bunlardan ozellikle p13- ya da pp- konumunda skuarato ligant: iceren
iki merkezli metal kompleksleri genellikle zayif antiferromanyetik etkilesimler
sergilemektedir. Bu 6zellik sayesinde skuarato liganti igeren polimerik koordinasyon
bilesikleri son yillarda ¢alisma konusu olmustur (Massoud ve dig., 2008a). Yapilan
caligmalar sonucu iki ya da daha fazla metal iyonu arasinda tek disli kopri ligant
skuarat dianyonu igeren bir, iki ya da li¢ boyutlu polimerik koordinasyon bilesikleri
elde edilmistir (Bernardinelli ve dig., 1989). Bu yonde yapilan bir ¢alismada skuarat
dianyonunun koprii ligant: olarak davranmasiyla Sekil 1.24’te de goriildiigi gibi iki

boyutlu polimerik bir yapt meydana gelmistir.
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Sekil 1.24. Koprii ligant: olarak skuarat dianyonu igeren iki boyutlu bir koordinasyon
ag1 (Greve ve dig., 2003)

Komplekslerde skuarat dianyonunun koordine olmayan oksijen atomlar: ile
koordine olarak yapida bulunan ya da kristal 6rgili boslugunda bulunan su molekiilleri
arasindaki molekiiller arasi hidrojen baglar1 koordinasyon polimerlerine ait yapilarin
kararli olmasinda ve biiyiik ag orgiileri olusturmasinda 6nemli rol oynar (Soto ve
dig., 2006; LeGuet ve dig., 2009). Sekil 1.25’te bu dianyon sayesinde komplekste

meydana gelen hidrojen baglarinin kristal yap1 olusumuna katkis1 goriilmektedir.

Sekil 1.25. Skuarat dianyonu igeren bir dimerik komplekste hidrojen baglari ile
kristal yapinin diizenlenmesi (Cangussu ve dig., 2005)

Skuarik asit fotokopi fotoreseptorleri, organik giines pilleri ve optik
kaydediciler gibi potansiyel uygulama alanlari olan kuvvetli bir diprotik asittir (Ugar

ve dig., 2006). Hidrojen bagi i¢in hem alict hem de verici gruplara sahiptir. Bu
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Ozellikleri baz1 ilaglarin ve organik molekiillerin biyolojik aktivitelerinin
arttirilmasinda kullanilmasma olanak saglar. Ornegin fosfonoskuarik asit skuaril
grubu karboksilik aside karsilik gelen bir taklit molekiil olarak sentezlenmistir.
Skuarik asit seker-protein kompleks baglayicist olarak degerlendirilmektedir. Farkli
fonksiyonel gruplar igeren skuarik asit tiirevleri de benzer 6zellikler sergilemektedir
(Sato ve dig., 2001). Ayrica Fe(IlI) ile olan spesifik reaksiyonundan yararlanilarak
Fe(IIT) miktarinin spektrofotometrik tayininde de kullanilmaktadir (Stalikas ve dig.,
2003).

1.3.1 Literatiirde yer alan bazi skuarik asit kompleksleri

2010 yilinda yapilan bir ¢alismada skuarato liganti ve 2-metilimidazol kullanilarak
yeni bir boyutlu koordinasyon polimeri sentezlenmis ve yapist X-1sinlari tek kristal,
IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi ve termik analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatilmistir. Elde edilen koordinasyon bilesiginde Sekil 1.26°da da goriildiigi
gibi skuarato liganti p; 3— modunda koprii liganti olarak oksijen atomu iizerinden
Co(Il) iyonuna koordine olurken, 2-metilimidazol ligant1 azot atomlar1 iizerinden
koordine olmustur. Iki tane 2-metilimidazol molekiili ise koordinasyona
katilmamugtir. Co(II) iyonuna iki tane daha akua liganti koordine olarak merkez iyon
etrafindaki koordinasyon sayisi alti olmaktadir. Bu durumda geometri bozulmus

oktahedraldir. Ayni cins tiim ligantlar birbiri ile karsit konumda yer almaktadir.

Sekil 1.26. Skuarato ligantinin 33— modunda tek digli koprii liganti olarak
davrandigi polimerik [Co(p1,3-C404)(H20)2(2-mim);]-2(2-mim)
kompleksinin yapisi (Erer ve dig., 2010)
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Yapilan baska bir ¢alismada [Mny(phen)s(H20)2(C404)]C404-8H,0 kompleksi
sentezlenmis ve IR spektroskopisi, termik analiz ve X-iginlari tek kristal teknikleri
kullanilarak yapist aydinlatilmigtir. Ayrica kompleksin voltametrik davranis
incelenmistir. ki merkezli yapiya sahip komplekste iki farkli skuarat dianyonu
bulunmaktadir. Sekil 1.27°de goriildiigii gibi skuarat dianyonlarindan bir tanesi 3
seklinde (bis- tek disli) iki Mn?* iyonuna koordine olurken (koprii liganti olarak
davranirken), digeri tamamlayici iyon olarak davranmaktadir. Bu arada her bir Mn?*
iyonuna iki fenantrolin (¢ift disli) ve bir akua liganti daha koordine olarak iki metal
iyonunun da geometrisi bozulmus oktahedral olmaktadir. Metal iyonu etrafindaki alti
koordinasyonun dordii fenantrolinlere ait dort azot atomu, skuarat dianyonuna ait bir

oksijen atomu ve akua ligantina ait bir oksijen atomu tarafindan saglanmaktadir.

Sekil 1.27. Skuarat dianyonunun koprii liganti ve tamamlayici iyon olarak davrandigi
iki merkezli [Mn;(phen)4(H20)2(C404)]C404-8H,0 kompleksinin yapisi
(Ugar ve dig., 2006)

[Cuz(pmedien)z(u 3-C404)(H20),](Cl0,4),-4H,O  kompleksinde de skuarato
liganti ayn1 baglanma modunu sergilemektedir (Sekil 1.28). Skuarato liganti, iki
Cu(II) iyonu arasinda p; 3 baglanma modunda koprii ligant: olarak davranmaktadir.
Ayrica Cu(Il) iyonuna N,N,N',N""-N"""-pentametildietilentriamin (pmedien) liganti ii¢
azot atomu tlizerinden ve akua liganti oksijen atomu iizerinden koordine olarak Cu(II)
iyonu etrafindaki koordinasyon sayis1 bes olmakta ve bozulmus kare piramidal
geometri olusmaktadir. Yapidaki ClO4 1iyonlar1 ise tamamlayict iyon olarak

davranmaktadir.
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Sekil 1.28. [Cuz(pmedien),(u 3-C404)(H20),2](ClO,),-4H,0O kompleksinin  kristal
yapist (Massoud ve dig., 2008b)

Ayni baglanma modu polimerik [Fe(C404)(bpp)2(H20)2] kompleksinde de
goriilmekte ve skuarato liganti p; 3— modunda koprii liganti olarak oksijen atomu
tizerinden Fe(II) iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 1.29). Fe(ll) iyonuna iki tane
1,3-bis(4-piridil)propan (bpp) ligant1 azot {izerinden ve iki tane akua ligant: oksijen
tizerinden koordine olmakta ve bozulmus oktahedral yapt meydana gelmektedir. Bir
boyutlu polimerik yapidaki komplekste 1,3-bis(4-piridil)propan (bpp) ligantlar1 ve
akua ligantlar1 trans konumda yer almaktadir. Skuarato liganti ve akua liganti

arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 olusmaktadir.

Sekil 1.29. Polimerik [Fe(C404)(bpp)2(H20).] kompleksinin kristal yapis1 (Manna ve
dig., 2005)
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2011 yilinda yapilan bir ¢alismada skuarat dianyonu, akua liganti ve Co(ll)
iyonu kullanilarak bir boyutlu polimerik koordinasyon bilesigi sentezlenmis,
bilesigin kristal yapist ve manyetik Ozellikleri incelenmistir (Sekil 1.30). Bu
komplekste de skuarat dianyonu ¢cogu komplekste oldugu gibi pj 3— modunda koprii
liganti olarak tek disli davranmis ve Co(II) iyonuna dort tane akua liganti da

baglanarak bozulmus oktahedral geometriye sahip bir kompleks elde edilmistir.

Sekil 1.30. Skuarato ligantinin bis- tek disli olarak davrandigi [Co(C404)(H20)4]n
kompleksinin yapisi

Ayni galismada skuarat dianyonu, akua ve hidrokso ligantlari kullanilarak iki

merkezli yeni koordinasyon bilesigi sentezlenmis, bu bilesigin de kristal yapisi ve

manyetik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 1.31). Yapidaki iki skuarat dianyonu iy >—

modunda koprii ligant1 olarak tek disli davranmistir. Fe(II) iyonlarinin her birine

koprii ligant: olarak iki tane hidrokso ve iki tane akua ligantt daha baglanarak metal

iyonlar etrafindaki koordinasyon sayisi alt1 olmustur.
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Sekil 1.31. Skuarato ligantinin p; »— modunda tek disli olarak davrandigi iki merkezli
[Fe2(OH)2(C404)2(H20)4]-2H20 kompleksinin yapist (Carranza ve dig.,
2011)
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[Cuz(DPA)(1,2-C404)(H20),](Cl0,), kompleksinde de skuarato liganti iy o-
baglanma modunda ké&prii ligant1 olarak davranmaktadir (Sekil 1.32). Iki merkezli
komplekste bir Cu(ll) iyonuna skuarato liganti bir oksijen atomundan, di(2-
piridilmetil)amin (DPA) liganti1 ii¢ azot atomundan ve akua liganti bir oksijen
atomundan koordine olarak bozulmus kare piramidal yapiya sahip kompleks
meydana gelmektedir. Yapidaki ClO4 iyonlar1 ise tamamlayici iyon olarak

davranmaktadir.

Sekil 1.32. [Cuy(DPA)2(u1,2-C404)(H20)2](ClO4), kompleksinin kristal yapisi

[CUZ(DPA)Q(HLZ'C404)(HZO)Q](C|04)2 kompleksinde Sekil 1.33’te de
goriildiigli gibi N-H--O ve O-H---O seklinde meydana gelen hidrojen bagi

etkilesimleriyle molekiiler yap1 kararlilik kazanmaktadir.

Sekil 1.33. [Cup(DPA),(u12-C404)(H20)2](CIO4), kompleksinde meydana gelen
hidrojen bag: etkilesimleri (Massoud ve dig., 2008Db)
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2012 yilinda yapilan bir ¢aligmada Sekil 1.34’te de gorildigi gibi krom(I11)
iyonu kullanilarak p; »- tek disli baglanma modunda skuarat dianyonu igeren yeni bir
dimerik kompleks sentezlenmis, teorik hesaplamalar ve manyetik calismalar ile

yapisal ozellikler ortaya konmustur.

Sekil 1.34. Cry(C404)2(0OH)2(C2HeSO)4(H20) kaba formiiline sahip dimerik
kompleksin yapist (McNeely ve Cage, 2012)

Baska bir ¢alismada izopropil amin de kullanilarak skuarat dianyonunun p; -

baglanma modunda koprii liganti oldugu ii¢ merkezli bir kompleks sentezlenmis ve

yapisi gesitli teknikler kullanilarak aydinlatilmistir (Sekil 1.35). Yapidaki {i¢ skuarato

ligant: da komsu oksijen atomlariyla iki platin iyonunu birbirine baglamaktadir.

Sekil 1.35. Skuarato ligantinin ps,- baglanma modunda koprii liganti oldugu ii¢
merkezli [Pts(uz2-C404)3(H2NPr')s] kompleksinin yapist (Grabner ve
dig., 2005)
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2008 yilinda yapilan ¢alismada  sentezlenen  [Cus(pmap)s(us23-
C404)](Cl0O4)4-2H,0 kompleksinde skuarato liganti p; »3- modunda tek disli koprii
liganti olarak Cu(Il) iyonlarina koordine olmaktadir (Sekil 1.36). Elde edilen
trimerik komplekste merkez skuarat dianyonundan bir oksijen atomu ve bis[2-(2-
piridil)etil]-(2-piridil)metilamin (pmap) ligantindan dort azot atomu bir Cu(Il)
iyonuna baglanarak tiim Cu(II) iyonlarmin koordinasyon sayisi bes olmaktadir. Tek
bir skuarato liganti (p23- baglanma modunda) igeren bu kompleks, polimerik
olmayan ve yapis1 X-1sinlar1 tek kristal calismalariyla aydinlatilan ilk trimerik gecis
metal kompleksidir. Manyetik 6zellikleri de incelenen komplekste antiferromanyetik

etkilesimlerin oldugu belirlenmistir.

Sekil 1.36. [Cus(pmap)s(j123-C404)]*" katyonunun molekiiler yapisi (Vicente ve
dig., 2008)

Yapilan bagka bir ¢alismada skuarato ligantinin farkli bir baglanma modunun
meydana geldigi [Cug(tren)4(C404)](ClO4)s kompleksi sentezlenmis ve yapist X-
isinlart tek kristal teknigi kullanilarak aydinlatilmistir. Dort merkezli komplekste
skuarato liganti pj 234- baglanma modunda tek disli olarak dort tane Cu(Il) iyonuna
koordine olmaktadir (Sekil 1.37). Her bir Cu(ll) iyonuna bir tane tris(2-aminoetil)-
amin (tren) liganti da koordine olarak Cu(Il) iyonlarmin koordinasyon sayisi bes
olmakta ve Cu(ll) iyonlar1 etrafinda tiggen cift piramit geometri olugsmaktadir.
Yapidaki ClO4 iyonlar1 ise tamamlayict iyon olarak davranmaktadir. Tek bir
skuarato ligant1 (us 234- baglanma modunda) i¢eren bu kompleks polimerik olmayan
ve yapist X-1sinlari tek kristal calismalariyla aydinlatilan ilk tetramerik gecis metal

kompleksidir.
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Sekil 1.37. Skuarato ligantinin p » 3 4- baglanma modunda tek disli olarak davrandig
dort merkezli [Cus(tren)s(C404)]%* kompleks iyonunun yapisi (Castro ve
dig., 1995)

2005 yilinda yapilan farkli bir calismada skuarik asit ve izonikotinamit
kullanilarak proton paylagimmin gergeklestigi reaksiyonda bis(4-karbamoil-
piridinyum) skuarat bilesigi sentezlenmis ve yapisi aydmlatilmigtir (Sekil 1.38).
Bilesenlerin alict ve verici kisimlar1 arasinda meydana gelen proton paylasimi

sonucu katyonik ve anyonik tiirler olusmakta ve bunlar arasinda belirgin N-H:--O

etkilesimleri meydana gelmektedir.
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Sekil 1.38. Skuarik asit ve izonikotinamit arasinda proton paylasimi ile olusan kararl
yap1 (Koroglu ve dig., 2005)
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1.4 Pirazin-2,3-dikarboksilik Asit

Karboksil grubu igeren ligantlarin farkli baglanma modlar1 géstermesi ve degisik
boyutlarda polimerik kompleksler olusturmasi onlarin ¢ok ¢aligilan ligantlar arasinda
yer almasina neden olmustur (Yesilel ve dig., 2008a). Pirazin-2,3-dikarboksilik asit
de iki karboksil grubu icerdiginden bu tiir ligantlar arasinda yer almaktadir.
Yapisinda bulunan halkada ayrica iki azot atomu bulundurmasi onu diger karboksilik
asitlerden ayirmaktadir. Cilinkii dikarboksilik asit gruplarindaki oksijen atomlarina
ilave olarak halkadaki azot atomlariyla da metal atomlarina koordine olabilmekte ve
karboksil gruplarinin kolayca biikiilebilmesi nedeniyle farkli yapisal 6zelliklere sahip
polimerik kompleksler olusturabilmektedir.

Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin yapisinda bulunan karboksilik asit gruplarinin
asidik ozellikleri farklidir (pKa1=0,8 ve pK;=2,8). Bu yiizden reaksiyon ortaminin
pH degeri pirazin-2,3-dikarboksilik asit bilesiginin koordinasyon modlarini etkiler
(Tascioglu ve dig., 2011).

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit bir protonunu vererek monoanyonik forma ve iki
protonunu vererek dianyonik forma doniismektedir. Yapisinda bulunan dort oksijen
ve iki azot atomu sayesinde alt1 verici atoma sahiptir ve metal atomlariyla cesitli
Ozelliklere sahip farkli kompleksler olusturabilmektedir (Sekil 1.39). Genellikle iki
ya da daha fazla metal atomu arasinda koprii liganti olarak davranmayi tercih

ettiginden olusturdugu komplekslerin cogu ¢ok merkezlidir.

O (@] (@]
| [— [ —
N C—OH N cC—0 N C—0
“ ] ] “ )
AN AN X
N C—OH N C—OH N C—oO0
l | I
(@] @] @]
(a) (b) (c)

Sekil 1.39. Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin (a), monoanyonik formunun (b) ve
dianyonik formunun (c) yapisi (Mojumdar ve dig., 2003; Yesilel ve
dig., 2010a; Yesilel ve dig., 2009)

Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin dianyonik formu ¢ok gesitli sekillerde metal

atomlarina koordine olarak fakli baglanma modlar sergileyebilmektedir. Bu ligantin
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bir, iki, li¢, dort, bes, alt1 ve hatta yedi disli davrandigi baglanma modlarini igeren

cok sayida kompleks mevcuttur. Bu baglanma modlar1 Sekil 1.40°da goriilmektedir.
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Sekil 1.40. Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin dianyonik formunun baglanma modlari
(Yesilel ve dig., 2010a; Yesilel ve dig., 2009; Yesilel ve dig., 2010b)

Cok boyutlu metal organik kafes yapili bilesiklerin sentezinde farkl
dikarboksilatlar kullanilmaktadir (Konar ve dig., 2004). Metal organik kafes yapili
bilesikler (MOFs) aym zamanda gozenekli koordinasyon polimerleri (PCPs) olarak
da bilinir. Bu tiir bilesikler diizenli gdzenek boyutuna ve bi¢imine sahiptir. Bu
yiizden molekiiler depolama, heterojen kataliz ve adsorpsiyon yoluyla gaz ayirma
gibi 6nemli uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar (Garcia-Ricard ve Hernandez-
Maldonado, 2010; Kondo ve dig., 1999).
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Uygun metal iyonlar1 ve koprii ligantlart segilerek bir boyutlu zincirler ve
merdivenler, iki boyutlu 1zgara ve ii¢ boyutlu sebeke seklinde molekiiler yapilar
sentezlenebilir. Heterosiklik karboksilik asitler bu tiir koordinasyon polimerlerinin
sentezinde kullanilmaktadir (Ma ve dig., 2008). Piridin dikarboksilik asitlere kiyasla
pirazin-2,3-dikarboksilik asit daha zengin koordinasyon modlarina, hidrojen bagi
alicilara ve vericilere sahip oldugundan belli avantajlara sahiptir. Ozellikle metal
organik kafes yapili bilesiklerin olusturulmasinda aranilan ligantlarin basinda
gelmekte ve bununla alakali literatiirde ¢ok sayida kompleksi bulunmaktadir (Lin ve
dig., 2009).

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve onun dianyonu ¢ok boyutlu kafes yapili
bilesiklerin olusturulmasinda olduk¢a uygun bir yapiya sahiptir. Sahip oldugu komsu
iki karboksilat grubundaki oksijen atomlar1 ve pirazin halkasindaki azot atomlar1 onu
cok fonksiyonlu ilging bir ligant haline getirmektedir. Bu anlamda gegis metallerine
ilaveten potasyum, kalsiyum, magnezyum, sodyum ve sezyum kompleksleri de

literatiirde mevcuttur (Tombul ve dig., 2008).

1.4.1 Literatiirde yer alan bazi pirazin-2,3-dikarboksilik asit kompleksleri

2008 yilinda yapilan bir ¢alismada iki tane pirazin-2,3-dikarboksilato liganti igeren
yeni kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni [Cu(pzdc)(H,O)(en).]-H,O (en:
etilendiamin) ve [Cu(pzdc)(H.0)(dmpen),] (dmpen: 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin)
komplekslerinde pirazin-2,3-dikarboksilato liganti karboksil oksijeninden tek disli
olarak Cu(ll) iyonuna koordine olmakta, akua ve diger ndtral ligantlarla
koordinasyan sayisi altiya ulagmaktadir (Sekil 1.41). Nétral ligantlar etilendiamin ve
2,2-dimetilpropan-1,3-diamin sirastyla bes ve alt1 iiyeli halka meydana getirerek, ¢ift
disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine olmaktadir. Elde edilen monomerik
komplekslerin  geometrisi bozulmus oktahedraldir. Pirazin-2,3-dikarboksilato
ligantinin tek disli baglanma modunu igeren ilk kompleksler bu ¢alisma ile literatiire

kazandirilmistir.
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Sekil 1.41. [Cu(pzdc)(H20)(en),]'-H,O (a) ve [Cu(pzdc)(H.0)(dmpen);] (b)
komplekslerinin molekiiler yapisi (Yesilel ve dig., 2008a)

{[Ph3Sn(pzdc)SnPhz],(H,O)}, kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato liganti
kalay iyonlar1 arasinda koprii liganti olarak davranmistir (Sekil 1.42). Karboksilat
gruplarindaki oksijen atomlarindan tek disli olarak baglanarak bis- tek disli baglanma

modu sergilemistir.

Sekil 1.42. {[Ph3Sn(pzdc)SnPhs]2(H20)}n kompleksinin yapisi (Yin ve dig., 2007)

Yapilan baska bir ¢calismada Cu(ll) iyonunun pirazin-2,3-dikarboksilik asit ile
karisik ligantl iki kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen
[Cuz(pzdc)2(H20)2(dmen),]-6H,O ve [Cu(pzdc)(phen),]-5,5H,0 komplekslerinde
pirazin-2,3-dikarboksilato liganti karboksil oksijeni ve komsu halka azotu iizerinden
¢ift disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine olmaktadir. [Cu(pzdc)(phen),]-5,5H,0
kompleksi monomerik bir yapiya sahipken, [Cuy(pzdc),(H20)2(dmen),]-6H,0
kompleksi dimerik bir yapiya sahiptir. Kompleksler bozulmus oktahedral geometriye
sahiptir.
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[Cu(pzdc)(phen).]-5,5H,0 kompleksinin bozulmus oktahedral geometrisi, ¢ift
disli pirazin-2,3-dikarboksilato ligantindan gelen karboksil oksijen atomu ile halka
azot atomu ve iki tane 1,10-fenantrolin ligantindan gelen dort azot atomu ile
tamamlanmaktadir (Sekil 1.43).
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Sekil 1.43. [Cu(pzdc)(phen),]-5,5H,0 kompleksinin molekiiler yapisi

[Cuz(pzdc),(H20)2(dmen),]-6H,O kompleksi iki merkezlidir ve pirazin-2,3-
dikarboksilato liganti iki metal atomu arasinda ¢ disli koprii ligantt olarak
davranmaktadir.  Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantt Cu(ll) iyonuna, pirazin
halkasindaki azot atomu ve karboksil oksijeninden ¢ift disli olarak koordine olurken,
diger Cu(Il) iyonuna aynm karboksil grubundaki diger oksijenden tek disli olarak
baglanmaktadir (Sekil 1.44). N,N’-dimetiletilendiamin ligant: ise ¢ift disli olarak azot
atomlarindan Cu(Il) iyonuna koordine olmaktadir. Kompleks bozulmus oktahedral

geometriye sahiptir.
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Sekil 1.44. [Cuy(pzdc),(H20)2(dmen),;]-6H,O kompleksinin molekiiler yapist
(Yesilel ve dig., 2008b)

Sentezlenen polimerik [Cux(pzdc)2(pyz)], kompleksinde bir Cu(Il) iyonuna iig
tane pirazin-2,3-dikarboksilato liganti ve bir tane pirazin liganti baglanmaktadir. Bir
pirazin-2,3-dikarboksilato liganti karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu azot
atomu iizerinden ¢ift disli olarak Cu(II) iyonuna koordine olurken, diger pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlar1 tek disli olarak karboksilat oksijenlerinden Cu(ll) iyonuna
koordine olmaktadir (Sekil 1.45). Ayrica bir pirazin liganti da azot atomundan tek
disli olarak koordine olarak Cu(II) iyonu etrafindaki koordinasyon sayist bes olmakta

ve kompleks bozulmus kare piramidal geometriye sahip olmaktadir.

Sekil 1.45. Polimerik [Cuy(pzdc)2(pyz)]n, kompleksinin kristal yapisi (Kondo ve dig.,
1999)
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Pirazin-2,3-dikarboksilat anyonunun 1,10-fenantrolin (phen), N,N,N’,N'-
tetrametiletilendiamin (tmen) ve 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin (dmpen) ligantlariyla
olusturdugu iic yeni Co kompleksi 2010 yilinda literatiire kazandirilmistir.
Sentezlenen [Co(pzdc)(phen);].-11H,0,  (Hztmen)[Co(pzdc),(tmen)]-9H,O  ve
[Co(CO3)(dmpen);](pzdc)os-H2O komplekslerinin yapisi elementel analiz, termik
analiz, IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi ve X-isinlar tek kristal ¢alismalari
ile aydinlatilmastir.

[Co(pzdc)(phen),].-11H,0 ve (Hatmen)[Co(pzdc),(tmen)]-9H,0
komplekslerinde pirazin-2,3-dikarboksilato liganti karboksilat grubundaki oksijen
atomu ve pirazin halkasindaki komsu azot atomu iizerinden ¢ift disli olarak Co(II)
iyonuna koordine olmakta ve bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir
(Sekil 1.46).

v
016

Sekil 1.46. [Co(pzdc)(phen);].-11H,0 kompleksinin kristal yapist

(Hatmen)[Co(pzdc),(tmen)]-9H,0 kompleksinde N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin  (tmen) liganti kimyasal olarak farkli fonksiyonlar
gostermektedir. Bir taraftan Co(Il) iyonuna ¢ift disli olarak koordine olurken, diger

taraftan protonlanarak tamamlayici iyon olarak davranmaktadir (Sekil 1.47).
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Sekil 1.47. (H,tmen)[Co(pzdc),(tmen)]-9H,0 kompleksinin kristal yapisi

[Co(CO3)(dmpen),](pzdc)os-H20 kompleksinde iki tane 2,2-dimetilpropan-1,3-
diamin (dmpen) liganti ¢ift disli olarak iki azot atomu ilizerinden ve karbonato liganti
da cift disli olarak iki oksijen atomu iizerinden Co(Ill) iyonuna koordine olarak
bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir. Pirazin-2,3-dikarboksilat

anyonu ise Sekil 1.48’de de goriildiigii gibi tamamlayici iyon olarak davranmaktadir.

Sekil 1.48. [Co(COs3)(dmpen),](pzdc)os-H20O kompleksinin kristal yapisi (Yesilel ve
dig., 2010b)

Bagka bir c¢alismada bir boyutlu polimerik {[Cu(pzdc)(H20),]-2H,0},
kompleksi sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir. Komplekste pirazin-2,3-
dikarboksilato liganti karboksil grubundaki oksijen ve komsu halka azotu iizerinden

cift disli olarak bir Cu(Il) iyonuna baglanirken, diger karboksil grubu oksijeni ve
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komsu halka azotu iizerinden ¢ift disli olarak komsu Cu(ll) iyonuna koordine
olmaktadir (Sekil 1.49). Cu(Il) iyonlarina iki akua liganti daha koordine olarak
koordinasyon sayisi alti olmakta ve bozulmus oktahedral geometri olusmaktadir.

Olusan bir boyutlu polimerik zincirler hidrojen baglariyla birbirine baglanmaktadir.
f_}l.:‘-‘
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Sekil 1.49. Polimerik {[Cu(pzdc)(H.0),]-2H,0}, kompleksinin kristal yapisi
(Okubo ve dig., 1997)

2008 yilinda yapilan bir ¢alismada ii¢ boyutlu yeni bir koordinasyon polimeri
sentezlenmis ve sentezlenen bu [Cd(pzdc)(bipy)], kompleksinin yapisi (bipy: 2,2'-
bipiridin) elementel analiz, IR spektroskopisi ve X-iginlar1 tek kristal galismalari ile
aydmnlatilmistir. iki boyutlu tabakalarm gii¢lii m---n etkilesimleriyle paketlenmesi
sonucu ilging 6zelliklere sahip ii¢ boyutlu fermuar benzeri molekiiler yapt meydana
gelmistir.

[Cd(pzdc)(bipy)], kompleksinin asimetrik birim hiicresi bir tane Cd(II) iyonu,
bir tane pirazin-2,3-dikarboksilato liganti ve bir tane 2,2'-bipiridin ligantindan
olusmaktadir. Sentezlenen komplekste pirazin-2,3-dikarboksilato ligant: ilging bir
baglanma modu gostermektedir. iki numarali karboksil grubundaki oksijen ve komsu
halka azotu iizerinden ¢ift disli olarak Cd(ll) iyonuna koordine olurken, ayni
karboksil grubundaki diger oksijen ve ili¢ numarali karboksil grubundaki bir oksijen
lizerinden tek disli olarak farkli iki Cd(Il) iyonuna daha koordine olmaktadir. Iki
numarali karboksil grubu iki komsu Cd(II) iyonu arasinda koprii gorevi gormektedir.
Pirazin-2,3-dikarboksilato liganti hem iki disli hem de tek disli koordinasyon
modlarinda ti¢ ayr1 Cd(II) iyonuna baglanmaktadir (Sekil 1.50). Bu ligantin bu
sekildeki bir baglanma moduna rastlanilmamistir. iki pirazin-2,3-dikarboksilato
ligantina ait iki numarali karboksil gruplarmin Cd(bipy) ciftleri arasinda koprii
gorevi gormesiyle iki merkezli [Cda(pzdc),(bipy).] alt birimleri olusmaktadir. Bu alt
birimler pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarina ait ii¢ numarali karboksil gruplari ile

birbirine baglanarak iki boyutlu bir tabaka meydana gelmektedir.
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Sekil 1.50. Polimerik [Cd(pzdc)(bipy)],  kompleksinde iki  merkezli
[Cd,(pzdc),(bipy),] alt birimlerinin yapisi

[Cd(pzdc)(bipy)]n kompleksinin polimerik yapisinda bulunan iki boyutlu
tabakalar hemen hemen birbirine paraleldir. Komsu tabakalar bir fermuar seklinde
paketlenmistir. Yan yana bulunan 2,2'-bipiridin molekiillerinin aromatik gruplari
arasindaki m---m etkilesimleri iic boyutlu yapmin olusmasina neden olmaktadir.
Ayrica pirazin-2,3-dikarboksilato ligantindaki karbon ve oksijen atomlari arasindaki
giiclii hidrojen bag etkilesimleri komsu tabakalar1 birbirine baglamaktadir. Hidrojen
bagi ve m--m etkilesimleri ile kompleksin kararliligi artmakta ve Sekil 1.51°de

goriilen ii¢ boyutlu fermuar benzeri yap1 olusmaktadir.

Sekil 1.51. [Cd(pzdc)(bipy)], kompleksinin ii¢ boyutlu yapisi (Ma ve dig., 2008)
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Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin ¢ok farkli baglanma modlar1 miimkiindiir.
Karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu halka azotu tlizerinden bir metal atomuna
cift disli olarak koordine olurken, diger karboksilat grubuna bagli oksijen atomundan
da tek disli olarak komsu metal atomuna koordine olmas1 ve bu sekilde ii¢ disli bir
koprii liganti olarak davranmasi en yaygin goriilen baglanma seklidir (Yesilel ve dig.,
2008a).

Bu yo6nde yapilan ¢alismalarin birinde [Cu(pzdc)(H20).]-H20 kompleksi elde
edilmis ve kompleksin bir boyutlu polimerik sonsuz siniis egrisi seklinde bir zincir

yapisina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 1.52).
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Sekil 1.52. [Cu(pzdc)(H20),]-H20 kompleksinin polimerik zincir yapisi

[Cu(pzdc)(H20)2]-H,O  kompleksinde  pirazin-2,3-dikarboksilato  liganti
karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu halka azotu iizerinden bir Cu(ll) iyonuna
cift disli olarak koordine olurken, diger karboksilat grubuna bagl oksijen atomundan
da tek disli olarak komsu Cu(IT) iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 1.53). Ayrica iki
akua ligantt daha Cu(Il) iyonuna koordine olarak merkez iyon etrafindaki

koordinasyon sayis1 bes olmaktadir.

o1



Sekil 1.53. [Cu(pzdc)(H20),]-H,O kompleksinin tekrarlanan zincir biriminin yapisi
(Konar ve dig., 2004)

2011 yilinda sentezlenen polimerik {[Cu(pzdc)(NHs).]-H,O}, kompleksinin
asimetrik biriminde bir tane Cu(ll) iyonu, bir tane pirazin-2,3-dikarboksilato liganti
ve iki tane amin liganti yer almaktadir. Pirazin-2,3-dikarboksilato liganti Cu(ll)
iyonlarina karboksilat gruplarindaki iki oksijen atomundan ve halka azotundan
baglanmaktadir. Bir karboksilat oksijeni ve komsu halka azotu {izerinden bir Cu(ll)
iyonuna ¢ift disli olarak koordine olurken, diger karboksilat grubundaki bir oksijen
tizerinden de komsu Cu(ll) iyonuna tek disli olarak koordine olmaktadir (Sekil 1.54).
Cu(Il) iyonuna iki amin ligant: daha azot atomu lizerinden koordine olarak bozulmus

kare piramidal geometriye sahip bir kompleks elde edilmistir.

Sekil 1.54. {[Cu(pzdc)(NHs),]-H,O}, kompleksinin polimerik zincir yapisi
(Tasgroglu ve dig., 2011)
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Yapilan bagka bir ¢alismada pirazin-2,3-dikarboksilato liganti iceren ii¢ yeni
kompleks sentezlenmis ve yapilari farkli teknikler kullanilarak aydinlatilmistir.
Birinci komplekste pirazin-2,3-dikarboksilato liganti karboksilat oksijenlerinden biri
ve komsu halka azotu iizerinden bir Zn(II) iyonuna ¢ift disli olarak koordine olurken,
diger karboksilat grubuna bagli oksijen atomundan da tek disli olarak komsu Zn(ll)
iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 1.55). Ayrica ii¢ akua liganti daha Zn(Il)

iyonuna koordine olarak merkez iyon etrafindaki koordinasyon sayist alt1 olmaktadir.

Sekil 1.55. Polimerik [Zn(pzdc)-3H,O]-H,O kompleksinin tekrarlanan zincir
biriminin yapisi

[Zn(pzdc)-3H,0]-H,O kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin
koprii liganti olarak davranmasi sonucu kare dalga benzeri bir boyutlu polimerik

zincir meydana gelmistir (Sekil 1.56).

WA

Sekil 1.56. Polimerik [Zn(pzdc)-3H,O]-H,O kompleksinin bir boyutlu kare dalga
benzeri zincir yapisi
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[Zn2(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato liganti
karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu halka azotu tizerinden bir Zn(lIl) iyonuna
cift digli olarak koordine olurken, diger karboksilat grubuna bagli oksijen
atomlarindan da tek disli olarak komsu iki Zn(ll) iyonuna koordine olmaktadir (Sekil
1.57). Ayrica bir Zn(Il) iyonuna iki akua liganti daha koordine olarak merkez iyon

etrafindaki koordinasyon sayis1 alt1 olmaktadir.

0O3a §

Sekil 1.57. Polimerik [Zny(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 kompleksinin tekrarlanan zincir
biriminin yapisi

[Zn,(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin

koprii ligantt olarak davranmasi sonucu merdiven benzeri bir boyutlu polimerik

zincir meydana gelmistir (Sekil 1.58).

Sekil 1.58. Polimerik [Zny(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 kompleksinin merdiven benzeri
zincir yapist
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Ugiincii  komplekste ise pirazin-2,3-dikarboksilato liganti  karboksilat
oksijenlerinden biri ve komsu halka azotu iizerinden bir Zn(Il) iyonuna g¢ift disli
olarak koordine olurken, diger karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu halka azotu
tizerinden de bir Zn(Il) iyonuna ¢ift digli olarak koordine olmaktadir (Sekil 1.59).
Ayrica bir Zn(Il) iyonuna ¢ift disli 1,10-fenantrolin liganti daha koordine olarak

merkez iyon etrafindaki koordinasyon sayisi alti olmaktadir.

Sekil 1.59. Polimerik [Zn(pzdc)(phen)-4H,0], kompleksinin tekrarlanan zincir
biriminin yapisi

[Zn(pzdc)(phen)-4H,0], kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin
koprii ligant: olarak davranmasi sonucu zikzak benzeri bir boyutlu polimerik zincir

meydana gelmistir (Sekil 1.60).

Sekil 1.60. Polimerik [Zn(pzdc)(phen)-4H,0], kompleksinin bir boyutlu zikzak
benzeri zincir yapisi
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Ug komplekste de Zn(Il) iyonlar1 etrafindaki koordinasyon sayisi altidir ve
bozulmus oktahedral geometri meydana gelmistir. Bu komplekslerde bulunan
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarinin Zn(Il) iyonlarina baglanma modlar1 Sekil
1.61’de topluca gosterilmistir. Zn(Il) iyonlar: etrafindaki koordinasyon boslugu diger

ligantlar tarafindan doldurulmustur.
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Sekil 1.61. [Zn(pzdc)-3H,O]-H,O (a), [Znz(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 (b) ve
[Zn(pzdc)(phen)-4H,0], (© komplekslerinde pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlarinin baglanma modlari
Yapilan bu calismada Zn(Il) iyonu ile pirazin-2,3-dikarboksilik asit farkli
hidrotermal sartlarda reaksiyona sokularak bir boyutlu farkli zincir yapilarina sahip

i yeni kompleks elde edilmistir (Sekil 1.62). Elde edilen komplekslerde hidrojen
baglar1 (O-H:--O, O-H---N ve C-H---O gibi) ve n---m etkilesimleri ile ii¢ boyutlu

molekiiler yap1 olugmaktadir.

_.’
10C 1D kare dalga benzeri ~ OH'+O
zincir vap:
0
EN~ OH  Zn(Il) tuzlan H:0 T’U OH:N e
A OH s - = = 3D molekiiler vap:
N Hidrotermal s 1D merdiven benzeri
0 sentez zincir yapt
\-' .\
CN N3 \/\/\ CH-0 |
H:0 ReR
100°CnS0C 1D zikzak benzeri
zincir yap!

Sekil 1.62. [Zn(pzdc)-3H,0]-H,0, [Zny(pzdc),-4H,0]-2,5H,0 ve
[Zn(pzdc)(phen)-4H,0], komplekslerinde ii¢ boyutlu molekiiler
agin olusum siireci (Lin ve dig., 2009)
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2010 yilinda yapilan bir ¢alismada pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin farkli
bir baglanma modunu igeren bir boyutlu {[Cd(pzdc)(4-mim)(5-mim),]-2H,0},
kompleksi sentezlenmistir. Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin koprii liganti olarak
davrandigi komplekste Cd(II) iyonu bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Her
bir Cd(Il) iyonuna iki oksijen ve dort azot atomu koordine olmaktadir. Bu azot
atomlarindan biri 4-metilimidazol liganti, ikisi 5-metilimidazol ligant: ve kalani da
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantina aittir. Oksijen atomlar1 da pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantindaki karboksil gruplarinda yer almaktadir (Sekil 1.63).
Pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1 karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu halka
azotu iizerinden bir Cd(II) iyonuna ¢ift disli olarak koordine olurken, aym
karboksilat grubundaki diger oksijen atomundan da diger Cd(Il) iyonuna tek disli

koordine olarak ti¢ disli bir koprii liganti olarak davranmaktadir.

('IlB/l

Sekil 1.63. {[Cd(pzdc)(4-mim)(5-mim),]-“.H,0}, kompleksinin kristal yapisi

Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin literatiirde ¢ok sayida farkli baglanma
modu yer alirken, bu sekilde baglanma modu pek bilinmemektedir. Bu ¢aligmanin
diger bir 6zelligi de 4(5)-metilimiazol ligantinin ayn1 koordinasyon kiiresinde iki
farkli baglanma tipi gostermesidir. Bunun 6rnegi yalnizca baglanma izomerliginde
goriilmektedir (Yesilel ve dig., 2010a).

Yapilan baska bir ¢aligmada Cu(ll) iyonunun pirazin-2,3-dikarboksilik asit ile
karisik ligantli ii¢ kompleksi sentezlenmistir. Ikincil ligant olarak verici atomlar1 azot

olan ¢ift disli 1,3-propandiamin (pen), N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (tmen) ve
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2,2"-bipiridin  (bipy) kullanilmistir.  Sentezlenen [Cuy(u-pzdc),(pen):]-2H-0,
{[Cu(u-pzdc)(tmen)]-H,O}y ve {[Cu(u-pzdc)(bipy)]-H20}, komplekslerinin yapilar
elementel analiz, termik analiz, manyetik duyarlilik, UV-Vis spektroskopisi, IR
spektroskopisi ve X-iginlart tek kristal galismalari ile aydinlatilmistir. Bunlardan
[Cuz(u-pzdc),(pen).]-2H,O kompleksi iki merkezlidir ve kompleksin yapisinda
bulunan pirazin-2,3-dikarboksilato ligantt t¢ disli koprii  liganti  olarak
davranmaktadir. Literatiirde bu ligantin ¢ok merkezli ¢ok fazla metal kompleksi
olmasina ragmen ilk iki merkezli kompleks bu calismada sentezlenmistir. Pirazin-
2,3-dikarboksilato ligantt Cu(Il) iyonuna pirazin halkasindaki azot atomu ve
karboksil oksijeninden ¢ift disli olarak koordine olurken, diger Cu(Il) iyonuna komsu
karboksil oksijeninden baglanmaktadir. 1,3-propandiamin (pen) ligant: ise ¢ift disli
olarak azot atomlarindan koordine olmaktadir. Kompleks bozulmus kare piramidal

geometriye sahiptir (Sekil 1.64).

Sekil 1.64. [Cuy(u-pzdc),(pen),]-2H,0 kompleksinin kristal yapisi

Cok merkezli {[Cu(u-pzdc)(tmen)]-H,O}, ve {[Cu(u-pzdc)(bipy)]-H2O},
polimerik komplekslerinde de pirazin-2,3-dikarboksilato liganti koprii ligant: olarak
davranmaktadir. Pirazin halkasindaki azot atomu ve karboksilat oksijeni ile Cu(II)
iyonlarindan birine ¢ift disli koordine olurken, komsu Cu(Il) iyonuna ise diger
karboksilat grubuna ait oksijen atomuyla tek disli olarak koordine olmaktadir (Sekil
1.65). Bu baglanma modu bu ligantin en yaygin goriilen baglanma modudur. Her bir
Cu(Il) iyonunda bozulmus kare piramidal geometri ¢ift disli N,N,N’,N'-

tetrametiletilendiamin (tmen) ve 2,2'-bipiridin (bipy) ligantlariyla tamamlanmaktadir.
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Sekil 1.65. {[Cu(pzdc)(tmen)]-H,O}, (@) ve {[Cu(pzdc)(bipy)]-H.O0}, (b)
komplekslerinin kristal yapis1 (Yesilel ve dig., 2009)

2010 yilinda yapilan farkli bir c¢alismada {[Mn(pzdc)(H20),]-2H,0},
kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen komplekste Mn(Il) iyonuna bir azot atomu
ve bes oksijen atomu koordine olmakta ve bozulmug oktahedral geometri meydana
gelmektedir. Her bir pirazin-2,3-dikarboksilato liganti ii¢ tane Mn(II) iyonuna
koordine olmaktadir. Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarinin koordinasyonu bir
boyutlu merdiven benzeri polimer olusumuna neden olmaktadir (Sekil 1.66).
Kompleksin kristal yapisi, ti¢ boyutlu molekiiler yapinin olusumunda hidrojen bagi

ve kovalent baglarin etkili oldugunu gostermektedir.

o«

Sekil 1.66. {{Mn(pzdc)(H,0),]-2H,0}, kompleksinde merdiven benzeri zincirli yap1
(Eshtiagh-Hosseini ve dig., 2010)
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Diger bir ¢alismada polimerik [K(CgH3N204)(CsHsN204)(H20)2]n kompleksi
sentezlenmistir. Kompleksin birim {initesi bir tane potasyum katyonu, bir tane
hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu, bir tane pirazin-2,3-dikarboksilik asit
molekiili ve iki tane su molekiilinden olusmaktadir. Hem anyon hem de asit
molekiilii iki potasyum katyonunu birbirine baglamaktadir. Sekil 1.67°de de
goriildiigii gibi her bir potasyum katyonuna pirazin-2,3-dikarboksilik asit karboksil
oksijeni ve komsu halka azotu lizerinden ¢ift disli, hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilat
anyonu ise karboksil oksijeninden tek disli ve iki tane akua liganti oksijen tizerinden
tek disli baglanarak merkez iyonunun koordinasyon sayisinin sekiz oldugu farkli bir

kompleks meydana gelmistir.

5 W

Sekil 1.67. Polimerik [K(CgH3N204)(CsHsN204)(H20)]n kompleksinin kristal yapisi
(Tombul ve dig., 2008)

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit farkli pH degerlerinde bir protonunu vererek
monoanyonik forma ve iki protonunu vererek dianyonik forma doniismektedir. Bu
sekilde metal iyonlarina ¢ok farkli sekillerde koordine olabilmekte ve ilging
baglanma modlar1 olusabilmektedir (Sekil 1.68). Dianyonik formuna kiyasla

monoanyonik formunun bulundugu kompleksler pek yaygin degildir.

- M~ M~ -~
N)\4 1 E ] N/ ! 7 N}A O'\
[ S 0 [ AN O-M [ A 0 [N\ 0 E \ O-M
= OH Z OH
N '\,1/ OH N | N/ | OH N/ | OH
0 M0 o,  \0 \, -0
Sekil 1.68. Hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin ¢esitli baglanma modlari
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2011 yilinda yapilan bir ¢alismada pirazin-2,3-dikarboksilik asit kullanilarak
{[Cuz(n-Cl)2(ns-Hpzdc)(CI)(H20)2]-1,5H,0}y - ve  {[Cd(u-Cl)(u-Hpzde)]-HoO}n
kompleksleri sentezlenmis, komplekslerin kristal yapisi ve spektroskopik 6zellikleri
incelenmistir. Pirazin-2,3-dikarboksilik asit her iki komplekste de tek protonu
uzaklastirilmis halde bulunmaktadir. Bu sekildeki baglanma moduna literatiirde daha
once rastlanilmamustir. {[Cux(u-Cl)2(us-Hpzdc)(CI)(H20),]-1,5H,0}, kompleksinde
Cu(Il) iyonlar1 kare ¢ift piramit geometriye (4+1+1" tipi koordinasyon) sahiptir.
Fakat bu geometriye sahip koordinasyon ¢evreleri farkli iki tiir Cu(Il) iyonu vardir.
Bu Cu(Il) iyonlarindan birine temel diizlemde bir pirazin azotu, bir karboksilat
oksijeni, bir akua oksijeni ve bir klor atomu koordine olmaktadir. Tepe noktasindan
bir akua oksijeni ve diger taraftan bundan daha uzun mesafede bir klor atomu daha
baglanarak koordinasyon sayisi altt olmaktadir. Diger Cu(ll) iyonuna ise temel
diizlemde bir pirazin azotu, bir karboksilat oksijeni ve iki klor atomu koordine
olurken, eksenel konumda komsu kompleks molekiildeki karboksilat oksijeni ve
diger taraftan bundan daha uzun mesafede bir klor atomu daha baglanarak
koordinasyon sayisi alt1 olmaktadir. Hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilato liganti koprii
ligant1 olarak davranmaktadir (Sekil 1.69).

Sekil 1.69. Polimerik {[Cua(u-Cl)2(us-Hpzdc)(Cl)(H20).]-1,5H,0}, kompleksinin
kristal yapisi

{[Cd(u-Cl)(u-Hpzde)]-H,O} kompleksinde ise iki azot atomu, {i¢ oksijen
atomu ve iki klor atomu Cd(II) iyonuna koordine olmaktadir. Azot atomlar1 ve g
oksijen atomundan ikisi hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilato ligantindan, sonuncu

oksijen atomu akua ligantindan gelmektedir. Klor atomlar1 pirazin halkalariin
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olusturdugu diizleme dik bir konumda koprii gérevi yapmaktadir. Hidrojen pirazin-
2,3-dikarboksilato liganti karboksil oksijeni ve komsu halka azotu iizerinden gift disli
olarak Cd(Il) iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 1.70).

Sekil 1.70. Polimerik {{Cd(u-Cl)(n-Hpzdc)]-H,O}, kompleksinin kristal yapisi

Sekil 1.71°de goriildiigi gibi komplekste Cd(Il) iyonuna yedi atom koordine

olmakta ve besgen ¢ift piramit geometri olusmaktadir.

@Cs
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Sekil 1.71. Polimerik {[Cd(u-Cl)(u-Hpzdc)]-H,O}, kompleksinde besgen ¢ift
piramit geometrinin gosterimi (Giinay ve dig., 2011)

Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin biiyiik yarigapli metal atomlar1 (Ca, Sr, Cd
ve lantanitler gibi) ile olusturdugu komplekslerde bes, alt1 ve hatta yedi disli olarak
da davranabildigi belirlenmistir. Bu sekilde davrandigi kompleksleri igeren ¢ok fazla
calisma mevcut degildir. Fakat 6zellikle lantanitler kullanilarak bu ligantin farkl
baglanma modlarini iceren komplekslerin sentezine devam edilmektedir. Bu amagla
yapilan bir ¢alismada pirazin-2,3-dikarboksilato ligantini igeren ilging bir kompleks
elde edilmis ve elde edilen [Euy(pzdc)s(H,0)],-2nH,O kompleksinde bu ligant dort,

62



alt1 ve yedi disli davranarak farkli baglanma modlarini bir arada gostermistir (Liu ve
dig., 2007; Zheng ve dig., 2002).

2012 yilinda yapilan ¢aligmada; sandvig tipli iki tane Keggin polioksometalat
bilesigi, [Cua(pyz)s][SiW12040]2H.0 Ve [Aga(pyz)2][Ada(pyz)(H20)2(SiW12040)],
hidrotermal sartlarda pirazin-2,3-dikarboksilik asitten pirazin ligant1 olusturularak
sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar1 IR spektroskopisi, termik analiz teknikleri ve X-
isinlart tek kristal ¢aligmalari ile aydmlatilmistir. [Cus(pyz)s][SIW12040]-2H20
kompleksinde pirazin ve Cu(l) iyonlarinin kombinasyonu iki boyutlu petekler
olusturmakta ve petekler arasinda [SiW1204]* iyonlari yer alarak multi-sandvig

yapili kompleks meydana gelmektedir (Sekil 1.72).

Sekil 1.72. [Cus(pyz)s][SiW12040]-2H,0O kompleksinde ii¢ boyutlu sandvi¢ yapinin
olusum sekli

[Ag2(pyz)21[Ag2(pyz) (H20)2(SiW12040)]  kompleksinde ise  Sekil 1.73’te
gorildigii gibi [Ag2(pyz)2(H20)2]n2™ ve [SiW12040],*" iyonlarindan iki boyutlu
tabaka olusmakta ve bu tabakalar arasmna bir boyutlu [Agy(pyz)z]n2"" dogrusal

zincirleri yerlesmektedir. Bu sekilde multi-sandvig yapili kompleks elde edilmistir.

' XEL

Sekil 1.73. [Ag2(pyz)2][Ad2(pyz)(H20)2(SiW12040)] kompleksinde ii¢ boyutlu
sandvig¢ yapinin olusum sekli (Tang ve dig., 2012)
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1.5 1-Vinilimidazol

Imidazol ilk olarak H. Debus tarafindan 1858 yilinda sentezlendi, fakat cesitli
imidazol tiirevleri yaklasik 1840’1 yillarin baslarinda kesfedilmisti. Sentezde
imidazol olusturmak i¢in amonyakta glioksal ve formaldehit kullanilmigtir. Bu sentez
nispeten diisiik miktarda iiriin vermekte iken hala C-substitiie imidazoller olusturmak
i¢cin kullanilmaktadir (Venkatesan ve Begum, 2009).

Imidazol terimi bes iiyeli heterosiklik halka sistemini ifade eder. Imidazol
halkasmin dogru numaralandirilmas1 Sekil 1.74°te gosterilmektedir. Imino azotu
pozisyon 1’1 alir ve numaralandirma pozisyon 3 olarak dizayn edilen {i¢iincii siradaki
azota olas1 en kiiciik numaray1 atayarak halkay1 takip eder. Substitiie azot, N-

substitlie imidazollerin numaralandirilmasi i¢in baglangic noktasini temsil eder.

H

5 4\6?32

Sekil 1.74. Imidazol halkasinin numaralandirilmasi

Imidazollerin bazik yapist bir proton kabul edebilen piridin azotundan
kaynaklanmaktadir. Metil gruplarinin imidazol halkasina ilavesi onun bazlik
kuvvetini arttirmaktadir. Bu piridin azotu etrafindaki elektron yogunlugunu arttirma
egiliminde olan metil gruplarinin elektron verici 6zellik gostermesiyle agiklanabilir.
Fenil grubu, nitro grubu ya da bir halojen gibi elektron g¢ekici gruplar ise bazlik
glictinii diistirtir (Hofmann, 1953).

Imidazol sp2 hibritli azot atomuna sahip bir bilesik i¢in anormal bazik bir
bilesiktir. Imidazoliin yiiksek bazlig1 tahminen konjuge asidin simetrikligi ve
rezonans kararliliginin bir sonucudur (Streitwieser ve Heathcock, 1985).

Bazik dogasina ilave olarak imidazol zayif bir sekilde asidik (sahte asidik)
ozellikler de sergileyebilir. Imidazoliin sahte asidik dogas1 substitiie icermeyen bir
imino grubunun varligia baghdir (Hofmann, 1953).

Multi-substitiie imidazoller ilag endiistrisindeki bilesiklerin 6nemli bir sinifini

olusturur ve ¢ok yonlii biyolojik aktiviteler sergilerler (Shaabani ve dig., 2007). Azot
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iceren bu bes tiiyeli heterosiklik yapi, aminoasit histidinin bir kismi olarak
proteinlerde, adenin ve guanin bir bdliimii olarak niikleik asit yapilarinda ve
benzimidazol olarak vitamin Bj, koenziminde bulunmaktadir (Pettinari ve dig.,
1998). Asit-baz kimyasi, kataliz, H-bag1 ve metal komplekslesmesinde 6nemli rol
oynar. Elektron ¢ifti verici gruplarinin baglanma o6zellikleri biyomolekiillerin
fizyolojik olarak metal iyonlariyla etkilesmelerinin planlanmalarinda genis capta
kullanilmaktadir. Ornegin, birgok metaloproteindeki histil kismimin imidazol parcasi
Cu(Il) iyonlarinin baglanma yerinin bir kismini1 ya da tamamini olusturur (Boghaei
ve dig., 2007).

Imidazol, bakir gibi belirli ge¢is metallerinde bir korozyon inhibitdrii olarak
genis capta kullamlmaktadir. Ozellikle sulu sistemlerde bakirin korozyonunun
Oonlemesi Onemlidir, ¢linkii korozyon nedeniyle bakirin iletkenligi diismektedir.
Endiistriyel ve teknolojik dnemi olan bir¢ok bilesik imidazol i¢germektedir. Termik
acidan kararli polibenzimidazol (PBI), imidazol icerir ve ates geciktirici olarak
davranir. imidazol ayn1 zamanda fotograf ve elektronik bilimi icin kullanilan cesitli
bilesiklerde de bulunmaktadir (Ashnagar ve Bruce, 2011).

Bir imidazol tiirevi olan 1-vinilimidazol molekiil agirhigi 94,1 g/mol olan
CsHgN, kapali formiiliine sahip organik bir bilesiktir (Sekil 1.75). Yogunlugu 1,039
g/mL (25 °C) olan kahverengi renkli siv1 bir maddedir.

N

/ )

N
k\C|—|2

Sekil 1.75. 1-Vinilimidazol bilesiginin yapis: (URL-11)

Vinil grubu igeren azot karisik halkali bilesiklerin reaktifligi ilgi cekici
konulardandir. Ayrica bu tiir bilesiklere verici gruplar1 sayesinde koordinasyon
kimyasinda da rastlanilmaktadir. Bu ligantlarin baglanma modu halka yapisinda

bulunan fonksiyonel gruplara ve kullanilan gecis metallerine baghdir (Ghosh ve dig.,
2009).
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Literatiirde gecis metallerinin imidazol igeren ¢ok sayida kompleksi mevcuttur.
Bunlar igerisinde Cu(ll) iyonunun imidazol liganti ile olusturdugu kompleksler
yaygindir. Bu komplekslerin bazilar1 kristallografik olarak karakterize edilmistir.
Bununla birlikte literatiirde gecis metallerinin 1-vinilimidazol ile olusturdugu
komplekslere pek rastlanilamamaktadir.

Baran ve Linert tarafindan yapilan bir ¢alismada 1-vinilimidazol igeren Co(ll)
kompleksi sentezlenmis ve yapist karakterize edilmistir. Merkez iyon etrafindaki
koordinasyon sayisi alti ve kompleksin geometrisi bozulmus oktahedraldir (Sekil
1.76). Beklenildigi gibi 1-vinilimidazol liganti imidazol azotu iizerinden merkez

iyona koordine olmustur.

Sekil 1.76. 1-Vinilimidazol ligant: igeren [Co(vim)s]** kompleks iyonunun yapisi
(Baran ve Linert, 1999)

[Ru3(CO)12], [0s3(CO)12] ya da [Os3(CO)10(MeCN),] gibi rutenyum ve
osmiyum trimetalik klastirlarin heterosiklik alifatik ya da aromatik azotla olan
reaksiyonlart oldukca ilgi c¢ekici c¢alisma konularindan biridir. Ciinkii bu
reaksiyonlar, endiistriyel Oneme sahip katalitik prosesler icin model gorevi
gormektedir. Bu amagla 2000 yilinda 1-vinilimidazol liganti kullanilarak Sekil

1.77°de goriilen yeni bir triosmiyum bilesigi sentezlenmistir.
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Sekil 1.77. 1-Vinilimidazol liganti igeren triosmiyum klastir1 (Akter ve dig., 2000)

2009 yilinda yapilan bir ¢alismada yine 1-vinilimidazol liganti kullanilarak
farkl1 iki kompleks elde edilmistir. Elde edilen komplekslerden birinde Re(II)
iyonuna 1-vinilimidazol ve karbonil ligantlari cis konumunda koordine olurken,
kloro ligantlar1 trans konumunda koordine olmaktadir. Merkez iyon etrafindaki

koordinasyon sayist altidir ve bilesigin geometrisi bozulmus oktahedraldir (Sekil

1.78).

Sekil 1.78. [ReCl,(CO)(vim);] kompleksinin yapisi
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Diger kompleks ise bir klastirdir. Sekil 1.79°da goriildiigii gibi iki renyum
atomu arasinda bir kovalent bag olusurken, her bir renyum atomuna bir tane 1-

vinilimidazol ligant: ve dort tane karbonil liganti koordine olmaktadir.

Sekil 1.79. [Rey(CO)g(vim),] kompleksinin yapist (Ghosh ve dig., 2009)

Bagka bir c¢alismada ise poli(1-vinilimidazol) ve rutenyum(Il) igeren bir
kompleks sentezlenmistir (Sekil 1.80). Poli(1-vinilimidazol) ve poli(4-vinilpiridin)
iceren rutenyum(Il) kompleksleri olduk¢a c¢ok ilgi ¢cekmekte ve bu polimerlerin

katalitik ve 151k fonksiyonelli materyallerde kullanilabilecegi onerilmektedir.

—(CHE—GH—GHE—CH)— —(-GHE—CH}— —chg—GH)—
GO, G ©

Hu{bPﬂa G
Sekil 1.80. Poli(1-vinilimidazol) i¢ceren bir Ru(Il) kompleksi (Suzuki ve dig., 1999)

1.6 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazinda bulunan akiskan molekiillerin sabit fazdaki yiizey
molekiillerine tutunmasidir. Adsorpsiyon olayinda hareket halindeki molekiillerin
tutundugu katiya adsorbent, hareket eden gaza adsorplanan, tutunan molekiillerin
yilizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Sabit basingta gaz ile adsorbent temasi

ile gazin hacmi azalmaktadir. Sabit hacimdeki gaz adsorbente tutuldugunda ise gazin
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basincit azalmaktadir. Gaz molekiillerinin kat1 igerisinde tutulmasi absorpsiyon,
yilizeyde tutunmasi ise adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir.

Adsorplanan maddeler kuvvetli iyonik bagdan daha zayif van der Waals ¢ekim
kuvvetleri arasinda degisen c¢esitli baglayict kuvvetlerle adsorbent maddeye
tutulurlar. Bunlardan van der Waals kuvvetleri sebebiyle olusan ve genellikle diisiik
sicakliklarda gozlenen diisiik enerjili adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon adi
verilmektedir. Baglanma enerjisinin diisiik olmasindan dolay1 diisiik sicakliklarda
gozlenen fiziksel adsorpsiyonda kat1 yiizeyinde tutulan gaz molekiilleri arasinda hizla
bir denge kurulur ve geri dondiiriilebilir. Sicaklik artirildiginda fiziksel adsorpsiyon
miktar1 hizla diiser ve adsorplanan bilesigin kritik sicakliginda ¢ok daha diistik olur.
Adsorplanan madde miktarina gére molekiiller katinin yiizeyinde birinci, ikinci ve
liclincii tabakayr olusturmaya baglar. Adsorpsiyon katinin sahip oldugu bosluklarin
boyutlart ve dagilimlar ile degisebilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorbent arasinda kimyasal bag
olusur ve adsorplanan molekiillerin ara yiizey igerisinde serbest olarak hareket
edemeyecegi diigtiniiliir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri yiiksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. Ciinkii adsorplanan adsorbent iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli
baglar olusturur. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmez bir olayken, fiziksel
adsorpsiyon tersinirdir. Kimyasal adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi
kolayca etki yapilamaz ve tek tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinki
kimyasal adsorpsiyonda ortaya cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyonda ortaya ¢ikan i1sidan
daha yiiksektir ve bir ylizey bilesigi olusumu s6z konusudur (Ruthven, 1984;
Sarikaya, 2000).

1.6.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gosteren baZintiya adsorpsiyon
izotermi denir. Adsorpsiyon izotermleri genel olarak Sekil 1.81’de gosterildigi gibi

alt1 ayr1 siifta degerlendirilir.
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Sekil 1.81. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmast

Tip | izotermi agirlikli olarak mikro gézenekli yapidaki adsorbentlerde goriiliir.
Tek tabakal1 bir adsorpsiyon oldugunu gosterir.

Tip Il izotermi genellikle ¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren ve gozenekli
olmayan katilarda gozlenen adsorpsiyon tipini gosterir. Tek tabaka tamamlanmadan
diger tabakalar kondenzasyon seklinde olusmaya baslar. Tek tabaka adsorpsiyon
tizerinde diger tabakalarin olusmas: daha yiiksek bagil basinglarda gozlenir.

Tip III izoterminde adsorplanan molekiiller arasindaki baglayici kuvvet,
adsorplanan molekiiller ile adsorbent arasindaki kuvvetten daha biyiktir. Bagil
basinca gore elde edilen egri dig biikeydir. Genellikle gbézeneksiz veya makro
gozenekli yapilarda rastlanir. Bu tip izotermler zayif adsorbent-adsorplanan madde
etkilesimini gosterir.

Tip IV 1zoterminde giderek artan egim mezo gozeneklerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Kilcal yogunlagsma ve yiiksek bagil basinglarda sinirh
adsorpsiyon gozlenmektedir.

Tip V izoterminde bagil basing ekseninde gozlenen dis biikeylik, zayif
adsorbent-adsorplanan madde iliskisini gostermektedir. Bu tiir izotermler katilarin
mikro veya mezo gozenekliligine isaret eder.

Tip VI izotermi ise ikinci bir adsorpsiyon tabakasi olusmadan 6nce tam bir
monomolekiiler tabakanin olustugu varsayimina dayanir. Tam homojen gozeneksiz

kat1 yiizeylerinde gozlenir.
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Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden pek c¢ok model
gelistirilmistir. Bu modellere Freundlich, Langmuir, BET, Harkins-Jura, Henderson,
Halsey ve Smith adsorpsiyon izotermleri 6rnek verilebilir (Gregg ve Sing, 1982;
Ruthven, 1984; Rouquerol ve dig., 1999; Sarikaya, 2000).

Bu c¢alismada elde edilen deneysel adsorpsiyon izoterm verileri BET
adsorpsiyon izoterm modeli ile degerlendirildiginden sadece bu model hakkinda bilgi

verilecektir.

1.6.1.1 BET (Brunauer, Emmett, Teller) adsorpsiyon izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller 1938 yilinda tek tabakali adsorpsiyonu kapsayan
Langmuir denklemini c¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in gelistirmislerdir. BET
adsorpsiyon izotermleri Tip II adsorpsiyon egrisine uymaktadir. BET kuramina gore
ilk tabaka digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk
tabaka dolmadan ikinci tabaka olusmaya baslar, ikinci tabaka dolmadan iiciincii
tabaka olusmaya baslar ve adsorpsiyon prosesi bu sekilde devam eder.
Adsorbentlerin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. Gazlar i¢in
BET adsorpsiyon izoterm esitligi genellikle asagida belirtilen dogrusal bicimiyle

kullanilir.

O R o ( P ]
W((Py/P)-1) W,C W,C\P,

Burada W bagil denge basincinda adsorplayicinin birim miktara tutunmus
gazin miktari, Wy, ise tek tabaka kapasitesini yani birim miktar adsorplayici
yiizeyinin monomolekiiler (tek tabaka) olarak kaplanmasi i¢in gereli gazin miktarini
temsil eder. C ilk tabakanin olugsmasi sirasinda 1s1 aligverisine bagl bir sabittir ve
adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimin biiyiikliigiinii gosterir.

Kisacas1 Langmuir adsorpsiyon izoterminin ¢ok tabakalilara uygulanmig
halidir. Adsorplanan gazin miktarindan adsorplanan maddenin yiizey alani
hesaplanabilir. Kati maddelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan
metottur (Brunauer ve dig., 1938; Gregg ve Sing, 1982; Ruthven, 1984; Lowell ve
Shields, 1984).
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1.7 Hesaplamah Kimya

Teorik kimya, kimyanin matematiksel olarak tanimlanmasidir. Matematiksel
metodun bilgisayarda uygulanabilecek diizeyde gelistirilmesi durumunda ise
hesaplamali kimya adin1 alir. Hesaplamali kimya ile maddenin &zellikleri
hesaplanabilir ve deneysel sonuglar ile karsilagtirilabilir. Hesaplamali kimya ile
sadece kararli molekiiller degil, ayn1 zamanda deneysel olarak elde edilmesi miimkiin
olmayan kisa 6miirlii, kararsiz ara iiriinler ve gecis halleri de incelenebilir.
Hesaplamali kimyada kullanilan {i¢ tiir yontem vardir. Bunlar molekiiler

mekanik, yar1 deneysel ve ab initio yontemlerdir (Young, 2001; Lewars, 2003).
1.7.1 Hesaplamah kimyada kullanilan yontemler

1.7.1.1 Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik yontemlerde molekiillerin yap1 ve 6zelikleri klasik fizik yasalari
ile agiklanir. Molekiiler sistemlerin ¢ekirdek etkilesimleri esas alinir ve molekiil
elektronlar1 hesaba katilmaz. Molekiillerin yaylar (bag) ile bagl toplardan (atomlar)
olustugu diistiniiliir. Yaylarin uzunlugunu ve aralarindaki aciyi, yaylar1 uzatmak ve
egmek icin gerekli enerjiyi biliyorsak, yaylar ve toplardan olugmus sistemin
(molekiiliin) enerjisini hesaplayabiliriz. Geometri degisimi ile en diisiik enerji
bulunarak  geometri optimizasyonu yapilir.  Sistemin toplam enerjisini
hesaplayabilmek i¢in miimkiin olabilecek tiim etkilesimler g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Enerjinin matematiksel olarak ifadesi ve parametreleri kuvvet
alanini olusturur. Bu nedenle molekiiler mekanik yonteme kuvvet alani (force field)
yontemi de denir. Farkli molekiil tiirleri ig¢in gelistirilmis farkli kuvvet alanlari

bulunmaktadir (Lewars, 2003; Hinchliffe, 1997; Kollman, 1985).

1.7.1.2 Yanr1 deneysel yontemler

Bu yontemlerde molekiillerin yap1 ve ozelikleri kuantum mekanigi yasalarn ile
aciklanir. Hesaplamayr kolaylagtirmak icin deneysel verilerden tiiretilmis
parametreleri kullanir. Biiylik molekiilleri ab initio yontemler ile hesaplamak ¢ok
fazla islemci giicii ve is gerektirmektedir. Bu nedenle hem daha ¢abuk, hem de
giivenilir hesaplarin yapilabilmesi i¢in yar1 deneysel yontemler gelistirilmistir. Yari
deneysel yontemlerde molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar

verecegi parametreler mevcuttur. Schrodinger denklemini ¢dzerken c¢ok fazla
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miktarda yaklagimlar yapar. Bu esitligin yaklasik ¢oziimiinii elde etmek i¢in o
sisteme uygun parametrelerin kullanilmasi gerekir. Etkilesim integralleri igin
yaklagik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi kisalir (Hinchliffe, 1997;
Young, 2001; Lewars, 2003).

1.7.1.3 Ab initio yontemler

Ab initio latince bir kelime olup bastan baslayarak anlamina gelmektedir. Herhangi
bir deneysel sonuca ihtiya¢ yoktur. Kuantum mekanigine dayanir ve molekiildeki
tiim elektronlar dikkate alinir. Kisaca deneysel verilerin kullanilmadigi, teorik ilkeler
tizerine kurulu kuantum kimyasal hesaplamalara ab initio yontemler denir. Bu
yontemlerin genis aralikli sistemler icin kullanishh olmasi, deneysel sonuglara
dayanmamasi1 ve bozulmus ya da uyarilmig durumlar i¢in hesaplama yapabilmesi
olumlu ozellikleri arasinda sayilabilir. Bir¢ok sistem i¢in dogruluk orani yiiksek
sonug verir ve kullanilan molekiil kii¢lildiik¢e bu oran artar. Diger yontemlere gore
pahali olmasive hesaplama siiresinin uzun olmasi da olumsuz yonleri olarak
sOylenilebilir.

Ab initio yontemler ile yap1 ve buna bagl 6zellikler hesaplanabilir. Ab initio
yontemler molekiiller mekanik ve yar1 deneysel yontemlerin tersine, ilgilenilen
molekiil i¢in 151k hiz1, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler
disinda deneysel degerler kullanmadan Schrédinger dalga denkleminin yaklagik bir
¢Ozlimiine dayanir. Bir molekiil i¢cin Schrédinger denkleminin ¢éziimii molekiiliin
enerjisini ve dalga fonksiyonunu verir. Tek elektronlu hidrojen atomu igin bu
denklemi ¢ozmek miimkiin olsa da cok elektronlu sistemlerde ¢oziim ¢ok zor
oldugundan, molekiile ait Schrédinger esitligini ¢ozmek igin g¢esitli ab initio
yontemler ortaya ¢ikmaistir.

Ab initio yontemler olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonel teorileri
molekiillerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan
optik o6zellikler gibi molekiiler 6zelliklerinin arastirilmasi igin ideal yontemlerdir. Bu
yontemlerin son yillarda oldukga popiiler olmalarinin nedeni, higbir deneysel veriye
ihtiya¢ duymadan kullanilabilmeleridir (Foresman ve Frisch, 1996; Jensen, 1999;
Lewars, 2003).

Kuantum mekaniksel yontemlerinin ¢ogunun baglangi¢ noktas: olan Hartree-
Fock teorisi ¢ok elektronlu sistemlere uygulanan bir tek elektron yaklagimidir. Bir

molekiiliin elektronik 6zelliklerini agiklayabilmek i¢in sistemin dalga fonksiyonunun
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olusturulmasi gerekir. Bu teori ¢ok elektronlu sistemlerde her bir tek elektron icin
dalga fonksiyonunu olusturduktan sonra molekiiliin toplam dalga fonksiyonunu her
bir tek elektron i¢in hesaplanan dalga fonksiyonlarini toplayarak elde eder. Her bir
elektronun dalga fonksiyonu determinantlar kullanilarak hesaplanir.

Cok elektronlu sistemlerde elektronlar tamamen bagimsiz hareket edemez.
Ancak Hartree-Fock teorisi her elektronu hidrojenik elektron gibi ele alir ve
elektronlar arasi itmeden kaynaklanan enerji degisimini hesaba katmaz. Bu etkiye
elektronik korelasyon denir ve sistemin enerjisindeki degisim 6nemsenecek derecede
fazla olur. Teorinin esas eksikligi bu elektronik korelasyonunun énemsenmeyisidir
(Foresman ve Frisch, 1996; Atkins ve Friedman, 1997; Haken ve Wolf, 2000).

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ise diger kuantum mekaniksel
yontemlerden farkli olarak elektron olasilik yogunluguna ya da kisaca elektron
yogunluguna dayali bir yontemdir. Karsilikli elektron etkilesimini dikkate alan
DFT’nin 6nemli 6zelliklerinden birisi daha az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica d-
blogu metallerini igeren sistemler icin DFT, yapilan HF hesaplamalarina gore
deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar verir.

DFT’nin dayandigi temel fikir, elektronik bir sistemde enerjinin elektron
olasilik yogunlugu cinsinden yazilabilecegi ve elektronik enerjinin (E) elektron
yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugudur. Matematiksel bir biiyiikliikk olan dalga
fonksiyonunun aksine, elektron yogunlugu fiziksel bir biiyiikliiktiir ve X-151n1 ya da
elektron kirmnimmi gibi tekniklerle deneysel olarak oOlgiilebilmektedir. Dalga
fonksiyonu yontemlerine alternatif olarak elektron yogunlugu basit¢e x, Yy, Z
koordinatlari ile verilen bir konumun fonksiyonudur.

DFT’de elektron yogunlugu ile ilgili olarak farkli fonksiyoneller
bulunmaktadir. Bu fonksiyonellerin bazilar1 kuantum mekaniginden tiiretilmekte,
bazilar1 ise deneysel sonuglarla benzer sonuglar verebilen fonksiyonlara ait
parametrelerden tiiretilmektedir. Bu nedenle bazen ab initio, bazen de ayr1 baglik
halinde incelenebilmektedir (Hohenberg ve Kohn, 1964; Foresman ve Frisch, 1996;
Lewars, 2003).

1.7.2 Baz setler

Baz (temel) setler, Schrodinger esitliginin ¢dziimiinii miimkiin kilmak ve sonunda
atomik orbitalleri tanimlayabilmek i¢in kullanilan matematiksel fonksiyonlar

takimidir. Bu fonksiyonlarin her birine ise baz fonksiyonu denir. Diger bir deyisle
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atomik orbitallerin matematiksel tanimidir, elektronlarin bulunabilecegi yerleri
matematiksel olarak hesaplayan sayilar tablosudur. Atomik orbitallerin hesaplamali
kimyadaki karsiligit baz fonksiyonlaridir. Atomik orbitaller daima atomlara
yerlesmistir. Fakat baz fonksiyonlari sadece atomlara degil, bazen baglara ya da
serbest elektron ciftlerine de yerlesebilir. Bu yiizden daha esnek ve geneldir.

Hesaplamali kimyada Slater tipi atomik orbitaller ve Gaussian tipi atomik
orbitaller kullanilir. Gaussian tipi atomik orbitalleri tanimlayan baz fonksiyonlari
kullanilarak girisim integrallerinin ve diger integrallerin hesaplanmasi daha kolaydir
(Foresman ve Frisch, 1996; Atkins ve Friedman, 1997; Jensen, 1999).

Tim baz setlerin baz fonksiyon icerigi Gaussian paket programina ait internet

adresinden incelenebilir (URL-12).

1.7.3 Molekiiler simiilasyon yontemleri

Simulasyonda hedef, gercek bir sistemi tam ve dogru olarak tanimlayan deneysel
sistem kurmaktir. Monte Carlo yontemi rastgele sayilarla denemeler yaparak sonuca
ulagsmay1 amaglayan bir yontemdir. Sistemi tanimlayan yapilar rasal say1 lreteci
kullanilarak tiretilmektedir. Hesaplamalarin sonuglari, biiyiik 6l¢iide kullanilan rasal
say1 Uretecinin kalitesine baglidir. Algoritma Boltzmann dagilimina uygun olacak
sekilde ayarlanmaktadir. Sicaklik programda bir giris parametresi olarak
kullanilmakta ve bilgisayar belirli bir sicakliktaki 1s1 deposu gibi davranmaktadir.

Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulasyonu verilen basing ve sicaklik
sartlarinda bir sistemde adsorbe olan molekiillerin sayisin1 vermektedir (Frenkel ve
Smit, 2002). Sayinin bulunabilmesi i¢in istatiksel algoritma kullanmaktadir ve dogru
sonucun elde edilebilmesi igin ¢ok sayida basamak gerekmektedir (Fischer ve dig.,
2009; Fischer ve dig., 2010).

1.8 Caliymanin Amaci

Diinyadaki fosil yakit rezervlerinin her gecen giin ¢esitli nedenlerle azalmas1 yakit
kullanim maliyetini arttirmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin ¢evreye vermis oldugu
zararlar da her gecen giin katlanarak artmaktadir. Bu nedenler bilim insanlarini ¢evre
dostu olan alternatif yakitlar {izerinde arastirma yapmaya tesvik etmekte ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina biiyiik 6nem verilmesine neden olmaktadir. Ancak
yenilenebilir enerjilerin kesikli olmalar1 ve ulasimda kullanilamamalari, bunlardan

elde edilen enerjinin baska bir formda depolanmasini ve taginmasini
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gerektirmektedir. Yapilan ¢alismalar evrenimizde bol miktarda bulunan hidrojenin,
bir yakit i¢in gerekli Ozelliklerin ¢oguna sahip oldugunu gostermektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak tiretilen hidrojen, bir enerji depolayicisi
ve tastyicist olarak basingl tiiplerde gaz halinde ya da sivilastirilmig olarak
depolanabilir. Ancak hidrojenin basingh gaz ya da sivilastirilmig olarak tasinmasi
enerji yogunlugunu diistirmekte, maliyeti arttirmakta ve en Onemlisi de ciddi
giivenlik sorunlar1 ¢ikartmaktadir. Hidrojenin mevcut kosullarda diger yakitlardan
ucuz oldugu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin, hidrojen iiretiminde
maliyeti diistiriicti teknolojik gelismelere bagli olacagi bilinmektedir.

Depolanabilirligi hidrojenin en onemli 6zelligidir. Ama biiylik miktarlarda
enerji depolamak i¢in hald uygun bir yontemin bulunamamis olmasi, hidrojenin
onemini daha da arttirmaktadir. Giiniimiiz bilim diinyasinda hidrojenin etkin, kolay
ve giivenilir olarak depolanmasi ve taginmasi en fazla ilgilenen konularin baginda
gelmektedir. Hidrojenin depolanma sorunun oniine gegmek igin ¢esitli yontemler
gelistirilmistir.

Hidrojenin depolanmasinda karbon nanotiipler, metal hidriirler, boratlar,
zeolitler ve metal organik kafes yapili (MOF) bilesikler kullanilmaktadir. Ozellikle
metal organik kafes yapili bilesikler olduk¢a diisiik yogunluklari, yiiksek ylizey
alanlar1 ve yliksek bosluk oranlariyla dikkat ¢ekmektedir. Hidrojenin saf olarak
depolanmasi veya tasinmasi tehlikeliyken, bu tiir bir depolayicida depolanarak
taginmasi tamamen zararsizdir. Bu nedenlerden dolay: hidrojen veya baska bir gazin
depolanmasi i¢in farkli gozenekli yapilara sahip metal organik kafes yapil bilesikler
sentez edilmektedir.

Bu calismanin amaci enerji kaynaklar1 yliziinden meydana gelen giiniimiiz
sorunlarina ¢6ziim olabilecek hidrojen ekonomisinde temel ¢ikmazlardan biri olan
hidrojenin depolanmasi probleminin ¢6ziilmesi i¢in alternatif olarak kullanilabilecek
yeni tip metal organik kafes yapili bilesiklerin sentez edilmesidir. Bunun igin 1-
vinilimidazol ig¢eren polimerik skuarik asit ve pirazin-2,3-dikarboksilik asit
kompleksleri sentez edilerek yapilarmin elementel analiz, IR spektroskopisi, termik
analiz, manyetik duyarlilik 6lglimii, X-1ginlar1 toz kirinim ve X-iginlart tek kristal
teknigi ile aydinlatilmas1 amaglanmaktadir. Ayrica bilesiklerin yiizey alanlarinin ve
hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesi, teorik ¢alismalar yapilarak hidrojen

molekiilii ile ligantlarin etkilesim enerjisinin hesaplanmasi ve tek kristali elde edilen
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bilesiklerin hidrojen depolama 6zelliginin Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)
simiilasyonlar1 yapilarak incelenmesi amaglanmaktadir.

Skuarik asit ve pirazin-2,3-dikarboksilik asit ligant olarak birden ¢ok verici
atoma sahip oldugundan ortama gore metallere farkli koordinasyon modlarinda
baglanabilmekte ve degisik bosluklara sahip polimerik koordinasyon bilesikleri
olusturabilmektedirler. Elde edilen bu polimerik koordinasyon bilesiklerinin gaz
depolamasi ile alakali yeterince ¢alisma yapilmamistir. 1-vinilimidazol ise vinil
grubu icermesi ve bu vinil grubunun hidrojen depolamada etkili olabilecegi
disiintilerek secilmistir. 1-vinilimidazol igeren koordinasyon bilesikleri iizerine
literatiir taramasi1 yapildiginda bu konuda bir boslugun oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla literatiirde ¢ok farkli baglanma modlarina sahip skuarik asit ve pirazin-
2,3-dikarboksilik asit ligantlarinin farkli bir ligant olan 1-vinilimidazol ile
olusturdugu kompleksler de yer almamaktadir. Bu komplekslerde ligant
davraniglarinin nasil olacagi da koordinasyon kimyasi agisindan ilgi ¢ekici olabilir.

Literatiir taramas1 hidrojen depolama amaciyla en fazla Zn(II) iceren polimerik
koordinasyon bilesiklerinin kullanildigin1 ortaya koymaktadir. Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlar1 da polimerik koordinasyon bilesiklerde yer alan en yaygin iyonlardandir. Co
metali ise koordinasyon bilesiklerinde ligantlardaki verici atoma baglh olarak Co(II)
ya da Co(IIl) ylikseltgenme basamaklarinda bulunabilmektedir. Kobaltin bu 6zelligi
onu katalizor olarak kullanom alaninda 6ne c¢ikarmaktadir. Cd(II) iyonu ise
yarigapinin biiyiik olmasindan dolay: alti ya da daha fazla koordinasyon sayisina
sahip polimerik koordinasyon bilesikleri olusturdugu i¢in se¢ilmistir.

Anlatilan bu nedenlerden dolayr skuarik asit ve pirazin-2,3-dikarboksilik asit
kullanilarak 1-vinilimidazol i¢eren, merkez atomu Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(ll) ve
Cd(II) iyonlar1 olan yeni polimerik koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesi, ¢esitli
teknikler kullanilarak yapilarmin aydinlatilmasi ve ozelliklerinin ortaya konmasi

amaclanmaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligant olarak skuarik asit, pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve 1-vinilimidazol, metal
iyonu kaynagi olarak kobalt(ll) karbonat hidrat (CoCO3-xH,0), bazik nikel(ll)
karbonat  hidrat  {NiCO3-2(Ni(OH),)'xH,O},  bazik  bakir(Il)  karbonat
{CuCO3-Cu(OH);}, bazik ¢inko(Il) karbonat {ZnCOs3'Zn(OH),}, kadmiyum(ll)
karbonat (CdCO3) ve kadmiyum(ll) nitrat tetrahidrat {Cd(NO3),-4H,0} kullanildi.
Cozici olarak saf su, etanol ve dietileter kullanildi. Kullanilan kimyasal maddeler

Sigma-Aldrich marka olup, herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanildz.

2.2 Metot

1. Komplekslerin elementel (C, H, N) analiz 6lciimleri Inonii Universitesi
Merkez Arastirma Laboratuvari’nda yer alan CHNS-932 (LECO) marka cihazda
yapildi (Sekil 2.1).

CHNS-932

Sekil 2.1. CHNS-932 (LECO) marka elementel analiz cihazi
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2. Komplekslerin IR spektrumlart KBr ile disk yapilarak, Bruker Vertex 80V
FT-IR spektrofotometresiyle 4000-400 cm™ arahiginda kaydedildi (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Bruker marka Vertex-80V model FT-IR spektrofotometresi

3. Komplekslerin termik ozellikleri Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz

[leri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi biinyesinde yer alan TA Instruments

SDT Q600 model termik analiz cihazi ile incelendi (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. TA Instruments SDT Q600 model termik analiz cihaz
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Komplekslerin TG, DSC ve DTG egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli
olarak kaydedildi.

Referans : Bos kroze
Isitma hizi : 10 °C/dak
Kroze : Platin
Atmosfer : Oksijen

Sicaklik araligi : 25-1000 °C

4. Manyetik ol¢iimler MX I Model Sherwood Scientific Manyetik Duyarlilik
Terazisi ile Gouy Metodunun gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na gore
yapildi.

Olgiimler, ince toz haline getirilmis numunelerin homojen bir sekilde 1,5-2 cm

yiikseklikte 6zel tiipe doldurularak ilgili cihazda yapildi (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. MX I Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik terazisi

Yo XM Ve n degerleri asagidaki esitliklere gore hesaplandi:
Cter I(R -R o)

10°m
Xg : Gram duyarlik (cm®/g)

Ag =

| : Numunenin uzunlugu (cm)

m : Numunenin kiitlesi (g)

Ro : Bos tiip i¢in okunan deger

R : Tiip numune ile dolduruldugunda okunan deger

Cyer : Terazinin kalibrasyon sabiti (C = 0,924)

81



AM =Yg X MA
MA : Numunenin molekiil agirligi (g/mol)
xm  : Molar duyarlik (cm®mol)
pu=2,828 \/x,, xT
p : Manyetik moment (Bohr Magnetonu, BM)
T : Mutlak sicaklik (K)
Teorik manyetik moment : us = /n(n+2)
ps : Spin manyetik moment (BM)
n : Tek elektron sayisi
5. Komplekslerin X-1sin1 toz kirmim deseni Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM) biinyesinde yer alan Pananalytical marka
X'pert Pro MPD model ¢ok amagli X-151n1 toz kirmnim cihazi kullanilarak Cizelge
2.1°de belirtilen parametrelerde topland1 (Sekil 2.5).

-

A"h

=

b

Sekil 2.5. Pananalytical marka X'pert Pro MPD model ¢ok amagh X-1s1n1 toz kirmnim
cithaz1
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Cizelge 2.1. X-151n1 toz kirmnim deseninin toplandigi cihaz parametreleri

Cihaz Parametreleri Degerleri
Tarama Aralig1 5-45° 20
Adim Boyutu 0,0260 26
Tarama Tipi Stirekli
Iraksama Slit Tipi Sabit
Iraksama Slit Biiyiikligii [°] 0,4354

Ka1 [A] 1,54060

Koz [A] 1,54443

Ka2 / Ky1 Orani 0,5

X-Isin1 Jenaratorii 40 mA, 45 kV

6. Komplekslerin X-1smlar1 tek kristal verileri Ondokuz Mayis Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimii Kristallografi Laboratuvari’ndaki grafit
monokromatérlii (A=0,71073 A) STOE IPDS II difraktometresi kullanilarak 293+2
K’de toplandi (Sekil 2.6). Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢6ziildii ve Fz’ye
bagli tam matris en kiiclik kareler yontemiyle aritildi (Sheldrick, 1997; Sheldrick,
2008; Farrugia, 1997).

b P
W /
Sekil 2.6. STOE IPDS Il difraktometresi

Bu amagla Giresun Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
yer alan grafit monokromatdrlii Oxford Diffraction SuperNova difraktometresi de
kullanild1 (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. SuperNova X-ray cihazi

7. Komplekslerin yiizey alanlari Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii’nde yer alan Quantachrome Instrument
Nova4200e Surface Area and Pore Size Analyzer kullanilarak belirlendi (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Yiizey alanlarmin belirlenmesinde kullanilan Quantachrome Instrument
Nova4200e cihazi
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8. Bilesiklerin hidrojen depolama kapasitelerinin Ol¢iilmesinde Birlesmis
Milletler Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi biinyesinde bulunan
ve Sekil 2.9°da verilen VTI marka HPVA 100 model yiiksek basing adsorpsiyon
analiz cihazi kullanildi. Adsorpsiyon Kinetiklerinin olusturulmasinda 75 K sicaklikta,
10 bar basingtan 100 bar basinca kadar artan basing degerleri kullanildi ve

numunelerin hidrojen adsorplama degerleri bulundu.

Sekil 2.9. VTI marka HPVA 100 model yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazi

9. Sentezde kullanilan ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjileri
teorik olarak hesaplandi. Teorik hesaplamalarda Gaussian 03W, Gaussian 09 ve
Gaussview paket programlari kullanildi.

10. Yapis1 X-iginlart tek kristal teknigi ile aydinlatilan koordinasyon
bilesiklerinin hidrojen depolama simiilasyonlar1 Grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) kullanilarak yapildi. Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)
simiilasyonlar1 da Accelrys Materials Studio paketinde yer alan Sorption modulii

kullanilarak yapildi.

2.3 Komplekslerin Sentezi

Kompleksler sentezlenirken Cizelge 2.2°de bazi 6zellikleri verilen skuarik asit,

pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve 1-vinilimidazol ligantlar1 kullanildi.
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Cizelge 2.2. Komplekslerin sentezinde kullanilan ligantlar ve bazi 6zellikleri

Erime Kaynama

. Kapah MA d
Ligant Formiilii Acik Yapisi (g/mol) (g/ml) Nooktas1 Nooktas1
(°O) (°O)
0] OH
Skuarik asit (H,sq) C.H,0, ‘ 114,06 - >300 -
0] OH
0
Pirazin-2,3-dikarboksilik CeH:N,O, ~ " “on 168,11 - 188 -
asit (Hypzdc) E P OH (boz.)
N
o]
/ N
1-Vinilimidazol (vim) CsHgN, (N» 94,10 1,039 <-50 194

N

CH,

Skuarik asit beyaz toz, pirazin-2,3-dikarboksilik asit agik kahverengi toz ve 1-
vinilimidazol ag¢ik kahverengi sivi haldedir.

Bu caligmada; 9 tane 1-vinilimidazol igeren skuarat kompleksi ve 8 tane 1-
vinilimidazol i¢eren pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksi olmak {izere toplam 17 tane
polimerik koordinasyon bilesigi sentezlendi. Sentezlenen tiim kompleksler 1-
vinilimidazol i¢erdiginden komplekslerin farklandirilmasi koprii liganti olarak yapida

bulunan skuarat ve pirazin-2,3-dikarboksilat anyonlarina gore yapildi.

2.3.1 Skuarat komplekslerinin sentezi

200 ml sicak saf su igerisine 2 mmol (0,228 g) skuarik asit ilave edildi. Cozelti
sicakken Co kompleksi icin 2 mmol (0,274 g) kobalt(Il) karbonat hidrat
(CoCO3-xH,0), Ni kompleksi i¢in 0,67 mmol (0,227 g) bazik nikel(Il) karbonat
hidrat {NiCO3-2(Ni(OH),)-xH,0}, Cu kompleksi i¢in 1 mmol (0,221 g) bazik
bakir(Il) karbonat {CuCO3-Cu(OH),}, Zn kompleksi i¢in 2 mmol (0,225 g) bazik
¢inko(Il) karbonat {ZnCOs3-Zn(OH),} ve Cd kompleksi i¢in 2 mmol (0,617 g)
kadmiyum(ll) nitrat tetrahidrat {Cd(NO3), 4H,0} karistirilarak ilave edildi. Karigim
once 4 saat 80 °C’de, daha sonra da oda sicakliginda 1 giin karistirildi. Tlgili
komplekslerin sentezi i¢in, Karisima oda sicakliginda 20 ml etil alkol igerisinde
cesitli stokiyometrilerde 1-vinilimidazol (6rnegin 4 mmol i¢in 0,362 ml gibi) damla

damla ilave edildi. Bir giin daha oda sicakliginda karistirildiktan sonra elde edilen
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berrak c¢ozeltiler kristallenmeye, siispansiyon halindeki karigimlar dinlenmeye

birakildi. Olusan kristaller toplandi. Toz halindeki ¢okelekler ise siiziilerek ayrildi,

su, alkol ve dietileter ile yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. Komplekslerin genel

sentez reaksiyonu Sekil 2.10’da verilmektedir.

N
M7+ O+ 2 + 2H,0 —>
S
0 N

o 0% (

Sekil 2.10. Polimerik skuarat komplekslerinin genel sentez reaksiyonu

Skuarat anyonu igeren {Ni(sq)(vim)2(H20)2}n,

{Cu(sq)(vim)2(H20)2}n,

{Zn(sq)(vim),(H,0),}» ve {Cd(sq)(vim)2(H20)2}» komplekslerinin tek kristali elde
edilirken, diger kompleksler toz halinde elde edildi (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Skuarat komplekslerinin Kkristal sekilleri, renkleri ve %verim degerleri

Kod Kompleks Kristal Sekli  Renk %Verim
1 {Co(sq)(vim)2(H20)2}n  Toz kristal Pembe 90
la  {Cos(sq)s(vim)s(H20)3}n Toz kristal Pembe 55
2 {Ni(sq)(vim)2(H20)2}n  Tek kristal Yesil 70
3 {Cu(sq)(vim)2(H20),}n  Tekkristal Koyu yesil 75
3a  {Cu(sq)(vim)sz(H.O)2}n  Toz kristal Yesil 50
4 {Zn(sq)(vim)2(H20)2}n  Tekkristal Acik sari 80
4a  {Zn(sq)(vim)(H.O)}, Toz kristal Beyaz 60
5 {Cd(sq)(vim)2(H20)2}n  Tekkristal Acik kahverengi 70
5a  {Cd(sq)(vim)(H20)}, Toz kristal Beyaz 75
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2.3.2 Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin sentezi

Skuarat komplekslerinin sentezinde yapilan islemler aynen gergeklestirildi. Sadece
skuarik asit yerine 2 mmol (0,336 g) pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve Cd kompleksi
icin Cd(NO3),°4H,0 yerine 2 mmol (0,345 g) CdCO; kullanildi. Komplekslerin

genel sentez reaksiyonu Sekil 2.11’de verilmektedir.

— ’/ _
N
0 = [ /> Z N
N 2- ( N rxf' o)
M2+ " N (0] N v —
| P (0] * 2[ /> + HZO /M2+\ Ommanaann
N N H\O/ o) 0]
o] Il N
H
¢
N
A

L —In

Sekil 2.11. Polimerik pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin genel sentez
reaksiyonu

Pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu igeren {Co(pzdc)(vim)3(H20)},
{Zn3(pzdc)s(vim);(H,0).}n ve {Cd(pzdc)(vim)4(H,0),}» komplekslerinin tek kristali
elde edilirken, diger kompleksler toz halinde elde edildi (Cizelge 2.4). Ayrica
{Ni(pzdc)(vim),}, ve {Cu(pzdc)(vim)(H,O)}, komplekslerinin elde edilen toz
formunu kristallendirme ¢alismalar1 yapildi ve X-iginlari tek kristal ¢alismalari igin
uygun boyutlarda olmayan kristal madde formlar1 elde edildi.

Yapist X-igmlart tek kristal teknigi ile aydinlatilan polimerik skuarat ve
pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin koordinasyon bilesigi olarak gosterimleri

ve adlandiriimalar1 Cizelge 2.5°te verilmektedir.
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Cizelge 2.4. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin kristal sekilleri, renkleri ve

%verim degerleri

Kod Kompleks Kristal Sekli  Renk %Verim
6 {Co(pzdc)(vim)3(H20)}q Tek kristal Bordo 80
7 {Ni(pzdc)(vim),}, Toz kristal Sar1 85
8 {Cu(pzdc)(vim)(H,0)}, Toz kristal Agik mavi 90
8a  {Cu(pzdc)(vim)s(H20)2}n Toz kristal Yesil 50
9 {Zns(pzdc)s(vim);(H20)2}n  Tek kristal Acik kahverengi 80
9a  {Zn(pzdc)(vim)}, Toz kristal Beyaz 55
10  {Cd(pzdc)(vim)s(H20)2}n Tek kristal Acik kahverengi 50
10a {Cdy(pzdc)a(vim)s(H20)4}n  Toz kristal Acik kahverengi 85

Cizelge 2.5. Tek kristali elde edilen koordinasyon bilesiklerinin adlandirilmasi

Koordinasyon Bilesigi

Koordinasyon Bilesiginin Adi

[Ni(sq)(vim)2(Hz0)zln
[Cu(sa)(vim)2(H20).],
[Zn(sq)(vim)z(H20)z]n
[Cd(sq)(vim)2(H20).]

{[Co(pzdc)(vim)s].(H,0)}

{[Zns(pzdc)s(vim)e]-2(H,0)- (vim) }

{[Cd(pzdc)(vim)s]-2(Hz0)-(vim)}

poli[diakuabis(1-vinilimidazol)-p-skuarato
(O,0")nikel(1)]

poli[diakuabis(1-vinilimidazol)-u-skuarato
(O,0"bakar(11)]

poli[diakuabis(1-vinilimidazol)-p-skuarato
(0,0"¢inko(ID)]

poli[diakuabis(1-vinilimidazol)-u-skuarato
(0,0"kadmiyum(1)]

poli[tris(1-vinilimidazol)-p-pirazin-2,3-
dikarboksilato(N,O,0"kobalt(I1) 1-su]

poli[bis(1-vinilimidazol)-p-pirazin-2,3-
dikarboksilato(N,0,0"¢inko"(11)-bis(1-
vinilimidazol)-p-pirazin-2,3-dikarboksilato
(N,N',0,0")¢inko*(11)-bis(1-vinilimidazol)-p.-
pirazin-2,3-dikarboksilato(0,0")¢inko’(11)
2-su 1-(1-vinilimidazol)]

poli[tris(1-vinilimidazol)-p-pirazin-2,3-
dikarboksilato(N,0,0',0™")kadmiyum(I1)
2-su 1-(1-vinilimidazol)]
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Elementel Analiz Calismalari

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 (Cizelge 3.1, Cizelge 3.2)
polimerik koordinasyon bilesiklerinin birim metal basina bir tane koprii liganti
(skuarato ligant1 ya da pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1) ve degisik sayilarda 1-
vinilimidazol liganti icerdigini gostermektedir. Ayrica komplekslerin biyiik
¢ogunlugu yapida su bulundurmaktadir.

Cizelge 3.1. Skuarat komplekslerinin elementel analiz sonuglari
MA %C % H %N

Kompleks

g/mol teorik deneysel teorik deneysel teorik deneysel

{Co(sq)(vim),(H,0);}, 3949 4254 4184 405 399 14,18 1357
{Cos(sQ)s(vim)s(H,0)s},  942,7 40,73 40,11 318 298 11,88 11,08
{Ni(sq)(vim)»(H,0)}n 3947 4256 4250 405 401 1419 1373
{Cu(sq)(vim),(H,0);}, 3995 4205 42,16 401 399 14,02 13,68
{Cu(sq)(vim)s(H.0),} 4935 4620 4639 446 484 17,02 17,61
{Zn(sq)(vim)»(H,0),}, ~ 4014 4185 4182 399 397 1395 13,64
{Zn(sq)(vim)(H,0)} 2894 37,32 3769 276 2,60 968 912
{Cd(sq)(vim),(H,0),}» 4484 37,47 3750 357 3,76 12,49 12,08

{Cd(sq)(vim)(H,0)}, 33,4 3210 3254 238 235 832 841
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Cizelge 3.2. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin elementel analiz sonuglart

MA %C % H %N
Kompleks

g/mol teorik deneysel teorik deneysel teorik deneysel

{Co(pzdc)(vim)s(H.0)} 5249 4801 47,99 419 443 2134 20,98
{Ni(pzdc)(vim)s}, 4127 4652 4593 339 343 2035 19,66
{Cu(pzdc)(vim)(H;0)} 3415 3865 3845 293 301 1640 1592
{Cu(pzdc)(vim)s(H,0);}, 6415 48,64 4953 468 461 2182 21,95
{Zns(pzdc)s(vim),(H,0).}, 1388,2 4581 4574 375 379 20,17 19,90
{Zn(pzdc)(vim)}, 3254 4057 3991 246 259 1721 16,75
{Cd(pzdc)(vim)s(H,0),}, 6904 4519 4583 435 432 2028 2044

{Cdy(pzdc),(vim)s(H,0)s}, 9108 3557 3526 329 371 1537 14,65

3.2 IR Cahismalari

3.2.1 Skuarat komplekslerinin IR ¢alismalari

Skuarik asit ve potasyum skuaratin (K2C404) 4000-400 cm? araliginda IR spektrumu
incelendiginde, 1500 cm™ civarinda C-C ve C-O gerilme titresimlerinin karisimi olan
cok siddetli ve oldukga genis bir pik goriilmektedir (Sekil 3.1). Bu pikler CnOn%
(n=4-6) iyonu igeren tuzlar igin karakteristiktir (Karipides ve Thomas, 1986;
Bernardinelli ve dig., 1989; Ucar ve dig., 2006). 2500 cm™ civarlarinda goriilen genis
yayvan bant ise skuarik asidin O-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
Spektrumda 1646 cm™*deki pik v(C=C) gerilme titresimine, 1819 cm™*deki pik ise
v(C=0) gerilme titresimine aittir (West, 1980; Baglin ve Rose, 1970; Catro ve dig.,
1997, Das ve dig., 1997; Wang ve dig., 2004).
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Sekil 3.1. Skuarik asidin IR spektrumu

1-Vinilimidazoliin IR spektrumu incelendiginde ise karakteristik v(C=N) ve
v(C=C) gerilme titresimlerine ait pikler sirasiyla 1649 cm™ ve 1512 cm™¥’de
goriilmektedir. Ayrica liganta ait aromatik v(C-H) gerilme titresimleri de 3150-3000
cm™ bolgesinde ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. 1-Vinilimidazol ligantinin IR spektrumu

Skuarat komplekslerinde 3600-3200 cm™ bolgesinde ortaya ¢ikan titresim

bantlar1 kristal 6rgii ve koordine sularin v(O-H) gerilme titresimlerine aittir. Co(ll),
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Ni(I1), Cu(ll), Zn(11) ve Cd(Il) komplekslerinde O-H gerilmesine ait pikler sirasiyla
3320 (3286), 3349, 3434 (3284), 3329 (3241), 3280 (3282) cm™’de gbzlenmektedir.

Sentezlenen tiim komplekslerde, skuarik aside ait karakteristik pikler literatiir
degerleri ile uyumlu olarak gézlendi (Castro ve dig., 1999; Wang ve dig., 2004; Ugar
ve dig., 2006). Skuarik asit i¢in karakteristik olan v(C-C) ve v(C-O) titresimlerine ait
siddetli ve genis pik, komplekslerde de yaklasik 1500 cm™de gbzlenmektedir.
Sentezlenen Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(Il) komplekslerinde bu bantlar
sirastyla 1488 (1487), 1488, 1486 (1531), 1502 (1504), 1526 (1528) cm™de
gozlenmektedir. Bu siddetli ve genis bantlar skuarat dianyonunun komplekslerde
bulundugunu gostermektedir.

Skuarik asidin IR spektrumunda 2500 cm™ civarinda gbriilen yayvan bantin
komplekslerde kaybolmasi, kompleks olusumu ile skuarik asit ligantindaki
hidrojenlerin yapidan ayrilip ligantin karbonil gruplarindan metale koordine
oldugunu gostermektedir.

Skuarik asidin IR spektrumunda 1646 cm™’deki v(C=C) ve 1819 cm™’deki
v(C=0) gerilme titresimlerine ait pikler metal komplekslerinde de beklenen
frekanslarda gortldi. Co(l1), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(11) komplekslerinde skuarik
aside gore daha diisiik enerjili bolgede goriilen 1654 (1654), 1655, 1654 (1650), 1653
(1649), 1649 (1648) cm’deki pikler C=0O gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Castro ve dig., 1999; Wang ve dig., 2004; Ugar ve dig., 20006).
Bu degerlerin skuarik asidin IR spektrumuna gore daha diisiik enerjili bolgede ortaya
¢ikmasi, ligantin karbonil grubunda bulunan oksijen atomlarindan metale koordine
oldugunu gostermektedir.

Skuarat komplekslerine ait IR spektrumlarindan skuarat dianyonunun ligant
davranigini analiz etmek oldukga giictiir. Ciinkii skuarat dianyonunun potansiyel
olarak dort tane elektron ¢ifti verici oksijen atomuna sahip olmasi, komplekslerde
skuarat dianyonunun simetrisinde meydana gelebilecek degisimler, hidrojen
baglarinin ve yapidaki diger ligantlarin etkisi bu ligantin komplekslerdeki baglanma
modunun belirlenmesini zorlastirmaktadir. Skuarat dianyonu metal iyonlarma c¢ok
farkli sekillerde baglanabilmektedir. Bu ¢alismada yapis1 X-1sinlart tek kristal teknigi
ile aydimnlatilan skuarat komplekslerinde, skuarato ligantlarinin p 3- modunda koprii
ligant olarak davrandigi belirlendi. Bu yapilardaki skuarato ligantlarinin koordine
olan karbonil gruplar ile koordine olmayan karbonil gruplar1 arasindaki bag

uzunluklar kiigiik degisimler olmakla birlikte birbirine olduk¢a yakindir. Bu durum
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skuarato ligantlarinda belirlenen C-C bag uzunluklari ile birlikte yapidaki rezonans
yapiyl ortaya koymaktadir. Spektrumda yaklasik 1500 cm ™ deki genis yayvan
banttan daha yiiksek enerjili bolgede ortaya ¢ikan pikler yapidaki karbonil gruplarina
ait titresim degerleridir (Wang ve dig., 2004; Ugar ve dig., 2006; Massoud ve dig.,
2008a). Belirtilen nedenlerden dolayr Ni(I) kompleksinde 1655 cm™de, Cu(Il)
kompleksinde 1654 cm™de ve Zn(Il) kompleksinde de 1653 cm™’de gbriilen
karbonil gruplarina ait pikler hafif sekilde omuz igermektedir. Sadece Cd(II)
kompleksinde diger komplekslerde omuz seklinde goriilen karbonil gruplarinin
titresim degerleri 1710 ve 1649 cm ™ de iki pik seklinde gozlenmektedir.

Komplekslerin IR spektrumunda 1500 cm™ civarlarinda goriilen oldukca
siddetli ve yayvan banta 1-vinilimidazol ligantina ait v(C=N) ve v(C=C) gerilme
titresimleri de katki saglamakta ve bu liganta ait aromatik v(C-H) gerilme titresimleri
3150-3000 cm™ bolgesinde ortaya ¢ikmaktadir. Skuarat anyonunda aromatik ya da
alifatik C-H gruplar1 bulunmadigindan bu boélgede goriilen pikler 1-vinilimidazol
ligantinin yapida bulundugunu gdstermektedir.

Elde edilen skuarat komplekslerine ait IR spektrumlar1 Sekil 3.3 ile Sekil 3.11
araliginda verilmektedir. IR spektrumlarindaki kiigiik farkliliklar olusan hidrojen

baglarindan kaynaklanabilir.
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Sekil 3.3. {Co(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksinin IR spektrumu
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Skuarat komplekslerinin IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme

titresimlerine ait degerler Cizelge 3.3’te verilmektedir.
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Cizelge 3.3. Skuarat komplekslerine ait bazi karakteristik IR titresim degerleri

Kompleksler vO-H)  w(C-H)  v(C=0)  vC=N)  v(C=0)

cm cm cm cm cm
£Co(sq)(Vim)a(H;0)z} 3)3;30 3132@—03008 1&34 ~1;>$00 ~1yS$OO
£C05(sq)s(Vim)a(Hz0)s} 3)2/26 3132@—03008 1%4 ~1;>$00 ~1yS$OO
{Ni(s0)(vim)o(H0)s} 3)3;39 3149@—03008 1%5 ~1;>$00 ~1yS$OO
£Cu(sq)(vim)o(H,0)z} 3;‘;34 3154;:—03008 1&34 ~1;>$00 ~1yS$OO
£Cu(sq)(vim)s(H,0)z} 3)2/24 3121@—03000 1&30 ~1;>$00 ~1ySSOO
£20(sq) (Vim)a(H;0)3 33§9 3147@—03008 1&23 ~1;>$00 ~1}'/5$OO
£2n(sq)(Vim)(H,0)3, 3§g1 3)1/(2)8 1%9 ~1yS$00 ~1}'/5$OO
£Cd(sq)(vim)o(H,0)z} 3)2/20 314i—()2994 1%9 ~1yS$OO ~1yS$OO
£Cd(sq)(vim)(H;0)}, 3)2/22 313(3;-03011 1%8 ~1yS$OO ~1yS$OO

s: siddetli, o: orta, z: zayif, y: yayvan, k: keskin, ¢: coklu

3.2.2 Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin IR ¢alismalari

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit, yapisinda bulunan iki karboksil grubundaki dort
oksijen atomu ve halkadaki iki azot atomu ile ¢ok farkli sekilde metal atomlarina
koordine olabilmektedir. Bu nedenle ligantin IR spektrumu ve komplekslerin
spektrumlarinin  karsilagtirilmasi ile ligantin metale hangi atomlarla koordine
oldugunu belirlemek olduk¢a zordur. Yapilan ¢alismalarda ligantin yapisinda
bulunan hidrojenlerin uzaklastigi ve karboksil gruplarindan metale koordine oldugu
belirtilmektedir (Yesilel ve dig., 2009; Yesilel ve dig., 2010b). Sekil 3.12°de verilen
pirazin-2,3-dikarboksilik aside ait IR spektrumunda, 1760-1570 cm™ araliginda
v(C=0) ve v(C=N) gerilme titresimlerine ait keskin ve siddetli pikler, 2500 cm™
civarinda ise COOH gruplarina ait yayvan bantlar goriilmektedir. Zayif siddetteki
aromatik v(C-H) gerilme titresimleri de 3150-3000 cm™ bélgesinde ortaya
cikmaktadir.

100



2849.61

5Q — ————

1397.42 —
1058.21 —
834.46 —

1356.97 ——

1262.41 —
1160.83 —

1576.90 —
868.38 —882

3268.43
1690.51 —
1445.00 —
1208.31 —
792.76 —
677.22 —692.88 =

1754.42 —
1182.20
1099.94 —
766.91

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

Dalga sayisi (cm?)
Sekil 3.12. Pirazin-2,3-dikarboksilik asidin IR spektrumu

1-Vinilimidazoliin IR spektrumu ve karakteristik titresim degerleri skuarat
komplekslerinin IR ¢aligmalarinda verilmektedir.

Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinde 3600-3200 cm™ bélgesinde ortaya
c¢ikan titresim bantlar1 kristal 6rgii ve koordine sularin v(O-H) gerilme titresimlerine
aittir. Co(ll), Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(Il) komplekslerinde O-H gerilmesine ait pikler
sirastyla 3460, 3456 (3388), 3432, 3378 (3420) cm™de gdzlenmektedir.
{Ni(pzdc)(vim),}» ve {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksleri ise yapida su
bulundurmamaktadir.

Komplekslerin IR spektrumlarinda pirazin-2,3-dikarboksilik aside ait 2500
cm’deki bantlarin kaybolmasi, kompleks olusumuyla ligantin yapisindaki iki
hidrojenin yapidan uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica v(C=0) ve v(C=N)
gerilme titresimlerine ait pikler komplekslerde daha diisiik enerjili frekansta ortaya
cikmaktadir. Ozellikle komplekslerde siddetli v(C=0) gerilme titresimine ait
degerlerin daha disiik enerjili bolgede ortaya ¢ikmasi ligantin karboksil grubunda
bulunan oksijen atomlarindan metale koordine oldugunu gostermektedir. Bu v(C=0)
gerilme titresim degerleri Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(IT) ve Cd(II) kompleksleri i¢in
sirastyla 1651, 1681, 1681 (1605), 1651 (1660), 1649 (1618) cm™*dir.

Ligantin karboksilat gruplari ile metale nasil koordine oldugu karboksilat
gruplarinin asimetrik (vas) ve simetrik (vs) gerilme titresimlerinin arasindaki fark

(Av=v4-vs) ile belirlenebilmektedir (Nakamoto, 1997; Deacon ve Philips, 1980).
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Fakat pirazin-2,3-dikarboksilat anyonunun iki karboksil grubu igermesi ve
sentezlenen komplekslerde yapida yer alan diger liganta ait titresim frekanslar1 bu
farkin dogru bir sekilde hesaplanmasini zorlastirmaktadir.

Pirazin-2,3-dikarboksilato liganti metal iyonlarina ¢ok farkli sekillerde
baglanabilmektedir. Bu baglanma modlarin1  sadece IR  spektrumlarini
degerlendirerek belirlemek oldukca zordur. Bu agidan X-1sinlar1 tek kristal teknigi ile
yapinin aydinlatilmasi IR spektrumlarinin daha dogru bir sekilde degerlendirilmesine
yardimci olmaktadir. Bu calismada da {Co(pzdc)(vim)3(H20)},
{Zn3(pzdc)s(vim);(H,0).}n ve {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, komplekslerinin yapilart X-
1sinlar tek kristal teknigi ile aydinlatildi. Polimerik Co(II) kompleksinde pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlarinin karboksil gruplarinda bulunan oksijen atomlar tek disli
olarak Co(ll) iyonuna koordine olurken, karboksil gruplarinda bulunan diger oksijen
atomlar1 koordinasyona katilmamaktadir. Kompleksin IR spektrumunda 1651 cm™
ve 1609 cm™de gozlenen piklerin bu iki farkli C-O gerilme titresimine ait oldugu
diistiniilmektedir. Polimerik Zn(IT) kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlari
tic farkli baglanma modunda koprii ligant1 olarak davranmaktadir. Fakat bu ti¢ farkli
baglanma modunda pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarinin karboksil oksijenleri tek
disli olarak Zn(II) iyonuna koordine olurken, karboksil gruplarinda bulunan diger
oksijen atomlar1 koordinasyona katilmamaktadir. Kompleksin IR spektrumunda 1651
cm™? ve 1616 cm™de gdzlenen piklerin bu iki farkli C-O gerilme titresimine ait
oldugu disiiniilmektedir. Polimerik Cd(II) kompleksinde ise pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlar1 farkli bir baglanma modu sergilemektedir. Ligantin bir
karboksil grubunda bulunan iki oksijen atomu birlikte Cd(II) iyonuna ¢ift disli olarak
koordine olurken, diger karboksil grubunda bulunan iki oksijen atomundan sadece
biri tek disli olarak koordinasyona katilmaktadir. Kompleksin IR spektrumunda 1649
cm™?, 1620 cm™ ve 1590 cm™de gozlenen piklerin bu ii¢ farkhh C-O gerilme
titresimine ait oldugu disiiniilmektedir.

1-Vinilimidazol ligantina ait v(C=N) ve v(C=C) gerilme titresimleri yaklasik
1650-1500 cm™ araliginda goriilmektedir. Benzer bu gerilme titresimlerinin pirazin-
2,3-dikarboksilat anyonunda da bulunmasi kompleks spektrumlarinda gézlenen bu
titresimlerin hangi liganta ait oldugu konusundaki ayrimi giiglestirmektedir. 3150-
3000 cm™ bolgesinde ortaya ¢ikan pikler ise hem pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu

hem de 1-vinilimidazol ligantindaki aromatik v(C-H) gerilme titresimlerine aittir.
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Elde edilen pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerine ait IR spektrumlar1 Sekil
3.13 ile Sekil 3.20 araliginda verilmektedir. IR spektrumlarindaki kii¢iik farkliliklar

olusan hidrojen baglarindan kaynaklanabilir.
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Sekil 3.20. {Cdy(pzdc),(vim)3(H20)4}, kompleksinin IR spektrumu

Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin IR spektrumlarindan elde edilen

onemli gerilme titresimlerine ait degerler Cizelge 3.4°te verilmektedir.
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Cizelge 3.4. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerine ait bazi karakteristik IR
titresim degerleri

vO-H)  wCH)  w(C=0)  w(C=N)  v(C=C)

Kompleksler o o - (C- C
{Co(pzdc)(vim)s(H,0)}n 3;4/250 311?;?004 121 1ig2 1%15
{Ni(pzdc)(vim),}, 314%-02999 1i§1 12(7)0 li§4
{Cu(pzdc)(vim)(H,0)}» 3336 315%-23010 lizl 1i2232 1%19
{Cu(pzdc)(vim)s(H20).}n 3328 311(;-3010 12)5 1ﬁ88 1@0
{Zns(pzdc)s(vim)7(H20)2} 3332 3147(;—3001 1%1 1ig7 1ﬁ23
{Zn(pzdc)(vim)}, i 314(;—;%010 1i§0 1i(2)6 1ﬁ24
{Cd(pzdc)(vim)s(H20).} 3%8 3112@-(\;3001 1%19 1129 1%19
{Cd,(pzdc),(vim)3(H,0)s}n 33(2)0 3115;—(\;3000 128 1%0 1:3210

s: siddetli, o: orta, z: zay1f, y: yayvan, k: keskin, ¢: ¢coklu
3.3 Termik Analiz Calismalari

3.3.1 Skuarat komplekslerine ait termik analiz ¢calismalari

Skuarat komplekslerinin termik analiz ¢alismalar1 sirasinda son iiriin olugsmadan 6nce
meydana gelen ¢ok siddetli ekzotermik olay ortamdaki sicakligin beklenilenden fazla
degismesine neden olmakta ve bu da termik analiz egrilerinin sekline etki etmektedir.

{Co(sq)(vim),(H.0),}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma iki ana basamakta gergeklesmektedir (Sekil 3.21). Kompleks 134 °C’ye
kadar kararlidir. Ik bozunma 134-171 °C (DTGmak: 157 °C) arasinda meydana
gelmektedir. DSCpak: 160 °C’deki endotermik pik akua ligantlariin yapidan
uzaklastigin1 gostermektedir. Olusan kararsiz {iriin 304 °C’ye kadar kismi kiitle
kayiplar ile bozunmaktadir. Bu ana kadar toplam %43,8’lik kiitle kaybi1 meydana
gelmektedir. Bu aralikta (134-304 °C) sirasiyla 2 mol akua ligant1 ve 1,5 mol 1-
vinilimidazol ligantinin uzaklastig: diisiiniilmektedir (teorik: %44,8). Uriin 304
°C’den sonra kuvvetli ekzotermik bir sekilde (DSCpax: 404 °C) yanarak bozulmakta
ve belirgin bir sekilde kiitle kayb1 meydana gelmektedir (DTGmak: 400 °C). Bu
basamakta kalan 0,5 mol 1-vinilimidazol ve skurarato liganti yapidan

uzaklagmaktadir. Son {iriin olarak CoO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle
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degerlerinin uyumu da bu diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %18,7; teorik:

%19,0).

ss1gc “C/dak =
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_ \ i <
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- =1
B g ot
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; - 5
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0 L 400 o LY o B
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Sekil 3.21. {Co(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Cos(sq)3(vim)4(H20)3}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma iki ana basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil 3.22). Kompleks 125 °C’ye
kadar kararlidir. Ilk bozunma 125-158 °C (DTGmak: 146 °C) arasinda meydana
gelmektedir. DSCpak: 149 °C’deki endotermik pik akua ligantlarinin yapidan
uzaklastigin1 gostermektedir. Olusan kararsiz iiriin 301 °C’ye kadar kismi kiitle
kayiplar1 ile bozunmaktadir. Bu ana kadar toplam %30,9’luk kiitle kayb1 meydana
gelmektedir. Bu aralikta (125-301 °C) sirasiyla 3 mol su ve 2,5 mol 1-vinilimidazol
ligantinin uzaklastig1 diisiiniilmektedir (teorik: %30,7). Uriin 301 °C’den sonra
kuvvetli ekzotermik bir sekilde (DSCnax.: 437 °C) yanarak bozulmakta ve belirgin bir
sekilde kiitle kayb1 meydana gelmektedir (DTGmak: 409 °C). Bu basamakta kalan 1,5
mol 1-vinilimidazol ve skurarato ligant1 yapidan uzaklagmaktadir. Son {irlin olarak
CoO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu

diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %23,0; teorik: %23,8).
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Sekil 3.22. {Cos(sq)s(vim)4(H,0)s}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin termik analiz egrilerine goére termik
bozunma ardigik bozunma reaksiyonlarini igeren iKi basamakta ger¢eklesmektedir
(Sekil 3.23). Diger bir ifadeyle kararli ara tiriinler olusmamaktadir. Kompleks 130
°C’ye kadar kararlidir. DTG egrisinde DTGmak: 191 °C ve DTGmak: 315 °C’de
gbzlenen iki pik birbirini takip eden iki bozunma reaksiyonunun meydana geldigini
gostermektedir. Bir reaksiyon bitmeden digeri basladigindan TG egrisinde stirekli bir
kiitle kayb1 goriinmekte ve bu reaksiyonlart birbirinden ayirt etmek oldukga zor
olmaktadir. DSC egrisinde DSCpax: 196 °C’de gozlenen endotermik pik ve DSCrax
370 °C’de gozlenen asir1 ekzotermik pik sirasiyla yapidan akua ligantlari, 1-
vinilimidazol ligantlart ve skuarato ligantinin parcalanarak uzaklastigini
gostermektedir. Son {iriin olarak NiO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle
degerlerinin uyumu da bu disiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %18,0; teorik:

%18,9).
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Sekil 3.23. {Ni(sq)(vim),(H20)2}» kompleksinin termik analiz grafigi

{Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma iki ana basamakta gergeklesmektedir (Sekil 3.24). Kompleks 65 °C’ye
kadar kararlidir. 1lk bozunma 65-116 °C (DTGmak: 102 °C) arasinda meydana
gelmektedir. DSCna: 107 °C’deki endotermik pik bu basamakta 2 mol akua
ligantinin yapidan uzaklastigini gostermektedir (deneysel: %8,2; teorik: %09,0).
Olusan ara irin 185 °C’ye kadar kararliigini siirdiirmektedir. Bundan sonra
DSCmak.: 264 °C’de gozlenen asir1 ekzotermik pik, yapidan 2 mol 1-vinilimidazol ve
1 mol skuarato ligantinin yanarak uzaklagtigini gostermektedir (DTGmak.: 253 °C).
Son {irtin olarak CuO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin

uyumu da bu diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %19,6; teorik: %19,9).
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Sekil 3.24. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksinin termik analiz grafigi

{Cu(sq)(vim)3(H20),}» kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma {i¢ ana basamakta gerceklesmektedir (Sekil 3.25). Kompleks 83 °C’ye
kadar kararlidir. Ilk bozunma 83-102 °C (DTGmak: 94 °C) arasinda meydana
gelmektedir. DSCpak.: 91 °C’deki endotermik pik yapidaki 1 mol suyun uzaklastigini
gostermektedir (deneysel: %3,8; teorik: %3,6). ikinci basamakta 130-147 °C arasi
goriilen omuz seklindeki azalma DTG egrisinde (DTGmak: 137 °C) daha net bir
sekilde goriilmekte ve bu basamakta muhtemelen geride kalan 1 mol su yapidan
uzaklagmaktadir (deneysel: %?3,4; teorik: %3,6). Hemen ardindan 148-162 °C
arasinda 0,5 mol 1-vinilimidazol ligantinin uzaklastigi diistiniilmektedir (deneysel:
%09,9; teorik: %9,5). Olusan ara iiriin 190 °C’de bozunmaya baslamakta, geriye kalan
1-vinilimidazol ve skuarato ligantlarinin siddetli bir sekilde yanarak yapidan
uzaklasmasi ile sicaklik 190 °C’den 284 °C’ye ¢ikmaktadir. Son iiriin olarak CuO
kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu diislinceyi

dogrulamaktadir (deneysel: %16,0; teorik: %16,1).
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Sekil 3.25. {Cu(sq)(vim)3(H20)2}n kompleksinin termik analiz grafigi

{Zn(sq)(vim),(H,0),}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma ii¢ ana basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil 3.26). Kompleks 105 °C’ye
kadar kararlidir. Ik bozunma 105-134 °C (DTGmak: 118 °C) arasinda meydana
gelmektedir. DSCpak: 120 °C’deki endotermik pik ilk olarak akua ligantlarinin
yapidan uzaklastigin1 gostermektedir. Olusan kararsiz iirtin 194 °C’ye kadar kismi
kiitle kayiplar1 ile bozunmaktadir (DTGmak: 180 °C). Bu ana kadar toplam %32,0°l1ik
kiitle kaybt meydana gelmektedir. Bu aralikta (105-194 °C) swrasiyla 2 mol akua
liganti ve 1 mol 1-vinilimidazol ligantinin yapidan uzaklastigi diistiniilmektedir
(teorik: %32.,4). Olusan ara {iriin 346 °C’ye kadar kararliligini siirdiirmektedir. Bu
sicakliktan sonra meydana gelen son bozunma basamaginda ise kalan organik kisim
kuvvetli ekzotermik bir sekilde (DSCnmak.: 439 °C) yanarak bozulmakta ve belirgin bir
sekilde kiitle kayb1 meydana gelmektedir (DTGmak: 417 °C). Bu basamakta kalan 1
mol 1-vinilimidazol ligant1 ve skurarato liganti1 yapidan uzaklagmaktadir. Son {iriin
olarak ZnO bilesiginin kaldig1 diistiniilmektedir. Oksijen atmosferinde skuarato
ligantinin siddetli bir sekilde yanmasi sonucu meydana gelen ani gaz ¢ikist ile
fazladan kiitle kayb1 meydana gelmekte ve bu da beklenenden daha diisiik degerlerin
elde edilmesine neden olmaktadir (deneysel: %18,5; teorik: %20,3).
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Sekil 3.26. {Zn(sq)(vim)2(H20),}n kompleksinin termik analiz grafigi

{Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma {i¢ ana basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil 3.27). Kompleks 96 °C’ye
kadar kararhidir. 1lk bozunma 96-133 °C (DTGmak: 119 °C) arasinda meydana
gelmektedir. DSCmak: 121 °C’deki endotermik pik ilk olarak suyun yapidan
uzaklastigini desteklemektedir. Olusan kararsiz ara iiriin 186 °C’ye kadar kismi kiitle
kayiplart ile bozunmaktadir (DTGmak: 174 °C). Bu basamaklarda 1-vinilimidazol
ligant1 kismi olarak bozunmaktadir. Olusan ara iiriin 338 °C’ye kadar kararliligini
stirdiirmektedir. DSCpak.: 407 °C’de goriilen asir1 ekzotermik pikten de anlasilacagi
gibi son basamakta kalan organik kisim siddetli bir sekilde yanarak bozulmakta
(DTGpak.: 382 °C) ve belirgin bir sekilde kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Son iiriin
olarak ZnO bilesiginin kaldig:r disiinilmektedir. Oksijen atmosferinde skuarato
ligantinin siddetli bir sekilde yanmasi sonucu meydana gelen ani gaz cikist ile
fazladan kiitle kayb1 meydana gelmekte ve bu da beklenenden daha diisiik degerlerin
elde edilmesine neden olmaktadir (deneysel: %25,1; teorik: %28,1).
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Sekil 3.27. {Zn(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Cd(sq)(vim)2(H20),}» kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma iki ana basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil 3.28). Kompleks 105 °C’ye
kadar kararlidir. Tk bozunma basamagi 105-165 °C (DSCpa: 131 °C) arasinda
meydana gelmektedir. Bu basamakta iist iiste Ortiisen ve birbirini seri olarak takip
eden iki bozunma reaksiyonu meydana gelmektedir (DTGmak: 130 °C ve DTGmak::
148 °C). TG egrisinden tam olarak anlagilamayan bu bozunma reaksiyonlar1 DTG
egrisinde net bir sekilde goriilmektedir. Bu ana kadar toplam %29,0’lik kiitle kayb1
meydana gelmektedir. Bu aralikta (105-165 °C) sirasiyla 2 mol akua ligant1 ve 1 mol
1-vinilimidazol ligantinin uzaklastig1 diisiiniilmektedir (teorik: %27,7). Olusan ara
iriin 280 °C’ye kadar kararliligimi siirdiirmektedir. Bu sicakliktan sonra kalan
organik kisim siddetli bir sekilde yanarak (DSCpmak: 345 °C) bozulmakta ve belirgin
bir sekilde kiitle kayb1 meydana gelmektedir (DTGma: 321 °C). Bu bozunma
basamaginda kalan 1 mol 1-vinilimidazol liganti ve skurarato liganti yapidan
uzaklagmaktadir. Son iiriin olarak CdO bilesiginin kaldig1 diisiinilmektedir. Oksijen
atmosferinde skuarato ligantinin siddetli bir sekilde yanmasi1 sonucu meydana gelen
ani gaz ¢ikisi ile fazladan kiitle kayb1 meydana gelmekte ve bu da beklenenden daha
diisiik degerlerin elde edilmesine neden olmaktadir (deneysel: %26,3; teorik: %28,6).
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Sekil 3.28. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksinin termik analiz grafigi

{Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin termik analiz egrilerine goére termik
bozunma iki ana basamakta gergeklesmektedir (Sekil 3.29). Kompleks 90 °C’ye
kadar kararlidir. 1lk bozunma basamagi 90-149 °C (DSCpma: 114 °C) arasinda
meydana gelmektedir. Bu basamakta iist iiste Ortiisen ve birbirini seri olarak takip
eden iki bozunma reaksiyonu meydana gelmektedir (DTGpak: 111 °C ve DTGax:
137 °C). Bozunma reaksiyonlarinin suyun yapidan uzaklagmasi ve 1-vinilimidazol
ligantinin  kismi yapisal bozunmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. TG
egrisinden tam olarak anlasilamayan bu bozunma reaksiyonlart DTG egrisinde net
bir sekilde goriilmektedir. Ilk bozunma basamagimdan sonra olusan ara iiriin 305
°C’ye kadar kararliligin1 siirdiirmektedir. Bu sicakliktan sonra kalan organik kisim
siddetli bir sekilde yanarak (DSCpak: 373 °C) bozulmakta ve belirgin bir sekilde
kiitle kayb1 meydana gelmektedir (DTGmak: 363 °C). Bu bozunma basamaginda
kalan kismi 1-vinilimidazol ligant1 ve skurarato ligant1 yapidan uzaklagmaktadir. Son
tirtin olarak CdO bilesiginin kaldig1 diisiiniilmektedir. Oksijen atmosferinde skuarato
ligantinin siddetli bir sekilde yanmasi sonucu meydana gelen ani gaz cikist ile
fazladan kiitle kayb1 meydana gelmekte ve bu da beklenenden daha diisiik degerlerin
elde edilmesine neden olmaktadir (deneysel: %31,0; teorik: %38,2).
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Sekil 3.29. {Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin termik analiz grafigi
Skuarat komplekslerinin termik analiz ¢aligmalar1 ile belirlenen bozunma

sicakliklari, kalan kiitle miktarlar1 ve kalan tiriinleri Cizelge 3.5’te verilmektedir.

Cizelge 3.5. Skuarat komplekslerinin termik analiz egrilerinden elde edilen
termoanalitik veriler

Bozunma Kalan Kiitle Miktar

Kompleksler Sicakhg (%) Kalan Uriin
O Teorik  Deneysel
{Co(sq)(vim)2(H20)2}q 134 19,0 18,7 CoO
{Cos(sq)3(vim)4(H20)3}n 125 23,8 23,0 CoO
{Ni(sq)(vim)2(H20)2}n 130 18,9 18,0 NiO
{Cu(sq)(vim)2(H20)2}n 65 19,9 19,6 CuO
{Cu(sq)(vim)3(H20)2}n 83 16,1 16,0 CuO
{Zn(sq)(vim)2(H20)2}n 105 20,3 18,5 ZnO
{Zn(sq)(vim)(H.0)}, 96 28,1 25,1 ZnO
{Cd(sq)(vim)2(H.0)2}n 105 28,6 26,3 CdO
{Cd(sq)(vim)(H,0)}, 90 38,2 31,0 CdO
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3.3.2 Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerine ait termik analiz ¢calismalari

Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin termik analiz ¢alismalar1 sirasinda son
iirtin olugsmadan dnce meydana gelen siddetli ekzotermik olay ortamdaki sicakligin
beklenilenden fazla degismesine ve bu da termik analiz egrilerinin sekline etki
etmektedir.

{Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma iki ana basamakta ger¢eklesmektedir. Kompleks erken bozunmaya
baslamakta ve 28-94 °C arasinda 1 mol kristal suyu yapidan ayrilmaktadir (deneysel:
%2,9; teorik: %3,4). DSCak.: 51 °C’de goriilen endotermik pik yapidan kristal suyun
ayrildigini desteklemektedir. 98 °C’den sonra susuz yapi siirekli bozunarak sabit
agirlik platolart olusmamaktadir. Diger bir ifadeyle bozunma reaksiyonlari st iiste
ortiismekte ve bir reaksiyon bitmeden digeri baslamaktadir. TG egrisinde tek
basamakta goriilen bu bozunmanin DTG egrisinde bes basamakta (DTGmak.: 109 °C,
130 °C, 215 °C, 244 °C ve 388 °C) gerceklestigi goriilmektedir. DTG egrisi tist {iste
binen reaksiyonlar1 bize daha ayrintili bir sekilde gostermektedir. Bu basamaklarda
sirastyla  1-vinilimidazol ve pirazin-2,3-dikarboksilato  ligantlar1  yapidan
uzaklagmaktadir. DSCpac: 425 °C’de goriilen asirt ekzotermik pik kalan organik
kalintinin siddetli bir sekilde yandigin1 gostermektedir (Sekil 3.30). Son {iiriin olarak
C0,0; kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu

diistinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %16,1; teorik: %15,8).
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Sekil 3.30. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin termik analiz grafigi
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{Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik bozunma
tek basamakta ger¢ceklesmektedir. Kompleks kristal suyu ya da akua liganti
bulundurmamaktadir. Bu ylizden de 250 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicakliktan sonra
sirastyla 2 mol 1-vinilimidazol ligant1 ve 1 mol pirazin-2,3-dikarboksilato liganti pes
pese yapidan ayrilmakta ve birbirini izleyen yanma reaksiyonlariyla yapir tek
basamakta bozunmaktadir (DTGpak: 326 °C). DSCnak: 345 °C’de goriilen asiri
ekzotermik pik yanmanin siddetli oldugunu gostermektedir (Sekil 3.31). Son iiriin
olarak NiO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu

diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %17,6; teorik: %18,1).
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Sekil 3.31. {Ni(pzdc)(vim);}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Cu(pzdc)(vim)(H,0)}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma iki ana basamakta gerceklesmektedir. Kompleks erken bozunmaya
baslamakta ve 30-81 °C arasinda 1 mol su yapidan ayrilmaktadir (deneysel: %5,1;
teorik: %5,3). DSCak: 72 °C’de goriilen endotermik pik yapidan suyun ayrildigini
desteklemektedir (DTGpak: 68 °C). 81 °C ile 285 °C arasinda susuz kararli bir ara
irlin olugmaktadir. Bu sicakliktan sonra sirasiyla 1-vinilimidazol ve pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlar1 yapidan uzaklasmaktadir (DTGpak: 346 °C). DSCpak.: 351
°C’de goriilen asir1 ekzotermik pik kalan organik kalintinin siddetli bir sekilde
yandigin1 gostermektedir (Sekil 3.32). Son iiriin olarak CuO kalmaktadir. Deneysel
ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu diisiinceyi dogrulamaktadir

(deneysel: %23,9; teorik: %23,3).
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Sekil 3.32. {Cu(pzdc)(vim)(H20)}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Cu(pzdc)(vim)4(H20),}» kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma dort ana basamakta gerceklesmektedir. Kompleks erken bozunmaya
baslamakta ve 30-82 °C arasi sular yapidan ayrilmaktadir (deneysel: %6,2; teorik:
%5,6). DSCpak.: 58 °C’de goriilen endotermik pik bunu desteklemektedir. DTGax :
44 °C ve DTGma: 65 °C’de goriilen iki pik sularin farkli iki basamakta yapidan
uzaklagtigin1 gostermektedir. 90-125 °C aras1 meydana gelen kiitle kayb1 (DTGmax :
115 °C) 1 mol 1-vinilimidazol ligantinin  yapidan uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir (deneysel: %14,9; teorik: %14,7). Ardindan 154-204 °C aras1 1
mol daha 1-vinilimidazol ligantt (DTGma: 191 °C) yapidan uzaklagmaktadir
(deneysel: %14,5; teorik: %14,7). Son bozunma basamaginda ise geriye kalan 2 mol
1-vinilimidazol ve 1 mol pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarinin siddetli bir sekilde
yanarak yapidan uzaklagsmasi ile DSCpak: 321 °C’de asir1 ekzotermik pik (DTGmax :
304 °C) olusmaktadir (Sekil 3.33). Son iiriin olarak CuO bilesiginin kaldigi
diistiniilmektedir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu diisiinceyi

dogrulamaktadir (deneysel: %13,4; teorik: %12.,4).
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Sekil 3.33. {Cu(pzdc)(vim)4(H20),}n kompleksinin termik analiz grafigi

{Zn3(pzdc)s(vim)7(H20).}n kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma dort ana basamakta gerceklesmektedir. Kompleks erken bozunmaya
baglamakta ve ilk basamakta 29-60 °C arasinda 2 mol kristal suyu yapidan
ayrilmaktadir (deneysel: %2,2; teorik: %2,6). DSCak: 52 °C’de goriilen endotermik
pik yapidan kristal sularin ayrildigin1 desteklemektedir (DTGmak: 48 °C). Olusan
susuz ara Uriin 61 °C’den 170 °C’ye kadar kararliligini stirdiirmektedir. 170 °C’den
sonra susuz ara lirlin siirekli bozunarak sabit agirlik platolar: olusmamaktadir. Diger
bir ifadeyle ilk bozunma basamagi disindaki diger bozunma basamaklar: {ist {iste
ortismekte ve bir reaksiyon bitmeden digeri baglamaktadir. TG egrisinde belirgin bir
sekilde goriilmeyen bu son {li¢ bozunma reaksiyonuna ait DTG egrisinde dort farkli
pik goriilmektedir (DTGmak: 205 °C, 317 °C, 392 °C ve 462 °C). DTG egrisi iist liste
binen reaksiyonlar1 bize daha ayrintili bir sekilde gostermektedir. Bu basamaklarda
sirastyla  1-vinilimidazol ve  pirazin-2,3-dikarboksilato  ligantlar1  yapidan
uzaklagsmaktadir. DSCpac: 490 °C’de goriilen asir1 ekzotermik pik kalan organik
kalintinin siddetli bir sekilde yandigii gostermektedir (Sekil 3.34). Son iiriin olarak
ZnO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu

diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %17,9; teorik: %17,6).
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Sekil 3.34. {Znz(pzdc)s(vim);(H20),}n kompleksinin termik analiz grafigi

{Zn(pzdc)(vim)}, kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik bozunma
tek basamakta gerceklesmektedir. Kompleks kristal suyu ya da akua liganti
bulundurmamaktadir. Bu yiizden de 293 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicakliktan sonra
strastyla 1 mol 1-vinilimidazol ligant1 ve 1 mol pirazin-2,3-dikarboksilato liganti pes
pese yapidan ayrilmakta ve birbirini izleyen yanma reaksiyonlariyla yapr tek
basamakta bozunmaktadir (DTGpak: 337 °C). DSCpak: 355 °C’de goriilen asirt
ekzotermik pik yanmanin siddetli oldugunu gostermektedir (Sekil 3.35). Son iiriin
olarak ZnO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu

diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %24,6; teorik: %25,0).
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Sekil 3.35. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Cd(pzdc)(vim)4(H20),}» kompleksinin termik analiz egrilerine gore termik
bozunma bes ana basamakta gerceklesmektedir. Kompleks erken bozunmaya
baglamakta ve 29-79 °C arasinda 2 mol kristal suyu yapidan ayrilmaktadir (deneysel:
%4,2; teorik: %5,2). DSCmak: 51 °C’de goriilen endotermik pik yapidan kristal suyun
ayrildigin1 desteklemektedir. 79 °C’den sonra susuz yapi siirekli bozunarak sabit
agirlik platolar1 olusmamaktadir. Diger bir ifadeyle bozunma reaksiyonlar: iist {iste
ortiismekte ve bir reaksiyon bitmeden digeri baslamaktadir. DTG egrisi ist iiste
binen reaksiyonlar1 bize daha ayrintili bir sekilde gostermektedir. Ust iiste ortiisen
reaksiyonlarla 6nce yapidaki solvate 1-vinilimidazol, daha sonra 1-vinilimidazol ve
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlar1 yapidan uzaklasmaktadir. DSCpak: 478 °C’de
gorilen asir1 ekzotermik pik (DTGpak: 480 °C) kalan organik kalintinin siddetli bir
sekilde yandigini gostermektedir (Sekil 3.36). Son iriin olarak CdO bilesiginin
kaldig1 diistiniilmektedir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin uyumu da bu

diistinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %19,5; teorik: %18,6).
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Sekil 3.36. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin termik analiz grafigi

{Cd(pzdc),(vim)3(H20)4}, kompleksinin termik analiz egrilerine gére termik
bozunma bes ana basamakta gerceklesmektedir. Kompleks erken bozunmaya
baslamakta ve ilk basamakta 29-72 °C arasinda (DTGpak: 45 °C) 1 mol su yapidan
ayrilmaktadir (deneysel: %2,1; teorik: %2,0). 112-172 °C arasinda (DTGpak: 154 °C)
gerceklesen ikinci basamakta da geriye kalan diger 3 mol su yapidan ayrilmaktadir
(deneysel: %5,4; teorik: %6,0). ik iki basamakta DSCpak: 46 °C ve DSCpak: 155
°C’de goriilen endotermik pikler yapidan sularin ayrildigini desteklemektedir. Ust
iiste Ortiisen diger bozunma reaksiyonlarinda da sirasiyla 1-vinilimidazol ve pirazin-
2,3-dikarboksilato ligantlar1 yapidan uzaklagmaktadir. Diger bir ifadeyle birbirini seri
halde izleyen yanma reaksiyonlar1 meydana gelmektedir. Organik kalintinin yanmasi
sonucu DSCrak.: 321 °C’de siddetli ekzotermik bir pik goriilmektedir (Sekil 3.37).
Son firtin olarak CdO kalmaktadir. Deneysel ve teorik kalan kiitle degerlerinin

uyumu da bu diisiinceyi dogrulamaktadir (deneysel: %28,5; teorik: %28,2).
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Sekil 3.37. {Cdy(pzdc),(vim)s(H20)4}, kompleksinin termik analiz grafigi

Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin termik analiz ¢alismalar1 ile
belirlenen bozunma sicakliklari, kalan kiitle miktarlar1 ve kalan {irtinleri Cizelge

3.6°da verilmektedir.

Cizelge 3.6. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin termik analiz egrilerinden
elde edilen termoanalitik veriler

Bozunma Kalan Kiitle Miktari

Kompleksler Sicakhg (%) Kalan Uriin
O Teorik  Deneysel

{Co(pzdc)(vim)3(H20)}q 28 15,8 16,1 C0,03
{Ni(pzdc)(vim),}, 250 18,1 17,6 NiO
{Cu(pzdc)(vim)(H20)}n 30 23,3 23,9 CuO
{Cu(pzdc)(vim)4(H20)2}n 30 12,4 13,4 CuO
{Znz(pzdc)s(vim);(H20)2}n 29 17,6 17,9 Zn0O
{Zn(pzdc)(vim)}, 293 25,0 24,6 ZnO
{Cd(pzdc)(vim)a(H.0)z}n 29 18,6 19,5 CdO
{Cda(pzdc)a(vim)s(H20) s}y 29 28,2 28,5 CdO
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3.4 Manyetik Duyarhhk Calismalari

Elde edilen polimerik skuarat komplekslerinin manyetik 6zellikleri Cizelge 3.7°de,
polimerik pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin manyetik 6zellikleri ise Cizelge
3.8’de verilmektedir. Sentezlenen bilesikler polimerik yapida oldugundan yapilan

islemlerde birim metal basina olan manyetik 6zellikler dikkate alindi.

Cizelge 3.7. Skuarat komplekslerinin manyetik 6zellikleri

Kompleks d n I ng  Manyetik Ozellik
{Co(sq)(vim)2(H20)2}n d’ 3 387 443 Paramanyetik
{Cos(5q)3(vim)4(H20)3}, d’ 3 387 4,27 Paramanyetik
{Ni(sq)(vim)2(H20)2}n d® 2 283 280 Paramanyetik
{Cu(sq)(vim)z(H20):}» d® 1 1,73 1,86 Paramanyetik
{Cu(sq)(vim)3(H20)2}n d° 1 173 127 Paramanyetik
{Zn(sq)(vim),(H,0),}n d® 0 0 0,51 Diyamanyetik
{Zn(sq)(vim)(H,0O)}, d® 0 0 0,38 Diyamanyetik
{Cd(sq)(vim)2(H20)2}n d® 0 0 0,58 Diyamanyetik
{Cd(sq)(vim)(H20)}, d? 0 0 0437 Diyamanyetik
d*: d orbitallerindeki elektron sayis us: Hesaplanan spin manyetik moment (BM)
n: Tek elektron sayisi ug: Deneysel manyetik moment (BM)

Cizelge 3.8. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin manyetik 6zellikleri

Kompleks d n 1 ng  Manyetik Ozellik
{Co(pzdc)(vim)3(H20)}n d’ 3 387 437 Paramanyetik
{Ni(pzdc)(vim)2}n @ 2 283 29 Paramanyetik
{Cu(pzdc)(vim)(H20)}, d° 1 173 1,79 Paramanyetik
{Cu(pzdc)(vim)4(H20)2}, d® 1 1,73 1,59 Paramanyetik
{Zns(pzdc)s(vim)7(H20)23n d° o 0 064 Diyamanyetik
{Zn(pzdc)(vim)}, d° o 0 049 Diyamanyetik
{Cd(pzdc)(vim)s(H,0)-}n d® 0 0 059 Diyamanyetik
{Cdy(pzdc),(vim)3(H20)4}n d® 0 0 0,57 Diyamanyetik
d*: d orbitallerindeki elektron sayis us: Hesaplanan spin manyetik moment (BM)
n: Tek elektron sayisi uq: Deneysel manyetik moment (BM)
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Hesaplanan manyetik moment degerleri sadece spin esasl olup orbital katkisini
icermez. Bu nedenle hesaplanan ve deneysel olarak bulunan manyetik moment
degerleri arasinda bazi farkliliklar gozlenebilmektedir. Co(II) komplekslerinde
orbital katkist bastirilamadigindan deneysel manyetik moment, spin manyetik
momentten daha biiyiik ¢ikmaktadir. Orbital katkisinin = bastirildigr  diger
komplekslerde ise teorik ve deneysel manyetik moment degerleri birbirleriyle
uyumludur.  Sadece  {Cu(sq)(vim)3(H20):}n  ve  {Cu(pzdc)(vim)s(H20)2}n
komplekslerinde deneysel manyetik moment beklenen degerden diisiik ¢iki. Bunun
nedeninin de antiferromanyetik etki oldugu diistiniilmektedir (Konar ve dig., 2004;
Massoud ve dig., 2008a; Zhang ve dig., 2004). Eslesmemis elektron sayilar1 sirasiyla
3, 2, 1 olan Co(ll), Ni(l1) ve Cu(Il) kompleksleri paramanyetik, d'° yapisina sahip ve
tim elektronlar1 eslesmis olan Zn(II) ve Cd(II) kompleksleri diyamanyetiktir.
Elektronlarin orbital hareketinden kaynaklanan diyamanyetizm tiim maddelerde
rastlanan ortak bir 6zelliktir. Ancak bagil olarak kii¢iik olan bu 6zellik, paramanyetik
maddelerde maskelenir. Paramanyetizm eslesmemis elektronlarin spin ve orbital
hareketinden kaynaklanir. Tek elektron sayisi arttikca paramanyetik 6zellik de artar

(Olmez ve Yilmaz, 2008).

3.5 X-Ismm1 Toz Kirinim Cahsmalar:

X-1511 toz kirmim desenleri elde edilen tiim polimerik koordinasyon bilesiklerinin
kristal halde bulundugunu gostermektedir (Sekil 3.38-Sekil 3.54). Sadece
{Co(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinde kristal orani oldukga diisiiktiir. Bu ¢alismada
sadece kirmim deseni olusumuyla bilesiklerin amorf yapida olmadiklarinin

gosterilmesi amacglanmaktadir.
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Sekil 3.38. {Co(sq)(vim),(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.39. {Cos(sq)s(vim)4(H20)3}, kompleksine ait toz kirinim deseni

File name: 1101131-107_112 xrdml
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Sekil 3.40. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.41. {Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.42. {Cu(sq)(vim)3(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.43. {Zn(sq)(vim),(H20),}, kompleksine ait toz kirmnim deseni
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Sekil 3.44. {Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksine ait toz kirmnim deseni
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Sekil 3.45. {Cd(sq)(vim),(H20),}, kompleksine ait toz kirinim deseni

I (Siddet)

File name: 110t131-110_111.xdmi
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Sekil 3.46. {Cd(sq)(vim)(H20)}, kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.47. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.48. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksine ait toz kirmim deseni
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Sekil 3.49. {Cu(pzdc)(vim)(H,0)}, kompleksine ait toz kirinim deseni

[File name 110CuPyz1Vi_Theta_2-Theta XRDNL
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Sekil 3.50. {Cu(pzdc)(vim)4(H20)2}n kompleksine ait toz kirmnim deseni
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File name: 110t131-124-112 sadml
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Sekil 3.51. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20).}n kompleksine ait toz kirinim deseni

File name: 1100131124111 xrdml
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Sekil 3.52. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksine ait toz kirinim deseni
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Sekil 3.53. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}n kompleksine ait toz kirmim deseni
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Sekil 3.54. {Cd,(pzdc),(vim)3(H20)4}, kompleksine ait toz kirinim deseni

I (Siddet)

3.6 X-Isim Tek Kristal Calismalari

3.6.1 {Ni(sq)(vim),(H20),} kristalinin yapisi

Elde edilen skuarat kompleksinin monoklinik uzay grubu P2;/n’de kristallendigi
belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.9’da verilmektedir.

Skuarato ligantlarinin p; 3- modunda koprii ligant olarak davranmasiyla metal
iyonlar1 birbirine baglanmakta ve kristallografik b ekseni boyunca 1D koordinasyon
polimeri olugmaktadir (Sekil 3.55). Ni(ll) iyonu inversiyon merkezinde yer

almaktadir.

Sekil 3.55. {Ni(sq)(vim),(H20),}» kompleksinin 1D polimer yapisi
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Cizelge 3.9. {Ni(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin kristal verileri

Deneysel formiil C14H16N4NiOg
Formiil agirhg (g) 395,02
Sicakhk (K) 293(2)
Dalgaboyu (A) 0,71007
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2:/n

Birim hiicre boyutlan

a, b, c(A) 9,7809(10); 7,9991(7); 10,8745(11)
a B,y ) 90; 105,261(10); 90
Birim hiicre hacmi (A°) 820,80(14)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Hesaplanan yogunluk (Mg/m®) 1,598

Sogurma katsayis: (mm™) 1,222

Kristal boyutlari (mm) 0,11 x 0,09 x 0,07

F(000) 408

Veri toplanan 0 arahg (°) 3,20-30,50

h, k, 1 aralhig: -11<=h<=13; -11<=k<=10; -15<=I<=10
Toplanan yansima sayisi 4509

Bagimsiz yansima sayisi 2505 [R(int) = 0,0776]
Gozlenen yansima (>20) 1288

Tamamlanan veri 1,000

Sogurma diizeltmesi Multi-scan

Aritim yontemi En kiiciik kareler yontemi

Veri/restraints/parametreler 2505/3/124

Uyumluluk (F?) 1,051
Nihai R indisi [I>26(I)] R~1=0,0777 WR~2 =0,1360
R indisi (biitiin veriler) R~1=0,1433 wR~2=0,1915
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Komplekste her bir Ni(ll) iyonuna bir skuarato liganti trans konumdaki oksijen
atomlar1 (O1, O1") iizerinden ve iki tane 1-vinilimidazol ligant: azot atomu (N1,
Nl“) tizerinden koordine olmaktadir. Ayrica her bir Ni(II) iyonuna iki tane akua
ligant1 daha oksijen atomu (O1W, O1W") iizerinden koordine olarak merkez iyon
etrafinda hafif bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir.

Hem 1-vinilimidazol ligantlari hem de akua ligantlar1 trans konumda yer
almaktadir. Ni(Il) iyonu, skuarato ligantinin trans konumdaki iki oksijeni (O1, Ol”)
ve iki akua ligantinin iki oksijeni (O1W, OIW") 1D koordinasyon polimerini igine
alan ekvatoral diizlemi olusturmaktadir. Iki tane 1-vinilimidazol ligantinin azot
atomlar1 (N1, N1 ii) ise bu diizleme dik konumda yer almaktadir.

Yapidaki Ni(Il) iyonu ve skuarato oksijeni arasindaki Nil-O1 bag uzunlugu
2,092(3) A, Ni(Il) iyonu ve akua oksijeni arasindaki Nil-O1W bag uzunlugu
2,097(4) A ve Ni(ll) iyonu ve 1-vinilimidazol azotu arasindaki Nil-N1 bag uzunlugu
2,054(4) A olarak bulundu. Ayrica bilesikteki O1"-Nil-O1 bag acist 180,0(2)°,
O1W™-Ni1l-O1W bag acist 180,00(14)°, N1-Ni1-N1" bag agis1 180,0(2)°, N1-Nil-
O1W bag agist 93,09(17)° ve N1-Nil-Ol1 bag agis1 91,38(16)° olarak bulundu
(Cizelge 3.10). Ligantlardan kaynaklanan sterik etkiden dolayi ideal oktahedral
geometriye gore bag acilarinda ufak sayilabilecek degisimler meydana gelmektedir.
Diger bir neden de zincirlerdeki hidrojen baglarinin etkisi olabilir. Muhtemelen
hidrojen baglar1 polimerik zincirlerdeki 1-vinilimidazol ve skuarato ligantlarina ait
diizlemlerin  yonelimlerinin  farklilasmasina neden olmaktadir. Sentezlenen
komplekste skuarato, 1-vinilimidazol ve akua ligantlarinin elektron gifti verici
atomlar1 (N ve O) ile Ni(Il) iyonu arasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilari
degerlerinin, daha Once sentezlenmis benzer ligantlar igeren komplekslere ait
verilerle uyum i¢inde oldugu goriildii (Greve ve dig., 2003; Massoud ve dig., 2008a;
Massoud ve dig., 2008b; Erer ve dig., 2010; Baran ve Linert, 1999).
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Cizelge 3.10. {Ni(sq)(vim),(H,0),}, kompleksi igin secilmis bazi geometrik
parametreler

Bag uzunluklar (A)
C1-01 1,262(5) C1-C2 1,459(6)
C1-C2' 1,460(6) C2-02 1,260(5)
c2-c1' 1,460(6) C3-N1 1,297(7)
C3-N2 1,328(7) C3-H3 0,9300
Ni1-01 2,092(3) Ni1-N1 2,054(4)
Ni1-N1" 2,054(4) Nil-O1W 2,097(4)
Nil-O1wW" 2,097(4) Ni1-01" 2,092(3)

Bag acilari (°)

C3-N1-Nil 126,4(4) C5-N1-Nil 128,3(4)
C1-01-Ni1 130,6(3) Ni1-O1W-H2W1 111(7)
Ni1-O1W-H1W1 119(5) N1-Ni1-N1" 180,0(2)
N1-Ni1-01" 88,62(16) N1"-Ni1-01" 91,38(16)
N1-Ni1-O1 91,38(16) N1"-Ni1-01 88,62(16)
01"-Ni1-01 180,0(2) N1-Ni1-O1W" 86,91(17)
N1"-Ni1-O1W" 93,09(17) O1"-Ni1-o1wW" 95,79(15)
01-Ni1-O1W" 84,21(15) N1-Ni1-O1W 93,09(17)
N1"-Ni1-01W 86,91(17) O1"-Ni1-01W 84,21(15)
01-Ni1-01W 95,79(15) O1W"-Ni1-01W 180,00(14)

i:-X, -y-1, -z; ii: =X, -y, -z; iii: X, y-1, z; iv: X, y+1, Z

Kristal istiflenme skuarato ve akua ligantlari arasindaki molekiil igi ve

molekiiller arasi hidrojen baglari ile ger¢ceklesmektedir (Cizelge 3.11).

Cizelge 3.11. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri

V-H--A V-H (@A) H--AA) V--AA) V-H-A(9)
O1W—H1W1---02" 0,82(5)  2,025)  2,826(5) 172(6)
O1W—H2wW1---02' 0,82(3)  1,88(3)  2,661(5) 158(8)
C3—H3---02" 0,93 2,43 3,210(7) 142

I:-Xx, -y-1, -z; v: x-1/2, -y-1/2, z-1/2
V: Verici, A: Alici
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Polimerik 1D yapida akua ligantlarinin hidrojen atomlar1 ile skuarato
ligantlarinin koordine olmayan karbonil oksijenleri arasinda molekiil i¢i hidrojen
baglar1 meydana gelmektedir. Akua ligantlarinin hidrojen atomlari ayni zamanda
komsu polimerik zincirdeki skuarato ligantlarinin koordine olmayan karbonil
oksijenleri ile molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturmaktadir. 1D polimerlerin
hidrojen baglari ile bu sekilde baglanmasi1 2D yapiy1 meydana getirmektedir (Sekil
3.56). 1D polimerin hidrojen baglartyla baglanmasinin net olarak goriilmesi igin

verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlari ¢ikarildi.

Sekil 3.56. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglari ile
baglanmasi

Komplekste mn-m etkilesimleri de kristal yapmin olusumuna katkida
bulunmaktadir. 1-Vinilimidazol ligantina ait halkanin simetri iliskili 1-vinilimidazol
ligantimin vinil grubuna uzakligmin yaklasik 3,6 A olmasi imidazol halkasi ile
simetri iligkili vinil grubu arasinda n-r etkilesimi oldugunu gostermektedir (Sekil
3.57). Ayrica vinil grubu ile simetri iligkili komsu vinil grubu arasindaki mesafe
yaklasik 4,1 A oldugundan vinil gruplari arasinda da zayif n-m etkilesimleri

bulunmaktadir.
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Sekil 3.57. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde n-x etkilesimi

{Ni(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksinde hidrojen baglari ve m-m etkilesimleri
birlikte kristal yapinin olusumuna katkida bulunmakta ve 3D yapiy1 meydana
getirmektedir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58. {Ni(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin paketlenme sekli
3.6.2 {Cu(sq)(vim)2(H20),}n kristalinin yapisi

Elde edilen skuarat kompleksinin monoklinik uzay grubu P2;/n’de kristallendigi

belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.12’de verilmektedir.
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Cizelge 3.12. {Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin kristal verileri

Deneysel formiil C14H16CUN4O¢
Formiil agirhg (g) 399,85
Sicakhik (K) 293(2)
Dalgaboyu (A) 0,71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2:i/n

Birim hiicre boyutlan
a, b, c (A)
a, B, v (°)

Birim hiicre hacmi (A%)

9,7496(4); 7,9504(4); 10,8368(4)
90; 102,418(3); 90

820,34(6)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Hesaplanan yogunluk (Mg/m®) 1,619

Sogurma katsays1 (mm™) 1,371

Kristal boyutlar: (mm) 0,720 x 0,447 x 0,240
F(000) 410

Veri toplanan 0 arahg (°) 3,17-27,57

h, k, 1 arahgi -12<=h<=12; -10<=k<=10; -14<=I<=14
Toplanan yansima sayisi 30610

Bagimsiz yansima sayisi 1743 [R(int) = 0,0634]
Gozlenen yansima (>20) 1634

Tamamlanan veri 0,914

Sogurma diizeltmesi Multi-scan
Aritim yontemi En kiigiik kareler yontemi
Verilrestraints/parametreler 1743/0/124

Uyumluluk (F?) 1,119

Nihai R indisi [I>26(1)]

R indisi (biitiin veriler)

R~1=0,0442 wR~2=0,1273
R~1=0,0470 wR~2=0,1299
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Skuarato ligantlarinin p; 3- modunda koprii ligant olarak davranmasiyla metal
iyonlar1 birbirine baglanmakta ve kristallografik b ekseni boyunca 1D koordinasyon

polimeri olusmaktadir (Sekil 3.59). Cu(ll) iyonu inversiyon merkezinde yer

almaktadir.
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Sekil 3.59. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksinin 1D polimer yapisi

Komplekste her bir Cu(ll) iyonuna bir skuarato liganti trans konumdaki oksijen
atomlar1 (O1, Ol") iizerinden ve iki tane 1-vinilimidazol ligant1 azot atomu (NI,
N1") iizerinden koordine olmaktadir. Ayrica her bir Cu(IT) iyonuna iki tane akua
ligant1 daha oksijen atomu (O1W, OlW“) tizerinden koordine olarak merkez iyon
etrafinda hafif bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir.

Hem 1-vinilimidazol ligantlari hem de akua ligantlar1 trans konumda yer
almaktadir. Cu(Il) iyonu, skuarato ligantinin trans konumdaki iki oksijeni (O1, Ol“)
ve iki akua ligantinin iki oksijeni (O1W, OIW“) 1D koordinasyon polimerini i¢ine
alan ekvatoral diizlemi olusturmaktadir. Iki tane 1-vinilimidazol ligantiin azot
atomlar1 (N1, N1") ise bu diizleme dik konumda yer almaktadir.

Yapidaki Cu(Il) iyonu ve skuarato oksijeni arasindaki Cul-O1 bag uzunlugu
2,073(2) A, Cu(ll) iyonu ve akua oksijeni arasindaki Cul-O1W bag uzunlugu
2,346(3) A ve Cu(ll) iyonu ve 1-vinilimidazol azotu arasindaki Cul-N1 bag
uzunlugu 1,963(2) A olarak bulundu. Ayrica bilesikteki O1-Cul-O1" bag acisi
180,0°, O1IW"-Cul-O1W bag agist 180,0°, N1"-Cul-N1 bag acis1 180,0°, N1-Cul-
O1W bag acist 86,54(10)° ve N1-Cul-Ol bag acist 89,32(10)° olarak bulundu
(Cizelge 3.13). Ligantlardan kaynaklanan sterik etkiden dolay: ideal oktahedral

geometriye gore bag agilarinda ufak sayilabilecek degisimler meydana gelmektedir.
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Diger bir neden de zincirlerdeki hidrojen baglarmin etkisi olabilir. Muhtemelen
hidrojen baglar1 polimerik zincirlerdeki 1-vinilimidazol ve skuarato ligantlarina ait
diizlemlerin  yonelimlerinin  farklilasmasina neden olmaktadir.  Sentezlenen
komplekste skuarato, 1-vinilimidazol ve akua ligantlarmin elektron ¢ifti verici
atomlart (N ve O) ile Cu(Il) iyonu arasindaki bag uzunluklar1 ve bag agilar
degerlerinin, daha Once sentezlenmis benzer ligantlar igeren komplekslere ait
verilerle uyum i¢inde oldugu goriildii (Greve ve dig., 2003; Massoud ve dig., 2008a;
Massoud ve dig., 2008b; Erer ve dig., 2010; Baran ve Linert, 1999).

Cizelge 3.13. {Cu(sg)(vim),(H20).},» kompleksi igin se¢ilmis bazi geometrik
parametreler

Bag uzunluklari (A)
C6-01 1,251(3) C6-C7 1,463(4)
C6-C7' 1,472(4) C7-02 1,241(3)
C7-C6' 1,472(4) C2-N2 1,362(6)
C3-N1 1,362(4) C3-H3 0,9300
Cul-01 2,073(2) Cul-N1 1,963(2)
Cul-N1" 1,963(2) Cul-O1W 2,346(3)
Cul-01W" 2,346(3) Cul-01" 2,073(2)

Bag acilari (°)

C1-N1-Cul 125,5(2) C6-01-Cul 130,09(19)
C3-N1-Cul 128,7(2) Cul-O1W-H2wW1 105(4)
Cul-OIW-HIW1  124(3) N1"-Cul-N1 180,0
N1"-Cul1-01 90,68(10) N1-Cul-O1 89,32(10)
N1"-Cu1-01" 89,32(10) N1-Cul-01" 90,68(10)
01-Cu1-01" 180,0 N1"-Cu1-01W" 86,54(10)
N1-Cul-O1W" 93,46(10) O1-Cul-O1W" 82,96(9)
o1'-cu1l-o1w" 97,04(9) N1"-Cu1-01W 93,46(10)
N1-Cul-O1W 86,54(10) 01-Cul-01W 97,04(9)
o1'-cu1-01w 82,96(9) O1W'-Cu1-01W 180,0

I:-X+1, -y+2, -z+1; ii: -x+1, -y+1, -z+1; dii: X, y-1, Z; iv: X, y+1, Z

Kristal istiflenme skuarato ve akua ligantlar1 arasindaki molekiil ici ve

molekiiller arasi hidrojen baglari ile gerceklesmektedir (Cizelge 3.14).
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Cizelge 3.14. {Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri

V-H--A V-H (@A) H--AA) V--A) V-H-A(°)
O1W—H1W1---02" 0,88(5)  1,98(5)  2853(5) 175(4)
O1W—H1W1---02" 0,90(8)  1,84(3)  2,697(3) 160(7)
Cl—H1---02" 0,93 2,47 3,232(7) 140

i -x+1, -y+2, -z+1; v: x+1/2, -y+3/2, z+1/2
V: Verici, A: Alici

Polimerik 1D yapida akua ligantlarinin hidrojen atomlar1 ile skuarato
ligantlarinin koordine olmayan karbonil oksijenleri arasinda molekiil i¢i hidrojen
baglar1 meydana gelmektedir. Akua ligantlarinin hidrojen atomlari ayni zamanda
komsu polimerik zincirdeki skuarato ligantlarinin koordine olmayan karbonil
oksijenleri ile molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturmaktadir. 1D polimerlerin
hidrojen baglar ile bu sekilde baglanmasi 2D yapiy1 meydana getirmektedir (Sekil
3.60). 1D polimerin hidrojen baglariyla baglanmasinin net olarak goriilmesi igin

verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlari ¢ikarildi.

e s
A\ e A Nl A Qe
\ A~ \ A~ \ A~

Sekil 3.60. {Cu(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglari
ile baglanmasi
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Komplekste m-m etkilesimleri de kristal yapmin olusumuna katkida
bulunmaktadir. 1-Vinilimidazol ligantina ait halkanin simetri iliskili 1-vinilimidazol
ligantimin vinil grubuna uzakligmin yaklasik 3,6 A olmasi imidazol halkasi ile
simetri iligkili vinil grubu arasinda n-m etkilesimi oldugunu gostermektedir (Sekil
3.61). Ayrica vinil grubu ile simetri iliskili komsu vinil grubu arasindaki mesafe
yaklasitk 4,1 A oldugundan vinil gruplar1 arasinda da zayif m-m etkilesimleri

bulunmaktadir.

Sekil 3.61. {Cu(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde n-x etkilesimi

{Cu(sq)(vim)2(H20),}n kompleksinde hidrojen baglar1 ve n-m etkilesimleri
birlikte kristal yapimin olusumuna katkida bulunmakta ve 3D yapiyr meydana

getirmektedir (Sekil 3.62).

Sekil 3.62. {Cu(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin paketlenme sekli
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3.6.3 {Zn(sq)(vim),(H20).} Kkristalinin yapisi

Elde edilen skuarat kompleksinin monoklinik uzay grubu P2;/c’de kristallendigi
belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.15’te verilmektedir.

Skuarato ligantlarinin g 3- modunda koprii ligant olarak davranmasiyla metal
iyonlar1 birbirine baglanmakta ve kristallografik b ekseni boyunca 1D koordinasyon
polimeri olusmaktadir (Sekil 3.63). Zn(Il) iyonu inversiyon merkezinde yer

almaktadir.

Sekil 3.63. {Zn(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin 1D polimer yapisi

Komplekste her bir Zn(1l) iyonuna bir skuarato ligant1 trans konumdaki oksijen
atomlar1 (O1, Ol“) iizerinden ve iki tane 1-vinilimidazol ligant1 azot atomu (NI,
Nl“) tizerinden koordine olmaktadir. Ayrica her bir Zn(Il) iyonuna iki tane akua
ligant1 daha oksijen atomu (O1W, OlW") iizerinden koordine olarak merkez iyon
etrafinda hafif bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir.

Hem 1-vinilimidazol ligantlart hem de akua ligantlar1 trans konumda yer
almaktadir. Zn(Il) iyonu, skuarato ligantinin trans konumdaki iki oksijeni (O1, Ol“)
ve iki akua ligantinin iki oksijeni (O1W, OlW“) 1D koordinasyon polimerini igine
alan ekvatoral diizlemi olusturmaktadir. iki tane 1-vinilimidazol ligantinin azot

atomlar1 (N1, N1") ise bu diizleme dik konumda yer almaktadir.
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Cizelge 3.15. {Zn(sq)(vim),(H,0),}, kompleksinin kristal verileri

Deneysel formiil C14H16N406Zn
Formiil agirhg (g) 401,68
Sicakhik (K) 293(2)
Dalgaboyu (A) 0,71070
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2i/c

Birim hiicre boyutlan
a, b, c(A)
a, B, v(°)

Birim hiicre hacmi (A®)

9,8296(4); 8,0962(2); 10,8009(4)
90; 104,709(4); 90

831,39(5)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Hesaplanan yogunluk (Mg/m®) 1,605

Sogurma katsayis: (mm™) 1,517
Kristal boyutlar: (mm) 0,50 x 0,40 x 0,20
F(000) 412

Veri toplanan 0 arahg (°) 3,24-28,28

h, k, 1 arahig: -13<=h<=8; -10<=k<=5; -14<=I<=13
Toplanan yansima sayisi 3781

Bagimsiz yansima sayisi 2055 [R(int) = 0,0289]

Gozlenen yansima (>20) 1665
Tamamlanan veri 0,999
Sogurma diizeltmesi Multi-scan

Aritim yontemi En kiiciik kareler yontemi

Veri/restraints/parametreler 2055/0/121

Uyumluluk (F?) 1,065

Nihai R indisi [I>26(I)]

R indisi (biitiin veriler)

R~1=0,0446 wR~2=0,0941
R~1=0,0559 wR~2=0,1025
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Yapidaki Zn(Il) iyonu ve skuarato oksijeni arasindaki Znl1-O1 bag uzunlugu
2,1541(19) A, Zn(l) iyonu ve akua oksijeni arasindaki Zn1-O1W bag uzunlugu
2,149(2) A ve Zn(ll) iyonu ve 1-vinilimidazol azotu arasindaki Zn1-N1 bag
uzunlugu 2,088(3) A olarak bulundu. Ayrica bilesikteki 01"-Zn1-O1 bag agisi
180,00(4)°, O1W-Zn1-O1W" bag acist 180,00(14)°, N1"-Zn1-N1 bag acist

parametreler

180,00(12)°, N1-Zn1-O1W bag acis1 86,91(10)° ve N1-Zn1-O1 bag agis1 91,80(9)°
olarak bulundu (Cizelge 3.16).

Cizelge 3.16. {Zn(sq)(vim)2(H20),}, kompleksi i¢in segilmis bazi geometrik

Bag uzunluklari (A)
C2-C3 1,366(6) C3-H3 0,9300
C3-N1 1,361(4) C6-01 1,251(3)
C6-C7 1,462(4) C6-C7' 1,465(4)
C7-02 1,252(3) C7-C6' 1,465(4)
Zn1-N1 2,088(3) Zn1-01 2,1541(19)
Zn1-01W 2,149(2) Zn1-N1" 2,088(3)
Zn1-01W" 2,149(2) Zn1-01" 2,1541(19)

Bag acilari (°)

C3-N1-Zn1 129,1(2) C6-01-Zn1 130,21(18)
C1-N1-Zn1 125,5(2) Zn1-O1W-H2W1  108(3)
Zn1-0O1W-H1W1 120(3) N1"-Zn1-N1 180,00(12)
N1"-Zn1-01W 93,09(10) N1-Zn1-O1W 86,91(10)
N1"-Zn1-01wW" 86,91(10) N1-Zn1-O1W" 93,09(10)
O1W-Zn1-O1W" 180,00(14) N1"-Zn1-01" 91,80(9)
N1-zZn1-01" 88,20(9) O1W-Zn1-01" 95,57(8)
O1w"-zn1-01" 84,43(8) N1"-Zn1-01 88,20(9)
N1-Zn1-O1 91,80(9) 01W-Zn1-01 84,43(8)
O1W"-zn1-01 95,57(8) 01"-zn1-01 180,00(4)

baglar

I:-X, -y-1, -z; ii: =X, -y, -z; 1ii: X, y-1, Z; iv: X, y+1, Z

Ligantlardan kaynaklanan sterik etkiden dolayi ideal oktahedral geometriye

polimerik zincirlerdeki

1-vinilimidazol ve
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gore bag acilarinda ufak sayilabilecek degisimler meydana gelmektedir. Diger bir

neden de zincirlerdeki hidrojen baglarinin etkisi olabilir. Muhtemelen hidrojen

ligantlarina  ait



diizlemlerin  yonelimlerinin  farklilasmasina neden olmaktadir.  Sentezlenen
komplekste skuarato, 1-vinilimidazol ve akua ligantlarinin elektron ¢ifti verici
atomlart (N ve O) ile Zn(Il) iyonu arasindaki bag uzunluklari ve bag agilar
degerlerinin, daha Once sentezlenmis benzer ligantlar igeren komplekslere ait
verilerle uyum i¢inde oldugu goriildii (Greve ve dig., 2003; Wang ve dig., 2004;
Massoud ve dig., 2008b; Erer ve dig., 2010; Baran ve Linert, 1999).

Kristal istiflenme skuarato ve akua ligantlar1 arasindaki molekiil i¢i ve

molekiiller arasi hidrojen baglari ile ger¢ceklesmektedir (Cizelge 3.17).

Cizelge 3.17. {Zn(sq)(vim),(H,0),}» kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri

V-H---A V-H(A) H-AA) V--A@R) V-H-A(°)
O1W—H1W1---02" 0,83(4)  1,99(4)  2,807(3) 169(4)
O1W—H2W1---02" 0,83(4)  1,88(4)  2,685(3) 164(4)
Cl1—H1---02" 0,93 2,47 3,223(5) 142

i -X, -y, -z; v: X+1/2, -y-1/2, z+1/2; vi: -x-1/2, y+1/2, -z-1/2
V: Verici, A: Alict

Polimerik 1D yapida akua ligantlarinin hidrojen atomlar1 ile skuarato
ligantlarinin koordine olmayan karbonil oksijenleri arasinda molekiil i¢i hidrojen
baglar1 meydana gelmektedir. Akua ligantlarinin hidrojen atomlar1 ayni zamanda
komsu polimerik zincirdeki skuarato ligantlarinin koordine olmayan karbonil
oksijenleri ile molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturmaktadir. 1D polimerlerin
hidrojen baglari ile bu sekilde baglanmasi 2D yapiyr meydana getirmektedir (Sekil
3.64). 1D polimerin hidrojen baglariyla baglanmasimnin net olarak goriilmesi igin

verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlari ¢ikarildi.

146



Sekil 3.64. {Zn(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglar
ile baglanmas1

Komplekste m-m etkilesimleri de kristal yapinin olusumuna katkida
bulunmaktadir. 1-Vinilimidazol ligantina ait halkanin simetri iliskili 1-vinilimidazol
ligantimin vinil grubuna uzakligmin yaklasik 3,7 A olmasi imidazol halkasi ile
simetri iliskili vinil grubu arasinda n-m etkilesimi oldugunu goéstermektedir (Sekil
3.65). Ayrica vinil grubu ile simetri iligkili komsu vinil grubu arasindaki mesafe
yaklasik 4,1 A oldugundan vinil gruplar1 arasinda da zayif n-m etkilesimleri

bulunmaktadir.

Sekil 3.65. {Zn(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde n-r etkilesimi
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{Zn(sq)(vim),(H20),}» kompleksinde hidrojen baglar1 ve m-n etkilesimleri
birlikte kristal yapinin olusumuna katkida bulunmakta ve 3D yapiy1r meydana

getirmektedir (Sekil 3.66).

Sekil 3.66. {Zn(sq)(vim)2(H20),}n kompleksinin paketlenme sekli

3.6.4 {Cd(sq)(vim)2(H20),}n kristalinin yapisi

Elde edilen skuarat kompleksinin monoklinik uzay grubu P2;/c’de kristallendigi
belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.18’de verilmektedir.

Skuarato ligantlarinin p 3- modunda koprii ligant olarak davranmasiyla metal
iyonlar1 birbirine baglanmakta ve kristallografik b ekseni boyunca 1D koordinasyon
polimeri olusmaktadir (Sekil 3.67). Cd(Il) iyonu inversiyon merkezinde yer

almaktadir.

(e} 1

a2

; ,

Sekil 3.67. {Cd(sq)(vim),(H20),}, kompleksinin 1D polimer yeiit)ls1
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Cizelge 3.18. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin kristal verileri

Deneysel formiil C14H16CdN,4O¢
Formiil agirhg (g) 448,71
Sicakhik (K) 293(2)
Dalgaboyu (A) 0,71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2;/c

Birim hiicre boyutlan
a, b, c (A)
a, B, v (°)

Birim hiicre hacmi (A%)

10,0361(7); 8,3459(3); 12,7039(8)
90; 125,042(4); 90

871,20(9)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Hesaplanan yogunluk (Mg/m®) 1,711

Sogurma katsayist (mm™) 1,291

Kristal boyutlar: (mm) 0,50 x 0,40 x 0,20
F(000) 448

Veri toplanan 0 arahg (°) 3,13-26,50

h, k, 1 arahg: -12<=h<=12; -10<=k<=10; -15<=I<=15
Toplanan yansima sayisi 12818

Bagimsiz yansima sayisi 1809 [R(int) = 0,1344]
Gozlenen yansima (>20) 1675

Tamamlanan veri 0,999

Sogurma diizeltmesi Multi-scan
Aritim yontemi En kiigiik kareler yontemi
Verilrestraints/parametreler 1809/0/118

Uyumluluk (F?) 1,150

Nihai R indisi [I>26(1)]

R indisi (biitiin veriler)

R~1=0,0331 wR~2=0,0743
R~1=0,0351 wR~2=0,0756
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Komplekste her bir Cd(I1) iyonuna bir skuarato liganti trans konumdaki oksijen
atomlar1 (O1, Oli) iizerinden ve iki tane 1-vinilimidazol ligant1 azot atomu (N1, Nli)
tizerinden koordine olmaktadir. Ayrica her bir Cd(Il) iyonuna iki tane akua liganti
daha oksijen atomu (O1W, O1W'") iizerinden koordine olarak merkez iyon etrafinda
hafif bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir.

Hem 1-vinilimidazol ligantlari hem de akua ligantlar1 trans konumda yer
almaktadir. Cd(II) iyonu, skuarato ligantinin trans konumdaki iki oksijeni (O1, Oli)
ve iki akua ligantinin iki oksijeni (O1W, OlWi) 1D koordinasyon polimerini i¢ine
alan ekvatoral diizlemi olusturmaktadir. Iki tane 1-vinilimidazol ligantinin azot
atomlar1 (N1, N1 i) ise bu diizleme dik konumda yer almaktadir.

Yapidaki Cd(IT) iyonu ve skuarato oksijeni arasindaki Cd1-O1 bag uzunlugu
2,3124(19) A, Cd(II) iyonu ve akua oksijeni arasmndaki Cd1-O1W bag uzunlugu
2,324(2) A ve Cd(Il) iyonu ve 1-vinilimidazol azotu arasindaki Cd1-N1 bag
uzunlugu 2,270(3) A olarak bulundu. Ayrica bilesikteki O1-Cd1-O1' bag acis
180,0°, O1IW'-Cd1-O1W bag agist 180,000(1)°, N1'-Cd1-N1 bag acis1 180,0°, N1-
Cd1-O1W bag agis1 93,13(10)° ve N1-Cd1-O1 bag acis1 93,44(9)° olarak bulundu
(Cizelge 3.19). Ligantlardan kaynaklanan sterik etkiden dolayir ideal oktahedral
geometriye gore bag acilarinda ufak sayilabilecek degisimler meydana gelmektedir.
Diger bir neden de zincirlerdeki hidrojen baglarimin etkisi olabilir. Muhtemelen
hidrojen baglar1 polimerik zincirlerdeki 1-vinilimidazol ve skuarato ligantlarina ait
diizlemlerin  yonelimlerinin  farklilagmasina neden olmaktadir. ~Sentezlenen
komplekste skuarato, 1-vinilimidazol ve akua ligantlarinin elektron gifti verici
atomlart (N ve O) ile Cd(I) iyonu arasindaki bag uzunluklar1 ve bag agilari
degerlerinin, daha Once sentezlenmis benzer ligantlar iceren komplekslere ait
verilerle uyum iginde oldugu goriildii (Greve ve dig., 2003; Wang ve dig., 2004,
Massoud ve dig., 2008b; Erer ve dig., 2010; Baran ve Linert, 1999).
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Cizelge 3.19. {Cd(sg)(vim),(H20).},» kompleksi igin seg¢ilmis bazi geometrik
parametreler

Bag uzunluklar (A)
Cd1-N1! 2,270(3) Cd1-N1 2,270(3)
Cd1-01 2,3124(19) Cd1-01' 2,3124(19)
Cd1-01W' 2,324(2) Cd1-01W 2,324(2)
C7-02 1,245(3) C7-C6" 1,461(4)
C7-C6 1,467(4) C6-01 1,243(3)
C6-C7" 1,461(4) C1-N1 1,305(4)
C1-N2 1,318(5) C2-C3 1,366(7)

Bag agilar (°)

N1'-Cd1-N1 180,0 N1'-Cd1-01 86,56(9)
N1-Cd1-01 93,44(9) N1'-Cd1-01' 93,44(9)
N1-Cd1-01' 86,56(9) 01-Cd1-01' 180,0
N1'-Cd1-0O1W' 93,13(10) N1-Cd1-01W' 86,87(10)
01-Cd1-01W' 84,56(8) o1'-cd1-01w! 95,44(8)
N1'-Cd1-01W 86,87(10) N1-Cd1-01W 93,13(10)
01-Cd1-01W 95,44(8) 01'-Cd1-01W 84,56(8)
01W'-Cd1-01W 180,000(1) C6-01-Cd1 129,85(17)
Cd1-O1W-H1W1 113(3) Cd1-O1W-H2W1  118(3)
C3-N1-Cd1 130,6(3) C1-N1-Cd1 124,3(2)

I -X+1, -y+1, -z+1; ii: -x+1, -y+2, -z+1; dii: X, y-1, z; iv: X, y+1, Z

Kristal istiflenme skuarato ve akua ligantlari arasindaki molekiil igi ve

molekiiller arasi hidrojen baglari ile ger¢ceklesmektedir (Cizelge 3.20).

Cizelge 3.20. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinde hidrojen bag: etkilesimleri

V-H---A V-H(A) H-AA) VAR  V-H-A®)
O1W—HIW1---02 075(5) 196(5)  2,691(3) 166(5)
O1W—H1W1---02" 0,88(6)  192(6)  2,785(4) 167(6)
Cl—H1---02 0,93 2,47 3,278(5) 146

V. 1-X, -1/2+y, 3/2-z

V: Verici, A: Alici
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Polimerik 1D yapida akua ligantlarinin hidrojen atomlar1 ile skuarato
ligantlarinin koordine olmayan karbonil oksijenleri arasinda molekiil i¢i hidrojen
baglar1 meydana gelmektedir. Akua ligantlarinin hidrojen atomlari ayni zamanda
komsu polimerik zincirdeki skuarato ligantlarinin koordine olmayan karbonil
oksijenleri ile molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturmaktadir. 1D polimerlerin
hidrojen baglari ile bu sekilde baglanmasi1 2D yapiy1 meydana getirmektedir (Sekil
3.68). 1D polimerin hidrojen baglartyla baglanmasinin net olarak goriilmesi igin

verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlari ¢ikarildi.

Sekil 3.68. {Cd(sq)(vim),(H20),}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglar
ile baglanmasi

Komplekste =-m etkilesimleri de kristal yapmin olusumuna katkida
bulunmaktadir. 1-Vinilimidazol ligantina ait halkanin simetri iliskili 1-vinilimidazol
ligantinin vinil grubuna uzakhiginin yaklasik 3,7 A olmasi imidazol halkas: ile
simetri iliskili vinil grubu arasinda n-r etkilesimi oldugunu goéstermektedir (Sekil
3.69, Sekil 3.70). Ayrica vinil grubu ile simetri iligkili komsu vinil grubu arasindaki
mesafe yaklagik 4,2 A oldugundan vinil gruplar1 arasinda da zayif n-m etkilesimleri

bulunmaktadir.
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Sekil 3.70. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksinde 1D boyutlu polimerlerin
olusturdugu tabakal1 yap1

{Cd(sq)(vim)2(H20),}» kompleksinde hidrojen baglart ve m-m etkilesimleri
birlikte kristal yapinin olusumuna katkida bulunmakta ve 3D yapiy1 meydana

getirmektedir (Sekil 3.71).
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Sekil 3.71. {Cd(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin paketlenme sekli

3.6.5 {Co(pzdc)(vim)3(H,0)}, kristalinin yapisi

Elde edilen pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksinin hekzagonal uzay grubu P6s’te
kristallendigi belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.21°de verilmektedir.

Polimerik {Co(pzdc)(vim)s(H.0)}, kompleksinde bir Co(ll) iyonuna bir tane
pirazin-2,3-dikarboksilato liganti ve {i¢ tane 1-vinilimidazol liganti diismektedir. Bir
pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1 karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu azot
atomu tizerinden cift disli olarak Co(II) iyonuna koordine olurken, diger karboksilat
grubundaki bir oksijen atomu iizerinden de komsu Co(Il) iyonuna tek disli olarak
koordine olmaktadir. Bu sekilde pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlar1 Co(II) iyonlar1
arasinda t¢ disli koprii ligant olarak davranmaktadir. Notral {i¢ tane 1-vinilimidazol
liganti da azot atomlar1 iizerinden tek disli olarak Co(II) iyonuna koordine
olmaktadir. Bu sekilde Co(Il) iyonu etrafindaki koordinasyon sayis1 alti1 olmakta ve
bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir (Sekil 3.72). Polimerik yap1

ayni zamanda tekrarlanan birim bagina 1 tane de kristal suyu icermektedir.
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Cizelge 3.21. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin kristal verileri

Kimyasal formiil
Formiil agirhg (g)
Sicakhk (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlan
a, b, c(A)

a, B,y (°)

Birim hiicre hacmi (A%)

Birim hiicredeki molekiil sayis1

Hesaplanan yogunluk (Mg/m®)

Sogurma katsayist (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)
F(000)

Veri toplanan 0 arahg (°)
h, k, 1 arahg

Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima (>20)
Tamamlanan veri
Sogurma diizeltmesi
Aritim yontemi
Verilrestraints/parametreler
Uyumluluk (F?)

Nihai R indisi [I>26(I)]

R indisi (biitiin veriler)

C21H2,CoNgOs
525,39

293(2)
0,71073
Hekzagonal

P65

10,7546(2); 10,7546(2); 35,6128(8)
90; 90; 120

3567,18(12)

6

1,467

0,771

0,590 x 0,313 x 0,110

1626

2,187-25,117

-12<=h<=12; -12<=k<=12; -42<=|<=42
43891

4219 [R(int) = 0,0619]

3909

0,999

1ntegrasy0n

En kiigiik kareler yontemi

4219/ 251/ 377

1,055

R1=0,0309 wR2 =0,0652
R1=0,0357 wR2=0,0667
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Sekil 3.72. {Co(pzdc)(vim)3(H,O)}, kompleksinde Co(ll) iyonu etrafindaki
bozulmus oktahedral geometri

Bozulmus oktahedral geometri Co(Il) iyonu etrafindaki iki oksijen ve dort azot
atomu ile meydana gelmektedir (Sekil 3.73). Bu atomlar da pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantindaki karboksil oksijeni ve halka azotu (O4i, N2), komsu
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantindaki karboksil oksijeni (O1) ve ti¢ tane 1-

vinilimidazol ligantina ait azot atomlaridir (N3, N5, N7).

Sekil 3.73. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}» kompleksinde Co(Il) iyonuna ligantlarin
koordinasyonu
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Co(Il) iyonu, bir pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin halka azotu ve karboksil
oksijeni (04', N2), diger pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin karboksil oksijeni (O1)
ve bir tane 1-vinilimidazol ligantinin azot atomu (N5) ekvatoral diizlemi
olustururken, diger iki tane 1-vinilimidazol ligantina ait azot atomlar1 (N3, N7) bu
diizleme dik konumda yer almaktadir. Diger bir ifadeyle bu 1-vinilimidazol
ligantlarina ait azot atomlar1 eksenel pozisyonlarda yer almaktadir.

Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlariin Co(II) iyonlar1 arasinda ii¢ disli koprii
ligant olarak davranmasiyla 1D polimerik yap1 meydana gelmektedir (Sekil 3.74).
ID polimerik yapmin daha net goriilmesi ig¢in verilen sekilden 1-vinilimidazol

ligantlan ¢ikarildi.
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Sekil 3.74. {Co(pzdc)(vim)s(H20)}, kompleksinin polimerik yapisi
Yapidaki Co(ll) iyonu ve pirazin-2,3-dikarboksilato oksijeni (halka azotu ile
birlikte koordinasyona katilan) arasindaki Co1-04 bag uzunlugu 2,1021(19) A,
Co(Il) iyonu ve pirazin-2,3-dikarboksilato azotu arasindaki Col-N2' bag uzunlugu
2,169(2) A, Co(Il) iyonu ve pirazin-2,3-dikarboksilato oksijeni (tek disli olarak kars
taraftan yalniz koordinasyona katilan) arasindaki Col-O1 bag uzunlugu 2,0974(19)
A, Co(ll) iyonu ve 1-vinilimidazol azotlar1 arasindaki Co01-N3 bag uzunlugu
2,178(3) A, Col-N5 bag uzunlugu 2,115(2) A, Col-N7 bag uzunlugu 2,132(2) A
olarak bulundu. Bunun yaninda O1-Co1-O4' bag agis1 169,42(8)°, N7-Co1-N3 bag
agis1 176,33(9)° ve N5-Col1-N2' bag acis1 166,47(8)° olarak bulundu. Ligantlardan

kaynaklanan sterik etkiden dolayr bag acilart 90° ve 180°°den sapmalara
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ugramaktadir (Cizelge 3.22). Diger bir neden de zincirlerdeki hidrojen baglarinin
etkisidir. Muhtemelen hidrojen baglar1 polimerik zincirlerdeki 1-vinilimidazol ve
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarina ait diizlemlerin yonelimlerinin farklilagmasina
neden olmaktadir. Sentezlenen komplekste pirazin-2,3-dikarboksilato ve 1-
vinilimidazol ligantlarinin elektron ¢ifti verici atomlar1 (N ve O) ile Co(II) iyonu
arasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilar1 degerlerinin, daha once sentezlenmis benzer
ligantlar iceren komplekslere ait verilerle uyum iginde oldugu goriildii (Yesilel ve

dig., 2009; Tas¢ioglu ve dig., 2011; Yesilel ve dig., 2010b; Baran ve Linert, 1999).

Cizelge 3.22. {Co(pzdc)(vim);(H,O)}, kompleksi igin se¢ilmis bazi geometrik
parametreler

Bag uzunluklari (A)
Col-01 2,0974(19) Co1-04' 2,1021(19)
Co1-N5 2,115(2) Col-N7 2,132(2)
Col-N2' 2,169(2) Co1-N3 2,178(3)
Bag acilari (°)

01-Co1-04' 169,42(8) 01-Co1-N5 93,62(9)
04'-Co1-N5 90,48(8) 01-Co1-N7 97,54(8)
04'-Co1-N7 92,12(8) N5-Co1-N7 91,14(9)
01-Col1-N2' 99,82(8) 04'-Co1-N2' 76,01(7)
N5-Co1-N2' 166,47(8) N7-Co1-N2' 88,71(9)
01-Co1-N3 86,13(9) 04'-Co1-N3 84,21(9)
N5-Co1-N3 88,75(9) N7-Col1-N3 176,33(9)
N2'-Co1-N3 90,54(9) C3-N1-C2 116,5(2)
C4-N2-C5 118,8(2) C4-N2-Co1" 127,55(18)
C5-N2-Co1" 113,64(16) C7-N3-C9 105,7(3)
C7-N3-Col 127,3(2) C9-N3-Col 126,8(2)
C17-N7-Col 132,16(18) C19-N7-Col 123,6(2)
C6-04-Co1" 117,49(16) C1-01-Col 141,54(19)
C14A-N5-Col 133,8(6) C12B-N5-Col 132,3(6)
C14B-N5-Col 121,3(6) C12A-N5-Col 119,2(6)

I: X-y, X-1, z-1/6; ii: y+1, -x+y+1, z+1/6
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Kompleksin paketlenmesinde en etkili etkilesimler hidrojen baglaridir. Kristal
su molekiiliine ait hidrojen atomlar1 ve pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarina ait
oksijen atomlar1 arasinda molekiiller arasi hidrojen baglar1 meydana gelmektedir
(Cizelge 3.23). Hidrojen bagi etkilesimleri ile bir boyutlu polimerik zincirler
birbirine baglanmaktadir (Sekil 3.75). Polimerik zincirlerin hidrojen baglar ile
baglanmasinin daha net goriilmesi i¢in verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlari

cikarildi.

Cizelge 3.23. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri

V-H---A V-H(A) H--AA) V--AA) V-H-A(°)
O1W—H1W1---02 0,85(4)  2,16(3)  2,960(7) 159(6)
O1W—H2W1---03"™ 0,85(7)  2,48(6)  3,292(8) 160(6)
O1W—H2W1---04™ 0,85(7)  255(7)  3,176(7) 131(5)
C11—H11B---03" 0,93 2,31 3,235(15) 177
C12A—H12A---01W" 0,93 2,46 3,37(3) 165
C16A—H16A---N1" 0,93 2,49 3,374(14) 159
C17—H17---02 0,93 2,20 3,044(7) 150

Ii: 1+x-y, X, -1/6+z; iv: X, -1+y, z; v: -1+X, -1+y, z; vi: y, 1-x+y, 1/6+z

V: Verici, A: Alici

Sekil 3.75. {Co(pzdc)(vim)3(H,0)}, kompleksinde 1D polimerlerin hidrojen baglar
ile baglanmasi
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Komplekste m-m etkilesimleri de kristal yapmin olusumuna katkida
bulunmaktadir. 1-Vinilimidazol ligantina ait halkanin simetri iliskili 1-vinilimidazol
ligantimin vinil grubuna uzakligmin yaklasik 3,4 A olmasi imidazol halkasi ile
simetri iliskili vinil grubu arasinda n-m etkilesimi oldugunu gostermektedir (Sekil
3.76). Ayrica bu vinil grubu ile simetri iligkili komsu 1-vinilimidazol ligantina ait
halka arasindaki mesafe yaklasik 3,6 A oldugundan bu vinil grubu ile simetri iliskili
imidazol halkasi arasinda da m-n etkilesimleri bulunmaktadir. Komplekste C-H- %

etkilesimleri de bulunmaktadir (Cizelge 3.24).

Sekil 3.76. {Co(pzdc)(vim)z(H20)}» kompleksinde n-m etkilesimi

Cizelge 3.24. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinde C-H- - & etkilesimleri

V-H---Pi H--Pi(A) V-H-Pi(®) V-Pi(A4)
C3—H3---Cg1"" 2,86 141 3,628(12)
C18—H18---Cg1"™ 2,71 134 3,420(15)

vii: 1+X, Y, z; viii: X-y, X, -1/6+z; Cgl: (N5, C12A, N6A, C13A, C14A)
V: Verici

{Co(pzdc)(vim)3(H,0)}, kompleksinde hidrojen baglari, n-t ve C-H---m
etkilesimleri birlikte kristal yapinin olusumuna katkida bulunmakta ve 3D yapiy1
meydana getirmektedir (Sekil 3.77).
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Sekil 3.77. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}» kompleksinin paketlenme sekli
3.6.6 {Zn3(pzdc)s(vim);(H20),}, kristalinin yapisi

Elde edilen pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksinin monoklinik uzay grubu C2’de
kristallendigi belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.25’te verilmektedir.

Polimerik komplekste birim Zn(II) iyonu basina bir tane pirazin-2,3-
dikarboksilato ligant1 ve iki tane 1-vinilimidazol ligant1 diigmektedir. Ayni1 zamanda
yap1 tekrarlanan birim bagina 2 tane kristal suyu ve 1 tane solvate 1-vinilimidazol
icermektedir (Sekil 3.78).

N20

<33 \;9 /
€16
o =%

\) N19

Sekil 3.78. {Zns(pzdc)s(vim);(H20),}, kompleksinde Zn(Il) iyonlarina ligantlarin
koordinasyonu
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Cizelge 3.25. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}, kompleksinin kristal verileri

Kimyasal formiil Cs3H52N20014Z03
Formiil agirhg (g) 1389,25
Sicaklhik (K) 293(2)
Dalgaboyu (A) 0,71069

Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu C2

Birim hiicre boyutlar

a, b, c(A) 40,385(5); 12,859(5); 11,693(5)
a, B,y (°) 90; 92,294(5); 90
Birim hiicre hacmi () 6067(4)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk (Mg/m®) 1,521

Sogurma katsayis: (mm™) 1,257

Kristal boyutlar: (mm) 0,640 x 0,443 x 0,320
F(000) 2848

Veri toplanan 0 arahg (°) 1,662-27,581

h, k, 1 araligi -50<=h<=52; -16<=k<=16; -15<=I<=15
Toplanan yansima sayisi 50674

Bagimsiz yansima sayisi 13723 [R(int) = 0,0584]
Gozlenen yansima (>20) 11786

Tamamlanan veri 0,998

Sogurma diizeltmesi Integrasyon

Aritim yontemi En kiiciik kareler yontemi

Veri/restraints/parametreler 13723 /8 /824
Uyumluluk (F?) 0,966
Nihai R indisi [I>26(I)] R1=0,0359 wR2=0,0781

R indisi (biitiin veriler) R1=0,0438 wR2=0,0804
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Polimerik {Zns(pzdc)s(vim);(H,0),}n kompleksinin yapisinda koordinasyon
gevresi farkli ti¢ tiir Zn(II) iyonu vardir. Znl numarali Zn(ll) iyonuna bir pirazin-2,3-
dikarboksilato ligant1 karboksilat oksijenlerinden biri (O1) ve komsu azot atomu
(N1) tizerinden ¢ift digli olarak koordine olurken, komsu pirazin-2,3-dikarboksilato
ligant1i karboksilat grubundaki bir oksijen atomu (O7) iizerinden koordine
olmaktadir. Aym1 Zn(II) iyonuna nétral iki tane 1-vinilimidazol ligant1 daha azot
atomlart (N3, N5) iizerinden tek disli olarak koordine olmaktadir. Bu sekilde Znl
numarali Zn(Il) iyonu etrafinda koordinasyon sayist  bes olmaktadir. Bes
koordinasyonlu yapilarda kompleks kare piramit veya tiggen ¢ift piramit geometriye
sahip olabilmektedir. Bunun belirlenebilmesi i¢in Tau (t) biliyiikligl gelistirilmistir.
Tau yap1 faktorii 1’e yaklastik¢a yapinin liggen ¢ift piramit, 0’a yaklastik¢a yapinin
karepiramit oldugu yapilan ¢alismalarla belirlenmistir (Addison ve dig., 1984).

T = (p—0)/60

B: Molekiiliin sahip oldugu en biiyiik ac1

a: Molekiiliin sahip oldugu ikinci biiyiik a¢1

Komplekste t yapt faktoriiniin (160,10-152,00)/60=0,14 olmasi1 yapinin
karepiramit geometri oldugunu gostermektedir.

Zn2 numaralt Zn(Il) iyonuna komsu olan iki pirazin-2,3-dikarboksilato liganti
ayni sekilde bu iyona koordine olmaktadir. Komsu iki pirazin-2,3-dikarboksilato
ligant1 karboksilat oksijenlerinden biri (05, O9) ve komsu azot atomu (N7, N13)
tizerinden ¢ift digli olarak Zn(Il) iyonuna koordine olmaktadir. Belirtilen Zn(ll)
iyonuna ndtral iki tane 1-vinilimidazol liganti daha azot atomlar1 (N9, N11)
tizerinden tek disli olarak koordine olmaktadir. Bu sekilde Zn2 numarali Zn(1l) iyonu
etrafinda koordinasyon sayist alti olmakta ve bozulmus oktahedral geometri
meydana gelmektedir.

Ugiincii Zn(Il) iyonuna yani Zn3 numarali Zn(II) iyonuna komsu iki pirazin-
2,3-dikarboksilato ligant1 ayni sekilde koordine olmaktadir. Bu iyona pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlarinin koordinasyonu karboksilat oksijenlerinden biri (O3, O3i)
ile tek disli olarak gerceklesmektedir. Belirtilen Zn(Il) iyonuna nétral iki tane 1-
vinilimidazol ligant1 daha azot atomlar1 (N15, N15i) tizerinden tek disli olarak
koordine olmaktadir. Bu sekilde Zn3 numarali Zn(Il) iyonu etrafinda koordinasyon

say1st dort olmakta ve bozulmus tetrahedral yap1 meydana gelmektedir (Sekil 3.79).

163



Sekil 3.79. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20)2}, kompleksinde farkli koordinasyon c¢evrelerine
sahip Zn(II) iyonlarinin geometrileri

Bozulmus kare piramit geometri Znl numarali Zn(Il) iyonu etrafindaki iki
oksijen ve ii¢c azot atomu ile meydana gelmektedir. Bu atomlardan pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantindaki karboksil oksijeni (O1l) ve halka azotu (N1), komsu
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantindaki karboksil oksijeni (O7) ve bir 1-vinilimidazol
ligantina ait azot atomu (N5) bozulmus karepiramit yapinin taban diizlemini
olusturmaktadir. Diger 1-vinilimidazol ligantina ait azot atomu (N3) ise bu taban
diizlemine dik konumda yer almaktadir.

Bozulmus kare piramit geometride Zn1-N5 bag uzunlugu 2,041(2) A, Zn1-07
bag uzunlugu 2,0428(19) A, Zn1-N3 bag uzunlugu 2,072(3) A, Zn1-O1 bag
uzunlugu 2,075(2) A ve Zn1-N1 bag uzunlugu 2,203(2) A olarak bulundu. Bozulmus
kare piramit geometride 6nemli bag agilarindan N5-Zn1-N1 bag agis1 160,10(11)° ve
07-Zn1-01 bag acis1 152,00(10)° dir.

Bozulmus oktahedral geometri Zn2 numarali Zn(Il) iyonu etrafindaki iki
oksijen ve dort azot atomu ile meydana gelmektedir. Bu atomlardan pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlarina ait iki oksijen atomu (05, O9), bir azot atomu (N7) ve 1-
vinilimidazol ligantina ait azot atomu (N11) bozulmus oktahedral geometrinin
ekvatoral diizlemini olusturmaktadir. Pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarindan birine
ait kalan azot atomu (N13) ve kalan 1-vinilimidazol ligantina ait azot atomu (N9) ise

bu diizleme dik konumda yani eksenel pozisyonlarda yer almaktadir.
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Bozulmus oktahedral geometride Zn2-N9 bag uzunlugu 2,068(3) A, Zn2-05
bag uzunlugu 2,086(2) A, Zn2-N11 bag uzunlugu 2,110(3) A, Zn2-09 bag uzunlugu
2,127(2) A, Zn2-N13 bag uzunlugu 2,221(2) A ve Zn2-N7 bag uzunlugu 2,270(3) A
olarak bulundu. Bozulmus oktahedral geometride 6nemli bag agilarindan O5-Zn2-09
bag acist1 163,05(9)°, N9-Zn2-N13 bag acis1 162,83(9)°, N11-Zn2-N7 bag agisi
161,06(9)°’dir.

Bozulmus tetrahedral geometri Zn3 numarali Zn(Il) iyonu etrafindaki iki
oksijen ve iki azot atomu ile meydana gelmektedir. Bu atomlardan komsu iki tane
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarina ait karboksil oksijenleri (O3, O3') ve iki tane
1-vinilimidazol ligantma ait azot atomlar1 (N15, N15') bozulmus tetrahedral
geometrinin kose noktalarinda yer almaktadir.

Bozulmus tetrahedral geometride Zn3-N15 bag uzunlugu 2,005(3) A ve Zn3-
03 bag uzunlugu 2,005(2) A olarak bulundu. Bozulmus tetrahedral geometride
onemli bag acilarindan N15-Zn3-N15' bag acis1 116,56(17)°, N15-Zn3-O3 bag acis1
114,02(10)°, N15-Zn3-03 bag acis1 107,74(9)° ve 03-Zn3-03' bag agisi
94,81(12)°’dir.

Ligantlardan kaynaklanan sterik etkiden dolay1 bag agilar1 ideal kare piramit,
oktahedral ve tetrahedral geometriye 6zgili bag agilarindan sapmalara ugramaktadir
(Cizelge 3.26). Diger bir neden de zincirlerdeki hidrojen baglarinin etkisidir.
Muhtemelen hidrojen baglar1 polimerik zincirlerdeki 1-vinilimidazol ve pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantlarina ait diizlemlerin yonelimlerinin farklilasmasina neden
olmaktadir. Sentezlenen komplekste pirazin-2,3-dikarboksilato ve 1-vinilimidazol
ligantlarinin elektron cifti verici atomlart (N ve O) ile Zn(II) iyonu arasindaki bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 degerlerinin, daha Once sentezlenmis benzer ligantlar
iceren komplekslere ait verilerle uyum i¢inde oldugu goriildii (Konar ve dig., 2004;

Glinay ve dig., 2011; Kondo ve dig., 1999; Lin ve dig., 2009; Baran ve Linert, 1999).
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Cizelge 3.26. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20).}, kompleksi i¢in se¢ilmis bazi geometrik
parametreler

Bag uzunluklari (A)
Zn1-N5 2,041(2) Zn3-N15 2,005(3)
Zn1-07 2,0428(19) Zn3-N15' 2,005(3)
Zn1-N3 2,072(3) Zn3-03 2,005(2)
Zn1-01 2,075(2) Zn3-03' 2,005(2)
Zn1-N1 2,203(2) Zn4-011 1,994(2)
Zn2-N9 2,068(3) Zn4-011" 1,994(2)
Zn2-05 2,086(2) Zn4-N17 2,000(2)
Zn2-N11 2,110(3) Zn4-N17" 2,000(2)
Zn2-09 2,127(2) Zn2-N7 2,270(3)
Zn2-N13 2,221(2)

Bag acilari (°)

N5-Zn1-07 100,40(8) N15-Zn3-N15' 116,56(17)
N5-Zn1-N3 104,56(12) N15-Zn3-03 114,02(10)
07-Zn1-N3 102,60(11) N15'-Zn3-03 107,74(9)
N5-Zn1-01 89,19(9) N15-Zn3-03' 107,74(9)
07-Zn1-01 152,00(10) N15'-Zn3-03' 114,02(10)
N3-Zn1-01 100,27(10) 03-Zn3-03' 94,81(12)
N5-Zn1-N1 160,10(11) 011"-Zn4-011 98,06(12)
O7-Zn1-N1 87,25(8) 011"-Zn4-N17 113,62(9)
N3-Zn1-N1 91,45(10) 011"-Zn4-N17" 105,39(9)
01-Zn1-N1 76,18(8) 011-Zn4-N17 105,39(9)
N9-Zn2-05 105,77(9) 011-Zn4-N17" 113,62(9)
N9-Zn2-N11 98,81(10) N17-Zn4-N17" 118,95(16)
05-Zn2-N11 86,80(9) 09-Zn2-N13 75,05(8)
N9-Zn2-09 88,03(9) N9-Zn2-N7 89,19(10)
05-Zn2-09 163,05(9) 05-Zn2-N7 74,48(9)
N11-Zn2-09 101,03(10) N11-Zn2-N7 161,06(9)
N9-Zn2-N13 162,83(9) 09-Zn2-N7 96,35(9)
05-Zn2-N13 90,45(9) N13-Zn2-N7 89,80(10)
N11-Zn2-N13 87,48(10)

I -x+1,y, -z+2;0i: -x, y, -z+1
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{Znz(pzdc)s(vim);(H20)2}n kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato
ligantlarinin Zn(II) iyonlar1 arasinda farkli baglanma modlarina sahip koprii ligant
olarak davranmasiyla 1D polimerik yapi1 meydana gelmektedir (Sekil 3.80). 1D
polimerik yapinin daha net goriilmesi i¢in verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlari

cikarildi.

Sekil 3.80. {Znz(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksinin polimerik yapisi

Kompleksin paketlenmesinde en etkili etkilesimler hidrojen baglaridir. Kristal
su molekiilleri ve pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlar1 arasinda hidrojen baglari

meydana gelmektedir (Cizelge 3.27).

Cizelge 3.27. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksinde hidrojen bagi etkilesimleri

V-H:--A V-H(A) H--AQA) V--A@R) V-H-A(°)
O1W—H1W1---06 0,86(7)  2,01(7)  2,807(7) 154(8)
O1W—H2W1---08" 0,85(4)  2,12(6)  2,862(8) 147(11)
02W—H1W2---07 0,87(7)  197(7)  2,776(6) 154(7)
C12—H12---06 0,93 2,45 3,250(6) 145
C14—H14---012" 0,93 2,33 3,166(5) 149
C18—H18---02W" 0,93 2,18 3,107(9) 175
C41—H41---02" 0,93 2,26 3,180(6) 172
C42—H42---011"" 0,93 2,32 3,231(7) 168
C46—H46---010 0,93 2,33 3,252(6) 172
C47—H47---03" 0,93 2,36 3,269(7) 167
C50—H50---O1W 0,93 2,48 3,295(11) 147
C51—H51---02W"! 0,93 1,83 2,761(10) 175
C53—H53A---06" 0,93 2,59 3,427(12) 149

ii: 1-x,y, 2-z; iv: 1/2-x, 1/2+y, 1-z; v: 1/2-x, 1/2+y, 2-z; vi: 1/2-X, -1/2+y, 1-Z;

vii: 1/2+x, 1/2+y, 1+z; viii: X, Y, -1+z

V: Verici, A: Alici
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Kompleksteki 1D boyutlu polimerik zincirler hidrojen bagi etkilesimleri ile
birbirine baglanarak 6nce 2D yapiy1, daha sonra da 3D yapiy1 meydana getirmektedir
(Sekil 3.81, Sekil 3.82).

Sekil 3.81. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}, kompleksinde 2D yapinin hidrojen baglariyla
olusmasi

Sekil 3.82. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}, kompleksinde 3D yapinin hidrojen baglariyla
olusmasi

Polimerik komplekste Cgl---Cg2 (1/2-x, -1/2+y, 2-z) halkalar1 arasinda
3,746(3) A’luk uzaklik ve 11,7(3)°’lik dihedral a¢1 bulunmaktadir. Bundan dolay:
komplekste Cgl (N9, C23, C24, N10, C25) ve Cg2 (N1, C1, C2, N2, C3, C4)

halkalar1 arasinda &t - -7 etkilesimi de bulunmaktadir.
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3.7.7 {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kristalinin yapisi

Elde edilen pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksinin monoklinik uzay grubu P2;/c’de
kristallendigi belirlendi. Kristale ait veriler Cizelge 3.28’de verilmektedir.

Polimerik {Cd(pzdc)(vim)4(H,0),}, kompleksinde bir Cd(Il) iyonuna bir tane
pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1 ve {i¢ tane 1-vinilimidazol ligant1 diismektedir. Bir
pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1 karboksilat oksijenlerinden biri ve komsu azot
atomu tizerinden cift disli olarak Cd(ll) iyonuna koordine olurken, diger karboksilat
grubundaki iki oksijen atomu itizerinden de komsu Cd(ll) iyonuna gift disli olarak
koordine olmaktadir. Bu sekilde pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlar1 Cd(II) iyonlar1
arasinda dort disli koprii ligant olarak davranmaktadir. Nétral ti¢ tane 1-vinilimidazol
liganti da azot atomlar1 {izerinden tek disli olarak Cd(II) iyonuna koordine
olmaktadir. Bu sekilde Cd(II) iyonu etrafindaki koordinasyon sayis1 yedi olmakta ve
bozulmus besgen cift piramit geometri meydana gelmektedir (Sekil 3.83). Polimerik
yapt ayni zamanda tekrarlanan birim basina 2 tane kristal suyu ve 1 tane solvate 1-

vinilimidazol icermektedir.

Sekil 3.83. {Cd(pzdc)(vim)4(H20).}» kompleksinde Cd(Il) iyonu etrafindaki
bozulmus besgen ¢ift piramit geometri
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Cizelge 3.28. {Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}, kompleksinin kristal verileri

Kimyasal formiil
Formiil agirhg (g)
Sicakhk (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlan
a, b, c(A)

a, B, v (°)

Birim hiicre hacmi (A®)

Birim hiicredeki molekiil sayisi

Hesaplanan yogunluk (Mg/m°)

Sogurma katsayist (mm™)
Kfristal boyutlar: (mm)
F(000)

Veri toplanan 0 arahg (°)
h, k, 1 arahg

Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima (>20)
Tamamlanan veri
Sogurma diizeltmesi
Aritim yontemi
Veri/restraints/parametreler
Uyumluluk (F?)

Nihai R indisi [[>26(1)]

R indisi (biitiin veriler)

C32H28Cd2N1204
933,46

203(2)

0,71073
Monoklinik
P2,/c

10,9791(3); 30,2223(11); 20,9827(7)
90; 116,939(2); 90

6206,9(4)

4

0,999

0,724

0,530 x 0,433 x 0,350

1856

1,280-25,676

-13<=h<=13; -36<=k<=36; -25<=1<=21
27866

11476 [R(int) = 0,0682]

5383

0,982

Integrasyon

En kiiciik kareler yontemi

11476 /58 /714

0,635

R1=0,0470 wR2=10,1193
R1=0,1097 wR2=0,1442
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Bozulmus besgen cift piramit Cd(II) iyonu etrafindaki ii¢ oksijen ve dort azot
atomu ile meydana gelmektedir. Bu atomlar da pirazin-2,3-dikarboksilato
ligantindaki karboksil oksijeni (O1) ve halka azotu (N1), komsu pirazin-2,3-
dikarboksilato ligantindaki karboksil grubuna ait iki oksijen atomu (O7i, 08i) ve li¢
tane 1-vinilimidazol ligantina ait azot atomlaridir (N5, N7, N9). Solvate gruplarin yer

almadig1 Sekil 3.84’te ligantlarin Cd(II) iyonuna koordinasyonu gosterilmektedir.
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Sekil 3.84. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}» kompleksinde Cd(II) iyonuna ligantlarin
koordinasyonu

Cd(I1) iyonu, bir pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin halka azotu (N1) ve
karboksil oksijeni (O1), diger pirazin-2,3-dikarboksilato ligantinin karboksil grubuna
ait iki oksijen atomu (O7', 08') ve bir tane 1-vinilimidazol ligantinin azot atomu (N5)
bozulmus besgen cift piramit geometrinin ekvatoral diizlemini olustururken, diger iki
tane 1-vinilimidazol ligantina ait azot atomlar1 (N7, N9) bu diizleme dik konumda
yer almaktadir. Diger bir ifadeyle bu 1-vinilimidazol ligantlarina ait azot atomlar1
eksenel pozisyonlarda yer almaktadir.

{Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}n kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilato
ligantlarinin Cd(II) iyonlar1 arasinda dort disli koprii ligant olarak davranmasiyla 1D
polimerik yap1 meydana gelmektedir (Sekil 3.85). 1D polimerik yapinin daha net
goriilmesi i¢in verilen sekilden 1-vinilimidazol ligantlarinin verici atomlar1 disindaki

kisimlar gikarildi.
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Sekil 3.85. {Cd(pzdc)(vim)s(H20),}n kompleksinin polimerik yapisi

Yapidaki Cd(lIl) iyonu ve pirazin-2,3-dikarboksilato oksijeni (halka azotu ile
birlikte koordinasyona katilan) arasindaki Cd1-O1 bag uzunlugu 2,357(4) A, Cd(Il)
iyonu ve pirazin-2,3-dikarboksilato azotu arasindaki Cd1-N1 bag uzunlugu 2,464(5)
A, Cd(ll) iyonu ve pirazin-2,3-dikarboksilato oksijenleri (¢ift disli olarak kars
taraftan koordinasyona katilan) arasindaki Cd1-O7' bag uzunlugu 2,523(4) A ve
Cd1-08' bag uzunlugu 2,495(5) A, Cd(ll) iyonu ve 1-vinilimidazol azotlari
arasindaki Cd1-N5 bag uzunlugu 2,335(6) A, Cd1-N7 bag uzunlugu 2,320(5) A ve
Cd1-N9 bag uzunlugu 2,2765(13) A olarak bulundu. Ayrica N9-Cd1-N7 bag acist
177,53(15)°, N7-Cd1-N5 bag agist 85,7(2)°, N7-Cd1-07' bag acis1 86,49(16)°,
N7-Cd1-N1 bag acist 90,60(18)°, O8-Cd1-O7' bag acist 51,36(16)° ve 01-Cd1-N1
bag acis1 67,88(15)° olarak bulundu. Ligantlardan kaynaklanan sterik etkiden dolay1
ideal besgen ¢ift piramit geometriye gore bag agilarinda sapmalar meydana
gelmektedir (Cizelge 3.29). Diger bir neden de zincirlerdeki hidrojen baglarinin
etkisidir. Muhtemelen hidrojen baglari polimerik zincirlerdeki 1-vinilimidazol ve
pirazin-2,3-dikarboksilato ligantlarina ait diizlemlerin yonelimlerinin farklilagmasina
neden olmaktadir. Sentezlenen komplekste pirazin-2,3-dikarboksilato ve 1-
vinilimidazol ligantlarinin elektron ¢ifti verici atomlar1 (N ve O) ile Cd(II) iyonu
arasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilar1 degerlerinin, daha 6nce sentezlenmis benzer
ligantlar i¢eren komplekslere ait verilerle uyum i¢inde oldugu goriildii (Giinay ve

dig., 2011; Yesilel ve dig., 2010a; Ma ve dig., 2008; Baran ve Linert, 1999).
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Cizelge 3.29. {Cd(pzdc)(vim)s(H,0),}, kompleksi icin se¢ilmis bazi geometrik

parametreler

Bag uzunluklari (A)
Cd1-N9 2,2765(13) Cd2-N11 2,323(6)
Cd1-N7 2,320(5) Cd2-N13 2,355(3)
Cd1-N5 2,335(6) Cd2-05 2,386(3)
Cd1-01 2,357(4) Cd2-N3 2,422(4)
Cd1-N1 2,464(5) Cd2-03 2,520(5)
Cd1-08' 2,495(5) Cd2-04 2,547(6)
Cd1-07' 2,523(4) Cd2-N15 2,318(2)
Bag acilari (°)

N9-Cd1-N7 177,53(15) N15-Cd2-N11 169,84(13)
N9-Cd1-N5 95,05(15) N15-Cd2-N13 88,78(9)
N7-Cd1-N5 85,7(2) N11-Cd2-N13 93,26(15)
N9-Cd1-01 90,07(15) N15-Cd2-05 84,74(12)
N7-Cd1-01 92,38(17) N11-Cd2-05 85,44(17)
N5-Cd1-01 79,07(17) N13-Cd2-05 86,71(9)
N9-Cd1-N1 90,09(12) N15-Cd2-N3 85,67(14)
N7-Cd1-N1 90,60(18) N11-Cd2-N3 88,21(18)
N5-Cd1-N1 146,56(16) N13-Cd2-N3 154,31(12)
01-Cd1-N1 67,88(15) 05-Cd2-N3 67,82(14)
N9-Cd1-08' 92,51(13) N15-Cd2-03 103,70(15)
N7-Cd1-08' 85,28(17) N11-Cd2-03 86,46(19)
N5-Cd1-08' 132,54(16) N13-Cd2-03 77,80(15)
01-Cd1-08! 147,77(16) 05-Cd2-03 162,07(18)
N1-Cd1-08' 79,99(15) N3-Cd2-03 127,88(18)
N9-Cd1-07' 91,28(14) N15-Cd2-04 85,51(14)
N7-Cd1-07' 86,49(16) N11-Cd2-04 101,43(19)
N5-Cd1-07' 81,64(18) N13-Cd2-04 124,47(13)
01-Cd1-07' 160,71(18) 05-Cd2-04 147,04(15)
N1-Cd1-07' 131,35(17) N3-Cd2-04 80,10(17)
08'-Cd1-07' 51,36(16) 03-Cd2-04 50,60(18)

I -x+1, y-1/2, -z+1/2; ii; -x+1, y+1/2, -z+1/2
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Kompleksin yapisinda 9%30’a varan c¢oziiclilerin  girebilecegi  bosluk
bulunmaktadir (Sekil 3.86). Boslugun biiylik olmasi sebebiyle ¢oziicii molekiilleri
farkli yonlere yonelerek konumsal diizensizlik olusturmaktadir. Bu nedenle orgii
boslugu i¢inde yer alan su ve 1-vinilimidazol molekiillerinin konumlarini belirlemek
miimkiin olmamaktadir. C6ziicii molekiillerine ait pikler atilarak aritim yapildi ve
sadece koordinasyon polimeri verildi. Bu nedenle yapida olmasi ¢ok muhtemel
hidrojen baglar1 verilemedi. Ayrica n-n etkilesimi igin yapilan analizde uygun

acilarda 4,5 A’dan daha kiiciik mesafede etkilesim bulunamadi.
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Sekil 3.86. {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}» kompleksinin paketlenmesinde solvate
gruplarin kapladig: yerler

3.7 Yiizey Alam1 Calismalari

Komplekslerin BET yiizey alanlar1 belirli bagil basinglarda ve sivi azot sicakliginda
(77 K), azot gaz1 adsorpsiyonu ile standart volumetrik metot uygulanarak belirlendi.
Analiz Oncesi yarim saat oda sicaklifinda vakum yapilarak degaz islemi
gerceklestirildi.

Sentezlenen tiim polimerik koordinasyon bilesiklerine ait BET yiizey alani
izotermleri Sekil 3.87 ile Sekil 3.103 araliginda verilmektedir.
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Sekil 3.87. {Co(sq)(vim),(H20)2}n kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.88. {Cos(sq)3(vim)4(H20)3}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.89. {Ni(sq)(vim),(H20).}» kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.90. {Cu(sq)(vim)2(H20),}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.91. {Cu(sq)(vim)3(H20)2}n kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.92. {Zn(sq)(vim),(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.93. {Zn(sq)(vim)(H20)}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.94. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.95. {Cd(sq)(vim)(H,0)}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.96. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Bagil Basing, P/Po

Sekil 3.97. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.98. {Cu(pzdc)(vim)(H20)}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.99. {Cu(pzdc)(vim)4(H20),}, kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.100. {Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n kompleksinin BET yiizey alani izotermi
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Sekil 3.101. {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi
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Sekil 3.102. {Cd(pzdc)(vim)4(H,0),}, kompleksinin BET ylizey alan1 izotermi
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Sekil 3.103. {Cdy(pzdc),(vim)3(H20)4}n kompleksinin BET yiizey alan1 izotermi

Polimerik koordinasyon bilesiklerinin bulunan BET ylizey alanlar1 Cizelge

3.30 ve Cizelge 3.31°de verilmektedir.

Cizelge 3.30. Skuarat komplekslerinin BET ylizey alanlar1

Kompleks BET Yiizey Alam (m?¥/g)
{Co(sq)(vim)2(H20)2}n 5,22
{Cos(s0)s(Vim)a(H20)s}n 6,41
{Ni(sq)(vim)2(H20)2}n 4,45
{Cu(sq)(vim)2(H20)2}n 1,87
{Cu(sq)(vim)3(H20)2}n 17,75
{Zn(sa)(vim)2(H20)2}n 1,29
{Zn(sq)(vim)(H20)}n 1.96
{Cd(sq)(vim)2(H20)2}n 11,42
{Cd(sq)(vim)(H20)}x 5,80
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Cizelge 3.31. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin BET yiizey alanlari

Kompleks BET Yiizey Alani (m?/g)
{Co(pzdc)(vim)3(H20)}q 9,18
{Ni(pzdc)(vim),}n 6,44
{Cu(pzdc)(vim)(H20)}n 12,89
{Cu(pzdc)(vim)4(H20)2}n 1,36
{Zns(pzdc)s(vim)7(H20)2}n 2,85
{Zn(pzdc)(vim)}, 4,14
{Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}n 1,34
{Cda(pzdc)2(vim)s(H20)a}n 8,60

Sentezlenen tiim polimerik komplekslerin BET ylizey alanlar1 bu konuyla ilgili
literatiirde yer alan calismalara gore diisiik ¢ikt1 (Suh ve dig., 2012). Tek kristal
verilerinden yararlanilarak yapilan teorik hesaplamalarda da yapilarda yer alan
gozeneklerin  hidrojen gazinin adsorpsiyonu i¢in yeterli biiyliklikte olmadigi
goriilmektedir. Bu nedenle gozenekleri kiiciik olan bilesiklerin yiizey alanlar1 da
diisiik bulundu. Ayrica yeterli ve uygun aktivasyon islemlerinin yapilamamasi
sonucu Orgli bosluklarinda yer alabilecek ¢06ziicii molekiillerinin  yeterince
uzaklastirllamamasi1 da degerlerin diisiik ¢ikmasinin 6nemli nedenleri arasinda

sayilabilir.

3.8 Hidrojen Depolama Kapasitesi Calismalari

Bilesiklerin hidrojen depolama kapasitelerinin 6l¢iilmesinde VT1 marka HPVA 100
model yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazi kullanildi. Adsorpsiyon kinetiklerinin
olusturulmasinda 75 K sicaklikta, 10 bar basingtan 100 bar basinca kadar artan
basing degerleri kullanildi ve numunelerin hidrojen adsorplama degerleri bulundu.
HPVA statik volumetrik yontem kullanilarak hidrojen, metan ve karbondioksit
gibi gazlarin yiiksek basing altinda adsorpsiyon izotermleri elde edilebilmektedir.
Analizi yapilacak olan numunenin i¢inden belli bir sicaklik altinda kuru hava
gecirilmektedir. Daha sonra numunenin iginden helyum veya argon gazi
gecirilmektedir. Numune adsorbenttir. Adsorbentin gaz ile dengeye ulastigi ilk ve
son denge basinglar1 kaydedilir. Kaydedilen bu veriler ile birlikte adsorbentin
adsorbe ettigi gazin hacmi Olgiilmektedir. Bu siire¢ Onceden belirlenen basing

araliklar1 boyunca devam etmekte olup en yiiksek basingta sona ermektedir. Her
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noktada ortaya ¢ikan denge noktalar1 degerleri alinarak adsorpsiyon izotermleri elde
edilmektedir.

Hidrojen depolama kapasiteleri belirlenecek kompleksler 6rnek hiicre iginde
tartilarak cihazin degaz portuna yerlestirildi ve uygun sicaklikta yaklasik 6 saat
tutularak degaz islemi gergeklestirildi. Daha sonra degaz portundan c¢ikartilan
numune kabi tekrar tartilarak i¢cindeki 6rnegin son miktar1 6l¢iildii ve analiz edilmek
tizere cihazin Ornek portuna yerlestirilerek adsorpsiyon ve desorpsiyon analizi
gercgeklestirildi. 75 K sicaklikta yapilan bu dlgiimler sonucu, komplekslerin ¢esitli
basinglarda depoladigi %kiitlece hidrojen miktarlarin1 gosteren adsorpsiyon ve
desorpsiyon grafikleri elde edildi

VTI marka HPVA 100 model yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazinin baglh
bulundugu kurumun tez c¢aligmalar1 esnasinda kapatilmasi nedeniyle sadece bazi
komplekslerin yiiksek basing ve sivi azot sicakliginda %kiitlece hidrojen depolama
kapasitesi belirlenebildi. Bu bilesiklerin hidrojen depolama kapasitesini gosteren
adsorpsiyon ve desorpsiyon grafikleri Sekil 3.104-Sekil 3.113 araliginda

verilmektedir.
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Sekil 3.104. {Co(sq)(vim),(H,0),}» kompleksinin cesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.105. {Ni(sq)(vim)2(H20),}» kompleksinin c¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.106. {Cu(sq)(vim),(H,0),}» kompleksinin cesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.107. {Zn(sq)(vim)2(H20),}» kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.108. {Cd(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.109. {Co(pzdc)(vim)3(H20)}, kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.110. {Ni(pzdc)(vim),}, kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece hidrojen
depolama kapasitesi

188



+
@
[a)]

w
D

[s:3
D
h
/

a
[en]
\

o)
@
[
\

an
[en]
\
\

Basing (bar)
A\
\

.

D
ot
\

W
D
AY
[’

3%}
©
M

iy

D

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,C
%kiitlece hidrojen miktari

Sekil 3.111. {Cu(pzdc)(vim)(H20)}, kompleksinin cesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.112. {Zns(pzdc)s(vim);(H20)2}, kompleksinin gesitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi
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Sekil 3.113. {Cd(pzdc)(vim)4(H20).}n kompleksinin ¢esitli basinglarda %kiitlece
hidrojen depolama kapasitesi

Sentezlenen komplekslerden bazilarinin gesitli basinglarda hidrojen depolama
kapasiteleri olglildi. Komplekslerin en fazla %kiitlece hidrojen depoladiklar

miktarlar Cizelge 3.32 ve Cizelge 3.33’te verilmektedir.

Cizelge 3.32. Skuarat komplekslerinin hidrojen depolama miktarlari

Kompleks Hidrojen Depolama (%w)
{Co(sq)(vim)2(H20)2}n 3,0
{Ni(sa)(vim)z(H20)2}n 2,9
{Cu(sa)(vim)2(H20)2}n 3,0
{Zn(sq)(vim)2(H20)2} 3,1
{Cd(sa)(vim)2(H20)2}n 3,2

Cizelge 3.33. Pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin hidrojen depolama miktarlari

Kompleks Hidrojen Depolama (%ow)
{Co(pzdc)(vim)s(H20)}n 2,7
{Ni(pzdc)(vim),}, 3,0
{Cu(pzdc)(vim)(H.0)}n 2,7
{Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n 2,9
{Cd(pzdc)(vim)4(H.0).}n 3,2
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Komplekslerin hidrojen depolama kapasiteleri bu konuyla ilgili literatiirde yer
alan calismalara gore diisiik ¢ikt1 (Suh ve dig., 2012). Komplekslerin yapisinda
bulunan gozeneklerin hidrojen molekiiliiniin giremeyecegi kadar kiiciik olmasi
hidrojen depolama kapasitelerinin de disiikk olmasina neden olmaktadir. Bu durum
tek kristal verilerinden yararlanilarak yapilan teorik hesaplamalarda da
goriilmektedir. Orgii bosluklarinda yer alabilecek ¢oziicii molekiillerinin yeterince
uzaklastirilamamas1 da degerlerin diisiik ¢ikmasmin 6nemli nedenleri arasinda
sayilabilir. Uygun sartlar saglandiginda yapilacak farkli ve etkili aktivasyon islemleri
gozlenen bu degerleri daha da yukariya cikarabilir. Ayrica komplekslerin diisiik
ylizey alanlarma ragmen depoladiklar1 hidrojen miktarlar1 dikkat ¢ekicidir. Bu da
bize komplekslerin hidrojen depolamasinda hidrojenle etkilesimde bulunabilecek

etkin merkezlerin varliginin 6nemli rol oynadigin1 gostermektedir.

3.9 Teorik Calismalar

3.9.1 Teorik olarak ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesimi

Bilesikler sentezlenmeden once sentezde kullanilacak ligantlarin hidrojen molekiilii
ile etkilesim enerjisi kuantum mekanigi ile hesaplandi. Yapilan hesaplamalarda
Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanildu.

Skuarik asit, pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve 1-vinilimidazol ligantlarinin
sekilleri Gaussview programi kullanilarak ¢izildi ve ¢ok kisa slirede anlamli geometri
ve giivenilir basglangi¢ tahmini elde etmek i¢in ilk 6nce HF/3-21G teori seviyesinde
geometri optimizasyonlari yapildi. Bu geometri optimizasyonlarindan elde edilen
koordinatlar  kullanilarak ~PW91PW91/3-21G  teori  seviyesinde geometri
optimizasyonlart yapildi. Daha sonra bu optimize geometrilere hidrojen molekiilii
eklenerek yine ayni teori seviyesinde geometri optimizasyonlart yapildi.

Hidrojen molekiilii skuarik asit halkasmin merkezinden 3 A uzakliga
yerlestirildi ve geometri optimizasyonu yapildi. Optimizasyon sonucu hidrojen
molekiiliinliin skuarik asit molekiiliiniin bir tarafinda konumlandig1 goériilmektedir
(Sekil 3.114). Diger ligantlara gore skuarik asit ve hidrojen molekiilii etkilesim

enerjisinin yiiksek ¢cikmasi dikkat ¢ekici bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.114. Skuarik asit ve hidrojen molekiilii etkilesimine ait geometri
optimizasyonu
Hidrojen molekiilii  pirazin-2,3-dikarboksilik  asidin  fenil  halkasimnin
merkezinden 3 A mesafede paralel olarak konumlandirilarak optimizasyon islemi
gerceklestirildi. Optimize edilmis yapida hidrojen molekiiliiniin pirazin-2,3-

dikarboksilik asit yapisinda bulunan azot ve oksijen atomu tarafina dogru
konumlandigi goriilmektedir (Sekil 3.115).

0.74991 A

*J

347264 A/ T-..3.23882A

4.96430 A

J

Sekil 3.115. Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve hidrojen molekiilii etkilesimine ait
geometri optimizasyonu

Hidrojen molekiilii 1-vinilimidazol molekiiliindeki imidazol diizleminin
merkezinden 3 A uzakliga paralel olarak konumlandirilarak optimizasyon islemi
gerceklestirildi. Optimizasyon sonucu hidrojen molekiiliiniin ligantin u¢ azot

atomuna dogru dik olarak konumlandigi goriilmektedir (Sekil 3.116).
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Sekil 3.116. 1-Vinilimidazol ve hidrojen molekiilii etkilesimine ait geometri
optimizasyonu

Ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjilerinin hesaplanmasinda;
Etkilesim Enerjisi = E (AB, DMBS) — E (A, DMBS) — E (B, DMBYS)
esitligi kullanildi. Ligant A ve hidrojen molekiilii B ile temsil edilmektedir. DMBS

ise dimer merkezli baz setini ifade etmektedir (Cizelge 3.34).

Cizelge 3.34. Ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjileri

BSSE enerjisi, Baglanma enerjisi,

Ligant A, Hartree B, Hartree AB, Hartree Hartree KJ/mol
H,sq -454,513964 -1,170059 -455,686296 0,000964 -5,967246
Hypzdc -641,500128 -1,170084 -642,670939 0,000469 -1,907861
vim -303,605108 -1,170085 -304,776154 0,000146 -2,523553

Ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjilerinin bulunmasinda Hartree-
Fock (HF) yerine Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanilarak da hesaplamalar
yapildi ve Cizelge 3.35°te verilen sonuglara ulasildi. Hartree-Fock ile yapilan
hesaplamalarda hidrojen molekiilii ile en yiiksek etkilesim enerjisi skuarik asit liganti

ile meydana gelmektedir. Benzer sonuglara DFT kullanilarak da ulagsildi.
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Cizelge 3.35. Ligantlarin hidrojen molekiili ile etkilesim enerjilerinin DFT
kullanilarak bulunmasi

PW91PW91 PBEPBE
Ligant cc-pvtz cc-pvtz
1H, 1H,
H2sq -8,35 kJ/mol -7,35 kJ/mol
Hopzdc -3,84 kJ/mol -2,84 kJ/mol
vim -2,91 kJ/mol -2,04 kJ/mol

Hidrojen molekiiliiniin skuarik asit ile etkilesim enerjisinin diger ligantlara
gore yliksek oldugu bulundu. Ancak skuarat anyonu igeren koordinasyon
polimerlerinin gdézenek boyutlarinin hidrojenin dinamik yarigapina gore kiiciik
olmasi sebebi ile hesaplanan etkilesim enerjileri deneysel Ol¢iim sonuglari ile
desteklenemedi.

Tiim baz setlerin baz fonksiyon igerigi Gaussian paket programina ait internet

adresinden incelenebilir (URL-12).

3.9.2 Komplekslerin teorik hidrojen depolama calismalari

Yapist X-ismlart tek kristal teknigi ile aydinlatilan koordinasyon bilesiklerinin
hidrojen depolama simiilasyonlart Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)
kullanilarak yapildi. Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simiilasyonlar1 da
Accelrys Materials Studio paketinde yer alan Sorption modulii kullanilarak yapildi.
Bu boéliimde yapilan calismalarin daha iyi anlasilabilmesi i¢in hidrojen
depolama konusundaki c¢alismalarin odaginda yer alan ve paketlenme sekli Sekil
3.117°de verilen MOF-5’¢ ait teorik hidrojen depolama ¢alismalarina kisaca

deginmek faydali olacaktir.
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Sekil 3.117. MOF-5 bilesigine ait paketlenme sekli (CCDC N0=282411)

MOF-5 bilesigine ait a=2*a, b=2*b ve c=2*c siiper hiicresi olusturuldu ve 298
K’de hidrojen depolama kapasitesine ait GCMC simiilasyonu olusturuldu (Sekil
3.118). Simiilasyonda kompleks yapisinda bulunan gézeneklerin hidrojen

molekiilleri ile nasil dolduruldugu goriilmektedir.

Sekil 3.118. MOF-5 bilesiginden olusturulan siiper hiicrede hidrojen depolama
bolgeleri
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3.9.2.1 {Ni(sq)(vim)(H20),}» kompleksine ait teorik ¢calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araclari1 kullanilarak molekiiler yiizey alanm
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre i¢inde serbest hacim 573 A® ve erisilebilir yiizey alan1 1280 A?
olarak bulundu (Connolly, 1983). 0,8 A Connolly ¢ap1 hidrojen molekiilii i¢in ¢ok
kiiciik oldugundan yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigi

GCMC simiilasyonu ile dogrulandi (Sekil 3.119).

Sekil 3.119. {Ni(sq)(vim),(H20)2}» kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmig birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar

3.9.2.2 {Cu(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksine ait teorik calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araclar1 kullanilarak molekiiler yiizey alanm
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre i¢inde serbest hacim 528 A3 ve erisilebilir yiizey alan1 1133 A?
olarak bulundu. 0,8 A Connolly ¢ap1 hidrojen molekiilii icin ¢ok kiiciik oldugundan
yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigt GCMC simiilasyonu

ile dogrulandi (Sekil 3.120).
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Sekil 3.120. {Cu(sq)(vim)2(H20),}n kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar

3.9.2.3 {Zn(sq)(vim),(H20),}» kompleksine ait teorik ¢calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araglari kullanilarak molekiiler yiizey alani
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre i¢inde serbest hacim 606 A® ve erisilebilir yiizey alan1 1310 A?
olarak bulundu. 0,8 A Connolly ¢ap1 hidrojen molekiilii i¢in ¢ok kii¢iik oldugundan
yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigi GCMC simiilasyonu

ile dogrulandi (Sekil 3.121).

Sekil 3.121. {Zn(sq)(vim)2(H20)2}» kompleksi igin 2*a, 2*b ve 2*c yapilmig birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar

197



3.9.2.4 {Cd(sq)(vim)2(H20)2}n kompleksine ait teorik calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araclari1 kullanilarak molekiiler yiizey alanm
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre icinde serbest hacim 744 A® ve erisilebilir yiizey alan1 1555 A?
olarak bulundu (Connolly, 1983). 0,8 A Connolly ¢ap1 hidrojen molekiilii i¢in ¢ok
kiiciik oldugundan yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigi

GCMC simiilasyonu ile dogrulandi (Sekil 3.122).

Sekil 3.122. {Cd(sq)(vim)2(H20),}n kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar

3.9.2.5 {Co(pzdc)(vim)3(H,0)}, kompleksine ait teorik ¢calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araglar1 kullanilarak molekiiler yiizey alani
hesaplamalar: yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre i¢inde serbest hacim 3284 A3 ve erisilebilir yiizey alan1 7404 A?
olarak bulundu. 0,8 A Connolly ¢apt hidrojen molekiilii igin kii¢iik oldugundan
yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigt GCMC simiilasyonu

ile dogrulandi (Sekil 3.123).
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Sekil 3.123. {Co(pzdc)(vim)s(H20)}n kompleksi i¢in 2*a, 2*b ve 2*c yapilmis birim
hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar
3.9.2.6 {Zn3z(pzdc)s(vim);(H20).}, kompleksine ait teorik ¢calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araglari kullanilarak molekiiler yilizey alanm
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre i¢inde serbest hacim 6150 A? ve erisilebilir yiizey alan1 12362
A? olarak bulundu (Connolly, 1983). 0,8 A Connolly ¢ap1 hidrojen molekiilii i¢in ¢ok
kiigiik oldugundan yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigi

GCMC simiilasyonu ile dogrulandi (Sekil 3.124).

r

Sekil 3.124. {Zn3(pzdc)s(vim);(H20),}, kompleksi igin 2*a, 2*b ve 2*c yapilmisg
birim hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar
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3.9.2.7 {Cd(pzdc)(vim)4(H20),}» kompleksine ait teorik ¢calismalar

Materials Studio atom hacimleri ve yiizey araclari1 kullanilarak molekiiler yiizey alanm
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar sonucu 0,8 A Connolly ¢apinda 2*a, 2*b ve 2*c
yapilmis birim hiicre i¢inde serbest hacim 8866 A? ve erisilebilir yiizey alan1 17815
A?olarak bulundu (Connolly, 1983). 0,8 A Connolly ¢ap1 hidrojen molekiilii i¢in ¢ok
kiiciik oldugundan yapidaki bosluklarin hidrojenin girebilmesi i¢in uygun olmadigi

GCMC simiilasyonu ile dogrulandi (Sekil 3.125).

\ “w_}
z

Sekil 3.125. {Cd(pzdc)(vim)4(H20).}, kompleksi ig¢in 2*a, 2*¥b ve 2*c yapilmis
birim hiicrede Connolly ¢ap1 0,8 A oldugunda isgal edilebilir alanlar

Tek kristali elde edilen skuarat ve pirazin-2,3-dikarboksilat komplekslerinin
GCMC simiilasyonlart ile belirlenen serbest hacimleri ve erisilebilir yiizey alanlart
Cizelge 3.36’da verilmektedir. Hesaplamalar hidrojenin dinamik yarigapmna gore

diisiik bir deger olan 0,8 A Connolly ¢apinda yapildi.

200



Cizelge 3.36. Tek kristali elde edilen skuarat ve pirazin-2,3-dikarboksilat
komplekslerin 0,8 A Connolly ¢apinda sahip olduklar1 serbest
hacimleri ve erisilebilir yiizey alanlari

Kompleks Serbest Hacim (A% Erisilebilir Yiizey Alam (4%
{Ni(sq)(vim)2(H20)2}n 573 1280
{Cu(sq)(vim)2(H20)2}q 528 1133
{Zn(sq)(vim)2(H20)2} 606 1310
{Cd(sq)(vim)2(H20)2}q 744 1555
{Co(pzdc)(vim)3(H20)}n 3284 7404
{Zn3(pzdc)s(vim)7(H20)2}n 6150 12362
{Cd(pzdc)(vim)a(H20):}n 8866 17815

Komplekslere ait GCMC simiilasyonlarina gore kristal orgiideki bosluklarin
hidrojen molekiilii i¢in kiiglik oldugu ve bu bdlgelerde hidrojen adsorpsiyonunun
gerceklesmedigi gozlendi. Bu simiilasyonlardan elde edilen sonuglarin komplekslerin

deneysel hidrojen depolama kapasiteleriyle uyumlu oldugu gorildii.
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4. SONUC VE ONERILER

{MLYLLAL3}, {M: Co(ID), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il), Cd(II) metal iyonlar;; L': Skuarat
veya pirazin-2,3-dikarboksilat anyonlar,, L% 1-Vinilimidazol, L* Su} kapah
formiiliine sahip polimerik koordinasyon bilesikleri sentezlendi ve karakterize edildi.
Farkli yapisal 6zelliklere sahip yeni kompleksler literatiire kazandirildi. Bilesiklerin
karakterizasyonunda elementel analiz, IR spektroskopisi, termik analiz, manyetik
duyarhilik lglimii, X-1inlar1 toz kirinim ve X-iginlari tek kristal teknigi kullanildi.
Bilesiklerin yiizey alanlar1 ve hidrojen depolama kapasiteleri belirlendi. Kullanilan
ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesim enerjileri teorik olarak hesaplandi. Yapist
X-1gmlart tek kristal teknigi ile aydinlatilan koordinasyon bilesiklerinin hidrojen
depolama simiilasyonlar1 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) kullanilarak
yapildi.

Bilesikler sentezlenirken metal iyonu kaynagi olarak metal karbonatlar
kullanildi. Sadece Cd komplekslerinde metal iyonu kaynagi olarak Cd(NO3),-4H,0
da kullanildi. Elementel analiz sonuglarina gore 17 farkli kompleks sentezlendi.
Bunlardan 9 tanesi skuarat kompleksi, 8 tanesi ise pirazin-2,3-dikarboksilat
kompleksidir. Skuarat kompekslerinden dort tanesinin ve pirazin-2,3-dikarboksilat
komplekslerinden ii¢ tanesinin tek kristali elde edildi.

Skuarik asit ve pirazin-2,3-dikarboksilik asit ligantlarinin IR spektrumlarinda
yaklasik 2500 cm™ civarindaki siddetli yayvan bantin kompleks spektrumlarinda
olmayigt bu ligantlarin hidrojenlerini kaybedip karbonil gruplarindan metale
koordine oldugunu gostermektedir. Ayrica kompleks spektrumlarinda v(C=0)
gerilme titresimlerine ait piklerin daha diisiik enerjili bolgede goriilmesi kompleks
yapilarda bu koprii ligantlarinin bulundugunu gostermektedir. {Ni(pzdc)(vim),}, ve
{Zn(pzdc)(vim)}, kompleksleri hari¢ diger komplekslerin yapida su bulundurdugu
da IR spektrumlarindan goriilmektedir.

Oda sicakliginda yapilan manyetik duyarlilik 6lgiimleri sonucu Co(Il), Ni(II)
ve Cu(Il) iyonlar1 iceren komplekslerin paramanyetik, Zn(II) ve Cd(II) 1yonlar

iceren komplekslerin ise diyamanyetik oldugu belirlendi. Orbital katkisindan dolay1
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deneysel manyetik moment degerleri genellikle spin manyetik moment degerlerinden
yiiksek ¢ikti. Fakat bazi komplekslerde antiferromanyetik etki nedeniyle deneysel
manyetik moment spin manyetik momentten diisiik ¢ikti.

Termik analiz g¢aligmalarindan komplekslerin bir ya da birkag basamakta
bozundugu goriilmektedir. Skuarat komplekslerinden {Cu(sq)(vim),(H.O),}, ve
{Cu(sq)(vim)3(H20),}» kompleksleri diisiik sicakliklarda bozunmaya baslarken,
{Co(sq)(vim)2(H20)2}n,  {Co3(sq)s(vim)a(H20)3}n  ve  {Ni(sq)(vim)2(H20)2}n
kompleksleri 100 °C’den daha yiiksek sicakliklarda bozunmaktadir. Diger skuarat
kompleksleri ise 100 °C civarinda bozunmaktadir. Pirazin-2,3-dikarboksilat
komplekslerinde su igermeyen {Ni(pzdc)(vim),}, ve {Zn(pzdc)(vim)}, kompleksleri
oldukea yiiksek sicakliklarda bozunmaya ugrayarak dikkat ¢ekmektedir. Su igeren
diger pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksleri ise tam tersi oldukca diisiik sicakliklarda
bozunmaya ugramaktadir. Tiim komplekslerin termik bozunmast sonucu son iiriin
olarak metal oksitler kaldi.

X-1s1mm1 toz kirinim verileri elde edilen tiim polimerik koordinasyon
bilesiklerinin kristal halde bulundugunu gostermektedir. Sadece
{Co(sq)(vim)2(H20)2}, kompleksinde kristal oran1 oldukea diisiik bulundu.

Skuarat anyonu igeren {Ni(sq)(vim)2(H20).}n, {Cu(sq)(vim)z(H20)2}n,
{Zn(sq)(vim)2(H20).}n, {Cd(sq)(vim)2(H20)2}» komplekslerinin ve pirazin-2,3-
dikarboksilat anyonu igeren {Co(pzdc)(vim)s(H.0)}n, {Zns(pzdc)s(vim)7(H20)2},
{Cd(pzdc)(vim)4(H20).}» komplekslerinin tek kristali elde edildi. X-isinlar1 tek
kristal verileri skuarat anyonun tiim komplekslerde p;3— modunda tek disli koprii
ligant: olarak davrandigini gostermektedir. Pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu da metal
iyonu merkezleri arasinda halka azotlar1 ve karboksil gruplar ile farkli baglanma
modlarinda koprii ligant1 olarak davranmaktadir. 1-Vinilimidazol ise halka azotu
tizerinden metal iyonlara tek disli olarak koordine olmaktadir. Tek kristali elde
edilen tiim skuarat komplekslerinde merkez iyonlarin oktahedral geometriye sahip
oldugu bulundu. Pirazin-2,3-dikarboksilato ligant1 igeren komplekslerde Co(ll)
iyonlarmin oktahedral geometriye ve Cd(Il) iyonlarinin ise besgen ¢ift piramit
geometriye sahip oldugu bulundu. Pirazin-2,3-dikarboksilato liganti iceren Zn(II)
kompleksinde ise farkli koordinasyon cevrelerine sahip Zn(II) iyonlarmnin oldugu
belirlendi. Tek kristal ¢alismalart ayn1 komplekste tetrahedral, kare piramit ve
oktahedral geometriye sahip Zn(I[) iyonlarinin oldugunu gosterdi. Bdylece

komplekslerin yapisal 6zellikleri ve ligant davranislart belirlendi.
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Sentezlenen tiim polimerik koordinasyon bilesiklerinin ylizey alanlar1 6l¢iildii.
En yiiksek vyiizey alanma skuarat kompleksleri arasmda 17,75 m?g alan ile
{Cu(sq)(vim)3(H20),}» kompleksi, pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksleri arasinda
ise 12,89 m%/g alan ile {Cu(pzdc)(vim)(H,0)}, kompleksi sahiptir.

VTI marka HPVA 100 model yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazinin bagl
bulundugu kurumun tez c¢alismalar1 esnasinda kapatilmasi nedeniyle bazi
komplekslerin yiiksek basing ve sivi azot sicakliginda %kiitlece hidrojen depolama
kapasitesi belirlenebildi. Hidrojen depolama kapasitesi belirlenen kompleksler
arasinda en yiiksek hidrojen depolama miktarina %3,2 ile {Cd(sq)(vim),(H20)2}, ve
{Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}» kompleksleri sahiptir.

Ligantlarla yapilan teorik hesaplamalar sonucu ligantlarin hidrojen molekiilii
ile etkilesim enerjisi hesaplandi ve en yiiksek etkilesim enerjisi hidrojen molekiili ile
skuarik asit liganti arasinda meydana geldi. Fakat tek kristali elde edilen
komplekslerin X-iginlar tek kristal verileri alinarak yapilan Grand Canonical Monte
Carlo (GCMC) simiilasyonlarina gore kristal 6rglideki bosluklarin hidrojen molekiilii
icin kii¢iik oldugu belirlendi.

Calisma kapsaminda sentezlenen tiim bilesiklerin yiizey alanlar1 ve bazilariin
hidrojen depolama kapasiteleri Olgiildii. Bu degerler literatiire gore diisiik ¢ikti
(Cizelge 4.1, Cizelge 4.2). Ancak bu kadar disiik yiizey alanina gore literatiir
verileriyle kiyaslanabilecek kadar hidrojen depolamalari 1yi bir 6zellik olarak dikkati

¢ekmektedir.

Cizelge 4.1. Hidrojen depolama kapasiteleri belirlenen skuarat komplekslerinin
yiizey alanlari

Yiizey Alani Hidrojen Depolama
Kompleks
(m*/g) (Yow)

{Co(sq)(vim)2(H20)2}n 5,22 3,0
{Ni(sq)(vim)2(H20)2}n 4,45 2,9
{Cu(sq)(vim)2(H20)2}n 1,87 3,0
{Zn(sq)(vim)2(H20)2}n 1,29 3,1
{Cd(sq)(vim)2(H20)2}n 11,42 3,2
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Cizelge 4.2. Hidrojen depolama kapasiteleri belirlenen pirazin-2,3-dikarboksilat
komplekslerinin yiizey alanlari

Yiizey Alani Hidrojen Depolama

Kompleks

(m*/g) (Yow)
{Co(pzdc)(vim)3(H20)}, 9,18 2,7
{Ni(pzdc)(vim),}n 6,44 3,0
{Cu(pzdc)(vim)(H20)}, 12,89 2,7
{Znz(pzdc)s(vim)7(H20)2}n 2,85 2,9
{Cd(pzdc)(vim)4(H20)2}n 1,34 3,2

Bu sonuglar polimerik koordinasyon bilesiklerinin hidrojen depolamasinda
gozeneklilik ve yiizey alam1 yaninda hidrojenle etkilesimde bulunabilecek etkin
merkezlerin varliginin 6nemli rol oynadigini gostermektedir.

Uygun sartlar saglandiginda yapilacak farkli ve etkili aktivasyon islemleri elde
edilen bu degerleri daha da yukariya ¢ikarabilecektir. Bu konuda hedeflenen
degerlere tam olarak ulasilamamasina ragmen, yapilan tez ¢alismasi yeni
komplekslerin literatiire katilmasi ve hidrojen depolama simiilasyonlarinin yapilmasi
yonil ile 6nem arz etmektedir. Calisma yiiksek ylizey alanina ve fazla hidrojen
depolama kapasitesine sahip yeni polimerik koordinasyon bilesiklerinin sentezine
151k tutacaktir. Ayrica burada kullanilan ligantlarla olusturulacak yeni komplekslerin
sentezine, yapilarinin aydinlatilmasina ve hidrojen depolama Ozelliklerinin
incelenmesine de yardimer olacaktir.

Ulkemiz yenilenebilir enerji kaynaklar agisindan énemli avantajlara sahiptir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin hidrojen yoluyla
depolanabilmesi iilkemizin enerji ihtiyact konusundaki sorunlarini yakindan
ilgilendirmektedir. Hidrojenin depolanmasi konusunda metal organik kafes yapili
bilesikler diisiik yogunluklar1 ve yiiksek yiizey alanlar1 ile olduk¢a g¢ok dikkat
¢cekmekte ve hidrojenin metal organik kafes yapili bilesiklerde depolanmasi yoniinde
cok sayida calisma yapilmaktadir. Bu calismalar sonucu elde edilebilecek olumlu
gelismeler {ilkemizin enerji ihtiyacinin giderilmesine ve enerji acisindan disa
bagimliligin ortadan kaldirilmasina katki saglayacaktir. Yapilan tez ¢aligmast bu

yoniiyle de 6nem arz etmektedir.
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