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2-BENZOILBENZOIK ASIT METAL KOMPLEKSLERININ SPEKTROSKOPIK,
TERMIK VE KRISTALOGRAFIK YONTEMLERLE INCELENMESI

0z

Bu ¢alismada, 2-benzoilbenzoato (BZBA), imidazol (im) ve benzimidazol (bim)
iceren karigik ligantli Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II) kompleksleri
sentezlendi.

Sentezlenen komplekslerin yapisal ve spektroskopik Ozellikleri; elementel
analiz, manyetik duyarlilik, X-1s1nlar tek kristal kirinim teknigi, infrared ve ultra-viole
spektroskopi teknikleri ile incelendi. Komplekslerin termik davranislari ise es zamanli
TG, DTG ve DTA teknikleri ile tayin edildi.

[Mn(BZBA),(im)>(H,0)], [Ni(BZBA)(im)x(C,HsOH),], [Zn(BZBA)y(im),],
[CA(BZBA),(im)>(H,0)] ve [Cu(BZBA),(bim),] komplekslerinin kristal yapilari
X-1s1nlar tek kristal kirmnim teknigi ile aydinlatildi.

Mn(BZBA),(im),(H,O)] ve [Cd(BZBA),(im),(H,O)] komplekslerinde, her
M(IT) merkezi iki im ligantinin iki azot atomu, iki farkli BZBA ligantindan gelen ii¢
oksijen atomu ve bir su molekiiliiniin koordine olmas1 ile bozulmus oktahedral geometri
olusturmaktadir.

[Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksinde ise diger komplekslerden farkli
olarak ¢0ziicii etanol molekiilleri koordinasyon kiiresinde yer almaktadir.

[Zn(BZBA),(im),] kompleksinde herbir Zn*" iyonu iki azot atomu ve tek disli
baglanan iki farkli BZBA ligantinin iki oksijen atomuyla koordine olarak bozulmus
tetrahedral yap1 olusturmaktadir.

[Cu(BZBA),(bim),] kompleksinde, Cu(Il) iyonu iki im ligantinin iki azot atomu
ve iki BZBA ligantinin O1 ve O1i oksijenleri ile koordine olarak bozulmus kare diizlem
yapiy1 olusturmaktadir.

Komplekslerin FT-IR ¢aligmalarinda, BZBA ligantinin COQ™ titresim
frekanslarindaki degisimler koordinasyon seklini agiklamada kullanilmugtir.

Akua ligant1 igeren kompleksler ilk bozunma asamasinda sularim
kaybetmektedirler. Sonraki basamaklarda ise BZBA ve im ligantlarinin bozunmalar1 ve
uzaklagmalar1 gerceklesmektedir. Son bozunma {iriinii olarak karsilik gelen metal

oksitler olugsmaktadir.
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Anahtar kelimeler : Karigik ligantli metal - 2-benzoilbenzoato kompleksleri,

imidazol, benzimidazol, termik analiz, X-151n1 tek kristal teknigi.
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SPECTROSCOPIC, THERMAL AND CRYSTALOGRAFIC METHODS
INVESTIGATION OF 2-BENZOYLBENZOIC ACID METAL COMPLEXES

ABSTRACT

In this work, mixed ligand complexes of Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II)
and Cd(II) with 2-benzoylbenzoate (BZBA), imidazole (im) and benzimidazole (bim)
have been synthesized.

The structural and spectroscopic properties of synthesized complexes were
investigated by elemental analysis, magnetic susceptibility, single crystal X-ray
diffraction, infra-red and ultra-violet visible techniques. Thermal behaviours of the
complexes were simultaneously determined by thermal analysis techniques (TG, DTG
and DTA).

The crystal structures of [Mn(BZBA),(im),(H,0)],
[Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),], [Zn(BZBA),(im);], [Cd(BZBA),(im)>(H,O)] and
[Cu(BZBA),(bim),] complexes have also been studied to understand bonding of the
ligands in these complexes. Their structures were determined by X-ray single crystal
diffraction method.

In the Mn(BZBA),(im)2(H,0)], and [Cd(BZBA),(im)>(H,O)] complexes each
M(II) center coordinates to two nitrogen atoms from two imidazole ligands, three
oxygen atoms belonging to two different carboxyl groups of two different
2-benzoylbenzoate ligands and one water molecule, forming a distorted octahedral
geometry.

In the [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH);] complex, solvent ethanol molecules exist in
the coordination sphere.

In the [Zn(BZBA),(bim),] complex, each Zn®" ion is coordinated by two
nitrogen and two different oxygen donors from two different monodentate BZBA
ligands in what could be described as a disorted tetrahedron.

In the [Cu(BZBA),(bim),] complex, the Cu(Il) ion exhibits a distorted square
pyramidal geometry with the base plane comprised of two nitrogen atoms from two bim
ligands and one carboxylato-oxygen atom O1 and a carboxylato-oxygen atom O1li of

another BZBA completing the coordination sphere.



In the FT-IR studies of the complexes, the frequency changes of COO"
vibrations of the BZBA ligand were used to explain its coordination mode.

The thermal decomposition behaviour of the complexes may be summarized as
follows. They lose their ligand water molecules in the first stage of decomposition. At
the next stages the decomposition and the elimination of the BZBA and im ligands
proceed. The final decomposition products were found to be the respective metal
oxides.

Keywords: Metal - 2-benzoilbenzoato mixed ligand complexes, imidazole,

benzimidazole, thermal analysis, single crystal X-ray diffraction.
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1. GIRIS

Literatiir incelendiginde, 6zellikle son yillarda karboksilatlar hakkinda birgok
calismanin yapildigr goriliir. Baz1 sikloheksan mono ve dikarboksilli asitlerin gegis
metal kompleksleri biyolojide, ziraatte, tipta ve diger alanlarda c¢ok biiylik oneme
sahiptir. Bu tip anorganik sentezler, yeni koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine ve
incelenmesine neden olmustur (Feyizoglu, 2002).

Literatiirdeki bilgilerin teorik analizi, farkli oksidasyon derecesine sahip bazi
metal karboksilatlarin ve karboksilli asitlerin genis capta farkli alanlarda uygulandigini
da gostermektedir. Ayni zamanda, bu bilesiklerin belli yontemlerle sentezi ve uygulama
alanlar1 deneysel olarak eksikliklere sahiptir.

Karboksilli asitler koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinde olduk¢a fazla
tercih edilmektedir. Hem 2-benzoilbenzoik asit ile ligant olarak fazla calisilmamis
olmasindan hem de benzoik asit tiirevi oldugundan dolay1r onunla benzer 6zelliklere
sahip olabilecegi diisiincesinden yararlanarak 2-benzoilbenzoik asit ligantin1 ana ligant
olarak secip caligilmasi uygun bulundu.

2-benzoilbenzoik asit liganti, karboksil grubu tagimasindan dolay1r metale
kolaylikla tek veya ¢ift disli olarak baglanabilmektedir. BZBA ligantinin hangi kosullar
altinda ne tiir baglanma gosterecegi ile ilgili sistematik bilgi ancak ¢ok sayida metal-
BZBA komplekslerinin sentezlenmesi ve yapilarinin tayini ile miimkiindiir.

Bu calismada, bir seri seklinde Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II)
metalleri ile M(I1l)-BZBA-im komplekslerini ve ikincil ligant olarak benzimidazol
kullamilmasiyla yeni Cu(ll)-BZBA-bim kompleksini sentezlemek, sentezlenen
komplekslerin UV-Vis ve FT-IR calismalariyla spektroskopik 6zelliklerini, X-1sinlari
tek kristal calismalariyla yapilarini, TA caligmalar ile termik bozunma basamaklarini

belirlemek amaclandi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Karboksilli Asitler

Karboksilli asitler karboksil grubu —COOH igeren organik bilesiklerdir.
Karboksil grubu bir karbonil grubu ve bir hidroksil grubu tasir. Bu iki grubun iliskisi,
karboksilli asitlere 6zgii kimyasal etkinligi verir.

Karboksilli asitler hem biyolojik hem de ticari bakimdan 6nemlidirler. Aspirin,

tipki oleik asit ve prostaglandinler gibi bir karboksilli asittir.

I
C

Sch,

cis—CHy(CH2)CH=CH(CH);CO,H
OH

C/ oleik asit
|| (yaglarin bir bilesimi)
o

asetil salisilik asit
(aspirin)

H

H
C——CH (CH2)4CH3

/

(S) C1OH
OH

H

prostaglandin E;
hormon etkinligini ayarlar
g y

Karboksil grubu polar oldugundan ve sterik engeli olmadigindan, molekiiliin
geriye kalan kismi1 tepkimelerini fazla etkilemez. Bu yiizden aspirin, oleik asit ve diger

karboksilli asitlerin karboksil gruplari benzer tepkimeler verirler.



2.1.1. Karboksilli Asitlerin Fiziksel Ozellikleri

Karboksil gruplarimin yapilar1 iki hidrojen bagi olusumu igin ¢ok uygundur.
Hidrojen bag1 yapmis karboksilli asit molekiil ¢iftine karboksilli asit dimeri denir.
Karboksilli asitler bu hidrojen baglarinin kuvvetinden (iki hidrojen bagi toplam 10

kcal/mol) dolay1 gaz fazinda bile, bir dereceye kadar dimer halinde bulunurlar.

//’d: ---------- H—O\ //b': ---------- H\
H;C—C C—CH; H;C—C _.tO0—H
\ / N
O—H--——---- :0 O—H
karboksilli asit dimeri H,O ile hidrojen baglari

Karboksilli asitlerin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en biiylik etken, molekiilleri
arasindaki hidrojen baglaridir. Ornegin, erime ve kaynama noktalarinin géreceli yiiksek
olmasi1 bundan ileri gelir. Kiigilk molekiilli karboksilli asitler, organik ¢oziiciilerde

oldugu kadar suda da ¢6ziiniirler.

Baz1 karboksilli asitlerin E.N., K.N. ve sudaki ¢o6ziiniirlikleri Tablo 2.1° de

gosterilmistir.
Tablo 2.1. Bazi karboksilli asitlerin fiziksel 6zellikleri

Asit Adi Yapisi EN.°C KN.°C | 20°C sudaki
¢cOziintirligti

Formik HCO,H 8 100,5 0

Asetik CH;COH 16,6 118 0

Propiyonik CH;CH,CO,H -22 141 o0

Butirik CH;(CH;),COH -4,5 165,5 0
Valerik CHj3(CH,);CO,H -34 187 3,7 g/100ml
Kaproik CH;(CH»)sCOH -3 205 1,0 g/100ml
Sikloheksandikarboksilli CsH11COH 31 233 0,2 g/100ml
Benzoik CsHsCO,H 122 250 0,3 g/100ml




Kiigtik molekiillii karboksilli asitlerin 6nemli bir 6zelligi de kokulu olmalaridir.
Formik ve asetik asitler keskin ve yakici bir kokuya sahiptirler. Propiyonik asitin keskin
kokusu, kokusmus tereyaginkine benzerse de kokusmus tereyagi kokusu kismen butirik
asitten ileri gelir. Kaproik asit kec¢i gibi kokar. Valerik asit ise kokusmus tereyag: ile
keci teri arasinda bir kokuya sahiptir. Kopekler, insanlar1 birbirinden terlerinde bulunan
karboksilli asitlerin farkli olmasindan yararlanarak ayirt ederler. On ve daha ¢ok karbon

iceren asitlerin kokular1 uguculuklarinin azalmasindan dolay1 azalir.

2.1.2. Karboksilli Asitlerin Eldesi

Karboksilli asitlerin eldesi i¢in sayisiz yontemler varsa da, bunlar1 lice ayirmak

olasidir.
e Karboksilli asit tiirevlerinin hidrolizi
e Yiikseltgenme tepkimeleri

e (rignard tepkimeleri

Bu tepkimeler Tablo 2.2’ de kisaca 6zetlenmistir.

e Karboksilli Asit Tiirevlerinin Hidrolizi
Asit tiirevlerinin karbonil karbonuna (ya da nitrillerin —CN karbonuna) su ya da

OH iyonunun etkimesiyle meydana gelir. Boyle tepkimelere tipik bir drnek esterlerin

karboksilli asitlere ve alkollere hidrolizidir.

o) 0]

H3C_C_O_CH2CH3 + HZO

etil asetat asetik asit etanol
(ester) (karboksilli asit) (alkol)



o VYiikseltgenme tepkimeleri

Birincil Alkollerin ve Aldehitlerin yiikseltgenmesi

Alkollerin yiikseltgenmesi tepkimeleri gergeklestirilirken molekiil i¢inde ayni
yiikseltgenle yiikseltgenebilecek baska gruplarin da olup olmadigina dikkat edilmelidir.
Boyle gruplar varsa korunmalidir (alkenler dibromiir halinde, aldehitler asetal halinde).
Alkollerin, karboksilli asitlere yiikseltgenmesi sik sik bagvurulan bir yoldur. Ciinki

alkoller goreceli olarak kolay elde edilebilen bilesiklerdir.
H2C1'O4

RCH,OH — RCOH

Aldehitler AgJr gibi 1liman yiikseltgenlerle karboksilli asitlere yiikseltgenebilirler
ve bu yiikseltgenler diger gruplara etkimezler. Bununla birlikte, aldehitler alkoller kadar

kolay bulunmazlar.

Alkenlerin Yiikseltgenmesi

Alkenler giiclii yiikseltgenlerle etkilestirilirlerse karboksilli asitler olugur.

O O
KMnO,
—_—

— HO—C—CH,CH,CH,CH,—C—O0H

heksandioik asit
sikloheksen (adipik asit)

Stibstitiie Alkilbenzenlerin Yiikseltgenmesi

Stibstitiie benzoik asitlerin eldesi i¢in iyi bir yoldur. Karboksil grubu
m- yonlendirici; alkil grubu o-, p- yonlendiricidir. o- ve p- siibstitiie benzoik asitleri elde
etmek icin, alkil benzenlere elektrofilik yerdegistirme tepkimeleri uygulanir ve sonra

alkil gruplar karboksil gruplarina yiikseltgenir.



NO, NO,
O
//
O2N CHg >  O,N C
\
OH
NO, NO,
2.,4,6-trinitrotoluen 2.,4,6-trinitrobenzoik asit

e Grignard Tepkimesi

Karboksilli asitlerin eldesinde Grignard bilesigi (RMgX, R=1°, 2°, 3°, vinilik,
aril) ve karbondioksit (gaz ya da kuru buz) siklikla kullanilir. Bu Grignard tepkimesi
ketonlarin ve diger karbonil bilesiklerinin Grignard tepkimesine ¢ok benzer. Grignard
bilesiklerinin aldehit ya da keton gibi karbonil bilesiklerine katilmasiyla alkoller olusur.
Benzer sekilde, bu bilesigin karbondioksitin karbonil grubuna katilmasiyla karboksilat

tuzlari, bunlarin da sulu HCl ile asitlendirilmesinden karboksilli asitler sentezlenebilir.

1. Basamak:

. L - +
R
karboksilat

(eterde ¢oziinmez)

2.Basamak:
@] O
R_C_O_ + MgX+ H+ > R_C_OH + Mg2++ X-2

karboksilli asit



Tablo 1.2. Karboksilli asitlerin sentezleri

Tepkime
Hidroliz:*
O 0
Ester: H" veya OH" ”
R—C—OR! + H,0 » R—C—O0OH + HOR!
(@) R! O R!
. || / H* veya OH- ||
Amit: R—C—N  +H0 > R—C—OH + HN
R! R!
I
N H* veya OH"
Anhidrit: R—C—O0—C—R' + H,0 Y R—C—OH + R—C—OH
O O
Asit halojentir: H* veya OH- | _
R—C—X + H,0O » R—C—OH + X
O
Nitril: - H* veya OH" ”
Yiikseltgenme:
O
1° alkol ) |
RCH,0H + | O] » R—C—OH
(0] O
Aldehit: [ |
R—C—H + (0] » R—C—OH
/ I ’
Alken: R—CH;:C + 0] ———> R—C—OH + C=—
R R
O
Alkilaren: ||
Ar—R + [ O] > Ar—C—OH
O
metil keton:* OH
R—C—CH; + X, ———— R—C—OH + CHX,
I
Grignard (1) Mg, Eter
o C—OH
pkimesi: (2) CO,
(3)H,0,H"

? Bazik ¢ozeltide karboksilat elde edilir. Bunun asitlendirilmesi
karboksilli

asidi verir.

b Tipik yiikseltgenler KMnQO, ya da H,CrOy4 ¢ozeltisidir.




2.1.3. Karboksilli Asitlerin Asitligi ve Asitlik Sabitleri

Karboksilli asitler suda iyonlasarak karboksilat anyonu ve hidroksonyum iyonu

verirler (Uyar, 1998).

O H O H
% .
R—C< + ;Q< R—C/< + H—c.|3.+—H
OH H o

karboksilat iyonu hidronyum iyonu

Bu ifade i¢in asitlik sabiti Ka:

~ [reo, 1,6
o | RCO,H]
dir.

Karboksilat Iyonunda Rezonans

Karboksilli asitler, alkoller ve fenollerden daha kuvvetli asitlerdir. Ciinkii

asitlikte hidroksil grubundan bir H iyonunun kolay ayrilmasinin yaninda olusan

anyondaki yiikiin delokolize olmasida 6nemlidir.

CH;CH,OH = = CH;CH,0+ H Ka=1016
etoksit iyonu

@) @)

H;C—C—OH H;,C—C—O + H' Ka=10"

asetat iyonu

Etoksit iyonunda yiik, tek bir oksijen atomu iizerinde lokalize olmustur. Asetat

iyonunda ise negatif yiik, rezoransla delokalize olmaktadir.



Negatif yiik iki oksijen atomu lizerinde esit dagilmistir. Yani negatif yiikiin sanki

yarist bir oksijene diger yaris1 da diger oksijene ait gibidir. Bu durum asetat iyonunu

etoksit iyonuna gore kararli kilar. Sonug olarak, asetik asitten etanole gore daha fazla H
olusur ve bu da asetik asitin etanolden daha kuvvetli bir asit oldugunu gosterir (Uyar,

1998).

2.1.4. Karboksilli Asitlerin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar1

1874 yilinda Alman bilim adami Eyhler (1974) Bakii’ niin Surakan ilgesi
petroliinden genel formiilii C,H,,0; olan on iki farkli asit elde etmistir. Ayn1 zamanda,
Gell ve Medinger (1874) Romen petroliinii analiz ederek ona farkli formiil (C,H2,-205)
vererek karboksilli asitler elde etmislerdir. Bu formiil, sonralar1 diinya ¢apinda kabul
edilmistir.

Kuzey Kafkasya, Orta Asya ve Ukrayna petrollerinde ise naften asitleri miktari
daha diisiiktiir. Tiirkmenistan petroliinde, bu asitlerin miktarlar1 yaklasik %0,2-1,5
arasinda degigsmektedir (Niyazov, 1963). Ukrayna’ nin Borislav ilgesinde petrolde %1°e
kadar naften asiti vardir. Dogu ilgelerinde ise bu miktar daha da azalmaktadir.
California petroliinde %3, Romanya petroliinde %2.4, diger Amerikan petrollerinde
%0,1 civarinda bulunmaktadir. Orta Dogu petroliinde %0,001 civarindadir. Son yillarda
Bakii petrollerinden yilda 16500 ton, Krasnodar diyar1 petroliinden 730 ton, Uzakdogu
petroliinden 920 ton naften asiti alinmaktadir. Boylece naften asitlerinin diinyada yillik
elde miktar1 19500 tondur.

Petrolden elde edilen karboksilli asitler fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ile
birbirinden ayrilirlar. Diisiik molekiillii asitlerin vizkozitesi diisiiktiir, kolay buharlagan
stvilardir ve keskin kokuya sahiptirler. Yiiksek molekiillii asitler ise yiiksek vizkoziteye
sahip kismen kat1 halde ve az kokuya sahiptirler. Diisiik molekiillii asitlerin bazilari,

yiiksek molekiillii asitlere oranla biiylik yogunluga sahiptir. Bu kanuna uygunluk
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Azerbaycan petroliinde daha fazladir. Diisiik molekiilden yiiksek molekiile gittikge
optikge aktiflik artmaktadir.

Karboksilli asitler tiim petrol iiriinlerinde ve bazi organik ¢dziiciilerde (alkolde,
benzolde, kloroformda, siilfirik eter vs.) iyi ¢oziiniir. Molekiil kiitleleri arttikca suda
¢Oziiniirlikleri de azalir. Donma sicakliklar1 ¢ok diisiiktiir. Hatta bazi asitlerin —80 °C
kadardir. Temiz naften asitleri doymus bilesikler gibidirler. Asitlik dereceleri diisiik
molekiilden yiiksek molekiile gittik¢e azalir. Petrolden elde edilmis karboksilli asitlerin
ve onlarin bazi bilesiklerinin uygulama alanlar1 literatiirde verilmistir. Karboksilli
asitlerin ve naften alkollerin etilen oksitle kondenzasyonundan elde edilen iiriiniin,
iyonlasma olmayan yeni yikayici madde oldugu belirlenmistir ve genis uygulama
alanina sahiptir. Boylece naften asitlerinin aminlerinin de énemli oldugu belirlenmistir
(Wolfgang, 1970).

Karboksilli asitler serbest halde, fungusit, insektisit ve ¢liriimeye kars1 etkili
madde olarak kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlar1 hakkinda bilgiler literatiirde
verilmigstir (Sergiyenko, 1964; Wolfgang, 1970; Obuhova ve Baseyeva, 1979). Naften
asitlerin eter ve ketonlar1 yaglarda katki maddeleri olarak kullanilmaktadir. Diisiik ve
yiiksek sicaklikta kararli yaglayict malzemeler olarak da naften asitlerinin pentanitritleri
ve nitritleri tekstil malzemelerini yaglamak amaciyla kullanilmaktadir. Naften asitleri
deemiilgator olarak (Robak, 1948), hayvancilikta (Habibov, 1962; Bayvarovskaya,
1963) ve ziraatte de sitimulator olarak kullanilabilmektedirler (Sahizade, 1963). Farkli
aminlerle naften asitlerinin notral ¢ozeltilerinden inhibitdr olarak yararlanilmaktadir
(Kazimov, 1968). Naften asitleri, metallerin ekstraksiyonunda ve ayrilmasinda da

kullanilmaktadir (Alekperov, 1964).
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2.2. 2-Benzoilbenzoik Asit

2-Benzoilbenzoik asit (C14HyO3)
Molekiil Agirlig 225,22 gmol '
Erime Noktas1 126-129 °C
Alevlenme Noktasi 257-265°C
(@] HO

2-benzoilbenzoik asit; suda 1sitilma sonucunda ¢ok az ¢oziiniirken; etanolde ve

metanolde 25 °C’ de ¢oziinmektedir. Sicaklikla ¢oziiniirligli artmaktadir.

2.2.1. 2-Benzoilbenzoik Asitin Sentezi

Bir reaksiyon tiiptine 3 g fitalik anhidrit ve 15 ml saf susuz benzen konur. Tiip, i¢cinde
buzlu su bulunan behere yerlestirilir ve bdylece reaksiyon i¢in gerekli olan makul
kosullar saglanmis olur. Hizli bir sekilde kuru bir deney tiipiine 6 g aliiminyum kloriir
konulur ve hemen tipayla kapatilir. Eger reaksiyon birka¢ dakika i¢inde baglamazsa 250
ml’ lik bir beherin yarisina kadar 30-35 °C’ de su konulur, reaksiyon tiipiiniin daha
asag1 kismi suya daldirilir ve bir veya iki dakika igerisinde reaksiyon baglar. Kalan
AICls, kiigiik parcaciklar halinde 10 dakikalik zaman dilimi igerisinde ilave edilir,
zaman zaman tiip karigtirilir. 5-10 dk siddetli karistirma ile dibe ¢okme gergeklestirilir,
sonra su banyosuna yerlestirilerek 1 saat boyunca reflakte edilir. Sogutulur ve yavasca
10 g buz ve 2 ml derisik HCI ilave edilir. Baslangicta birka¢ damla karisimdan ilave
edilmesi ve bagetle karistirilmasi gerekir, bozulma olabileceginden siddetli bir sekilde
karistirmaktan kacinilmalidir. Benzen buhar destilasyonu ile ayrilir. Daha sonra tekrar
sogutularak kat1 hale getirilir, tiiplin ¢eperleri bagetle kazinir. Sulu kisim dikkatlice
bosaltilir, eger kat1 pargaciklar igeriyorsa filtre edilir, tiipe konur ve iizerine 5 ml su
konularak karigtirilir ve yukaridaki gibi tekrar ayrilir. Kati kisma 15 ml %10’ luk
sodyum karbonat ¢ozeltisinden ilave edilir ve 15-20 dk yavasca geri sogutucuda
karistirilir. Asit Na tuzunda ¢oziiniir ve ¢ozeltideki hidrate aliiminyum oksitten ¢ok az

miktar ayrilir. Isitma ile uzaklastirilir ve sonra sogutularak kisa zamanda 0,2 g komiir ve
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0,1 g Filter-Cel karisimi ilave edilir. Komiirti bir defada ilave etmekten kopiiklenmeye
kars1 kaginilmalidir. Vakumda siizdiikten sonra kati, 5 ml sicak su ile yikanir. Sivi kisim
kiictik bir behere konulur, sogutulur ve seyreltik HCI ile dikkatlice asitlendirilir. 10 °C’
de 15 dk sogutulur ve olusan kristaller siiziiliir. Kristaller birkag ml soguk su ile

yikanarak kurutulur. Sonug olarak; 2- benzoilbenzoik asit sentezlenmis olur.

AICI,

fitalik anhidrit benzen 2-benzoilbenzoik asit

Sekil 2.1. 2-Benzoilbenzoik asitin sentezi

2.2.2. 2-Benzoilbenzoik Asitin Ligant Davramsi

2-benzoilbenzoik asit liganti karboksil grubundaki hidrojeni vererek oksijen
atomu iizerinden metale baglanmaktadir. Karboksil oksijeni {izerinden tek digli ligant
olarak metale koordine olabildigi gibi ayn1 zamanda karboksil grubunda bulunan iki
oksijeni ile metale baglanarak ¢ift disli ligant 6zelligi de gosterir (Song ve ark., 2005;
Diop ve ark., 2006; Foreman, 2001).

Sekil 2.2. 2-Benzoilbenzoik asitin ligant davranigi
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2.3. imidazoller

Iki azot iceren bes iiyeli halkalara diazoller denir. 1,3 konumunda azot igeren 1,3

diazoller, imidazol olarak bilinir.

2.3.1. imidazollerin Genel Ozellikleri

2.3.1.1. Adlandirma ve Tautomerlik

Imidazolde halka iiyelerinin numaralandirilmas1 Sekil 2.3’ de gésterildigi sekilde

yapilir.

L3,
'T'l

imidazol

Sekil 2.3. Imidazol halkasinin numaralandiriimasi

Asimetrik siibstitiie tiirevlerinin adlandirilmasinda halkadaki tautomeri dikkate
alinmalidir. Ornegin; 4-metilimidazol ve 5-metilimidazol birbiri ile tautomerik bir
denge olusturur ve bunlarin birbirinden ayrilmasi olanaksizdir. Bu bilesigin

adlandirilmasi 4(5)-metilimidazol seklinde yapilir (Sekil 2.4).

4(5)-metilimidazol

Sekil 2.4. Imidazol halkasinda tautomerlik
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2.3.1.2. imidazoliin Fiziksel Ozellikleri
Imidazol (C3H4Ny, im) renksiz, suda ve organik coziiciilerde c¢oziinebilen bir
maddedir. /m ve tiirevleri, histidin ve B12 vitamininin yapisim teskil ettikleri icin

biyolojik agidan oldukc¢a onemlidirler (Achelson, 1986). Imidazol halkasindaki N-H

protonu gevsek olup molekiiller arasinda gii¢lii hidrojen baglar1 olusturur (Sekil 2.5).
_-HN N--__
(\N TN TN N

Sekil 2.5. Imidazol halkasinda hidrojen baglarinin olusumu

Imidazoliin bu 6zelliginden dolayr kaynama noktas1 beklenenden yiiksektir

(Kaynama noktasi: 256 °C, Erime noktasi: 90 °C) (Joule ve Mills, 2000).

2.3.2. imidazol ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

2.3.2.1. a-Dikarbonil Bilesiklerinden

a-Dikarbonil bilesiklerinin bir aldehit ve NH3 ile birarada reaksiyonundan

imidazoller olusur (Sekil 2.6).

R
0 N
R—C=—0 [ 3H,0 / \
| + 2NH; + H—C—R, ————>
R—C=—0 R, . R,
N
H
a-dikarbonil bilesigi aldehit imidazol tiirevi

Sekil 2.6. a-Dikarbonil bilesiklerinden imidazol eldesi
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Bu reaksiyonda, a- dikarbonil bilesigi olarak glioksal (R= H, R;= H) ve aldehit
olarak da formaldehit kullanilmasi durumunda imidazol elde edilir. Bu nedenle

imidazole glioksalin de denir.

2.3.2.2. Glioksal, Amonyak, Formaldehit Karisiminin Isitilmasindan

Imidazol, glioksal; amonyak; formaldehit karisimmin isitilmasiyla da elde
edilebilir. Reaksiyonun mekanizmasinda iki amonyak molekiilii aldehit gruplarina
katilir, sonra —NH;’ lerden birine formaldehit eklenir ve olusan bilesikten ti¢ mol H,O

molekiilii ayrilarak imidazol meydana gelir (Sekil 2.7).

H OH

OH .
N H ./ Ha / H N
C—O C_NH2 +CH20 C_N_CHon -3H20 / \
| + 2NH; —> | —_— | —
cC=—0 C—NH C—NH .
/ s ’ AN N
H H \OH H oH H
glioksal imidazol

Sekil 2.7. Glioksaldan imidazol eldesi

2.3.2.3. a-Halogenoketonlardan

a-Halogenoketonlarin amidinler ile 1sitilmast sonucu imidazoller elde
edilebilirler (Sekil 2.8).

R
R—C——0 NH N
o /Z—)\
+ >
R1—|(_|)—Br HN=—C—R, -HBr R, N R,
H

a-halogenoketon amidin imidazol tiirevi

Sekil 2.8. a-Halogenoketonlardan imidazol eldesi
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2.3.2.4. a-Aminoketonlardan

a-Aminoketonlarin iminoesterler ile reaksiyonu da bir imidazol olusumu ile
sonuclanir (Sekil 2.9).

R
Ri—C=—=0 OR! _R'OH / N
| + - \
- -H,O

R——C——NH, HN=—C—R, 2 R, . R,
N
H

a-aminoketon iminoester imidazol tiirevi

Sekil 2.9. a-Aminoketonlardan imidazol eldesi

2.3.2.5. 1,2-Diaminlerin Karboksilli Asitlerle Reaksiyonundan

H
-H,0 ¢ 1o
+ RCOOH ——> (“) —_— J\
NH, NH, H R

o-fenilendiamin karboksilli

. 2-alkilbenzimidazol
asit

Sekil 2.10. 1,2-Diaminlerin karboksilli asitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi

Yukarida verilen (Sekil 2.10) reaksiyonda karboksilli asit olarak formik asit

kullan1lmas1 halinde benzimidazol olusur (ikizler, 1984).
2.3.2.6. 1,2-Diaminlerin Aldehitlerle Reaksiyonundan

1,2-diaminlerin aldehitlerle etkilesmesi sonucunda ¢ok iyi verimle imidazol

tiirevleri elde edilmistir (Sekil 2.11) (Gogoi ve Konwar, 2006).
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R—C  + H,N >

o H
4 N\ L/ K1/ K,COs / HyO /N-
NH R—Q |
N

2 -
\H etilendiamin
H
O NH; N
. C// N I,/ KI/K,CO; / HyO = o
\ B} \i
H NH, N

o- fenilendiamin

R = alkil ve aril gruplari

Sekil 2.11. 1,2-Diaminlerin aldehitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi

2.3.3. imidazol ve Tiirevlerinin Literatiirdeki Onemi

Bir¢cok imidazol tiirevi biiyiilk biyolojik 6nemi olan bilesiklerdir. Histidin
imidazol i¢eren onemli bir a-amino asittir. Histidin ile yakindan ilgili bir hormon olan
histaminin bir¢gok fizyolojik etkisi vardir ve insan viicudunda fazla miktarda
bulunmasinin allerjiye neden oldugu kabul edilir. Bu nedenle, bu alerjiye karsi
antihistaminik ilaglarin sentezi 6nem kazanmustir.

Pilokarpin, imidazol halkas1 i¢eren bir alkaloiddir. Metramidazol ise tipta ilag
olarak kullanilan ve mikroorganizmalara kars1 etkili olan bir bilesiktir. Baz1 hayvanlarda
metabolizmada olusan bir {iriin allantoin de bir imidazol tiirevidir (Ikizler, 1984).

Imidazol tiirevlerinin bircogunun antibiyotik, antimikrobiyal, antiviral,
aktivitelere sahip olduklar1 belirlenmistir.  1-(B-dimetilaminoetil)-benzimidazol
tiirevlerinin morfin benzeri aneljezik aktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir (Nargues,
1989).

Benzimidazol heterosiklik aromatik organik bir bilesiktir. Bisiklik yap1 benzen
ve imidazoliin bilesiminden olusmustur. Dogadaki en bilinen benzimidazol bilesigi,
vitamin B12’ nin yapisinda bulunan N-ribosil-dimetilbenzimidazoldiir. Benzimidazol de
imidazol gibi biyolojik acidan Onemli bir liganttir ve metal kompleksleri oldukca
yaygindir. Benzimidazoliin antibakteriyel, antifungal, antituberkiiler, antikanser
aktivitesi gibi farkli biyolojik aktiviteleri olan heterosiklik halkaya sahip oldugu
belirtilmistir (Uzunoglu, 1989).
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N9-imidazo-(1,2)-benzimidazol bilesiginin, kan trombositlerinin fonksiyonel
aktiviteleri iizerinde c¢alismalar yapilmis ve kan trombojenik potansiyelinde diisme
goriilmiistiir. Kan trombosit toplanmasini inhibe ettigi gézlenmistir (Spasov, 1989).

Sentezlenen imidazol tiirevi metal komplekslerinin potansiyel hiicre toksite
aktivitesinin metal yapisina bagli oldugu timdr hiicre seritlerinde test edilerek
belirlenmistir.

Sitotoksik 0Ozellik gosteren bircok 1-aril-1H, 3H-tiazolo[3,4-a]benzimidazol
bilesigi bulunmustur ve fenil halkasinda C-1 {izerindeki halojenlerinin, antitimor
aktivitesi ve segiciligi iizerinde &nemli etkilerinin oldugu belirlenmistir. Imidazol
tirevlerinin 6nemli ve segici sitotoksiteye sahip oldugu ileri siirtilmiistiir
(Chimirri, 2001).

Benzimidazoliin 1. pozisyonundaki azot grubunun antiviral aktivite i¢in etkili
olmadig1 gorilmiis ve 2. pozisyondaki siibstitiielerin varligindaki 6neme dikkat
cekilmistir (Garuti, 1999).

5-floro—2-(5’-nitro—2’-furil)benzimidazol(F-O-NO,) ve 13 adet 5’-nitro
stibstitiieli benzimidazol tiirevlerinin, laboratuar ve hiicre i¢i kosullarinda antibakteriyel
aktivitelerinin tesbiti yapilmistir. 5°- pozisyonundaki NO, grubunun mikrobiyolojik
aktiviteyi ylkselttigi ve furanik tiirevlerinin tiyofenillere oranla daha aktif oldugu
belirlenmistir (Pedini, 1990).

S-siibstitiieli metil-2-aril ve 2-alkilbenzimidazol tiirevleri sentezlenmis ve bu
bilesiklerin gram-negatif bakteri ve gram-pozitif bakterilere karsi antimikrobiyal
aktiviteleri iizerinde calismalar yapilmistir. Bu bilesiklerin bazilar1 antibakteriyel,

bazilar1 da antifungal aktivite gostermistir (Ersan, 1997).
OH grubu igeren benzimidazol tiirevi HBB (2-(a-hidroksibenzil)-benzimidazol)
bilesiginin, inhibe edici 6zelliginin poliviriislerin liremesini tamamiyle engelledigi

saptanmistir (El Hawash, 1999).
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2.3.4. imidazoliin Ligant Davransi

Imidazoller metal atomuna azot atomu iizerinden tek disli ligant olarak koordine

olmaktadirlar (Abuhijleh ve Woods, 2001).

(>
s 5

M

Sekil 2.12. imidazol ve imidazoliin ligant davranisi

2.3.5. Benzimidazoliin Ligant Davranisi

Benzimidazol de imidazol ligant1 gibi metal atomuna azot atomu iizerinden tek

disli ligant olarak koordine olmaktadir.

Sekil 2.13. Benzimidazol ve benzimidazoliin ligant davranist
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde Merck marka 2-benzoilbenzoik asit, benzimidazol,
Cu(CH3C0O0),;.H,0, Cd(CH3CO0).2H,0; Acros Organic marka imidazol,
Ni(CH3COO),.4H,0, Mn(CH3C00),.4H,0; Panreac marka Co(CH3;C0Q0),.4H,0,
Zn(CH3COO0),.2H,0; J.T. Baker marka ectanol; Riedel-de Haén marka metanol
kullanildi.

3.2. Kanisik Liganth Metal-BZBA Komplekslerinin Hazirlanisi

Karigik ligantli metal-BZBA komplekslerinin hazirlanmasinda ¢ikis maddesi
olarak metal asetat tuzlar1 kullanildi. 1 mmol metal asetat tuzu 10 ml metanol-etanol
(1:1) karisiminda ¢oziildii ve 60 °C’ ye kadar 1sitildi. Manyetik karistiricida karigtirilan
sicak ¢ozeltiye, 10 ml metanol-etanol (1:1) karisiminda ¢6zlilmiis olan 2 mmol BZBA
liganti ilave edildi ve 10 dk daha karistirildi. Bu ¢ozeltiye de 10 ml metanol-etanol (1:1)
karisitminda ¢6ziilmiis olan 2 mmol im/bim ligant1 ilave edildi. Cozelti manyetik
karistiricida 60 °C’ de, 60 dk karigtirildi. Cozelti sogutulup, siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. Elde edilen kristaller, az miktar soguk su ile

yikand1 ve oda sicakliginda kurutuldu.

3.3. Kullanilan Cihazlar

1. Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi (Gebze)’ nde yapilmustir.

2. Manyetik Olctimler MXI Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yOntemine gore
yapildi. Numune homojen olarak 1,5-2,0 cm yiikseklikte 6zel tiipiine doldurularak

asagidaki esitlikle manyetik moment (p) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

_C IR -R))

X
£ 10°m



21

X, :gram duyarlilik (erg. cm.G?)

I : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhigi (g)

R, : bos tiip i¢cin okunan deger (erg. cm™.G™)

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger (erg. cm™.G™)

Cter : terazinin kalibrasyon sabiti (Cier = 0,924)

X, =XM,
M, : numunenin molekil agirlig

XM : molar duyarlilik

u=2828/X,T

1 : manyetik moment (Bohr Magnetonu)

T : mutlak sicaklik (K)

Teorik hesaplamalar asagida verilen formiille yapilarak tek elektron sayisina
gecildi.

n=+n(n+2) n: tek elektron sayisi

Referans madde olarak  (NH4),Fe(SO4),-6H,O (u=4,95 BM) ve
(NH4),Ni(SO4),-6H,0 (1 = 2,89 BM) kullanildu.

3. Komplekslerin UV-Vis spektrumlari, Unicam UV2 marka UV-Vis

spektrometresinde ¢oziicii olarak etanol kullanilarak, 200-900 nm araliginda kaydedildi.

Molar absorbsiyon katsayisi (€) nin hesaplanmasinda, Beer-Lambert esitligi kullanildu.

A=€&x1xC
A :absorbsiyon
€ :molar absorbsiyon katsayis1 (Lmol'cm )

1 : kiivetin kenar uzunlugu (1 cm)

C : konsantrasyon (1x10~ M)

4. Komplekslerin IR spektrumlart KBr disk yapilarak Bruker Vertex 80V FT-IR
spektrometresi ile 4000-400cm ' araliginda kaydedildi.
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5. Termik analiz ¢alismalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analizorlii TAS
100 model termik analiz cihazi kullanilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen
sartlarda eszamanli olarak kaydedildi.

Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig1 sartlar;

Referans . sinterlesmis a-Al,O3
Isitma hizi : 10 °C/dak.

Kroze . platin kroze
Atmosfer : hava

Gaz akis hizi  : durgun hava

Numune miktart : 5-10 mg

Sicaklik araligi : 20-1000 °C

6. Komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal calismalar1 Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Bolimii’ nde yapildi. X-i51m1  kaynagi olarak grafit monokromotorli Mo
Ko (A=0,71073) secildi ve STOE IPDS II/w-tarama (Stoe ve Cie, 2002) veri toplama
metodu ile belli bir maksimum {ist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi
aritmada  degerlendirildi. Tim  yapilar SHELXS-97 kullanilarak  ¢d6ziildi
(Sheldrick, 1997) ve SHELXL-97 ile aritild1 (Sheldrick, 1997). Molekiiler grafikler ise
ORTEP-III grafik programi kullanilarak elde edildi. Tim yapilar direkt metotlar
kullanilarak ¢oziildii ve F> ye bagli tam matriks en kiiciik kareler yontemine uygun

olarak aritildi1 (Burnett ve Jhonson, 1996).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde spektroskopik, termik ve yapisal 6zellikleri incelenecek olan karisik

liganth metal- BZBA komplekslerinin [IUPAC adlandirilmasi asagida verilmistir.

¢ [Mn(BZBA),(im),(H,0)] ; akuabisbenzoilbenzoatobisimidazol mangan
0)

¢ [Co(BZBA),(im),] ; bisbenzoilbenzoatobisimidazol kobalt (II)

¢ [Ni(BZBA),(im)»(C,HsOH),] ; bisbenzoilbenzoatodietanolbisimidazol nikel
)

e [Cu(BZBA),(im),] ; bisbenzoilbenzoatobisimidazol bakir (II)

¢ [Zn(BZBA),(im);] ; bisbenzoilbenzoatobisimidazol ¢inko (II)

e [Cd(BZBA),(im)»(H,0)] ; akuabisbenzoilbenzoatobisimidazol
admiyum(II)

e [Cu(BZBA),(bim);] ; bisbenzoilbenzoatobisbenzimidazol bakir (II)

Karisik ligantli metal-BZBA komplekslerinin ¢esitli ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri

Tablo 4.1’ de Ozetlenmistir.

Tablo 4.1. Karisik ligantli metal-BZBA komplekslerinin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢ozliniirliikleri

Kompleksler Su EtOH MetOH

[CA(BZBA),(im)>(H,0)]

[Mn(BZBA)y(im)>(H0)] N N N
[Co(BZBA),(im),] X \ \
[Ni(BZBA),(im),(C2HsOH),] X N N
[Cu(BZBA),(im),] X \ \
[Zn(BZBA)y(im),] X \ \

X \ \

\ \ \

v, sitildiginda ¢ozilinliyor, X;¢ozliinmilyor
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Sentezlenen karisik liganth metal-BZBA komplekslerinin renk, verim, bozunma

sicaklar1 ve elementel analiz verileri Tablo 4.2 de verildi. Elementel analiz sonuglari

incelendiginde teorik degerlerle deneysel degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Kompleksler yiiksek saflikta ve yiiksek verimle sentezlenmistir. Elementel ve termik

analiz sonuglarina gore tiim komplekslerin birim formiiliinde 2 mol BZBA, 2 mol im/bim

ligant1 bulundugu belirlendi. Cd(II) ve Mn(II) komplekslerinin yapisinda digerlerinden

farkl1 olarak 1 mol akua liganti, Ni(Il) kompleksinde ise 2 mol etanol liganti

bulunmaktadir.

Tablo 4.2. Karisik liganth metal-BZBA komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve

elementel analiz verileri

Renk/
Erime

Molekiil Deneysel (Hesaplanan) Verim
Kompleksler noktasi

agirhg o) (%)

(g/mol) % C %N %H
[Mn(BZBA),(im)»(H,0)] Renksiz  102° 61,80 426 8,52
C34H2sN;0-Mn 659 (61,91) (4,25 (8,50) 92
[Co(BZBA),(im),] Pembe 6328 4,09 8,75
C34H26N406Co 645 210 (63,26) (4,03) (8,68) 77
[Ni(BZBA),(im)»(C;HsOH),]  Yesil 6150 500 745
C3sH3gN4OsNi 735 110" (61,87) 5,16 (7,60) 86
[Cu(BZBA),(im),] Mavi 62,70 4,03 8,70
C34H26N404Cu 650 238 (62,77) (4,00) (8,62) &7
[Zn(BZBA),(im),] Renksiz 62,62 3,88 8,59
C34H26N4O6Zn 652 210 (62,58) (3,99) (8,62) 8l
[CA(BZBA),(im),(H,0)] Renksiz . 5699 394 7,70
C34HosN40,Cd 717 105" (56,90) (3,90) (7,81) 90
[Cu(BZBA),(bim),] Mavi 6724 4,02 740
C42H30N404Cu 750 - (67,20) (4,00) (7,47) 90

“Bozunma Noktasi
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4.2. Manyetik Calismalar

Sentezlenen komplekslere ait deneysel manyetik momentler Bolim 3.3° de
anlatildigr gibi hesaplanmis olup Bohr Magnetonu (BM) cinsinden Tablo 4.3’ de
verilmigtir. Hesaplanan degerler ile deneysel degerler uyum igerisindedir.

Manyetik moment Ol¢timlerinden Co(Il), Cu(Il), Mn(Il), ve Ni(Il)
komplekslerinin paramanyetik oldugu anlasildi. Zn(II) ve Cd(II) komplekslerinde ise
d'" yapisinda olduklarindan beklenildigi gibi diamanyetik 6zellik gdzlendi. Hesaplanan
manyetik momentler spin manyetik momentlerdir ve bu degerlerde orbital katkisi ihmal
edilmektedir. Bu yiizden komplekslerin deneysel manyetik momentleri, hesaplanan

degerlerden kiigiik farkliliklar gostermektedir.

Tablo 4.3. Karisik liganth metal-BZBA komplekslerinin manyetik 6zellikleri

Kompleksler d* n us (BM) us (BM)
(teorik) (deneysel)

[Mn(BZBA),(im),(H,0)] N 5 5,92 4,77
[Co(BZBA),(im);] d’ 3 3,87 3,83
[Ni(BZBA)1(im),(C,HsOH),] d® 2 2,83 2,80
[Cu(BZBA),(im);] d’ 1 1,73 1,70
[Zn(BZBA),(im),] d" - - diamanyetik
[CA(BZBA )»(im)>(H,0)] d" - - diamanyetik
[Cu(BZBA),(bim),] d’ 1 1,73 1,99

n: tek elektron sayis1 dx: d orbitallerindeki elektron sayist

Referans: (NHy),Fe(SO4),6(H,O)  p: 4,95 BM



26

4.3. UV-Vis Calismalan

Kulanilan ligantlar ve sentezlenen komplekslerin tiimiiniin elektronik spektrumu
etil alkol igerisinde alinmustir. Cozeltiler 10~ M olarak hazirlanmustir. Tablo 4.4’ de bu
metal komplekslerine ait elektronik gegisler toplu olarak gosterilmistir.

Komplekslerin dalga boyuna (nm) karsi absorpiyonun (Abs.) kaydedildigi
UV-Vis spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, 220-300 nm araliginda BZB4,
im, bim ligantlarindan kaynaklanan orta siddetli 1 — n* ve n —n* ge¢islerine ait pikler
ve 500-700 nm araliginda da diisik siddetli ve yayvan d-d gecislerine ait pikler
goriilmektedir.

d’ yapili tetrahedral komplekslerde teorik olarak ii¢ gegis bulunmalidir. Fakat
cogu zaman bu gecislerin hepsi gozlenemez. Ciinkii bu piklerden biri UV, digeri IR
bolgesine kayar. d’ elektron dizilisine sahip Co(II) kompleksine ait UV-Vis
spektrumunda  (Sekil 4.5) goriiniir bolgede 553 nm’ de d-d gegisinden kaynaklanan tek
bir pik goriilmektedir. Bu pikin, [*Ay(F)—*T(P)(v3)] gecisine karsilik geldigi
diisiiniilmektedir (Amirnasr ve ark, 2002; Singh, 2001; Lever, 1984).

d® yapili Ni(II) metal atomunun oktahedral komplekslerinde enerji diizeyleri
yarildigindan ii¢ tane d-d gegisi (artan enerjilerine gore sirasiyla vy, vy, v3) bulunabilir
(Olmez ve Yilmaz, 2004). Bu gegisler Tanabe-Sugano Diyagramina gére *A,,— T (P),
Ay—Tiy ve “Ay—'Ty, terim sembolleri ile gosterilirler (Sutton, 1968).
[Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),]  kompleksinin ~ UV-Vis  spektrumu  (Sekil  4.6)
incelendiginde 634 nm’ de tek d-d gecisi gozlenmektedir. Yiiksek enerjili gegisin UV
bolgeye, diisiik enerjili gegisin ise IR bolgeye kaydig diisiiniilmektedir. UV bolgesinde
olan ge¢is ligant gecislerinin altinda kaldigindan go6zlenemezken, IR bolgesindeki
gecisin 900 nm civarinda oldugu distiniilmektedir. 634 nm’ de gozlenen pik
3Agg— Tig( 12) gegisi ile iliskilidir ve & degeri 20 Lmol'cm™” dir.

Orgel diyagramlar1 incelendiginde d’ yapili Cu(Il) kompleksinde UV-Vis
spektrumunda metalin d-d gecisine ait tek pik gozlenir. [Cu(BZBA),(im),]
kompleksinde ligant gegislerinin yanisira 685 nm’ de tek d-d gegisi gozlenirken
(Sekil 4.7), [Cu(BZBA),(bim);] kompleksinde ise d-d gegisi 715 nm’ de
gbzlenmektedir (Sekil 4.10).

d® yapili [Mn(BZBA)y(im),(H,0)] (Sekil 4.4), d'° yapili [Zn(BZBA)y(im),]
(Sekil 4.8) ve [Cd(BZBA),(im).(H,0)] (Sekil 4.9) komplekslerinde d-d gegisleri hem



Tablo 4.4. Calismada kullanilan ligantlar ve sentezlenen komplekslerdeki elektronik gegisler

Amax (nm) ; € (Lmol'cm™)?

Kompleksler

d-d d-d gecisleri
[Mn(BZBA )y(im)>(H>0)] 236(958), 264(1688), 293(1150) i )
[Co(BZBA),(im);] 247(1108), 265(449), 295(993) 553(65) *As(F)—*T(P)(vs)
[Ni(BZBA),(im)(C,HsOH),] 231(954), 246(884), 300(1377) 634(20) Mg Tig( 02)
[Cu(BZBA),(im);,] 235(843), 253(457), 298(1987) 685(84) Biy—?Al,
[Zn(BZBA),(im),] 224(1063), 248(334), 269(1206), 296(933) - -
[CA(BZBA),(im),(H,0)] 227(2500), 269(1139), 296(911) , ;
[Cu(BZBA)y(bim),] 247(1360), 256(1425), 298(2211) 715(80) Biy—?Al,

e degerleri parantez icinde verilmistir.

LT
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spin hem de orbital yasakli oldugundan sadece ligantlardan gelen absorpsiyon pikleri

mevcut olup, bunlar da 220 ile 300 nm araliginda meydana gelmektedir.

2.5
2,0 -
1,0 -
0 1 1 T 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.1. BZBA ligantinin UV-Vis spektrumu
2,5
2,0
1,0
0 T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. im ligantinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.3. bim ligantinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.4. [Mn(BZBA),(im),(H,0)] kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.5. [Co(BZBA),(im),] kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.6. [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH);] kompleksinin UV-Vis spektrumu



Abs.

Abs.

31

2,5
2,0 -
1,0
0 1 1 1 T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.7. [Cu(BZBA),(im),] kompleksinin UV-Vis spektrumu
25
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Sekil 4.8. [Zn(BZBA),(im);] kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.9. [Cd(BZBA),(im),(H,0)] kompleksinin UV-Vis spektrumu
2,5
2,0
1,0 -
0 T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. [Cu(BZBA),(bim),] kompleksinin UV-Vis spektrumu
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4.4. Infrared (IR) Cahsmalar1

Sentezlenen  karisitk  ligantlh  metal-BZBA  komplekslerinin ~ FT-IR
spektrumlarindan yapilar1 hakkinda bilgi edinilmeye c¢alisildi. 2-benzoilbenzoik asit ile
sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlart Sekil 3.11-20° de ve karakteristik
titresim frekanslar1 da Tablo 3.5 de 6zetlenmistir.

Karboksilik asit monomerleri birbirleriyle hidrojen bag1 yaptiklarinda
3500-3300 cm bolgesinde goriilmesi gereken serbest hidroksil gerilme titresimi
gozlenememektedir (Silverstein and Webster,1998). Ancak, BZBA’nin FT-IR
spektrumuna bakildiginda 3430 cm™’ deki hidrojen bagli yayvan O-H gerilme
titresiminin yani sira 3300 cm ™ de serbest hidroksil gerilme titresimi rahathikla
goriilebilmektedir.

Karboksilik asit spektrumlarinda ~1300-1210 cm™' ve 1440-1395 cm™' de
goriilen iki band sirasi ile C-O gerilme ve O-H egilme titresimlerine aittir. Her iki band
da bir miktar C-O gerilme ve diizlem i¢i C-O-H egilme i¢ermektedir. 1315-1280 cm™
bolgesindeki kuvvetli band ise dimerler i¢in C-O gerilme bandidir ve uzun zincirli yag
asitlerinde bir dublet olarak goriiliir (Silverstein ve Webster, 1998).

C-O-H egilme bandi yaklagik 1440-1395 cm "’ de orta siddette gozlenir,
karboksilik asitlerin spektrumunda 920 cm '’ de goriilen band ise O-H diizlem dis1
egilmesini gosterir. Bu band orta siddette olup yayvan ve karakteristiktir (Silverstein ve
Webster, 1998).

Karboksilat iyonu asimetrik gerilmeden dolayr 1650-1550 c¢cm™' civarinda
kuvvetli ve 1400 cm ' civarinda simetrik gerilmeden dolay1 zayif olmak iizere iki band
Verir.

Komplekslerin FT-IR spektrumlarinda goriillen yaklasik 3350-3200 cm'
bolgesindeki keskin pikler O-H gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu bolgede pik
bulunduran Mn-BZBA-im ve Cd-BZBA-im komplekslerinin yapilarinda su,
Ni-BZBA-im kompleksinin ise etanol bulundurdugu X-isinlart ve termik analiz
sonuglari ile dogrulanmustir.

Karisik ligantli metal-BZBA komplekslerinde ~3140 cm ' civarindaki pikler
aromatik C-H gerilme titresimlerine aittir. Bu komplekslerin ~1660 c¢cm ™' civarinda

siddetli C=0 gerilme titresimleri gdzlenmektedir.
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1600-1550 cm' bolgesinde goriilen siddetli pik asimetrik karboksilat,
Vasim(COQ), gerilmesine atfedilmistir. Yaklagik 1450 cm ' deki orta siddetli pikin ise
simetrik karboksilat, vsim(COQO"), gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir.

2-benzoilbenzoik asitte, 1675 cm '* de goriilen karbonil gerilme titresiminin
komplekslerde daha diisiik bolgeye kaymasi ve pik siddetinin azalmasi koordinasyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Asil sorun koordinasyonun nasil gergeklestigidir.
Literatiirde karboksil oksijenlerinin metale nasil koordine oldugunu belirlemede en ¢ok
komplekslerin FT-IR spektrumlarinda gdzlenen karboksilato grubunun asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri arasindaki fark (Av) kullanilmaktadir [Av =
Vasim(COO) — v5im(COO)] (Nakamoto,1978; Deacon ve Philips, 1980; Brzyska ve
Galkowska,1998; Brsyska ve Ozga, 2000 a,b). Kompleksler i¢in elde edilen Av degeri
ile serbest karboksilik asitin Av degeri karsilastirilarak sonuca ulasilmaya calisilmakla
birlikte kesin sonuglar igin X-isinlar1 g¢aligmalart gerekmektedir. Ciinkii FT-IR
sonuglartyla baglanma modunu tahmin etmek her zaman ¢ok giivenilir degildir.

Karboksilik asitlerle yapilan ¢alismalarda Av sodyum tuzuna yakin oldugunda
karboksilik asidin oksijeni lizerinden farkli iki metale koordine oldugu ve koprii olarak
davrandigi belirtilmistir. Tek disli kordinasyonda Av, iyonik degerlerden daha biiyiik
cikmaktadir. Karboksilato grubunun iki oksijeni de ayni1 metali kordine ettiginde (selat
olusumu) ise daha diisiik Av degerlerinin gozlendigi rapor edilmistir (Nakamoto, 1978;
Deacon ve Philips, 1980).

Sentezlenen metal komplekslerinde Av degeri 150100 cm ™' arahigmdadir. Bu
degerin serbest BZBA’nin Av degerinden yiiksek ¢ikmasi, BZBA’ nin metale tek disli
baglandigini gosterir.

Zn-BZBA-im, Ni-BZBA-im ve Cu-BZBA-bim komplekslerinde baglanmanin
tek disli oldugu X-1s1m1 kirinim ¢alismalar ile dogrulanmaktadir. X-iginlart ile yapist
aydinlatilan Mn-BZBA-im ve Cd-BZBA-im komplekslerinde ise hem ¢ift hem de tek
disli baglanma goriilmektedir. Av degerlerine gore, diger iic kompleksimizde de
BZBA’ nin tek disli ligant 6zelligi gosterdigi diisiiniilmektedir.

Aromatik aminler 1342-1266 cm ' bolgesinde kuvvetli C-N absorpsiyonu
gosterirler. Bu absorpsiyon, halka ile rezonanstan dolay1 C-N bag1 kuvvetlendiginden
alifatik aminlerin C-N absorpsiyonuna gore daha yiiksek frekansta gdzlenir. imidazolde
1327 cm ' ‘de gozlenen C-N piki komplekslerde dérde yarilmakta ve 1350-1270
araliginda dort pik gozlenmektedir. Bu piklerden yiiksek degerliler metale bagh
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olmayan C-N titresimlerine karsilik gelirken, diisiik frekanstaki iki pik metale baghh C-N
lere aittir.

Sentezlenen komplekslerde yaklasik olarak 600 cm

de gobzlenen orta
siddetteki pikler M-N ve M-O gerilme titresimlerine atfedilmistir. Bu titresimler
Nakamoto tarafindan verilen titresimlere gore bir miktar fazla olsa da benzer degerler

literatiirde mevcuttur (Brsyska ve Ozga, 2000).



Tablo 4.5. Karisik ligantli metal-BZBA komplekslerinin FT-IR spektrum verileri (cm ™)

Kompleksler v(OH) v(NH) v(CH) v(C=0) Vasym(COOY)  veym(COO) v(C-N)

1317, 1275, 1264, 1251
[Mn(BZBA),(im),(H,0)] 32270 31450 3064z 16635 15535 13750
[Co(BZBA),(im);] - 31450 3065z 1663s 15525 14460 1324, 1316, 1280, 1274
[Ni(BZBA),(im)>(C,HsOH),] 32245 31340 2969z 1662s 15525 138900 1333, 1316, 1296, 1273
[Cu(BZBA),(im);] - 31850 3071z 1672s 1564s 13770 1331, 1317, 1284, 1260
[Zn(BZBA),(im);] - 31410 2966z 16635 15495 13800 1324, 1316, 1280, 1252
[Cd(BZBA),(im),(H,0)] 33270 31370 3064z 1671s 15335 13860 1329, 1314, 1281, 1267
[Cu(BZBA),(bim);] - 31400 3090z 1674s 1560s 13890 1316, 1304, 1275, 1264

o: orta; §: siddetli; y: yayvan

9¢
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Sekil 4.14. [Mn(BZBA),(im),(H,0)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.18. [Zn(BZBA),(im),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.20. [Cu(BZBA),(bim),] kompleksinin IR spektrumu
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4.5. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen metal-BZBA-im komplekslerinin es zamanli TG, DTA ve DTG
egrileri kaydedilerek termik bozunma tepkimeleri hakkinda bilgi edinilmeye c¢alisildi.
Ayrica, komplekslerin yapilart ve icerdikleri su miktarlarinin onerilen yapilarla
uygunlugu arastirildi. 2-benzoilbenzoik asit ile sentezlenen komplekslerin termik analiz
egrileri Sekil 4.21-26’ da ve termoanalitik verileri de Tablo 4.6’ da 6zetlenmistir.

[Cu(BZBA),(bim),] kompleksi, termik analiz ¢aligsmasi sirasinda patladigi icin
termik analizi yapilamamuistir.

Komplekslerin DTA egrileri incelendiginde; bazilarinin eriyip sonradan
bozundugu, bazilarinin ise eriyerek bozundugu goriilmektedir. Yapisinda akua liganti
iceren komplekslerde oOncelikle suyun veya vyapisinda etanol liganti igeren
[Ni(BZBA),(im)>(C,HsOH),] kompleksinde ise Oncelikle etanoliin uzaklastigi, takip
eden basamaklarda da sirasi ile BZBA ve im ligantlarinin bozunmasiyla karsilik gelen
metal oksitlerin olustugu belirlendi.

Termal kararliligin  belirlenmesinde komplekslerin bozunmaya baglama
sicakliklart sikca kullanilmaktadir. Buna gore komplekslerin termik kararlilik
siralamasi;

Co=Zn (250 °C) > Cu (202 °C) > Ni (110 °C) > Cd (105 °C) > Mn (102 °C)
seklindedir.



Tablo 4.6. metal-BZBA-im komplekslerinin statik hava atmosferinde bozunmalarindan elde edilen termoanalitik veriler

Erime Bozunma Bozunma DTG ax Kiitle Kaybi
Kompleksler Noktas1 Basamagi  Aralig °C (%) Kalan Madde Renk
°C °C Deneysel/Teorik

[Mn(BZBA),(im)>(H,0)] - 1 102-175 143(+) 3,6 2,7 [Mn(BZBA),(im);]

2 175-383 346(-) 61,0 64,0

3 383-468 409(-) 23,8 20,7 MnO koyu gri
[Co(BZBA),(im),] 210 1,2 250445 307(-),407(-) 89,3 88,5 CoO pembe
[Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] - 1 110-149 121(+) 12,5 13,0 [Ni(BZBA),(im),]

2 149-319 285(-) 61,2 58,2

3 319-464 408(-) 19,5 20,0 NiO yesil
[Cu(BZBA),(im);] 238 1,2 202-534 257(-),478(-) 86,1 87,9 CuO siyah
[Zn(BZBA)y(im),] 210 1 250-383 315(-) 66,7 66,6

2 383-606 476(-) 22,1 209 ZnO beyaz
[Cd(BZBA),(im)»(H,0)] - 1 105-178 152(+) 2,9 2,5 [Cd(BZBA),(im),]

2,3 178-556  293(-), 490(-) 80,0 80,0 CdO kahverengi

(+) : Endotermik, (-) : Ekzotermik

197
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Sekil 4.21. [Mn(BZBA),(im),(H,0)] kompleksinin termik analiz egrisi

100 °C’ ye kadar kararhi olan [Mn(BZBA),(im),(H,0)] kompleksinin, termik
analiz egrisi Sekil 4.21” de goriilmektedir. 102-175 °C sicaklik araliginda goriilen ve
DTG maksimumu 143(+)°C’ ye denk gelen %3,6 lik agirlik azalmasi bir mol akua
ligantinin uzaklagtigint gostermektedir (teorik = %2,7). Susuz [Mn(BZBA),(im),]
175 °C’ ye kadar kararhidir. 175-383 °C sicaklik araliginda DTG maksimumu 346(-)°C
olan basamak icin deneysel kiitle kayb1 %61 olarak bulunmus olup 2 mol BZBA’ nin
uzaklagsmasina iligskin teorik kiitle kaybi ile uyum igerisindedir (%64). 383-468 °C
sicaklik araliginda %23,8 lik kiitle kaybt 2 mol im ligantinin uzaklastigini
gostermektedir (teorik = %20,7). DTG maksimumu 409(-)°C’ dir. 416 °C’ deki asir1
ekzotermik pik, kismi bozunmalar sonucunda olusan organik kalintinin yandigini
gosterir. Bozunma 467 °C’ de sona ermektedir ve olusan koyu gri renkli son bozunma
tirtiniiniin MnO oldugu tahmin edilmektedir. Deneysel ve teorik degerler birbirleriyle

uyum igerisindedir (deneysel = %11,5; teorik = %10,8).
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Sekil 4.22. [Co(BZBA),(im),] kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 4.22° de verilen [Co(BZBA),(im),] kompleksinin termik analiz egrileri
incelendiginde, kompleksin 210 °C’ de erime noktasina sahip oldugu gériildii. TG
egrisinde 250 °C’ ye kadar herhangibir degisikligin olmamasindan kompleksin su
icermedigi ve bu sicakliga kadar kararli oldugu anlasildi. Kompleksin DTG
maksimumlar1 307(-)°C ve 407(-)°C olan, birbirini takip eden iki basamakta 2 mol
BZBA ve 2 mol im ligantlar1 bozunmaktadir. 407 °C” deki asir1 ekzotermik pik, kismi
bozunmalar sonucunda olusan organik kalintinin yandigimi gostermektedir. Bu
bozunmalar sonucunda CoO’ e donilisim gerceklesmektedir (deneysel = %10,7;

teorik = %11,6).




46

110 4 208.2

Kiitle %

<«—— AT —p Ekzo.

Endo.

30 100 200 300 400 700 600 a0d 1000

500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.23. [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksinin termik analiz egrisi

[Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),;] kompleksinin Sekil 4.23* de verilen termik
analiz egrilerine bakildiginda, 110-149 °C sicaklik araliginda 2 mol etanol ligantinin
endotermik olarak yapidan ayrildig1 goriilmektedir (deneysel = %12,5; teorik = %13,0).
175-319 °C sicaklik araliginda DTG maksimumu 285(-)°C olan basamak i¢in deneysel
kiitle kayb1 %66,5 olarak bulunmus olup, 2 mol BZBA ligantinin uzaklasmasina iliskin
teorik kiitle kaybi ile uyum igerisindedir (teorik = %67,9). %19,5 lik agirlik
azalmasinin gozlendigi bir sonraki basamakta 2 mol im liganti bozunmaktadir
(teorik = %20,0). Bu bozunmaya iliskin DTG maksimumu 408(-)°C” dir. 412 °C’ deki
asirt ekzotermik pik, kismi bozunmalar sonucunda olusan organik kalintinin yandigin
gostermektedir. Bu bozunmalar sonucunda NiO’ e doniisim gergeklesmektedir

(deneysel = %9,3; teorik = %11,0).
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Sekil 4.24. [Cu(BZBA),(im),] kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 4.24° de verilen [Cu(BZBA),(im);] kompleksinin termik analiz
egrilerinde 202 °C’ ye kadar herhangibir degisikligin olmamasindan su icermedigi ve
bu sicakliga kadar kararli oldugu anlasilmaktadir. DTA egrisinde 238 °C’ de goriilen
endotermik pik kompleksin erimeyle birlikte bozunmaya basladigini gosterir.
202-534 °C sicaklik araliinda meydana gelen ve birbirinden tam olarak ayirt
edilemeyen basamaklarda 2 mol BZBA ve 2 mol im ligantlar1 bozunmaktadir. Gézlenen
kiitle kayb1 %86,1° dir (teorik = %87,9). BZBA ve im ligantlarinin bozunmalarina dair
DTG maksimumlari 257(-)°C ve 478(-)°C” dir. 483 °C’ deki asir1 ekzotermik pik, kismi
bozunmalar sonucunda olusan organik kalintinin yandigmi gostermektedir. Analiz

sonunda ele gecen %13.9 luk kiitle CuO’ e karsilik gelmektedir (teorik = %12,35).
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Sekil 4.25. [Zn(BZBA),(im),] kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 4.25° de verilen [Zn(BZBA),(im),] kompleksinin termik analiz egrileri
incelendiginde, 210 °C’ de erime noktasina sahip oldugu goriilmektedir. TG egrisinde
250 °C’ ye kadar herhangibir degisikligin olmamasindan kompleksin su icermedigi ve
bu sicakliga kadar kararli oldugu anlasilmaktadir. 250-383 °C sicaklik araliginda
gozlenen ve DTG maksimumu 315(-)°C olan %66,7 lik kiitle kaybi 2 mol BZBA
liantinin uzaklasmasi ile uyumludur (teorik = %66,6). 383—-606 °C sicaklik araliginda
gozlenen %22,1 lik kiitle kayb1 im ligantinin bozunmasina karsilik gelmektedir
(teorik = %20,9) ve DTG maksimumu 476(-)°C’ dir. 475 °C’ deki asir1 ekzotermik pik,
kismi bozunmalar sonucunda olusan organik kalintinin yandigini gostermektedir.
Analiz sonunda ele gecen %I11,3 lik kiitle ZnO’ e karsilik gelmektedir
(teorik = %12,4).
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Sekil 4.26. [Cd(BZBA),(im)»(H>0)] kompleksinin termik analiz egrisi

100 °C’ ye kadar kararli olan [Cd(BZBA),(im),(H,O)] kompleksinin
Sekil 4.26° da verilen termik analiz egrileri incelendiginde, 105-178 °C sicaklik
araliginda 1 mol akua ligantinin endotermik olarak yapidan ayrildigi goriilmektedir
(deneysel = %2,9; teorik = %2,5). Akua ligantinin uzaklagmasi ile olusan susuz
[CA(BZBA)y(im),] 178 °C’ ye kadar kararlidir. 178-556 °C sicaklik araliginda birbirini
takip eden ikinci ve {liglincli basamaklarda BZBA ve im ligantlar1 bozunmaktadir
(teorik=deneysel = %80,0). Bu iki basamagin DTG maksimumlari 293(-)°C ve
491(-)°C’ dir. 494 °C’ deki asir1 ekzotermik pik, kismi bozunmalar sonucunda olusan
organik kalmtinin yandigin1 goéstermektedir. Ele gecen %17,0 lik kiitle CdO’ e karsilik
gelmektedir (teorik = %15,7).
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4.6. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalari

Uygun tek kristalleri elde edilen [Mn(BZBA),(im),(H,0)],
[Ni(BZBA),(im)>(C,HsOH),], [Zn(BZBA)y(im),], [Cd(BZBA),(im),(H,O)] ve
[Cu(BZBA),(bim),] komplekslerinin yapisi X-1gin1 tek kristal yontemiyle aydinlatildi.
Komplekslerin X-1g1m1 tek kristal calismalariyla ilgili kristalografik veriler alt basliklar

halinde verildi.

4.6.1. [Mn(BZBA);(im),(H,0)] Kompleksinin Kristal Calismalari

Akuabis(2-benzoilbenzoato)bis(imidazol) mangan(Il), [Mn(BZBA),(im),(H,0)]
kompleksinin yapist X-iginlar1 tek kristal calismalari ile aydinlatildi. Kompleksin
kristalografik verileri Tablo 4.7° de, molekiil yapist Sekil 4.27° de verildi. Ayrica

secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 da Tablo 4.8’ de yer alir.

Cc2

T\/ N2 /\/ €31
\
/

Sekil 4.27. [Mn(BZBA ),(im),(H,0)] kompleksinin molekiil yapisi
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Monomerik yapt gosteren kompleksde, Mn™ iyonu etrafinda N204
koordinasyon c¢evresi goriilmektedir. BZBA ligantindan bir tanesi karboksil grubunda
yer alan oksijen atomlarini kullanarak ¢ift disli ligant 6zelligi sergilerken digeri tek disli
olarak baglanmaktadir. Bir akua ligant1 da metal iyonunun ekvatoryal pozisyonunda yer
almaktadir. im ligant1 piridin halkasindaki azot atomuyla tek disli ligant olarak metale
aksiyal pozisyonda koordine olmaktadir. Sonug olarak, kompleks bozulmus oktahedral
geometriye sahiptir.

Kompleksde Mnl1-0O2, Mn1-O7, Mnl1-O1, Mn1-O4, Mnl-Nlve Mnl-N3 bag
uzunluklarmin  sirastyla  2,3040(12)A;  2,2041(15)A; 2,3101(10)A; 2,1308(12)A;
2,2208(13)A ve 2,2260(14)A oldugu belirlendi. Bag agilarmin da O4-Mnl-O1, N1-
Mn1-N3, O4-Mn1-N3 ve O1-Mn1-N3 i¢in siras1 ile 160,29(5)°; 175,61(5)°; 85,09(5)°
ve 87,81(5)° oldugu bulundu. Bu degerler, ideal oktahedral geometriden sapmanin
gostergesidir.

[Mn(BZBA),(im),(H,O)] kompleksinde hidrojen baglar1 (Sekil 4.28), im
ligantinin piridin halkasindaki hidrojen atomu ile diger kompleksdeki BZBA ligantinin
karboksil grubunun bag yapan oksijen atomu arasinda (N4ii—H4ii ...... 02; 2,798(19)A) ve

akua ligantinin oksijen atomu arasinda (N2ii-H2ii ...... 07; 3,083(2)A) molekiiller aras
hidrojen bagi bulunmaktadir. Ayn1 zmanda, BZBA ligantinin bag yapmayan oksijeni ile
akua ligantimin hidrojen atomu arasinda (O7-H7A.....05; 2,9533)A ve O7-
H7A.....05"; 2,950(2)A) hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 hidrojen baglari

bulunmaktadir. Hidrojen baglar1 Tablo 4.9° da gosterilmektedir.
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Tablo 4.7. [Mn(BZBA ),(im)»(H,0O)] kompleksi i¢in kristalografik veriler

Kimyasal Formiil
Renk / Bigim
Formiil Agirlig:
Birim Hiicre
Uzay Grubu

Birim Hiicre Boyutlari; axbx ¢ (A)

a, B, v (%)
Hacim (A%)
Z

Yogunluk (hesaplanan) (mg m )

Sogurma Katsayist (mm )

Cs33HsN4O7Mn

Renksiz / Prizma

659,54

Triklinik

P-1

8,6364 (5) x 13,1120 (7) x 13,7270 (7)
90,694 (4) ;99,735 (4) ; 90,482 (4)
1531,87 (14)

2

1,430

0,49

Veri Toplama

Difraktometre / Olgiim yontemi

h, k, I aralig1

STOE IPDS Il/w-tarama
-10—10, -16—16, -17—17

R(int) 0,030
Sicaklik(K*®) 296
Arttim

Aritim yontemi
Goof

En kiiciik kareler yontemi
1,03
R;=0,032; wR2=0,085;

Son R degerleri [[>20(1)] R, (tiim veri) = 0,042

Tablo 4.8. [Mn(BZBA),(im),(H,0)] kompleksi i¢in segili bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

NI—Mnl 2,2208 (13) 02—Mnl 2,3040 (12)
N3—Mnl 2,2260 (14) 04—Mnl 2,1308 (12)
O1—Mnl 2,3101 (10) 0O7—Mnl 2,2041 (15)
C1—NI1—Mnl 128,03 (12) 04—Mn1—02 104,27 (5)
C3—NI—Mnl 127,39 (11) 07—Mnl1—O02 148,22 (6)
Cl—N2—C2 107,28 (16) N1—Mnl—O02 90,81 (5)
Cl—N2—H2 132,20 (18) N3—Mnl—02 85,79 (5)
04—Mnl1—O07 107,46 (7) 04—Mnl1—O1 160,29 (5)
04—Mnl1—N1 93,07 (5) 07—Mnl1—Ol 91,45 (6)
O7—Mnl1—N1 89,21 (6) N1—Mnl1—Ol 92,66 (4)
04—Mn1—N3 85,09 (5) N3—Mnl—Ol 87,81 (5)
O7—Mn1—N3 95,15 (6) 02—Mnl1—O1 56,80 (4)
NI—Mnl—N3 175,61 (5)
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Tablo 4.9. (C34H,3sMnN4O;Mn) Hidrojen Bag Geometrisi (A, °)

D—H H..A D..A DH..A
N2 H2"..07 (0,91 (3) 2,29 (3) 3,083 (2) 146 (2)
N4"—H4"_02" 10,84 (2) 1,97 2) 2,79819) 166 (2)
07—H7A..05 0,82 (17) 2,36 (2) 2,953 (3) 130 (3)
07—H7A..05" (0,82 (17) 2,41 (3) 2,950 (2) 124 3)
07—H7B..06" (0,83 (18) 1,99 (18) 2,828 (3) 176 (4)

Simetri Kodlart: (1) 1-x, -y, 1-z; (i1) -x, 1-y, 1-z; (ii1) -x, -y, 1-z.

Orgn

Sekil 4.28. [Mn(BZBA ),(im)>(H,0)] kompleksinin seg¢ili hidrojen baglari



4.6.2. [Ni(BZBA),(im);(C;HsOH);] Kompleksinin Kristal Calismalari

Bis(2-benzoilbenzoato)di(etanol)bis(imidazol) nikel(II),

[Ni(BZBA)y(im)(C,HsOH),] kompleksinin yapist1 X-iginlart  tek kristal
calismalari ile aydinlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Tablo 4.10° da, molekiil
yapist Sekil 4.29° da verildi. Ayrica se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 da Tablo
4.11° de yer alir.
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Sekil 4.29. [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksinin molekiil yapisi

Monomerik yap1 gosteren kompleksde, Ni* iyonu etrafinda N204 koordinasyon
cevresi goriilmektedir. Karboksil gruplarinda yer alan oksijen atomlarini kullanarak tek
disli olarak baglanan BZBA ligantlar1 aksiyal pozisyonda yer almaktadirlar. Iki etanol
ligant1 metal iyonunun ekvatoryal pozisyonundadir. im ligant1 da piridin halkasindaki
azot atomuyla tek disli ligant olarak metale ekvatoryal pozisyonda koordine olmaktadir.

Sonug olarak kompleks oktahedral geometriye sahiptir.
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Kompleksde Nil-O1, Nil-O2 ve Nil-N1 bag wuzunluklarinin sirasiyla
2,136(3)A; 2,093(3)A ve 2,043(3)A oldugu belirlendi. Bag agilarmm da O2-Nil-Ol1',
NI1-Nil-O1, NI-Nil-O2 ve 02—Nil—O02 icin siwrasiyla 89,76(11)°; 85,18(12)°;
89,83(12)° ve 180,000(1)° oldugu bulundu.

[Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksinde hidrojen baglar1 (Sekil 4.30), im
ligantinin azot atomu ile diger kompleksdeki BZBA ligantinin karboksil grubunun
oksijen atomu arasinda (N2-H2.....03; 2,837(5)A) meydana gelmektedir. Hidrojen
baglar1 Tablo 4.12” de gosterilmektedir.

Tablo 4.10. [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksi i¢in kristalografik veriler

Kimyasal Formiil

Renk / Bigim

Formiil Agirhigi

Birim Hiicre

Uzay Grubu

Birim Hiicre Boyutlari; axbx ¢ (A)
P

Hacim (A®)

Z

Yogunluk (hesaplanan) (mg m )

Sogurma Katsayis1 (mm )

C;sH36N4OgNi
Yesil/ Prizma
735,42
Monoklinik
P21/c

12,8914 (8) x 8,3908 (5) x 16,4590 (11)

90,832 (5)
1780,17 (19)
2

1,372

0,60

Veri Toplama

Difraktometre / Olgiim yontemi

h, k, I araligt

STOE IPDS II/w-tarama
-16—16, -10—10, -20—20

R(int) 0,0457
Sicaklik(K®) 296
Aritim

Aritim yontemi

Goof

Son R degerleri [I>20(1)]

En kiigiik kareler yontemi
1,1390

R,=0,056; wR2=0,166;
R, (tiim veri) = 0,088




Tablo 4.11. [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksi icin secili bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)
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' 2,043 (3) Nil—O1 2,136 (3)
NI—Ni' 2,043 (3) Nil—Olf 2,136 (3)
Nil—O02 ' 2,093 (3) Nil—O2' . 2,093 (3)
Nl—Nil—le 180,0 Nl_—Nil—Oll. 85,18 (12)
Nl_—Nil—OZl_ 90,17 (12) le—Nil—OlT 94,82 (12)
N1'—Nil—02' 89,83 (12) 02'—Nil—O 1.1 90,24 (11)
N1—Nil—O2 89,83 (12) 02—Nil—O1' 89,76 (11)
le—Nil—OZ 90,17 (12) NI1—Nil—O1 94,82 (12)
02'—Nil—02 180,000 (1) N1'—Nil—O1 85,18 (12)

Tablo 4.12. (C33H36N4NiOg) Hidrojen bag geometrisi (A, °)

D—H H...A D...A D—H...A
N2—H2...03" 0,86 2,02 2,837 (5) 159,3 (2)
Simetri Kodlari: (i) x, -1+y, z.
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Sekil 4.30. [Ni(BZBA),(im),(C,HsOH),] kompleksinin segili hidrojen baglari
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4.6.3. [Zn(BZBA);(im);] Kompleksinin Kristal Calismalari

Bis(2-benzoilbenzoato)bis(imidazol) ¢inko(Il), [Zn(BZBA),(im);] kompleksinin
yapist X-iginlart tek kristal calismalari ile aydinlatildi. Kompleksin kristalografik
verileri Tablo 4.13 de, molekiil yapis1 Sekil 4.31° de verildi. Ayrica segilmis bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 da Tablo 4.14° de yer alir.

Sekil 4.31. [Zn(BZBA),(im);] kompleksinin molekiil yapis1

Monomerik yap1 gosteren kompleksde, Zn"* iyonu etrafinda N202 koordinasyon
cevresi goriilmektedir. BZBA ligant1 karboksil grubunda yer alan oksijen atomlarindan
birini kullanarak tek disli ligant Ozelligi sergilemektedir. im liganti da piridin
halkasindaki azot atomunu kullanarak tek disli ligant olarak metale koordine

olmaktadir. Sonug olarak, kompleks bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir.
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Kompleksde Znl-N1, Znl-N3, Znl-O1 ve Znl-O4 bag uzunluklar1 sirasiyla
1,997(2)A; 1,998(2)A; 1,958(17)A ve 1,940(19)A oldugu belirlendi. Bag acilarinin da
O1-Zn1-N3, 04-Znl-N3, NI1-Znl-N3, OI-Znl-N1, 0O4-Znl-N1 icin sirasiyla
109,66(9)°; 100,37(9)°; 104,83(10)°; 98,36(8)° ve 115,26(9)° oldugu bulundu. Bu
degerler, ideal tetrahedral geomeriden sapmanin gostergesidir.

[Zn(BZBA),(im),] kompleksinde molekiilleraras1 hidrojen baglar (Sekil 4.32),
im ligantinin piridin halkasindaki hidrojen atomu ile BZBA ligantinin karboksil

grubunun oksijen atomu arasinda (N2ii—H2ii ...... 05; 2,750(3)A) meydana gelmektedir.

Komplekde molekiili¢i hidrojen bagi bulunmamaktadir. Hidrojen baglar1 Tablo 4.15° de

gosterilmektedir.

Tablo 4.13. [Zn(BZBA),(im),] kompleksi i¢in kristalografik veriler

Kimyasal Formiil C34H6N4OgZn

Renk / Bi¢gim Renksiz / Prizma

Formiil Agirlig: 651,96

Birim Hiicre Monoklinik

Uzay Grubu P21/c

Birim Hiicre Boyutlari; axbx ¢ (A) 12,9851 (4) x 9,6165 (2) x 25,7523 (9)
B(®) 95,111 (5)

Hacim (A%) 3191,19 (16)

V4 4

Yogunluk (hesaplanan) (mg m ) 1,357

Sogurma Katsayist (mm ) 0,82

Veri Toplama

Difraktometre / Olgiim yontemi STOE IPDS IlI/w-tarama

h, k, 1 araligi -16—16, -12—12, -32—32
R(int) 0,063

Sicaklik(K*®) 296

Arttim

Aritim yontemi En kii¢iik kareler yontemi
Goof 1,05

R;=0,045; wR2=0,122;

Son R degerleri [[>20(1)] R, (tiim veri) = 0,074
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Tablo 4.14. [Zn(BZBA),(im),] kompleksi i¢gin secili bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Cl14—C15 1,490 (4) N1—Znl 1,997 (2)
C15—C16 1,363 (5) N3—Znl 1,998 (2)
C15—C20 1,401 (5) 0O1—Znl 1,9584 (17)
Cl16—C17 1,391 (5) 04—Znl 1,9405 (19)
CI—N1—C3 105,4 (2) C7—01—Znl 113,48 (16)
Cl—N1—Znl 127,1 (2) C21—04—Znl 125,50 (18)
C3—N1—Znl 125,91 (18) 04—Z7n1—01 126,84 (9)
Cl—N2—C2 108,1 (3) 04—Z7Znl1—N1 115,26 (9)
C6—N3—C4 104,1 (3) 0O1—Zn1—N1 98,36 (8)
C6—N3—Znl 128,6 (2) 04—Z7Zn1—N3 100,37 (9)
C4—N3—Z7nl 127,3 (2) O1—Zn1—N3 109,66 (9)
C5—N4—C4 106,5 (4) N1—Zn1—N3 104,83 (10)

Tablo 4.15. (C34H26N406Zn) Hidrojen Bag Geometrisi (A, °)

D—H H.. A D.. A D—H.. A

N2" —H2"...05 0,85 (3) 1,87 (3) 2,720 (3) 175 (3)
N4" —H4"...02 0,86 (4) 1,86 (4) 2,694 (3) 162 (4)

Simetri Kodlart: (i) 1-x, -1/2+y, 1/2-z.
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Sekil 4.32. [Zn(BZBA),(im),] kompleksinin se¢ili hidrojen baglari
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4.6.4. [Cd(BZBA),(im),(H,0)] Kompleksinin Kristal Calismalar:

Akuabis(2-benzoilbenzoato)bis(imidazol) kadmiyum(II), [Cd(BZBA),(im),(H,0)]
kompleksinin yapis1 X-iginlart tek kristal caligmalari ile aydinlatildi. Kompleksin
kristalografik verileri Tablo 4.16° da, secilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 4.17° de
verilmistir. Kompleksin molekiil yapist Sekil 4.33° de goriilmektedir.

Sekil 4.33. [Cd(BZBA),(im)»(H,0)] kompleksinin molekiil yapisi

Akuabis(2-benzoilbenzoato)bis(imidazol) kadmiyum(II) kompleksinin asimetrik
birimi Sekil 4.33” de goriilmektedir. Cd™ iyonu etrafinda N204 koordinasyon cevresi
goriilmektedir. BZBA ligantindan bir tanesi karboksil grubunda yer alan oksijen
atomlarinm1 kullanarak ¢ift disli ligant 6zelligi sergilerken digeri tek disli baglanmaktadir.
Iki BZBA ve bir akua ligant1 metal iyonunun ekvatoryal pozisyonunda yer almaktadir.
im ligant1 da piridin halkasindaki azot atomunu kullanarak tek digli ligant olarak metale
aksiyal pozisyonda koordine olmustur. Sonug olarak, kompleks bozulmus oktahedral

geometriye sahiptir.
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Kompleksde N1-Cdl1, N3-Cd1, O1—Cd1, 02—Cd1, O4—Cd1 ve O7—Cd1 bag
uzunluklar1 sirasiyla  2,2631(16)A;  2.2749(17)A;  2,4668(14)A; 2,4273(16)A;
2,2737(17)A ve 2,3790(19)A oldugu belirlendi. Bag acilarinin da O4—Cdl1—N3,
N1—Cd1—04, NI—Cd1—N3 ve 04—Cd1—O1 igin sirastyla 84,57(7)°; 95,13(6)°%
174,57(6)° ve 153,93(6)° oldugu bulundu. Bu degerler, ideal oktahedral geometriden
sapmanin gostergesidir.

[Cd(BZBA),(im),(H2O)] kompleksinde molekiilleraras1 hidrojen baglar
(Sekil 4.34), BZBA’ nm karboksil grubunun oksijen atomu ile im ligantinin piridin
halkasindaki hidrojen atomu arasinda meydana gelmektedir. Ayn1 zamanda akua
ligantinin oksijeni ile im halkas1 arasinda bag uzunlugu 2,988A olan molekiilleraras1 H-
bagi bulunmaktadir. Ayrica, akua ligantinin hidrojeni ile tek disli olarak baglanan
BZBA’ nin karboksil grubunun merkez atoma baglanmamis oksijen atomu arasinda
molekiilici  hidrojen bagi bulunmaktadir. Hidrojen baglart Tablo 4.18” de

gosterilmektedir.

Tablo 4.16. [Cd(BZBA),(im),(H,0)] kompleksi i¢in kristalografik veriler

Kimyasal Formiil C;34HsN,O,Cd

Renk / Bigim Renksiz/ Prizma

Formiil Agirlig 717,00

Birim Hiicre Triklinik

Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Boyutlar1; axbx ¢ (A) 8,7644 (4) x 12,8969 (5) x 13,8435 (6)
a, B,y (°) 90,126 (3) ; 99,485 (3) ; 90,796 (3)
Hacim (A%) 1543,22 (11)

Z 2

Yogunluk (hesaplanan) (mg m ) 1,543

Sogurma Katsayisi (mm ") 0,76

Veri Toplama

Difraktometre / Olgiim ydntemi STOE IPDS Il/w-tarama

h, k, 1 aralig1 -11-10, -16—16, -17—17

R(int) 0,033

Sicaklik(K®) 296

Aritim

Artim yontemi En kiiciik kareler yontemi

Goof 1,03

R;=0,028; wR2=0,07;

Son R degerleri [I>20(1)] R, (tiim veri) = 0,032




Tablo 4.17. [Cd(BZBA),(im),(H,0)] kompleksi i¢in secili bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

N1—Cdl 2,2631 (16) 02—Cd1 2,4273 (16)
N3—Cdl 2,2749 (17) 04—Cd1 2,2737 (17)
O1—Cd1 2,4668 (14) 07—Cd1 2,3790 (19)
C1—NI1—Cd1 127,78 (15) N1—Cd1—02 89,05 (6)
C3—N1—Cdl 126,65 (15) 04—Cd1—02 101,30 (6)
Cl—N2—C2 107,99 (19) N3—Cd1—02 85,70 (6)
C1—N2—H2 126,0 07—Cd1—02 137,76 (6)
N1—Cd1—04 95,13 (6) N1—Cd1—O1 91,55 (6)
N1—Cd1—N3 174,57 (6) 04—Cd1—Ol 153,93 (6)
04—Cd1—N3 84,57 (7) N3—Cd1—O0l1 86,45 (6)
N1—Cd1—07 90,12 (6) 07—Cd1—01 84,25 (6)
04—Cd1—07 120,82 (7) 02—Cd1—01 53,57 (5)
N3—Cd1—07 94,69 (6)

Tablo 4.18. (C34H»N,0,Cd) Hidrojen Bag Geometrisi (A, ©)

D—H H..A D...A D—H...A

N2" —H2"...07 0,86 2,25 2,988 (3) 144 (2)
N4 —H4...02" 0,86 1,95 2,782 (2) 163 (3)

O7—H7B...06" 0,81 (16) 2,03 (18) 2,761 (3) 150 (3)
O7—H7B...05" 0,81 (16) 2,43 (3) 2,890 (3) 117 (2)
Simetri Kodlar1: (i) 2-x, -y, 1-z; (i) 1-x, 1-y, 1-z; (iii) 1-x, -y, 1-z.
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Sekil 4.34. [Cd(BZBA),(im)»(H>0)] kompleksinin segili hidrojen baglar
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4.6.5. [Cu(BZBA),(bim);] Kompleksinin Kristal Calismalari

Bis(2-benzoilbenzoato)bis(benzimidazol) bakir(Il), [Cu(BZBA),(bim),] komp-
leksinin yapist X-iginlart tek kristal calismalar1 ile aydmnlatildi. Kompleksin
kristalografik verileri Tablo 4.19° da, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 4.20° de
verilmistir. Kompleksin molekiil yapist Sekil 4.35° de goriilmektedir.
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Sekil 3.35. [Cu(BZBA),(bim);] kompleksinin molekiil yapisi

Bis(2-benzoilbenzoato)bis(benzimidazol) bakir(II) kompleksinin  asimetrik
birimi Sekil 4.35° de goriilmektedir. Cu™ iyonu etrafinda N202 koordinasyon gevresi
goriilmektedir. Bu kompleksde, iki BZBA ve iki bim ligant1 tek disli ligant olarak metale

koordine olup kare diizlem yap1 olusturmuslardir.
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Kompleksde O1—Cul, N1—Cul ve N2—H2 bag uzunluklar1 sirasiyla
1,9474(13)A; 1,9916(17)A ve 0,8600A oldugu belirlendi. Bag acilarinin da,
O1—Cul—N1 ve O1—Cul—Oli s1rastyla 88,96(6)° ve 180,0° oldugu bulundu.

[Cu(BZBA),(bim),] kompleksinde molekiillerarasi hidrojen baglar1 (Sekil 4.36),
BZBA’ nin karboksil grubunun oksijen atomu ile bim ligantinin piridin halkasindaki
hidrojen atomu arasinda (N2-H2......02; 2,747(2)A) meydana gelmektedir. Hidrojen
baglar1 Tablo 4.21° de gosterilmektedir.

Tablo 4.19. [Cu(BZBA),(bim),] kompleksi i¢in kristalografik veriler

Kimyasal Formiil C4H30N4O6Cu

Renk / Bigim Mavi/ Cubuk prizma
Formiil Agirhigi 255,72

Birim Hiicre Monoklinik

Uzay Grubu P21/c

Birim Hiicre Boyutlari; axbx ¢ (A) 10,8692 (6) x 7,4521 (3) x 23,0874 (15)
B(®) 95,111 (5)

Hacim (A%) 1862,61 (18)

Z 2

Yogunluk (hesaplanan) (mg m ) 1,338

Sogurma Katsayist (mm™") 0,64

Veri Toplama

Difraktometre / Olgiim yéntemi STOE IPDS Il/w-tarama
h, k, I aralig1 -13—13, -9—59, -28—28
R(int) 0,027

Sicaklik(K®) 296

Aritim

Artim yontemi En kiiciik kareler yontemi
Goof 1,05

R;=0,036; wR2=0,103;

Son R degerleri [I>20(1)] R, (tiim veri) = 0,049
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Tablo 4.20. [Cu(BZBA),(bim),] kompleksi i¢in secili bag uzunluklari (A) ve bag agilari(®)

N1—Cul 1,9916 (17) 01—Cul—O1i 180,0
N2—H2 0,8600 O1—Cul—N1i 91,04 (6)
0O1—Cul 1,9474 (13) O1i—Cul—N1i 88,96 (6)
Cul—Oli 1,9474 (13) 0O1—Cul—N1 88,96 (6)
Cul—N1i 1,9916 (17) 01i—Cul—N1 91,04 (6)
Tablo 4.21. (C4,H30N4O6Cu) Hidrojen bag geometrisi (A, ©)
D—H H...A D...A D—H..A
N2—H2...02 0,86 1,90 2,747 (2) 169 (2)
Simetri Kodlart: (i) x, -1+y, z.
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Sekil 4.36. [Cu(BZBA),(bim),] kompleksinin secili hidrojen baglari
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4.7. Baza Kompleksler icin Onerilen Yapilar

[(Co(BZBA),(im),] ve [(Cu(BZBA),(im),] komplekslerinin elementel analiz ve
termik analiz verileri, yapilarinda iki mol BZBA ve iki mol im ligant1 igerdigini
gostermektedir. Iki kompleks de akua ligant1 igermemektedir.

Tetrahedral ve bozulmus tetrahedral Co(Il) komplekslerinin  goriiniir
bolgelerinde [enerji diizeyi (vs) olan, *Ay(F)—*T(P) terim sembolleri ile tanimlanan] sadece

bir d-d gecisi gozlenmektedir (Amirnasr ve ark., 2002; Lever, 1984; Singh, 2001).
[(Co(BZBA )y(im),] kompleksinin UV-Vis spektrumunda 553 nm’de (€=65 Lmol'cm ™)

gbzlenen d-d gegisine ait tek pik tetrahedral Co(Il) kompleksleri igin literatiir degerleri
ile uyumludur. Manyetik moment O&lgiimleri de kobalt kompleksinin tetrahedral
geometride oldugunu desteklemektedir. Kompleksin, FT-IR gerilme titrsimlerinin
tetrahedral (Zn(BZBA),(im),] kompleksiyle uyumlu oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla,
[(Co(BZBA),(im),] kompleksinin X-1gin1 tek kristal yontemiyle yapisi aydinlatilan,
tetrahedral geometrili [Zn(BZBA),(bim),] kompleksi ile benzer geometride olabilecegi
diisiiniilmektedir. [Co(BZBA),(im),] kompleksi i¢in Onerilen yapi Sekil 3.35° de

verilmigtir.
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Sekil 4.37. [(Co(BZBA)»(im);] kompleksi i¢in dnerilen yap1
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[(Cu(BZBA),(im);] kompleksinin UV ve FT-IR wverileri incelendiginde,
kompleksin d-d gegisinin € (84 Lmol 'cm™) degerinin, karediizlem[(Cu(BZBA )(bim)s]

kompleksinin € (80 Lmol'ecm™') degerine yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica,

komplekslerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde her iki kompleksin piklerinin
birbirlerine olduk¢a yakin noktalarda geldigi goriilmektedir. Bu verilerin 15181 altinda
[(Cu(BZBA),(im),] kompleksinin X-1g1in1 tek kristal yontemiyle yapisit aydinlatilan,
karediizlem geometrili [(Cu(BZBA),(bim),] kompleksi ile benzer geometride
olabilecegi diisiiniilmektedir. [(Cu(BZBA),(im);]  kompleksi icin Onerilen yap1
Sekil 3.36’ da goriilmektedir.

Sekil 4.38. [(Cu(BZBA)»(im),] kompleksi i¢in onerilen yap1

Bu yapilar komplekslerin spektroskopik ve fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak
Onerilmistir. Komplekslerin yapilar1 uygun tek kristallerinin elde edilmesiyle kesin

olarak belirlenebilir.
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5.SONUC VE ONERILER

v' Calismada Mn(II), Co(I), Ni(Il), Zn(IT), Cu(Il) ve Cd(II) ge¢is metallerini
iceren 2-benzoilbenzoik asit (BZBA) kompleksleri sentezlendi. Ikincil ligant
olarak da im ve bim kullanildi. Bu komplekslerin yapilar1 elementel analiz,
manyetik duyarlilik oSl¢timleri, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi teknikleri,
termik analiz ve X-1s1nlar tek kristal caligmalariyla aydinlatild.

v" Elementel analiz ve termik analiz sonuglarindan hareketle tim komplekslerde
M(11)-BZBA-im/bim stokiyometrisi 1:2:2 olarak bulundu. Bu sonug, X-isinlari
calismalar1 ile dogrulandi. Ayrica [Co(BZBA),(im),] ve [Cu(BZBA),(im),]
komplekslerinin elementel analiz ve termik analiz sonuglarma gore
M(1I)-BZBA-im stokiyometrisi 1:2:2 olarak onerildi.

v Kompleksler, % 70-95 lik verimlerle elde edildi.

v Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda, UV bolgede 220-300 nm araliginda
ligantlara ait (BZBA, im ve bim) orta siddetli m—>7* ve n— m* gecislerine ait
pikler ve goriiniir bolgede 500-700 nm araliginda da metalden kaynaklanan
diisiik siddetli d-d gecislerine ait pikler goriildii.

v Manyetik duyarlilik sonuglart Mn(II), Co(II), Cu(Il) ve Ni(II) komplekslerinin
paramanyetik; Zn(II) ve Cd(IT) komplekslerinin diamanyetik oldugunu gosterdi.

v' Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlari kaydedilerek, karakteristik
gruplarin titresim frekanslar1 tespit edildi. Komplekslerin yapilar1 ile IR
spektrumlarindaki karakteristik v(OH), asimetrik ve simetrik v(C=0) gerilme
titresim bandlar1 arasindaki iliskiler incelendi.

v' Sentezlenen komplekslerin  termik analiz  ¢aligmalart  genel olarak
degerlendirildiginde, yapisinda akua liganti igeren komplekslerde oncelikle
suyun veya yapisinda etanol liganti iceren [Ni(BZBA),(im),(C;HsOH);]
kompleksinde ise dncelikle etanoliin uzaklastigi, ardindan sirasiyla BZBA ve im
ligantlarinin bozunmasiyla karsilik gelen metal oksitlerin olustugu belirlendi.

v Uygun kristaller veren 5 kompleksin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal ¢alismalariyla

tamamen aydinlatildi.
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V" Bu konuda gelecekte yapilacak ¢alismalarla ilgili olarak sunlar onerilebilir,

Kullanilan ¢éziiciiler ve ortam kosullar1 degistirilerek, tek kristali elde edilemeyen
komplekslerin tek kristalleri elde edilerek yapilari tamamen aydinlatilabilir. Kullanilan
gecis metallerinin sayisi arttirtlarak ya da ligantlarin gerek hacmi, gerekse fonksiyonel
gruplan degistirilerek karisik liganth metal-BZBA kompleksleri sentezlenebilir. Elde

edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve elektrokimyasal davraniglar1 arastirilabilir.
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