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MAKROMOLEKULER Cu(Il) KARBOKSILATLARIN SENTEZI,
SPEKTROSKOPIK TERMAL VE YAPISAL OZELLIKLERI

OZET

Bu ¢alismada anyonik ligant olarak akrilat (aa) ve metakrilat (maa) ve notral ligant
olarak 1,2-dimetilimidazol (1,2-dimeim), 4-metilimidazol (4-meim) ve 2-etil-4-
metilimidazol (2-etil-4-meim) ligantlari kullanilarak [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim)2] (1),
[Cu(maa),(4-meim)H,0] (2) ve [Cu(maa)y(2-etil-4-meim)2] (3) kompleksleri
sentezlendi. Komplekslerin bilesimleri elementel analiz ile belirlendi. Komplekslerin
spektroskopik (UV-Vis, IR), manyetik ve termal 6zellikleri incelendi. 1, 2 ve 3
komplekslerinin yapilart X-igim1 tek kristal kirmim y6ntemiyle aydinlatildi.

Komplekslerin oda sicakliinda manyetik duyarliliklari olgtilerek spin manyetik
momentleri hesaplandi. Cu(Il) merkezli komplekslerin paramanyetik oldugu
gozlendi.

Komplekslerin termik bozunma davramglart TG, DTG ve DTA teknikleri ile
incelendi. Termik analiz verilerinden komplekslerin ilk bozunma basamaginda nétral
ligantlarin ayrildig1 daha sonra anyonik ligantlarin ayrildig1 ve son bozunma tiriinii
olarak tiim komplekslerde metal oksitlerin kaldig: gozlendi.

1 kompleksinde akrilat ligant1 anyonik halde ¢ift digli koprii ligant1 olarak metale
karboksilat oksijeninden baglanmistir. 2 kompleksinde metakrilat ligantinin anyonik
halde tek disli olarak metale koordine oldugu belirlenmistir. 3’{incti komplekste ise
metakrilat liganti anyonik halde ¢ift disli selat ligant olarak metale koordine
olmustur. Nétral ligantlarin ise imidazol halkasinin azot atomu tizerinden metale
koordine oldugu gozlenmistir. Merkez atomun koordinasyon geometrisinin (1) ve (2)
komplekslerinde karepiramit (3) kompleksinde bozulmus oktahedral oldugu tespit
edildi.

Anahtar kelimeler: Bakir(II) akrilat kompleksi, bakir(Il) metakrilat kompleksi,

doymamig metal Kkarboksilatlar, 1,2-dimetilimidazol, 4-metilimidazol, 2-etil-4-
metilimidazol, X-1ginlar1 tek kristal.
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SYNTHESIS OF MAKROMOLECULAR Cu(Il)
CARBOXYLATES, SPECTROSCOPIC THERMAL AND
STRUCTURAL PROPERTIES

SUMMARY

In this study, [Cux(u-aa)s(1,2-dimeim)z] (1), [Cu(maa)z(4-meim)H>O] (2),
[Cu(maa)y(2-etil-4-meim)2] (3) complexes were synthesized by using acrylate (aa)
and methacrylate (maa) as anionic ligand and 1,2-dimethylimidazole (1,2-diMeim),
4-metilimidazol (4-Meim) and 2-etil-4-metilimidazol (2-etil-4Meim) as neutral
ligands. Composition of complexes were determined by elemental analysis.
Complexes spectroscopic (UV-Vis, IR), magnetic and thermal properties were
investigated. 1, 2 and 3 complexes were characterized by X-ray single crystal
diffraction method.

The spin magnetic moments of the complexes were calculated by measuring
magnetic susceptibility at room temperature. Cu(Il) complexes were observed to be
paramagnetic.

Thermal decomposition behavior of the complexes were investigated by TG, DTG
and DTA techniques. Thermal analys is datas show that complexes lose neutral
ligands in the first step of decomposition then the following stages anionic ligands
decompose to metaloxides.

In 1 complex acrylate acted as anionic bidantate bridge ligand and bonded to metal
via its carboxylate oxygen. Methacrylate acted as anionic monodantate ligand in 2
complex. In 3 complex methacrylate acted as anionic bidantate chelate ligand.
Neutral ligands are coordinated to the metal through the nitrogen atom of imidazole
ring. Coordination geometry of central atom in the (1) and (2) complexes of square
pyramidal geometry (3) complex was found to be distorted octahedral.

Keywords: Copper(Il) acrylate complexes, copper(ll) methacrylate complexe

unsaturated metal carboxylates, 1,2-dimethylimidazole, 4-methylimidazole and 2-
ethyl 4-methylimidazole X-ray single crystal.
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BOLUM 1. GIRIS

Anorganik kimyanin, hizla gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin  bir sebebi deneylerin ortaya koydugu c¢ok sayidaki verinin
yorumlanmasini saglayan yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve diger bir sebebi de

anorganik bilesiklerin kullanim alanlarinin artmasidir [1].

Bir merkez atomunun, ligant adi verilen ¢esitli atom veya atom gruplan tarafindan
koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks adi verilir.
Genellikle gecis metalleri simifindan olan merkez atomlar elektron ¢ifti alic1 Lewis
aside, ligantlar ise elektron cifti verici Lewis baz1 olarak davranir. Koordinasyon
bilesikleri katyonik, notral veya anyonik olabilen ve ¢ift tuzlardan farkli olarak

ozelliklerini hem kristal fazda hem de sulu ¢zeltide koruyan bilesiklerdir [2].

Bir kompleksin olusumu ve ¢esitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan donor
olarak hareket eden ligantin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger
atomlara bagli olarak elektron delokalizasyonuna baghidir. Bundan dolay1
koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya
cikarlar [3].

Bazi metal iyonlar1 tek bir koordinasyon sayisinda kompleks olusturduklar: halde,
diger ligantin tiirline bagli olarak ¢esitli koordinasyon sayilarinda komplekslerde
verebilir. Koordinasyon sayisi ¢esitli komplekslerde 2-12 arasinda degismektedir.
Bununla beraber en ¢ok 2-4 ve 6zellikle 6 koordinasyon sayili kompleks bilesiklerine

rastlanir. Bunlarin yapist ¢izgi, tetrahedron (veya kare diizlem) ve oktahedrondur [4].



Koordinasyon bilesikleri biyokimya, ila¢ kimyasi, boya sanayi gibi kimya
endiistrisinde kullanilmasimmin yaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, tarim
alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda, metaliirjide agir metallerin geri kazaniminda,
boyar madde ve polimer teknolojisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda,
metallerin sulardan uzaklastirilmasina dayanan kalitatif veya kantitatif tayinleri gibi
birgok alanda kullanilabilmektedir. Bu nedenle ligant olarak kullanilabilecek yeni
maddelerin ve bunlarin komplekslerinin sentezlenerek olusan kompleks bilesiklerin
yap ¢Oziimii ile kullamim alanlari ve degisik ortamlardaki davranislarinin

belirlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir [S].

Koordinasyon bilesiklerinin ingaasinda iki metal atomu arasinda koprii olarak
koordine olabilen, ¢ok disli ligant 6zelligine sahip, genellikle karboksilat grubu
iceren ligantlar kullamlmaktadir. Metal karboksilatlar, birgok dogal nesnenin
yapisinda bulunur ve insan aktivitelerinin ¢esitli alanlarinda genis kullanim alam
bulur. Metal proteinler ve diger biyomolekiillerin bilesenleri olan bu bilesikler, canli
organizmalarda onemli biyokimyasal islevleri gerceklestirir, ayrica hiicre i¢i ve dist
yapilarin etkilesiminin, antikor ve birgok enzimin davraniglarmin = spesifik

6zelliklerini belirler [6-10].

Metal iyonlarina bagh olarak karboksilik asit anyonlari, ¢esitli koordinasyonlar ile 1,
2, 3 ve 4 disli ligantlar gibi davranabilirler. Ornegin gecis metallerinin monobazik
karboksilatlar1 i¢in karboksilat grubunun metale baglanmasinin 19 farkli modu vardir
(Sekil 1). Koordinasyon modundaki bu cesitlilik, ¢cok farkli 6zelliklere sahip yeni

komplekslerin sentezlenmesi a¢isindan ¢ok 6nemlidir [11-13].
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Sekil 1. Karboksilat anyonlarmimn ligant olarak davrams modlari [11-13].

Bir¢ok metal karboksilat tlirevleri arasinda, doymamis karboksilik asitlerin tuzlar
Ozel bir yer tutar (akrilik, metakrilik, krotonik, fumarik, malonik, etilen dikarboksilik

asit vb.). Doymamis metal karboksilatlar, molekiiliin organik kismina kimyasal






olarak bagli olan bir metal iyonunun ve polimerlesebilmesi miimkiin, ¢oklu baga
sahip oldugu igin tipik metal iceren monomerlerdir. Boyle monomerlerin
polimerizasyonuyla elde edilen iiriinlerin endiistride ¢ok genis kullanim alan: (bebek
bezleri, bandajlar, tibbi siingerler, katalizorler, sensorler, 151k filtreleri, vb.) bulmasi
nedeniyle yeni metal iceren monomerlerin sentezi ve karakteristik o6zelliklerinin

aydinlatilmasi olduke¢a 6nemlidir [12-19].

Giiniimiizde birgok koordinasyon bilesigi sentezlenmekte ve bu bilesiklerin yapilari
ve Ozellikleri ¢esitli teknikler (IR, UV-Gér., X- 1sinlart, manyetik duyarlik, termik

analiz ve elementel analiz gibi) kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisiimaktadir.

Bu ¢alismada doymamus karboksilli asitlerden olan metakrilik ve akrilik asitin Cu(II)
metal iyonu ve imidazol tiirevli 1,2-dimeim, 4-meim, 2-etil-4-meim ligantlar
kullanilarak literatiire yeni katilacak komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

amag edinilmisgtir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Metakrilik Asit ve Ozellikleri

Metakrilik asit (maaH), IUPAC adiyla 2-metilpropenoik asit, yapisinda
bulundurdugu ~COOH grubu vasitasiyla karboksilli asitler sinifindadir (Sekil 2.1).

O

HoC OH

CHs

Sekil 2.1. Metakrilik asitin agik yapisi

Metakrilik asit, keskin bir kokuya sahip berrak renksiz bir stvidir (veya diisiik erime
noktali katidir). Metallere ve dokulara karsi koroziftir. Isimir veya Kkirlenirse,
ekzotermik olarak polimerlestirilebilir. Polimerizasyon kabin i¢inde gergeklesirse,

kap siddetle patlayabilir [20].

Metakrilik asit organik ¢oziiciiler ve sicak su iginde ¢Oziiniir ve karistirilabilir.
Metakrilik asitin esterleri, 6zellikle metil metakrilat (MAA) ve poli metil metakrilat
(PMAA) gibi biiyiik 6lcekte endiistriyel olarak tiretilmektedir. Metakrilik asit, Roma
papatya yag icinde az miktarda dogal olarak meydana gelir.

Son yillarda birgok alanda kullanabilecek biyomalzemelerin gelistirilmesinde hem

akademik hem de endiistriyel alanda 6nemli bir etken olmustur. Biyobozunur



polimerlerden metakrilik asitin agir metal absorsiyonunda etkili olabilecegi

dustintilmektedir [21].

Tablo 2.1. Metakrilik asitin fiziksel 6zellikleri

Kapal: Formiil

Molekiil Agirligr (g/mol)
Yogunluk (g/ml)

Erime Noktas1 (°C)
Kaynama Noktasi (°C)
Buhar Basinci (°C)
Koku

Parlama Noktast (°C)
Renk

Tutusma Sicakhigi (°C)

C4HsO2
86,09
1,015

16
163
25

Keskin
67(kapali kapta)

Renksiz

400

2.2. Metakrilat’m Ligant Davranisi

Metakrilik asit bir karboksilli asit oldugundan genel olarak karboksilli asitlerin

metallerle yaptigi komplekslerdeki ligant davramisinin metakrilik asitin de aym

davramglart géstermesi beklenir. Metakrilik asit, metal komplekslerinde tek disli,

genelde ¢ift disli ve iki metal arasinda koprii ligant olarak davranmaktadir (Sekil 2.2)

[22].

T
1
'
O

\ M

(¢)

Sekil 2.2. Metakrilatin ligant davramisi (a: Tek Digli, b: Cift Disli, ¢: Koprii) [22].



2.3. Akrilik asit ve Ozellikleri

Akrilik asit (TUPAC: 2-propenoik asit) formiilii CH,=CHCOOH ile ifade edilen bir
organik bilesiktir (Sekil 2.3).

0
HQCQJ\OH

Sekil 2.3. Akrilik asitin agik yapisi

Akrilik asit, belirgin bir keskin kokusu olan renksiz bir sividir. Metallere ve dokulara
kars1 koroziftir. Atese veya sicakliga uzun siire maruz kaldiginda, polimerizasyona
neden olabilir. Polimerizasyon kapali bir kapta gerceklesirse siddetli par¢alanma
meydana gelebilir. Inhibitor (genellikle hidrokuinon) polimerlesme egilimini biiyiik
Olciide azaltir [23].

Akrilik asit, karboksilik asit terminusa (uca) dogrudan baglanan vinil grubunu
icermekte olan en basit doymamus karboksilik asittir. Alkoller, eterle, su ve

kloroform ile karigabilir [24].

Tablo 2.2. Akrilik asitin fiziksel 6zellikleri

Kapali Formiili C3H4O,
Molekiil Agirhig (g/mol) 72,02
Yogunluk (g/mL) 1,05
Erime Noktas1 (°C) 13
Kaynama Noktasi (°C) 140,9
Buhar Basinct (°C) 20
Koku Keskin
Parlama Noktas1 (°C) 46
Renk Renksiz
Tutusma Sicakligi (°C) 390




Akrilik asit alkol ile reaksiyona girince ester olusturacak tipik reaksiyonlara tabi
tutulur. Akrilik asit esterleri ve tuzlari toplu olarak akrilatlar ya da propenoatlar
olarakta bilinmektedir. Akrilik asitin en yaygin alkil esterleri, metil, biitil, etil ve
etilheksil akrilatlardur.

Akrilik asit ve onun esterleri ¢esitli tiretimlerde kullanilan homopolimerler ya da
kopolimerleri sekillendirme, bunlarin ¢ift bagda reaksiyona girmesi suretiyle
kendilerini poliakrilik asit olusturmak iizere veya diger akrilamid, vinil, stiren ve
butadiene monomerleri ile birlestirilerek plastik, yapistirici, kaplama, elastomerler,

yaninda boyalar ve zemin cilalar1 elde edilir [25].

Akrilik asit plastikler, boya formiilasyonlar: ve diger tirtinlerin imalatinda kullanilir.
Insanlarda cilt, gozler ve mukoza i¢in ¢ok giiclii bir tahris edicidir. Akrilik asitin
insanlardaki tireme, gelisimsel veya kanserojen etkileri hakkinda hi¢bir bilgi mevcut
degildir. Hayvanlar {izerinde yapilan deneylerde kanserojen etki g6stermedigi

belirlenmigtir [26].

2.4. Akrilat’in Ligant Davranisi

Akrilik asit metakrilik asite benzer sekilde metal komplekslerinde tek disli, ¢ift disli
ve iki metal arasinda koprii ligant1 olarak davranmaktadir (Sekil 2.4.) [27].

//0 HZ(,"“—CH\
H,C—CH—C /C\()

O— ! /

M o

| M
@) (b)
H,C=—CH ,
\C/_/o\
[ M
O
N
© M

Sekil 2.4. Akrilik asitin ligant olarak davranisi (a: Tek Disli, b: Cift Disli, ¢: Koprii) [27]



2.5. Literatiirdeki Baz1 Metakrilik ve Akrilik Asit Kompleksleri

Asimetrik birimi Sekil 2.5’te goOsterilen kompleksin kristal yapisi, ayri bir
[Cu(Mentb)(2-metakrilat)] katyonu, bir mol perklorat anyonu, 2 mol DMF molekiilii
ve yarim mol su molekiiliinden olusur. Cu(Il) iyonu bir CuN4O kromoforu ile bes
koordinatlidir. Mentb liganti dort digli bir N verici olarak goérev yapar ve 2-

metakrilatin karboksilat gruplar1 koordinasyonu tamamlar. Cu(Il) merkez atomunun

koordinasyon geometrisini en iyi tanmimlayan geometri, bozulmug {iggen bipiramit

05 NS -—@ €36
= €32
) 37

geometridir [28].

Sekil 2.5. [Cu(Mentb)(2-Metakrilat)](C104)-2DMF-0,5H,O Kompleksinin asimetrik birimi [28]

[Cu2{ CH,C(CH3)COO}4(CsHsN)2] kompleksinin  kristal yapisi iki bagimsiz
biniikleer kafes kompleksi igerir ve bunlarin her biri inversiyon simetriye sahiptir.
Her bir dimerde, iki Cu atomuna dort metakrilat grubunun koprii ligant olarak
baglanmasiyla kafes yap1 olusur ve piridin ligantlar1 N atomlar1 vasitasiyla terminal
konumlarindaki Cu atomlarma baglanir. Her bir Cu atomunun koordinasyon
geometrisi bozulmus kare piramidaldir. Komplekste tim bag uzunluklar1 ve agi

degerleri kordinasyon geometrisi ile uyumludur (Sekil 2.6) [29].



Sekil 2.6. [Cuz{CH,C(CH3)COO}4(CsHsN),] Kompleksinin molekiiler yapisi [29]

Sekil 2.7°de verilen kompleksin yapisinda kristalografik olarak bagimsiz kimyasal
cevre olarak aym iki farkli molekiil bulunmaktadir. Molekiiller inversiyon
simetrisine sahiptir ve simetri merkezlerinde Cu atomlar1 bulunmaktadir.
[Cu(maa)2(vim)2] kompleksi ¢ift disli iki metakrilat anyonundan gelen dort O atomu
ve iki 1-vinilimidazol molekiilinden gelen iki N atomunun Cu(II) iyonuna koordine
olmasiyla olusmustur. Komplekste Cu(Il) iyonunun koordinasyon gevresi bozulmus

oktahedraldir [30].

Sekil 2.7. [Cu(maa),(vim),] Kompleksinin molekiiler yapisi [30]
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Bir o,p-doymamus karboksilat liganti olan akrilat kullamldifinda, notr
[Cu(CH2=CHCO»)2(dpa)]'-H20 kompleks molekiilleri olugmustur (Sekil 2.8).
Bakar(II) atomuna iki tek disli akrilat ligantindan iki oksijen atomu ve selatlayici dpa
(dpa=2,2’-dipiridilamin) ligantindan gelen iki azot atomu koordine olarak ¢arpik bir
bozulmus kare diizlemsel koordinasyon geometrisi olugmustur. Bakir merkezi ile
aksiyel bolgede karboksi oksijen atomlari arasinda zayif etkilesimler vardir. Su

molekiilii kristal orgiisii icinde serbesttir [31].

Sekil 2.8. [Cu(CH,=CHCO:),(dpa)] H>O Kompleksinin molekiiler yapis1 [31]

2.6. Kullamilan Nétral Ligantlar

Imidazol ve tiirevlerine biyolojik aktivitesi ve sentetik kimyada yaygin olarak
kullamlmasindan dolay1 biiytik bir ilgi duyulmaktadir. Imidazol halkasi iki tane azot
atomu igermektedir ve azot atomu metal iyonlar: ile koordine olabilirken, ayrica da

iyi bir hidrojen bag1 dondriidiir.

Imidazol ve tiirevi ligantlar kullanilarak elde edilen bilesikler, ila¢ sanayi ve biyoloji
alanlarindaki gesitli uygulamalariyla oldukga ilgi cekici bilesiklerdir. Imidazol tek
disli, ¢ift disli veya nétral ligant olarak davranmaktadir. Imidazol halkasindaki azot
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atomu metal iyonuna koordine olurken, diger azot atomu hidrojen bag1 dondrii olarak

davranabilmekte, bdylece hidrojen bag etkilesimleri

supramolekiiler yapilar elde edilebilmektedir.

Tablo 2.3. Nétral ligantlar fiziksel 6zellikleri

yoluyla ¢ok boyutlu

MA d EN. K.N.
Ad1 Formiilii Acik Yapisi
(g/mol) (g/ml) (°C) (°C)
f N
1,2-dimetilimidazol ~ CsHsN ( ) 37
. T N)\ CHs 96,13 1,084 204
(1,2-diMeim) | 39
CHa,
- H50
4-metilimidazol CsHeN2 N
] VB 82,11 - 46-48 263
(4-Meim) ‘N'
2-etil-4-
HiC
metiimidazol N I Hol6 0975 4754 o
(2-etil-4-meim) e Ot ’ ’ 295-
H
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BOLUM 3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde Sigma Aldrich marka akrilik asit, metakrilik asit, 4-
metilimidazol, 2-etil-4-metilimidazol, 1,2-dimetilimidazol ve Cu(OH), ¢o6ziicii
olarak Sartorius Stedim 611 UV marka saf su cihazindan alinan ultra saf su ve Sigma
Aldrich etanol kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1. Elementel analiz 6l¢timleri Costech ECS 4010 Elementel Analiz Cihaz1 ile BBOT
(C=%72,53 N=%6,51 H=%6,09 S=%7,44) standard1 kullanilarak 1020 0C’de
kaydedildi.

2. Manyetik 6l¢timler Sherwood Scientific Cambridge, UK manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numuneler homojen olarak 1,5-2 cm yiikseklikte 6zel tiipline doldurularak

asagidaki sekilde manyetik moment (i) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

— Cterl(R - Ro)

X
¢ 10°m

Xe : gram duyarlik (C.G.S.)

l : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhig: (g)

R, : bos tiip i¢in okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger
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Crr  :terazinin kalibrasyon sabiti (Cer=0,924)
X, =X,M,
My :numunenin molekiil agirlig:

X : molar duyarlik

p, =2,828X, T
y7, : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)

Spin manyetik moment hesaplamalar1 asagida verilen formiille

yapilarak tek elektron sayisina gegildi.

p=4n(n+2) n: tek elektron sayisi

Referans madde olarak (NH4)2Fe(SOas)2.6H2O (u=4,95 BM) ve
(NH4)2Ni(S04)2.6H20 (u=2,89 BM) kullanildi.

3. Komplekslerin etil alkol-su karistmi ve metil alkol-su karsimi igerisinde
hazirlanmis 103 M’lik ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlari, Thermo Scientific

Evuluation Array Uv-Vis Spektrofotometresinde 250-900 nm aralifinda kaydedildi.

4. Komplekslerin IR spektrumlart FT/IR-6600 typeA spektrometresiyle 4000-400

cm™ araliginda kaydedilmistir

5. Termik analiz c¢alismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz cihazi
kullanmilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es zamanli olarak

kaydedilmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig1 sartlar asagidaki

gibidir.
Referans . Sinterlesmis a-AlO3
Isitma hiz1 . 10 °C/dak.
Kroze . Platin kroze
Atmosfer : Durgun hava atmosferi

Sicaklik aralign  : 30-1000 °C
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6. X-ginlan tek kristal verileri, grafit monokromatorlii D§-QUEST difraktometresi
ile Mo-Kq (A=0,71073 A) 1s1mas1 kullamlarak 296 K’de toplandi. Yapilar direk metot
ile SHELXS-97 kullamlarak ¢6ziildii [32] ve SHELXL-2013 programi ile en kiiciik
kareler yontemine (F?) gore artildi [33]. Kristal datalarmi toplamak igin Bruker
APEX2 [34], molekiiler grafiklerin ¢izimi ig¢in Mercury 3.9 grafik programu
kullanildi [35].

3.3. Komplekslerin Sentezi

3.3.1. [Cuz(p-aa)4(1,2-diMeim)z] Kompleksinin Hazirlanmasi

6 mmol akrilik asit 25 ml susuz etanolde ¢oziildiikten sonra 3 mmol Cu(OH), ilave
edilerek oda sicakliginda manyetik karistirict iizerinde karistirilmaya birakildi.
Karisim etanol buharlasmaya baslaymcaya kadar 1sitildi. Uzerine 25 ml saf su ilave
edildikten sonra 5 saat karistirildi. Uzerine 6 mmol 1,2-dimetilimidazol eklenip 2
saat kanistirildi. Karsim siiziildii ve karanlik ortamda kristallenmeye birakildi.l ay

sonra yesil renkte kristaller toplandi.

3.3.2. [Cu(maa)2(4-meim)2H20] ve [Cu(maa)2(2-etil-4-meim)2] Komplekslerinin

Hazirlanmasi

6 mmol metakrilik asit 25 ml susuz etanolde ¢oziildiikten sonra 3 mmol Cu tozu ilave
edildi ve oda sicakhginda manyetik karistirict {izerinde karistirilmaya birakildi.
Yaklasik 30 dakika sonra rengi maviye dénen c¢ozeltiye 6 mmol 4-metilimidazol
veya 2-etil-4-metilimidazolin 10 ml susuz etanolde ¢dziilmesiyle elde edilen ¢ozelti
damla damla ilave edildi. Uygun ¢oziicii ortami kloroform ve hekzan ilave edilerek
saglandi. Karigim siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Yaklasik bir hafta icinde
kristaller elde edildi.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz Calismalari

Komplekslerin renk, molekiil agirlig1 ve elementel analizlerinden elde edilen veriler
Tablo 4.1°de verilmistir. Komplekslerin deneysel ve hesaplanan degerlerinin
birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu veriler bize 6ngordiiglimiiz yapilarin
dogrulugunu gostermektedir. Elementel analiz sonuglarina gore komplekslerin
metal:aa:ligant oranm1 kompleks 1 i¢in 1:2:1, metal:maa:ligant orant kompleks 2 ve 3

icin 1:2:2 olarak belirlenmistir.

Tablo 4.1. Komplekslerin renkleri ve elementel analiz verileri

% C % N %H
MA

Kompleks Renk (g/mol) Den. Hesap. Den. Hesap. Den. Hesap.

[Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim)z]

Yesil 603,56 42,83 43,77 8,90 9,28 5,12 5,34
(Ca2H32N40sCu2)

[Cu(maa)2(4-meim)2H20]

Mavi 41591 4621 46,20 12,83 13,47 5,14 5,81
(C16H24N40sCu)

[Cu(maa)2(2-etil-4-meim)2] Koyu

454,02 54,20 52,90 11,92 12,34 6,14 6,66
(C20H30N404Cu) mavi

4.2. Manyetik Moment Ol¢iimleri

Komplekslerin Bohr Magnetonu (BM) cinsinden degerlendirilen manyetik moment

Ol¢tim verileri Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.
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Yapilardaki manyetik moment degerini belirleyen, merkezi metal iyonundaki tek
elektron sayisidir. Manyetik moment &lgiim calismalart sonucunda d° yapili Cu(II)

komplekslerinin paramanyetik oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.2. Komplekslerin manyetik moment verileri

HS, u"
Kompleksler d elektronu n, tek ¢ hesaplanan deneysel
sayist sayisi (BM) (BM)
[Cua(p-aa)s(1,2-dimeim),] & 2 2,83 1,66
[Cu(maa)x(4-meim).H,0] & 1 1,73 1,54
[Cu(maa)(2-etil-4-meim)] d 1 1,73 1,46

Manyetik moment deZerlerinin yer aldigi Tablo 4.2°de, orbital katkisimin
bulunmadigt d° yapii tek elektrona sahip [Cux(u-aa)s(1,2-dimeim)],
[Cu(maa)(4-meim),H,0] [Cu(maa)(2-etil-4-meim),] komplekslerinin hesaplanan
ve deneysel sonucglar spin manyetik moment degerine oldukca yakindir. Metal
iyonlarinin ¢evrelerinde bulunan diger atom, iyon ve molekiillerin elektrik alanlari,
elektronlarin orbital hareketini kismen veya tamamen bastirabilir. Bunun sonucu
olarak, toplam manyetik momente orbital moment katkis1 da kismen veya tamamen

bastirilmis olur.

Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin ¢iftlenmemis elektronlar: paralel
spinli olarak yonelirlerse, birbirine paralel olan spin manyetik moment vektorlerinin
bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur. Bo6yle maddelere
“ferromanyetik madde” denir. Kristal yapidaki paramanyetik atomlar, spin
manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmiglerse, madde
antiferromanyetik ozellik gosterir. Gegis metallerinin kismen dolu d orbitallerindeki

elektronlar bu 6zelliklere sahip maddelerin olugmasina neden olurlar.
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4.3. UV-Vis Calismalan

Sentezlenen [Cua(p-aa)s(1,2-dimeim)z], [Cu(maa)2(4-meim),H20] ve
[Cu(maa),(2-etil-4-meim),] komplekslerinin etanol ve methanol igerisinde 107 M’lik
cozeltileri hazirlanarak UV-Vis Spektrum verileri elde edildi. Sonucu kaydedilen
veriler Tablo 4.3’te gosterilmistir. Ayrica UV-Vis spektrumlart Sekil 4.1- 4.3’te

gOsterilmistir.

Tablo 4.3 . Komplekslerin UV-Vis verileri

Amax (nm); € (Lmollem™)?

Kompleksler Ligant d-d d-d gegisleri
[Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim),] 234 714 (93,6) dz*(an)— dx>y*(b1)
[Cu(maa)y(4-meim),H,O] 257 688 (57,2) dz*(a))—dx>y*(by)
[Cu(maa)x(2-etil-4-meim);] 249, 266 697 (64,8) Eg—3Tog

agdegerleri parantez iginde verilmistir.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, 234-266 nm
araliginda metakrilik asit, akrilik asit, 1,2-dimetilimidazol, 4-metilimidazol ve 2-etil-
4-metilimidazol ligantlarina ait yiiksek siddetli m—>7* ve n—>7n* gegislerine ait pikler
ve 688-714 nm araliginda d° elektronik yapili Cu(Il) metalinin d-d gecislerine ait
pikler goriilmektedir. Literatiirde yer alan Cu(II) komplekslerinin UV-Vis spektrumu
incelendiginde goriiniir bolgede d-d gegisine ait tek pik gbzlenir [36].

[Cua(p-aa)a(1,2-dimeim)2] kompleksinde merkez atom kare piramit geometrili
oldugundan kompleksin UV-Vis spektrumunda 714 nm’de (£=93,6 Lmol'lcm™)
gozlenen pik dz%(a;)— dx>-y*(b1) gecisine aittir.
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[Cu(maa)z(4-meim);H,0] kompleksinde UV-Vis spektrumunda 688 nm’de (€=57,2

Lmol'ecm™) gozlenen tek pik karepiramit geometriye sahip Cu(Il) merkez atomunun

dz*(a1)—>dx2-y*(b1) gecisine aittir.

[Cu(maa)y(2-etil-4-meim)2]  kompleksinde Cu(Il) merkez atomu oktahedral
geometriye sahip oldugundan UV-Vis spektrumunda 697 nm’de (€=64,8 Lmol™

cm™) gozlenen yayvan pik 2T2g—E; gegisine aittir.

Absorbance {AU)

Wavslangth (om)

e il

0 — e—
200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm)

Sekil 4.1. [Cu(p-aa)s(1,2-diMeim),H,O] Kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.3. [Cu(maa)»(2-etil-4-meim),] Kompleksinin UV-Vis spektrumu
4.4. IR Spektroskopisi Calismalar:

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari incelenip karakteristik absorpsiyon
pikleri belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasindaki iliski incelendi.

Metakrilik asit ve akrilik asitin IR spektrumu Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°te, komplekslerin

20



IR spektrumlart Sekil 4.6-8’de verilmistir. IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli

gerilme titresimlerine ait frekans (cm™) degerleri Tablo 4.4’te verilmistir.

Metakrilik asitin IR spektrumu (Sekil 4.4) incelendiginde O-H gerilme titresimine ait
yayvan pikin 3106 cm™’de geldigi goriilmiistiir. Alifatik C-H gerilme titresimi 2964
cm! ve 2769 cm™’de, asimetrik ve simetrik C=O gerilme titresimlerine ait pikler

sirasiyla 1687 cm™ ve 1624 cm™ de gozlenmistir.

Sekil 4.5’te akrilik asitin IR spektrumu incelendiginde merkezi 3100 cm™ olan
yayvan pik O-H gerilme titresimlerine aittir. Alifatik C-H gerilme titresimi 2889 cm™!
2814 cm’de gelmistir. Spektrumda 1698 cm™'de goriinen siddetli pik asimetrik
C=0 gerilme titresimini gostermektedir. Simetrik C=0 gerilme titresimine ait pik ise

1636 cm™*de gozlenmistir.
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Sekil 4.4. Metakrilik asitin IR spektrumu

21



100
80 {\
96T 60 w
40
20
i ! 1 ] 1
4000 3000 2000 1000 450
Dalga sayisi cm™'
Sekil 4.5. Akrilik asitin IR spektrumu
Tablo 4.3. Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri
NH- Varom Valifa C=C/ Vasym Vsym
Romplcksier OH ima (m) @ c= €00) (o0)
Na-akrilat 134
Na-metakrilat 146
b 3129-
[Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim)s] l00 3046 2970 1647 1596 1442 154
[Cu(maa)2(4-meim)2H20] 3298 3151 3061 2766 1643 1571 1375 196
. . 3141-
[Cu(maa)a(2-etil-4-meim)] 113 3034 2047 1648 1572 1514 58

Imidazol tiirevi ligantlarin N-H gerilme titresimlerine ait pikler spektrumun 3151-

3110 cm?! araliginda, C=N gerilme titresimlerine ait pikler ise C=C gerilme

titresimleriyle ayn1 bélgede beklenmekte olup spektrumun 1648 cm™ ve 1643 cm™

araliginda gozlenmistir.
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Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlart incelendiginde akrilik ve metakrilik asite
ait O-H pikinin kayboldugu gozlenmigtir. Bu durum komplekslerde akrilik ve
metakrilik asitin komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettidini ve
komplekslerde anyonik olarak yer aldigim gostermektedir. Ayrica akrilik ve
metakrilik asite ait sirasiyla 1698 cm™ ve 1687 cm™°de gelen asimetrik C=O gerilme
titresimlerinin, sentezlenen komplekslerin IR  spektrumunda goriilmemesi,
komplekslerde akrilat ve metakrilat ligantinin metale koordine oldugunu ve boylece

C=0 gerilme titresimlerinin daha diisiik frekansa kaydiklarim gostermektedir.

Karboksilat oksijenlerinin metali nasil koordine ettigini belirlemek i¢in,
komplekslerin infrared spektrumlarinda gozlenen karboksilat grubunun asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri arasindaki fark (Av), [Av = Vasim(COO) —
V5im(CO0)], kullanilmaktadir. Kompleksler i¢in elde edilen bu Av degeri ile, serbest
veya Na(K)-karboksilatin Av degeri karsilagtirilarak sonuca ulasilmaya caligilir.
Monokarboksilik asitlerle yapilan calismalarda; karboksilik asitin iki oksijeni
tizerinden farkl: iki metale koordine oldugu ve koprii olarak davrandigi durumlarda
Av degerinin sodyum tuzuna yakin oldugu, tek disli koordinasyonda (bir gesit ester
olusumu) Av’niin, iyonik degerden daha biiyiik oldugu, karboksilato grubunun iki
oksijeninin de ayni metali koordine ettiginde (selat olusumu) ise, daha diisiik Av
degerlerinin gdzlendigi rapor edilmistir [37-38]. Akrilik ve metakrilik asitin sodyum

tuzuna ait Av degerleri sirasiyla 134 cm™ ve 146 cm™Vdir [39].

Kompleks olusumlarim agiklamak i¢in kesin sonuglar X-istm tek kristal

calismalariyla boltim 4.6’da ortaya konmustur.
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Sekil 4.6. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] Kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.6°da verilen [Cux(u-aa)s(1,2-dimeim)z] kompleksinin IR spektrumu

' ve 3100 cm™’de goriilen pikler imidazolin N-H

incelendiginde; 3129 cm’
gerilmesinden ileri gelmektedir. 3046 cm™’deki pik aromatik C-H gerilme
titresimine, 2970 cm’deki pik ise alifatik C-H gerilme titresimine aittir. IR
spektrumunda asimetrik ve simetrik C=O gerilme titresimleri sirasiyla 1596 cm™ ve
1442 cm™’de (Av= 154 cm™!) gelmistir. Av degerinin akrilik asitin sodyum tuzunun
Av degerine yakin oldugu goriilmektedir. Buna goére akrilat ligantimin koprii ligant

olarak metale koordine oldugu sdylenebilir.

[Cu(maa),(4-Meim),H,0] kompleksinin  Sekil 4.7°de gosterilen IR spektrumu
incelendiginde; 3298 cm™’de goriilen pikin akua ligandinm O-H gerilmesine ait
oldugu goriilmektedir. 3151 cm™'’de gozlenen pik 4-metilimidazoliin N-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3061 cm’de gozlenen pikin aromatik C-H
gerilme titresiminden, 2978 cm™! ve 2920 cm™’deki piklerin ise alifatik C-H gerilme

titresiminden ileri geldigi diistiniilmektedir. 1571 cm’de gozlenen pik asimetrik
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C=0 gerilme titresimini 1375 cm™’de gozlenen pik ise simetrik C=O gerilme
titresimini gostermektedir. Bu komplekse ait Av degerinin (196 cm™') Na-metakrilatin
Av degerinden (146 cm™) daha biiyiik olmas1 metakrilat ligantmin metale tek disli

koordine oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.7. [Cu(maa)(4-Meim),H,O] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.8. [Cu(maa)z(2-etil-4-meim),] Kompleksinin IR spektrumu

[Cu(maa),(2-etil4-Meim),] kompleksinin IR spektrumunda 3141-3113 cm™
araliginda  goriilen titresimler 2-etil-4-metilimidazolin N-H gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Aromatik ve alifatik C-H gerilmesinden kaynaklanan pikler
strastyla 3034 cm™ ve 2947 cm™’de gozlenmektedir. 1572 cm™ ve 1514 cm™’de

asimetrik ve simetrik C=0 gerilme titresimlerine ait pikler gézlenmistir (Sekil 4.8.).
4.5. Termik Analiz Calismalar

Sentezlenen komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri Boliim 3.2°de verilen
sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen

termoanalitik sonuglar Tablo 4.5’te, termik analiz egrileri ise sirasiyla Sekil 4.9-

4.11°de verilmistir.
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4.5.1. [Cuz(n-aa)4(1,2-dimeim)2] Kompleksi

[Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim);] kompleksinin bozunmasina iliskin termik analiz egrileri
Sekil 4.9°da verilmistir. Kompleksin bozunmast iki basamakta gergeklesmektedir. Ilk
basamakta 131-248 °C araliginda 2 mol 1,2-dimetilimidazol ve 1,5 mol akrilat ligant1
yapidan uzaklagsmaktadir. Bu bozunma basamagina DTA egrisinde sirastyla 156 °C,
179 °C ve 218 °C sicaklik degerlerinde ilki endotermik diger ikisi ekzotermik pikler
eslik etmektedir (teorik = % 49,5; deneysel = % 49). 248-480 °C sicaklik araliginda
gerceklesen ikinci bozunma basamaginda ise 2,5 mol akrilat ligant1 yapidan
uzaklasmaktadir (teorik = % 24,1; deneysel = % 23,0). Ekzotermik olarak
gerceklesen bu bozunma DTA egrisinde 404 °C’ye karsilik gelmektedir. Son
bozunma iiriinii olarak 2 mol CuO ve yanmamus karbon kalintist oldugu séylenebilir

(teorik deger = % 26,4; deneysel = % 28).
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Sekil 4.9. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] Kompleksinin termik analiz egrileri
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4.5.2 [Cu(maa)2(4-meim)2H20] Kompleksi

[Cu(maa),(4-meim);H20] kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde
kompleksin ti¢ basamakta bozundugu gozlenmektedir (Sekil 4.10). Ilk basamakta
(56-99 °C) endotermik olarak gergeklesen bozunma ile yapidan akua liganti
uzaklasmaktadir. Bu olay DTA egrisinde 89 °C’ye karsilik gelmektedir (teorik = %
4,3; deneysel = % 4,0). Ikinci basamakta 99-321 °C sicaklik araliginda 2 mol 4-
metilimidazol ligant1 ile 1 mol metakrilat ligant1 ekzotermik (DTAmax = 286 °C)
olarak yapidan uzaklagsmaktadir (teorik = % 59,9; deneysel = % 59). Son basamakta
ise 321-500 °C araliginda (DTAmaks. = 437 °C (ekzo.), 454 °C (ekzo.)) 1 mol
metakrilat ligant1 geride CuO’i birakarak yapidan uzaklagsmaktadir (teorik deger = %
16,6; deneysel = % 17). Toplam kiitle kaybinda teorik ve deneysel degerler
uyumludur (teorik = % 80,8; deneysel = % 80).
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Sekil 4.10. [Cu(maa)(4-meim),H,O] Kompleksinin termik analiz egrileri
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4.5.3. [Cu(maa)2(2-etil-4-meim)2] Kompleksi

[Cu(maa)z(2-etil-4-meim);] kompleksinin bozunmasina iligkin termik analiz egrileri
Sekil 3.11°de verilmistir. Kompleksin bozunmasi iki basamakta gerceklesmektedir.
[k basamakta 128-363 °C araliginda 2-etil-4-metilimidazol ligant1 yapidan tamamen
uzaklagsmaktadir (teorik = % 48,5; deneysel = % 48,6). Bu olaya esilik eden DT Amax
degerleri sirastyla 163 °C (endo.) ve 175 °C (ekzo.)’dir. Ikinci basamakta ise 363-559
°C sicaklik araliginda metakrilat ligant1 yapidan uzaklasmaktadir. Ekzotermik olarak

gergeklesen bu olay DTA egrisinde 516 °C’e karsilik gelmektedir (Teorik = % 33,9;

deneysel = % 31,3). Toplam kiitle kaybi degerlerine bakildiginda teorik deger

deneysel degerden fazladir (teorik = % 82,4; deneysel = % 79,9). Bu durumda son

bozunma {irlinii olarak CuO’in yamsira yanmadan kalan karbon oldugu

diistintilmektedir.
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Sekil 4.11. [Cu(maa)»(2-etil-4-meim),] Kompleksinin termik analiz egrileri
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Tablo 4.4. Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik verileri

Kiitle Toplam Kiitle
Bozunma | Sicaklik Aralig ..
Kompleksler DTAnax (°CY* Kaybi (%) Kaybi (%) Kalan Uriin
Basamagi O
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
[Cuz(p-aa)s(1,2dimeim),] 1 131-248 156(+) 49 49,5 73
2 248-480 179(-) 218(-) 23 24,1 73 73,6 CuO + C(x
1 56-99 89(+) 4 4,33
[Cu(maa),(4-meim)-H,O]
2- 99-321 286 () 59 59,9
3 321-500 437(-) 454(-) 17 16,6 80 80,8 CuO
1 128- 363 163(+) 175(-) 48,6 48,5
[Cu(maa)(2-etil-4-meim)]
2 363-559 516(-) 31,3 33,9 79,9 82,4 CuO + C(y

3(+):Endotermik, (-):Ekzotermik




4.6. X-Ismlar Tek Kristal Calismalari

Komplekslerin X-1s1m tek kristal ¢aligmalariyla ilgili kristalografik veriler Tablo

4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. Komplekslere ait kristal veri yapis1 ve aritma parametreleri

Kompleksler 1 2 3
Kimyasal Formiil C22H32N40sCu2 Ci16H24N4Os5Cu Ca20H30N404Cu
Molekill Agirligt 603,56 413,91 454,02
Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu P2i/n P2i/n C2/c
a(A) 9,979 (3) 11,2009 (11) 12,313 (2)
b (A 8,132 (2) 14,0613 (12) 10,499 (2)
e (A) 16,642 (5) 13,0725 (13) 18,325 (4)
a ()
B 98,289 (10) 97,216 (3) 101,475 (13)
7 ()
Birim hiicre hacmi

1336,4(7 2042,6 (3 2321,7 (8
Birim  Hucredeki
Molekiil SayisiZ 2 4 4
Hesaplanan
Yogunluk (D. (Mg 1,500 Mg m™ 1,346 Mgm™ 1,299 Mg m™
m™))

K
Sogurmf atsayist 1,64 1,10 0.97
(1 (mm))
Veri Toplanan 9 2,8-26,3° 2,9-28,1° 3,2-20,8°
aralig1 (°)
Olgiillen  Yansima
Sayisi
Bagimsiz Yansuna 10158
Sayist
Rine 0,069 0,082 0,187
Uyum Derecesi (S) 1,07 1,06 1,11
2 2

RIF >726 (E 0,034/0,082 0,068/ 0,219 0,117/ 0,345
wR(F?)
En yiksek artik ve
eksik elektron
yogunlugu 0,33/-0,30 0,88/ 0,84 1,01/-0,82
Apmax/Apmin (CA'S)
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4.6.1. [Cuz(p-aa)4(1,2-dimeim)2] Kompleksi

Tablo 4.5°de kompleksin kristal verileri secilmis bag uzunluklar1 (A), bag agilari (°)
ve hidrojen baglar1 Tablo 4.6°da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapist Sekil
4.12°de, R4? (28) halka yapis1 Sekil 4.13’te gosterilmistir.

A CS
C7
.
3 C3 !
- .
A5 i ANELY o s
W " 2 01 10 "
SR _.‘ja ‘ o’; ' W
1 . I i Cil

& A . g
@ @‘ ‘p O C4 ‘
v & l n N2 “V

N2
ﬁ,..- C O == 1 |
Cit¥ o C2 Y cy/
01 - Nl
Y - 4
l C3 v
) 3 |
3
(o] "
W

Sekil 4.12. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] Kompleksinin molekiiler yapisi

Kompleks Sekil 4.12.’de goriildigii gibi 1,2-dimeim ligantindan gelen iki azot atomu
[N2 ve N21] ve akrilat ligantindan gelen dort oksijen atomunun [O1, 02, 03 ve O41]
merkezdeki iki Cu atomuna koordine olmasiyla olugmus ¢ift cekirdekli kafes
yapisindadir. Bu tip yapilar karboksil grubu iceren ligantlarin Cu(Il) iyonu ile
olusturdugu koordinasyon bilesiklerinde oldukca yaygindir ve pedal tipi yap1 olarak
adlandirilmaktadir. Akrilat anyonlar ¢ift digli koprii ligant olarak baglanirken 1,2-
dimeim molekiilleri tek digli baglanmistir. Cu(Il) iyonlar1 besli koordinasyona
sahiptir. Besli koordinasyonda yapinin kare piramit ya da {i¢ggen cift piramit oldugu
tau yap1 faktoriiyle belirlenir. Tau = Beta - Alfa / 60 ile hesaplanir. Tau yap1 faktorii
I’e yaklastik¢a yapimin iiggen ¢ift piramit, 0’a yaklastikca yapimin karepiramit
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oldugu rapor edilmistir [40]. Komplekste tau yap:1 faktoriintin 0,14 olmas: yapinin

karepiramit geometride oldugunu gostermektedir.

Kompleksteki Cu-O1 bag uzunlugu 1,9525 (10) iken Cu-N bag uzunlugu 2,0029 (12)
A’dur. Kompleksteki 02 atomu Cu(I) iyonuna zayif bir sekilde koordine olmugtur
ve Jahn-Taller etkisi nedeniyle Cu-O2 bag uzunlugu 2,738 (2) A olup mevcut Cu-O

baglarindan daha uzundur.

Komplekste C-H-+-O hidrojen baglarmin kombinasyonu, 29 iiyeli R4* halka yapisini
olusturmaktadir (Sekil 4.13).

Sekil 4.13. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] Kompleksinde C-H---O hidrojen baglarmm halka olusumu
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Tablo 4.6. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] Kompleksine ait segilmis bag uzunluklari (A) ve agilari (°) ve
hidrojen baglari

Bag Uzunluklar

N1-Cul 2,0029(12) 0O1-Cul 1,9525(10) 02-Cul 2,738 (2)
01-Cul-02 53,02(3) 01-Cul-N1 91,08(5)

Hidrojen Baglari

D-H- - ‘A ‘ D-H H---A DA D-H--A

C6—H6--01 0,93 2,47 3,038 (2) 120

N2—H2---02! 0,86 1,91 2,7513 (17) 166

(@) —xtl, 42, 2+,

Paketlenme sekline bakildiginda Cu atomlarinin ¢ ekseni boyunca arka arkaya

konumlandig: gortilmektedir (Sekil 4.14).

Sekil 4.14. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] Kompleksinin ¢ ekseni boyunca paketlenme sekli
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4.6.2. [Cu(maa)2(4-meim)2H20] Kompleksi

Tablo 4.5°de kompleksine ait segilmis bag uzunluklari (&), bag acilari (°) ve hidrojen
baglar1 Tablo 4.7°de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapis: Sekil 4.15°te, R3* (10)
halka yapist Sekil 4.16’da gosterilmistir.

Sekil 4.15°te goriildiigii gibi kompleksin yapisinda kristalografik olarak bagimsiz,
kimyasal ¢evre olarak aym iki farkli molekiil bulunmaktadir. Kompleksteki her
molekiil iki metakrilat anyonu, iki nétral 4-meim ve bir akua ligantimin Cu(Il)
iyonlarina koordine olmasiyla olugmustur. Her bir Cu(Il) iyonunun iki tane tek disli
4-meim ligantindan gelen iki azot atomu [N1 ve N1i] ve iki tane tek disli metakrilat
ligantindan gelen iki oksijen atomu [O1, O3] tarafindan koordine edilmesiyle
bozulmus kare piramit geometriye sahip oldugu goriilmigtiir. Tau yap1 faktori 0,12
olarak hesaplandigindan Cu(Il) merkez atomunun kare piramit geometriye sahip

oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 4.15. [Cu(maa)(4-meim),H>O] Kompleksinin molekiiler yapis1
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Kompleksteki Cu-O1 bag uzunlugu 1,988 (6) iken Cu-N bag uzunlugu 1,984 (7)
A’dur. Kompleksteki O3 atomu Cu(Il) iyonuna zayif bir sekilde koordine olmustur
ve Jahn-Taller etkisi nedeniyle Cu-O3 bag uzunlugu 2,738(2) A olup mevcut Cu-O

baglarindan daha uzundur.

b

Sekil 4.16. [Cu(maa)»(4-meim),H,0] Kompleksinde C-O --H hidrojen baglarinin halka olusumu

Komplekste C-O-+ H hidrojen baglarmin kombinasyonu, 10 iiyeli R,? halka yapisini
olusturmaktadir (Sekil 4.16).

Tablo‘4.7 . [Cu(maa),(4-meim),H,0] Kompleksine ait secilmis bag uzunluklar1 (A) ve agilar1 (°) ve
hidrojen baglar

Bag Uzunluklary

N1-Cul 1,984 (7) 0O1-Cul 1,988 (6) 03-Cul 1,996 (6)
01-Cul-03 169,5(3) 0O1-Cul-N1 91,8 (3)

Hidrojen Baglari

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

O5—HS5B---07 0,86 (3) 2,03 (10) 2,.631 (11) 127 (11)

O5—H54---09 0,84 (3) 2,05(3) 2,755 (9) 142 (4)
010—H104---02i 0,84 (3) 1,98 (4) 2,719 (10) 146 (7)
O10—H10B---04i 0,85 (3) 1,92 (5) 2,694 (9) 152 (9)

() —x+1,—y+1, —z+1

Paketlenme sekline bakildiginda Cu atomlarimin ¢ ekseni boyunca arka arkaya

konumlandig goriilmektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. [Cu(maa),(4-meim),H,O] Kompleksinin ¢ ekseni boyunca paketlenme sekli
4.6.3. [Cu(maa)2(2-etil-4-meim)2] Kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 4.5°de secilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°)
ve hidrojen baglar1 Tablo 4.8’de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapist Sekil
4.18’de, R4* (24) halka yapist Sekil 4.19°da ve paketlenme sekli Sekil 4.20°de

gOsterilmistir.

[Cu(maa)(2-etil-4-meim),] kompleksinin asimetrik birimi iki 2-etil-4 metilimidazol
ligant1 ve iki metakrilat liganti icermektedir. Merkezdeki Cu(Il) iyonunun iki azot
atomu [N1 ve N17 ve dort oksijen atomu [O1, 02, O1' ve 021] tarafindan koordine
edilmesiyle bozulmusg oktahedral geometriye sahip oldugu goriilmiistiir. Komplekste
metakrilat O1 ve O2 atomlar: {izerinden ¢ift digli ligant olarak, 2-etil-4 metilimidazol
ligant1 ise tersiyer azot atomu iizerinden tek disli olarak Cu(Il) merkez atomuna

koordine olmustur.
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Sekil 4.18. [Cu(maa)y(2-etil-4-meim),] Kompleksi molekiiler yapist

Komplekste ki Cu-O1 bag uzunlugu 1,977 (7) iken Cu-N bag uzunlugu 1,988 (8)
A’dur. Kompleksteki O2 atomu Cu(Il) iyonuna zayif bir sekilde koordine olmustur
ve Jahn-Taller etkisi nedeniyle Cu-O2 bag uzunlugu 2,738(2) A olup meveut Cu-O

baglarindan daha uzundur.

Sekil 4.19. [Cu(maa),(2-etil-4-meim),] Kompleksinde N-H---O hidrojen baglarinin halka olusumu

Komplekste N-H-O hidrojen baglarimin kombinasyonu, 24 iiyeli R4* halka yapisin
olusturmaktadir (Sekil 4.19).
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Tablo 4.8. [Cu(maa)x(2-etil-4-meim),] Kompleksine ait segilmis bag uzunluklari (&) ve acilari (°) ve
hidrojen baglar:

Bag Uzunluklar

N1-Cul 1,988 (8) O1-Cul 1,977 (7) 02-Cul
01-Cul-01 91,9 (4) 01-Cul-N1 88,8 (3)

Hidrojen Baglar

D-H- - -A D-H HA D---A D-H---A
C6—H64---02 0,96 2,60 3,48 (2) 153
N2—H2:--02i 0,86 1,96 2,800 (12) 166

i) —x,y, —zt1/2.

Paketlenme sekline bakildiginda Cu atomlarmin a ile b eksenlerinin kosegeni

dogrultusunda konumlandig1 goriilmektedir (Sekil 4.20).

a Sekil 4.20. [Cu(maa),(2-etil-4-meim),] Kompleksinin paketlenme sekli



BOLUM 5. SONUC

Bu ¢alismada metakrilik ve akrilik asitin literatiirde bulunmayan 3 yeni [Cu2(p-
aa)4(1,2-dimeim),] (1), [Cu(maa)(4-meim)>H20] (2), [Cu(maa)(2-etil-4-meim)2] (3)
kompleksleri sentezlendi, yapilari X-iginlar1 tek kristal yontemiyle aydmlatildi,

spektroskopik ve termal 6zellikleri incelendi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik momentleri Slgiilerek spin manyetik
momentleri hesaplandi.  Sentezlenen komplekslerin paramanyetik olduklari

belirlendi.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlar: incelendiginde 234-269 nm aralifinda
ligantlarin yiiksek siddetli n—n* ve n—n* geciglerine ait pikler, 688-714 nm
aralifinda ise metalin d-d gecisine ait pikler gézlendi. [Cuz(u-aa)s(1,2-dimeim),] ve
[Cu(maa)2(4-meim),H20] komplekslerine ait goriintir bolgedeki pikin dz*(a)—> dx*-
yX(b) gegisine, [Cu(maa)a(2-etil-4-meim)z] kompleksinde gozlenen pikin 2Tog—>*Eg
gecisine karsilik geldigi belirlendi.

Sentezlenen komplekslerin benzer IR spektrum ozelliklerine sahip olduklar
gozlendi. IR spektrumlarinda metakrilik ve akrilik asitin O-H gerilme titresimine ait
pikin kaybolmasi, metakrilik ve akrilik asitin komplekslesme esnasinda asidik

protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigim gosterdi.
Sentezlenen komplekslerde metakrilik ve akrilik asit ligantina ait Vasim (COO) ve Vsim

(COO) titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklari gozlendi

ve elde edilen piklerin literatiirle uyumlu oldugu belirlendi.
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Sentezlenen komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde,
[Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim)z], [Cu(maa)2(4-meim)H20] ve [Cu(maa)(2-etil-4-meim)z]
komplekslerinin ~ swasiyla  iki, ¢ ve iki  bozunduklar1  gdzlendi.
[Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim);]  ve  [Cu(maa)(2-etil-4-meim)2]  komplekslerinde
yapilardan oncelikle nétral ligantlarin uzaklagtigi, son olarak da akrilat veya
metakrilat ligantlarinin ekzotermik olarak bozunmayla uzaklastiklar: belirlendi.
[Cu(maa),(4-meim);H20] kompleksinde ise yapidan Oncelikle akua ligantinin
endotermik olarak uzaklastigi daha sonra 4-meim ve maa liganti ekzotermik

bozunmayla uzaklastig1 belirlendi.

Sentezlen komplekslerin X-1g1m1 tek kristal verileri dikkate alindifinda, merkez
atomunun koordinasyon geometrisi [Cuz(p-aa)s(1,2-dimeim)2] ve
[Cu(maa)z(4-meim),HO] komplekslerinde bozulmus kare piramit,
[Cu(maa)z(2-etil-4-meim)>] kompleksinde ise bozulmus oktahedral oldugu tespit
edildi.

Komplekslerde notral ligantlar C=N halka azot atomu ile metale koordine olurken,
akrilat ve metakrilat ligantlar1 anyonik olarak (COO") karboksil oksijenleri ile metale
koordine olmaktadirlar. [Cux(p-aa)s(1,2-dimeim),] kompleksinde akrilat ligant: ¢ift
disli koprii ligant olarak, metakrilat ligantlar1 ise [Cu(maa)2(4-meim)H20]
kompleksinde tek disli ligant, [Cu(maa)(2-etil-4-meim)2] kompleksinde ise ¢ift disli

ligant olarak davranmaktadir.

[Cux(p-aa)s(1,2-dimeim)z] kompleksinde C-H--O hidrojen baglar1 {izerinden
halkalasma soz konusudur. Bu halka yapismin, 29 iiyeli R4* (29) halka yapist
seklinde oldugu gériilmistiir. [Cu(maa)(2-etil-4-meim)2] kompleksinde ise N-H:-O
hidrojen baglar: iizerinden halkalasma s6z konusudur. 24 {iyeli R4* (24) halka yapisi
seklinde oldugu gérillmiistiir. [Cu(maa)z(4-meim),H>O] kompleksinde ise C-O--H
hidrojen baglar1 iizerinden halkalasma s6z konusudur. 10 {iyeli R»? (10) halka yapisi

seklinde oldugu goriilmiistiir.
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