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OZET

BAZI IMIDAZOL TUREVLI LIGANT ICEREN Zn(II) FTALAT
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE
YAPISAL OZELLIKLERI

YURTCAN, Sinem
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Zuhal YOLCU
TEMMUZ 2016, 49 sayfa

Bu c¢alismada, ftalat (Pht), benzimidazol (Bim), 2-izopropilimidazol
(2-IPim) ~ ve  1,2-dimetilimidazol  (1,2-diMeim)  ligantlar1  kullanilarak
[Zn(Pht)(Bim)2]n (1), [Zn(Pht)(2-IPim)], (2), [Zn(Pht)(1,2-diMeim),]..6H.O (3)
kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin bilesimleri elementel analiz ile belirlendi.
Spektroskopik (IR) ve termal 6zellikleri incelendi. 1, 2 ve 3 komplekslerinin yapilari

X-1s1m1 tek kristal kirmim yontemiyle aydinlatildi.

Komplekslerin termik bozunma davranislar1 TG, DTG ve DTA teknikleri ile
incelendi. Termik analiz verilerinden komplekslerin ilk bozunma basamaginda
imidazol daha sonra ftalat ligantlarinin ayrildig1 ve son bozunma iiriinii olarak metal

oksitlerin olustugu gozlendi.



[Zn(Pht)(Bim),], ve [Zn(Pht)(2-1Pim)], komplekslerinde ftalat ligantlarinin
dianyonik halde ¢ift disli olarak metale koordine oldugu, [Zn(Pht)(1,2-
diMeim);]..6H,O kompleksinde ise ftalat ligantlarin ti¢ disli olarak metale
koordine oldugu belirlendi. Tim komplekslerde merkez atomun koordinasyon

geometrisinin bozulmus tetrahedral oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelime: Ftalik asit, benzimidazol, 2-izopropilimidazol,

1,2-dimetilimidazol, karboksilli asitler, koordinasyon polimerleri



ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF SOME IMIDAZOLE DERIVATIVES LIGANDS
CONTAINING Zn (1) PHTHALATE COMPLEXES

YURTCAN, Sinem
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zuhal YOLCU
July 2016, 49 pages

In this work, [Zn(Pht)(Bim);]» (1), [Zn(Pht)(2-IPim)], (2),
[Zn(Pht)(1,2-diMeim),]..6H,0O (3) complexes were synthesized by using phthalate,
benzimidazole (Bim), 2-isopropylimidazole (2-IPim) and 1,2-dimethylimidazole
(1,2-diMeim). Composition of complexes were determined by elemental analysis.
spectroscopic (IR) and thermal properties of complexes were investigated. 1, 2 and 3

complexes were characterized by X-ray single crystal diffraction method.

Thermal decomposition behaviour of complexes were investigated by TG,
DTG and DTA techniques. Thermal analysis datas show that complexes lose
imidazole ligands in the first stage of decomposition and in the following stages Pht

ligands decompose to metaloxides.



In the complexes, phthalate acted as dianionic bidentate and tridentade ligand
bonded to the metals. Coordination geometry of central atoms in the
[Zn(Pht)(Bim),]n, [Zn(Pht)(2-1Pim)], and [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,O complexes

were distorted tetrahedral.

KeyWords:  Phtalic  acid, benzimidazole, 2-izopropylimidazole, 1,2-

dimethylimidazole, carboxylic acids, coordination polymer
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1. GIRIS

Anorganik Kimya, periyodik tablodaki elementlerin 6zelliklerini inceleyen
bilim dalidir. Elementlerin fiziksel ve kimyasal davranislarinda ¢esitlilik gostermesi,
Anorganik Kimyay1 ilgi ¢ekici yapar. Gegis metalleri, karakteristik ozellikleri ile
temel grup elementlerinden ayrilir. Gegis metallerinin  kimyas1 olarak bilinen

Koordinasyon Kimyasi, Anorganik Kimyanin ¢alisma alanini genisletmistir [1].

Koordinasyon bilesigi, merkez metal atomunun (M) ligant adi verilen farkli
sayida atom Yya da atom gruplariyla koordine edilmesine denir. Koordinasyon bilesigi
olusumunda genellikle pozitif yiiklii gegis metali olan merkezi atom Lewis asidi gibi
davranirken, molekiiler, anyonik, ya da nadiren katyonik olan ligantlar Lewis bazi
gibi rol alir [1].

Koordinasyon bilesiginin yapisiyla ilgili bilimsel ¢alismalar, 1893 yilinda
Alfred Werner tarafindan yapilmistir. Alfred Werner, birincil, ikincil ve degerlik,
koordinasyon kiiresi kavramlarini gelistirmigtir. Werner ve diger bilim insanlari
tarafindan yapilmis sentezlerle koordinasyon bilesikleri incelenmis ve bu yapilarin

aydinlanmasi icin ¢esitli teoriler gelistirilmistir.

Sidgwick 1927°’de, gec¢is metallerinin soy gaz yapisi kazanmak amaciyla
koordinasyon bilesigi olusturdugunu belirtmis ve Etkin Atom Numarasi (EAN)
kuralint 6nermistir. 1931 yilinda ise Pauling, Lewis bazi gibi davranan farkli sayidaki
ligantin merkez atomun bos ve uygun enerjili orbitallerine elektron vermesi sonucu
koordine kovalent bag olustugunu varsayan Degerlik Bag Teorisi'ni (DBT)
onermistir. Teoriye gore, metalin baglanmada kullanilan degerlik orbitallerinin cinsi

ve sayis1 koordinasyon bilesiklerinin seklini ve kararliligin1 belirler.

Komplekslerin spektroskopik 6zellikleri ve renkleri ile ilgili agiklamada
yetersiz kalan DBT’nin yerine H. Bethe Kristal Alan Teorisi (KAT) onerilmistir
(1929). Kristal Alan Teorisi, 1950’den itibaren kullanilmaya baslanmistir.



Merkezi atomu ya da iyonla onu ¢evreleyen ligantlar arasindaki etkilesimin
iyonik kabul edildigi Kristal Alan Teorisi, komplekslerin seklini, renk
spektrumlarini, kararliliginmi ve manyetik 6zelliklerini agiklar. Temeli elektrostatik
etkilesim olan Kristal Alan Teorisi, metalin ya da ligantin yiiksiiz oldugu kararh
kompleksleri agiklamada yetersiz kalir. Kristal Alan Teorisinin yetersiz kaldigi
yerlerde Molekiil Orbital Teorisi (MOT) agiklik getirmistir. En son olarak KAT ve
MOT’un agiklama getiremedigi durumlar izah eden ve giiniimiizde gecgerli olan
Ligant Alan Teorisi (LAT) gelistirilmistir. Griffith ve Orgel’in nitel olarak agikladig:
LAT, elektrostatik alan teorisi ile molekiil orbital teorisinin birlestirilmesiyle ortaya

¢ikmistir. Bu teoriler sentezlenen kompleks bilesikler hakkinda bilgi verir [1-3].

Koordinasyon bilesikleri, degisik yap1 ve kullanim alanlariyla giinliik hayatta
karsimiza ¢ikmaktadir. Polimer teknolojisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda
ila¢ sanayinde, metalurjide agir metallerin geri kazaniminda ve daha bir¢ok alanda

koordinasyon bilesiklerinden biiyiik oranda yararlanilmaktadir [4].

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kimyasal baglarla istiflenerek
olusturduklart yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Organik ve anorganik
polimerler olarak adlandirilirlar. Anorganik polimerler, iskelette anorganik birimlerin

tekrarlandig1 polimerlerdir.

Ik bilimsel koordinasyon polimeri ¢alismasi 1964’de J.C. Bailar tarafindan
yaymlanmigtir. Koordinasyon polimeri, metal ile ligantin koordine kovalent bag ile
birbirlerine baglanarak bir, iki ve li¢ boyutlu (1D, 2D ve 3D) metal-ligant
bilesikleridir (Sekil 1.1). Boyutluluk, baglanma noktasina gore tanimlanir. Ornegin
bir boyutlu motiflerde metal iyonu, iki ligant molekiiliine koordine olur ve metal
iyonlar1 ve organik ligantlar sonsuz sekilde zincir olustururlar. Iki boyutlu bilesikler
ic ya da dort ligant molekiiliiniin metal iyonuna koordine olmasi ile ve baslangig
motifinin iki yonlii genislemesi ile olusur. Koordinasyon sayisi yiiksek olan metal
iyonlari (tetrahedral veya oktahedral diigiimler) ile ti¢ boyutlu yapilar elde edilebilir
(Sekil 1.2) [5].
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Sekil 1.2 1D, 2D ve 3D koordinasyon polimeri olusum prensibi



Koordinasyon polimerleri sentezinde, iki metal atomuna kopri olarak
koordine olan ¢ok disli ligant 6zelligi gosteren genellikle karboksilat grubu igceren
ligantlar kullanilmaktadir. Karboksil grubu yapisinda karbonil grubu ve hidroksil
grubu tasir. Karbonil grubu ve hidroksil gruplarinin iliskisi, karboksilli asitlere 6zgiin
kimyasal etkinligi verir. Karboksilik asitler hem zincir seklinde hem de bir aromatik
halka i¢ermektedirler. Aromatik halka iceren karboksilli asitler aromatik halka (z-n
ve C-H-m) etkilesimleri nedeniyle supramolekiiler 6zellik gosteren koordinasyon

polimerleri olusturabilirler.

Halkali dikarboksilik asitlerin yapilarindaki iki karboksilik asitin dort oksijen
atomu kolaylikla poliniikleer kompleksler verebilir. Ftalik asit bu agidan ¢ok yonlii
ve degisken bir liganttir. Ftalik asit yapisinda bulunan dért dondr atomundan dolay1
cesitli koordinasyon modunda kompleksler verebilir. Ftalik asitle kompleks elde
edilirken yalnizca tek asit ve metal kullanilmamakta, ¢ok farkli ve yapilarinda N, O,
S verici atomlar1 bulunduran organik ligantlar da kullanilabilmektedir. Ozellikle
imidazoller, piridin tiirevleri, tiyoller, diaminler, kinolinler gibi organik gruplarin
kullanildig1 goriilmektedir. imidazol halkasindaki azot atomu metale koordine
olurken diger azot atomu hidrojen bagi dondrii olarak davranabilmekte bdylece

hidrojen bagi etkilesimleriyle cok boyutlu supramolekiiler yapilar elde edilmektedir
[6].

Bu nedenle tez kapsaminda birincil ligant olarak ftalik asit ve nétral ligant
olarak imidazol tiirevleri kullanildi. Sentezlenen komplekslerin yeni kullanim
alanlart bulmasi agisindan temel maddeler olacagi disiiniildi. Elde edilen
komplekslerin elementel analiz, IR, X-isinlar1 tek kristal ¢alismalari ile yapilarinin,
termik analiz ile de termik o6zelliklerinin, termik kararliliklarinin ve termik bozunma

mekanizmalarinin belirlenmesi amaglandi.



1.1 Ftalik Asitin Ozellikleri ve Ligant Davranisi

Bu c¢alismada kullanilan aromatik dikarboksilik asit olan Ftalik asit’in
formiili  CgH4(CO,H),’dir. IUPAC ismi benzen-1,2-dikarboksilik asittir. Diger
isimleri benzen-1,2 dioik asit, ftalik asit, o-ftalik asittir. Ftalik asitin fiziksel

ozellikleri Tablo 1.1 verilmistir.

Tablo 1.1 Ftalik asitin fiziksel ozellikleri

HO. _O )
NS
O
9
Kimyasal formiil CgHgO4
Molar kiitle 166,14 g/mol
Gortiniim Beyaz kati
Yogunluk 1,593g/cm’
Erime noktasi 207°C
Sudaki ¢oziintirlik 0,69/100ml
Asitlik(pK,) 2,89; 5,51
Izomerleri;
HO_ _O oH 0 O
O OH
Xg HO OH \> < > <
\
HO 0
Ftalik asit [zoftalik asit Tereftalik asit
( Orto ftalik asit) (Meta ftalik asit) (Para ftalik asit)



Iki degerlikli aromatik karboksilli asit olan ftalik asit [CeHs(COOH);]
renksiz, prizmatik kristal yapili, 207 °C de erir. Yogunlugu 1,593 g/cm? tiir. Sicak su,
eter ve alkolde kolaylikla ¢oziiniir. Naftalinin katalitik oksitlenmesiyle ya da klorlu
naftalinin tiireviyle, elde edilir (Sekil 1.3). Isitilinca kolayca su kaybettigi igin ftalik
anhidriti verir [7].

Ftalik asit esterleri (ftalatlar) kagit, karton, kozmetik, deterjan, sampuan,
sabun, tibbi malzeme, plastik kap ve boya iiretiminde hammadde veya yardimci
kimyasal madde olarak kullanilmaktadir. Endiistrilerde esneklik 6zelligini arttirmak
icin kullanilan ftalatlar, toksik ozellik gosteren, kanserojen, endokrin bozucu ve

birikme potansiyeline sahip maddelerdir [8].

o
A / 4w COOH
o 2
V205 0 COOH
_ o
Naftalin Ftalik Anhidrit Ftalik Asit

Sekil 1.3 Ftalik asitin ede edilme reakiyonu

Karboksil (COOH-) grubunun olaganiistii koordinasyon yetenegi sonucu dort
metal merkezine baglanabilmesi sayesinde bugiine kadar ¢ok sayida metal
karboksilatlar hazirlanmigtir [9]. Karboksil grubu metal merkezine (anti-anti, anti-
syn ve syn-syn konformasyonlariyla) 19 farkli modda baglanabilmektedir. Iki
karboksil grubunun varligi ftalik asite, hem mononiikleer hem de poliniikleer ¢ok
boyutlu yapilar1 hazirlamakta yeni firsatlar agmaktadir. Simdiye kadar ftalik asit
kullanilarak sentezlenen metal komplekslerinde, ftalat liganti, tek disli (1a), 1,3-selat
(2a) ve 1,6-selat (2d) baglanma modlar1 ve cesitli tek, iki, ii¢ digli ve selat
koordinasyonlu koprii modlarinin da i¢inde yer aldigr 53 farkli bicimde metal

merkezine koordine olmustur (Sekil 1.4) [9].



Bu koordinasyon yetenegi, kullanilan metal iyonunun ve yardimci ligantlarin
dogasi, tamamlayic1t katyon ve anyon varligi, reaksiyon kosullar1 gibi ¢ok sayida
farkli faktorler tarafindan etkilenir ve kontrol edilir. 1,6-koprii (2¢) modu

koordinasyon polimerlerinin olusumunu destekleyen ve en ¢ok tercih edilen modu

dur [9].
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Sekil 1.4 Ftalik asitin farkli koordinasyon modlari [9]
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Sekil 1.4 (devam) Ftalik asitin farkli koordinasyon modlar1 [9]



1.2 Literatiirdeki Baz1 N-verici Ligantlar ile Cinko Ftalatlar

Ftalik asit ekleyerek N igceren yardimci organik ligantlarin etkisiyle Zn(ll)
igeren kompleks yapilar olusturulabilir. Karakteristik yap1 N verici ligantlarin, metal-
asit-ligant oran1 ve reaksiyon kosullarina gore farklilik gosterir. Komplekslerin yapisi

kovalent olmayan (n-n etkilesimi, hidrojen baglar gibi) etkilesimlerle olusur [9].

0O—2Zn —2Zn
<0 O
O
AN
Zn
~2zn
Serbest Ftalat uo-iki disli up-ti¢ disli us-ti¢ disli
o—2n 0—2n 0— /Z”
(0]
O/
.. Oio/ ©¢0/
o0— Zn O\_ Zn
Zn
us-dort disli us-dort disli us-bes disli wa-bes disli

Sekil 1.5 Zn(11) metal iyonuna ftalat ligantinin farkli baglanma modlari [10]

1.2.1. Sifir boyutlu (0D) yapilar

Ftalat ligant1 1,6-koprii koordinasyon modunu benimseyerek polimerik yapi
olusturma egiliminde olmasina ragmen bazi iki ¢ekirdekli kompleksler de elde
edilmistir [9]. [Zn(Pht)(Im)(H,0)]. kompleksi diniikleer yapida olup, iki ftalat ligant:
iki Zn(Il) merkezine 1,6-koprii baglanma moduyla koordine olarak 14 iiyeli
makrosiklik yapiyr olusturmustur (Sekil 1.6). Komplekste 2Zn(Il) iyonunun
koordinasyon geometrisi tetrahedraldir.



Sekil 1.6 [Zn(Pht)(Im)(H20)], kompleksinin sifir boyutlu yapisi

1.2.2. Tek boyutlu (1D) yapilar

Tek boyutlu motif olusumu su/alkol ¢ozeltisi i¢inde ftalik asit ve N igeren
ligantlar ile Zn(Il) tuzlar etkilesimi sonucu olusan yapinin en yaygin goriilen tipidir.
Potansiyel olarak ¢ok disli ftalat liganti zigzag, sarmal ve cift seritli zincirler de
dahil, tek boyutlu zincir seklinde Zn(ll) iyonlarin1 baglamak igin her iki karboksil

grubunu da kullanir.

Sekil 1.7 (a)’da tek boyutlu sarmal zincir yapist verilen [Zn(Pht)(1-Meim);],
kompleks molekiiliinde Zn(I1) iyonuna, ftalat ligant: oksijen atomu tizerinden iki disli
koprii olarak baglanirken, 1-metilimidazol liganti (1-Meim) azot atomu tizerinden tek

disli baglanarak tetrahedral geometri olugmustur [9].
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(b) (©)
Sekil 1.7 [Zn(Pht)(1-Meim),], kompleksinin (a) sarmal zincirli acik yapist; (b) uzay
bosluklu yap1 gosterimi; (C) sarmal yapisi

[Zn(Pht)(y- Pic)]n molekiiliinde Zn(ll) iyonuna ftalat ligantlari oksijen
atomlari tizerinden hem dort disli hem de ti¢ disli koprii olarak baglanirken, y- Pic
liganti (4-metilpiridin) azot atomu {izerinden tek disli olarak baglanmistir. Sekil

1.8’de [Zn(Pht)(y- Pic)], kompleksinin tek boyutlu ¢ift sarmalli zincir yapisi

verilmistir [9].

Sekil 1.8 [Zn(Pht)(y- Pic)], kompleksinin ¢ift sarmalli zincir yapisi
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Tek boyutlu polimerik yapist Sekil 1.9’de goriilen [Zn(Pht)(Py)],
kompleksinde merkez Zn(Il) iyonuna ftalat ligant: oksijen atomu tizerinden iki disli
1,6-koprii olarak baglanirken, piridin ligantlari azot atomu tizerinden tek disli olarak

baglanmistir. Yapida Zn(IT) merkezinin tetrahedral geometride oldugu goriilmektedir

[9].

Sekil 1.9 [Zn(Pht)(Py).]» kompleksinin 1D polimerik yapisi

Polimerik yapisi tek boyutlu olan Sekil 1.10’daki [Zn(Pht)(vim),],
kompleksinde merkez Zn(ll) iyonuna ftalat ligant: oksijen atomu tizerinden iki disli
uz kopri modu ile baglanirken, 1-vinil-1H-imidazol liganti (vim) azot atomlari
tizerinden tek disli olarak baglanmistir. Kompleksin geometrisi tetrahedral olarak
belirlenmistir [11].

Sekil 1.10 [Zn(Pht)(vim)_], kompleksinin polimerik gosterimi

12



Sekil 1.11°de goriilen [Zn(Pht)(eim);], molekiiliinde, merkez Zn(Il) iyonuna
ftalat ligant1 oksijen atomu tizerinden iki disli p, koprii modu ile baglanirken, 1-etil-
1H-imidazol ligant1 (eim) azot atomu iizerinden tek disli olarak baglanmistir. Zn
merkezli [Zn(Pht)(eim).], kompleksinin geometrisi tetrahedral olarak goriilmiistiir
[11].

Sekil 1.11 [Zn(Pht)(eim),], kompleksinin polimerik gdsterimi

[Zn(L)(4,4"-bpy)os]n tek boyutlu polimerik molekiiliinde, merkez Zn(Il)
iyonuna 3-(4-hidroksipiridinyum-1-yl) (H,L) ftalat ligant1 oksijen atomu tizerinden
tig disli pp koprii modu ile baglanirken; 4,4’-bipridin liganti (4,4'-bpy) azot
atomundan tek disli olarak baglanmistir. Sekil 1.12’deki kompleksin geometrisi

tetrahedral olarak belirlenmistir [12].

Sekil 1.12 [Zn(L)(4,4"-bpy)os]n kompleksinde Zn merkezinin koordinasyon ortami
ve tek boyutlu sarmal zincir goriiniimii
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Merkez iyonu Zn(ll) olan Sekill.13’deki [Zn(pbmb)(1,2-bdc)], kompleksinde
1,2 benzen dikarboksilat ligant1 (1,2-bdc) oksijen atomu iizerinden tek disli koprii
modu ile baglanirken, 1,10-(1,3-propan)bis-(2-metilimdazol) liganti (pbmb) azot
atomundan tek disli olarak baglanmustir. Zn(I1) merkez iyonlu kompleksin geometrisi
tetrahedral ~ olarak  gozlenmistir  [13].  [Zn(pbmb)(1,2-bdc)] kompleksinin

fotoliiminesans 6zelligi de ¢alisilmigtir.

Sekil 1.13 [Zn(pbmb)(1,2-bdc)], kompleksinin tek boyutlu sarmal zincir goriiniimi

1.2.3. iki boyutlu (2D) yapilar

Ozellikle 4,4"-bipiridin (4,4'-bpy) gibi ek koprii baglayicilar kullanilarak, iki
boyutlu yapilar olusturulabilir. Koordinasyon polimerlerinden ftalat ve 4,4'-bpy
ligantlarmin her ikisi de koprii gorevi gergeklestirirler. Sekil 1.14’de gosterilen
dikdortgen 1zgaralar sayesinde 4,4'-bpy ligantlarini birbirine bagladig: gibi, ftalatlar
1,6-kopri ligant olarak Zn(I1) iyonunu 1D boyutlu zincire baglar [9].

Sekil 1.14’deki {[Zn(Pht)(4,4-bpy)(H20)2]-2H,0}, molekiiliinde ftalat
ligant1 oksijen atomu iizerinden 1,6 koprii modu ile baglanirken, 4,4'-bipiridin liganti
(4,4'-bpy) azot atomundan tek disli olarak baglanmistir. Kompleksin geometrisi

tetrahedral olarak belirlenmistir [9].
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Sekil 1.14 2D Boyutlu {[Zn(Pht)(4,4"-bpy)(H,0),].2H,0}n kompleksi

Zn(Il) iyonlar1 kullanilarak ftalat koprii ligant: ve piridin, imidazol bunlarin
tiirevleri ve benzerleri gibi farkli katki ligantlarinin kullanilmasiyla zincir ve katman
yapilart farkli olan koordinasyon polimerlerinin bir dizi basit sentetik yaklasimi

gelistirilmistir [9].

Temel unsur olarak ¢oklu koprii ligant ve bloklar kullanmaktir. Bu ¢alismalar
farkli N-verici ligantlar kullanilarak dintikleer kompleksler ve degisik yapilari igeren
bir-iki boyutlu zigzag, sarmal, ¢ift seritli zincirler ve dikdortgen bi¢iminde 1zgara
benzeri tabakalar da dahil olmak iizere, koordinasyon polimerlerinin olusumuna

neden oldugu agiga ¢ikmistir [9].

Sekil 1.15’deki {[Zn(Pht)(4,4'-bpy)(H.0).].2H,0}, kompleksinde; merkez
Zn(1l) iyonuna (3-(4-hidroksipiridinyum-1-yl)) ftalat liganti (H,L) oksijen atomu
tizerinden iki disli serbest ftalat modu ile baglanirken, (1,3-bi(4-piridil)propan))
liganti (bpp) azot atomu iizerinden tek disli olarak baglanmustir. Zn(1l) merkezli

kompleksin geometrisi tetrahedral olarak gézlenmistir [12].

.

Sekil 1.15 2D Boyutlu {[Zn(Pht)(4,4"-bpy)(H20),].2H,O0}, kompleksi
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Polimerik yapist iki boyutlu olan [Zn(L)(4,4"-bpy)os]n kompleksin merkez
Zn(1l) iyonuna 3-(4-hidroksipiridinyum-1-yl) (H,L) ftalat ligantt oksijen atomu
tizerinden g disli p, koprii modu ile baglanirken, 4,4"-bipridin liganti(4,4'-bpy) azot
atomundan tek disli olarak baglanmistir. Sekil 1.16 da goriilen komplesin geometrisi
tetrahedraldir [12].

Sekil 1.16 2D Boyutlu [Zn(L)(4,4"-bpy)o 5], kompleksi

Sekil 1.17°deki [Zn{CsHa(COO)z}2] *[NHz (CHz)sNHs],*" kompleksinde

merkez Zn(Il) iyonuna ftalat ligantt oksijen atomu {iizerinden ii¢ disli olarak
baglanirken, 4,4'-bipridin liganti(4,4’-bpy) azot atomundan tek disli olarak
baglanmistir Kompleksin geometrisi tetrahedral olarak belirlenmistir [14]. Ayrica
[Zn{CsH4(CO0).}2]n> [NH3(CH2)sNHs],** kompleksinin floresans o6zellikleri de

calistlmigtir [14].

Sekil 1.17 [Zn{CsH4(CO0),}]n2 [NH3(CH.)sNH;].> ‘kompleksinin 2D polimerik
yapist
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1.2.4. U¢ boyutlu (3D) yapilar

Ug boyutlu polimerik [Zn(Pht)(Im),], kompleksinde merkez Zn(Il) iyonuna
ftalat liganti oksijen atomu fizerinden iki digli 1,6 koprii modu ile baglanirken,
imidazol ligant: (Im) azot atomu tizerinden tek disli olarak baglanmistir. Kompleksin

geometrisi tetrahedral olarak belirlenmistir [13].

Sekil 1.19 [Zn(Pht)(Im)], kompleksinin 3D polimerik yapisi
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Sekil 1.20’deki [Zn(Pht)(2-Meim)], kompleksinde merkez Zn(ll) iyonuna
ftalat ligant1 oksijen atomu tizerinden iki disli 1,6 koprii modu ile baglanirken, 2-
metilimidazol ligant: (2-Meim) azot atomu {izerinden tek disli olarak baglanmuistir.

Merkez Zn(I1) iyonlu kompleksin geometrisi tetrahedral olarak gézlenmistir [13].
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Sekil 1.21 [Zn(Pht)(2-Meim)], kompleksinin 3D polimerik gosterimi
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1.3 Kullanilan Nétral Ligantlar

MA d E.N. KN

Ad Formiilii Acik Yapisi (g/mol)  (g/ml) oC Ne

Benzimidazol C,HgN, N\>
118,14 - 172 -
(Bim) N

2 N
CeHuoN [ \
izopropilimidazol ¢ N/\(C"h 11016 - 130 258
(2-1Pim) H CHs
N
1,2-dimetilimidazol  CsHgN (\ 37
- " N)\CHS %13 1084 -
,2-alvieim |
( ) CHs

Imidazol formiilii C3HsN,, mol kiitlesi 68,1 g olan ii¢ karbon atomu ile
birbirine ardisik olmayan bicimde konumlanan iki azot atomundan olusmus bes iiyeli
bir halka igeren heterosiklik bilesiklerin ortak adidir. Su ve diger polar ¢oziiclilerde
¢dziinebilen bilesiklerdir. imidazoller amfoterik bilesiklerdir yani hem baz hem asit
gibi davranabilirler. Bir aminoasit olan histidin ile bunun bozunma {irlinii histamin ve
insanlarin biiyiimesinde etken bir madde olan biyotin, imidazol yapisindadir.
Bunlarin bir¢cok fizyolojik etkisi vardir ve insan viicudunda fazla miktarda
bulunmasinin alerjiye neden oldugu kabul edilir, bu nedenle alerjiye karsi
‘antihistaminik ilaglarin’ sentezi 6nem kazanmustir. imidazol halkas1 iceren ilaglara
antifungal ilag, nitroimidazol ve sakinlestirici olarak kullanilan midazolam 6rnek
verilebilir. Imidazoller; bdcek ilaclarinda, boya iiretiminde, tekstilde, boyama,

korozyon, inhibitorlerinde ara madde olarak kullanilirlar [15,16].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde Sigma Aldrich marka ftalik asit, Aldrich marka
benzimidazol, Aldrich marka 2-izopropilimidazol, Aldrich marka 1,2-
dimetilimidazol ve Zn(CH3COOQ),.2H,0, ¢oziicii olarak Sartorius Stedim 611 UV
marka saf su cihazindan alinan ultra saf su kullanildi. Kompleksler sentezlenirken
Adventurer Pro AV264C marka terazi ve SHPM-10 marka manyetik karigtiricilar

kullanilmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1. Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak; Perkin Elmer
Spektrum-100 FT-IR spektrometresiyle 4000-650 cm *araliginda kaydedilmistir.

2.Termik analiz calismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz
cthaz1 kullanmilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es zamanl olarak

kaydedilmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig: sartlar:

Referans . Sinterlesmisa-Al,O3
Isitma hizi . 10 °C/dak.

Kroze . Platin kroze
Atmosfer . Azot atmosferi

Sicaklik araligit @ 30-1000 °C

3.X-1gmlar1 tek kristal verileri Sinop Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda grafit monokromatérlii (A=0,71073 A) D8-QUEST difraktometresi
ile 296 K’de toplandi. Yapilar direk metot ile SHELXL97 [19] kullanilarak ¢oziildi
ve SHELXL97 [19] programi ile en kiigliik kareler yontemine (FZ) gore aritild.
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Molekiiler grafikler Mercury3.0 grafik programi kullanilarak ¢izildi [21].
Supramolekiiler analizler ise PLATON [22] ile yapildi ve grafikleri ¢izildi.

2.3. Komplekslerin Sentezi

2.3.1. [Zn(Pht)(Bim);], Kompleksinin Hazirlanmasi

0,9449g (8 mmol) benzimidazol 20 mL suda ¢oziildiikten sonra 50 °C de 10 dk
manyetik karistirici iizerinde 1sitilarak karistirildi. Uzerine 0,666g (4mmol) ftalik asit
ilave edildi ve 10 dk daha isitma yapilmadan karistirildi. Son olarak karisima 0,877 g
(4 mmol) ¢inko asetat dihidrat ilave edilip 1 saat karistirildi. 4 hafta sonra renksiz

kristaller elde edildi.

2.3.2. [Zn(Pht)(2-1Pim)], Kompleksinin Hazirlanmasi

0,889 (8 mmol) 2-izopropilimidazol 20 mL suda ¢6ziildiikten sonra 50 °C de
10 dk manyetik karistirici iizerinde 1sitilarak karistirildi. Uzerine 0,666g (4 mmol)
ftalik asit ilave edildi ve 10 dk daha 1sitma yapilmadan karistirildi. Son olarak
karisima 0,877 g (4 mmol) ¢inko asetat dihidrat ilave edilip 1 saat karistirildi. 4 hafta

sonra renksiz kristaller elde edildi.

2.3.3. [Zn(Pht)(1,2-diMeim);],.6H,0O Kompleksinin Hazirlanmasi

0,769g (8 mmol) 1,2-dimetilimidazol 20 mL suda ¢6ziildiikten sonra 50 °C de
10 dk manyetik karistirict iizerinde 1sitilarak karistirildi. Uzerine 0,666g (4 mmol)
ftalik asit ilave edildi ve 10 dk daha isitma yapilmadan karigtirildi. Son olarak
karisima 0,877 g (4 mmol) ¢inko asetat dihidrat ilave edilip 1 saat karistirildi. 4 hafta
sonra acik sar1 kristaller elde edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Elementel Analiz Calismalar:

Komplekslerin molekiil agirligi, rengi, yiizde agirhigi, elementel analizlerin
sonucu Tablo 3.1’de verilmistir. Komplekslerin deneysel ve hesaplanan degerlerinin
uyumlu oldugu goriilmektedir. Sonuglar sentezlenen yapilarin  dogrulugunu
gostermektedir. Elementel analiz sonuglarina gore komplekslerin tamaminda
metal:Pht:ligant orani sirasiyla kompleks 1 igin 1:1:2; kompleks 2 igin 1:1.1;

kompleks 3 i¢in 1:1:2 olarak belirlenmistir.

Tablo 3.1 Komplekslerin elementel analiz verileri

% C % N %H
Kompleks MA

Renk
(g/mol)

Den. | Hesap Den. Hesap. | Den | Hesap

[Zn(Pht)(Bim).], :
Renksiz | (465,76), | 56,72 | 56,73 | 11,69 | 12,03 | 3,15 | 343

[Zn(Pht)(2-

) Renksiz | (339,64), | 49,57 | 49,51 8,05 824 | 381 | 412
IPim)],

[Zn(Pht)(1,2-di-

) Agik sar1 951,59 | 45,80 | 45,43 11,55 11,77 | 4,69 5,47
Meim),],.6H,0
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3.2. IR Spektroskopisi Calismalari

Infrared spektroskopi, mikrodalga ve goriiniir bolge arasindaki infrared
bolgede elektromanyetik dalganin Kimyasal gruplar veya molekiiler gruplar
tarafindan sogurulmasini inceler. Infrared spektroskopi yontemi ile organik bir
bilesigin yapisinin aydinlatilmasi, yap1 tayini, hidrojen baglarinin bulunmasi, bag
acilarmin ve bag uzunluklarmin bulunmasi miimkiindiir. Infrared spektroskopi,
belirli dalga boyunda o6rnek hiicresine giren ve c¢ikan 1sinlarin siddetlerinin
karsilastirilmasi ve dalga boylarina gére grafige gecirilmesine dayanir. Infrared 151k
sogurulmasi bir molekiiliin titresim ve donilis enerji diizeylerinde degisiklikler

meydana getirir [17].

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindaki absorpsiyon bandlar
belirlenerek, komplekslerin yapisi ve spektrumlari arasindaki iliski incelendi. Ftalik
asitin IR spektrumu Sekil 3.1°de, komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 3.2, 3.3,
3.4°de verilmistir. IR spektrumlarindan elde edilen gerilme titresimlerine ait frekans

(cm™) degerleri Tablo 3.2’ de 6zetlenmistir.

Karboksilli asitler saf halde veya 0.01M derisik ¢ozeltide monomer seklinde
degil dimer seklinde bulunur. Bu yiizden karboksilli asitlerin IR spektrumlari
dimerlerinin spektrumlaridir. OH gerilme sogurmasi hidrojen bagindan dolayr ¢ok
genis ve siddetlidir. Sogurma 3300 cm™ (3.0 um)’den baslar ve alifatik C-H sogurma
bolgesine kadar devam eder. Karbonil sogurmasi 1700-1725 cm™ (5.8-5.88 pum)
arasinda ve orta siddette gdzlemlenir. Konjugasyon varsa, sogurma diisiik frekanslara

(1680-1700 cm™) kadar devam eder [17].

Ftalik asitin IR spektrumu (Sekil 3.1) incelendiginde O-H gerilme titresimi
3500-3400 cm™ de genis yayvan bir pik olarak ortaya ¢ikmustir. Aromatik C-H
gerilme titresimi 3084-3013 cm™ de, C=0 asimetrik gerilme titresimi 1687-1678
cm™ de, 1405 cm™ de ise simetrik gerilme titresimi goriilmiistiir. 1310 cm™ de C-O

gerilme titresimi meydana gelmistir.
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Tablo 3.2 Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri [15,18,31]

H 1]

OH '.\IH‘ Varom Valifa Vasym Usym c=C c-0
imd (CH) (CH) (CO0) | (CO0)
3500 3084 1687
Pht - - 1405 - 1310
3400 3013 1678
benzimidazol - 2952 2850 2800 - - - -
2- 3112 2971
) o - 3140 - - - -
izopropilimidazol 3036 2828
1,2-
- 3100 2950 2870 - - - -
dimetilimidazol
3093 2990
1. Kompleks - 3139 1530 1390 1659 1244
3055 2856
1411
2. Kompleks - 3098 | 3032 2944 1564 1606 1305
1386
2947
3. Kompleks - 3134 | 3000 2805 1611 1367 - 1284
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Komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde ftalik asitin 3500-3400 cm™
araliginda gozlenen O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, komplekslerde
ftalik asitin  komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigini ve
komplekslerde anyonik olarak yer aldigini gdstermektedir. Ayrica 1687-1678 cm™
de gelen C=0O asimetrik gerilme titresiminin, sentezlenen komplekslerin IR
spektrumunda olmamasi, komplekslerde ftalat ligantinin metale koordine oldugunu
ve boylece C=0O asimetrik gerilme titresiminin daha disik frekansa kaydigini

gostermektedir.

imidazol tiirevi ligantlarn 3140-2920 cm™ bélgesinde N-H gerilme titresimi,
1650-1600 cm™ bolgesinde ise C=N gerilme titresimi gdzlenmistir. Komplekslerde
yer alan imidazol tiirevi ligantlarin metal atomuna, ¢ifte bagh halka azotundan
koordine olmalarindan dolayr C=N gerilme titresim frekanslarmin diisiik dalga
sayisina kaymasi ve koordine olmus ftalat ligantlarinin C=0 gerilme titresimi ile {ist

iste cakistig1 diistintilmektedir.

Sentezlenen kompleksler incelendiginde 3059-3000 cm™ araliginda aromatik
C-H gerilme titresimi, 2947-2856 cm™ araliginda alifatik C-H gerilme titresimi
gbzlenmistir. Kesin sonuglar X-151m1 tek kristal ¢alismalariyla Boliim 3.4’de ortaya

konmustur.
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Sekil 3.2 [Zn(Pht)(Bim),], Kompleksinin IR spektrumu

[Zn(Pht)(Bim).], kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 3139 cm™’de
goriilen titresim imidazoliin N-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3093-3055
cm™*de gdzlenen titresimin aromatik C-H gerilmesinden ileri gelmektedir. 2990-
2856 cm™’deki titresim alifatik C-H gerilme titregimidir. 1659 cm™de gdzlenen pik
aromatik halkaya ait C=C bagim1 gostermektedir. IR spektrumunda C=0 asimetrik
gerilme titresimi 1530 cm™’de, simetrik gerilme titresimi ise 1390 cm™de gelmistir.

1244 cm™ de gelen pikin C-O gerilme titresimine ait oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.3 [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin IR spektrumu

[Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 3098 cm™’de
goriilen titresim imidazoliin N-H gerilmesinden kaynaklandigr gortilmiistiir. 3032
cm ™ de gbzlenen titresimin aromatik C-H gerilmesinden ileri geldigi goriilmektedir.
2944 cm™deki titresim alifatik C-H gerilme titresimidir. 1606 cm™de gdzlenen pik
aromatik C=C bagma aittir. IR spektrumunda C=0 asimetrik gerilme titresimi 1564
cm>de, simetrik gerilme titresimi ise 1411 ve 1386 cm™’de gelmistir. 1305 cm™’de

gelen pikin C-O gerilme titresimine ait oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.4 [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,0 kompleksinin IR spektrumu

[Zn(Pht)(1,2-diMeim);]..6H,O kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
3134-3000 cm™’de goriilen titresim bandlari sirastyla imidazoliin N-H gerilmesinden
ve aromatik C-H gerilmesinden ileri gelmektedir. 2947-2895 cm™’deki titresim
alifatik C-H gerilme titresimidir. IR spektrumunda C=0 asimetrik gerilme titresimi
1611 cm™’de gelmistir. 1367 cm™de gelen pikin C=O simetrik gerilme, 1284

cm™*de gelen pikin ise C-O gerilme titresimine ait oldugu gozlenmistir.
3.3. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen metal-Pht komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri
Bolim 2.2” deki sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analizinden elde edilen
termoanalitik sonuglar Tablo 3.3’de verilmistir. Sentezlenen komplekslerin termik
analiz egrileri ise sirasiyla Sekil 3.5-7’de verilmistir. Komplekslerin DTA egrileri

incelendiginde, ndtral ligantlar ve ftalat ligantlarinin ayrilisi farkli basamaklarla
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gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kayb1 hesaplanan degerlerle uyumludur. Termik

bozunmayla ilgili 6nerilen tiriinler kiitle hesabina dayandirilir.

3.3.1. [Zn(Pht)(Bim),], Kompleksi

[Zn(Pht)(Bim),], kompleksinin bozunmasi termik analiz egrilerinden Sekil
3.5’de goruldigi gibi dort basamakta ger¢eklesmektedir. Kompleks 262 °C’ye kadar
kararlidir. Ard arda gelen ilk ti¢ basamakta 262-659 °C araliginda yapidan bim
ligant1 uzaklagsmaktadir. Endotermik olarak gerg¢eklesen bu olay DTA egrisinde 300
°C’ye karsilik gelmektedir (teorik= % 50,7, deneysel=% 51,2). ikinci basamakta ise
659-1000 °C sicaklik araliginda ftalat liganti yapidan uzaklasmaktadir (teorik= %
31,8, deneysel=% 33,7). Son bozunma iiriinii ZnO’dir (teorik deger= % 17,6,
deneysel= % 15,0). Toplam kiitle kayb1 % 85 olup teorik degerle % 82,5 uyum

i¢indedir.
100.0 N
3.500+ ‘ 51.2% 50.00
3.000+
80.0 -140.00
2.500+
60.0 —30.00
2.00Q 2
S 1021Cel >
o 15.0% =
M a
1.500— 300Cel
302Cel 33.7%
1.000 1.161mg/min
20.0 10.00
0.500 +
0.000 -
00F | ! ! ! ! ! ! ! . 1000
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 3.5 [Zn(Pht)(Bim),], kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.2. [Zn(Pht)(2-1Pim)], Kompleksi

[Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin bozunmasina iliskin termik analiz egrileri
Sekil 3.6’da verilmistir. Kompleksin bozunmasi iki endotermik basamakta
gerceklesmektedir. Kompleks 250 °C’ye kadar kararlidir. ilk basamakta 250-379 °C
araliginda 2-izopropilimidazol liganti yapidan uzaklasmaktadir. Endotermik olarak
gerceklesen bu olay DTA egrisinde 329,6 °C’e karsilik gelmektedir (teorik= % 32,4,
deneysel=% 31,6). Ikinci basamakta ise 380-520°C sicaklik aralifinda ftalat ligant:
yapidan uzaklagmaktadir (teorik= % 48,3, deneysel= % 46,2). Son bozunma tiriinii
olarak ZnO ele gegmektedir. Toplam kiitle kayb1 % 77, 8 (teorik= % 80,7).

31.6% —50.00
100.0
1.000
—40.00
80.0
0.800
329.6Cel
34.95uV 30.00
60.0 >
0.608 440.9Cel b
,9 0.600mg/min '5
0.0 900.1Cel | 2000
L 40.0 .1Ce
0.400 330.5Cel 22.1%
0.634mg/min
10.00
0.200 20.0
0.00
0.000 0.0 | | | | | | |

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
Temp Cel

Sekil 3.6 [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.3. [Zn(Pht)(1,2-diMeim);]..6H,O Kompleksi

[Zn(Pht)(1,2-diMeim),]..6H,O kompleksinin  bozunmasi termik analiz
egrilerinden Sekil 3.7°de goriildiigii gibi ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Kompleks
76 °C’e kadar kararhidir. ilk basamakta 77-286 °C araliginda yapidan kristal suyu ve
bir mol 1,2-dimetilimidazol liganti yapidan uzaklasmaktadir (teorik= %21,5,
deneysel= %22,2). Endotermik olarak gerc¢eklesen bu olay DTA egrisinde 224,2 °C’e
karsilik gelmektedir. ikinci basamakta ise 287-498°C araliginda 1,2-dimetilimidazol
ligantinin geriye kalan kismi endotermik olarak yapidan uzaklagmistir (teorik=
%30,30, deneysel= % 30,4). Son basamakta 499-900 °C araliginda ftalat liganti
oksijenlerinin bir kismin1 Zn metaline birakarak yapidan uzaklasmaktadir (teorik= %
31,1, deneysel= % 28,9). Son bozunma iiriinii olarak ZnO ele ge¢mektedir. Toplam
kiitle kaybi= %81,5 (teorik= %82,9).

2.000 22.2%
100.0
—30.00
1500 |- 800
>
60.0 N =)
= < 2000 2
E1000 -0 =
g = 224.2Cel
O] 18.14uV
= 400 — 28.9% 917.7Cel
o 18.5%
—10.00
0.500
268.5Cel
200 - 0.242mg/min +
224.2Cel
0.770mg/mj
L —0.00
0.000 |~ 00 | | | | | | | | |

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
Temp Cel

Sekil3.7 [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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[43

Tablo 3.3 Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Kiitle Kaybi
Boz. - DTAmax (%) v Toplam Kiitle
Kompleksler Bad Arahg coy Kayb1 (%) Kalan
(°C) : : Uriin
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
_ 1-3 262-659 33,7 31,8
[Zn(Pht)(Bim)]n 300(+) 85,0 82,5 ZnO
4 659-1000 51,2 50,7
1 250-379 31,6 32,4
_ 329,6(+) 77,8 80,7 ZnO
[Zn(Pht)(2-1Pim)], 2 380-520 46,2 48,3
1 77-286 22,2 21,5
[Zn(Pht)(1,2- 2 287-498 224,2(+) 30,4 30,3 81,5 82,9 ZnO
diMeim)],.6H,0 3 498-900 28,9 31,1

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




3.4. X-Isimnlar1 Tek Kristal Calismalar:

tek  kristal
Komplekslerin X-1sin1 tek kristal ¢alismalariyla ilgili kristalografik veriler Tablo
3.4’de verilmistir [19-22].

Komplekslerinin  yapist1  X-151m1 yontemiyle aydinlatildi.

Tablo 3.4 Komplekslere ait kristal veri yapisi ve aritma parametreleri

Kristal Veri 1 2 3
Kimyasal Formiil CyoH1gN4O4ZNn C14H14N>04Zn CzsH5.NgO0142ZN0,
Molekiiler Agirhik 465,76 339,64 951,59

Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik

Uzay grubu C2lc C2 P21/n

a(A) 7,7954 (8) 22,633 (3) 9,8153 (8)
b (A) 20,672 (2) 8,9259 (11) 11,5167 (9)
c(A) 13,6073 (13) 7,3264 (10) 19,2396 (14)
B) 103,170 (4) 104,749 (5) 96,537 (2)
Birim higgge))hacml(v 2135,1 (4) 1431,3 (3) 2160,7 (3)
Birim Hiicredeki 4 4 2
Molekiil Sayisi (Z)
Hesaplanan Yogunluk
R 1,449 1,576 1,463
(De(g cm™))
Sogurma Katsayisi(up 1,19 1,73 1,18
(mm~)
Veri Toplanan 0 3,7-28,1 3,0-27,9 3,0-28,3
aral1g10 range (°)
Olgiilen Yansima 20208 26628 64260
Sayisi
Bagimsiz Yansima 2552 3560 5366
Sayisi
Rint 0,057 0,062 0,041
Uyum Derecesi (S) 1,38 1,16 1,10
R1/wR2 0,074/0,148 0,043/0,117 0,031/0,082
En yiiksek artik ve
eksik elektron 0,41/-0,47 1,09/-0,54 0,33/-0,46
yogunlugu
Apmax/Apmin-(eA—s)
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3.4.1. [Zn(Pht)(Bim),], kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.4’de, segilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.5’da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi
Sekil 3.8’de, tek boyutlu tabakali yapist Sekil 3.9’da ve ii¢ boyutlu ag yapist Sekil
3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.8 [Zn(Pht)(Bim),], kompleksinin molekiiler yapisi
[(1) 1-x,y, 1/2-z; (ii) -X, y, 1/2-Z]

[Zn(Pht)(Bim),], kompleksinin molekiiler yapisi Sekil 3.8° de verilmistir.
Kompleksin asimetrik birimi bir Zn(ll) iyonu, bir benzimidazol liganti ve yarim
ftalat ligantindan olusmaktadir. Zn(11) merkez iyonunun, iki farkli ftalat ligantindan
gelen iki oksijen atomunun ve iki farkli benzimidazol ligantindan gelen iki azot
atomunun tek disli koordine olmasi ile bozulmus tetrahedral geometride oldugu
goriilmiistiir. Kompleksteki Zn-N bagmin uzunlugu 1,993(4) (A), Zn-O baginin
uzunlugu 1,921(3) A olup literatiirle uyumluluk gostermistir [23,24].
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Sekil 3.9 [Zn(Pht)(Bim),], kompleksinin 1D polimerik yapisi

Ftalat liganti Zn(Il) iyonuna oksijen atomlari {izerinden iki disli 1,4-koprii
modunda baglanarak [100] yoniine paralel bir boyutlu koordinasyon polimeri
olusturmaktadir ve Zn--Zn aras1 uzaklik 7,795 A’dur (Sekil 3.9).

Sekil 3.10 [Zn(Pht)(Bim);], kompleksinin 3D polimerik yapisi

1D tabakali yapiya N-H--O hidrojen baglarinin katilmasiyla 3D boyutlu
supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 3.10).
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Tablo 3.5 [Zn(Pht)(Bim),], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilari

Bag Uzunluklar: (A)

N1-Znl 1,993(4) 01-zZn1 1,921 (3)

01-Zn1-01' 96,3 (2) 01-Zn1-N1 118,98 (14) 01-Zn1-N1' 108.39 (16)
Hidrojen Baglari

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

C7-H7---02 0,93 2,46 3,243(6) 142

N2-H2A---02"  0,81(6) 2,04(6) 2,793 (5) 155

(i) —x+1, y, —z+1/2 3(iii) —x+1/2, —y+3/2, —z+1

3.4.2. [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.4°de, segilmis bag uzunluklari (A), bag
acilari (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.6 da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi
Sekil 3.11°de, bir boyutlu tabaka yapisi Sekil 3.12°de ve iki boyutlu ag yapist Sekil
3. 13’de gosterilmistir.

[Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin asimetrik birimi bir Zn(Il) iyonu, bir
2-izopropilimidazol ligant: ve bir ftalat ligantindan olusur. Zn(11) merkez iyonunun
bozulmus tetrahedral koordinasyon geometrisini, ti¢ farkli ftalat ligantindan gelen i¢
oksijen atomu ve 2-izopropilimidazol ligantindan gelen bir azot atomu

olusturmustur.
Kompleksteki Zn-N bagmin uzunlugu 1,993(6) (A), Zn-O baginin uzunlugu

ise sirastyla 1,959(4), 1,980(4) (A) arasinda degismekte olup literatiirle uyumluluk
gostermistir [25,27].
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Sekil 3.11 [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin molekiiler yapisi
[() -x+1, y, -z; (i) -x+1, y, -z+1]

Sekil 3.12°de goriildiigii gibi her bir ftalat ligant1 oksijen atomlari lizerinden
tig disli ps-kopric moduyla 3 farkli Zn(ll) iyonlarin1 birbirine baglayarak [001]
yoniine paralel uzanan 8 ve 14 lyeli makrosiklik halkalar olusturmaktadir. Zn---Zn

aras1 uzakliklar 3,632 ve 4,421 A’diir [25-26].

Ftalat ligantlarinin Zn(Il) iyonlarin1 baglamasiyla olusan 1D koordinasyon
polimerine  2-izopropilimidazol  ligantinin  katilmasiyla ~meydana  gelen
N-H--O hidrojen baglarinin eklenmesiyle 2D supramolekiiler ag olusturur (Sekil
3.13).

Sekil 3.12 [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin 1D polimerik yapisi
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Sekil 3.13 [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksinin 2D polimerik yapisi

Tablo 3.6 [Zn(Pht)(2-1Pim)], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve agilari

Bag Uzunluklan (A)

N1-Znl 1,993(6) 01-Zn1 1,959 (4) Zn1-02' 1,980 (4)
Zn1-03" 1,964 (4)

01-Zn1-N1 110,9 (2) 02-Zn1-N1  106,9 (2) 03%-zn1-N1  103,9 (2)
Hidrojen Baglari

D-H - A D-H H-A DA D-H A
C12-H12---:02' 0,98 2,56 3,439(9) 149

N2-H2A:---04" 0,86 1,96 2,782 (9) 161

(1) —x+1,y, —z; (ii)) —x+1, y, —z+1; (iii) —x+1, y—1, —z+1
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3.4.3. [Zn(Pht)(1,2-diMeim);]..6H,0 kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.4’de, segilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.7°de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi

Sekil 3.14°de ve ii¢ boyutlu yapist Sekil 3.15’de gosterilmistir.

[Zn(Pht)(1,2-diMeim),]..6H,O kompleksinin asimetrik birimi bir Zn(Il)
iyonu, bir ftalat liganti, iki 1,2-dimetilimidazol ligantlar1 ve koordine olmayan ii¢
akua molekiiliinden olusur. Iki farkli 1,2-dimetilimidazol ligantindan gelen iki azot
atomu ve iki farkli ftalat ligantindan gelen iki oksijen atomu Zn(Il) iyonuna koordine

olur (Sekil 3.14). Zn(1l) iyonunun koordinasyon geometrisi bozulmus tetrahedraldir.

Ftalat ligantlar1t Zn(Il) merkezlerine 1,6-koprii baglanma moduyla koordine
olarak 14 iiyeli dintikleer makrosiklik halkayir olusturmustur. Zn--Zn arasi mesafe
5,533 A’diir. Bu 14-iiyeli diniikleer komsu halkalarinin arasina, koordine olmayan su
molekiillerinin katilmasi sonucu, O-H---O hidrojen baglar1 {i¢ boyutlu supramolekiiler

yapiy1 olusturur (Sekil 3.15).
Kompleksteki Zn-O baginin uzunlugu sirastyla 1,9457(12) ve 1,9675(13) (A)

[28, 29], Zn-N bagmin uzunlugu ise sirastyla 2,0042(14) ve 2,0071(14) (A) [30]

arasinda degismekte olup literatiirle uyumluluk gostermistir.
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Sekil 3.14 [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,0 kompleksinin molekiiler yapisi
[(1) -x+1, -y+1, -z+1]

Sekil 3.15 [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,0 kompleksinin 3D polimerik yapisi
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Tablo 3.7 [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,0 kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari

ve acilari
Bag Uzunluklar: (A)
N1-Znl 2,0042(14)  N3-zZnl 2,0071 (14) 01-zZnl 1,9457
Zn1-04" 1,9675(13) (12)
01-Zn1-N1 115,19(6) 01-Zn1-N3  107,48(6) N1-Zn1-N3

118,44(6)
Hidrojen Baglari
D-H - A D-H H A DA D-H--A
C9-H9---03' 0,93 2,52 3,308 (2) 143
C17-H17C---05" 0,96 2,50 3,425(4) 162
C18-H18B---04" 0,96 2,46 3,395 (3) 166
O5-H5A--- 07" 0,78(2) 2,33(4) 2,814(5) 121 (4)
O5—H5B:+-03 0,81 (2) 1,99 (3) 2,753 (3) 156 (5)
06—H6B: 02" 0,79 (2) 2,05 (2) 2,843 (3) 172 (6)
O7—H7A:---06" 0,82 (2) 2,26 (5) 2,824 (4) 126 (5)

(1) =x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x, —y+1, —z+1; (iii) x—1, y, z; (iv) —x+1, =y, —z+1; (v) =x+1/2,

y—1/2,=z+3/2; (vi) x+1,y, z
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4. SONUC

Bu c¢alisma ile ftalat ligantinin literatiirde bulunmayan ¢ yeni,
[Zn(Pht)(Bim),],, [Zn(Pht)(2-1Pim)],, [Zn(Pht)(1,2-diMeim);]..6H,O kompleksleri
sentezlendi ve yapilart X-isin1 tek kristal kirmmim yontemiyle aydinlatildi.

Komplekslerin infrared spektroskopisi, elementel ve termal 6zellikleri incelendi.

Komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde ftalik asitin 3500-3400 cm™
araliginda gozlenen O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, ftalik asitin
komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik

olarak yer aldigin1 gosterir.

[Zn(Pht)(Bim),],  [Zn(Pht)2-IPim], ve [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,0
komplekslerinin IR spektrumunda 3093 ve 3055 cm™, 3032 cm™ ve 3000 cm™’de
aromatik C-H gerilmesinden kaynakli pikler gdzlenmistir.

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumunda ftalik asitin 1687-1678 cm™ de
gelen C=0 asimetrik gerilme titresiminin olmamasi1 komplekslerde ftalat ligantinin
metale koordine oldugunu ve boylece C=0 asimetrik gerilme titresiminin daha diisiik

frekansa kaydigini gosterir.

C=0 gerilme titresiminden kaynakl pikler IR spektrumunda [Zn(Pht)(Bim).],
kompleksinde 1530 cm™de, [Zn(Pht)(2-IPim], kompleksinde 1564 cm™de ve
[Zn(Pht)(1,2-diMeim)],.6H,0 kompleksinde 1611 cm™*de gézlenmistir.

Komplekslerinin termik analiz egrisi incelendiginde, [Zn(Pht)(Bim)],
kompleksinde iki basamakta bozunma gerceklestigi, birinci basamakta benzimidazol
ligantinin, ikinci basamakta ftalat ligantinin yapidan uzaklastigi tespit edildi.
[Zn(Pht)(2-1Pim], kompleksinde iki basamakta bozunma ger¢eklestigi, birinci
basamakta yapidan 2-izopropilimidazol liganti, ikinci basamakta ftalat ligantinin
yapidan uzaklastigi tespit edildi. [Zn(Pht)(1,2-diMeim),],.6H,O kompleksinin {ig
basamakta bozundugu ilk basamakta kristal suyu ve 1,2-diMeim ligantinin bir
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kismmin yapidan uzaklastigi, ikinci basamakta 1,2-diMeim tamaminin, igiinci

basamakta ftalat ligantinin yapidan uzaklastig1 tespit edildi.

Komplekslere ait ilk bozunma sicakliklar1 dikkate alindiginda termal
kararliliklarinin  sirayla [Zn(Pht)(Bim)2], (1) (262°C) > [Zn(Pht)(2-1IPim)], (2)
(250°C) > [Zn(Pht)(1,2-diMeim);].6H,0 (3) (77°C) oldugu gorildi. 1 ve 2
kompleksleri koordinasyon polimeri oldugundan daha kararli bir yapidadir ve
bundan dolay1 bozunma sicakliklar1 beklendigi gibi daha yiiksektir. Komplekslerin

termal bozunmasi sonucunda kalan maddenin metal oksit oldugu tespit edilmistir.

Komplekslerde yer alan imidazol tiirevi ligantlarin metal atomuna, gifte bagl
halka azotundan koordine olmalarindan dolayr C=N gerilme titresim frekanslarinin
diisiik dalga sayisina kaymasi ve koordine olmus ftalat ligantlarinin C=0O gerilme

titresimi ile st iiste ¢akistigi diigiiniilmektedir.

[Zn(Pht)(Bim),]n, [Zn(Pht)(2-1Pim], [Zn(Pht)(1,2-diMeim);]..6H,0
komplekslerinde merkez atomunun koordinasyon geometrisinin bozulmus tetrahedral

oldugu X-1s1n1 tek kristal yontemi ile aydinlatilmistir.

Komplekslerde Bim, 2-1Pim ve 1,2-diMeim ligantlar1 C=N halka azot atomu
ile metale sirasiyla tek, tek ve iki disli olarak koordine oldugu belirlendi.

[Zn(Pht)(Bim),], kompleksinde ftalat ligant1 Zn(II) iyonuna oksijen atomlar
tizerinden iki digli 1,4-kdprii modunda baglanarak [100] yoniine paralel bir boyutlu
koordinasyon polimeri olusturdugu ve 1D tabakali yapiya da N-H--O hidrojen

baglarinin katilmasiyla 3D boyutlu supramolekiiler yap1 olusturdugu belirlendi.

[Zn(Pht)(2-1Pim],, kompleksinde ftalat liganti oksijen atomlar1 iizerinden ti¢
digli p2-koprii moduyla 3 farkli Zn(ll) iyonlarini birbirine baglayarak [001] yoniine
paralel uzanan 8 ve 14 iiyeli makrosiklik halkalar olusturdugu gozlendi. Ftalat

ligantlarinin  Zn(II) iyonlarin1 baglamasinin sonucu 1D koordinasyon polimerini
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olusturdugu, 2-IPim ligantinin katilmasiyla meydana gelen N-H--O hidrojen

baglarinin eklenmesiyle 2D supramolekiiler ag olusturdugu gézlendi.

[Zn(Pht)(1,2-diMeim);]..6H,O  kompleksinde ftalat ligantlar1  Zn(II)
merkezlerine 1,6-koprii baglanma moduyla koordine olarak 14 {iyeli diniikleer
makrosiklik halkay1 olusturdugu, 14-iiyeli diniikleer komsu halkalarinin arasina
koordine olmayan su molekiillerinin katilmasi sonucu, O-H--O hidrojen baglar ti¢

boyutlu supramolekiiler yapiy1 olusturdugu gézlendi.
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