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OZET

2-TIYOFENKARBOKSILIK ASIT’IN BAZI GECIS METAL

KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE YAPILARININ BELIRLENMESI

ALBAYRAK, Muzaffer
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Saim TOPCU

SUBAT 2016, 27 sayfa

Bu c¢alisma ile literatiirde bulunmayan tiyofen-2-karboksilik asitin (HTCA),
imidazol (imd) ligant1 igeren Nikel(Il) kompleksi, 2-metil imidazol (2m-imd) igeren
Bakir(Il) ve Kobalt (II) kompleksleri, 2-isopropil imidazol (i-prp-imd) igeren Kobalt
(I1) kompleksi ve n-metil imidazol (nmetimd) iceren Mangan(Il) kompleksi elde
edilerek, yapilari X-iginlar1 tek kristal difraksiyon verilerinden yararlanarak
aydinlatilmigtir.

Komplekslerde tiyofen-2-karboksilik asitin monoanyonik formda tek disli
olarak metal iyonuna karboksilik asit oksijeninden baglandigi, imidazol ve
tirevlerinin ise azot atomu {izerinden metal iyonlarina koordine oldugu
belirlenmistir. Mangan ve Nikel komplekslerinin [MO4N;] tipinde oktahedral
geometrili, bakir kompleksinin ise [CuO;N;] tipinde karediizlem ve Kobalt

komplekslerinin ise [CoO,N,] tipinde tetrahedral geometrili oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Tiyofen-2-karboksilik asit, a-tiyofen karboksilik asit,

tiyofen-2-karboksilato kompleksleri, 2-tiyofenik asit, imidazol kompleksleri.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME TRANSITION

METAL COMPLEXES OF 2-THIOPHENECARBOXYLIC ACID

ALBAYRAK, Muzaffer
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Saim TOPCU

February 2016, 36 pages

In this work, thiophene-2-carboxylic acid (HTCA) complexes were
synthesized by Nickel(ll), Copper(ll), Cobalt(ll) and Manganase(ll) containing
imidazole (imd), 2-methyl imidazole, 2-isopropyl imidazole and n-methyl imidazole,
respectively. The handled complex compounds were characterized by X-ray single

crystal diffraction method.

In the complexes, the thiophene-2-carboxylic acid acted as monoanionic
monodentate manner and bonded to the metals via its carboxylate oxygen. The

imidazole and its derivatives bonded to the metals via its nitrogen atoms.

The geometry around the metal centers were found as octahedral [MO4N_]
type for Nickel and Manganase, found as square-planar [CuO,N;] type for copper
complex and tetrahedral [CoO,N,] type for cobalt complexes.

Key Words: Thiophene-2-carboxylic acid, o- thiophene carboxylic acid,

thiophene-2-carboxylato complexes, 2-thiophenic acid, imidazole complexes,



TESEKKUR

Lisansiistii egitimim siiresince bilimsel calisma yontemleri ve disiplini ile
ornek olan, bilgi ve tecriibeleriyle beni yonlendiren, tezimin her asamasinda dogru
bilgiye ulasmam ic¢in bana yol gosteren, destegini her zaman hissettigim degerli
hocalarim Sayin Prof.Dr. Murat TAS'a ve Dog. Dr. Saim TOPCU’ya en igten saygi

ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimin hazirlanmasinda Oneri ve yardimlariyla destek olan, laboratuvarda
calistigim slire boyunca tiim bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan, sentez
caligmalarima yardim eden sevgili ¢alisma arkadasim Sevim TOPAL’a ne kadar

tesekkiir etsem azdir.
Hayatim boyunca benden dualarini ve desteklerini hi¢ esirgemeyen kiymetli

anneme, babama ve kardeslerime benden destegini hi¢ esirgemeyen siirekli yanimda

bulunan benim i¢in pek kiymetli olan Aysun BAL’a tesekkiirii borg bilirim.



ICINDEKILER

OZET ... bbbttt I
ABSTRACT .ottt bbbttt et I
TESEKKUR .......ooovivieiieieeeeeetees et en sttt s st ne st s st en et as s s s "I
ICINDEKILER .........coooooiiieeeoeeeeeeeeeeeee ettt v
TABLOLAR DIZANI ...t \%
SEKILLER DIZINT ........oooooiiiiiiieeeeeeeee e \YJ|
SIMGELER DIZINI ...t il
KISALTIMALAR ..ottt VIl
| ) 123 TN 1
1.1 Tiyofen-2-KarbBoKSiITK ASIt..........ccoiiiiiiiiie e 4
1.3 Literatiirde Tiyofen-2-karboksilik Asitin (TCAH) Kompleksleri............cc.ccvn.... 5
2. MATERYAL VE METOT ..ottt 7
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ............cooiiiiiiiiiiiiciese e 7
2.2 Kullanilan Cihazlar ve Programlar.............c.ccoiiiiiiiiiiiiciee e 8
2.3 KOMPIEKSIEIIN SENTEZI ...c.vevvieieie ettt 8
2.3.1 Mangan ve Nikel Komplekslerinin SENtezi ...........ccooevvveieniieninieneceeee, 8
2.3.2 Kobalt Komplekslerinin SENEZi ........cccooeiiiiiiiiiiiicieees e 9
2.3.3 Bakir KompleKSINIn SENtEZI ......ccvvvvieiiiirieiiiiie s 9
3. ARASTIRMA BULGULARI .........ooooiiiiiiiiic et 10
3.1 X- Isilar1 Tek Kristal Calismalari..........cccocvveiiiiiiiiiniiiieiiie e 10
4. TARTISMA VE SONUC ..ottt 23
KAYNAKLAR ..ttt sttt nn s 24
OZGECMIS ...ttt n sttt s et enenes 27



TABLOLAR DiZiNi

TABLO

Tablo 2.1 Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve bazi 6zellikleri ........... 7
Tablo 3.1 Elde edilen komplekslere ait kristalografik ve yap1 aritim verileri........... 10
Tablo 3.2 Komplekslere ait bag uzunluklart (A)..........ccocovvvvvvviiiiiieeeeeeens 14
Tablo 3.3 Komplekslere ait bag ag1lart (7)......ceccveveiveviiiieieese e ese e 15
TabI0 3.3 (ABVAM) ..ot nreas 16
Tablo 3.4 Hidrojen bagi geometrileri.........cccooveiiiiiiiiiiccceesece e 17



SEKILLER DiZiNi

SEKIL

Sekil 1.1 Karboksilik asitin metale baglanma $ekilleri ...........ccvvveveriieienieninieeieene 3
Sekil 1.2 Siklopenta-1,3-dien, tiyofen ve Tiyofen monokarboksilik asitlerin yapisi .. 4
Sekil 1.3 Tiyofen-2-karboksilik asitin metale baglanma modlart..............ccc.cevvvennnnne. 5
Sekil 1.4. Europium kompleksinin asimetik birimi ..........ccccoveiviiciicicie e 6
Sekil 1.5. Europium kompleksinin polimerik yapist ........ccccovvveriiiiiiiiieninicneeeee 6
Sekil 3.1 [Ni(TCA)2(H20)2(imd);] (1) kompleKsinin yapist .......cceecververeeieeriesennenns 11
Sekil 3.2 [Cu(TCA)2(2m-imd)] (2) kompleksinin yapist ......ccceververererenesenreenennns 11
Sekil 3.3 [Co(TCA)2(2m-imd)] (3) kompleksinin yapist .......ccoeerererenenenenreennenns 12
Sekil 3.4 [Co(TCA),(i-prp-imd);] (4) kompleksinin yapist.........cocceverirvrvrinieennenn 12
Sekil 3.5 [Mn(TCA)2(H20)2(nmetimd),] (5) kompleksinin yapist..........cc.ccovevennene. 13
Sekil 3.6 Nikel kompleksinde molekiiller arasi etkilesimler ..............cccoevevveiieieennen. 18
Sekil 3.7 Nikel kompleksinin birim hiicre istiflenmesi ..........ccccceveviveveiieiieeie s, 18
Sekil 3.8 Mangan kompleksinde molekiiller arast C-H:--O hidrojen baglari............ 19
Sekil 3.9 Mangan kompleksinde molekiiller aras1t O-H:--O hidrojen baglari ........... 19
Sekil 3.10 Mangan kompleksinin birim hiicre istiflenmesi ..........cccocoververieciieninnnne 19
Sekil 3.11 [Co(TCA)2(2m-imd),] kompleksinde molekiiller arasi hidrojen baglari.. 20
Sekil 3.12 [Co(TCA),(2m-imd);] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi ................ 20
Sekil 3.13 [Co(TCA).(i-prp-imd),] kompleksinde molekiiller arasi hidrojen baglari21
Sekil 3.14 [Co(TCA),(i-prp-imd),] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi.............. 21
Sekil 3.15 Bakir kompleksinde molekiiller aras1 N-H---O etkilesimleri.................... 22
Sekil 3.16 Bakir kompleksinin birim hiicre istiflenmesi ...........coccoovviviiiiiiiiiiiinnnn, 22

Vi



SIMGELER DiZiNi

KISALTMALAR

E.N. Erime noktasi mmol Milimol

DMF Dimetilformamid HTCA Tiyofen-2-karboksilik asit
g Gram TCA Tiyofen-2-karboksilat

IR Kizilotesi spektroskopisi imd Imidazol

Ma Molekiil agirlig 2m-imd 2-metil imidazol
K Kelvin I-prp-imd 2-isopropil imidazol

mL Mililitre nmetimd n-metil imidazol

VII




1.GIRIS

Maddelerin kendilerine has fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zellikleri ile diger
maddelerle olan etkilesimlerini arastiran, bu etkilesim stireclerini inceleyen, bu
inceleme sonucunda elde edilen bilgileri sistemlestiren, smirlari ¢izilmesi imkansiz
biiyiik bir aragtirma sahasini kapsayan kimya bilimi insan, hayvan ve dogal yagamin
her alaninda kendine yer bulan, bu nedenle de modern bilimin en 6nemli alanlarindan
biri olma Ozelligine sahiptir. Kimya biliminin hizli bir gelisme siireci gostermekte
oldugu ve maddenin var oldugu her yerde bulundugu tartisilmaz bir ger¢ek olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (1).

Kimya biliminin temel alt anabilim dallarinda birisi olan Anorganik kimya en
genis tanimiyla “organik olmayan her seyin kimyasi” olarak ifade edilebilmekte,
elementlerin birbirleri ile reaksiyonlari sonucu yepyeni kendine has 6zelliklere sahip
yeni bilesikler olusturmalari anorganik kimyay: ilging kilmaktadir. Koordinasyon
kimyas1 ise anorganik kimya anabilim dali arastirma alanlarindan biri olup tim gegis
elementlerinin, temel grup elementlerinden farkli davramis ve Ozelliklere sahip

olmalari nedeni ile genis bir arastirma ve inceleme alanina sahiptir (1-3).

Ligant ad1 verilen nétral molekiil, anyon ya da katyonlarin metal atomuna (ya
da iyonuna) koordine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan, yapisint hem kati hem
de ¢ozelti fazinda koruyan bilesikler koordinasyon bilesigi veya kompleks bilesikler
olarak adlandirilmaktadir (3).

Koordinasyon bilesikleri biyokimyasal siireclerde yer alabilmekte, ilag
kimyasi, boya sanayi gibi kimya endiistrisinde kullanilabilmektedirler. Bununla
birlikte, su sertliginin giderilmesinde, tarim alaninda, roket yakiti tiretiminde, agir
metallerin geri kazanimi prosesleri i¢in metaliirjide, boyar madde eldesi ve polimer
tiretiminde, biyolojik olaylarin arastirmalarinda, sulardan metallerden temizlenmesi ve
kalitatif veya kantitatif tayinleri gibi bir ¢ok alanda koordinasyon bilesikleri
kullanilabilmektedir (2-6).



Koordinasyon bilesiklerinin bu ¢ok yonlii kullanim alanina sahip olabilme
potansiyeli ligant olarak kullanilabilecek yeni maddelerin ve bunlarin komplekslerinin
sentezi yapilarinin arastirilmasi, Ozelliklerinin incelenmesi, kullanim alanlar1 ve
degisik ortamlardaki davranislarinin belirlenmesi 6nemini giin gegtikge artirtan bir

calisma alanidir (2).

Son yillardaki arastirma sonuglar1 incelendiginde organik bilesiklerin metal
atom veya iyonlari ile reaksiyonundan sentezlenen koordinasyon bilesikleri sayisinda
biiylik artislar oldugu goriilmekte hatta neredeyse son yillardaki ¢aligmalar organik
ligantlarin kompleksleri {izerinde yogunlagmaktadir. Bu sayede organik ve anorganik
Kimya anabilim dali arasindaki smir ortadan kalkmistir. Biyolojik olaylarin
mekanizmalarimin aydinlatilmasinda model bilesikler olarak kullanilabilmeleri,
ligantlarin ve bazi metal komplekslerinin antitiimor etkisine sahip olabilmeleri ile
biyokimya anabilim dali, tip ve eczacilik, gibi birgok bilim dallar1 ile de yakin iliski
icindedir (7-9).

Koordinasyon bilesiklerinin yapisal o6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasinda
bilesigin igerdigi elementlerin yiizde oranlarinin belirlendigi elementel analiz,
bilesikteki baglarin titresimlerinin gbzlendigi bu sayede essiz bilgiler sunan kizilotesi
(IR) kompleks bilesikte meydana gelen elektronik gegislerin tanimlandigi Mordtesi-
goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Gor.) yaygin olarak kullanilmaktadir (10).

Tiim dogal ve sentetik bilesikte oldugu gibi kompleks bilesiklerin mutlak
yapilar1 da X-1g11 tek kristal yontemi ile detayli olarak ortaya konulabilmektedir. X-
1511 tek kristal yontemi ile bilesikteki atomlar arasi bag uzunluklari, bag agilari, stereo
kimyasi, kompleksin geometrisi, birim hiicrenin tiirii ve molekiiler paketlenmesi,
molekiiller arasi etkilesimlerin cinsi ve kuvveti ayrintili olarak belirlenebilmektedir

(12).

R-COOH genel formiiliine sahip Kkarboksilli asitler kompleks bilesiklerinin

sentezinde 6nemli bir ligant sinifi olarak géze carpmaktadir.



Karboksilik asit grubu, tek bir metale tek veya cift disli, iki metal arasinda
koprii seklinde tek disli veya cift disli olarak baglanabilmekte bu sayede ¢ok cesitli
yapisal 6zelliklere sahip bilesikler sentezlenebilmektedir (Sekil 1.1) (10).

R

Sekil 1.1 Karboksilik asitin metale baglanma sekilleri (10)



Bu c¢alisma kapsaminda, 2-tiyofenkarboksilik asit’in (HTCA) ligantlarini
iceren bazi geg¢is metallerinin komplekslerinin sentezi, X-isim1 tek kristal kirinim

yontemi ile yapilarinin detayl olarak belirlenmesi amaglanmustir.
1.1 Tiyofen-2-Karboksilik Asit

Kiikiirt atomu igeren siklopenta-1,3-dien halkasi tiyofen olarak adlandirilmakta
olup (Sekil 1.2) Tiyofen halkasinda karboksilik asit grubu (COOH) bulunduran
bilesikler tiyofen karboksilik asitler elde edilmektedir (Sekil 1.3).

Sekil 1.2 Siklopenta-1,3-dien, tiyofen ve Tiyofen monokarboksilik asitlerin yapisi

Bes iiyeli tiyofen halkasinda kiikiirt atomunun iki elektronu sp? hibritlesmesi
nedeni ile aromatik halkaya delokalize oldugu igin tiyofen elektronca zengin ¢ok
atomlu halka olarak kabul edilebilir ve kiikiirt atomunun biiyiik olmasindan dolayi,
eslesmemis elektronlari, halkaya daha kolay delokalize olabilmesi ve boylece de

tiyofen halkasinin diizlemsel olmasina neden olmaktadir (12).

Bazi tiirevleri antibiyotik, antialerjik, antimigren ve grip tedavisinin yaninda,
doku kiiltiirlindeki kemik hasarlarini o6nleyici olarak kemik erimesi tedavisinde
kullanim yeri bulan Tiyofen-2-karboksilatlar ilag iiretiminde kullanilabilmekte olup
potansiyel bir antikanser ajani olduguna yonelik literatiirde bilgiler bulunmaktadir (12-
16). Cu(Il), Ni(ll), Zn(ll), Co(ll) gibi baz1 ge¢is metallerinin tiyofen-2-karboksilik
asitin  komplekslerinin mantar onleyici ve anti-timor Ozelligine dair ¢alismalar

mevcuttur (17).



1.3 Literatiirde Tiyofen-2-karboksilik Asitin (TCAH) Kompleksleri

Literatiir arastirmalarimizda TCAH nin gec¢is metalleri ile yapmis olduklari
komplekslerinde tiyofen-2-karboksilik asit ligant olarak, metal iyonlarina sadece tek
disli, ¢ift disli selat, ¢ift disli koprii ve tek disli koprii sekillerinde olmak tizere dort
degisik baglanma modu belirlenmistir (Sekil 1.6) (18).

Sekil 1.3 Tiyofen-2-karboksilik asitin metale baglanma modlart

Bu baglanma sekillerine sahip literatiirde yer alan kompleksler ile ilgili bilgiler Sevim
Topal’mm 2013 yilinda yapmis oldugu yiiksek lisans tezinde yapilari ile birlikte
verilmistir (18). Literatiir aragtirmalarimiz 2013 yilindan bu giinde kadar ¢aligmalarda
tiyofen-2-karboksilik asitin tiirevlerine ait bir ¢ok komplekse ait c¢alismaya
rastlanmigken sadece tiyofen-2-karboksilik asit kompleksini igeren tek ¢alisma Flavia
Cagnin ve arkadaglar1 tarafindan 2014 yilinda yayimlanmistir (19). Bu caligmada
tiyofen-2-karboksilik asitin tek disli koprii ligand olarak davrandigi polimerik
Europium kompleksi sentezlenmis ve yapisi, spektroskopik ozellikleri incelenmistir.

Bu kompleksin yapisi sekil 4 ve 5’ de verilmistir.
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Sekil 1.5. Europium kompleksinin polimerik yapisi

/,



2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Tablo
2.1’ de verilmistir.

Tablo 2.1 Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve baz1 6zellikleri

Ad1 MA

Kapah Formiilii Marka Aeik Yapist (g/mol)
Tiyofen-2-karboksilik asit .
(CsHa0,5) Aldrich 128,15
Imidazol

Merck 68,08
(CsH4NZ)
2-metil Jgpezo Aldrich [\ 82,10
(CaHeNy) N~ CHs !
H
j N
2-isopropil imidazol : (&YCHS
(CeH1oN,) Aldrich N 110,16
H  CHj
N
n-metil imidazol . [)
(CaHeN,) Aldrich |\I] 82,10
CHsj

Mangan(IT)kloriir tetrahidrat S i )
MnCl,-4H,0 Sigma-Aldrich 197,91
Kobalt(IT)kloriir hekzahidrat —— ;
CoCl,-6H,0 Riedel-de Haén i 237,93
Nikel(Il) kloriir hekzahidrat . ;
NiCl: 6H,0 Riedel-de Haén i 237,69
Bakar(II) kloriir dihidrat S . i
CuCl,-2H,0 Sigma-Aldrich 170,48




2.2 Kullanilan Cihazlar ve Programlar

o Komplekslerin  X-iginlar1 tek kristal verileri Avustralya James Cook
University’de bulunan Bruker AXS Smart CCD difraktometresi ile 151n kaynagi
olarak MoK, (A = 0,71073 A) 1s1mas1 kullanilarak elde edildi. Veri toplama ve
arttminda APEXII (20) bilgisayar programi kullanildi.

e OLEX2 programina entegre Superflip programi (21) ile ¢oziilen yapilar,
SHELXL97 (22) programu ile en kiigiik kareler yontemine (Fz) gore aritildi. Tim
hidrojen atomlar1 ideal pozisyonlarina yerlestirildi. Verilerin incelenmesi ve

molekiiler grafiklerin ¢iziminde OLEX2 programi (21) kullanildi.
2.3 Komplekslerin Sentezi

Tez kapsaminda toplam dort adet kompleks sentezlenmistir. Komplekslerin
sentezinde birincil ligant olarak tiyofen-2-karboksilik asit (HTCA), ikincil ligant
olarak imidazol liganti kullanilmistir.

2.3.1 Mangan ve Nikel Komplekslerinin Sentezi

[M(TCA)2(H20)2(im),] komplekslerinin sentezi iki basamakta geleneksel
yontemlerle gerceklestirildi. [lk basamakta 2,5 mmol metal tuzlar 05 g
MnCl,-4H,0 ve 0,5 g Ni(NOs3),-4H,0) tizerine 20 mL saf su eklenerek ¢ozildii.
Cozelti tizerine 2,4 mmol nikel i¢in imidazol, mangan i¢in n-metil imidazol ilave
edilerek bir siire karistirldi ikinci basamakta 2,4 mmol (0,32 g) HTCA 40 mL saf
suda 75-80 °C de ¢oziildii ve bu sicaklikta yarim saat karigtirildiktan sonra ¢ozelti
tizerine 0,2 g katt NaOH eklendi. Bu ¢ozelti iizerine, ilk basamakta elde edilen tuz
cozeltileri eklendi. Karigimlar bir siire daha isitilmadan karigtirildi ve siiziildii.

Siiziintiiler kristallenmeye birakildi.



2.3.2 Kobalt Komplekslerinin Sentezi

[Co(TCA)2(H20)2(im);] kompleksinin sentezi geleneksel yontemle tek
basamakta gergeklestirildi. Sentez i¢in 2,1 mmol (0,5 g) CoCl,-6H,0 20 mL saf suda
¢Oziildii ve tizerine 1 mmol (0,13 g) HTCA’nin sicak sulu ¢ozeltisi ilave edilerek 75-
80 °C de yarim saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti tizerine 1 mmol 2-metil imidazol
veya 2-isopropil imidazol yavas yavas eklendi. Cozelti 20 dakika boyunca
1sitilmadan karistirildi. Bir siire karistirildiktan sonra ¢ozelti lizerine 4 damla derisik
NH3 eklendi. Cozeltinin renginin mor oldugu ve ¢okelek olustugu gozlendi. Cozelti
isitilmadan bir siire daha karistirildiktan sonra siiziildii. Siiziintii kristallenmeye

birakildi.
2.3.3 Bakir Kompleksinin Sentezi
[Cu(TCA)2(2m-imd);] kompleksinin sentezi de kobalt komplekslerinin

sentezindeki yontem ile imidazol tiirevi olarak 2-metil imidazol kullanilarak

gerceklestirildi. Olusan kristaller siiziiliip havada kurutuldu.



3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1 X- Isinlan Tek Kristal Calismalari

Yapilar, X-1smlan tek kristal calismasi ile belirlenene komplekslerde yapi

artim1 esnasinda tim hidrojen atomlar1 ideal pozisyonlarina yerlestirildi. Kristallere

ait analiz verileri Tablo 3.1°de ozetlendi.

Tablo 3.1 Elde edilen komplekslere ait kristalografik ve yap1 aritim verileri

Kompleks 1 2 3 4 5
Kapali Formiil CisH1sN4NiOgS, | CigH1sCUN4O4S, | CigHisCoN4OLS; | CooHosCON4O4S, | CigHoMNNLO6S,
Ma (g/mol) 485.17 482.02 477.41 533.52 509.45
Sicaklik/K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 298(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Uzay grubu P2,/n P2,/n P2,/c C2lc P2,/n
a(A) 5.529(5) 7.0028(9) 11.2732(10) 11.9699(14) 5.5889(16)
b (A) 15.027(5) 7.804(2) 9.4822(3) 14.3417(17) 14.777(4)
¢ (A) 11.716(5) 18.560(7) 19.6319(17) 15.1577(18) 13.423(4)

B (°) 92.643(5) 92.55(2) 98.237(2) 103.904(2) 90.803(5)
Birim hiicre hacmi A° 972.4(10) 1013.3(5) 2076.9(3) 2525.9(5) 1108.5(5)
Z 2 2 4 8 2
pc‘.,“cglcm3 1.657 1.580 1.527 1.403 1.526
u/mm'1 1.255 1.317 1.059 0.879 0.826
F(000) 500.0 494.0 980.0 1108.0 526.0
20 araligi (°) 5.422 to 56.876 6.824 to 58.25 3.65 10 56.634 4,512 t0 56.58 4.1 10 54.97
. -3<h<7 -6<h<9 -15<h<11 -15<h<15 -7<h<7
Indis aralig1 -19<k<19 -10<k<10 9<k<12 -18<k<19 -17<k<19
-15<1<15 25<1<22 26 <1<21 20<1<13 -13<1<17

Toplanan yansima 4453 4429 13359 8419 6890

y 1793 [Ry = 0.0300 2399 [Ryy, = 0.1256,14990 [Ryy = 00216 2091 [Rini = 2497 [Rin =
Bagimsiz yansima Regra = 0.0392] Regra = 0.3017] Regra = 0.0203] 0.(3214, 0.9257,

Reigma = 0.0299] | Ryigma = 0.0318]

Goof S 1.123 0.963 1.049 1.101 1.083
Final R indeksleri R; =0.0908, R; =0.1294, R; =0.0826, R; =0.0597, R; =0.0468,
[>=26 (I)] WR; =0.2412 WR; =0.2906 WR, =0.2385 WR;, =0.1879 wR, =0.1372
Final R indeksleri R; =0.1176, R; =0.3020, R; =0.0957, R; = 0.0669, R; =0.0517,
[tiim data] WR, = 0.2846 WR, = 0.4347 WR, = 0.2550 WR, =0.1939 wR, =0.1412
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Komplekslerin hepsinin monoklinik sistemde kristallendigi belirlendi. Komplekslerin

yapilart Sekil 3.1-3.5°de verilmistir.

Sekil 3.1 [Ni(TCA),(H20),(imd),] (1) kompleksinin yapisi

Sekil 3.2 [Cu(TCA)2(2m-imd),] (2) kompleksinin yapisi
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Sekil 3.3 [Co(TCA)2(2m-imd)] (3) kompleksinin yapisi

Sekil 3.4 [Co(TCA),(i-prp-imd),] (4) kompleksinin yapisi
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Sekil 3.5 [Mn(TCA),(H20)2(nmetimd),] (5) kompleksinin yapisi

Komplekslerin adlandirilmalar1 asagida verilmistir.

[Diakuabis(imidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Nikel(I1)]
[Bis(2-metilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Bakir(II)]
[Bis(2-metilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato) Kobalt(11)]
[Bis(2-isopropilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Kobalt(11)]

OlE W DR

[Diakuabis(n-metilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Mangan(l1)]

Elde edilen komplekslerde tiyofen-2-karboksilik asit monoanyonik formda
tek disli olarak metal iyonuna karboksilik asit oksijeninden baglanmaktadir. Imidazol
ve tiirevi ligantlar ise azot atomu iizerinden metal iyonlarina koordine olmaktadir
(Sekil 3.1-3.5). Komplekslere ait bag uzunluklari Tablo 3.2°de ve bag agilart Tablo

3.3’de verilmistir.

Metal atomlarinin Nikel ve Mangan, komplekslerinde bozunmus oktahedral,
Bakir kompleksinde kardediizlem ve kobalt komplekslerinde ise bozulmus
tetrahedral geometriye sahip olduklari belirlendi. Okdtahedral geometrili Nikel ve
Mangan, komplekslerinde 2 mol tiyofen-2-karboksilato ligantinin oksijen atomu ve
iki tane akua liganti oktahedralin ekvator diizlemini olustururken iki tane imidazol
ligantinin ise aksiyel konumlardan metal iyonlarina koordine olarak [MO4N>] tipi
koordinasyon olusturdugu, Bakir ve kobalt komplekslerinin ise koordinasyonun
[MO,N_] tipi oldugu belirlendi (Sekil 3.1-3.5).

Komplekslere ait molekiil aras1 etkilesimler Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.2 Komplekslere ait bag uzunluklar1 (A)

1 2 5
Atom—-Atom A Atom—Atom A Atom—-Atom A
Nil| O1' | 2.142(4) | Cul | O1 |1.986(8) | Mnl | O1 |2.2162(18)
Nil| O1 | 2.142(4) | Cul | O1' | 1.986(8) | Mnl | O1' |2.2162(18)
Nil| N2 | 2.081(4) | Cul | N1' | 1.996(9) | Mnl | N1 | 2.224(2)
Nil| N2' | 2.081(4) | Cul | N1 |1.996(9) | Mnl | N1' | 2.224(2)
Nil| 02' |2.0955) | S1 | C2 |1.652(14)| Mnl | O3 | 2.244(2)
Nil| 02 |2.0955) | S1 | C5 |1.683(13)| Mnl | 03" |2.2443(19)
S1| cC2 1.689(9) | C3 | C2 |1.549(19)| S1 | C2 | 1.713(3)
S1| €9 1.697(5) | C3 | C4 |1.455(13)| S1 | C5 | 1.694(3)
01| cC7 1.274(6) | C6 | N1 |1.358(15)| O1 | C1 | 1.278(3)
N2| C4 |1.318(10)| C6 | C7 |1.328(17)| N1 | C6 | 1.385(3)
N2| C6 1.383(7) | C2 | C1 |1.476(18)| N1 | C8 | 1.310(4)
03| C7 1.239(7) | O1 | C1 |1.264(14)| C1 | 02 | 1.247(3)
C5| C1 1.495(7) | N1 | C8 |1.312(15)| C1 | C2 | 1.488(3)
C5| C9 |1.540(10)| C8 | N2 [1.309(15)| N2 | C6 | 1.350(4)
N6| C3 |1.354(10)| C8 | C9 |1.500(16)| N2 | C7 | 1.363(4)
N6| C4 1.350(6) | 02 | C1 |1.305(15)| N2 | C9 | 1.495(4)
Cl| C2 |1.350(12)| N2 | C7 |1.403(15)| C2 | C3 | 1.390(4)

1X,1-Y,-Z -X,1-Y,-Z XY 1-Z

3 4
Atom—Atom A Atom—Atom A
Coll O1 1.981(3) | Col | O1' | 1.944(2)

Coll O3 1.989(3) | Col | O1 | 1.944(2)
Coll N1 | 2.024(4) | Col | N1 |2.018(3)
Coll N3 | 2.005(4) | Col | N1' | 2.018(3)
S1| cC2 1.653(5) | S1 | C2 | 1.698(3)
S1| C5 1.600(9) | S1 | C5 | 1.668(5)
s2| c7 1.665(4) | O1 | C1 | 1.268(4)
S2| C10 | 1.630(7) | N1 | C8 | 1.326(4)
c8| cC7 1.612(5) | N1 | C6 | 1.376(4)
c8| C9 1.577(7) | C3 | C2 | 1.517(5)
04| C6 1.237(5) | C3 | C4 | 1.495(5)
C3| C2 1.535(5) | N2 | C8 | 1.344(4)
C3| c4 1.459(8) | N2 | C7 | 1.359(5)
02| cC1 1.233(6) | C8 | C9 | 1.489(5)
01| cC1 1.255(6) | 02 | C1 |1.222(4)
N2| C13 | 1.340(6) | C9 | C10 | 1.524(6)
N2| C12 | 1.388(7) | C9 | Cl1 | 1.519(6)
03| Cé6 1.265(5) | C2 | Cl1 | 1.477(4)
1-X+Y,1/2-Z
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Tablo 3.3 Komplekslere ait bag agilar1 (*)

1 2
Atom—-Atom—Atom ° Atom—Atom—Atom °
O1 | Ni1 | o1! 180.0 O1 | Cul | o1 180.0
N2' | Ni1 | O1 92.44(17) 01 | Cul | N1 87.2(4)
N2' | Ni1 | o1! 87.56(17) O1' | Cul | N1 92.8(4)
N2 | Ni1 | o1 92.43(17) Ol | Cul | N1 92.8(4)
N2 | Ni1 | O1 87.57(17) o1'| cul | N1 87.2(4)
N2' | Nil | N2 180.0(4) N1' | Cul | N1 180.0
N2 | Ni1 | 02 87.8(2) C2 | S1 | C5 93.6(7)
N2' | Ni1 | 02! 87.8(2) C4 | C3 | C2 98.9(10)
N2 | Ni1 | 02 92.2(2) C7 | C6 | N1 111.8(12)
N2' | Ni1 | 02 92.2(2) c3 | c2 | s1 117.5(10)
02 | Ni1 | 01 87.00(17) c1L| c2 | s1 119.0(10)
02' | Ni1 | o1* 87.00(17) CL| C2 | c3 123.3(11)
02! | Ni1 | 01 93.00(17) Cl | 01 | Cul 109.0(8)
02 | Ni1 | o1! 93.00(17) C6 | N1 | Cul 126.8(9)
02' | Ni1 | 02 180.0 C8 | N1 | Cul 128.3(9)
C2 | S1 | C9 93.4(4) C8 | N1 | C6 104.7(10)
C7 | 01 | Ni1 124.9(4) N1 | C8 | C9 125.8(11)
C4 | N2 | Ni1 126.6(4) N2 | C8 | N1 112.1(11)
C4 | N2 | C6 105.9(4) N2 | C8 | C9 122.1(11)
C6 | N2 | Nil 127.5(4) C8 | N2 | C7 107.3(10)
Cl | C5 | C9 103.2(5) o1 | C1 | c2 119.1(12)
C4 | N6 | C3 108.6(6) OlL| C1 | 02 120.2(13)
C2 | Cl1| C5 116.4(6) 02| C1 | C2 120.5(12)
Cl|C2| s1 113.7(4) C6 | C7 | N2 103.9(11)
N6 | C3 | C6 105.7(5) C4 | C5 | S1 109.5(10)
N2 | C4 | N6 110.6(6) LX,1-Y,-Z
C3 | C6 | N2 109.3(6)
Ol | C7 | C9 117.0(5)
03 | C7 | 01 125.3(5)
03 | C7 | C9 117.7(4)
C5 | C9 | S1 113.2(4)
C7 | C9 | s1 121.5(5)
C7 | C9 | C5 125.3(4)
LX,1-Y,-Z

15




Tablo 3.3 (devam)

3 4
Atom—-Atom—Atom ° Atom—Atom—Atom °
Ol | Col | O3 | 106.52(14) |O1'| Col | O1 127.71(15)
Ol | Col | N1 | 111.17(15) | O1 | Col | N1 102.24(10)
Ol | Col | N3 | 117.41(15) | O1'| Col | N1t 105.48(11)
03 | Col | N1 97.28(14) | O1'| Col | N1 102.24(10)
O3 | Col | N3 | 113.43(15) | O1 | Col | N1 105.48(11)
N3 | Col | N1 | 109.20(15) | N1 | Col | N1' 114.16(15)
C5 | S1 | C2 95.0(3) C5 | S1 | C2 91.7(2)
ci| s2 | c7 93.2(3) Cl | O1 | Col 118.6(2)
C9 | C8 | C7 95.8(3) C8 | N1 | Col 129.2(2)
C4 | C3 | C2 104.5(4) C8 | N1 | C6 106.5(3)
Cl | Ol |Col 113.9(3) C6 | N1 | Col 124.2(2)
C13 | N2 |C12 108.4(4) C4 | C3 | C2 101.4(3)
C6 | O3 | Col 110.6(3) C8 | N2 | C7 108.5(3)
Cl17 | N4 |C16 108.0(4) N1 | C8 | N2 109.4(3)
C13 | N1 |Col 134.0(3) N1 | C8 | C9 125.4(3)
C13| N1 |c11 107.1(4) N2 | C8 | C9 125.2(3)
Cl1| N1 |Col 118.1(3) C8 | C9 | C10 110.5(3)
C17 | N3 | Col 128.2(3) C8 | C9 | C11 112.4(3)
C17 | N3 | C15 106.1(4) Cl1| C9 | C10 112.6(4)
C15| N3 | Col 125.6(3) C3| C2 | s1 115.1(2)
c3 | Cc2 | s1 112.0(3) ClL| C2 | s1 120.6(3)
CiL| Cc2 | s1 123.8(3) 02| C1 | C2 119.2(4)
ClL| Cc2 | c3 124.2(4) Ol | C1 | C2 117.1(4)
C8 | C7 | S2 116.4(3) 02| C1 | 01 123.0(3)
C6 | C7 | S2 121.3(3) 02| C1 | C2 121.4(3)
02 | Cc1 |01 123.6(4) 11-X,+Y,1/2-Z
5
Atom—-Atom—Atom ° Atom—-Atom—Atom °

01 | Mn1 | o1! 180.0 N1' | Mn1 | O3 88.85(8)
O1' | Mn1 | N1 88.58(8) N1' | Mn1 | 03! 91.15(8)
Ol | Mnl | N1 91.42(8) N1 | Mnl1| O3 91.15(8)
O1' | Mn1 | N1* 91.42(8) N1 | Mn1 | O3 88.85(8)
O1 | Mn1 | N1* 88.58(8) 03 | Mn1 | O3 180.0
O1' | Mn1 | 03 87.75(7) C5 | S1 | C2 92.12(14)
Ol | Mnl | O3 92.25(7) Cl | O1 | Mnl 127.37(16)
O1 | Mn1 | 03 87.75(7) C6 | N1 | Mnl 125.92(17)
01! | Mn1 | 03" 92.25(7) C4| C5 | s1 112.0(2)
N1' | Mn1 | N1 | 180.00(11) LX,-Y,1-Z
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Tablo 3.4 Hidrojen bagi1 geometrileri

1
D-H-A D-H (A) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
N6 | H6 |03 0.86 1.95 2.789(7) 163.9
02 | H2A | 03° 0.86 2.00 2.671(6) 133.6
L1/2-X,-1/2+Y 1/2-Z;
2X,1-Y,-Z
2
D-H-A D-H (A) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
N2 | H2 |02 0.86 1.96 2.773(13) 158.2
L4+X,-1+Y,+Z
3
D-H-A D-H (A) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
N2 [ H2 |02 0.86 2.00 2.808(5) 156.8
N4 | H4 | 04 0.86 1.95 2.739(5) 152.3
12-X,-Y,1-Z;
1-X,1-Y,1-Z
4
D-H-A D-H (A) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
N2 | H2 |02 0.86 1.87 2.724(4) 170.1
13/2-X,1/2+Y,1/2-Z
5
D-H-A D-H (A) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
C7| H7 |02 0.93 2.01 2.902(3) 160.4
O3 | H3A | 01°| 0.873(19) 1.94(2) 2.811(3) 174(5)
O3 | H3B | 02°| 0.880(19) 1.93(3) 2.732(3) 151(4)
Y724 X,-1/2-Y ,-1/2+Z;
21-X,-Y,1-Z;
%X,-Y,1-Z

Mangan ve Nikel komplekslerinde, akua ligantlar1 igerdikleri hidrojen

atomlarindan bir tanesini kullanarak tiyofen-2-karboksilat ligantinin metale koordine

olmayan oksijen atomu (Mangan kompleksi i¢in O2 ve Nikel kompleksi igin O3) ile

molekiil i¢i hidrojen bagi olugturmaktadir (Sekil 3.5)

Nikel kompleksinde Imidazol ligandi koordinasyona katilmayan azot atomu
tizerindeki hidrojen atomunu (H6) kullanarak -1/2-X,-1/2+Y,1/2-Z simetrisindeki

kompleks molekiiliin koordinasyona katilmayan oksijen atomu (O3) ile molekiiller

arast hidrojen bagi olusturarak molekiillerin kat1 fazda bir arada tutulmalarina

yardimci olmaktadir. (Sekil 3.6, Tablo 3.4).
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Sekil 3.7 [Ni(TCA),(H20),(imd),] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi

Mangan kompleksinde n-Metil imidazol ligandinin koordinasyona katilmayan
azot atomu metil grubu ile siibstitiite oldugu i¢in C7 atomu {izerindeki hidrojen
atomunu (H7) kullanarak 1/2+X,-1/2-Y,-1/2+Z simetrisindeki kompleks molekiiliin
koordinasyona katilmayan oksijen atomu (O2) ile molekiiller arasi hidrojen bagi
olusturmaktadir. Aqua ligandinin molekiil i¢i hidrojen bagi olusturmayan hidrojen
atomu (H3A) 1-X,-Y,1-Z simetrisindeki kompleks molekiiliin koordinasyona katilan
oksijen atomu (O1) ile molekiiller arasi hidrojen bagi olusturmakta ve bdylece
molekiillerin kati1 fazda bir arada tutulmalarina yardimci olmaktadir. (Sekil 3.8-3.9

Tablo 3.4).
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Sekil 3.8 [Mn(TCA)2(H20)2(nmetimd),;] kompleksinde molekiiller arasi C-H---O
hidrojen baglar

Sekil 3.9 [Mn(TCA),(H20)2(nmetimd),] kompleksinde molekiiller aras1t O-H---O
hidrojen baglar

Sekil 3.10 Mangan kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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3 numarali tetrahedral geometrili Kobalt kompleksinde ([Co(TCA)2(2m-
imd);]) molekiil i¢i hidrojen bagi tespit edilmedi. Bunun yerine 2-metil imidazol
ligantlarinin koordinasyona katilmayan azot atomlart (N2 ve N4) bulundurduklar
hidrojen atomlar ile 2-X,-Y,1-Z ve 1-X,1-Y,1-Z simetrilerinde bulunan kompleks
molekiillerin karboksilat gruplarinin koordinasyona katilmayan oksijen atomlar1 (O2
ve 04) ile molekiiller aras1 hidrojen bagi olusturdugu tespit edildi. Boylece kompleks
molekiilleri birbirine baglanmakta ve kati fazda istiflenmekte oldugu anlasildi (Sekil
3.11).

Sekil 3.12 [Co(TCA),(2m-imd);] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi

20



4 numarali kompleks olan tetrahedral geometriye sahip Kobalt kompleksinde
de ([Co(TCA)(i-prp-imd),]) molekiil i¢i hidrojen bagi tespit edilmedi. Bunun yerine
2-isopropil imidazol ligantlarinin koordinasyona katilmayan azot atomlarinin (N2)
bulundurduklar1 hidrojen atomlar1 ile 3/2-X,1/2+Y,1/2-Z simetrilerinde bulunan
kompleks molekiillerin karboksilat gruplarinin koordinasyona katilmayan oksijen
atomlar1 (O2) ile molekiiller aras1 hidrojen bagi olusturarak molekiilleri kati1 fazda

istiflenmis oldugu belirlendi (Sekil 3.13).

Sekil 3.14 [Co(TCA),(i-prp-imd),] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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Karediizlem yapili bakir kompleksinde 2-metil imidazol ligandinin +X;-
1+Y,+Z simetrisindeki kompleks birimin koordinasyona katilmayan karboksilat
oksijeni (O2) arasinda olugan N-H-:--O hidrojen baglar1 ile molekiiler zincirler

olusmakta ve molekiillerin kat1 fazda istiflenmesinde etkili olmaktadir (Tablo 3.4,

Sekil 3.15).

Sekil 3.16 Bakir kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligma ile literatirde bulunmayan tiyofen-2-karboksilik asitin, imidazol
ligantt igeren Nikel(Il) kompleksi, 2-metil imidazol igeren Bakir(Il) ve Kobalt (II)
kompleksleri, 2-isopropil imidazol ¢eren Kobalt (II) kompleksi ve n-metil imidazol
iceren Mangan(II) kompleksi elde edilerek, yapilart X-1sinlar1 tek kristal difraksiyon

verilerinden yararlanarak aydinlatilmistir.

Komplekslerde tiyofen-2-karboksilik asitin monoanyonik formda tek disli
olarak metal iyonuna karboksilik asit oksijeninden baglandigi, imidazol ligantlarinin
ise azot atomu lizerinden metal iyonlarina koordine oldugu belirlendi. Bu yonii ile
hem tiyofen-2-karboksilik aitin hem de imidazol ve tiirevlerinin daha Once
literatiirdeki orneklerine benzer davranislar sergiledikleri belirlendi.

Elde edilen kompleksler asagida adlandirilmistir.

1. [Diakuabis(imidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Nikel(11)]

2. [Bis(2-metilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Bakir(II)]

3. [Bis(2-metilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Kobalt(I1)]

. [Bis(2-isopropilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato) Kobalt(I1)]

[S2 TN N

. [Diakuabis(n-metilimidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)Mangan(11)]

Komplekslerin kapali formiillerinin [Ni(TCA)2(H20)2(imd)2],
[Cu(TCA)2(2m-imd);], [Co(TCA),(2m-imd)_], [Co(TCA),(i-prp-imd),]  ve
[Mn(TCA)2(H20)2(nmetimd), seklinde oldugu belirlendi. Mangan ve Nikel
komplekslerinin [MO4N;] tipinde oktahedral geometrili, bakir kompleksinin ise
[CuO2N;] tipinde karediizlem ve Kobalt komplekslerinin ise [CoO;N;] tipinde
tetrahedral geometrili oldugu belirlendi.

Molekiiler istiflenmede molekiiller arasi hidrojen baglarimin etkili oldugu
tespit edilirken hem tiyofen halkasi hem de imidazol halkalari icermelerine ragmen

X-H-m ya da - -m etkilesimine belirlenmedi.
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