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OZET

METAL-MALONAT KOMPLEKSLERININ SENTEZ{, SPEKTROSKOPIK,

TERMAL VE YAPISAL OZELLIKLERI

ULGU, Giilcan
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Zuhal YOLCU
OCAK 2016, 54 sayfa

Bu ¢alismada, ligant olarak malonik asit (mal), 2-metilimidazol (2-Meim) ve
4-metilimidazol (4-Meim) ligantlar1 kullanilarak (2-Meim),[Co(mal)>(H20),] (1),
(2-Meim),[Ni(mal),(H>0):] (2), (4-Meim),[Cu(mal),] 3) ve
(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] (4) kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin bilesimleri
elementel analiz ile belirlendi. Spektroskopik (UV-VIS, IR), manyetik ve termal
ozellikleri incelendi. 1, 3 ve 4 komplekslerinin yapilart X-1sin1 tek kristal kirinim

yontemiyle aydinlatildi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik duyarlilik 6lgtimlerinden spin
manyetik momentleri hesaplandi. Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin

paramanyetik Zn(II) kompleksinin ise diyamanyetik oldugu gozlendi.

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

metal oksitlerin olustugu gozlendi.



Komplekslerde malonat ligantlarinin dianyonik halde ¢ift disli olarak metale
koordine oldugu, 2-Meim ve 4-Meim ligantlarinin tamamlayict katyon oldugu
gozlendi. Merkez atomun koordinasyon geometrisinin (2-Meim),[Co(mal),(H,0),],
ve (2-Meim),[Zn(mal),(H,0);] komplekslerinde  bozulmus oktahedral,
(4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinde ise karediizlem oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelime: Malonik asit, metal malonat kompleksleri, 4-metilimidazol,

2-metilimidazol, X 1sinlar1 tek kristal.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF METAL-MALONATE COMPLEXES

ULGU, Giilcan
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Seminar
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zuhal YOLCU
JANUARY 2016, 54 pages

In this work, (2-Meim),[Co(mal),(H,0),] (1), (2-Meim),[Ni(mal),(H,0);]
(2), (4-Meim),[Cu(mal);] (3) and (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] (4) complexes were
synthesized by using malonic acid, 2-methylimidazole (2-Meim) and 4-
methylimidazole (4-Meim). Composition of complexes were determined by
elemental analysis. Spectroscopic (IR and UV-Vis.), magnetic and thermal properties
of complexes were investigated. 1, 3 and 4 complexes were characterized by X-ray

single crystal diffraction method.

At room temperature spin only magnetic moments were calculated from the
magnetic susceptibility measurement of complexes. Co(II), Ni(Il) and Cu(Il)

complexes were found to be paramagnetic whereas Zn(Il) complex was diamagnetic.

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

stages mal ligands decompose to metaloxides.
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In the complexes, the malonate acted as dianionic bidentate ligand bonded to
the metals and imidazole ligands were counterions. Coordination geometry of central
atoms in the (2-Meim),[Co(mal),(H,0),] and (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] complexes

were distorted octahedral, in the (4-Meim),[Cu(mal),]complex was square planar.

Key Words:, Malonic acid, metal malonate complexes, 4-methylimidazole,

2-methylimidazole, X-ray single crystal.
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TESEKKUR

Lisansiistii ¢alismalarim boyunca ilminden faydalandigim, insani ve ahlaki
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1. GIRIS

Anorganik kimya anabilim dalmin arastirma alanlarindan biri olan
koordinasyon kimyasi, ge¢is elementlerinin, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden
temel grup elementlerinden ayrilmasi nedeni ile essiz bir arastirma ve inceleme

alanina sahiptir [1-3].

Ligant ad1 verilen notral molekiil, anyon ya da katyonlarin metal atomuna (ya
da iyonuna) koordine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan, yapisin1 hem kat1 hem
de ¢ozelti fazinda koruyan bilesikler koordinasyon bilesigi veya kompleks bilesikler
olarak adlandirilmaktadir. Metal ile koordine kovalent bag olusturmak {izere,
ligantlar metal atom veya iyonlarina bir ¢ift elektron sunarlar, bu nedenle de ligantlar
birer Lewis bazi olarak, metal iyonlar1 ise ligantin sundugu elektron ¢iftini alarak
Lewis asidi olarak kabul edilebilirler. Bu bakimdan kompleks bilesik olusum

tepkimesi bir Lewis asit-baz tepkimesi olarak distintilebilir [3].

Koordinasyon bilesiklerinin yapis1 konusundaki en Onemli sistematik
caligmalar S. M. Jorgensen ve Alfred Werner (1893) tarafindan 19. ylizyilin
sonlarinda gergeklestirilmistir. Koordinasyon kimyasi {izerine olan ¢alismalarindan
dolay1 Werner’e 1913 yilinda Nobel 6diilii verilmistir. 1927 yilinda Sidgwick, gecis
metallerinin kararli soygaz elektron sayisina ulasmak amaciyla koordinasyon
bilesikleri olusturduklarin1 kabul etmis ve etkin atom numarast (EAN) kuralim
onermistir. Ardindan 1931 yilinda Linus Pauling, Lewis bazi rolii oynayan farkli
sayidaki ligantlarin merkez atomun bos ve uygun enerjili orbitallerine elektron
sunmast sonucu koordine kovalent bag olustugunu varsayarak Degerlik Bag
Teorisi'ni  (DBT) oOnermistir. Bdylece koordinasyon bilesiklerinin  yapilari
aydinlatilmaya calisilmistir. 1929 yilinda H. Bethe ve 1932 yilinda J. H. Van Vleck
tarafindan Onerilen metal-ligant arasindaki elektrostatik etkilesimi temel alan Kristal
Alan Teorisinin (KAT) kompleks bilesiklerin yap1 ve 6zelliklerini agiklamak itizere
1950 yilindan sonra kullanilmaya baslamasiyla koordinasyon kimyasinin gelisimi hiz
kazanmistir. Guiniimiizde metal veya ligantlarin tamaminin yiiksiiz oldugu kararli

komplekslerin olusumu gibi kompleks bilesiklerin 6zelliklerini agiklamak {izere



EAN, DBT ve KAT’dan daha kapsamli olan Molekiil Orbital Teorisi (MOT)
kullanilmaktadir [3, 8, 9].

Koordinasyon kimyasi, metal komplekslerinin (Koordinasyon Bilesikleri)
ozelliklerini, sentez yontemlerini, kimyasal baglarinin 6zelliklerini ve kompleks

yapilarini incelemekte ve bir¢ok alanda uygulama olanagi bulmaktadir [1-3].

Koordinasyon bilesikleri biyokimya, ilag kimyasi, boya sanayi gibi kimya
endiistrisinde kullanilabilmesinin 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

bir ¢ok alanda kullanilabilmektedir [2-6].

Bu nedenle ligant olarak kullanilabilecek yeni maddelerin ve bunlarin
komplekslerinin sentezlenerek yapilarinin aydinlatilmasi, kompleks bilesiklerin yap1
ve Ozelliklerinin incelenmesi, sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1 ve

degisik ortamlardaki davranislarinin belirlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir [2].

Koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinde R-COOH genel formiilii ile
gosterilebilen karboksilli asitler 6nemli bir ligant smifi olarak 6ne g¢ikmaktadir.
Karboksil grubu bir karbonil grubu ve bir hidroksil grubu tasir. Bu iki grubun iliskisi,
karboksilli asitlere ©6zgii kimyasal etkinligi verir. Karboksilli asitlerin tuz ve

anyonlarina karboksilat denir (Sekil 1.1).

7 T ¢
C G PO

" OH R O R o)

R

Sekil 1.1 Karboksilik asit ve karboksilat anyonu



Karboksilli asitler polar molekiillerdir. Kisa zincirli karboksilli asitler suda
cozinlirler, daha uzun olanlar ise alkil zincirin gittik¢e artan hidrofobik 6zelligi
yuziinden ¢ok daha az ¢oziiniirler. Eter ve alkol tiirti daha az polar ¢oziiciilerde
coziinme egilimleri vardir. Yiksek sicaklikta, buhar fazinda, karboksilik asit

molekiilleri ¢iftler (dimer) halinde bulunurlar.

O-H-—0

R=\ )R
O---H-0

Sekil 1.2 Karboksilik asitlerde dimer gosterimi

Karboksilli asitler alifatik karboksilli asitler ve aromatik karboksilli asitler
olmak tizere 2’ye ayrilir. Aromatik karboksilli asitlere benzoik asiti 6rnek verebiliriz.
Alifatik karboksilli asitlere ise okzalik asit, malonik asit, siiksinik asit gibi

karboksillik asitleri 6rnek verebiliriz.

Karboksilik asitler kizil 6tesi spektroskopisi ile kolaylikla taninabilirler.1680
ile 1725cmarasinda keskin bir C=0O gerilmesi vardir, ayrica karboksil grubunun

kendine has O-H gerilmesi 3300 ile 3600 cm™arasinda yayvan bir tepe olarak belirir.
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Sekil 1.3 Malonik asitin IR spektrumu



1.1. Malonik Asit ve Ozellikleri

HO OH

Sekil 1.4 Malonik Asit

Malonik asit (HOOC-CH,-COOH), ilk olarak 1858 yilinda V. Dessaignes
tarafindan bulunmustur. Monoklinik sistemde kristallenir. Su, alkol ve eterde kolayca
¢oziiniir. 135 °C'de erir, daha yiiksek sicakliklarda asetik asit ve karbondioksite
bozunur. Sulu ¢ozeltisi ise, 70 "C'den yiiksek sicakliklarda 1sitilirsa, asetik asit ve
karbondioksite bozunur. Bir¢ok asit tuzlari bilinir ve alkali metallerle olusturdugu
tuzlar disindakiler suda zor ¢oziniirler. Malonik asit, a-doymamis karboksilik
asitlerin sentezi i¢in kullanishdir. Sinnamik asitler, malonik asit ve benzaldehit

tiirevlerinin reaksiyonundan olusurlar.

Tablo 1.1 Malonik Asitin Fiziksel Ozellikleri

Molekiil Formiilii C;H,0,
Atom Agirhg: 104,06 g mol ™!
Goriiniimii Beyaz kristal
Yogunlugu 1,619 g/cm’
Erime Noktas1 135-136°C
Sudaki Coziiniirliigii 1400g/L (20 °C)
Asitlik (pKy) pK.1=2,83
pK.= 5,69

Malonik Asit malik asit oksidasyonu ya da asetik asidin hidrolizlenmesiyle
elde edilir.

COOH NaOH COONa KCN FOONa H,0 COOH
— | — —
CH,—Cl CH, —Cl CH,CN (asit,1s1) Cp,

COOH

Sekil 1.5 Malonik asitin elde edilis reaksiyonu



Ayrica; siklopentadienin ozonolizi (0zon ile organik maddenin oksidasyonu),
1,3-propandioliin havadaki oksidasyonu veya nitrilleri asitlere doniistiiren
mikroorganizmalarin kullanimi seklinde siralanabilir. Laboratuvarda yapilacak en
kolay sentez ise, malonanitrilin konsantre hidroklorik asitle bir dizi reaksiyonlar

sonucu olusur.

Malonik asit, -CH-COOH grubunun tanmmasi ic¢in kullanilir. Organik
sentezlerin yanisira, polimerler i¢in plastiklestirici, mithendislik plastikleri, epoksi
sertlestirici, yapistirici, parfiimeri ve ilag alanlarinda kullanilir. Ayrica malonik asit,

stiksinat dehidrojenasyonunun bir inhibitoriidiir.

Malonik asit farkli koordinasyon baglanma modlarina sahip olmasi nedeniyle
degisik mimarilerde, koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilabilir. Malonat,
esnek ve ¢ok yonli bir liganttir [10]. Malonik asitin tam iyonlasmasiyla olusan
malonat ¢ok sayida elektron verici oksijen atomuna sahip oldugundan tek disli, cift

disli, ¢cok disli veya koprii olusturacak sekilde metalleri koordine edebilir [11].

Malonat 1, 3 pozisyonlarinda iki karboksilat grubunun olusumunu saglar.
Malonat dianyon iki disli veya ti¢ disli (syn-syn, anti- syn, anti-anti) koprii ligant
olarak bir veya her iki karboksilat grubu ile paramanyetik metal iyonlar1 arasinda
onemli ferro-antiferro etkilesimleri yerine getirir (Sekil 1.6) [10]. Etkilesimin

bliytikliigii ortlismenin yogunluguna baglidir.

Sekil 1.6 Malonato ligantinin koordinasyon sekilleri



Koordinasyon kimyasinda benzersiz fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
koordinasyon yetenekleriyle karboksilat ligantlarin énemli rol oynadig: bilinir. Gegis
metal komplekslerinin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir karboksilat liganti olarak

davranan malonat koordinasyon polimeri sentezinde yaygin olarak kullanilir [11].

Koordinasyon polimerleri ligantlarin metal merkezlerini birbirlerine koordine

kovalent baglar araciligiyla baglamasiyla olusan yapilardir (Sekil 1.7).

metal /{%,&M‘JIJ\‘
r1

organik
ligantlar

Sekil 1.7 Koordinasyon polimeri olusum gosterimi

Koordinasyon polimerlerinin ger¢eve yapist: ilk olarak ligantlarin 6zelligi ve
metal iyon merkezinin koordinasyon cercevesi lizerine etkisine bagimlidir; diger bir
taraftan ise koordinasyon bagi etkilesimleri organik ligant metal tuzu orani, hidrojen

baglar1 ve m-m etkilesimleri molekiiller arasi istiflenme esas yapinin olusumunu
etkiler [12].



1.2. Literatiirdeki Baz1 Malonik Asit Kompleksleri

Kompleks gadolinyum atomuna iic malonat ligantinin 6 oksijen atomu ve 3
su molekdilii baglanmistir. Malonat metale anti-syn koordinasyon modunda baglanir.
Kompleks kare antiprizma yap1 sergiler. Molekiil i¢inde olusan hidrojen baglari
yapmin daha kararli olmasii saglar. Kompleks onemli bir ferromanyetik olusum
sergiler. Malonatin koprii ligant olarak davranmasiyla ¢ ekseni boyunca zigzag

seklinde a-b ekseni boyunca paralel sekilde polimerik yap1 olusur [13].

Sekil 1.9 [Gd,(mal);(H20)s], kompleksinin polimerik yapisi

Her Cu atomuna 1 malonat ligantin {i¢ oksijen atomu ve bir su molekiilii ve

iki dpo (4,4’—bipyridine-N,N’- dioxide) notral ligant1 baglanmistir. Malonat metale



iki disli olarak baglanir. Metal bozulmus kare piramidal yap: sergiler. Molekiillerin

birbirine zigzag seklinde baglanmasiyla polimerik yap1 olusur [14].

Sekil 1.10 [Cu(mal)(dpo)(H,0)], kompleksinin molekiiler yapisi

%"‘& ; ‘*’ﬁ\%

b) b«

Sekil 1.11 [Cu(mal)(dpo)(H20)], kompleksinin polimerik yapisi

Her iki [Cu(mal)(H,O)] gruplar1 arasinda bir dpp [2,3-bis(piyridyl) pyrazine]
notral ligantinin koprii gérevi gormesiyle olusur. Malonat ti¢ disli olarak baglanir.
Malonat alt1 tiyeli bir halka olusturur. Cu(Il) iyonlarinin arasinda malonat koprii

zincirleri boyunca birimleri birbirine baglar [14].



Sekil 1.12 [Cuy(mal),(dpp)(H20),],. 7n1H,0 kompleksinin molekiiler yapisi(a)
kompleksin polimerik yapisi(b)

Her Cu metali iki malonatin ti¢ oksijen atomu bir su molekiilii ve bpe [1,2-bis
(4-pyridyl)ethylene] ligantindan olusur. Malonat anti-anti koordinasyon modu
sergiler. Kompleks bes koordineli bozulmus kare piramidal yapidadir. Birimler

hidrojen baglariyla birbirine baglanir [14].



Sekil 1.14 [Cuy(mal),(bpe)(H,0), ],.2nH,0 kompleksinin polimerik yapisi

Co metali bir malonat ligant bir su molekiilii ve bir phen (1,10-phenantroline)
ligantindan olusur. Malonat alt1 tiyeli selat halka yapisindadir. Malonik asit anti-syn
konformasyonu modunda metale baglanir. Metal alt1 koordineli bozulmus oktahedral

yap1 olusturur [ 14].
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Sekil 1.15 [Co(mal)(phen)(H,0)],.2nH,0 kompleksinin molekiiler yapist

Burada malonat bir oksijeninin ortak kullanimiyla iki disi ile vanadyum
metalini baglarken iki disi ile de lityum metalini baglar. Li-O baglarindan t¢ii su
molekiilinden iki tanesi malonik asitin iki oksijen atomu {izerinden baglanir.

Kompleks bes koordineli tiggen ¢ift piramit yapiya sahiptir [15].

0103

otz B A

Sekil 1.16 [Li>y(H,0); 5][VO(mal)2(H20)] kompleksinin molekiiler yapist

Her Cu metali iki tane malonik asitten birinin tek disli digerinin iki disli
baglanmasiyla olusur. Kompleks anti anti konformasyon modu sergileyen malonat
ligantin zigzag zincirlerinden meydana gelir. Kompleks kare piramit yap1 sergiler.

Kompleks ferromanyetik etki gosterir [16].

11



Sekil 1.17 [Cu(Im),(mal)], - [Cu(2-MeIm),(mal)], kompleksinin molekiiler yapist

Her Cu metaline bir malonik asit bir su molekiilii ve iki pim (propyl
imidazolyl) nétral ligantt baglanmistir. Malonat iki disli olarak metale baglanir.
Kompleks bes koordineli bozulmus kare piramidal yap: sergiler. Molekiiller arasi

hidrojen baginin olusumu ile supramolekiiler yap1 olusmustur [17].

Sekil 1.18 [Cu(mal)(PIM),(H,0) ] kompleksinin molekiiler yapisi

12



Sekil 1.19 [Cu(mal)(PIM),(H,0) ], kompleksinin polimerik yapisi

Mn metaline bir su molekiilii {i¢ malonat ligantin dort oksijen atomu ve bir
hmt (hexamethylenetetramine) ligant1 baglanmistir. Malonat liganti metali iki digli ve
tek disli olarak koordine eder. Birimlerin birbirini paralel olarak tekrarlamasiyla

polimerik yap1 olugsmustur [18].

Sekil 1.20 [Mn,(hmt)(H,0),(mal),], kompleksinin molekiiler yapisi

13



Sekil 1.21 [Mn;,(hmt)(H,0),(mal),], kompleksinin polimerik yapisi

Cu metaline bir malonat ligant1 ve iki phen( 1,10-phenanthoroline) liganti
baglanmistir. Malonat metale tek disli baglanir. Kompleks bes koordineli bozulmus

kare piramidal yap1 sergiler [19].

Sekil 1.22 {[Cu(mal)(phen);]8.5H,0},, kompleksinin molekiiler yapisi
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Sekil 1.23 {[Cu(mal)(phen),]8.5H,0}, kompleksinin polimerik yapisi

Cu metaline iki boyutlu aglar olusturmak i¢in iki tane tek disli karboksilat ve
4,4’-bpy (4,4’ -bipyridine) ligant1 baglanmistir. Metaller arasinda malonat ligant1 anti-

syn konformasyon modu sergiler. Kompleks antiferromanyetik etki gosterir [16].

Sekil 1.24 [Cu,(mal),(H20),(4,4’-bpy)], kompleksinin polimerik yapisi

15



1.3. Kullamilan Nétral Ligantlar

Malonik asitli komplekslerin sentezinde ikincil ligant olarak 2-Meim,

4-Meim, ligantlar1 kullanildi. Imidazol tiirevli ligantlarin agik yapisi ve fiziksel

ozellikleri Tablo1.2’de verilmistir.

Tablo 1.2 Notral Ligantlarm Ozellikleri

MA D E.N. K.N.

Ad1 Formiilii Acik Yapisi (g/mol) (g/ml) (°C) °0)

H
4-Meim N CH
4-metilimidazol ~ C4HgN, ( J/ 3 82,10 1,02 47 263
N
H
2-Meim C,HeN, H,C N 82,10 1,1 144 267-
2-metilimidazol \< / ] 268

N

Imidazol formiilii C3H4N,, mol kiitlesi 68,1 g olan ii¢ karbon atomu ile birbirine

ardisik olmayan bi¢imde konumlanan iki azot atomundan olusmus bes iiyeli bir halka

iceren heterosiklik bilesiklerin ortak adidir. Bir aminoasit olan histidin ile bunun

bozunma {rtinii histamin ve insanlarin biiylimesinde etken bir madde olan biyotin,

imidazol yapisindadir. Imidazolller bocek ilaglarinda boya iiretiminde tekstilde boyama

korozyon inhibitorlerinde ara madde olarak kullanilirlar.

4-metilimidazol bazi ilag, fotografik kimyasallar, boyalar ve pigmentler, temizlik

ve tarmmsal kimyasallar ve kauguk tirtinleri yapmak i¢in kullanilan bir bilesiktir. Ayni

zamanda kavrulmus gidalar, 1zgara etler, kahve ve kolali igeceklerde karamel

renklendirici olarak kullanilir.
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2-metilimidazol farmasotikler, ziraat kimyasallari, boyalar tekstil yardimeci
maddeler pigmentler ve diger organik maddeler i¢in bir ara {iriin olarak kullanilir.
Ayn1 zamanda, bir kiirleme ajani olarak, poliliretan imalati ve epoksi reginelerinde

kullanilir.

Literatiirde 4-metilimidazol (4-Meim) i¢eren metal komplekslerinden bazilari;
[Cu(pydc)(H,0)(4-Meim),].H,O [20] (pyde=  pyridine-2,5-dicarboxylate),
[Co(HOr)(H,0)(4-Meim);] [21], [Ni(HOr)(H,O)(4-Meim)s],.5H,O0 [21], [Zn(4-
Meim),(5-Meim);]sq.3H,O0 (Hzsq = squaric acid) [22], {[Cu(TEBIDA)(S-
Meim)].H,0}, [23], Cd(Han),(4-Meim)s (Han=NH,C¢H4COOQO") [24], Cd(Hsal),(4-
Meim), [25], Cd(Hsal),(4-Meim),4 [25] kompleksleridir.

Literatiirde 2-metilimidazol (2-Meim) iceren metal komplekslerinden bazilari;
[Cu(2-Meim),(mal)], [26], [Cd(mim),Ni(n-CN)4], [27], [Cu(2-Melm);(sal)]
(sal=salyclic acid) [28], [Zn(Pht)(2-Melm)], (Pht*=dianion of o-phthalic acid), [29],
mer-[ Co(HOr)(H,0),(2-meim);],i [30] mer-[Ni(HOr)(H,0),(2meim);],1 [30],
[Cu(HOr)(H,0)2(2-meim)] [30], [Zn(HOr)(H,0),(2-meim)], [30].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde Sigma marka malonik asit, Aldrich marka 2
metilimidazol, Fluka marka 4-metilimidazol ve Co Ni Cu Zn, ¢6ziicii olarak
Kimetsan marka susuz etil alkol ve Sartorius Stedim 611 UV marka saf su
cihazindan alinan ultra saf su kullanildi. Kompleksler sentezlenirken SHIMADZU
AUX220 marka terazi ve Wisd MSH-20A marka manyetik karistiricilar

kullanilmistir.
2.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1. Manyetik Olctimler Sherwood Scientific Cambridge, UK manyetik
duyarhilik terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans
yontemine gore yapildi. Numuneler homojen olarak 2-2,6 cm yiikseklikte 6zel
tiiptine doldurularak asagidaki sekilde manyetik moment (p) ve tek elektron sayisi

(n) hesaplandi.

_C IR-R))

X
¢ 10°m

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

[ : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhigi (g)

R, : bos tlip i¢in okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

Crr  :terazinin kalibrasyon sabiti (C,=0,924)
X, =X,M,
My : numunenin molekiil agirlig

X : molar duyarlik

n, =2.828/X T

18



U : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)
Spin manyetik moment hesaplamalar1 agsagida verilen formiille yapilarak tek

elektron sayisina gecildi.
n=,/n(n+2) n: tek elektron sayisi

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

2. Komplekslerin UV-VIS spektrumlari, Thermo Scientific Evuluation Array
Uv-Vis Spektrofotometresinde 10° M’lik sulu ¢ozeltileri hazirlanarak 200-900 nm
araliginda kaydedildi.

3. Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak; Perkin Elmer
Spektrum-100 FT-IR spektrometresiyle 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

4. Termik analiz calismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz
cihaz1 kullanilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es zamanli olarak

kaydedilmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig: sartlar:

Referans . Sinterlesmis a-Al,O3
Isitma hizt : 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze

Atmosfer : Durgun hava atmosferi

Sicaklik aralign  : 30-1000 °C

5. X-iginlart tek kristal verileri Sinop Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda grafit monokromatorlii (A=0,71073 A) D8-QUEST difraktometresi
ile 296 K’de toplandi. Yapilar direk metot ile SHELXL97 [1] kullanilarak ¢oziildii ve
SHELXL97 [31] programi ile en kiigiikk kareler yontemine (F%) gore aritildi.
Molekiiler grafikler Mercury 3.0 grafik programi kullanilarak ¢izildi [32].
Supramolekiiler analizler ise PLATON [33] ile yapild1 ve grafikleri ¢izildi.
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2.3. Komplekslerin Sentezi

2.3.1. (2-Meim);|Co(mal),;(H,0);] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,416 g (4 mmol) malonik asit 20 mL suda ¢oziildiikkten sonra i¢ine 0,249 g
(Immol) [Co(CH3COO),] tuzu ilave edildi ve 3 saat karistirildi. 0,332 g (4 mmol)
2-metilimidazoliin 5 ml etanollii ¢ozeltisi ilave edildi. 1 giin manyetik karistirici
tizerinde karistirildi ve karisim stiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 3 hafta

sonra koyu kirmizi renkte kristaller elde edildi.

2.3.2. (2-Meim);[Ni(mal),(H,0),] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,208 g (2 mmol) malonik asit 20 mL suda ¢oziildiikten sonra i¢ine 0,0587 g
(1 mmol) Ni tozu ilave edildi. 50 °C’ye kadar 1sitilarak manyetik karistirici tizerinde
karistirilmaya birakildi. 12 saat karistirildi. 0,332 g (4 mmol) 2-metilimidazoliin 5 ml
Etanollii ¢ozeltisi ilave edildi. 4 saat manyetik karistirict iizerinde karistirildi ve

karisim siiztildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 4 hafta sonra agik yesil renkte

kristaller elde edildi.

2.3.3. (4-Meim),[Cu(mal),;] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,208 g (2 mmol) malonik asit 20 mL suda ¢oziildiikten sonra i¢ine 0,127 g
(2mmol) Cu tozu ilave edildi. 3 saat karistinldi. 0,164 g (2 mmol)
4-methilimidazoliin 5 ml Etanollii ¢ozeltisi ilave edildi. 2 saat manyetik karistirici
tizerinde karistirildi ve karigim siiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 3 hafta

sonra mavi renkte kristaller elde edildi.

2.3.4. (2-Meim);[Zn(mal),;(H,0);] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,208 g (2 mmol) malonik asit 20 mL suda ¢oziildiikten sonra i¢ine 0,219 g
(Immol) Zn(CH3;COOQ), tuzu ilave edildi. 5 saat karistirildi. 0,332 g (4 mmol)
2-metilimidazoliin 5 ml etanollii ¢ozeltisi ilave edildi. 1 glin manyetik karistirict
tizerinde karistirildi ve karisim siiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 4 hafta

sonra renksiz kristaller elde edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Elementel Analiz Calismalar:

Komplekslerin renk, molekiil agirligi, yiizde agirhigi ve elementel
analizlerinden elde edilen veriler Tablo 3.1°de verilmistir. Komplekslerin deneysel
ve hesaplanan degerlerinin uyum ic¢inde oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar bize
onerdigimiz yapilarin dogrulugunu gostermektedir. Elementel analiz sonuclarina

gore komplekslerin tamaminda metal:mal:ligant oran1 1:2:2 olarak belirlenmistir.

Tablo 3.1 Komplekslerin Elementel Analiz Verileri

% C % N %H
Renk MA

Kompleks (g/mol)

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

(2-Meim),[Co(mal),(H,0),] | Koyu 465,28 | 36,05 | 36,10 12,91 | 12,03 4,19 | 4,72
kirmizi

Agik 465,06 | 36,44 | 36,12 11,76 | 12,04 3,84 | 4,73

(2-Meim),[Ni(mal),(H,0)] yesil

(4-Meim),[Cu(mal),] Mavi | 433,86 | 37,87 | 38,72 | 12,59 | 12,90 | 3,71 | 4,14

(2-Meim),[Zn(mal)»(H,0),] | Renksiz | 471,72 | 36,42 | 35,61 | 12,00 | 11,87 | 3,97 | 4,66
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3.2. Manyetik Moment Olg¢iimleri

Komplekslerin (BM) cinsinden degerlendirilen manyetik moment 6l¢iim

verileri Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2 Komplekslerin manyetik moment verileri

“Sa “’a
Kompleksler d elektronu ntek e
sayist sayisi hesaplanan  deneysel
(BM) (BM)
(2-Meim),[Co(mal),(H,0),] d’ 3 3,87 4,52
(2-Meim),[Ni(mal),(H,0),] d® 2 2,83 3,12
(4-Meim),[Cu(mal),] d’ 1 1,73 1,58
(2-Meim),[Zn(mal)>(H,0)s] d" 0 Dia Dia

Manyetik moment degerlerinin yer aldigi Tablo 3.2°de, hesaplanan ve
bulunan p degerleri arasinda kiiciik farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni hesaplanan p degerlerinin sadece spin esasli olup orbital katkisin
icermemesidir. Yapilardaki manyetik moment degerini belirleyen, merkezi metal
iyonundaki tek elektron sayisidir. Manyetik moment lgiim ¢alismalar: sonucunda d’
yapili Co(II), d* yapili Ni(II), d’ yapili Cu(II), komplekslerinin paramanyetik oldugu
ve d' yapili Zn(Il) kompleksinin ise beklendigi gibi diyamanyetik oldugu

belirlenmistir.

(2-Meim),[Co(mal);(H,0);] kompleksinin  olgiilen manyetik moment
degerinin ii¢ tek elektrona karsilik gelmesi, bu kompleksin yiiksek spin kompleksi
oldugunu gostermistir. (2-Meim),[Ni(mal)2(H,0),] kompleksinin gbzlenen manyetik
momenti orbital katkisindan dolay iki tek elektronlu sistem i¢in beklenen 2,83’den
bliytik ¢ikmustir. Orbital katkisinin  bulunmadigi d’ yapili tek elektrona sahip
(4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinin hesaplanan ve deneysel manyetik moment degeri

birbirine olduk¢a yakin olarak bulunmustur.
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3.3. UV-VIS Cahismalar:

Sentezlenen (2-Meim),[Co(mal),(H,0),], (2-Meim),[Ni(mal),(H,0),],
(4-Meim),[Cu(mal),], (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),], metal-mal komplekslerinin UV-
Vis spektrumlari 10° M’hk sulu ¢ozeltileri hazirlanarak kaydedildi. UV-Vis
caligmalar1 degerlerine iliskin veriler Tablo 3.3’de gosterilmistir. Ayrica UV-Vis
spektrumlari Sekil 3.1 - 3.4°de verilmistir.

Tablo 3.3 Komplekslerin UV-Vis verileri

Amax (nm); € (Lmol'cm™)?

Kompleksler Ligant d-d d-d gecisleri

353(57,9) ‘T >'Ti(P)

2-Meim),[Co(mal),(H,0),] 203(3433
( [ Colmal)(H;0), (3433) 509(56,3)  “Tiy>*As
754(56,8)  T;,—'Ty,
. , 394(63.4) Ay T,
(2-Meim),[Ni(mal),(H,0);] 205(3382)
753(58,1) Ay, =Ty,
(4-Meim),[Cu(mal),] 216(5235) 752(104,7)  dyy(bag)—>d,’, (byy)
(2-Meim),[Zn(mal),(H,0)s] 207(1447) - -

€ degerleri parantez i¢inde verilmistir.
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Komplekslerin dalga boyuna (nm) karsi absorpsiyonun (ABS) kaydedildigi
UV-Vis spektrumlari genel olarak degerlendirildiginde, 203-216 nm araliginda mal
ligandina ve 2-Meim, 4-Meim ligantlaria ait yiiksek siddetli m—n* ve n—on*
geciglerine ait pikler goriilmektedir. 353-754 nm araliginda ise metalin d-d

gecislerine ait yayvan pikler goriilmektedir.

(2-Meim),[Co(mal)»(H,0),] kompleksi d’ elektronik yapili, bozulmus
oktahedral geometrilidir. d’ yapili Co(II) kompleksinin UV-Vis spektrumunda metalin
d-d gecisine ait ti¢ pik gozlenmektedir. Bu komplekse ait UV-Vis spektrumunda 353
(€=57,9 Lmol'em™) 509 (¢=56,3 Lmol'ecm™) 754 (¢=56,8 Lmol'cm™) gozlenen d-d

gecisi, 4T1 g—>4T1 «(P), 4T1g—>4A2g ,4T1 g—>4T2g” orbitalleri arasinda gerceklesmektedir.

(2-Meim),[Ni(mal),(H,0),] kompleksi d® elektronik yapili, bozulmus
oktahedral geometrilidir. Ni(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumunda metalin d-d
gecisine ait li¢ gecis gozlenmesi beklenilmektedir. Bu komplekse ait UV-Vis
spektrumunda en yiiksek enerjili 3Azg—>3T1 «(P)’ye karsilik gelen elektronik gecisin
UV bolgeye kaydigi ve ligant bandlari tarafindan ortiildigi distiniilmektedir. 394
nm’de gelen pik 3A2g —>3T1g gecisi ile iligkilidir ve & degeri 63,4 Lmol-1cm-1"dir.
753 nm’de goriilen pik ise 3A2g —>3T2g gecigine karsilik gelmektedir. Bu gecise ait ¢

degeri ise 58,1 Lmolcm™dir.

(4-Meim),[Cu(mal);] kompleksi d’  elektronik yapili, kare diizlem
geometrilidir. Orgel diyagramlar1 incelendiginde d° yapili Cu(IT) kompleksin UV-Vis
spektrumunda metalin d-d gecisine ait tek pik gozlenir. Bu komplekse ait UV-Vis
spektrumunda 752 nm’de (e=104,7 Lmol'em™) gozlenen d-d gegisi dyy(bag) — d,”.

/(b orbitalleri arasinda gergeklesmektedir.

(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),]. d' dizilisine sahip kompleksin spektrumunda
beklenildigi gibi d—d gecisi gozlenmemektedir.
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3.4. IR Spektroskopisi Calismalar

IR 1sinlart elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga
boyludur. Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak c¢esitli
molekiiler vibrasyon (titresim) veya rotasyon (donme) enerjilerine doniistiiriiliir.
Bundan yararlanilarak maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde

kullanilir.

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindaki absorpsiyon bandlar
belirlenerek, komplekslerin yapilar1 ve spektrumlari arasindaki iliski incelendi.
Malonik asitin IR spektrumu Sekil 3.5°de, komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 3.6-
3.9°da verilmistir. IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait

frekans (cm™) degerleri Tablo 3.4” de 6zetlenmistir.

Karboksilli asitlerin IR spektrumlar1 incelendiginde 1750-1650 cm™
bolgesinde goriinen siddetli pik C=0 asimetrik gerilme titresimine aittir. 1650-1600
cm™ bolgesinde goriinen zayif pikler ise C=O simetrik gerilme titresimine aittir.
Ayrica karboksilli asitlerin IR spektrumlarida 3300-2500 cm™ bélgesinde goriinen
cok genis ve siddetli pik O-H gerilme titresimlerine aittir. Karboksilli asitlerin 1320-

1280 cm™' bolgesinde goriinen pik ise C-O gerilme titresimine aittir.

Malonik asitin IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme titresimine ait
yayvan pik 3397 cm™ ¢ de goriilmiistiir. C=0 asimetrik gerilme titresimi 1734 cm™
de 1632°de ise simetrik gerilme titresimi goriilmiistiir. 1218 cm™’de C-O gerilme

titresimi meydana gelmistir.

imidazol tiirevi ligantlarin 3199-3185 cm™ bélgesinde N-H gerilme titresimi,

1675-1638 cm™ bolgesinde ise C=N gerilme titresimi gozlenmistir.
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Sekil 3.5 Malonik asitin IR spektrumu

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar1 incelendiginde malonik asite ait
3397 cm™ bolgesinde gozlenen OH absorpsiyon pikinin komplekslerde kayboldugu
goriilmektedir. Bu durum komplekslerde malonik asidin komplekslesme esnasinda
asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigim

gostermektedir.

Karboksilat grubu iceren ligantlarla yapilan calismalar, karboksil gruplarinin
cevrelerinin kompleks olusumuyla degistigini ve karbon-oksijen baginin gerilme
titresimlerine ait frekanslarda kaymalar oldugunu gostermistir. Sentezlenen
komplekslerde de mal ligantina ait Vasim(COO) ve V4 im(COO) titresimlerinin

koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklar1 belirlenmistir.

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 = V45im(COO) 04 (COO)], kullanilmaktadir.
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(2-Meim),[Co(mal),(H,0),], (2-Meim),[Ni(mal),(H,0),], ve (2-
Meim),[Zn(mal),(H,0),] komplekslerinin IR spektrumunda sirasiyla 3404 cm™,
3385 cm’', 3428cm’deki yayvan band H,O’ya aittir. (4-Meim),[Cu(mal)]
kompleksinde 3433 cm™'’deki gozlenen yayvan bandin ise kompleksin ¢ektigi

nemden kaynaklandig diistiniilmektedir.

Sentezlenen kompleksler incelendiginde 3017-2920 cm™ araliginda aromatik
C-H gerilme titresimi 2854-2683 cm™ araliginda alifatik C-H gerilme titresimi
gozlenmistir. Kesin sonucglar X-1s1n1 tek kristal ¢alismalariyla Boliim 3.6’da ortaya

konmustur.

Tablo 3.4 Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri

OH OH' NH' Varom Valifa 1)asym Dsym
mal | imd | (CH) | (CH) | (COO) | (COO)
MAL ~ | 3397 ~ 12972 | 1734 | 1632
. 2926-
2-Meim i ] 3185 | 3032 | 200 ] ]
. 2867-
4-Meim i ] 3199 | 3121 | 207 ] ]
3158-
1. Kompleks | 3405 | - e | 2921 | 2683 | 1637 | 1576
3109-
2. Kompleks | 3385 e | 2920 | 2687 | 1637 | 1579
3. Kompleks | 5,5, | 3117 | 3017 | 2854 | 1633 | 1582
4. Kompleks | ;.50 | 33113630' 2926 | 2700 | 1636 | 1590
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3.5. Termik Analiz Calismalar:

Sentezlenen metal-mal komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri
Bolum 2.2” de verilen sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden
elde edilen termoanalitik sonuglar Tablo 3.5°de oOzetlenmistir. Sentezlenen

komplekslerin termik analiz egrileri ise sirasiyla Sekil 3.10 — 3.13’de verilmistir.

Komplekslerin DTA egrileri incelendiginde, nétral ligantlar ve mal
ligantlarinin ayrilis1 farkli basamaklarla gerg¢eklesmektedir. Tiim deneysel kiitle
kayb1 degerleri hesaplanan degerlerle uyumludur. Termik bozunmayla ilgili 6nerilen

tirtinler kiitle hesabina dayandirilir.

3.5.1. (2-Meim);[Co(mal),(H,0),] Kompleksi

(2-Meim),[Co(mal)>(H,0),] kompleksine ait termik analiz egrileri
incelendiginde kompleksin iki basamakta bozundugu goriilmektedir (Sekil 3.10).
Kompleks 94 °C’e kadar kararlidir. ilk basamakta 95-201 °C sicaklik araliginda 2
mol 2-Meim ligand1 yapidan uzaklagmaktadir. Endotermik olarak gerceklesen bu
olay DTA egrisinde 158 °C karsilik gelmektedir. (teorik= 35,8, deneysel = 35,2)
Ikinci basamakta 202-528 °C sicaklik araliginda ekzotermik olarak sirasiyla H,O
(DTAmaks= 432 °C) ve mal ligantlar1 (DTApaks= 455 °C) bir mol oksijenini Co’a
birakarak yapidan ayrilmaktadir. (teorik= 48,1, deneysel = 48). Son bozunma tirlinii

olarak CoO ele gecmektedir. Toplam kiitle kayb1 %83,2 (teorik = % 83,9)
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Sekil 3.10 (2Meim),[Co(mal),(H,0),] kompleksinin termik analiz egrileri

3.5.2. (2-Meim);[Ni(mal),(H,0),] Kompleksi

(2-Meim),[Ni(mal),(H,0);]  kompleksinin  bozunmast termik  analiz
egrilerinden Sekil 3.11°de goriildigii gibi iki basamakta gergeklesmektedir.
Kompleks 97 °C’e kadar kararhidir. ilk basamakta 98-246 °C araliginda yapidan 2
mol akua ve 2 mol 2-Meim ligandlar1 ard arada yapidan uzaklasmaktadir.
Endotermik olarak gerceklesen bu olay DTA egrisinde 162 °C’e karsilik
gelmektedir. (teorik= 35,3, deneysel = 43,5) Ikinci basamakta ise 247-431 °C
Sicaklik araliginda malonik asit ligantlar1 bir mol oksijenini Ni’e birakarak yapidan
uzaklagmaktadir (teorik= 48,1, deneysel = 42). Ekzotermik olarak ger¢eklesen bu
olay DTA egrisinde 400 °C’e karsilik gelmektedir. Son bozunma {iriinii olarak NiO
ele gegmektedir. Toplam kiitle kayb1 %85,5 (teorik = % 83,44).
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Sekil 3.11 (2-Meim),[Ni(mal),(H,0),] kompleksinin termik analiz egrileri

3.5.3. (4-Meim),|Cu(mal),] Kompleksi

DTA uv

(4-Meim),[Cu(mal),] kompleksine ait termik analiz egrileri incelendiginde

kompleksin iki basamakta bozundugu goriilmektedir (Sekil 3.12). Kompleks 132
°C‘e kadar kararhdir. Ik basamakta 133-207 °C sicaklik araliginda endotermik

olarak 4-Meim ligand1 yapidan ayriliyor (DT A= 189 °C). (teorik= 37,8, deneysel

= 38,1). Ikinci basamakta ise 208-518 °C araliginda malonik asit ligantlar1 bir mol

oksijenini Cu’a birakarak yapidan uzaklagmaktadir (teorik= 43,3, deneysel = 44,7).

Ekzotermik olarak gerceklesen bu olay DTA egrisinde 435 °C’e karsilik gelmektedir.

Son bozunma iriintii olarak CuO’in kaldig1 soylenebilir. Toplam kiitle kaybinda

teorik ve deneysel degerler uyumludur. (teorik = % 81,1, deneysel = % 82,8).
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Sekil 3.12 (4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinin termik analiz egrileri

3.5.4. (2-Meim);[Zn(mal),(H,0),] Kompleksi

(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),]  kompleksinin ~ bozunmasit  termik  analiz
egrilerinden Sekil 3.13’de gorildiigii gibi {i¢ basamakta gerceklesmektedir.
Kompleks 38 °C’e kadar kararlidir. ilk iki basamakta 39-235 °C araliginda sirasiyla
H,O ve 2-Meim ligandi endotermik olarak yapidan uzaklasmaktadir. Endotermik
olarak gerceklesen bu olay 101 °C, 219 °C’e karsilik gelmektedir (teorik= 42,4,
deneysel = 46). Kompleksin iigiincii basamaginda 236 °C-706 °C sicaklik araliginda
ise mal ligantlar1 bir mol oksijenini Zn’ya birakarak yapidan ayrilmaktadir.
Ekzotermik olarak gerceklesen olay 495 °C karsilik gelmektedir. (teorik= 39,8,
deneysel = 36,8). Son bozunma iirtinii olarak ZnO kalmasina goére yapilan teorik

deger % 17,24 ve deneysel degerle % 17,2 uyum ig¢indedir.
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3.6. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalar:

Uygun tek kristali elde edilen komplekslerinin yapisi X-1s1m1 tek kristal
yontemiyle aydinlatildi. Komplekslerin  X-1gin1 tek kristal ¢alismalartyla ilgili

kristalografik veriler Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6 Komplekslerin kristal veri yapisi ve aritma parametreleri

(2-Meim),[Co(mal),(H,0),]

(4-Meim),[Cu(mal),]

[
(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),]

Kimyasal Formiil | C,,H,,N,0,,Co C14H1gN4O5Cu C14H»N4O19Zn
Molekiiler Agirhk | 465.28 433.86 471.72

Kristal Sistemi Monoclinic Triclinic Monoclinic
Uzay grubu P21/c P-1 P21/c

Birim Hiicre
Boyutlar:

a=7.2848 (7) A

a=5.1844 3) A

a=7.2834 (6) A

b=20.940 (2) A

b =17.9665 (5) A

b=20.9764 (18) A

c=12.7449 (13) A

c=11.1458 (7) A

c=12.7661 (12) A

Sayis1

o=90.00° a=77.012(2)° o= 90.00°
B=98.077 (3)° B=280.675(3)° B=98271(3)°
»=90.00° y=74.979 (2)° »=90.00°

Birim Hiicre 1924.9 (3) A° 430.59 (5) A’ 1930.1 (3) A°

Hacmi (A"')

Birim Hiicredeki

Molekiil Sayisi 4 1 4

(Z)

Hesaplanan

Yogunluk 1.606 g/cm™ 1.673 g/em” 1.623 g/cm”

Sogurma

Katsayis1 (p) 0.95 mm™ 1.32 mm™ 1.33 mm™

Veri Toplanan8 | 5 3 _5g 30 3.8-283° 3.0-283°

arahg (°)

Olgiilen Yansima | 3034 9165 46274

Bagimsiz
Yansima Sayisi

4744 [R(int) = 0.048]

2103 [R(int)

4783 [R(int) = 0.044]

ve eksik elektron
yogunlugu (eA?)

0.49 ve -0.76 eA™

0.38 ve -0.50 eA™

0.027]
Uyum Derecesi 131 1.07 1.14
RI/wR2 0.068/0.145 0.029/0.082 0.043/0.105
En yiiksek artik

0.83 ve -0.87 eA™
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3.6.1. (2-Meim),[Co(mal),(H,0),] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, se¢ilmis bag uzunluklari (A), bag
acilart (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.7’de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi
Sekil 3.14°de, iki boyutlu yapist Sekil 3.15°de ve ii¢ boyutlu yapis1 Sekil 3.16°da

gosterilmistir.

Sekil 3.14 (2-Meim),[Co(mal),(H,0),] kompleksinin molekiiler yapisi

(2-Meim),[Co(mal),(H,0),] kompleksinin asimetrik birimi iki malonat
ligand1, iki akua ligandi ve iki koordine olmamis 2-metilimidazol katyonundan
olusmaktadir. Col merkez atomu, iki farkli malonat ligantindan gelen dort oksijen
atomu ve iki akua ligantindan gelen iki oksijen atomunun koordine olmasiyla
bozulmus oktahedral geometriye sahiptir (Sekil 3.14). Kompleksteki Co-O baginin
uzunlugu sirastyla 2,031(3)-2,154(3) A araligindadir [34, 35].

2-Metilimidazol katyonlar1 ile malonat ligantlar1 arasindaki N-H---O hidrojen
baglart 2 boyutlu yapiyr olusturmaktadir (Sekil 3.15). 2 boyutlu yapiya akua
ligantlar1 ile malonat ligantlar1 arasindaki O-H--O hidrojen baglarinin katilmasiyla 3

boyutlu supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16 (2-Meim),[Co(mal),(H,0),] kompleksinin ii¢ boyutlu yapisi
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Sekil 3.16’da gortuldugt gibi metal merkezlerinin st iiste gelmesiyle
olusturulan kompleksin ti¢ boyutlu yapisinda 2-metilimidazol halkalar1 arasinda n'*'n
etkilesimleri mevcuttur (Tablo 3.10). Halka merkezleri arasindaki mesafeler ise

3,624 ve 3,721 A araligindadur.

Tablo 3.7 (2-Meim),[Co(mal),(H,O),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve agilar

Bag Uzunluklar1 (A)

01-Col 2.083(3) 03-Col 2.031(3) 05-Col 2.043(3)
07-Col 2.042(3) Col1-09 2.108(3) Col-010 2.154(3)
Bag Acilar (°)

03-Col-07  178.69(13)  03-Col-O05  92.48(11) 07-Col-05  87.37(11)
03-Col-O1  87.59(10) 07-Col-O1  92.65(10) 05-Col-O1  176.26(14)

ir —x+1, —y+1, —z+1

Hidrojen Baglar

D-H- - A D-H H A DA D-H--A
C8-H8:--04' 0.93 2.28 3.200 (5) 170
N1-H1---07 0.86 2.57 3.088 (4) 120
C10-HI10A---03" 0.96 2.51 3.389 (6) 152
C10-H10C:--04" 0.96 2.58 3.348 (6) 137
C14-H14C---08" 0.96 2.41 3.252 (5) 147
N1-H1---08 0.86 1.88 2.736 (4) 175
N2-H2---05" 0.86 241 3.091 (4) 137
N2-H2---06" 0.86 1.97 2.805 (4) 162
N3-H3---03 0.86 2.58 3.157 (4) 126
N3-H3---04 0.86 1.80 2.649 (4) 169
N4-H4---02" 0.86 1.89 2.725 (4) 163
09-H9A:--08"  0.82(2) 1.99 (3) 2.787 (4) 161 (7)
09-H9B---06"  0.82 (2) 1.95 (2) 2.761 (4) 167 (6)
O10H10D---02"" 0.83 (2) 2.01(2) 2.830 (4) 176 (8)
O10-HI0E---02'  0.83 (2) 2.01 (2) 2.830 (4) 170 (8)

(1) —x+2, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (iii) —x+2, y+1/2, —z+1/2; (iv) —x+1, y—1/2, —z+1/2;
(V) =x+2, y—1/2, —z+1/2; (vi) —x+1, —y+1, —z; (vii) x+1, y, z; (viii)) x—1, y, z
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3.6.2. (4-Meim),[|Cu(mal),] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, se¢ilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilart (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.8’de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi

Sekil 3.17°de gosterilmistir.

Sekil 3.17 (4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinin molekiiler yapisi

(4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinin asimetrik biriminde bir Cu(Il) iyonu, bir
malonat ligandi ve bir koordine olmamis 4-metilimidazol katyonu bulunmaktadir.
Simetri merkezinde bulunan Cu(Il) iyonu etrafindaki kare diizlem geometri, iki farkli
malonat ligandindan gelen dort oksijen atomunun koordinasyonuyla olusmustur.
Cu-O bag uzunluklari literatiir ile uyumlu olup 1,9088 (12) and 1,9151 (12) A
araligindadir [36-37].
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Sekil 3.18 (4Meim),[Cu(mal),] kompleksinin N-H-Ove C-H-O hidrojen baglari

(4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinde malonat ligandi ve 4-metilimidazol

katyonlar1 birbirlerine N-H---O ve C-H---O hidrojen baglar ile baglanarak (Tablo 3.8)

birbiri ardina gelen katyon-anyon tabakali yapilar1 olusturmaktadir (Sekil 3.18).

Tablo 3.8 (4-Meim),[Cu(mal),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve acilar

Bag Uzunluklar1 (A)
01-Cul 1.9088 (12)
Bag Acilar (°)

01-Cul-03 93.88 (5)
i: —x+1, —y+l, —z+1
Hidrojen Baglar1

D-H--A  D-H
C4-H4---01"  0.93
C4-H4---02"  0.93
C7-H7A--04"  0.96
NI-HI---03"  0.86
N2-H2---02°  0.86

i) —x, —y+2, —z+1; (iil) —x, —y+1, —z+2; (iv) x—1, y+1, z; (v) x+1, y, z
y y

03-Cul

01-Cul-03'

2.52
2.38
2.57
1.92
1.86

1.9151 (12)

86.12 (5)

3.104 (2)
3.287 (2)
3.481 (3)
2.777 (2)
2.702 (2)

121
164
158
175
166
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3.6.3 (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, se¢ilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilart (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.9’da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi
Sekil 3.19°da, iki boyutlu yapist Sekil 3.20°de ve iic boyutlu yapist Sekil 3.21°de

gosterilmistir.

Sekil 3.19 (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksinin molekiiler yapisi

(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksinin asimetrik biriminde iki malonat
ligand1, iki akua ligandi ve iki koordine olmamis 2-metilimidazol katyonu
bulunmaktadir. Znl merkez atomu iki farklt malonat ligandindan gelen dort oksijen
atomu ve akua ligantlarindan gelen iki oksijen atomunun olusturdugu bozulmus
oktahedral koordinasyon geometrisine sahiptir. Komplekteki Zn-O bag uzunluklar

literatiir ile uyumlu olup 2,0183(17)-2,232(2) A araligindadir [38-39].

2-Metilimidazol katyonlari ile malonat ligantlar1 arasindaki N-H---O hidrojen
baglar1t 2 boyutlu yapiyr olusturmaktadir (Sekil 3.20). 2 boyutlu yapiya akua
ligantlar1 ile malonat ligantlar1 arasindaki O-H--O hidrojen baglarinin katilmasiyla 3

boyutlu supramolekiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21 (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksinin ii¢ boyutlu yapisi
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Sekil 3.19 da verilen (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksinin ii¢ boyutlu
yapist incelendiginde, birbirine komsu 2-metilimidazol halkalarinin iist tiste geldigi
ve aralarinda mm etkilesimlerinin oldugu goriilmektedir. Halka merkezleri

arasindaki mesafeler ise 3,624 ve 3,726 A araligindadir (Tablo 3.10).

Tablo 3.9 (2-Meim)[Zn(mal(H,O),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve agilar

Bag Uzunluklar: (A)

O1-Znl 2.0314 (17)  04-Znl 2.0316 (18)  0O5-Znl 2.0183(17)
07-Znl 2.0776 (18)  Zn1-O9 2.232 (2) Zn1-010 2.123 (2)
Bag Acilar (°)

05-Zn1-01 179.20(9) 05-Zn1-04 91.80(7) 01-Zn1-04 88.64(7)
05-Zn1-07 88.95(7) 01-Zn1-07 90.69(7) 04-Zn1-O7 173.97(10)

ir —x+1, —y+l, —z+1

Hidrojen Baglar

D—H—A D—H H-A DA <(DHA)
N1-H1---01 0.86 2.57 3.099 (3) 120
N1-H1---02 0.86 1.88 2.740 (3) 174
N4-H4---O8' 0.86 1.88 2.722 (3) 165
N3-H3---05 0.86 2.56 3.141 (3) 125
N3-H3---06 0.86 1.81 2.657 (3) 169
N2-H2:--04" 0.86 2.40 3.082 (3) 136
N2-H2---03" 0.86 1.99 2.815 (3) 162
C8-H8---06" 0.93 2.29 3213 (3) 170
Cl4-H14C--02"  0.96 2.42 3.257 (3) 146
C10-H10B-06" 0.96 2.60 3.363 (4) 136
C10-H10C--05" 0.96 2.51 3.389 (4) 152
09-H9A--08" 0.83(2)  2.04(2) 2.854 (3) 169 (5)
09-H9B:--O8'" 084(2)  2.04(2) 2.853 (3) 164 (5)

O10H10E--03"" 0.81 (2) 1.96 (2) 2.761 (3) 169 (5)
O10H10D--02""  0.82 (2) 1.99 (2) 2.785 (3) 164 (5)

(1) —x, y—1/2, —z+3/2; (ii) —x+1, y+1/2, =z+3/2; (iii) —x, —y+1, —z+1; (iv) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (v)
=X, y+1/2, —=z+3/2; (vi) x+1, y, z; (vii) x—1, y, z; (viii) —x+1, —y+1, —z+2
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Tablo 3.10 2-Meim),[Co(mal),(H,0),] ve (2-Meim),[Zn(mal),(H,0O),] kompleksine
ait - etkilesimleri

Cg(D) Cg(J) Cg-Cg (A) Dikey Mesafe (A)

(2Meim),[Co(mal),(H,0),] ‘
Cg3) Cg(4)T_ 3.624 3.311
Cg3) Cg(4d)" 3.721 3.279

(2Meim),[Zn(mal),(H,0),]

Cg(3) Cg(4) 3.624 3314
Cg(3) Cg(4)" 3.726 3.251

(i) 1-x, 1/2+y, 3/2-z; (i) —x, 1/2+y, 3/2-z; Cg(3)=N1/C9/N2/C8/C7; Cg(4)=N3/C13/N4/C12/C11 (2-
Meim),[Co(mal)o(H,O)]; (i) 1-x, -1/2+y, 1/2-z; (i) 2-x, -1/2+y, 1/2-z; Cg(3)=N1/C9/N2/C8/CT;
Cg(4)=N3/C13/N4/C11/C11(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),]
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alisgma ile malonik asitin literatiirde bulunmayan dort yeni,
(2-Meim),[Co(mal),(H,0)2], (2-Meim),[Ni(mal)>(H20),], (4-Meim),[Cu(mal),].
(2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksleri sentezlendi ve bilesimleri elementel analiz
ile belirlendi. Co(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin yapilar1 X-1s1n1 tek kristal
kirmim yontemiyle aydinlatildi. Komplekslerin = spektroskopik (UV-Vis, IR),

manyetik ve termal 6zellikleri incelendi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik duyarliliklart oSlgtilerek spin
manyetik momentleri hesaplandi. Sentezlenen komplekslerin manyetik moment
lciim calismalart sonucunda d’ yapili Co(Il), d® yapili Ni(Il), d’ yapili Cu(Il),
komplekslerinin ~ paramanyetik oldugu belirlenmistir ve d'° yapih  Zn(II)
kompleksinin ise diyamanyetik oldugu belirlendi. Co(II) kompleksinin oOlgiilen
manyetik moment degerinden bu kompleksin yiiksek spin (zayif alan) kompleksi

oldugu belirlendi.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlar1 incelendiginde 203-216 nm araliginda
ligantlarin yliksek siddetli m—>n* ve n—n* gegislerine ait pikler, 353-754 nm
araliginda ise metalin d-d geg¢isine ait pikler gozlendi. (2-Meim),[Co(mal),(H,0),]
kompleksine ait goriiniir bolgedeki pikin “Tig—*Tio(P), *Ti1g>*Asg *Tig— Ty,
gecislerine, (2-Meim),[Ni(mal),(H,0),] kompleksinde gozlenen pikin 3A2g —>3T1g,
3A2g —>3T2g gecislerine, (4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinde gozlenen pikin ise
dey(bag)—d,*, (b1g) gegisine karsilik geldigi belirlendi. (2-Meim),[Zn(mal),(H,0)]
kompleksinde beklenildigi gibi d-d gecisi gdozlenmedi.

Komplekslerin IR spektrumlarinda malonik asitin O-H gerilme titresimine ait
pikin kaybolmasi, malonik asitin komplekslesme esnasinda asidik protonunu
kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigini gosterdi. Mal ligantlarinin
koordinasyon davranislarini  agiklamak i¢in COQO™ titresimlerindeki frekans

degisimleri kullanildi. Sentezlenen komplekslerde ise mal ligantina ait v,,m(COO) ve
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Vsim(COO) titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diisiikk frekanslara kaydiklari

gozlendi ve elde edilen piklerin literatiirle uyumlu oldugu belirlendi.

Sentezlenen tiim komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde ilk
basamakta yapidan koordine olmayan imidazollerin uzaklastig1 gézlendi. Bunu takip
eden basamaklarda ard arda akua ve malonat ligantlarinin ayrilmasiyla son bozunma
tirtinii metaloksitlerin kaldig1 belirlendi. Komplekslerin termal kararlilik sirasinin,
birinci termik bozunma basamagina iligkin ilk DTG(max) sicakliklar1 dikkate
alindiginda (4-Meim),[Cu(mal),] (189 °C) > (2-Meim),[Ni(mal),(H,0),] (175 °C) >
(2-Meim),[Co(mal)>(H,0),] (173 °C) > (2-Meim),[Zn(mal)>(H20),] (156 °C)
seklinde oldugu belirlendi.

Sentezlen komplekslerin X-1s1mm1 tek kristal verileri dikkate alindiginda,
merkez  atomunun  koordinasyon  geometrisi  (2-Meim),[Co(mal),(H,0),],
(2-Meim),[Zn(mal),(H,0);] komplekslerinde bozulmus oktahedral,
(4-Meim),[Cu(mal),] kompleksinde ise karediizlem oldugu tespit edildi.
(2-Meim),[Co(mal),(H,0),] ve (2-Meim),[Zn(mal),(H,0),] kompleksleri molekiil
ici ve molekiiller arast1 H-baglari yaparak ti¢ boyutlu supramolekiiler yapiy1
olustururken (4-Meim),[Cu(mal),] kompleksi ise N-H--O ve C-H:-O hidrojen
baglari ile iki boyutlu katyon-anyon tabakali yapilar olusturmaktadir.
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