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OZET

ITAKONAT VE IMIDAZOL TUREVLI Cu(Il) VE Co(Il) KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE YAPISAL OZELLIKLERI

GUREL, Gizem
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Zuhal YOLCU
HAZIRAN 2013, 69 sayfa

Bu ¢alismada, anyonik ligant olarak itakonik asit ve nétral ligant olarak 2-
izopropilimidazol(2-1Pim), 1-vinilimidazol(viim), 4-metilimidazol(4-Meim),
ligantlart kullanilarak [Co(ita)(2-IPim);], (1), {[Cu(ita)(2-1Pim).].2H.O}, (2),
{[Cu(ita)(H20)(viim),;].3H.0}, (3) ve [Cu(ita)(4-Meim);], (4) koordinasyon
bilesikleri sentezlendi. Komplekslerin yapilart X-1s1n1 tek kristal kirinim yontemiyle

aydinlatildi. Spektroskopik (UV-VIS, IR), manyetik ve termal 6zellikleri incelendi.

Itakonat (ita) ligantlarmin koordinasyon davramslarini aciklamak icin IR

spektrumunda COO" titresimlerindeki frekans degisimleri kullanildi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik duyarliliklar1 o6lgiilerek spin
manyetik momentleri hesaplandi. Biitiin komplekslerin paramanyetik oldugu

go6zlendi.

Komplekslerin termik bozunma davranislar1t TG, DTG ve DTA teknikleri ile

incelendi.



Komplekslerin susuz hallerinin ilk bozunma basamaklarina ait DTGpaks,
sicakliklart dikkate alindiginda termik kararlilik sirasinin [Co(ita)(2-1Pim),], (1)
(251°C)> [Cu(ita)(4-Meim),], (4) (189°C)> {[Cu(ita)(H.O)(viim),].3H,0}, (3)
(184°C)> {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, (2) (158°C) seklinde oldugu belirlendi.

Sentezlenen komplekslerin yapis1 tek kristal X-15mn1 kirmim yontemiyle
aydinlatildi. Komplekslerde itakonat ligantlariin dianyonik halde tek disli koprl
ligant olarak koordine oldugu, 2-IPim, viim ve 4-Meim ligantlarinin azot atomu
Uzerinden metal iyonlarina koordine oldugu belirlendi. Merkez atomun koordinasyon
geometrisinin [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksinde bozulmus oktahedral, {[Cu(ita)(2-
IPim),].2H,0}, kompleksinde kare duzlem, {[Cu(ita)(H,O)(viim);].3H,O}, ve
[Cu(ita)(4-Meim),], komplekslerinde ise karepiramit oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: itakonik asit, metal itakonat kompleksleri, koordinasyon

polimeri, 1-vinilimidazol, 2-izopropilimidazol, 4-metilimidazol, X-isinlar1 tek kristal.



ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF ITACONATE AND IMIDAZOLE DERIVED Cu(ll) AND Co(ll)
COMPLEXES

GUREL, Gizem
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zuhal YOLCU
JUNE 2013, 69 pages

In this work, [Co(ita)(2-IPim).], (1), {[Cu(ita)(2-IPim);].2H,O}, (2),
{[Cu(ita)(H20)(viim),].3H.0}, (3) and [Cu(ita)(4-Meim),], (4) complexes were
synthesized by using itaconic acid and 2-isopropylimidazole (2-1Pim), 1-
vinylimidazole (viim) and 4-methylimidazole (4-Meim). These complexes
characterized by X-ray single crystal diffraction method. Also, spectroscopic (IR and
UV-Vis.), magnetic and thermal properties were investigated.

The frequency changes in COO" vibrations of the itaconate ligands were used

to explain their coordination behaviour.
Spin-only magnetic moments of the complexes were calculated by measuring
their magnetic susceptibility at room temperature. All complexes were found to be

paramagnetic.

Thermal decomposition behaviour of complexes were investigated by TG,
DTG and DTA techniques.



The thermal stability of the complexes were suggested as [Co(ita)(2-1Pim),],
(1) (251°C)> [Cu(ita)(4-Meim).], (4) (189°C)> {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,0}, (3)
(184°C)> {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, (2) (158°C) by taking decomposition

temperature of the anyhydrous form of the complexes into account.

The structures of the synthesized compounds were determined by single
crystal X-ray diffraction method. In the complexes, the itaconate acted as dianionic
monodentate bridge manner and bonded to the metals via its carboxylate oxygen.
The imidazole ligands bonded to the metals via its nitrogen atoms. Coordination
geometry of central atom in the [Co(ita)(2-1Pim),], complex was distorted
octahedral, in the {[Cu(ita)(2-1Pim);].2H,O}, complex was square planar, in the
{[Cu(ita)(H20)(viim),].3H.0}, and [Cu(ita)(4-Meim),], complexes are square
pyramid.

Key Words: Itaconic acid, metal itaconate complexes, coordination polymer,

1-vinylimidazole, 2-isopropylimidazole, 4-methylimidazole, X- ray single crystal.
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi, gecis elementlerinin, bazi karakteristik ozellikleri
yoniinden temel grup elementlerinden ayrilmasi nedeni ile essiz bir arastirma ve
inceleme alanina sahiptir. Koordinasyon kimyasi, metal komplekslerinin
(Koordinasyon Bilesikleri) ozelliklerini, sentez yontemlerini, kimyasal baglarinin
Ozelliklerini ve kompleks yapilarini incelemekte ve bircok alanda uygulama olanagi

bulmaktadir [1-3].

Boyar madde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik
olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde,
antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelerin sentezinde, roket yakiti
hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bircok alanda bu bilesiklerden buytk
Olglide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmas: yoniindeki calismalar yogun bir
sekilde devam etmektedir [4].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok blylk 6neme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik birer drnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin
oksijen tasimadaki rolu ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen (retmesindeki
fonksiyonu hayati derecede 6nemlidir. Hemoglobin, Fe*? iyonunun porfirin ile
yaptig1 bir komplekstir. Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin Bj, de benzer 6neme

sahip koordinasyon bilesiklerindendir [4].

Agir metallerin toksik etkilerini onlemede koordinasyon bilesiklerinin
Ozelliklerinden faydalanilir. Metal katyonlarim1 baglama yetenegi olan selat yapici
maddeler ile toksit etki gosteren metal katyonlari viicuttan atilir. Selat yapici
maddelerin kalsiyum, ¢inko, bakir, demir iyonlarina affinitesi az ve metallerin
depolandig1 yerlere ulasabilme yetenegi fazladir. Bazi koordinasyon bilesiklerinin
antikanserojen etkileri vardir. Kemoterapide kullanilirlar. Ornegin; Cisplatin,

Auranofin, Cordiolyte gibi bilesikler [5].

Bir merkez atomunun (M), Ligant (L) ad: verilen degisik sayida atom veya

atom gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige “koordinasyon bilesigi” veya



“kompleks” adi verilir. Merkezi atom, ligantlar ve koordinasyon bilesigi notral veya
iyonik olabilir. Merkezi atom genellikle pozitif yiikli gecis elementidir. Ligantlar ise
anyonik veya molekiilerdir ve iizerinde bir veya daha ¢ok sayida ortaklanmamis
elektron cifti bulunur. Metalin iki veya daha fazla dondr atoma sahip ligantlar ile
reaksiyonu sonucunda bir veya birden ¢ok halkali bilesikler tesekkiil eder. Bu

reaksiyon sonunda olusan koordinasyon bilesigine ‘metal selat’denir [3, 6, 7].

Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki ilk calismalar A.Werner
tarafindan yapilmis ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin
1910’°1u yillardaki bagarili ¢aligmalari tizerine insa edilmistir. Koordinasyon kimyast
izerine olan ¢alismalarindan dolayr Werner’e 1913 yilinda Nobel 6diilii verilmistir.
1927 yilinda Sidgwick, gegis metallerinin kararli soygaz elektron sayisina ulagmak
amaciyla koordinasyon bilesikleri olusturduklarini kabul etmis ve etkin atom
numarast (EAN) kuralin1 6nermistir. Ardindan 1931 yilinda Linus Pauling, Lewis
bazi rolii oynayan farkli sayidaki ligantlarin merkez atomun bos ve uygun enerjili
orbitallerine elektron sunmasi sonucu koordine kovalent bag olustugunu varsayarak
Degerlik Bag Teorisi’'ni (DBT) oOnermistir. Boylece koordinasyon bilesiklerinin
yapilar1 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
tizere 1950 yilindan sonra kullanilmaya baslamasiyla koordinasyon kimyasinin
gelisimi hiz kazanmigtir. Giiniimiizde metal veya ligantlarin tamaminin ylksiz
oldugu kararli komplekslerin olusumu gibi kompleks bilesiklerin 6zelliklerini
aciklamak tizere EAN, DBT ve KAT’dan daha kapsamli olan Molekiil Orbital
Teorisi (MOT) kullanilmaktadir [3, 6, 8].

Koordinasyon bilesiklerini  olusturan ligantlarin  metal merkezlerini
birbirlerine koordine kovalent baglar araciligiyla baglamasiyla olusturdugu yapilara
“koordinasyon polimerleri” denir. Koordinasyon polimeri terimi, ilk kez 1964

yilinda J. C. Bailar tarafindan ortaya konmustur [9].



organik
ligantlar

Sekil 1.1 Koordinasyon polimerlerinin olusumu [10]

Koordinasyon polimerlerinin kataliz, gaz depolama, optik madde, molekdler
adsorpsiyon, katalizor ve molekiiler miknatis gibi ¢ok sayida uygulama alani bulmasi
nedeniyle bu maddelerin sentezi ile ilgili calismalar son yillarda artmaktadir.
Koordinasyon polimerleri ayrica, ilag¢ sanayi, cevher zenginlestirme, tekstil boyalari,
antioksidan, dezenfektan, su sertliginin giderilmesi gibi endiistriyel alanlarda da

bir¢ok uygulama alanina sahiptir.

Metal atomlarmin organik koprii ligantlar1 ile olusturduklart kovalent baglh
gbzenekli koordinasyon polimerleri metal organik iskeletler (MOF) olarak

adlandirilir.

MOF’lar metal atomlarinin tuttugu organik yapilardan olusur ve sonugta
kafes misali bir yapiya doniisiir. Metal organik kafesler ile ilgili ilk ¢alismalar 1999
yilinda Profesor Omar Yaghi tarafindan gergeklestirilmistir. MOF’lar hidrojen
depolama, metan gazimi iletme, karbon dioksiti tutma, gaz ve sivilar1 birbirinden
ayirma gibi enerji ve g¢evre sorunlarinin ¢oziimiinde kilit 6zelliklere sahiptirler.

Gunumuzde 3000°den fazla bilesigi bulunan MOF’larin 1 grami 6000 metrekare ig



yuzeye sahiptir. Bu yeni malzeme, nano boyutlu gdzeneklerinin iginde karbon
dioksiti hapsederek kiiresel 1sinmaya karsi bir ¢6zim alternatifi olusturabilecektir
[11].

MOF’lar bir, iki veya u¢ boyutlu olabilmektedir. H-baglari, C-H---% ve ©t---1t
etkilesimleri gibi zayif molekiiller arasi etkilesimlerle de supramolekiil 6zellik
gosteren, bir boyutlu (1D, zikzak veya diiz zincirli), iki boyutlu ag (2D) ve {i¢
boyutlu iskelet (3D, tabakali) yapilar da olusturabilmektedir [12].
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Sekil 1.2 Bir, iki ve U¢ boyutlu koordinasyon polimerlerinin gosterimi (M: metal
atomu, E: kopra ligant) [12]

Koordinasyon polimerlerinin insaasinda iki metal atomu arasinda koprii
olarak koordine olabilen ¢ok disli ligant 6zelligine sahip genellikle karboksilat grubu
iceren ligantlar (R-COOH) kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda farkli
koordinasyon sekillerine sahip olmasi nedeniyle degisik mimarilerde koordinasyon
polimerlerinin sentezinde doymamis dikarboksilik asitlerin bir tyesi olan itakonik
asit (ita) ligantt kullanilmistir. Koordinasyon kimyasi i¢in ilging bir ligant olan
itakonik asitin metal kompleksleri, sasirtict bir sekilde literatiirde c¢ok az
bulunmaktadir. Literatiirdeki bu boslugun doldurulmasi agisindan ayni zamanda
sentezlenecek olan yeni metal-itakonat komplekslerinin potansiyel uygulama

alanlarinin ¢ok olmasi nedeniyle bu ¢alismada itakonat liganti tercih edilmistir.



Koordinasyon polimerlerinin sentezinde azot veya oksijen iceren ikincil
ligantlarin da kullanilmasiyla istenilen 6zellikte kompleksler elde edilebilir. Bunlar
icerisinde 1imidazol ligantlar1 ve tiirevleri yeni koordinasyon bilesiklerinin
sentezlenmesinde siklikla kullanilmaktadir. Imidazol ve tiirevi ligantlar kullanilarak
elde edilen bilesikler, ilag sanayi, tekstil ve biyoloji alanlarindaki ¢esitli
uygulamalariyla oldukca ilgi cekicidir. Imidazol halkasindaki azot atomu metale
koordine olurken diger azot atomu hidrojen bagi donérii olarak davranabilmekte
boylece hidrojen bagi etkilesimleriyle ¢ok boyutlu supramolekiiler yapilar elde
edilmektedir[13, 14].

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin  aydinlatilmasinda
ligantlarin ve komplekslerin Kizilotesi spektroskopisi (IR) spektrumlari, birbirleri ve
sentezlenmis bir ¢ok kompleksin spektrumlari karsilastirilarak ligantlarin metal
atomuna veya iyonuna baglanma modlar1 belirlenmeye ¢alisilmaktadir. Mor Otesi
gorundr bolge spektroskopisi (UV-Vis) ile, komplekste meydana gelen elektronik
gecisler tanimlanir. Manyetik duyarlilik 6l¢iimleri ile, kompleksin paramanyetik ve
diamanyetik olup olmadigi, paramanyetik ise kac tane eslesmemis elektron igerdigi
belirlenmeye c¢alisilir. Termik analiz metodlar1 (TG, DTA, DTG, DSC...) ile,
bilesiklerin 1s11 davranislar1 belirlenir. X-1sinlar1 tek kristal kirinim yodntemi ile,
kompleksin mutlak yapis1 detayli olarak aydinlatilabilir. X-1g1m1 tek kristal yontemi
ile kristali olusturan bilesikteki atomlar aras1 bag uzunluklari, bag ve torsiyon agilari,
stereo kimyasi, kompleksin geometrisi, birim hucrenin tiri ve molekiler
paketlenmesi, molekiiller arasi etkilesimlerin cinsi ve kuvveti ayrmtili olarak

belirlenebilir.

1.1. itakonik Asit

Yapilarinda iki karboksil (HOOC-R-COOH) grubu bulunduran organik

bilesiklere “dikarboksilli asitler” denir.

Itakonik asit IUPAC adiyla 2-metildienbiitandioik asit, yapisinda
bulundurdugu HOOC-R-COOH grubu vasitasiyla dikarboksilli asitler sinifindadir.
Toksik olmayan, kolayca biyolojik olarak pargalanabilen dogal bir bilesik olan



itakonik asit beyaz kristal toz yapidadir. Sudaki ¢éztintirligi 25 °C’de 1 g/12 mL,
etanoldeki ¢Ozunirligi ise 1 g/5 mL dir. Sekil 1.3’de itakonik asitin yapisi
gosterilmistir [15].

Kapali Formiil i CsHeO4
o) Molekiil Agirligt . 130,1 g mol™
Yogunluk . 1,63 glem®
OH
HO Erime Noktasi : 165-169 °C
o) Kaynama Noktas1 : 268 °C
Sekil 1.3 Itakonik asit’in yapist Alev Alma Noktast : 1472 °F
Yanabilirlik : 365°C
pKai/pKa; : 3,85/5,66

Itakonik asit ilk olarak 1837 yilinda Baup tarafindan sitrik asitin termal
bozunma iriinii olarak elde edilmistir. 1932 yilinda ise itakonik asit, Kinoshita
tarafindan karbonhidratlardan mantarlarin biyosentezi olarak bir ozmofilik mantar
Aspergillus Itaconicus’un bilyiime ortamindan izole edilmistir. Yeni fermantasyon
teknolojileri ve daha ileri biyoproses denetiminin gelistirilmesi itakonik asit

uretiminin gelistirilmesine yol agmustir [15].

Itakonik asitin kimyasal sentezinde uygulanan ilk yontem sitrik asit prolizi ve
anhidridlerin hidrolizasyonudur. Crasso tarafindan gerceklestirilen bagka bir yontem
ise asonitik asitin dekarboksilasyonudur. Kimyasal sentez sitrik asitin kuru

destilasyonu ve sonra su ile anhidritinin muamelesi ile gergeklestirilir [15].

Itakonik asitin biyosentezinde glikolizle sitrat olusumundan sonra sitrat
molekiilinden 1 mol su ayrilmasiyla cis-asonitrat molekiilii olusur, cis-asonitrat

molekilinin dehidrasyonu ile ise itakonat molekilu olusur [15].
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Sekil 1.4 Itakonik asitin biyosentezi [15]

Itakonik asit metalik alkali kirlenmeyi &nlemek icin su aritma sistemlerinde,
plastiklerde, elastomerlerde, yapistiricilarda boyamalarda ve ayni zamanda lens
hazirlamak i¢in ana madde olarak kullanilir. Siibstitiie itakonik asitin bazi mono ve
diesterlerinin agr1 kesici ve iltihap giderici 6zellikleri vardir. itakonik asitin diisiik
toksititeye sahip Ogrenme ve hafiza gelistirici ilaglarda da etkili oldugu rapor
edilmistir. Itakonik asitin homopolimerlerinin alkali tuzlar1 ise deterjanlarda ve

temizleyicilerde kullanilir.

Itakonik asitin bazi1 monoesterlerinin ¢esitli bitkilerin biiyiimesi ile ilgili
ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Itakonik asit polimer kimyasi, eczacilik ve

tarimda yeni uygulama alanlar1 gelistirilmesini saglar.



Itakonik asit farkli koordinasyon sekillerine sahip olmasi nedeniyle degisik
mimarilerde koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilabilir. Itakonik asit
komplekslerinde monoanyon ve dianyon formunda bulunabilmektedir. Metal
atomlarina iki karboksil grubundaki dort oksijen atomuyla; tek disli, ¢ift disli koprii
ve selat koprii gibi ¢ok ¢esitli baglanabilme yetenegine sahip esnek bir liganttir [16].
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Sekil 1.5 itakonik asit molekiilii ve itakonat ligantinin baglanma modlar1 [16]



1.1.1. Literatiirdeki Itakonik Asit Kompleksleri

Itakonik asitle 2004 yilinda Andrew D. Burrows adl1 bilim adami1 ve ¢alisma
arkadaglar1 tarafindan [Ni(Mextsc),(ita)].6H,O kompleksi sentezlenmistir [17].
Bunun diginda ¢esitli bilim adamlar1 tarafindan sentezlenen koordinasyon polimerleri

yillara gore sirasiyla asagida verilmistir;

% 1997°de [Cd(ita)(OH2)]. [18]

% 1999°da [Ba(ita),(OH2)] [19]

%+ 2004’de [Ni(Meytsc),(ita)].6H20 [17], [Zn(tu)2(u-itaconate)], [20]

s 2005°te {[Lay(ita)s(phen)2].2H,0},, {[Eu(ita)15(phen)].H20}y,
[Er(ita)s(phen)]n [21]

< 2009°da {[Gd(ita)s(2,2’-bpy)2]. 4H20}n , [Gda(ita)s(2,2’-bpy) (H20):],
{[Hoo(ita)s(2,2’-bpy)2].H.O}n [22]

% 2011°de [Cd(bbbi)(ita)(H20)] H,O [23], [Co(bbbi)(ita)], [24] [Ni(bbbi)(ita)],
[24], {[Cd(ita)(bpfp)(H20)] . 4H20}n [25].

[Ni(Meatsc),(ita)].6H,O Kompleksinde merkez atom Ni ve geometri
bozulmus oktahedraldir. ki tane tiyosemikarbazid liganti siilfiir ve azot atomlar:
tizerinden ¢ift digli olarak, bir tane itakonat liganti ise oksijen atomlari lizerinden ¢ift
disli olarak yapiya baglanmistir. Burada itakonat ligantinin karboksilat oksijenleri ile
tiyosemikarbazid ligantinin siilfir atomlari merkez atoma trans pozisyonda

baglanmustir [17].
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Sekil 1.6 [Ni(Meatsc),(ita)].6H,0 kompleksinin molekiiler yapisi



[Cd(ita)(OHy)2]n Kompleksinde kadmiyum atomuna iki tane itakonat
ligantinin ¢ift disli olarak baglanmasi, bir tane itakonat ligantinin tek disli olarak
baglanmasi ve aymi zamanda iki tane aqua ligantinin oksijen atomlariyla
baglanmasiyla 7 koordinasyonlu trigonal antiprizma yapi olusmustur (Sekil 1.7).
Uclardaki oksijen atomlarmin diger kadmiyumlara baglanmasiyla ise zigzag zincirli

polimerik yap1 devam etmistir [18].

Sekil 1.8 [Cd(ita)(OH,).], kompleksinin polimerik yapisi
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[Ba(ita),(OH;)] Kompleksinde itakonat ligantlarindan bir tanesi tek disli, bir
tanesi ¢ift disli olarak yapiya baglanmistir. Ayn1 zamanda mekez atoma bir tanede
aqua ligant: baglanmistir (Sekil 1.9). itakonat ligant:1 koprii ligant olarak davranip

komsu merkez atomlarina baglanarak 2 boyutlu polimerik zincir olusturmustur (Sekil
1.10) [19].

Sekil 1.10 [Ba(ita),(OH2)] kompleksinin polimerik yapisi

11



{[Lay(ita)s(phen),].2H,O}, Kompleksinde Lal iyonu 9 koordinasyonlu La2
iyonu ise 10 koordinasyonludur. Bu komplekste itakonat ligantt 4 disli, 5 disli ve 6
disli olmak iizere ¢esitli baglanma modlar1 ile metal iyonuna baglanmistir (Sekil

1.11). Kompleksin kristal yapis1 tek boyutlu ikili polimerik zincirden olusmustur
(Sekil 1.12) [21].
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Sekil 1.12 {[Lay(ita)s(phen);].2H,0}, kompleksinin polimerik yapisi
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{[Eu(ita); 5(phen)].H,0}, Kompleksinde itakonat liganti 4 disli ve 5 disli
baglanma modlar1 géstermistir. Asimetrik iinitede bir tane evropiyum (I11) iyonu
bulunmaktadir ve 9 tane atomla koordine olmustur (Sekil 1.13). Dimerik Unitelerin
birbirlerine 4 disli ve 5 disli karboksilat gruplariyla baglanmasiyla 2 boyutlu cift
tabakal1 yap1 olusmustur (Sekil 1.14) [21].

Sekil 1.14 {[Eu(ita); s(phen)].H.0}, kompleksinin polimerik yapisi
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[Er(ita)1 5(phen)], Kompleksinde dort tane itakonat ligantinin ikisinin tek disli
ikisinin de ¢ift disli olarak ve fenantrolin molekiiliiniin 2 azot atomuyla erbiyum

iyonuna baglanmasiyla 8 koordinasyonlu yapi olusmustur (Sekil 1.15). Polimer
zinciri 2 boyutlu tek tabakali sekildedir (Sekil 1.16) [21].

2)

b

Sekil 1.15 [Er(ita); s(phen)], kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 1.16 [Er(ita)15(phen)], kompleksinin polimerik yapisi
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{[Gd,(ita)3(2,2’-bpy).].4H,0}, Kompleksinde gadolinyumun koordinasyon
cevresinde itakonat ligantlarindan gelen 7 tane oksijen atomu ve 2 tane
2,2’bipiridinden gelen azot atomu ile toplam 9 koordinasyon bulunmaktadir (Sekil
1.17). iki gadolinyum merkezini koprii itakonat ligant: birbirine baglamaktadir ve

itakonat ligantlar1 2 boyutlu koordinasyon polimerlerinin olusumunu saglamaktadir
(Sekil 1.18) [22].
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Sekil 1.17 {[Gd,(ita)s(2,2’-bpy).].4H,O}, kompleksinin molekuler yapisi

Sekil 1.18 {[Gd(ita)3(2,2’-bpy).].4H,O}, kompleksinin polimerik yapisi
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[Gdy(ita)s(2,2°-bpy)(H20)2]n Kompleksinde gadolinyuml iyonuna dort tane
itakonat liganti ve bir tane 2,2°-bpy liganti baglanarak 10 koordianasyonlu yap1
olusturulmustur (Sekil 1.19). Gadolinyum2 iyonunda ise itakonat ligant: koprii ligant

olarak baglanmistir ve 8 koordiansyonlu yap1 olusmustur [22].
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Sekil 1.20 [Gdy(ita)s(2,2’-bpy)(H20),], kompleksinin polimerik yapisi
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{[Hox(ita)3(2,2’-bpy)2]2H,0}, Kompleksinde itakonat ligantlari ¢ift digli ve
koprii ligant olarak holmiyuma baglanmistir ve 9 koordinasyonlu yapi olugmustur

(Sekil 1.21). Polimerik zincir itakonik asitlerin birbirlerine baglanmasiyla devam

etmistir (Sekil 1.22) [22].

Sekil 1.22 {[Ho(ita)s3(2,2’-bpy),]2H20}, kompleksinin polimerik yapisi
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[Cd(bbbi)(ita)(H2,0)] H.O Kompleksinde merkezde bulunan kadmiyum
atomuna iki tane itakonat liganti cift disli olarak baglanmasi ile iki tane bis-
benzimidazol ligantinin N1 ve N2 atomlar1 iizerinden tek disli olarak baglanmasi ve
bir tane de aqua ligantinin da baglanmasiyla 7 koordinasyonlu pentagonal bipiramit
yapist olusmustur (Sekil 1.23) [23].

Sekil 1.24 [Cd(bbbi)(ita)(H.0)] H.0 kompleksinin polimerik yapisi
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[Co(bbbi)(ita)], Kompleksinde merkezde kobalt iyonu bulunmaktadir ve yap1

bozulmus oktahedraldir. Iki tane itakonik asit 4 oksijen atomu ile, bisbenzimidazol

liganti ise 2 tane azot atomu ile yapiya baglanmistir (Sekil 1.25) [24].
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Sekil 1.25 [Co(bbbi)(ita)], kompleksinin molekiiler yapist
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Sekil 1.26 [Co(bbbi)(ita)], kompleksinin polimerik yapisi
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{[Cd(ita)(bpfp)(H.0)].4H,0}, Kompleksinde kadmiyuma bir mol aqua

oksijeni ve 2 tane bis piperazin ligantt azot atomu iizerinden baglanarak 7

koordinasyonlu yapi1 olusmustur (Sekil 1.27). Polimer zinciri itakonat liganti

uzerinden ilerlemektedir (Sekil 1.28) [25].
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Sekil 1.28 {[Cd(ita)(bpfp)(H.0)].4H,0}, kompleksinin polimerik yapilari

20



1.2. Kullamlan Nétral Ligantlar
Komplekslerin sentezinde itakonik asitin yani sira ikincil ligant olarak verici

atomu azot olan tek disli imidazol tiirevleri kullanildi. Ligantlarin agik yapisi ve

fiziksel 6zellikleri Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1 Noétral ligantlarin 6zellikleri

Adi Formulu Acik Yapisi (g'/vrln'%l) (g/?nl) EOCN }Eé\l
N
/ \ CHy
2-IPim
2-izopripilimidazol ~ CofoN2 | 11016 - 130 258
H
CHa
/
Viim )
1-vinilimidazol ~ CsHeN2 N 9412 104 50 75
CH,
H
4-Meim CHN N
4-metilimidazol 417602 | 82,11 1,02 47 263

Imidazol diizlemsel 5 iiyeli halkali tautomerik ve amfoterik Gzellik gosteren
bir yapidir. Imidazoller bdcek ilaglarinda, boya iiretiminde, tekstilde boyama ve
terbiyede, korozyon inhibitorlerinde ara madde olarak kullanilir. Ayni zamanda
fotograf ve elektronik icin kullamlan cesitli bilesiklerde bulunabilir. Imidazol

gruplar1 biyolojik sistemlerdeki metal yapistirmalarda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Biyolojik yapitasi olarak gorev yapan imidazol tiirevleri histidin ve bununla

iligkili hormon histamindir. Bunlarin bir¢ok fizyolojik etkisi vardir ve insan

viicudunda fazla miktarda bulunmasmin alerjiye neden oldugu kabul edilir, bu
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nedenle alerjiye karsi ‘antihistaminik ilaglarin’sentezi énem kazanmistir. Imidazol
halkasi iceren ilaglara antifungal ilag, nitroimidazol ve sakinlestirici olarak kullanilan

midazolam ornek verilebilir.

4-metilimidazol bazi ilag, fotografik kimyasallar, boyalar ve pigmentler,
temizlik ve tarimsal kimyasallar ve kaucuk {iriinleri yapmak i¢in kullanilan bir
bilesiktir. Ayn1 zamanda kavrulmus gidalar, 1zgara etler, kahve ve kolali igeceklerde
karamel renklendirici olarak kullanilir. 2-izopropilimidazol tibbi bir hammadde
olarak, epoksi recinelerini sertlestirmede ya da organik ve anorganik sentezlerde
kullanilmaktadir. 1-vinilimidazol antistatik, akaryakit katki maddeleri, iyon
degistirme rec¢ineleri, boyama ve kopolimerler i¢in bir ara iiriin olarak kullanilir.
Ayni zamanda 1-vinilimidazol plastik yapiminda polimerizasyon uygulamasinda
kullanilir. Bu 0Ozelliklerinin  yaninda imidazol tiirevleri yeni koordinasyon

bilesiklerinin sentezlenmesinde de siklikla kullanilmaktadir.

Literatirde 1-vinilimidazol (viim) igeren ¢ok sayida metal kompleksi yer
almaktadir. Bunlardan bazilari; [CuBr,(CsHgN2)4], [26] [Co(CsHgN2)s](ClO4), [27],
[Ni(NCS)2(CsHgN2)4] [28], [Zn(CsH404)(CsHsN2)2]n [29], [CoClx(CsHgN2)4] [30],
[CA(NCS)2(CsHeN2)4], [31]. [Pd(CsHgN2)4]Cl2.3H,0 ve trans-[Pd(CsHsN,).Cly],
[32]. [Zn(CHsCOORCHaNL [33],  [Rup(p-O)(  p-CHCOO(py)(CHNI(PFe)  [34],
[ZN(CsH4(COOH),)(CsHeNL )] [35] kompleksleridir.

Literatirde 2-izopropilimidazol igeren metal komplekslerinden bazilari,
[CuBr(CeH1oN2)4]Br [36], [Rux(u-O)( p-CH3CO0)a(CsHsN)4(CeHioN2) %t [37],
[(CeH10N2)(CeHs)3SnCI] [38], [(CeH10N2)(CsHs)2SnCl].(H20) [38],
{Zn[SSi(OtBu)3](CsH10Nz)(acac)} [39] (acac=asetilasetilato) kompleksleridir.

Literatiirde 4-metilimidazol (4-Meim) iceren metal komplekslerinden bazilari,
[Cu(pydc)(H,0)(4-Meim),].H.0 [40] (pydc=  pyridine-2,5-dicarboxylate),
[Co(HOr)(H,0)(4-Meim)s] [41], [Ni(HOr)(H.0)(4-Meim)3],.5H,0 [41], [Zn(4-
Meim),(5-Meim);]sq.3H,O0 (H,sq = squaric acid) [42], {[Cu(TEBIDA)(5-
Meim)].H.O}, [43], Cd(Han).(4-Meim), (Han=NH,CgH,COQO") [44], Cd(Hsal),(4-
Meim), [45], Cd(Hsal)2(4-Meim), [45] kompleksleridir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde Sigma marka itakonik asit, Merck marka 1-
vinilimidazol, Fluka marka 4-metilimidazol ve Aldrich marka 2-izopropilimidazol
ligantlar1, Carlo Erba marka CuCl; ve CoCl,, Merck marka Cu tozu, ¢Ozucu olarak
Kimetsan marka susuz etil alkol ve Sartorius Stedim 611 UV marka saf su
cihazindan alian ultra saf su kullanildi. Ayrica Sigma marka NaOH ve Emir Kimya
H20, kullanilmistir. Kompleksler sentezlenirken SHIMADZU AUX220 marka terazi
ve Wisd MSH-20A marka manyetik karistiricilar kullanilmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1. Manyetik Olgimler Sherwood Scientific Cambridge, UK manyetik
duyarhilik terazisiyle, Gouy yoOnteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans
yontemine gore yapildi. Numuneler homojen olarak 2-2,6 cm ylkseklikte 0Ozel
tiiptine doldurularak asagidaki sekilde manyetik moment (u) ve tek elektron sayisi

(n) hesaplandi.

_ Cterl(R _Ro)

X
g 10°m

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

I : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirligi (g)
Ro : bos tiip i¢in okunan deger
R : numune doldurulduktan sonra okunan deger
Cwr : terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)
X =X,M,
Ma  :numunenin molekiil agirlig
X : molar duyarlik
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n, =2828/X T

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

elektron sayisina geg¢ildi.
p=4n(n+2) n: tek elektron sayisi

Referans madde olarak (NH4).Fe(SO4)2.6H,O (u=4,95 BM) ve
(NH3)2Ni(SO4),.6H,0 (1=2,89 BM) kullanildi.

2. Komplekslerin ~ UV-VIS  spektrumlar;, T80" marka UV/VIS
spektrometresinde metanol,metanol-su ve metanol-dimetilsiilfoksit (DMSQO) ¢ozici

karisimlar1 kullanilarak, 200-900 nm araliginda kaydedildi.

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

4. Termik analiz ¢alismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz
cthaz1 kullanilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak

kaydedilmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig sartlar:

Referans . Sinterlesmis a-Al,O3
Isitma hizi ;10 °C/dak.

Kroze . Platin kroze

Atmosfer . Durgun hava atmosferi

Sicaklik aralign @ 30-1000 °C

5. {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,0}, kompleksinin X-iginlar1 tek kristal verileri
Giresun Universitesinde bulunan Agilent SuperNova difraktometresi ile MOK,, (A =
0,71073 A) 1s1masi kullamilarak CrysAlisPro [46] bilgisayar programi vasitasi ile
topland1 ve aritildi. [Co(ita)(2-1Pim),],, {[Cu(ita)(2-1Pim).].2H,O}, ve [Cu(ita)(4-
Meim),], komplekslerinin  X-iginlar1 tek kristal verileri ise Ondokuz Mayis

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolumi’nde grafit monokromatorli
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(L=0,71073 A) STOE IPDS 2 difraktometresi ile yapildi. 293 K’de veriler topland.
SIR2011 [47] programu ile ¢oziilen yapilar, SHELXL97 [48] programui ile en kiiciik
kareler yontemine (F?) gore aritildi. Molekiiler grafikler ise Mercury 3.0 grafik
programi kullanilarak ¢izildi [49]. Verilerin incelenmesinde OLEX2 [50] kullanildu.

2.3. Komplekslerin Sentezi
2.3.1. [Co(ita)(2-1Pim),], Kompleksinin Hazirlanmasi

0,26 g (2 mmol) itakonik asit 50 mL suda ¢6zuldikten sonra 0,24 g (1 mmol)
CoCl; tuzu ilave edildi. 2,85 olan ¢ozeltinin pH’1 0,8 M NaOH ile 6’ya ayarlandi.
Karisima 0,22 g (2 mmol) 2-izopropilimidazol ilave edilerek 5 saat manyetik
karistiric1 lizerinde karistirildi. Karisim siiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 2

hafta sonra mor renkte kristaller ele gecti.
2.3.2. {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, Kompleksinin Hazirlanmasi

0,781 g (6 mmol) itakonik asit 25 mL etanolde ¢6zuldikten sonra icine 0,191
g (3 mmol) Cu tozu ilave edildi. Etanol buharlasincaya kadar isitilarak manyetik
karistirict tizerinde karistirilmaya birakildi ve 25 mL su ilave edildi. 15 saat sonra
0,66 g (6 mmol) 2-izopropilimidazol ilave edildi ve karisim siiziildiikten sonra

kristallenmeye birakildi. 4 hafta sonra mor menekse renkli kristaller elde edildi.
2.3.3. {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,0}, Kompleksinin Hazirlanmasi

0,781 g (6 mmol) itakonik asit 20 mL suda ¢ozlldikten sonra 0,191 g (3
mmol) Cu tozu ilave edildi. 50 °C’ye kadar 1sitilarak manyetik karistiric1 iizerinde

+25

karistirtlmaya birakildi. H,O, ilave edilerek cu® — Cu **ye yiikseltgendi. 5 saat
sonra karigima 6 mL alkolde ¢oziilen 0,55 mL (6 mmol) 1-vinilimidazol ilave edildi.
1 saat sonra karigim siiziildii ve kristallenmeye birakildi. 2 hafta sonra mavi renkli

kristaller elde edildi.
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2.3.4. [Cu(ita)(4-Meim),], Kompleksinin Hazirlanmasi

0,26 g (2 mmol) itakonik asit 50 mL suda ¢ozlldikten sonra icine 0,135 g (1
mmol) CuCl, tuzu ilave edildi. 0,8 M NaOH ile ¢ozeltinin pH’s1 6’ya ayarlandi.
Karigima 0,16 g (2 mmol) 4-metilimidazol ilave edilerek 5 saat manyetik karistirict
Uzerinde karistirildi. Karisim siiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 4 hafta

sonra mavi renkte kristaller ele gecti.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Manyetik Moment Olc¢timleri
Komplekslerin manyetik moment 6lgiim caligmalarina iliskin veriler Bohr

Magnetonu (BM) cinsinden Tablo 3.1’de Ozetlenmistir. Elde edilen verilerin

kompleksler i¢in belirlenen yapilar ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir.

Tablo 3.1 Komplekslerin manyetik moment verileri

d elektronu n tek He H
Kompleksler ) hesaplanan deneysel
sayisi € sayisli

(BM) (BM)
[Co(ita)(2-1Pim),], d’ 3 3,87 3,25
{[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, d° 1 1,73 1,56
{[Cu(ita)(H,0)(viim),].3H,0}, d° 1 1,73 1,57
[Cu(ita)(4-Meim),], d® 1 1,73 1,65

Teorik manyetik moment degerleri spin manyetik moment (Us) degerleridir.
Manyetik moment ¢alismalar1 sonucu hesaplanan p degerleri sadece spin esasli olup
orbital katkis1 icermemektedir. Bu nedenle hesaplanan ve bulunan p degerleri
arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Yapilardaki manyetik moment degerini
belirleyen, merkezi metal iyonudur. Manyetik moment 6l¢iim ¢alismalar1 sonucunda
d’ yapih Co(ll) ve d® yapili Cu(Il) komplekslerinin paramanyetik oldugu
belirlenmistir. [Co(ita)(2-1Pim);], kompleksinin 6l¢iilen manyetik moment degerinin
ic tek elektrona karsilik gelmesi, bu kompleksin yiiksek spin kompleksi oldugunu
gdstermistir. Orbital katkisinin bulunmadigi d° yapili tek elektrona sahip {[Cu(ita)(2-
IPim),].2H,0},, {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,O}, ve [Cu(ita)(4-Meim)],
komplekslerinin hesaplanan ve deneysel manyetik moment degerleri birbirine

oldukg¢a yakin olarak bulunmustur.
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3.2. UV-VIS Cahismalari

Sentezlenen [Co(ita)(2-IPim);],  ve  {[Cu(ita)(H,O)(viim),].3H,0},
komplekslerinin UV-VIS spektrumlari metanol icinde {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0},
kompleksinin metanol-DMSO karisiminda [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksinin ise
metanol-su karigiminda 1x107° M ¢ozeltileri hazirlanarak kaydedildi. Komplekslerin
UV-VIS spektrumlarma iliskin veriler Tablo 3.2’de 6zetlenmistir. Ayrica UV-VIS
spektrumlar1 Sekil 3.1-3.4’de verilmistir.

Tablo 3.2 Komplekslerin UV-Vis verileri

a

Amax (NM); € (LMol ecm™)

Kompleksler Ligant d-d d-d gecisleri
[Co(ita)(2-IPim),]; 246(2401) 524(94) T Ty
NPT S P ()
{[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, 272(2141) 722(211) yy(D2g)— iy (015)
{[Cu(ita)(H,0)(viim),].3H,0}, 244(2791) 689(273) d,*(a1)—>d,”,(by)
[Cu(ita)(4-Meim),], 210(941) 675(106) d,*(a1)—d’(by)

% degerleri parantez iginde verilmistir.

Komplekslerin UV-VIS spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, 210-
272 nm araliginda ita, 2-1Pim, viim, 4-Meim ligantlarina ait yiiksek siddetli n—m* ve
n—n* gegislerine ait pikler ve 524-722 nm araliginda metalin d-d gecislerine ait
pikler goriilmektedir. ikili ligant iceren komplekslerin UV bdlgesindeki pikleri ¢ogu
zaman igice ge¢mis sekildedir. Bu nedenle Tablo 3.2°de verilen 240 nm civarindaki

yiiksek siddetli pikler her iki ligant1 da temsil etmektedir.

[Co(ita)(2-1Pim),], kompleksi d’ yapili bozunmus oktahedraldir. Oktahedral
geometrili d’ yapili kobalt(I) kompleksinin UV-VIS spektrumu alindiginda

literatiirde yer alan orgel diyagramlarinin incelenmesiyle 4Tlg—>4Tlg(P), 4Tlg—>4A2g
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ve ‘Tyy—'Tyy gecislerine ait ii¢ pik gdzlenmesi beklenir [51]. [Co(ita)(2-IPim),],
kompleksinin UV-VIS spektrumu incelendiginde ise *T1;—*Azq gecisine ait pik 524
nm’de (¢=94 Lmolcm™) gozlenmistir. Bu pikte gézlenen omuzun Jahn-Teller
bozunmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Co(II) kompleksinde g6zlenmesi
beklenen “T14—*T14(P) gegisine ait pikin UV bélgeye kaydigi ve ligant bandimn
altinda kaldigi, 4T19—>4T29 gecisine ait pikin ise IR bdlgeye kaydigr icin

g6zlenemedigi diisiiniilmektedir.

{[Cu(ita)(2-IPim),].2H,0}, kompleksi d° elektronik yapili, kare diizlem
geometrilidir. Literatiirde yer alan bakir(Il) komplekslerinin UV-VIS spektrumu
incelendiginde VIS bdlgede d-d gecisine ait tek pik gozlenir [51]. Bu komplekse ait
UV-VIS spektrumunda 722 nm’de (e=211 Lmol*cm™) goézlenen d-d gegisi

Axy(b2g)— dxz_yz(blg) orbitalleri arasinda ger¢eklesmektedir.

{[Cu(ita)(H,0)(viim);].3H,0},,  [Cu(ita)(4-Meim),],  kompleksleri ~ d°
elektronik yapili karepiramit geometrilidir. Beklenen d-d gegisi d,*(a;)—0x’*(b1)
orbitalleri arasinda miimkiin olacaktir. Komplekslerin UV-VIS spektrumlari
alindiginda metalin d-d gecisine ait pikler sirasiyla 689 nm (£=273 Lmol'lcm'l) ve

675 nm’de (€=106 Lmol™cm™) gozlenmistir.

3 -
25 -

2 0,08 -

15 - 0,04 -

Absorbans

1 .

400 500 600 700 800 900

05 1

e,

0 T 1 T T 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1 [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Absorbans
H
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0 T T T T T T 1
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.2 {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,O}, kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.3 {[Cu(ita)(H,0)(viim),].3H,O}, kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Absorbans
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Sekil 3.4 [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksinin UV-VIS spektrumu

3.3. IR Spektroskopisi Calismalari

Komplekslerin IR spektrumlari incelenip karakteristik absorpsiyon bandlari
belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasindaki iliski incelendi.
Itakonik asitin IR spektrumu Sekil 3.5°de, komplekslerin IR spektrumlari ise Sekil
3.6-3.9°da verilmistir. IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine

ait frekans (cm™) degerleri Tablo 3.3°de dzetlenmistir.

Karboksilli asitlerin IR spektrumlari incelendiginde 3300-2500 cm™
bélgesinde, genellikle merkezi 3000 cm™ olan, ¢ok genis ve siddetli O-H gerilme
titresimlerine ait absorpsiyon bandi goriiniir. Itakonik asitin IR spektrumu
incelendiginde O-H gerilme titresimine ait yayvan pikin 3023 cm™’de geldigi

goriilmiistiir. Daha zayif C-H gerilme titresimleri ise 2933 cm™ de gozlenmistir.

Karboksilik asitlerin IR spektrumlarinda en siddetli pik 1750-1650 cm™’de
gelen C=0 asimetrik gerilme titresimine aittir. 1650-1600 cm™de daha zayif C=0O
simetrik gerilme titresimi gelmektedir. Itakonik asitin IR spektrumunda C=0
asimetrik gerilme titresimi 1703 cm ™ de simetrik gerilme titresimi ise 1628 cm™de

gelmistir (Sekil 3.5).
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Karboksilli asitlerin 1320-1280 cm™ IR spektrum araliginda gelen pik C-O
gerilme titresimine aittir. Bu pik itakonik asitte 1216 cm™de gdzlenmistir (Sekil
3.5).
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Dalga sayis1 em™

Sekil 3.5 Itakonik asitin IR spektrumu

Imidazol tiirevi ligantlarin N-H gerilme titresimlerine ait pikler spektrumun
3195-3111 cm™ araliginda, C=N gerilme titresimlerine ait pikler ise 1650-1630 cm™

araliginda gozlenmistir.
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Tablo 3.3 Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri

NH-1 OF 1 o | varon(CH) | vaira(CH) | vagym(COO) | 0g(COO)
imd ita
iTA - | 3023 ] 2933 1703 1628
2-1Pim 3140 | - - | 3112-3036 %2;;; i ]
Viim 3111 | - i 3004 %g;j; i ]
4-Meim 3195 - - 3118 2235; - -
2971-
1.Kompleks | 3422 | - - | 31243004 | T 1566 1490
2970-
2 Kompleks | 3132 | - |3436| 3065 o 1565 1506
2947-
3.Kompleks | 3126 | - | 3436 | 3048-3008 | Sort 1593 1532
2923-
a.Kompleks | 3422 | - - | 367017 | 2% 1501 1501

Komplekslerin IR spektrumlar incelendiginde itakonik asitin 3023 cm™de
go6zlenen O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, komplekslerde itakonik asitin
komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik

olarak yer aldigin1 gostermektedir.

Karboksilat grubu iceren ligantlarla yapilan ¢aligmalar, karboksil gruplarinin
cevrelerinin kompleks olusumuyla degistigini ve karbon-oksijen baginin gerilme
titresimlerine ait frekanslarda kaymalar oldugunu gostermistir [52]. Sentezlenen
komplekslerde de ita ligantina ait vaim(COO) ve vsim(COO) titresimlerinin

koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklar1 belirlenmistir.

Komplekslerde yer alan imidazol tiirevi ligantlarin metal atomuna, ¢ifte bagl
halka azotundan koordine olmalar1 nedeni ile C=N gerilme titresim frekanslarinin
diisiik dalga sayisina kaydigi ve koordine olmus ita ligantlariin C=O gerilme

titresimi ile Ust iiste ¢akistigi tahmin edilmektedir.
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{[Cu(ita)(2-IPim)). 2HO}, ve {[Cu(ita)(HO)(viim),].3H,0},  komplekslerinin IR
spektrumunda 3436 cm™deki yayvan band H,O’ya aittir. [Co(ita)(2-IPim),], ve
[Cu(ita)(4-Meim),], komplekslerinin IR spektrumunda 3422 cm™de gézlenen

yayvan band ise 2-IPim ve 4-Meim ligantlarinin N-H grubunun hidrojen bagina
katilmasindan ileri gelmektedir.

Tum komplekslerde 3167-3004 cm™ araliginda aromatik C-H gerilme

titresimleri ile imidazol tiirevi ligantlarin N-H gerilme titresimlerine ait pikler

gozlenmektedir. Alifatik C-H titresimleri ise 2980-2816 cm™’de gozlenmistir.

Komplekslerdeki 450-650 cm™ bolgesindeki daha zayif piklerin, M-N ve M-

O gerilme titresimlerine ait oldugu diistiniilmektedir. Kesin sonuclar X-isim1 tek
kristal ¢aligmalariyla Boliim 3.5’de ortaya konmustur.
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Sekil 3.6 [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.7 {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,O}, kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.8 {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,0}, kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.9 [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksinin IR spektrumu

3.4. Termik Analiz Calismalar:

Sentezlenen komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri Bolim 2.2°de
verilen sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen
termoanalitik sonuglar Tablo 3.4’de 6zetlenmistir. Sentezlenen komplekslerin termik

analiz egrileri ise sirasiyla Sekil 3.10 — 3.13’de verilmistir.
3.4.1. [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksi

[Co(ita)(2-1Pim),], kompleksi, termik analiz egrilerinden Sekil 3.10°da
goriildiigii gibi tek basamakta bozunmaktadir. Kompleks 182 °C’ye kadar kararhidir.
183-467 °C sicaklik araliginda, 2-IPim ve ita ligantlar1 yapidan uzaklagsmaktadir.
Ekzotermik olarak gergeklesen bozunma, DTA egrisinde 360 °C’ye karsilik

gelmektedir. Son bozunma trunt olarak CoO ele gegmektedir. Toplam kiitle kayb1 %
83,1°dir (teorik = % 81,6).
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Sekil 3.10 [Co(ita)(2-1Pim).], kompleksinin termik analiz egrileri

3.4.2. {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksi

{[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksine ait termik analiz egrileri
incelendiginde kompleksin ¢ basamakta bozundugu gorilmektedir (Sekil 3.11). 63-
116 °C araliginda, 1 mol kristal suyu yapidan uzaklagsmaktadir. Endotermik olarak
gerceklesen bozunma, DTA egrisinde 95 °C’ye karsilik gelmektedir (teorik = % 8,0,
deneysel = % 8,5).

Takip eden basamaklarda ard arda 2-IPim ve ita ligantlari, 150-220 °C
(DTAmaks. = 161 °C) ve 221-601 °C sicaklik araliklarinda asir1 ekzotermik olarak
yapidan uzaklagsmaktadir (DTAmaks. = 503 °C). Bu basamaklara iligkin toplam kiitle
kaybt % 81,6’dir. Son bozunma uruni olarak metalik bakirin kaldigi sdylenebilir.
Toplam kiitle kaybinda teorik ve deneysel degerler uyumludur (teorik = % 85,8
deneysel = % 87,8).

37



1
1.600~ 00 503.0Cel
113.9uV
901 B
1.400 100
80
1.200
701
1,000 =0
: 60
£
Eogoo| g 50| leLscel  2320Ce =
2 o 8.4uV .50V 2
o = 5
= 40 —0 O
5 0.600- 94.5Cel
-9.3uV 503.0Cel
30 0.614mg/min
0,400 158.3Cel g
' 0.331mg/min
20 92.6Cel e
\ 228.9Cel -
0.152mg/npi
02007 10- g 0.141mg/min | ———
0.000 o —

I | | I [ I I I
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik °C

Sekil 3.11 {[Cu(ita)(2-IPim),].2H,0}, kompleksinin termik analiz egrileri

3.4.3. {[Cu(ita)(H,0)(viim);].3H,O}, kompleksi

{[Cu(ita)(H,0)(viim).].3H,0}, kompleksinin bozunmasi, termik analiz
egrilerinden Sekil 3.12’de goriildiigii gibi (¢ basamakta ger¢eklesmektedir. 37-113
°C araliginda, 3 mol kristal suyu yapidan uzaklagmaktadir. Endotermik olarak
gerceklesen bozunma, DTA egrisinde 62 °C’ye karsilik gelmektedir (teorik = % 11,9,
deneysel = % 11,8). Takip eden basamakta, akua liganti, viim ligant1 ve ita ligantinin
bir kismi, 114-321 °C sicaklik araliginda ekzotermik olarak yapidan uzaklastigi
sOylenebilir (DTAmnaks. = 179 °C, deneysel = % 56,0). 322-530 °C araligindaki ti¢iinc
basamakta ise kalan organik kisim asir1 ekzotermik olarak yanmistir (DTAmaks, = 429
°C). Son bozunma uriinl olarak metalik bakirin kaldigi sdylenebilir. Toplam kdtle
kaybinda teorik ve deneysel degerler uyumludur (teorik = % 86,0, deneysel = %
85,9).
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Sekil 3.12 {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,0}, kompleksinin termik analiz egrileri

3.4.4. [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksi

DTA uv

[Cu(ita)(4-Meim),], kompleksi, termik analiz egrileri incelendiginde {i¢

basamakta bozundugu goriilmektedir (Sekil 3.13). Kompleksin 156 °C’ye kadar
kararli olup 157-285 °C, 286-350 °C ve 351-514 °C araliklarinda, 4-Meim ve ita

ligantlarinin ekzotermik olarak yapidan uzaklastigi belirlenmistir. Bu basamaklara ait

DTAnmaks. degerleri sirastyla 214 °C, 235 °C ve 442 °C’dir.

Son bozunma uUrund olarak metalik bakirmm kalmasina gore yapilan

hesaplamada teorik deger % 17,8 olarak hesaplanmistir ve deneysel degerle (% 16,1)

uyum icgindedir.
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Sekil 3.13 [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksinin termik analiz egrileri

Komplekslerin susuz hallerinin bozunma basamaklaria ait ilk DTGpaks,
sicakliklar1 dikkate alindiginda termal kararlilik sirasinin [Co(ita)(2-1Pim)2], (1)
(251°C)> [Cu(ita)(4-Meim),], (4) (189°C)> {[Cu(ita)(H,O)(viim);].3H.0}, (3)
(184°C)> {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, (2) (158°C) seklinde oldugu 6nerilmektedir.
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Tablo 3.4 Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Kiitle Kaybi Toplam Kiitle
Kompleksler Egi Af;;ﬁl:l(lg(c) DT Amax (°C)? (%) Kaybi (%) Kalan Uriin
' g Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
[Co(ita)(2-1IPim),]. 1 | 183-467 360(-) 831 | 81,6 | 831 | 816 CoO
1 63-116 95(+ 8,5 8,0 . .
. . 2 | 150-220 16£(-)) 20.4 i [Cu(ita)(2-1Pim)]
{[Cuita)(2-1Pim);]. 2H0% | 5 | 551601 503(-) 49,9 - 878 | 858 c
1 37-113 62(+) 11,8 | 11,96 [Cu(ita)(H,0)(viim),]
{[Cu(ita)(H,0)(viim),].3H0}| 2 | 114-321 179(-) 56,0 - -
3 | 322530 429(-) 18,1 - 859 | 86,0 Cu
1 | 157-285 214(?) 38,0 - -
. . 2 | 286-350 235(-) 10,5 - -
[Cu(ita)(4-Meim),], 3 | 351-514 442(-) 354 i 839 | 822 Cu

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




3.5. X-Isinlarn Tek Kristal Calismalari

Sentezlenen komplekslere ait kristalografik veriler Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5 Komplekslere ait kristallografik veriler

1.Kompleks 2.Kompleks | 3.Kompleks 4.Kompleks
Kimyasal Formiil C17H24N,0,Co C17H2sCuN,4O¢ C15H24CuN,4Og Cy3H1sCuN4O,
Molekiiler Agirhk 407,33 447,97 451,92 355,84
Sicaklik 293(2) K 293(2) K 293(2) K 293(2) K
Dalga Boyu 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik Ortorombik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2,/c Pnna P2,/n P2,/c
Birim Hiicre a=9,815(10)A a=17,808 A a=10,642(5) A | a=11,305(6) A
Boyutlan
b=14,817(8) A b=10,832 A b=12,664(5) A | b=10,466(6) A
c=16,864(14) A | c=11,407 A c=15666(7) A | c=13,615(8) A
3 =123,085(6) 8 =90,00° B =97,958(5)° $=110,207(4)
Birim Hiicre Hacmi | 2054,8(3) A° 2200,3 A’ 2091,0(16) A’ 1511,7(15) A’
Birim Hucredeki
Molekiil Sayisi 4 4 4 4
Hesaplanan 1,317 mg/m’ 1,352 mg/m’ 1,436 mg/m® 1,563 mg/m°
Yogunluk
Sogurma Katsayis1 | 0,862 mm™ 1,030 mm™ 1,092 mm™ 1,468 mm™
F(000) 852,0 940,0 940,0 732,0
Kristal Boyutlar 0,34 x0,20x 0,08 | 0,290x0,182x | 0,290 x 0,182 x 050 x 0,26 x
(mm) 0,025 mm 0,025 mm 0,03 mm
Veri Toplanan 6 3,98 -53 5,66 — 55,06° 6,88 —61,02° 5,04 -53
araligi
h, k, 1 Aralhig1 -10 <h<12, - -23 <h<23, - -15 <h<15, - -14<h<14, -
18<k<18, - 14<k<14, - 18<k<16, - 12<k<13, -
21<1<21 14<I<14 15<1<22 17<1<15
Toplanan Yansima | 25357 12232 11730 7824
Sayisi
Bagimsiz Yansima | 4266 [R(int) = 1812 [R(int) = 6321 [R(int) = 3076 [R(int) =
Sayisi 0,1039] 0,0687] 0,0219] 0,0518]
Sogurma . Integrasyon
dizeltmesi
Aritim Yéntemi En Kigiik Kareler Yéntemi F*
veri/restraints /| 456610 /239 1812/0/59 | 6321/0/263 3076 /0/235
parametreler
Uyumluluk(F?) 1,101 1,064 1,022 0,990
Nihai R indisi R1=0,0738, R1 =10,0857, R1 =0,0593, R1 = 10,0346,
[1>26(1)] wR2 =0,1339 wR2 =0,2377 wR2 =0,1621 wR2 =0,0790
R indisi (bUttn R1=0,1320, wR2 | R1=0,1090, R1 =0,0893, R1 = 10,0470,
veriler) = 0,1554 wR2 =0,2654 wR2 =0,1878 wR2 =0,0832
i eerkve | osgand- 115ve- | 229ve-061 | 036and—
< < 0,40e.Agst’ 0,80e.Agst’ e.Agst’ 0,23e.Agst’
yogunlugu
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3.5.1. [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.5’de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilari
Tablo 3.6’da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapis1 Sekil 3.14’de, polimerik
yapist Sekil 3.15°de, hidrojen baglar1 Sekil 3.16°de ve paketlenme sekli Sekil 3.17°de

gOsterilmistir.

Sekil 3.14 [Co(ita)(2-1Pim);], kompleksinin molekiiler yapisi

[Co(ita)(2-1Pim),], kompleksi, iki ita ligantindan gelen dort oksijen atomu ve
iki 2-1Pim ligantindan gelen iki azot atomunun kobalt(Il) iyonuna koordine olmasiyla
olusmustur (Sekil 3.14). Koordinasyon merkezi kobalt(Il) bozulmus oktahedral
geometrilidir. Jahn Teller etkisi nedeniyle Co1-O2 ve Co1-03" baglari (2,310(3) A
ve 2,330(3) A), Col-N1, Col-N3, Col-O1 ve Co1-04" baglarindan (sirasiyla
2,062(4) A, 2,050(4) A, 2,081(3) A ve 2,083(3) A) daha uzundur.
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Polimerik yap1 igerisinde 2-IPim ligantlarmin C9 ve Cl15 atomlari, ita
ligantlarinin 04' ve O1 atomlar ile molekiil i¢i C-H-O hidrojen bagi yapmaktadir.
Molekil i¢i C9-H9--04' ve C15-H15-01 baglarinda H--O uzakliklari 2,49 A’dur.

2-IPim ligantlar1 N atomlar1 iizerinden metale tek disli olarak koordine
olmakta ve [Co(2-Ipim),] kompleks birimlerini olusturmaktadir. Yapida ita ligantlar
dianyonik karboksilat oksijenleri ile ¢ift disli koprii ligant olarak yer almakta ve X,
n+y, z ve 1-x, n+l/2+y, 1/2-z simetrilerinde yerlesen [Co(2-1pim),] kompleks
birimlerini birbirine baglamakta bdylece b eksenine paralel uzanan tek boyutlu

polimerik yapiy1 olusturmaktadir (Sekil 3.15).

Sekil 3.15 [Co(ita)(2-1Pim);], kompleksinin b ekseni boyunca polimerik yapisi

Polimer zincirler N2-H2--03" ve N4-H4--02" molekiiller arasi hidrojen
baglar1 ile birbirine baglanarak {ic boyutlu supramolekiiler yap1 olusturmaktadir
(Sekil.3.16). Molekiiller aras1t N-H-O baglarinda H-O uzakliklar1 sirasiyla 1,88 A
ve 1,91 A’dur. Bu etkilesimler Sekil 3.16°da goriilmektedir. Kompleksin bag
uzunluklar1 (A), bag agilari (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.6’da verilmektedir.
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Sekil 3.16 [Co(ita)(2-1Pim);], kompleksinin hidrojen baglar
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Tablo 3.6 [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar ve agilari

Bag Uzunluklar (A)

Col-02
Col-04
Co1-04"
Col-N1
C12-N3
C6-N1
C1-01

Bag Agilan (°)
C1-01-Col
C1-02-Col
01-Co01-02
02-Col- 03"
01-Co1-04"
N1-Col-O1
N1-Co1-02
N1-Co1-03"
N1-Col-04"
C8-N1-Col
C12-N3-Col
C6-N1-Col
01-C1-02
C8-N1-C6
C7-C6-N1

i:1-X,-1/2+Y,1/2-Z; ii : 1-X,1/2+Y,1/2-Z

Hidrojen Baglan
D—H-A
C9—H9--04'
C15—H15-01
N2—H2---03"
N4—H4---02"

2,310(3)
2,084(3)
2,083(3)
2,062(4)
1,385(7)
1,382(6)
1,239(6)

95,6(3)
84,5(3)
59,08(12)
84,42(14)
140,78(15)
101,60(15)
89,29(15)
160,52(14)
103,06(14)
129,6(3)
119,0(3)
124,0(4)
120,9(4)
105,1(4)
110,4(5)

D—H
0,98
0,98
0,86
0,86

Col-01
Col-03
Co1-03"
Col-N3
C14-N3
C8-N1
C1-02

C5-03-Col’
C5-04-Col'
01-Co1-03"
04"-C01-03"
04"-Co1-02
N3-Co1-02
N3-Co1-0O1
N3-Co1-03"
N3-Col- 04"
C14-N3-Col
N3-Col-N1
01-C1-C2
02-C1-C2
C3-C2-C1
C14-N3-C12

2,49 3,192(6)
2,49 3,309(6)
1,88 2,738(6)
1,91 2,749(5)

i 1-X,1/2+Y,1/2-Z; i = 1-X,1-Y, -Z; iii : 1+X, 3/2-Y, 1/2+Z

2,081(3)
2,330(4)
2,330(4)
2,050(4)
1,324(6)
1,330(6)
1,260(5)

85,0(3)
96,1(3)
90,95(13)
58,80(12)
91,21(13)
163,13(14)
105,30(14)
89,86(16)
99,39(14)
134,1(3)
100,93(18)
120,2(4)
119,0(5)
112,2(4)
106,2(4)

<(DHA)
1288
141,1
1738
166,6
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Sekil 3.17 [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksinin paketlenme sekli

Sekil 3.17°de verilen molekiiliin {i¢ boyutlu paketlenme sekline bakildiginda
b eksenine dogru molekiillerin iist iiste gelmesiyle bosluklu bir yapi olustugu

gorulmektedir.
3.5.2. {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksi
Kompleksin secilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 3.7°de verilmistir.

Kompleksin asimetrik birimi Sekil 3.18’de, molekiiler yapis1 Sekil 3.19’da, C-H--n
etkilesimleri Sekil 3.20°de ve paketlenme sekli Sekil 3.21°de gorilmektedir.
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Sekil 3.18 {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksinin asimetrik birimi

{[Cu(ita)(2-1Pim);].2H,0}, kompleksinin asimetrik biriminde bakir(II)
iyonuna koordine olmus, bir ita ligantindan gelen bir oksijen atomu, bir 2-IPim
ligantindan gelen bir azot atomu bulunmaktadir. Koordinasyon kiiresinin disinda ise
orgii boslugunda yer alan bir su molekull bulunmaktadir. 2-IPim liganti C=N halka
azot atomu ile metale koordine olmaktadir. Ita ligant: ise dianyonik halde tek disli
koprii ligant olarak davranmaktadir. (Sekil 3.18). ita ligantinin C3 atomu simetrik

disorder (C3', i=3/2-x, -y, z) gostermektedir.

Bakir(ll) etrafindaki kare diizlem geometri 2-IPim ligantinin N1 ve ita
ligantinin O1 atomunun asimetrik birimdeki koordinatlarina X, Y2-y, Y2-z simetri
islemi uygulanmasi ile olusmustur. Asimetrik birimdeki ita ligantina ait atomlarin
koordinatlarina 3/2-X, -y, z simetri islemi uygulanarak elde edilen atomlarin
eklenmesi ile ita liganti tamamlanmakta ve bu simetrideki O1 atomu ayn1 simetrideki

bakir atomuna baglanarak polimerik yapiy1 olugturmaktadir.

Asimetrik birimin X, n+y, z, 3/2-x, n-y, z, X, n+%-y, ¥%-X, 3/2-x, n+1/2+y, Y-z
simetrilerinde yerlesmesi ile polimerik yapi1 meydana gelmektedir (n=0, 1, 2, 3, ...).
Boylece ita liganti dianyonik tek disli kdprii ligant olarak davranmakta b eksenine

paralel uzanan tek boyutlu polimerik yap1 olusturmaktadir.
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Sekil 3.19 {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksinin molekiil sekli

Sekil 3.20 {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksinin C-H---xt etkilesimi
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Bakir(II)’ye koordine olan 2-IPim ligantlarinda C-H-- & etkilesimi belirlendi
(Sekil 3.20). 2-IPim ligantinin N2 atomu ve hidrat su molekiilleri arasinda olusan
hidrojen bagi ile su molekilleri polimer zincirlere baglanmaktadir. Boylece su
molekiilleri polimer zincirlerini a ekseni yoOniinde baglayarak 2-boyutlu

supramolekiiler yap1 olusmasini saglamaktadir.

Sekil 3.21 {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksinin a ekseni boyunca paketlenmesi

Sekil 3.21°de verilen molekiiliin ii¢ boyutlu paketlenme sekline bakildiginda a
eksenine dogru molekiillerin iist iiste gelmesiyle bosluklu bir yapi1 olustugu
gorulmektedir.
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Tablo 3.7 {[Cu(ita)(2-IPim),] 2H,O}, kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilari

Bag Uzunluklar (A)

Cul-01 1,988(6) Cul-01' 1,988(6)
Cul-N1 1,993(7) Cul-N1' 1,993(7)
01-C1 1,297(10) 02-C1 1,173(10)
N1-C4 1,340(12) N1-C6 1,337(10)
N2-C5 1,330(11) N2-C6 1,348(11)
Bag Agilan (°)

01'-Cul-01 88,8(3) C1-01-Cul 107,4(5)
O1-Cul-N1' 89,4(3) O1'-Cul- N1 169,3(3)
01-Cul-N1' 169,3(3) 01-Cul-N1 89,4(3)
N1-Cul-N1' 94,2(4) C6-N1-Cul 130,6(6)
C4-N1-Cul 123,8(6) C6-N1-C4 105,4(7)
C5-N2-C6 108,9(6) N1-C6-N2 109,3(8)

i 0 +X1/2-Y,1/2-Z; ii : 3/2-X,-Y +Z

Hidrojen Baglari

D—H--A D—H H---A D---A <(DHA)
N2—H2--03 0,86 1,89 2,728(8) 164,3
C8—HS8C-N2 0,96 2,41 2,836(11) 106,5
03—H3D--02' 0,85 2,50 2,885(7) 108,9

i:1-X,1/2+Y,1/2+Z
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3.5.3. {[Cu(ita)(H,0)(viim);].3H,O}, kompleksi

Kompleksin se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 3.8’de verilmistir.
Kompleksin asimetrik birimi ve hidrojen baglar1 Sekil 3.22°de, molekiiler yapisi
Sekil 3.23’de ve paketlenme sekli Sekil 3.24°de gorilmektedir.

Sekil 3.22 {[Cu(ita)(H,O)(viim),].3H,0}, kompleksinin asimetrik birimi ve hidrojen
baglar

{[Cu(ita)(H20)(viim),;].3H,0}, kompleksinin asimetrik biriminde bakir(II)
iyonuna koordine olmus, bir ita ligantindan gelen bir oksijen atomu, iki viim
ligantindan gelen iki azot atomu ve bir akua ligantinin oksijen atomu bulunmaktadir.
Koordinasyon kiiresinin diginda ise {li¢ hidrat molekiili yer almaktadir. Viim
ligantlar1 azot atomu ile metale koordine olmaktadir. Ita ligantlar1 ise dianyonik

halde tek disli koprii ligant olarak davranmaktadir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.23 {[Cu(ita)(H20)(viim),].3H,0}, kompleksinin molekiil sekli

Sekil 3.23° de verilen kompleksin molekiiler sekli incelendiginde, ita
ligantinin O1 ve O4 atomlari ile bakir atomlarina baglanarak X, n+y, z ve 1/2-x,
n+1/2+y, 1/2-z simetrilerinde (n: tam sayi) yerlesmis olan [Cu(H2O)(viim),]
kompleks birimlerini birbirine baglayarak b eksenine paralel uzanan tek boyutlu
polimerik zincir olusturdugu goriilmektedir. Polimerik zincirler igerisinde bakir
atomlar1 karepiramit geometriye sahiptir. Sekil 3.24°de polimerik zincirin b ekseni
boyunca olusturdugu bosluklu yap1 gosterilmektedir.

Sekil 3.24 {[Cu(ita)(H,0)(viim);].3H:O}, kompleksinin b ekseni boyunca paketlenmesi
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Cu-1+y

Cul+y

Sekil 3.25 {[Cu(ita)(HO)(viim),].3H,O}, kompleksinin b ekseni boyunca polimerik yapist

X, nty, z ve 1/2-x, n+1/2+y, 1/2-z simetrilerindeki molekiiller ile olusan
polimer zincir ile buna paralel olarak yer alan 1-x, n+1-y, 1-z ve 1/2+x, n+ 1/2-y,
1/2+z simetrilerindeki molekdller ile olusmus olan polimer zincir arasinda hidrate su
molekiilleri hapsolmus durumdadir. Hidrate su molekiilleri birbirleri ile hidrojen bagi
yaparak 6 Uyeli su kiimesi olusturmaktadir. Ayrica, ita ligantinin koordinasyona
katilmayan oksijen atomlar1 ve akua liganti ile hidrojen baglart olusturarak polimer
zincirleri arasinda hapsolmakta ve b eksenine paralel uzanan polimer zincirlerini
birbirine baglamaktadir (Sekil 3.25-26).

Sekil 3.26 {[Cu(ita)(HO)(viim),).3H,0}, kompleksinin polimer zincirleri arasinda su
kiimeleri ve hidrojen baglari
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Tablo 3.8 {[Cu(ita)(HO)(viim),].3H,O}, kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve

agilari

Bag Uzunluklan (A)

Cul-01 1,9781(19) Cul"-04 1,9866(19)
Cul-O5 2,313(2) Cul- O4' 1,9867(19)
Cul-N3 1,996(2) Cul-N1 1,993(2)
01-C1 1,283(3) 02-C1 1,233(3)
N1-C6 1,328(4) N1-C7 1,371(4)
N2-C6 1,326(4) N3-C11 1,306(4)
N3-C12 1,383(4) C2-C1 1,508(4)
Bag Acilan (°)

01-Cul-N3 91,70(10) N3-Cul-05 91,17(10)
01-Cul-N1 89,58(10) N1-CU1-05 87,97(11)
04'-Cul-N3 88,79(10) 04'-Cul-N1 90,04(10)
04'-Cul-05 95,52(10) 01-Cul-05 91,34(10)
01-Cul-04' 173,11(8) N1-Cul-N3 178,47(10)
C1-01-Cul 115,76(17) C4-04- Cu1" 116,47(17)
C6-N1-Cul 128,6(2) C12-N3-Cul 126,4(2)
C11-N3-Cul 128,5(2) C11-N3-C12 105,1(3)
C7-N1-Cul 127,1(2) 04-C4-C3 116,4(2)
02-C1-01 123,3(3) 03-C4-04 123,8(2)
01-C1-C2 116,5(2) 02-C1-C2 120,2(3)
N2-C6-N1 112,7(3) N3-C11-N4 111,8(3)
C6-N1-C7 104,2(3) C8-C7-N1 109,5(3)
i:1/2-X,-1/2+Y,1/2-Z; ii : 1/2-X,1/2+Y,1/2-Z

Hidrojen Baglan

D—H---A D—H H---A D---A <(DHA)
O5—H5A---07" 0,92 1,85 2,765(4) 170,8
O7—HT7A---03" 0,85 1,96 2,776(3) 159,5
O7—H7B---06 0,85 1,90 2,746(5) 174,6
C13—H13—08" 0,93 2,45 3,375(5) 170,9
06—H6A—02 0,85 2,01 2,801(4) 1545
06—H6B—08 0,85 2,00 2,774(5) 150,4
08—HB8A—05" 0,85 2,89 3,400(4) 120,0
08—H8A—0O7" 0,85 2,09 2,860(4) 149,6
08—H8B—04 0,85 1,97 2,813(3) 170,7

i:-1/24+X,1/2-Y ,-1/2+Z; ii : 1/2-X,-1/2+Y ,1/2-Z; iii ; -1+ X +Y +Z;
iv:1/2-X,1/2+Y,1/2-Z; v : 1-X,1-Y,1-Z
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3.5.4. [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksi

Kompleksin se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 3.9°da verilmistir.
Kompleksin molekiiler yapisi, hidrojen baglart ve m-n etkilesimleri, iki boyutlu

polimerik yapisi ve paketlenme sekli sirasiyla Sekil 3.27-30°da gorulmektedir.

Culii
-
&4
-
B 11
ci2ii (B
d A c13

Sekil 3.27 [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksinin molekiil sekli

[Cu(ita)(4-Meim);], kompleksinin molekiil seklinde Sekil 3.27°de goriildigi
gibi bakir(Il) iyonuna koordine olmus, bir ita ligant1 ve iki 4-Meim liganti
bulunmaktadir. 4-Meim ligantlar1 C=N halka azot atomu ile metale koordine
olmaktadir. Ita ligantlar1 dianyonik halde tek disli koprii ligant olarak

davranmaktadir.
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Sekil 3.28 [Cu(ita)(4-Meim);], kompleksinde hidrojen baglar1 ve 7w etkilesimleri

Ita ligant:1 O1 ve O3 atomlari ile bakir(Il) merkezine koordine olarak x, n+y, z
ve 1/2-x, n+1/2+y, 3/2-z simetrilerinde yerlesmis olan [Cu(4-Meim);] kompleks
birimlerini birbirine baglayip b eksenine paralel uzanan tek boyutlu polimerik zincir
olusturmaktadr. ita ligantlar1 tarafindan birbirine baglanan [Cu(4-Meim),] kompleks
birimlerinde 4-Meim halkalar1 arasinda 77 etkilesimleri goriilmistiir. Ayrica 4-
Meim ligantlarinin azot atomu ile ita ligantlarinin koordine olmayan oksijen atomlar1

(02 ve O4) arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 olugsmaktadir (Sekil 3.28).

: e %

A

Sekil 3.29 [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksinin iki boyutlu polimerik yapisi
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Ita ligantlarinin bakir(Il) merkezine baglanan oksijen atomlari (O1), b

eksenine paralel uzanan 1-x, 1-y, 1-z simetrisindeki komsu polimerdeki bakir(Il)

merkezine koordine olarak bakir(Il) etrafinda karepiramit geometri olusturmakta ve c

ekseni boyunca polimer zincirlerini birbirine baglamaktadir (Sekil 3.29).

Meim),], kompleksinin b ekseni boyunca paketlenmesi

kil 3.30 [Cu(ita)(4-

Se

Sekil 3.30°da verilen molekiiliin ii¢ boyutlu paketlenme sekline bakildiginda

polimerik zincirin b eksenine dogru bosluklu bir yap1 olusturdugu goriilmektedir.
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Tablo 3.9 [Cu(ita)(4-Meim),], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve agilari

Bag Uzunluklan (A)

Cul-01 2,0273(17) cul"- 01 2,5456(17)
Cul-03 2,0117(18) Cul-N1 1,991(2)
Cul-N3 1,977(2) C1-N1 1,328(3)
C2-N1 1,374(4) C5-N3 1,320(3)
C6-N3 1,378(4) C9-01 1,271(3)
C9-02 1,239(3) C11-03 1,266(3)
C11-04 1,246(3) C11-C12 1,507(4)
Bag Acilan (°)

Cul-O1-Cu1" 107,38(6) 03-Cul-01 177,43(7)
C9-01-Cul 113,21(16) C9-01-Cu1™ 139,32(16)
C11-03-Cul 111,07(15) N3-Cul-O1 90,67(8)
N1-Cul-O1 91,16(8) N3-Cul-03 88,22(8)
N1-Cul-03 89,72(8) C5-N3-Cul 125,38(18)
C6-N3-Cul 129,47(17) C1-N1-Cul 124,5(2)
C2-N1-Cul 129,14(18) N3-Cul-N1 174,16(8)
02-C9-01 123,5(2) 04-C11-03 124,5(2)
01-C9-C10 117,7(2) 02-C9-C10 118,9(2)
03-C11-C12 118,2(2) 04-C11-C12 117,3(2)
C1-N1-C2 105,2(2) C3-C2-N1 110,4(3)
N1-C1-N2 110,5(3) C5-N3-C6 104,8(2)
i:1-X,-1/2+Y,3/2-Z; ii : 1-X,1/2+Y,3/2-Z; iii : 1-X,1-Y,1-Z

Hidrojen Baglar:

D—H---A D—H H---A D---A <(DHA)
N2—H2A---04' 0,75(4) 2,11(4) 2,829(3) 161(3)
N4—H4---02" 0,70(3) 2,05(3) 2,750(3) 174(4)

i:1-X,1/2+Y,3/2-Z; ii : 1-X,-1/2+Y,3/2-Z
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisma ile itakonik asitin literatiirde bulunmayan dort yeni, [Co(ita)(2-
IPim),]n, {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}., {[Cu(ita)(H,O)(viim),].3H,0}, ve [Cu(ita)(4-
Meim),], kompleksleri sentezlendi ve yapilar1 X-1g1n1 tek kristal kirinim yontemiyle
aydinlatildi. Komplekslerin spektroskopik (UV-VIS, IR), manyetik ve termal

ozellikleri incelendi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik duyarliliklar1 GSlgiilerek spin
manyetik momentleri hesaplandi. Sentezlenen butin komplekslerin paramanyetik
oldugu belirlendi. [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksinin o6lgllen manyetik moment

degerinden bu kompleksin yiiksek spin (zayif alan) kompleksi oldugu belirlendi.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, 210-272 nm araliginda
ligantlarin yiiksek siddetli m—n* ve n—n* gecislerine ait pikler, 524-722 nm
araliginda ise metalin d-d gecisine ait pikler gozlendi. [Co(ita)(2-1Pim)z],
kompleksinde goérinir bolgedeki pikin  *Tig—>*Tag, “Tig— Az, “T1g—>"T1y(P)
gecislerine,  {[Cu(ita)(2-IPim),].2H,0}, kompleksinde dy (bag)—  dx’*(bag)
gegislerine, {[Cu(ita)(H,0)(viim),].3H,0}, ve [Cu(ita)d-Meim)], komplekslerinde ise
dzz(al)—>dx2y2(b1) gecisine karsilik geldigi belirlendi.

Komplekslerin IR spektrumlarinda itakonik asitin O-H gerilme titresimine ait
pikin kaybolmasi, itakonik asitin komplekslesme esnasinda asidik protonunu

kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigini gosterdi.

Ita ligantlarinin  koordinasyon davranislarii —agiklamak icin  COO’
titresimlerindeki frekans degisimleri kullanildi. Sentezlenen komplekslerde ise ita
ligantina ait Vasim(COO0) ve vsim(COO) titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diisiik
frekanslara kaydiklar1 gozlendi ve elde edilen piklerin literatiirle uyumlu oldugu

belirlendi.
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{[Cu(ta)(HO)(viim),].3H,O}, ve {[Cu(ita)(2-IPim),].2H,0}, komplekslerininin termik
analiz egrileri incelendiginde, yapilardan oncelikle kristal sularmmin endotermik
olarak uzaklastigr belirlendi. Bu komplekslere ait bozunmanin devam eden
basamaklarinda ve diger komplekslerde anyonik ve noétral ligantlarin yapilardan

ekzotermik olarak uzaklastiklari belirlendi.

Komplekslerin susuz hallerinin bozunma basamaklaria ait ilk DTGpaks,
sicakliklart dikkate alindiginda termal kararlilik sirasinin [Co(ita)(2-1Pim),], (1)
(251°C)> [Cu(ita)(4-Meim),], (4) (189°C)> {[Cu(ita)(H2O)(viim),].3H,0}, (3)
(184°C)> {[Cu(ita)(2-1Pim)2].2H,0}, (2) (158°C) seklinde oldugu 6nerildi.

Bakir(ll) komplekslerinde termal bozunma sonucu metalik kat1 kaldigi,
kobalt(Il) kompleksinde ise termal bozunma sonucu buzunma urunid olarak metal

oksit kaldig tespit edildi.

Sentezlen komplekslerin X-i1sin1 tek kristal verileri dikkate alindiginda,
merkez atomunun koordinasyon geometrisi [Co(ita)(2-1Pim),], kompleksinde
bozulmus oktahedral, {[Cu(ita)(2-1Pim),].2H,0}, kompleksinde kare dizlem,
{[Cu(ita)(H20)(viim),;].3H.0}, ve [Cu(ita)(4-Meim);], komplekslerinde ise

karepiramit olduklari tespit edildi.

Komplekslerde 2-1Pim, viim ve 4-Meim ligantlar1 C=N halka azot atomu ile
metale koordine olurken, ita ligantlar1 ise dianyonik halde tek disli koprii ligant

olarak davranmaktadir.
X-1s1m1 tek kristal verileri incelendiginde sentezlenen tiim komplekslerin

polimerik yapida oldugu, molekiil i¢ci ve molekiiller arasi H-baglar1 yaparak fic

boyutlu supra molekiiler yapinin olustugu belirlendi.
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