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OZET

BAZI GECIS METALLERININ TiYOFEN-2-KARBOKSILIK ASIT
KOMPLEKSLERININ SENTEZIi, SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE

YAPISAL OZELLIKLERI

TOPAL, Sevim
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Murat TAS

HAZIRAN 2013, 73 sayfa

Bu ¢alisma ile tiyofen-2-karboksilik asitin (HTCA), imidazol (im) ligant:
iceren kompleksleri sentezlenmis, yapilar1 X-iginlar1 tek kristal kirmim yontemi ile
aydinlatilmis, spektroskopik (IR ve UV-Goér.), manyetik ve termal ozellikleri

incelenmistir.

Komplekslerde tiyofen-2-karboksilik asitin monoanyonik formda tek disli
olarak metal iyonuna karboksilik asit oksijeninden baglandigi, imidazol ligantinin ise
azot atomu lizerinden metal iyonlarma koordine oldugu belirlenmistir.
Komplekslerin kapali formiillerinin mangan, kobalt ve kadmiyum kompleksleri igin
[M(TCA)2(H20)2(im),], bakir kompleksi i¢in ise [Cu(TCA)2(im)2] seklinde oldugu
belirlenmistir. Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinin [MO4N_] tipinde



oktahedral geometrili, bakir kompleksinin ise [CuO;N;] tipinde karediizlem
geometrili oldugu bulunmustur. Manyetik moment dl¢timleri ile komplekslerin zayif

alan kompleksleri olduklar1 bulunmustur.

Komplekslerin susuz hallerinin ilk bozunma basamaklarma ait DTGpaks.
sicakliklar1 dikkate alindiginda termik kararlilik swrasmnin Co (273°C)>Cu
(229°C)>Cd (175°C)>Mn (167°C) seklinde oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiyofen-2-karboksilik asit, a-tiyofen karboksilik asit,
tiyofen-2-karboksilato kompleksleri, 2-tiyofenik asit, imidazol kompleksleri, karisik
ligantli kompleksler, koordinasyon polimerleri.



ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF SOME TRANSITION METAL COMPLEXES OF

THIOPHENE-2-CARBOXYLIC ACID

TOPAL, Sevim
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat TAS

JUNE 2013, 73 pages

In this study, the complexes containing thiophene-2-carboxylic acid (HTCA)
and imidazole (im) ligants were synthesized and characterized by X-ray single
crystal diffraction method. Also, spectroscopic (IR and UV-Vis.), magnetic and

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

imidazole ligants bonded to the metals via its nitrogen atoms.

The formula of the complexes were found as [M(TCA)2(H,0),(im).] (M: Mn,
Co, Cd) and [Cu(TCA),(im)_].



The geometry around the metal centers were found as octahedral [MO4N2]
type for manganese, cobalt and cadmium complexes and found as square-planar
[CuO2N_2] type for copper complex. Magnetic susceptibility measurements showed
the complexes were in low ligant field complexes.

In the consideration of anhydrous form of the complexes, the thermal stability
of the complexes was suggested as Co (273°C)>Cu (229°C)>Cd (175°C)>Mn
(167°C).

Key Words: Thiophene-2-carboxylic acid, a- thiophene carboxylic acid,
thiophene-2-carboxylato complexes, 2-thiophenic acid, imidazole complexes, mixed
ligant complexes, coordination polymers.
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1.GIRIS

Kimya bilimi, maddenin o6zellikleri ve birbirleri ile etkilesimlerini arastiran,
bununla ilgili siiregleri inceleyen, sistemlestiren, smirlar1 ¢izilemeyen biiyiik bir
arastirma sahasini kapsamaktadir. insan, hayvan ve dogal yasamin her zerresinde soz
sahibidir ve modern bilimin en 6nemli alanlarindan biri olma 6zelligini korumaya
devam etmektedir. Artik bilinmekte ve kabul etmekteyiz ki, kimya bilimi hizli bir

gelisme siireci gostermekte ve maddenin oldugu her yerde bulunmaktadir (1).

Birden fazla alt anabilim dalina sahip olan kimyanin temel ve Onemli
boliimlerinden biri de anorganik kimyadir. Anorganik kimya en genis tanimiyla
“organik olmayan her seyin kimyasi1” olarak ifade edilebilir. Elementlerin fiziksel ve
kimyasal davranislarindaki gesitlilik, elementlerin birbirleri ile etkileserek yepyeni
ozelliklere sahip yeni maddeleri (bilesik) olusturmalar: anorganik kimyayi ilgi ¢ekici
kilmaktadir. Anorganik kimya anabilim dali arastirma alanlarindan biri olan
koordinasyon kimyasi, gecis elementlerinin, bazi karakteristik 6zellikleri yoniinden
temel grup elementlerinden ayrilmasi nedeni ile essiz bir arastrma ve inceleme

alanina sahiptir (1-3).

Koordinasyon kimyasi, metal komplekslerinin (Koordinasyon Bilesikleri)
Ozelliklerini, sentez yOntemlerini, kimyasal baglarmin o6zelliklerini ve kompleks

yapilarini incelemekte ve birgok alanda uygulama olanagi bulmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri biyokimya, ila¢ kimyasi, boya sanayi gibi kimya
endiistrisinde kullanilabilmesi yaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, tarim
alaninda, roket yakit1 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 davranislariin belirlenmesi biiyiikk 6nem tagimaktadir (2).

Ornegin, bitkilerde fotosentez olayinda énemli bir role sahip olan klorofil (bir
magnezyum kompleksidir), kanda oksijen tasgimnmasindan sorumlu olan hemoglobin ve
miyoglobin (demir kompleksleridir), kanser tedavisinde kullanilan kemoterapi
ilaglarmin tgte birini olusturan cisplatin (cis-Pt(NHs3)2Cl;) 6rneklerinde oldugu gibi

metal kompleksleri dnemli biyolojik fonksiyonlar iistlenmektedir (1).

Ligant ad1 verilen nétral 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 ciftini alarak Lewis
asidi olarak kabul edilebilirler. Bu bakimdan kompleks bilesik olusum tepkimesi bir

Lewis asit-baz tepkimesi olarak diisiiniilebilir (3).

Koordinasyon kimyasi, organik ve anorganik bilesiklerin bir araya
getirilmesiyle elde edilebilen koordinasyon bilesikleri sayesinde bu iki anabilim dali
arasindaki smir1 ortadan kaldirmustir. Biyolojik mekanizmalarda meydana gelen
olaylarin ve biyolojik mekanizmalarda bulunan fonksiyonlu maddelerin yapilarmin
aydinlatilmasinda model bilesikler tiretebilmesi, kanser arastirmalarida ligantlarin ve
bazi metal komplekslerinin antitiimor etkisine sahip olabilmeleri ile biyokimya,
sanayide kullanim orani ve alanlar1 giin gegtik¢e artan kompleks bilesikler nedeni ile

de diger kimya anabilim dallar1 ile de yakin iligki i¢indedir (7).

Koordinasyon bilesiklerinin yapist1 konusundaki en Onemli sistematik
calismalar S. M. Jorgensen ve Alfred Werner (1893) tarafindan 19. yiizyilin sonlarinda
gerceklestirilmistir. Koordinasyon kimyasi iizerine olan ¢alismalarindan dolay1
Werner’e 1913 yilinda Nobel 6diilii verilmistir. 1927 yilinda Sidgwick, geg¢is
metallerinin kararli soygaz elektron sayisina ulagsmak amaciyla koordinasyon

bilesikleri olusturduklarmmi kabul etmis ve etkin atom numarast (EAN) kuralini



onermistir. Ardindan 1931 yilinda Linus Pauling, Lewis bazi rolii oynayan farkli
sayidaki ligantlarm merkez atomun bos ve uygun enerjili orbitallerine elektron
sunmas1 sonucu koordine kovalent bag olustugunu varsayarak Degerlik Bag Teorisi’ni
(DBT) oOnermistir. Boylece koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 aydmlatilmaya
caligtimistir. 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 Ozelliklerini agiklamak tizere 1950
yilindan sonra kullanilmaya baslamasiyla koordinasyon kimyasmin gelisimi hiz
kazanmustir. Giliniimiizde metal veya ligantlarin tamammin yiiksiiz oldugu kararl
komplekslerin olusumu gibi kompleks bilesiklerin 6zelliklerini agiklamak tizere EAN,
DBT ve KAT’dan daha kapsamli olan Molekiill Orbital Teorisi (MOT)
kullanilmaktadir (3, 8, 9).

Koordinasyon bilesiklerinin yapilarmin aydmlatiimasinda elementel analiz ile
bilesigin igerdigi elementlerin yiizde Dbilesimi belirlenirken, ligantlarm ve
komplekslerin kizilotesi (IR) spektrumlar1 birbirleri ile ve sentezlenmis bir¢ok
kompleksin spektrumlar1 ile Karsilastirilarak ligantlarin metal atom veya iyonuna
baglanma modlar1  belirlenmeye  ¢alisgilmaktadir.  Mordtesi-goriiniir  bolge
spektroskopisi (UV-Gor.) kompleks bilesikte meydana gelen elektronik gegislerin
tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Manyetik duyarlik 6lgtimleri ile kompleks bilesigin
paramanyetik ve diyamanyetik 06zelligi, paramanyetik ise ka¢ tane eslesmemis

elektron igerdigi belirlenmeye ¢alisilmaktadir (10).

Termal analiz metotlar1 (TG, DTA, DTG, DSC...) ile kontrolli sicaklik
programi altinda maddenin veya o maddeden tiireyen iirtinlerin 1s1l davranislari
incelenmektedir. Termal analiz metotlariyla kompleksin 1s1l kararliligi, erime veya
bozunma noktasi, koordine kovalent baglarmn enerjileri, bozunma basamaklarma ait

kinetik veriler belirlenebilmektedir.

NMR spektroskopisi de oOzellikle ligantlar olmak {izere koordinasyon

bilesiklerinin yap1 tayininde 6nemli bilgiler vermektedir.



Herhangi bir bilesikte oldugu gibi kompleks bilesiklerin mutlak yapist da X-
1511 tek kristal yontemi ile detayli olarak aydinlatilabilmektedir. X-1smi1 tek kristal
yontemi ile kristali olusturan bilesikteki atomlar aras1 bag uzunluklari, bag ve torsiyon
acilari, stereo kimyasi, ligantlarin metale hangi atomlar tizerinden koordine olduklari,
kompleksin geometrisi, birim hiicrenin tiirii ve molekiiler paketlenmesi, molekiiller

aras1 etkilesimlerin cinsi ve kuvveti ayrintili olarak belirlenebilmektedir (11).

Koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinde R-COOH genel formiilii ile

gosterilebilen karboksilli asitler 6nemli bir ligant sinifi olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Karboksilik asit grubu metal ile etkilesiminde cok ¢esitli baglanma modlar1
gosterebilmektedir. Bu ¢esitlilik sayesinde metal-karboksilat komplekslerinde
karboksilat grubunun tek bir metale ¢ift disli, iki metal arasinda koprii seklinde tek
disli veya c¢ift disli olarak metale baglanmast ile ¢ok c¢esitli bilesikler
sentezlenebilmektedir (Sekil 1.1) (10).

Bir kompleks bilesigin yapisinda birbirinden farkli ligantlar igeren karisik
ligantli koordinasyon bilesikleri, ligantlarin yapisina bagli olarak koordinasyon

polimerleri veya supramolekiiler yapilar gosterebilmektedir.

Ikincil ligant olarak imidazol ligant: bulunduran kompleksler, iizerinde ¢okga

arastirma yapilan konulardan biridir.

Imidazol ve tiirevlerine, biyolojik aktivitesi ve sentetik kimyada yaygimn olarak
kullanilmasindan dolay1 biiyiik bir ilgi duyulmaktadir. Imidazol halkasi iki tane azot
atomu igermektedir ve azot atomu metal iyonlar1 ile koordine olabilirken, ayrica da iyi
bir hidrojen bagi donériidiir (12-15). Imidazol ve tiirevi ligantlar kullamlarak elde
edilen bilesikler, ila¢ sanayi ve biyoloji alanlarindaki ¢esitli uygulamalariyla oldukca
ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Imidazol tek disli, ¢ift disli veya anyonik ligant olarak
davranabilmektedir. Imidazol halkasindaki azot atomu metal iyonuna koordine
olurken; diger azot atomu hidrojen bagi dondrii olarak davranabilmekte bdylece;
hidrojen bagi etkilesimleri yoluyla ¢ok boyutlu supramolekiiler yapilar elde
edilebilmektedir (10).



R
o 1
M M /C\ /
M e N\ AN ° |
| !
T T T |
C
M\o/?\o 0/9_\‘0 (l)/ \T O<-\>o
I\'/I M/ \M M M M
! T T [ .
C M |
\ NN o7 T |
) | M M M M
M
T R
] :
c

M M M
o] \0/ 'C“\\o/ M\o/ 9\0/

e
N NSNS \ ]

M M M M M

R T

—3x

y | !

M\O /C\O A M‘,\O /C\o o/ \o
\M/ \M/ \M M/ \'V'/ \M

Sekil 1.1 Karboksilik asitin metale baglanma sekilleri (10)

Koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinde, geleneksel sentez yonteminin
yani sira diflizyon yontemi, hidrotermal (veya solvotermal) sentez yontemi ve
mikrodalga sentez yontemi gibi farkli teknikler kullanilmaktadir. Son zamanlarda,
hidrotermal veya solvotermal teknikler ile yiiksek sicaklik ve basing altinda
koordinasyon bilesigi sentezi ¢aligmalarinda artis goriilmektedir. Bunun yani sira
mikrodalga yontemi ile sentezler de giin gectikge dnem kazanmaktadir. Mikrodalga

yardiml1 sentezler, geleneksel metotlardan daha ekonomik, hizli, temiz ve enerji



etkilidir. Geleneksel 1sitma sistemlerinin aksine mikrodalga 1sin, kabmn duvarlarindan
gecer ve reaksiyon kabimi degil, sadece reaktifleri ve ¢oziicliyli 1sitir. Mikrodalga
isitmada, mikrodalga 1g1masi ile madde arasinda dogrudan bir etkilesme gerceklesir.
Mikrodalga 1sin 6nce madde ile etkilesir, daha sonra madde tarafindan sogurulur.
Ismin disaridan igeriye dogru transfer edildigi yaygin 1sitma yontemlerinin aksine, bu
teknikte 1s1 maddenin igerisinde {retilir. Bu igsel 1sinma reaksiyon siirelerinin

kisalmasi ve yeni maddelerin sentezini miimkiin kilmaktadir (10).

Bu ¢alisma kapsaminda, geleneksel sentez yontemi ve mikrodalga solvotermal
sentez yontemi kullanilarak, imidazol (im) ve tiyofen-2-karboksilik asit (HTCA)
ligantlarmi iceren bazi gegis metallerinin komplekslerinin sentezi, yapilarmin X-1simn1
tek kristal kirinim yontemi ile aydinlatilmasi, kizilotesi (IR) ve mor 6tesi (UV-Gor.)
spektrumlarinin incelenmesi, manyetik duyarlik olgimii ve TG, DTA ve DTG

teknikleri kullanilarak 1s1l davranislarinin belirlenmesi amaglanmustir.

1.1 Tiyofen-2-Karboksilik Asit

Siklopenta-1,3-dien halkasinda, kiikiirt atomu igeren bilesik tiyofen olarak
bilinmektedir (Sekil 1.2). Tiyofen dort karbon atomu ve sp? hibritlesmesi yapan kiikiirt
atomuyla bes tiyeli diizlemsel bir yapiya sahiptir (16).

Siklopenta-1,3-dien Tiyofen
Sekil 1.2 Siklopenta-1,3-dien ve tiyofenin yapisi

Tiyofen 1882 yilinda Victor Meyer tarafindan kesfedilmistir ve tiyofenin
kesfiyle 6nemi gittikge artmustir (17).

Tiyofen igeren bilesikler modern ilag tasarimi, elektronik cihazlar ve iletken

polimerlerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (18).



Tiyofenler kiikiirt iceren kararli aromatik yapilarin en basit Ornekleridir.
Tiyofen (4n+2=m) kuralina uyar ve aromatik bir bilesiktir. Bes tiyeli halkada kiikiirt
atomunun iki elektronunun aromatik halkaya delokalize olmasi nedeniyle tiyofen
elektronca zengin ¢ok atomlu halka olarak diistiniilebilir. Kiikiirt atomunun C, N ve O
atomlarindan daha biiyiik olmasindan dolayi, eslesmemis elektronlari, halkaya daha
kolay delokalize olmakta ve tiyofen-2-karboksilik asit ¢ok iyi yiik transfer 6zelligi
sergilemektedir. S atomu elektronlarmin halkaya kolaylikla delokalize olmasi, tiyofen

halkasmin diizlemsel olmasina neden olmaktadir (19).

Tiyofen halkasina karboksilik asit grubunun (COOH) siibstitiie olmasi ile
tiyofen karboksilik asitler elde edilmektedir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 Tiyofen monokarboksilik asitlerin yapisi

Tiyofen tiirevlerinin biyolojik olarak aktif olduklari, tiyofen-2-karboksilik
asitin potansiyel bir antikanser ajan1 olma o6zelligi ile ilgili literatiirde bilgiler
bulunmaktadir (19-22).

Tiyofen-2-karboksilatlar ilag tiretiminde kullanilabilmekte ve bazi tiirevleri
antibiyotik, antialerjik, antimigren ve grip tedavisinin yaninda, doku kiiltiiriindeki

kemik hasarlarini 6nleyici olarak kemik erimesi tedavisinde kullanilmaktadir (22,23).

Tiyofen-2-karboksilik asitin Cu(II), Ni(II), Zn(II), Co(Il) gibi bazi gegis
metalleri ile yaptig1 komplekslerin mantar onleyici ve anti-timor 6zellik gdsterdigi

belirlenmistir (24).



1.2 imidazol

Iki azot iceren bes iiyeli halkalar diazoller olarak bilinmekte ve 1,3 konumunda
azot iceren 1,3 diazoller 6zel olarak imidazol olarak adlandirilmaktadir (25). imidazol

terimi bes tiyeli heterosiklik halka sistemini ifade etmektedir (25,26).
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Sekil 1.4 Imidazoliin yapisi

Imidazol tiirevleri hemen hemen 1840’1 yillarm baslarinda kesfedilmelerine
ragmen imidazol ilk olarak H. Debus tarafindan 1858 yilinda sentezlenmistir (25).
Imidazol halkasindaki N-H protonu gevsek olup molekiiller arasinda giiclii hidrojen
baglar1 olusturmaktadir. Imidazoliin bu &zelliginden dolayr kaynama noktasi

beklenenden yiiksektir (27).

Sekil 1.5 Imidazol halkasinda hidrojen baglarmin olusumu

Imidazol renksiz, suda ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen asitlerle
tuzlar olusturabilen bir bazdir. Imidazollerin bazik yapisi bir proton kabul edebilen

cifte bagl halka azotundan kaynaklanmaktadir (25,28).

Bir¢ok imidazol tiirevi biyolojik dnemi olan bilesiklerdir. Yapisinda imidazol
bulunduran histidin 6nemli bir a-amino asittir. Histidin ile yakindan ilgili bir hormon

olan histaminin birgok fizyolojik etkisi vardir ve insan viicudunda fazla miktarda



bulunmasmin alerjiye neden oldugu kabul edilir. Imidazol tiirevlerinin bir¢ogunun
antibiyotik, antimikrobiyal, antiviral aktivitelere sahip olduklari belirlenmistir ve

imidazol glinlimiizde kullanilan bir¢ok ila¢ molekiiliiniin yapisinda da bulunmaktadir

(27-29).

Imidazol yasayan sistemlerde metal iyonlarinm baglanmasinda bir ligant olarak
onemli bir rol oynamaktadir. Metal baglanmasi ve optik 6zelliklerinden dolay1 kataliz,
iyon sensorleri ve ince film aletleri gibi ¢ok cesitli alanlarda uygulama olanagi

bulmaktadir (30).

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

Literatiir arastirmalarimizda HTCA’nin gegis metalleri ile yapmis olduklari

komplekslere ait ulasabildigimiz ¢alismalar asagida sunulmustur.

Komplekslerinde tiyofen-2-karboksilik asit ligant olarak, metal iyonlarina
sadece tek disli, ¢ift disli selat, ¢ift disli koprii ve tek disli koprii sekillerinde olmak
tizere dort degisik baglanma modu gostermektedir (Sekil 1.6) (31-71).
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Sekil 1.6 Tiyofen-2-karboksilik asitin metale baglanma modlar1
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1.3.1 Vanadyum Kompleksleri
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Sekil 1.7 Bis(benziltrietilamonyum) (u4-kloro)-tetrakis((u3-0kso)-(u,-tiyofen-2-
karboksilato-0,0"))-pentakis(okso-vanadyum) asetonitril solvat (31)
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Sekil 1.8 Bis(tetractilamonyum) (ps-nitrato-O,0,0,0)-tetrakis((u2-0kso)-(uo-tiyofen-
2-karboksilato-0,0'")-okso-vanadyum(1V)) monohidrat (31,32)

10



1.3.2 Krom Kompleksi
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Sekil 1.9 (us-0kso)-hekzakis(p,-tiyofen-2-karboksilato)-triakua-tri-krom(I11) nitrat
tetrahidrat (33)

1.3.3 Mangan Kompleksleri

Sekil 1.10 Tetrafenilfosfonyum dodekakis(p3-0kso)-hekzadekakis(p,-tiyofen-2-

karboksilato-O,0")-diakua-dodeka-mangan diklormetan solvat monohidrat (34)

11
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Sekil 1.11 Tetrakis(us-etanon 1-(2-oksifenil)oksimato)-bis(us-0kso)-bis(u,-etanon 1-
(2-oksifenil)oksimato)-diakua-bis(tiyofen-2-karboksilato)-tetrakis(etanol)-hekza-

mangan(l11) etanol solvat (35)
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Sekil 1.12 Catena-((u.-tiyofen-2-karboksilato-O,0")-triakua-(tiyofen-2-karboksilato-
0O)-mangan(l1) monohidrat) (36)
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Sekil 1.13 Tiyofen-2-karboksilato-O,0' tiyofen-2-karboksilato-O tiretanolamin
mangan(ll) (37)
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Sekil 1.14 Bis(u.-tiyofen-2-karboksilato)-tetrakis(2,2'-bipiridin)-di-mangan
diperklorat (38)



1.3.4 Nikel Kompleksi
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Sekil 1.15 Tetrakis(ps-bis(2-piridil)amido)-bis(2-tiyofenkarboksilato)-tri-nikel(11) (39)

1.3. 5 Bakir Kompleksleri
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Sekil 1.16 Bis(u2-2,2',2"-(nitrilo)trietanolato)-bis(tiyofen-2-karboksilato)-dibakir

metanol solvat hidrat (40)
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Sekil 1.17 [Cuy(TCA)4(N-metilnikotinamid)], kompleksi (41)

Sekil 1.18 Bis((u2-2,2',2"-nitrilotrietanol)-(p,-tiyofen-2-karboksilato)- (tiyofen-2-
karboksilato-O))-tri-bakir (42)

15



Sekil 1.19 Bis((n2-2,2',2"-nitrilotrietanol)-(p.-tiyofen-2-karboksilato)-(nitrato-O))-tri-
bakir (42)

Sekil 1.20 Tetrakis(p,-2-tiyofenato-0O,0")-diakua-di-bakir(II) (43)

16
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Sekil 1.22 Tetrakis(u,-2-tiyofenkarboksilato-O,0"-bis(trifenilfosfin oksit-O)-di-
bakir(Il) diklormetan solvat (45)

17
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Sekil 1.23 Akua-(2,2"-bipridin-k®?N1,N1')-bis(2-tiyofenkarboksilato-x0)-bakir(II) (46)
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Sekil 1.24 Akua(1,10-fenantrolin)bis(tiyofen-2-karboksilato) bakir(IT) (47, 48)
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Sekil 1.25 (N,N,N',N'-tetrametiletan-1,2-diamin)-(tiyofen-2-karboksilato-O)-(tiyofen-
2-karboksilato-O,0")-bakir(IT) kloroform solvat (48)
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Sekil 1.26 Akua-bis(imidazol-N*)-bis(tiyofen-2-karboksilato-O)-bakir(II) (22)



1.3.6 Cinko Kompleksleri

Sekil 1.27 Catena-[tetrakis(p-tiyofen-2-karboksilato-0,0")-di-¢inko(II)] (49)

1.3.7 Molibden Kompleksleri

Sekil 1.28 Bis(tetrahidrofuran)-tetrakis(p,-tiyofen-2-karboksilato-O,0’)-
dimolibdenyum(ll) (50)
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CHa

O

“+

NH

HaC CHa

O\&A/

<

HaC=—CN

Sekil 1.29 4-Metilpridinyum bis(p2-0kso)-(u2-tiyofen-2-karboksilato-O,0")-dikloro-
bis(4-metilpiridin-N)-diokso-di-molibdenyum(V) asetonitril solvat (51)

Sekil 1.30 (p2-Etokso)-(u2-0kso)-(u2-2-tiyofenkarboksilato-O,0")-bis(asetilasetonato-
0,0")-diokso-di-molibdenyum(V) (51)
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1.3.8 Rutenyum Kompleksi

BF,
H,O

Sekil 1.31 Tetrakis(u-tiyofen-2-karboksilato-O,0")-bis(trifenilfosfin oksit)-di-
rutenyum tetrafloroborat dihidrat (51)

1.3.9 Kalay Kompleksleri

Sekil 1.32 Trisiklohekzilstanil [tiyofen-2-karboksilik asit] (53)



Sekil 1.33 Di-n-biitilstanil bis [tiyofen-2-karboksilik asit] (53)

Ph

Ph

Ph

Sekil 1.34 (2-tiyofenkarboksilato-O)-trifenil-kalay(1V) (54-56)

CHa
HaC

[+]

Sekil 1.35 Catena((u-tiyofen-2-karboksilato-O,0")-trimetil-kalay) (53, 57)
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Et(

Sekil 1.36 Di-n-biitilbis(tiyofen-2-karboksilato-O,0")kalay(1V) (58)

13

Sekil 1.37 Bis((u2-tiyofen-2-karboksilato-O,0)-(us-0kso)-(tiyofen-2-karboksilato-O)-
tetra-n-biitil-di-kalay) (59, 60)
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CH-

Sekil 1.38 Bis(tetrametil-(p,-tiyofen-2-karboksilato-O,0")-(u.-tiyofen-2-karboksilato-
0,0)-(u3-0kso)-di-kalay) (61)

1.3.10 Antimon Kompleksi

Sekil 1.39 Trifenil-bis(tiyofen-2-karboksilato-O)-antimon(V) (63)
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1.3.11 Kursun Kompleksi

_N\Pb/N_

N

Sekil 1.40 (1,10-fenantrolin-N,N")-bis(tiyofen-2-karboksilato-O)-kursun(II) (22)

1.3.12 Bizmut Kompleksleri

N S — s\

H,
C
Cl - \CI

Sekil 1.41 Trifenil-bis(2-tiyofenkarboksilato)-bizmut diklorometan solvat (63)
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Sekil 1.42 Catena-[tris(p.-tiyofen-2-karboksilato-O,0":0'")-hekzafenil-tribizmut(111)]
(64)

Ph [oid

Sekil 1.43 Bis(u.-tiyofen-2-karboksilato-O,0":0")-bis(tiyofen-2-karboksilato-O,0")-
difenil-di-bizmut(l11) (64)
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1.3.13 Europyum Kompleksleri

RN
o N ~oc5”

HzO

Sekil 1.44 Bis((u.-tiyofen-2-karboksilato-0,0,0")-(u,-tiyofen-2-karboksilato-O,0')-
bis(tiyofen-2-karboksilato-O,0")-europyum) (tiyofen-2-karboksilato-O,0"-bis(1,10-
fenantrolin)-¢inko dihidrat (65)

S gne

/;-_ =0

A%
AN

SEPE

Sekil 1.45 Bis((u2-2-tiyofenkarboksilato-O,0,0"-bis(2-2-tiyofenkarboksilato-O,0')-
diakua-europyum(l1l)) (66)
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OH 275N

HO

Sekil 1.46 Catena-(tris(p.-a-tiyofen karboksilato)-bis(a-tiyofen karboksilik asit)-

europyum) (67)

Sekil 1.47 Triakua-tris(a-tiyofen karboksilato-O,0")-europyum hemihidrat (67)
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1.3.14 Terbiyum Kompleksleri

e gaf
\l . H D\ 0

Sekil 1.48 Oktakis(u,-2-tienilkarboksilato-O,0")-bis(2-tienilkarboksilato-O)-bis(1,10-
fenantrolin)-di-terbiyum(I11)-di-¢inko(II) (68)

1.3.15 Uranyum Kompleksi

Sekil 1.49 [Him][PuO,(TCA)3].H,O kompleksi (69)
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1.3.16 Plutonyum Kompleksi

Sekil 1.50 [C(NH,)s][PuO(TCA)s].H.O kompleksi (69)

Literatiir  arastrmalarimiz ~ swrasinda  rastlamis  oldugumuz  yapilari
belirlenemeyen HTCA komplekslerine ait ¢alismalar 70-74. kaynaklarda

bulunmaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Tablo

2.1’ de verilmistir.

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

Ad1 M d
Kapah Marka Acik Yapisi A E.N.(°C) | K.N.(°C
Formilli TR (g/mol) | (g/mL) o o
(0]
Tiyofen-2-
karboksilik asit | Aldrich AN 128,15 | 1,42 | 125-127 260
(CsH40,5) \ ; oH
. HN—\
(I(r:nﬂazNol) Merck K/\N 68,08 | 1,116 88-91 257
31 141N2
Mangan(ll)
kloriir Sigma-
tetrahidrat Aldrich i 197,911 2,01 58 1225
MnCI2-4H20
Roballll) | Riedel-
hekzahidrat de i 237,93 | 1,924 86 1049
CoCly6H,0 | Haen
Bakr(1l)
kloriir Sigma-
dinidrat | Aldrich | 170,48 1 251 | 100 993
CUClz'szo
Kadmiyum
nitrat Carlo
tetrahidrat Erba i 308,48 | 245 59 132
Cd(NO3)24H20

32




2.2 Kullanilan Cihazlar ve Programlar

Kiziltesi spektroskopisi (IR) ¢alismalarinda Perkin Elmer Spektrum-100 FT-IR

spektroskopisi kullanildi. Sentezlenen komplekslerin spektrumlar1 KBr ile disk

yapilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.

Termal analiz ¢alismalarmnda, SIIO-EXTAR-6000 TG/DTA termal analiz cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri, 10 °C/dak. 1sitma hizinda, durgun hava
atmosferinde, platin kroze ve referans olarak a-AlLO3z kullanilarak 30-1000 °C

araliginda kaydedildi.

Bakir kompleksinin sentezi, CEM Mars-Xpress marka mikrodalga cihazinda 50
mL’lik teflon tiip kullanilarak gerceklestirildi. 800 Watt’da uygun sicaklik ve zaman

araliklar1 belirlenerek ¢alisildi.

Komplekslerin = UV-Go6r.  bolge  spektrumu PG Instrument T80+UV/VIS
spektrometresinde ¢6ziicii olarak N,N-dimetilformamid (DMF) kullanilarak, 190-

1100 nm araliginda kaydedildi.

Manyetik Olgtimler, Sherwood Scientific Manyetik Duyarlik Terazisiyle, Gouy
Metodu’nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na gére yapildi. Olgiimler
toz haline getirilmis numuneler homojen bir sekilde 1,8-2,2 c¢cm yiikseklikte 6zel
tiiptine doldurularak alindi, veriler Tablo 2.2°de verilmistir. Asagida verilen esitlikler

kullanilarak yg, xm Ve p degerleri hesaplandi.

Tablo 2.2 Manyetik 6l¢tim verileri

Meip(9) | Meipaora(9) | 1(cm) Ro R T(°C)
Mn | 0,8168 0,9788 2,1 -31 1899 24
Co |0,8169 0,9280 2,0 -32 1004 24
Cd |0,8168 0,9565 2,2 -32 -35 24
Cu |0,8173 0,9291 1,8 -32 126 24
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Ao : gram duyarlik (cm®/g)

I : numunenin uzunlugu (cm)

m > numunenin agirligi (g)
- Cw XIx(R-Ry) Ro : bos tiip i¢in okunan deger
’ 10°xm R :numune doldurulduktan sonra
okunan deger
Cwr : terazinin kalibrasyon sabiti
(C=0,986)
Ma  : numunenin molekiil agirhig:
M = Xg X Ma 3
AM : molar duyarlik (cm®/mol)
1) : manyetik moment (Bohr
n=2,828/xuxT Manyetonu, BM)
T - mutlak sicaklik (K)

Manyetik moment degerleri asagida verilen formiil araciligi ile hesaplanan teorik

spin manyetik momentler ile karsilastirilarak komplekslerdeki eslesmemis (tek)

elektron sayilar1 belirlendi.

pus=+/n(n+2)

us : spin manyetik moment (BM)

n : tek elektron sayisi

e Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinin X-iginlar1 tek kristal verileri
Dicle Universitesi’nde bulunan Bruker APEX2 difraktometresi ile 151n kaynagi

olarak MoK, (A = 0,71073 A) 1s1mas1 kullanilarak elde edildi. Veri toplama ve

aritiminda Bruker SAINT (75) bilgisayar programi kullanildi.

e Bakir kompleksinin X-igmlar1 tek kristal verileri Giresun Universitesi’nde
bulunan Agilent SuperNova difraktometresi ile 151n kaynagi olarak MoK, (A =
0,71073 A) 1smmas1 kullanilarak elde edildi. Veri toplama ve aritiminda

CrysAlisPro (76) bilgisayar programi kullanildi.
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e SIR2011 programu (77) ile ¢oziilen yapilar, SHELXL97 (78) programi ile en
kiigiik kareler yontemine (F%) gore aritildi. Tim hidrojen atomlar1 ideal
pozisyonlarina yerlestirildi. Verilerin incelenmesi ve molekiiler grafiklerin
¢iziminde OLEX2 programi (79) kullanild.

2.3 Komplekslerin Sentezi

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

olarak imidazol liganti kullanilmistir.
2.3.1 Mangan ve Kadmiyum Komplekslerinin Sentezi

[M(TCA)2(H20)2(im);] komplekslerinin sentezi iki basamakta geleneksel
yontemlerle gerceklestirildi. Ik basamakta 2,5 mmol metal tuzlari (0,5 ¢
MnCl,-4H,0 ve 0,5 g Cd(NO3)2:4H,0) iizerine 20 mL saf su eklenerek ¢oziildii.
Cozelti iizerine 2,4 mmol (0,17 g) imidazol ilave edilerek bir siire karistirildi Ikinci
basamakta 2,4 mmol (0,32 g) HTCA 40 mL saf suda 75-80 °C de ¢6ziildii ve bu
sicaklikta yarim saat karistirildiktan sonra ¢ozelti tizerine 0,2 g kat1 NaOH eklendi.
Bu ¢ozelti iizerine, ilk basamakta elde edilen tuz ¢ozeltileri eklendi. Karigimlar bir

stire daha 1sitilmadan karistirildi ve siiziildii. Stiziintiiler kristallenmeye birakilda.
2.3.2 Kobalt Kompleksinin Sentezi

[Co(TCA)2(H20)2(im),] kompleksinin sentezi geleneksel yontemle tek
basamakta gergeklestirildi. Sentez i¢in 2,1 mmol (0,5 g) CoCl,-6H,0 20 mL saf suda
¢oziildii ve tizerine 1 mmol (0,13 g) HTCA’nin sicak sulu ¢6zeltisi ilave edilerek 75-
80 °C de yarim saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti {izerine 1 mmol (0,07 g) imidazol
kat1 halde yavas yavas eklendi. Cozelti 20 dakika boyunca 1sitilmadan karistirildi. Bir
stire karistirildiktan sonra ¢ozelti tizerine 4 damla derisik NHs eklendi. Cozeltinin
renginin mor oldugu ve ¢okelek olustugu gozlendi. Cozelti 1sit1ilmadan bir siire daha

karigtirildiktan sonra siiziildii. Siiziintii kristallenmeye birakildi.
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2.3.3 Bakir Kompleksinin Sentezi

[Cu(TCA)2(im)2] kompleksinin  sentezi mikrodalga sentez ydntemi
uygulanarak gergeklestirildi. Kompleksin sentezinde 2,34 mmol (0,3 g) HTCA 7,8
mmol (0,2 g) CuCl,-2H,0 ve 1,6 mmol (0,11 g) imidazol ligant:1 50 mL’lik teflon
tiipe konularak tizerine 10 mL saf su eklendi. 800 Watt’lik mikrodalga enerjisinde
kademeli 1sitma ve sofutma programi uygulandi Ik olarak sicaklik oda
sicakligindan 60 dakikada 80 °C’ye c¢ikarildi ve 30 dakika bu sicaklikta bekletildi.
Daha sonra 30 dakikada 100 °C’ye ¢ikartilip 60 dakika bu sicaklikta bekletildi. Bir
sonraki basamakta 30 dakikada 130 °C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 30 dakika
bekletildi. Diger asamada kademeli sogutma islemi yapildi. Once 60 dakikada
sicaklik 120 °C’ye diislirildii ve bu sicaklikta 60 dakika bekletildi. Son olarak 60
dakikada 50 °C’ye disiiriildii ve 30 dakika bu sicaklikta bekletildi. Elde edilen
karisim sicakken siizge¢ kagidindan siiziilerek tiipten behere aktarildi. Birkag giin

sonra olusan kristaller siiziiliip havada kurutuldu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1 X- Isinlan Tek Kristal Calismalari

Komplekslerin yapilari, X-isinlar1 tek kristal ¢alismasi ile belirlendi. Tiim

hidrojen atomlar1 hesaplanan ideal pozisyonlarma yerlestirildi. Kristallere ait analiz

verileri Tablo 3.1°de 6zetlendi.

Tablo 3.1 Elde edilen komplekslere ait kristalografik ve yap1 aritim verileri

Mangan Kobalt Bakir Kadmiyum
Kapali formiil C16H1sMnN4OgS,| C16H18CoON4O6S,; | C16H14CUN4O4S, | Ci16H18CAN4O6S,
Ma (g/mol) 481,40 485,39 453,97 538,86
Difraktometre Bruker APEX2 | Bruker APEX2 |Agilent SuperNoval Bruker APEX2
Sicaklik (K) 296,15 296,15 293(2) 296,15
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2:/n P2:/n P2:/n P2:/n
a (A) 5,59590(10) 5,5636(2) 6,5896(3) 5,6859(2)
b (A) 15,1016(3) 15,0047(4) 7,4860(5) 14,8429(6)
c(A) 11,9488(2) 11,7425(3) 19,0819(7) 12,0897(5)
avey(°) 90,00 90,00 90,00 90,00
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Tablo 3.1 (devam)

B

94,1410(10) 93,3740(10) 90,621(3) 94,781(2)
Hacim (A% 1007,12(3) 978,57(5) 941,25(8) 1016,76(7)
z 2 2 2 2
Peatc (Mg/mm®) 1,587 1,647 1,602 1,760
u (mm™) 0,904 1,133 1,412 1,320
F(000) 494,0 498,0 462,0 540,0

Kristal boyutu (mm)

0,45 x 0,2 x 0,15

0,5 % 0,35 x0,15

0,32 x 0,28 x 0,15

0,45 x 0,3 x 0,15

[R(int) = 0,0248]

[R(int) = 0,0223]

[R(int) = 0,0403]

20 aralig1 (°) 4,36 — 83,9 11,42 - 88,22 6,52 - 59 4,36 — 82,72
-10<h<10 -6<h<10 -8<h<8 -7<h<9
Indis arahg -27<k<27 -28<k<29 -4<k<10 18 <k <27
21 <1<22 -21<1<22 -25<1<13 -16<1<18
Toplanan yansima 41526 33742 4314 18965
< 6831 6791 2287 4719
Bagimsiz yansima

[R(int) = 0,0158]

Goof S 1,102 1,073 1,044 1,067
Final R indeksleri R; = 0,0658 R; = 0,0481 R; =0,1003 R; =0,0719
[[>=20 (I)] WR; = 0,2053 wR; = 0,1317 WR; = 0,2742 wR; = 0,2213
Final R indeksleri R; = 0,0764 R; = 0,0593 Ry = 0,1407 R; =0,0784
[tiim data] WR; = 0,2217 WR; =0,1423 WR; = 0,3243 wR; = 0,2307
Komplekslerin ~ hepsinin  monoklinik yapida P2i/n uzay grubunda

kristallendigi belirlendi. Komplekslerin yapilar1 Sekil 3.1-3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.2 [Co(TCA),(H,0),(im),] kompleksinin yapisi

39



Sekil 3.4 [Cu(TCA),(im),] kompleksinin yapisi
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[Diakuabis(imidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)metal(l1)] (Metal = mangan,
kobalt veya kadmiyum) ve [Di(imidazol)bis(tiyofen-2-karboksilato)bakir(11)]
seklinde adlandirilan komplekslerde tiyofen-2-karboksilik asit monoanyonik formda
tek disli olarak metal iyonuna karboksilik asit oksijeninden baglanmaktadir. Imidazol
ligantlar1 ise azot atomu iizerinden metal iyonlarina koordine olmaktadir (Sekil 3.1-
3.4). Komplekslere ait bag uzunluklar1 Tablo 3.2°de ve bag agilar1 Tablo 3.3°de

verilmistir.

Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinde metal atomlarinin bozunmus
oktahedral geometriye sahip olduklari, 2 mol tiyofen-2-karboksilato ligantinin
oksijen atomu ve iki tane akua ligant1 oktahedralin ekvator diizlemini olustururken
iki tane imidazol ligantinin ise aksiyel konumlardan metal iyonlarina koordine olarak

[MO4N_] tipi koordinasyon olusturdugu belirlendi (Sekil 3.1-3.3).

Komplekslere ait molekiil arasi etkilesimler Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.2 Komplekslere ait bag uzunluklar1 (A)

Bilesik Mangan Kobalt | Kadmiyum Bakir

%

Bag Uzunluk | Uzunluk Uzunluk Uzunluk

M-N1 |2,2268(12)| 2,1094(9) | 2,257(3) | 1,970(6)

M-N1' |2,2268(12)| 2,1004(9) | 2,257(3) | 1,970(6)

M-O1 |2,2175(11)| 2,1708(8) | 2,352(3) | 2,020(5)

M-O1' |2,2175(11)| 2,1709(8) | 2,352(3) | 2,020(5)

M-03 |2,2241(12)| 2,1241(9) | 2,365(3) -

M-03' |2,2241(12) | 2,1240(9) | 2,365(3) -
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Tablo 3.2 (devam)

Bilesik Mangan Kobalt Kadmiyum Bakar
Bag Uzunluk | Uzunluk Uzunluk Uzunluk
S1-C2 1,6923(16) | 1,6984(12) | 1,678(5) 1,687(8)
S1-C5 1,663(3) 1,675(2) 1,661(5) 1,666(8)
01-C1 |1,2670(17)| 1,2669(13) | 1,258(6) | 1,280(9)
02-C1 1,249(2) | 1,2561(15) | 1,245(6) | 1,249(9)
N1-C6 1,316(2) | 1,3794(16) | 1,318(6) | 1,376(9)
N1-C8 1,375(2) | 1,3230(16) | 1,377(6) | 1,328(9)
N2-C7 1,362(3) | 1,361(2) | 1,358(7) | 1,356(11)
N2-C8 1,358(3) | 1,3421(17) | 1,357(6) | 1,331(10)
C1-C2 1,478(2) | 1,4806(16) | 1,481(6) | 1,459(11)
C2-C3 1,532(3) | 1516(2) | 1,576(7) | 1,541(11)
C3-C4 1,499(3) | 1,485(2) | 1,525(6) | 1,518(11)
C4-C5 1,362(5) | 1,361(4) | 1,341(7) | 1,366(11)
C6-C7 1,340(2) | 1,3635(19) | 1,331(7) | 1,365(11)
Simetri kodu | -x, -y, -z | '2-x, -y, 2-z | '1-x, -y, 2-z | '1-x, -y, -z

M= Mn, Co, Cd veya Cu
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Bakir kompleksinin yapisinda sadece ikiser mol tiyofen-2-karboksilato ve
imidazol ligantlarmi igerdigi, yapida diger komplekslerden farkli olarak akua
ligantmimn yer almadigi, [CuO2N>] tipi karediizlem geometrili oldugu belirlendi (Sekil
3.4).

Tablo 3.3 Komplekslere ait bag agilari (*)

Bilesik Mangan Kobalt | Kadmiyum | Bakir

Bag Acql Ac1 Acq1 Acq1

01'-M-03* 90,56(4) 88,00(3) | 90,21(11) -

01-M-03 89,44(4) | 92,003) | 89,79(11) -

01-M-03 90,56(4) | 88,00(3) | 90,21(11) -

01-M-03' | 89,44(4) | 92,003) | 89,79(11) -

N1-M-01 92,58(5) | 88,17(4) | 93,39(12) | 90,8(2)

N1'-M-O1 87,42(5) | 91,83(4) | 86,61(12) | 89,2(2)

N1'-m-o1' 92,58(5) 88,17(4) | 93,39(12) | 90,8(2)

N1-M-01* 87,42(5) | 91,83(4) | 86,61(12) | 89,2(2)

N1-M-N1! 180,0 180,0 179,999(1) | 180,0

N1-M-03* 90,52(5) | 91,19(4) | 90,06(13) -

N1'-M-03 90,52(5) | 91,20(4) | 90,06(13) -

N1'-m-03! 89,48(5) 88,81(4) | 89,94(13) -

N1-M-03 89,48(5) | 88,80(4) | 89,94(13) -

C5-S1-C2 | 92,93(12) | 92,61(9) | 93,1(3) | 93,5(4)
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Tablo 3.3 (devam)

Bilesik Mangan Kobalt | Kadmiyum | Bakir
Bag Ac1 Aq1 Ac1 Aq1
Cl1-0O1-M 125,90(9) 125,33(7) 122,6(3) | 101,0(4)
C6-N1-M 126,71(11) | 127,34(8) | 126,4(3) | 128,4(5)
C6-N1-C8 | 105,47(13) | 105,51(10) | 105,4(4) | 105,2(6)
C8-N1-M 127,79(11) | 127,13(8) | 128,2(3) | 125,8(5)
01-C1-C2 117,42(13) | 117,33(10) | 116,9(4) | 118,5(7)
02-C1-01 118,36(13) | 124,47(11) 125,0(4) 122,3(7)
02-C1-C2 124,23(14) | 118,19(10) | 118,1(4) | 119,1(7)
C1-C2-S1 | 120,46(12) | 120,15(9) | 120,8(4) | 119,5(6)
C1-C2-C3 124,84(13) | 125,29(10) 123,7(4) | 125,0(7)
C3-C2-S1 | 114,68(11) | 114,52(9) | 1155(3) | 115,5(6)
C6-C7-N2 107,50(15) | 106,29(12) 107,0(4) | 104,8(7)
N1-C6-C7 111,44(15) | 109,24(12) 112,0(4) | 110,1(7)
C8-N2-C7 106,13(15) | 107,70(11) 107,0(4) | 109,4(7)
N2-C8-N1 109,46(16) | 111,25(11) 108,7(4) | 110,5(7)
C4-C5-S1 | 114,18(18) | 113,64(13) | 114,4(4) | 113,3(6)
C5-C4-C3 116,4(2) 116,62(17) 118,2(4) | 117,4(7)
Simetrikodu | -x, -y, -z |'2-x, -y, 2-z | *1-x, -y, 2-z |*1-X, -y, -Z

M = Mn, Co, Cd veya Cu
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Tablo 3.4 Hidrojen bag1 geometrisi

Mangan Kompleksi

D-H-A D-H (&) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
O3-H3A-02| 0,86 1,93 2,6732(19) 142,9
03-H3B-01'| 0,86 2,06 2,8052(17) 1436
C7-H7-02° 0,93 1,86 2,769(2) 164,7

C3-H3-n 0,93 2,76 3,666(2) 164
! -1+X, +y, +z
2 1/2+x, 1/2-y, -1/2+z
31-x, -y, -z
Kobalt Kompleksi

D-H-A D-H () H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
03-H3A-02! 0,85 1,88 2,6549(15) 151,1
03-H3B-012 0,85 2,06 2,8121(12) 147,4

N2-H2-02° 0,86 1,94 2,7734(15) 164,0
C3-H3-1t* 0,93 2,74 3,6442(19) 165
12-x, -y, 2-z
21-x, -y, 2-2

14X, Y, Z

3 5/2-x, 1/2+y, 3/2-z
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Tablo 3.4 (devam)

Kadmiyum Kompleksi

D-H-A D-H (A) H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
03-H3A-02 0,85 1,93 2,678(5) 146,3
03-H3B-01" 0,85 1,98 2,784(4) 156,7

C7-H7-02° 0,93 1,85 2,760(5) 165,3
C3-H3-r® 0,93 2,72 3,632(5) 168

L1+x, +y, +z
2 102+, 1/2-y, 1/2+z
3 1-x, 1y, 1-z

Bakir Kompleksi

D-H-A D-H () H-A (A) D-A (A) D-H-A (°)
N2-H2-02* 0,86 1,93 2,753(9) 160,2
e 4,083(5) 0
1 +X, 1+y, +z
2-1-x, 1-y, -z

m: imidazol halkasi

Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinde, akua ligantlar1 i¢erdikleri
hidrojen atomlarindan bir tanesini kullanarak tiyofen-2-karboksilat ligantinin metale
koordine olmayan oksijen atomu (O2) ile molekiil i¢i hidrojen bagi olustururken
(Sekil 3.5) diger hidrojen atomu ile a ekseni boyunca kompleks birimleri baglamak

tizere tiyofen-2-karboksilat ligantlarinin metale koordine olmus oksijen atomlar1 ile
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molekiiller arasi hidrojen bag1 olusturmaktadir (Sekil 3.5). Ayrica a ekseni boyunca
yerlesen kompleks birimlerde tiyofen halkasmnm C3 atomu ile ilgili simetrisindeki
imidazol halkas1 arasinda C—H-'m etkilesimi olusmakta ve a ekseni boyunca
kompleks molekiillerin birbirine baglanmasma katkida bulunmaktadir (Sekil 3.5,

Tablo 3.4).

Sekil 3.5 Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinde molekiiller arasi

etkilesimler

Bu etkilesimlere ilave olarak mangan ve kadmiyum komplekslerinde
imidazol halkasmin C7 atomu ile ilgili simetrideki tiyofen-2-karboksilat ligantinin
metale koordine olmayan oksijen atomu (O2) molekiiller arasi hidrojen baglari
olusturmakta bdylece b ve c eksenleri boyunca yerlesmis kompleks molekiilleri

birbirine baglamaktadir (Sekil 3.6-3.7).
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Sekil 3.6 Mangan ve kadmiyum kompleksinde molekiiller aras1 C-H---O hidrojen
baglar1

Sekil 3.7 Mangan ve kadmiyum komplekslerinin birim hiicre istiflenmesi
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Kobalt kompleksinde ise bu etkilesim imidazol halkasinin koordinasyona
katilmayan azot atomu (N2) ile ilgili simetrideki tiyofen-2-karboksilat ligantinin
metale koordine olmayan oksijen atomu (O2) arasinda olugmakta boylece b ve ¢
eksenleri boyunca yerlesmis kompleks molekiilleri birbirine baglamaktadir (Sekil
3.8-3.9).

Sekil 3.9 Kobalt kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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Karediizlem yapili bakir kompleksinde ilgili simetrideki imidazol halkalar1
arasinda m-m etkilesimleri ve N-H--O hidrojen baglar1 ile molekiiler zincirler

olugmakta ve molekiillerin birim hiicre istiflenmesinde etkili olmaktadir (Tablo 3.4,

Sekil 3.10-3.11).

Sekil 3.11 Bakir kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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3.2 IR Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindaki karakteristik titresimleri
belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar1 arasindaki iliski incelendi.
Tiyofen-2-karboksilik asit, imidazol ve komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 3.12-
3.15’de verilmistir. Komplekslerin IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme

titresimlerine ait frekans degerleri Tablo 3.5’de 6zetlenmistir.

Karboksilat gruplari igeren ligantlarin komplekslerinde, karboksil gruplarmin
cevrelerinin kompleks olusumuyla degismesi nedeni ile karbon-oksijen bagina ait
gerilme titresimlerine ait frekanslarinda kaymalar olmasi beklenir. Karboksil grubu
bulunduran ligantlarin karboksilat oksijenlerinden metale koordine olup olmadigi ya
da koordinasyon tipi (tek disli, ¢ift disli veya koprii) karboksilat gruplarinin asimetrik
(vasCOO) ve simetrik (vsCOO) gerilme titresimleri arasindaki fark dikkate alinarak
(Av = vas-vs) belirlenebilmektedir (80).

HTCA ligantinin IR spektrumlar1 incelendiginde, liganta ait OH grubu
titresimi 2548 cm™’de, asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1689 ve
1353 cm *’de belirlendi. Nétral ligant olarak kullanilan imidazol ligantina ait N-H
piki 3124 cm*’de ve C=N piki 1669 cm **de gozlend.i.

Tablo 3.5 Komplekslerin IR spektrum verileri

vH,O | VOH | 8N-H | C=N | vam(COO) | vsm(COO) |  Av

HTCA - 2548 - - 1689 1353 336
Imidazol - - 3124 | 1669 - -

Kobalt 3369 - 3175 1600 1537 1383 154

Mangan 3318 - 3175 1613 1546 1384 162

Kadmiyum | 3292 - 3167 1602 1541 1381 160

Bakir - - 3139 1600 1542 1388 154
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Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar1 incelendiginde HTCA’ya ait OH
pikinin komplekslerde kayboldugu goriilmektedir. Bu ise komplekslerde tiyofen-2-
karboksilik asitin komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigi ve

komplekslerde anyonik olarak yer aldigmi gostermektedir (22, 65, 66).

Komplekslerin IR spektrumunda imidazol ligantinin N-H piklerinin
goriilmesi ve C=N titresiminin diisiik frekansa kaymis olmasi imidazol ligantinin

cifte bagl azot atomu tlizerinden metal atomuna koordine olduguna isaret etmektedir

(22).

Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinde 3370-3290 cm™ arahginda
yayvan band yapida su varligini belirtmektedir. Bakir kompleksinde 3434 cm™ de
goriilen yayvan band imidazol ligantinn N-H grubunun hidrojen bagma

katilmasindan ileri gelmektedir.

Komplekslerin IR spektrumunda HTCA’ya ait vasim(COQ) grubu titresimi
diistik frekansa kayarken, vsm(COQ) titresimi yiiksek frekansa kaymis olarak
belirlendi. Bu ise komplekslesmenin karboksilat oksijeni iizerinden gergeklestigini ve
karboksil grubu {izerinde -elektron delokalizasyonunun varligmi gostermekte,
Vasim(COO) ve vsim(COO) titresim frekanslar1 arasindaki fark (Tablo 3.5) TCA

ligantinin tek disli olarak metal atomlarina baglandigini géstermektedir (80).

Bu veriler X-1ginlar1 tek kristal yontemi ile belirlenen yapilar ile uyumludur.
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3.3 Termal Analiz Calismalar

Komplekslerin termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 3.16-3.19°da
verilmig, termal bozunmalarina ait termoanalitik veriler ise Tablo 3.6’da

Ozetlenmistir.

[M(TCA)2(H20)2(im),] kapali formiiliine sahip mangan, kobalt ve kadmiyum
komplekslerinde yapida bulunan 2 mol suyun ilk basamakta iki adimda yapidan
ayrildig1 belirlenmis, ikinci ve tiglincli basamaklar net olarak ayirt edilememistir. Bu
iki basamakta imidazol ve TCA ligantlarinin birlikte metal katis1 olusturmak iizere
piroliz oldugu diisiiniilmektedir. Sicaklik arttikca olusan metallerin metal oksitlere

dontistiigii onerilmektedir.

[Cu(TCA),(im);] kapali formiiliine sahip bakir kompleksinde, ilk basamakta
imidazol ligantlarinin yapidan ayrildigi ve ikinci basamakta ise TCA ligantinin bakir

oksit olusturmak tizere piroliz oldugu diisiiniilmektedir.
Komplekslerin su ayrildiktan sonraki bozunma basamaklarina ait ilk DTGaxs.

sicakliklar1 dikkate alindiginda termik kararlilik smrasmin Co (273°C)>Cu
(229°C)>Cd (175°C)>Mn (167°C) seklinde oldugu 6nerildi.
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Tablo 3.6 Elde edilen komplekslerin termal analiz verileri

_ —
Yo Kayip Onerilen Kalan
bozunma Uris
Bozunma DTAmaks. (°C) | Bul. | Hesp. | iriinii run
c 1 | 40-152 103-136 81 | 75 s -
S 25
5 |23 |152485 | 167,341,420 |s21 | 811 | 2MIHO | E2
= 2= g
- 1 | 40-148 94-127 78 | 14 3 EZE
o £ s 5
S | 23| 148565 | 273,331,482 | 764 | 804 | ZMOIHO IS = 2
~ 2 g
= 8 X
= 1 | 40-144 96-125 70 | 67 IR
=3 2molH0 | & g o
E | 2.3 | 144566 | 175,259, 317,496 | 720 | 724 | 2™ |5 F Z
3 299 93, ’ S| (Tea+im) |E = ©
N 52
] 1 | 177-263 212-229 58,4 1 mol TCA
= 1 mol
-
= | 2 | 263539 375, 476 193 | % | coHos | U0
2 molim

3.4 Manyetik Duyarhk Cahsmalar

Komplekslerin manyetik moment 6l¢iim ¢alismalarina iliskin veriler Bohr

Manyetonu (B.M.) cinsinden Tablo 3.7’de verilmistir. Elde edilen verilerin

kompleksler i¢in belirlen yapilar ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir. Bu veriler ile

mangan ve kobalt komplekslerinin zayif alan kompleksleri olduklarinin net olarak

soylenebilecegi kanaatine ulasilmistir (3, 8, 9).

Tablo 3.7 Komplekslerin manyetik moment verileri

d n tek HS, deneysel
Kompleksler elektronu | elektron | hesaplanan Hd, y
(B.M.)
sayisl sayisi (B.M.)
[Mn(TCA),(H20)2(im)2] d° 5 5,92 4,87
[Co(TCA)2(H20),(im),] d’ 3 3,87 4,61
[CA(TCA)2(H20)4(im)-] d*° 0 0 Diyamanyetik
[CU(TCA)2(im)-] d° 1 1,73 1,65
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3.5 UV-Gor. Spektroskopisi Calismalari

Komplekslerin UV-Gér. bélge spektrumlar, DMF ile 10° M derisimde
hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak kaydedildi. Komplekslerin  UV-Goér. bolge
spektrumlarina iligkin veriler Tablo 3.8’de 6zetlenmis ve UV-Gor. spektrumlar: Sekil

3.20°de verilmistir.

Komplekslerin UV-Gér. spektrumlari incelendiginde d° elektron dagilimima
sahip mangan kompleksinin goriiniir bolgede absorbsiyon yapmamasi beklenirken,
spektrumda 494 nm’de bir pik gézlenmistir. Bu durum mat grimsi-beyaz renkli
kompleksle uyumludur (3, 8, 9).

d” elektron dagilimma sahip kobalt kompleksinin spektrumunda ii¢ pik
beklenmesine ragmen tek pik gdzlenmistir. i1k pikin UV bdlgede, iiciincii pikin ise
IR bolgeye kaymis oldugu diisliniilmektedir. 566 nm deki ikinci pike yakin omuz ise
Jahn-Teller bozulmasindan kaynaklanmaktadir (3, 8, 9).

Beklendigi gibi d'° elektron dagilimma sahip kadmiyum kompleksinde pik

goriilmemektedir. Bu ise renksiz olan kompleksle uyumludur (3, 8, 9).

Kare diizlem geometriye sahip bakir kompleksinde beklendigi gibi tek pik
goriilmiistir (3, 8, 9).

Tablo 3.8 Komplekslerin UV-Gor. bolge verileri

Kompleksler A (nm) ¢ (L/mol-cm)
[Mn(TCA)2(H20)2(im)s] 494 9
[CO(TCA)2(H20)2(im)s] 566 23
[Cd(TCA)2(H20)2(im).] - -
[CUu(TCA),(im),] 668 75
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligma ile literatiirde bulunmayan tiyofen-2-karboksilik asitin, imidazol
ligant1 igeren kompleksleri elde edilerek, yapilari aydmlatilmis, spektroskopik ve

termal 6zellikleri incelenmistir.

Komplekslerde tiyofen-2-karboksilik asitin monoanyonik formda tek disli
olarak metal iyonuna karboksilik asit oksijeninden baglandigi, imidazol ligantinin ise
azot atomu iizerinden metal iyonlarina koordine oldugu belirlendi. Komplekslerin
kapali formiillerinin mangan, kobalt ve kadmiyum kompleksleri igin
[M(TCA)2(H20)2(im);] seklinde, bakir kompleksi i¢in ise [Cu(TCA),(im),] seklinde
oldugu belirlendi. Mangan, kobalt ve kadmiyum komplekslerinin [MO4N;] tipinde
oktahedral geometrili, bakir kompleksinin ise [CuO;N] tipinde karediizlem

geometrili oldugu bulundu.

Komplekslerin IR spektrumunda HTCA ligantma ait O-H titresiminin
kayboldugu, vasim(COO) grubuna ait titresimin diisiik frekansa kayarken, vsm(COQO)
titresimin yiiksek frekansa kaydigir belirlendi. Bunun ise komplekslesmenin
karboksilat oksijeni tizerinden gerceklestigine isaret ettigi, vasin(COO) ve vsim(COO0)

titresim frekanslar1 arasindaki 154-162 cm™ farka sebep oldugu belirlendi.

Manyetik moment 6l¢iim sonuglar1 ile komplekslerin zayif alan kompleksleri

olduklar1 bulundu.

[M(TCA)2(H20)2(im),] kapali formiiliine sahip mangan, kobalt ve kadmiyum
komplekslerinde bozunma sonucu metalik kati kaldigi, sonrasinda sicaklik arttik¢a

metal oksitlere doniistiigii tahmin edildi.
Komplekslerin susuz hallerinin bozunma basamaklarina ait ilk DTG maks.

sicakliklart dikkate alindiginda termal kararlillk sirasinin Co (273°C)>Cu
(229°C)>Cd (175°C)>Mn (167°C) seklinde oldugu 6nerildi.

61



KAYNAKLAR

. Turan, N. 2003. 1,8 - Diaminoftalinden Elde Edilen Schiff Bazinin Co(II), Ni(Il) ve
Cu(Il) Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu. Firat Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, pp. 34, Elazig.

. Aslan, S. 2008. N,N-Bis(2-hidroksietil)etilendiaminli ~ Bimetalik  Siyano
Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Voltametrik ve Termik Ozelliklerinin
Incelenmesi. Gaziosmanpasa Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim

Dali, Yiiksek Lisans Tezi, pp. 57, Tokat.

. Olmez, H., Yilmaz, V. T. 2008. Anorganik Kimya Temel Kavramlar. Marmara
Kitapevi, 4. Baski, Bursa.

Bekaroglu, O. 1972. Koordinasyon Kimyasi. Kurtulus Matbaasi, Istanbul.

. Bagkale, G. 2007. Mononiikleer ve Poliniikleer Rutenyum-Oksim Komplekslerinin
Sentezi ve Molekiil Yapisi. Siilleyman Demirel Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, pp. 98, Isparta.

. Cift¢i, H. 2007. Cesitli Biyolojik ve Cevre Orneklerindeki Kobalt, Bakir, Nikel ve
Demir Gibi Eser Elementlerin Yiiksek Performansl Sivi Kromotografisi ile Tayini.

Firat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi, pp.
138, Elazig.

Sezek, S. 2005. Cok Disli Schiff Bazlar1 ile Koordinasyon ve Organometalik
Polimerlerin Sentezi. Zonguldak Karaelmas Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dali, Bilim Uzmanlhig1 Tezi, pp. 61, Zonguldak.

. Tunali, N. K., Ozkar, S. 2007. Anorganik Kimya. Gazi Kitapevi, 6. Bask1, Ankara.

Kaya, C. 2008. Inorganik Kimya 2. Palme Yayincilik, Ankara.

62



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Camur, S. 2013. P-Amino Salisilik Asitin Karigik Ligantli Cd(I) Komplekslerinin
Mikrodalga Isinlar1 Yardimiyla Sentezi, Yapilarinin Aydinlatilmasi ve Termik
Ozelliklerinin Belirlenmesi. Giresun Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya

Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, pp. 73, Giresun.

Erdik, E. 1998. Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler. Gazi Kitapevi, 2. Baski,
Ankara.

Vijesh, A. M., Isloor, A. M., Telkar, S., Arulmoli, T. 2011. Molecular Docking
Studies of Some New Imidazole Derivatives for Antimicrobial Properties. Arabian
Journal of Chemistry 6 (2): 197-204.

Gong, Y., Hu, C, Li, H., Pan, W., Niu, X., Pu, Z. 2005. Synthesis and Crystal
Structure of Two Novel Nickel (Imidazole) Complexes Having Hydrogen-Bonded
Networks. Journal of Molecular Structure 740: 153-158.

Szulmanowicz, M., Zawartka, W., Gniewek, A., Trzeciak, A. 2010. Structure,
Dynamics and Catalytic Activity of Palladium(ll) Complexes With Imidazole
Ligants. Inorganica Chimica Acta 363: 4346-4354.

Sigel, H., Saha, A., Saha, N., Carloni, P., Kapinos, L., Griesser, R. 2000. Evaluation
of Intramolecular Equilibria in Complexes Formed Between Substituted Imidazole
Ligants and Nickel(Il), Copper(ll) or Zinc(I1). Journal of Inorganic Biochemistry 78:
129-137.

Alaviuhkola, T. 2007. Aromatic Borate Anions and Thiophene Derivatives For
Sensor Applications. University of Oulu, Faculty of Science, Department of

Chemistry. Acta Universtatis Ouluensis A Scientiae Rerum Naturalium 497.

Hartough, H. D. 1952. Thiophene and Its Derivatives. New York Interscience

Publishers, London.

63



18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

E Roux, M. V., Temprado, M., Notario, R., Chickos, J. S. 2007. Experimental and
Computational Thermochemical Study of 2- and 3-thiopheneacetic Acid Methyl
Esters. J. Phys. Chem. A 111: 5280-5286.

IIker, 1. 2010. Farkli Diamin Ligantlar1 igeren Karisik Ligantli Bakir(I)-Tiyofen-2,5-
dikarboksilat Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Termik ve Yapisal
Ozelliklerinin Arastirilmasi.  Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, pp. 89, Eskisehir.

Roux, M. V., Temprado, M., Jiménez, P., Davalos, J. Z., Foces-Foces, C., Garcia, M.
V., Redondo, M. I. 2003. Thermophysical, Crystalline and Infrared Studies of The 2-
and 3-Thiophenecarboxylic Acids. Thermochimica Acta 404: 235-244.

Temprado, M., Roux, M. V., Jiménez, P., Davalos, J. Z., Notario, R. 2002.
Experimental and Computational Thermochemistry of 2- and 3-Thiophenecarboxylic
Acids. J. Phys. Chem. A 106: 11173-11180.

Zheng, X., Zhou, Y., Wan, X., Zhang, H., Niu, Y., Yang, Y., Niu, C., Wu, B. 2007.
Syntheses, Crystal Structures and Properties of Two Novel Supramolecular
Complexes With a-Thiophene Carboxylate, [Pb(phen)(tpa).] and [Cu(im),(tpa).H,O]
(phen = 1, 10- phenanthroline, tpa = thiophene carboxylic acid, im = imidazole).
Metal-Organic and Nano-Metal Chemistry 37: 255-261.

Drozdzewski, P., Brozyna, A., Kubiak, M. 2004. Synthesis, X-ray Crystal Structure
and Vibrational Spectra of a Polymeric Copper(Il) Complex With 2-thiopheneacetic
Acid. Polyhedron 23: 1785-1792.

Drozdzewski, P., Brozyna, A., Kubiak, M. 2004. New Binuclear Copper (II)
Complex With 2-thiopheneacetic Acid. Synthesis, X-ray Diffraction and Vibrational
Studies of Bis (N,N-dimethylformamide)tetra(2-thiopheneacetato)dicopper(ll).
Journal of Molecular Structure 707: 131-137.

64



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

Yilmaz, H. 2008. Schiff Bazli Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin Tiirevi ve Bakir
Kompleksinin Sentezi. Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, pp. 80, Trabzon.

Pettinari, C., Marchetti, F., Cingolani, A., Troyanov, S. I|., Drozdov, A. 1998.
Ligation Properties of N-substituted Imidazoles: Synthesis, Spectroscopic and
Structural Investigation, and Behaviour in Solution of Zinc(ll) and Cadmium(Il)
Complexes. Polyhedron 17 (10): 1677-1691.

Gomleksiz, M. 2007. 1,10-Fenantrolinin Imidazol Tiirevleri Ile Bazi Gegis Metal
Komplekslerinin Sentezi ve Incelenmesi. Firat Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi, pp. 72, Elaz1g.

Shalini, K., Sharma, P. K., Kumar, N. 2010. Imidazole and Its Biological Activities:
A Review. Der Chemica Sinica 1 (3): 36-47.

Meri¢, A. 1997. Bazi Imidazol Tiirevlerinin Sentezleri, Yap1 Aydimlatmalar,
Fizikokimyasal Parametrelerinin Tayinleri ve Analjezik Etkilerinin Arastirilmasi
Uzerinde Calismalar. Anadolu Universitesi, Saglik Bilimleri Enstitiisii, Farmasotik

Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi, pp 291, Eskisehir.

Lo, Y., Chen, W., Yang, J., Lin, I., Wu, M., Shih, M. 2008. Langmuir-Blodgett Films
of Palladium(1l)-Imidazole Liquid Crystals. Thin Solid Films 516: 1175-1182.

Heinrich, D. D., Folting, K., Streib, W. E., Huffman, J. C., Christou, G. 1989.
Synthesis of Tetranuclear and Pentanuclear Vanadium-Oxide-Carboxylate

Aggregates. Chemical Communications 1411-1413.

Karet, G. B., Sun, Z., Heinrich, D. D., McCusker, J. K., Folting, K., Streib, W. E.,
Huffman, J. C., Hendrickson, D. N., Christou G. 1996. Tetranuclear and
Pentanuclear Vanadium (1V/V) Carboxylate Complexes: [V40s(NOs)(O.CR)4]* and
[V509X(02CR)4]* (X = CI™, Br ) Salts. Inorg.Chem. 35: 6450-6460.

65



33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Sun, Y., Yan, X., Gu, X., Zhang, W., Gao, E. 2008. Hydrothermal Synthesis and
Crystal Structure of Complex [Cra(us-O)(T¢)s(H20)3]-(NO3)-4H,0. Chinese Journal
of Inorganic Chemistry 24 (12): 2039-2042.

Kuroda-Sowa, T., Nogami, T., Konaka, H., Maekawa, M., Munakata, M., Miyasaka,
H., Yamashita, M. 2003. Synthesis, Crystal Structure and Magnetic Properties of
Novel  Mn;;  Single-Molecule  Magnets ~ With ~ Thiophenecarboxylate,
[Mn;12012(02CC4H3S)16(H20)4] and Its Tetraphenylphosphonium Salt. Polyhedron
22:1795-1801.

Zhou, C., Wang, Z., Wang, B., Gao, S. 2011. Two Mns Single-Molecule Magnets
With Sulfur-Contained Capping Ligant. Polyhedron 30: 3279-3283.

Paluchowska, B., Maurin, J. K., Leciejewicz, J. 2000. X-Ray Diffraction Study on
Manganese(ll) Complexes With Thiophene-2-Carboxylate and Furan-3-Carboxylate
Ligants. Journal of Coordination Chemistry 51: 335-347.

Karastogianni, S., Dendrinou-Samara, C., loannou, E., Raptopoulou C. P,
Hadjipavlou-Litina, D., Girousi, S. 2013. Synthesis, Characterization, DNA Binding
Properties and Antioxidant Activity of a Manganese(ll) Complex With NOsg
Chromophore. Journal of Inorganic Biochemistry 118: 48-58.

Palanisami, N., Murugavel, R. 2011. Synthesis, Spectral Characterization, and Single
Crystal X-ray Structures of a Series of Manganese-2,2"-bipyridine Complexes
Derived From Substituted Aromatic Carboxylic Acids. Inorganica Chimica Acta
365: 430-438.

Zhang, J., Zhu, L. 2010. Crystal Structure of Tetrakis[ps-bis(2-pyridyl)amido]-di(2-
thiophenecarboxylato)trinickel(I1), Nis(C10HgN3)4(CsH30,S),. Z. Kristallogr.-New

Crystal Structures 225: 478-480.

Boulsourani, Z., Geromichalos, G. D., Repana, K., Yiannaki , E., Psycharis, V.,

Raptopoulou, C. P., Hadjipavlou-Litina, D., Pontiki, E., Dendrinou-Samara, C. 2011.

66



41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

Preparation and Pharmacochemical Evaluation of Mixed Ligant Copper(Il)
Complexes With Triethanolamine and Thiophenyl-2 Saturated Carboxylic Acids.
Journal of Inorganic Biochemistry 105: 839-849.

Kuchtanin, V., Moncol, J., Mrozifiski, J., Kalinska, B., Padélkova, Z., Svorec, J.,
Segl’a, P., Melnik, M. 2013. Study of Copper(II) Thiophenecarboxylate Complexes
With N-methylnicotinamide. Polyhedron 50: 546-555.

Boulsourani, Z., Tangoulis, V., Raptopoulou, C. P. V., Psycharis, Dendrinou-
Samara, C. 2011. Ferromagnetic and Antiferromagnetic Copper(ll) Complexes:
Counterplay Between Zero-Field Effects of the Quartet Ground State and
Intermolecular Interactions. Dalton Trans. 40: 7946-7956.

Paluchowska, B., Maurin, J. K., Leciejewicz, J. 1998. Dinuclear Copper(Il)
Complexes With 3-Furancarboxylic Acid and 2-Thiophencarboxylic Acid. Journal of
Coordination Chemistry 44 (1-2): 183-192.

Panagoulis, D., Pontiki, E., Skeva, E., Raptopoulou, C., Girousi, S., Hadjipavlou-
Litina, D., Dendrinou-Samara, C. 2007. Synthesis and Pharmacochemical Study of
New Cu(ll) Complexes With Thiophen-2-yl Saturated and o,B-unsaturated
Substituted Carboxylic Acids. Journal of Inorganic Biochemistry 101: 623-634.

Horn, E., Kurosawa, K., Tamura, H., Nakahodo, T. 2001. Crystal Structure of
Tetrakis (2-thiophenecarboxylato-O,0")-di(triphenylphosphino-O)dicopper(11)
Dichloromethane Solvate, [Cu(CsH30,S)2(C1sH1502S)]2 1.1CH.Cl,. Z. Kristallogr.-
New Crystal Structures 216: 77-79.

Mahmoud, R. F., Janiak, C. 2009. Aqua(2,2’-bipyridine-x°>-N,N’)bis-(thiophene-2-
carboxylato-xO)copper(ll). Acta Crystallographica Section E E65: m909-m910.

Feng, D., He, H., Jin, H.,, Zhu, L. 2005. Crystal Structure of Aqua(l,10-

phenanthroline)bis(2-thiophenecarboxylato)Copper(ll), Cu(H.0) (C12HsN,)
(C4H3SCOO0),. Z. Kristallogr.-New Crystal Structures 220: 429-430.

67


http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/dt/c1dt10254k
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/dt/c1dt10254k
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2011/dt/c1dt10254k
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/dt

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54,

Singh, S., Chaturvedi, J., Bhattacharya S. 2012. Studies of Synthesis, Structural
Features of Cu(l) Thiophene-2-thiocarboxylates and Unprecedented Desulfurization
of Cu(ll) Thiocarboxylate Complexes. Dalton Trans. 41: 424-431.

Cagnin, F., Castellano, E. E., Davolos, M. R. 2010. Synthesis and Structural
Characterization of A New Polymeric Zinc(ll) Complex With Thiophene-2-
Carboxylic Acid. Journal of Coordination Chemistry 63 (13): 2278-2285.

Cotton, F. A., Falvello, L. R., Junior A. H. R., Roth, W. J. 1990. Two
Dimolybdenum Tetracarboxylato Compounds From Heteroaromatic Acids, 2-
Thiophenecarboxylate and Nicotinic Acid. Acta Crystallographica Section C Crystal
Structure Communications 46: 1815-1818.

Vrdoljak, V., Prugovecki, B., Matcovié-éalogovié, D., Novak, P., Cindri¢, M. 2010.
Synthesis and Characterisation of Dinuclear Oxomolybdenum(V) Complexes.
Inorganica Chimica Acta 363: 3516-3522.

Barral, M. C., Jimenez-Aparicio, R., Priego, J. L., Royer, E. C., Saucedo, M. J.,
Urbanos, F. A., Amador, U. 1995. Influence of Carboxylic Acids on the Reactions
With Chlorotetraacetatodiruthenium(ll,11): X-Ray Crystal Structure of [Rua(u-
0,CC4H3S)4(OPPh3)2]BF; 2H.0. Polyhedron 14 (17-18): 2419-2427.

Abbas, S., Hussain, M., Ali, S., Parvez, M., Raza, A., Haider, A., Igbal, J. 2013.
Structural, Enzyme Inhibition, Antibacterial and DNA Protection Studies of
Organotin(lV) Derivatives of Thiophene-2-Carboxylic  Acid. Journal of
Organometalic Chemistry 724: 255-261.

Ng, S. K., Das, V. G. K., Meurs, F. V., Schagen, J. D., Straver, L. H. 1989. Structure

of Triphenyltin(IVV) 2-Thiophenecarboxylate. Acta Crystallographica Section C
Crystal Structure Communications 45: 568-570.

68



55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

Yin, H., Zhu, D., Wang, Y., Ma, C., Liu, G. 2002. Synthesis and Crystal Structures
of Triphenyltin 2-Thiophene Carboxylate. Youji Huaxue Chinese J. Org. Chem. 22
(8): 590-593.

Yin, H., Wang, C., Wang, Y., Ma, C. 2003. One-Dimensional Infinite Chain
Organotin Complexes: Synthesis and Structural Characterization of Triphenyltin(IV)
Thiophen-2-carboxylate and Triphenyl-tin(IV) 4-pyridinylcarboxylate Indian J.
Chem. Sect. A 42: 48-52.

Sandhu, G. K., Verma, S. P., Tiekink, E. R. T. 1990. Structural Chemistry of
Organotin Carboxylates: V. X-Ray Crystal Structure of Polymeric Trimethystannyl
Thiophene-2-carboxylate. Journal of Organometalic Chemistry 393 (2): 195-200.

Yahyi, A., Et-touhami, A., Zidane, I., Benchat, N., EI-Bali, B., Bolte, M. 2001. Di-n-
butylbis(thiophene-2-carboxylato-O,0")tin(1V). Acta Crystallographica Section E:
Structure Reports E57: m65-m66.

Vatsa, C., Jain, V. K., .Das, T. K., Tiekink, E. R. T. 1990. Structural Chemistry of
Organotin Carboxylates VI. Characterization of {[R.Sn(O,CR"].0}; (R = Me, Et,
"Pr and "Bu; R’ = thiophene and furan). X-Ray Crystal Structure of
{["Bu,Sn(0,CC,4H3S)].0},. Journal of Organometalic Chemistry 396 (1): 9-18.

Yahyi, A., Et-touhami, A., Ramdani, A., Benchat, N., El-Bali, B., Bolte, M. 2001.
Redetermination of Bis[di-n-butylbis(thiophene-2-carboxylato-O,0"tin(VI) oxide] at
Low Temperature. Acta Crystallographica Section E: Structure Reports E57: m148-
m150.

Vatsa, C., Jain, V. K., Das, T. K., Tiekink, E. R. T. 1991. Structural Chemistry of
Organotin  Carboxylates:  XVI.  Structural Variation in  Dicarboxylato
Tetraorganostannoxanes: Crystal Structure of {[Me,Sn(0,CC4H3S)].0}.. Journal of
Organometalic Chemistry 421 (1): 21-28.

69



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Quan, L., Yin, H., Cui, J., Hong, M., Wang, D. 2009. Synthesis, Characterization and
Crystal Structures of Tri- and Tetraphenylantimony(V) Compounds Containing
Arylcarbonyloxy Moiety. Journal of Organometalic Chemistry 694 (23): 3708-3717.

Miloudi, A., Boyer, G., El-Abed, D., Finet, J.-P., Galy, J.-P. 2001. Synthesis,
Structure and Reactivity of Triphenylbismuthbis(2-thiophenecarboxylate). Main
Group Metal Chemistry 24 (11): 767-774.

Anjaneyulu, O., Maddileti, D., Swamy, K. C. K. 2012. Structural Motifs in
Phenylbismuth Heterocyclic Carboxylates-Secondary Interactions Leading to
Oligomers. Discussion of the Faraday Society 41: 1004-1012.

Yin, M., Yuan, L., Ai, C., Wang, C., Yuan, E., Sun, J. 2004. Synthesis, Structure and
Luminescence Properties of Europium and Zinc lonic Complexes. Polyhedron 23
(4): 529-536.

Teotonio, E., Felinto, M., Brito, H., Malta, O., Trindade, A., Najjar, R., Strek, W.
2004. Synthesis, Crystalline Structure and Photoluminescence Investigations of the
New Trivalent Rare Earth Complexes (Sm**, Eu®** and Tb**) Containing 2-

Thiophenecarboxylate as Sensitizer. Inorganica Chimica Acta 357: 451-460.

Yuan, L., Yin, M., Yuan, E., Sun, J., Zhang, K. 2004. Syntheses, Structures and
Luminescence of Europium a-Thiophene Carboxylates Coordination Polymer and

Supramolecular Compound. Inorganica Chimica Acta 357 (1): 89-94.

Yin, M., Sun, J. 2005. Synthesis and Characterization of Two Tetranuclear
Heterometallic Th(I11)-Zn(I11) Complexes. Journal of Coordination Chemistry 58 (4):
335-342.

Fedoseev, A. M., Grigor’ev, M. S., Yusov, A. B. 2012. Complexation of
Actinides(VI) With Furan-2-Carboxylic and Thiophene-2-Carboxylic Acids in
Aqueous Solutions and Synthesis of Crystalline Compounds. Radiochemistry 54 (5):
435-442.

70



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

Yuan, L., Li, Z., Sun, J., Zhang, K. 2003. Synthesis and Luminescence of Zinc and
Europium a-thiophene Carboxylate Polymer. Spectrochimica Acta Part A 59: 2949-
2953.

Lumme, P., Korvola, M. 1975. Studies on Coordination Compounds VI.
Thermogravimetric, Differential Thermogravimetric, Differential Thermal Analysis
and Mass Spectrometric Studies of Some Cobalt(Il), Nickel(Il) and Copper(ll)
Salicylaldoximates, 2-indolecarboxylates and 2-thiophenecarboxylates.
Thermochimica Acta 13 (4): 419-439.

Cagnin, F., Cebim, M. A, Oliveira, H. H., Davolos, M. R. 2010. Investigation of
Scintillation Properties of Eu(ll) Complex With Ligant Thiophene-2-Carboxylic
Acid. 42 (25).

Cotton, F. A, Falvello, L. R., Jnr, A. H. R., Roth, W. J. 1990. Two Dimolybdenum
Tetracarboxylato Compounds From Heteroaromatic Acids, 2-thiophenecarboxylate
and Nicotinic acid. Acta Crystallographica Section C 46: 1815-1818.

Richardson, H. W., Wasson, J. R., Hatfield, W. E. 1977. Spectral and Magnetic
Properties of Copper(ll) Furoate and Copper(ll) Thiophene-2-Carboxylate. Journal
of Molecular Structure 36: 83-91.

Bruker SAINT: Bruker AXS Inc.: Madison, Wisconsin, USA, 2007.

Agilent CrysAlis PRO. Aglient Technologies Ltd, Yarnton, England, 2011.

Burla, M. C., Caliandro, R., Camalli, M., Carrozzini, B., Cascarano, G. L.,
Giacovazzo, C., Mallamo, Mazzone, M., Polidori, G. and Spagna, R. 2012. SIR2011:
A New Package for Crystal Structure Determination and Refinement. J. Appl. Cryst.

45: 357-361.

Sheldrick, G. M. 1997. SHELXL-97 and SHELXL-S97, University of Gottingen,

Germany.

71


http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Burla,%20M.C.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Caliandro,%20R.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Camalli,%20M.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Carrozzini,%20B.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Cascarano,%20G.L.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Cascarano,%20G.L.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Giacovazzo,%20C.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Mallamo,%20M.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Polidori,%20G.

79. Dolomanov, O. V., Bourhis, L. J., Gildea, R. J., Howard, J. A. K., Puschmann, H.
2009. OLEX2: A Complete Structure Solution, Refinement and Analysis Program. J.
Appl. Cryst. 42: 339-341.

80. Nakamoto, K. 1978. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination

Compounds. 3rd ed. New York: Wiley-Interscience, pp. 233.

72



OZGECMIS

Sevim TOPAL, 1988 yilinda Giresun’da dogdu. ilk ve orta &grenimini
Giresun’da tamamladi. 2007 yilinda Inénii Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii’nde bagladigi lisans egitimini 2011 yilinda tamamladi. Ayni yil

Giresun Universitesi’nde basladig1 yiiksek lisans egitimini 2013 yilinda tamamlad.

73



