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OZET

p-AMINO SALISILIK ASITIN KARISIK LIGANTLI Cd(11)
KOMPLEKSLERININ MIKRODALGA ISINLARI YARDIMIYLA SENTEZI,
YAPILARININ AYDINLATILMASI VE TERMIK OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

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

OCAK 2013, 73 sayfa

Bu calismada ikincil ligant olarak imidazol ve tiirevlerini igeren ligantlar
kullanilarak [imidazol (imd), 2-metilimidazol (2Mimd), 2-etil-4-metilimdazol
(2E4Mimd), N-metilimidazol (NMimd) ve 2-isopropilimidazol (2IPimd)] karisik
liganthi bes tane Cd(II)-p-aminosalisilat kompleksi mikrodalga sentez yodntemi
kullanilarak sentezlenmistir. Komplekslerin yapilari, IR spektroskopisi ve X-1sinlari

kirinim yontemi ile aydinlatilmis ve termik 6zellikleri belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda p-aminosalisilat ligantinin (PAS) karboksil
grubundaki hidrojenin ayrilmasi ile monoanyonik olarak 1 kompleksinde ¢ift disli ve
tek disli; 2, 4 ve 5 komplekslerinde ¢ift disli, 3 kompleksinde ise tek disli olarak
Cd(I) iyonuna koordine oldugu; 2 ve 5 komplekslerinin mononiikleer digerlerinin

polimerik yapilt oldugu tespit edildi.



Komplekslerin kapali formiillerinin 1 igin {[Cda(PAS)4(imd),]-4H,O0}; 2 igin
[CA(PAS),(2Mimd),]; 3  igin  {[Cd(PAS),(2E4Mimd)]-H,O},; 4  i¢in
{[Cd(PAS),(NMimd),]}n; 5 icin [CA(PAS),(2IPimd);] seklinde oldugu belirlendi.

Termik analiz ¢aligmalari, komplekslerin susuz hallerinin bozunmalarinda ilk
once imidazol veya tiirevlerinin yapidan ayrildiklarin1 veya bozunduklarini, daha
sonra ise PAS ligantlarinin ekzotermik olarak yapidan ayrildiklarini gostermektedir.
Susuz hallerinin ilk bozunma basamaklarinin DTAnax  Sicakliklart dikkate
alindiginda bilesiklerin termik kararlilik sirast;

Imidazol > 2-metilimidazol > N-metilimidazol > 2-etil-4-metilimidazol > 2-
isopropilimidazol

seklinde belirlendi.

Anahtar kelimeler: 4-aminosalisilik asit, p-aminosalisilik asit, 2-hidroksi-4-amino
benzoik asit, koordinasyon polimeri, mikrodalga sentez

yontemi.



ABSTRACT

THE MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS OF MIXED LIGAND CD(lI) P-
AMINOSALICYLIC ACID COMPLEXES, THE CHARACTERIZATION AND
THERMAL BEHAVIORS

CAMUR, Seval
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat TAS

JANUARY 2013, 73 pages

In this work, novel five mixed ligand Cd(Il)-4-aminosalycilato complexes
which are containing imidazole and its some derivatives [imidazole (imd), 2-
methylimidazole  (2Mimd), 2-ethyl-4- methylimidazole (2E4Mimd), N-
methylimidazole (NMimd) and 2-isopropylimidazole (21Pimd)] as secondary ligand,

were synthesized by using microwave radiation.

The structure of the complexes were characterized by using IR spectroscopy
and X-Ray single crystal diffractions methods and also the thermal behavior of the

complexes were investigated.

The p-aminosalicylic acid (PAS) acted as monoanionic ligand by separating
of hydrogen in carboxyl group in all complexes. It were found; the p-aminosalicylic
acid (PAS) acted as mono and bidentate in manner for complex 1, bidentate in
manner for compounds 2, 4 and 5 and monodentate in manner for complex 3. The
compound 2 and 5 was found as in mononuclear and the others were found as in

polymeric ~ form.  The  formular of the compounds found as



{[Cd,(PAS)4(imd),]-4H,0},, [CA(PAS),(2Mimd),], {[Cd(PAS).(2E4Mimd)]-H,O0},,
{[Cd(PAS),(NMimd),]}, and [Cd(PAS),(2IPimd),] for 1, 2,3 ,4 and 5, respectively.

The thermal analyses works showed that in the first step, the imidazole or its
derivatives was removed in the anhydrous form of the complexes and then the PAS

ligands were exothermically removed from the compound.

In the consideration of the anhydrous form of the complexes, the thermal
stabilities of the compounds was determined as
imidazole > 2-methylimidazole > 2-ethyl-4- methylimidazole > N-

methylimidazole > 2-isopropylimidazole

Key Words: 4-amino salicylic acid, p-amino salicylic acid, 2-hidroksi-4-amino

benzoic acid, coordination polymer, microwave synthesis
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1. GIRIS

Ligant ad1 verilen nétral molekiil, anyon ya da katyonlarin metal atomuna (ya
da iyonuna) koordine kovalent baglarla baglanmasi sonucu elde edilen, yapisint hem
kat1 hem de ¢6zelti fazinda koruyan bilesiklere koordinasyon bilesigi veya kompleks
bilesikler denir. Metal ile koordine kovalent bag olusturmak iizere, ligantlar metal
atom veya iyonlarma bir ¢ift elektron sunarlar, bu nedenle de ligantlar birer Lewis
baz1 olarak, metal iyonlarinin ise ligantin sundugu elektron ¢iftini alarak Lewis asidi
olarak davrandiklar1 kabul edilir. Bu bakimdan kompleks bilesik olusum tepkimesi

bir Lewis asit-baz tepkimesi olarak kabul edilebilir (1).

Koordinasyon bilesiklerinin yapis1 konusundaki en Onemli sistematik
caligmalar S. M. Jorgensen ve Alfred Werner (1893) tarafindan 19. Yiizyilin
sonlarinda gergeklestirilmistir. Koordinasyon kimyasi iizerine ¢alismalarindan dolay1
Werner’e 1913 yilinda Nobel o6diilii verilmistir. 1927 yilinda Sidgwick, gegis
metallerinin kararli soygaz elektron sayisina ulagmak amaciyla koordinasyon
bilesikleri olusturduklarini kabul etmis ve etkin atom numarast (EAN ) kuralim
onermistir. Ardindan 1931 yilinda Linus Pauling, Lewis bazi rolii oynayan farklh
sayidaki ligantin merkez atomun bos ve uygun enerjili orbitallerine elektron sunmasi
sonucu koordine kovalent bag olustugunu varsayarak Degerlik Bag Teorisi’ni (DBT)
onermistir. Boylece koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 aydinlatilmaya ¢aligilmistir.
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 iizere 1950 yilindan sonra
kullanilmaya baslamasiyla koordinasyon kimyasmin gelisimi hiz kazanmstir.
Gilinlimiizde metal veya ligantlarin tamaminin yiiksiiz oldugu kararli komplekslerin
olusumu gibi kompleks bilesiklerin o6zelliklerini agiklamak iizere EAN, DBT ve
KAT’dan daha kapsamli olan Molekiil Orbital Teorisi (MOT) kullanilmaktadir (2,3).

Koordinasyon bilesiklerinin yapisinda bulunan ligantlar tek atomlu ndtral
veya iyonik tiirler olabilecegi gibi birden fazla atom igeren nétral veya iyonik gruplar

da olabilirler.



Bitkilerin yapisinda bulunan klorofil, kan boyar maddesi olan ve hiicrelere
oksijen tasiyip karbondioksitin uzaklastirilmasindan sorumlu olan hemoglobin

yaygin olarak bilinen koordinasyon bilesikleridir (4).

Koordinasyon bilesiklerinin biyokimya, ilag kimyasi, boya sanayi gibi
alanlarda kullanilabilmesi yaninda, metallerin sulardan uzaklastirilmasima dayanan
kalitatif veya kantitatif tayinlerinde ¢esitli ligantlarla olusturduklar1 komplekslerden
yararlanilabilmesi bu bilesiklerin onemini giin gectik¢ce artirmaktadir. Bu nedenle
ligant olarak kullanilabilecek yeni maddelerin ve yeni komplekslerin sentezlenerek

yapilarinin aydinlatilmasi giiniimiizde biiyiikk 6nem tagimaktadir (5).

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda
Elementel analiz ile bilesigin igerdigi elementlerin yiizde bilesimi belirlenirken,
ligantlarin ve komplekslerin Kizilotesi spektroskopisi (IR) spektrumlari birbirleri ile
ve sentezlenmis bircok kompleksin spektrumlari ile karsilagtirilarak ligantlarin metal
atom veya iyonuna baglanma modlar1 belirlenmeye calisilmaktadir. Mordtesi-
gorliniir bolge spektroskopisi (UV-Vis) ile kompleks bilesikte meydana gelen
elektronik gecislerin tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Manyetik Duyarlik
Ol¢iimleri ile kompleks bilesigin paramanyetik ve diamanyetik olup olmadigi,

paramanyetik ise kag tane eslesmemis elektron igcerdigi belirlenmeye ¢alisilmaktadir.

Termik analiz metotlarn1 (TG, DTA, DTG, DSC...) ile bilesiklerin 1s1l

davraniglar1 belirlenmektedir.

Herhangi bir bilesikte oldugu gibi kompleks bilesiklerin mutlak yapisi da X-
1s1n1 tek kristal yontemi ile detayli olarak aydinlatilabilmektedir. X-1s11 tek kristal
yontemi ile kristali olusturan bilesikteki atomlar arasi bag uzunluklari, bag ve
torsiyon agilari, stereo kimyasi, ligantlarin metale hangi atomlar iizerinden koordine
olduklari, kompleksin geometrisi, birim hiicrenin tiirii ve molekiiler paketlenmesi,

molekiiller arasi etkilesimlerin cinsi ve kuvveti ayrintili olarak belirlenebilmektedir

(6).



Ligantlar tek bir metal atomuna baglanarak tek g¢ekirdekli (mononiikleer)
kompleksler olusturabilecekleri gibi birden fazla metal atomuna ayni veya farkli
atomlar ile baglanarak ¢ok cekirdekli (poliniikleer) kompleksler de olusturabilirler.
Ligantlarin ¢cok sayidaki metal merkezlerini birbirine baglamasiyla olusan polimerik

yapilara Koordinasyon Polimerleri ad1 verilmektedir (7).

Koordinasyon polimerleri, kullanilan metal atomuna ve liganta bagl olarak
bir, iki veya ii¢ boyutta ilerleyen polimerik yapili olabilecekleri gibi, polimer
zincirleri arasinda, H-baglari, C—H--m ve &---m etkilesimleri sayesinde bir, iki, ii¢
boyutlu diizenleme gosteren supramolekiiler yapilar olusturabilmektedir (Sekil 1.1)
(8-12).

Gegis metalleri ve organik ligantlar1 igeren 1, 2 ve 3 boyutlu koordinasyon
polimerleri ile kristal yap1 miihendisligine olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir. Farkli
fonksiyonel gruplar igeren ligantlarin olusturmus oldugu koordinasyon polimerleri
ilging Ozelliklere sahip olabilmeleri nedeniyle, giiniimiizde, optik madde, gaz
depolama, molekiiler adsorpsiyon, katalizér ve molekiiler miknatis gibi birgok
uygulama alanlarina sahiptir. Ayrica, ilag sanayi, cevher zenginlestirme, tekstil
boyalari, antioksidan, dezenfektan, su sertliginin giderilmesi gibi endiistriyel

alanlarda da birgok uygulama alanlar1 bulunmaktadir (13,14).
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Sekil 1.1 Bir, iki ve ii¢ boyutlu koordinasyon polimerlerinin gosterimi (M: metal

atomu, D: koprii ligant)



Koordinasyon polimerlerinin sentezinde, iki metal atomu arasinda kopri
olarak koordine olabilen ¢ok disli ligant olarak davranabilen R—COOH genel
formiiliine sahip karboksilik asit grubu igeren ligantlar ¢ok fazla kullanilmaktadir
(15,16).

Karboksilik asit grubu metal ile etkilesiminde ¢ok ¢esitli baglanma modlar
gosterebilmektedir (17). Bu gesitlilik sayesinde metal-karboksilat komplekslerinde
karboksilat grubunun tek bir metale ¢ift disli, iki metal arasinda koprii seklinde tek
disli veya c¢ift disli olarak metale baglanmas1 ile c¢ok ¢esitli bilesikler
sentezlenebilmektedir (Sekil 1.2) (18).
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Sekil 1.2 Karboksilik asitlerin metale baglanma sekilleri



Karboksilik asit grubunun yani sira —N—, —O—, —S—, —OH, —SH, —NH, gibi
gruplar1 igeren karboksilik asitler de, daha fazla sayida donor atom igermelerinden
dolay1 ¢ok cesitli yapisal ozellik gosteren bilesikler sentezlenmesinde kullanilabilir

goriinmektedir (19).

Bunun yani sira ana ligant yaninda bagka ligantlar1 da igeren karigik ligantl
koordinasyon bilesikleri diger ligantlarin yapisina bagli olarak yeni koordinasyon
polimerleri veya yeni supramolekiiler yapili bilesiklerin elde edilmesine imkéan

vermektedir.

Bunlar icerisinde imidazol ligantlar1 ve tiirevleri yeni koordinasyon
bilesiklerinin sentezlenmesinde siklikla kullanilmaktadir. Bu imidazol ve tiirevi
ligantlar kullanilarak elde edilen bilesikler, ilag sanayi ve biyoloji alanlarindaki
cesitli uygulamalariyla oldukca ilgi ¢ekicidir. Imidazol tek disli, ¢ift disli veya
anyonik ligant olarak davranabilmektedir. imidazol halkasindaki azot atomu metal
iyonuna koordine olurken; diger azot atomu hidrojen bag dondrii olarak
davranabilmekte boylece; hidrojen bag etkilesimleri yoluyla c¢ok boyutlu
supramolekiiler yapilar elde edilebilmektedir (20,21).

Koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinde, geleneksel sentez yontemi,
difiizyon yontemi, hidrotermal 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
caligmalarinda artig goriilmektedir. Bunun yan1 sira mikrodalga yontemi ile sentezler
de giin gectikge Onem kazanmaktadir. Mikrodalga yardimli sentezler, geleneksel
metotlardan daha ekonomik, hizli, temiz ve enerji etkilidir. Mikrodalga sentez
yontemi molekiiler filtre hazirlanmasinda, komplekslerin ve oksitlerin sentezinde,
organik reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde, plazma kimyasi, analitik kimya ve
kataliz gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Kisa reaksiyon siiresi, kiiciik tanecik
boyutu ve yiikksek saflik gibi avantajlarindan dolay1r nano-boyutlu materyal
sentezinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Geleneksel 1sitma sistemlerinin aksine
mikrodalga 151, kabin duvarlarindan gecer ve reaksiyon kabini degil, sadece

reaktifleri ve ¢oziicliyli 1sitir. Mikrodalga 1sitmada, mikrodalga 1simasi ile madde



arasinda dogrudan bir etkilesme gerceklesir. Mikrodalga 1s1n 6nce madde ile
etkilesir, daha sonra madde tarafindan sogurulur. Bdylece elektriksel enerji termal
enerjiye doniisiir. Isiin disaridan iceriye dogru transfer edildigi yaygin 1sitma
yontemlerinin aksine, bu teknikte 1s1 maddenin igerisinde {iretilir. Bu igsel 1sinma
reaksiyon siirelerinin kisalmasi ve yeni maddelerin sentezini miimkiin kilmaktadir

(22-31).

Bu ¢alisma kapsaminda, mikrodalga solvotermal sentez yontemi kullanilarak,
imidazol ve tiirevi notral ligantlar igeren karisik ligantli p-aminosalisilik asit (PAS)
kompleksleri sentezi, yapilarmin X-i1gin1 tek kristal yontemi ile aydinlatilmasi,
kizil6tesi (IR) spektrumlarinin incelenmesi, TG, DTA ve DTG teknikleri kullanilarak

1s1l davranislarinin belirlenmesi amag¢lanmustir.
1.1. p-Amino Salisilik Asit

Salisilik asit, benzen halkasina bagli —OH ve —COOH gruplarini bulunduran
aromatik yapili bir karboksilik asittir. Salisilik asit ve tiirevleri bir¢ok hastaligin

tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

O o)

OH OH

OH HoN OH

Sekil 1.3 Salilik asit ve p-amino salisilik asidin yapisi

Salisilik asidin karboksil grubuna gore para pozisyonunda NH; grubu igeren
tirevi 4-aminosalisilik asit, 4-amino-2-hidroksi benzoik asit veya p-amino salisilik
asit olarak adlandirilabilmektedir. p-amino salisilik asit PAS, PASER, PARAMISIN
veya PARASAL olarak da bilinmektedir (32).



PAS, Isvecli kimyager Jorgen Lehmann tarafindan tiiberkiiloz (TB)
bakterisinin istekli bir sekilde salisilik asit metabolizmasini kullanmasi {izerine
kesfedildi. Lehmann ilk olarak 1944 sonlarinda TB tedavisinin agiz yoluyla
yapilmasinda PAS ile calismistir (33,34).

PAS; tiiberkiiloz tedavisinde streptomisinden sonra etkili ikinci antibiyotik
olarak bulunmustur. Tiiberkiiloz tedavisinde kullanilan bes ilagtan (pirazinamid,
etanbutol, rifampisin, izoniyazid ve streptomisin) daha az etkili bir ilag olmasina
ragmen PAS hala tiiberkiiloz tedavisinde sadece M. Tuberculosis bakterisine etkili,
cok dar spektrumlu bir ilag olarak siklikla kullanilan bir bilesiktir. Bunun yanisira
PAS 1940" lardan beri inflamatuvar bagirsak hastaliklart (IBDs) tedavisinde
kullanilmustir (35-37).

Tiiberkiiloz tedavisinde kullanilmasinin yaninda PAS’ 1n; karbonikanhidraz
(CA) izoenzimlerinin inhibisyonu, iilseratif kolit ve iltihapli bagirsak hastaliklarinin
tedavisinde, manganizm de viicuttaki Mn azaltmada, ates diisiiriicii ve giiglii agr

kesici olarak kullanilabildigine dair literatiirde birgok bilgi bulunmaktadir (38-44).

Organik sentezlerde ¢ikis maddesi olarak kullanilabilen 4-aminosalisilik asit,
NH;, OH ve COOH gruplarini bulundurmasi nedeni ile salisilik asit ve diger bir¢ok
karboksilik aside gore kimyasal agidan daha genis bir kullanim alanina sahip olarak

goriinmektedir (45).

1.2. p-Aminosalisilik Asit’ in Baz1 Tuzlari

4-aminosalisilik asitin kristal yapis1 ilk olarak Bertinotti ve arkadaslari
tarafindan 1954°de ve daha sonra 1978 yilinda Lin ve arkadaglari tarafindan
aydinlatilmistir. Yapida hidroksil oksijeni ve karboksilik asit grubu arasinda molekiil

ici hidrojen bagi oldugu belirlenmistir (Sekil 1.4) (46,47).

Yine Lin ve arkadaglar1 tarafindan PAS’in HCI tuzu elde edilmis ve yapisi

aydimlatilmistir (Sekil 1.4) (48).
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4-aminosalisilik asit 4-aminosalisilik asit Hidroklorir tuzu

Sekil 1.4 4-aminosalisilik asit ve 4-aminosalisilik asit hidrokloriir tuzunun kristal

yapist

Bunun yanmi sira PAS ve baska organik molekiilleri iceren bir grup ikili

kristalin yapisit X-1ginlart kirmnim yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil.1.5- Sekil.12).

© déﬁ
%@O

Sekil 1.5 4-(4-Piridil)piridinyum 4,4'-bipiridin 4-aminosalisilat monohidrat’ in kristal

-

yapist (49)

cooH

NH

Sekil 1.6 4-aminosalisilik asit 1,2-bis(4-piridil) etan’ in kristal yapis1 (50)



Sekil 1.7 (4-Amino-N-(4,6-dimetil-2-pirimidinil) benzensiilfanoamit) 4-

aminosalisilik asit’ in kristal yapist (51)

NHa
HO
0, NH
HOOC NH2 %
N

Sekil 1.8 Izonikotinohidrazid 4-aminosalisilik asit’ in kristal yapisi (52)

COOH

@

Sekil 1.9 Pirazin-2-karboksiamit 4-aminosalisilik asit monohidrat (52)

OH
H:0



COOH

0.
OH
& 3 ( j
10}
NH2

Sekil 1.10 4-aminosalisilik asit hemikis(1,4-oksan)’in kristal yapis1 (53)

coo’
~ 0.
NHE
MH2

Sekil 1.11 Morfolin-4-ium 4-aminosalisilat’in kristal yapisi (53)

coo
NH2
[ j |
NH3

» NHz

Sekil 1.12 Piperazindiium bis(4-aminosalisilat)’in kristal yapis1 (53)
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coo’

NH

NH3

MNH2
Sekil 1.13. Piperazin-1-ium 4-aminosalisilat’in kristal yapisi (53)
1.3. p-Aminosalisilik Asit’ in Kompleksleri

Literatiir arastirmalarimizda PAS’ 1n metal komplekslerine ait ¢ok fazla

calismaya rastlanilmamistir.

PAS’in sodyum tuzunun kristal yapist ilk olarak 1989 yilinda Cole ve
arkadaglan tarafindan, daha sonra ise Rzaczynska ve arkadaslari tarafindan 2004
yilinda aydmlatilmigtir. PAS ligantinin karboksil grubundan hidrojen ayrilmasi ile
anyonik formda karboksilik asit oksijeni, hidroksil oksijeni ve amin azotundan Na*
iyonuna koordine oldugu, sodyumlara ayrica bir akua ligantinin bagli oldugu ve bu
sekilde olusan birimlerin iki akua koprii ligant1 ile birbirlerine baglanarak 3 boyutlu

polimerik yap1 olusturdugu belirlenmistir (Sekil 1.14) (54,55).

Na

o

NH;z OH

mZWW\I
1,17 ©

Sekil 1.14 catena-((u3-4-amino-2-hidroksibenzoato-N,O,0")-(u,-akua)-akuasodyum)
kristal yapis1
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PAS’ mn Mg” ile olusturdugu komplekste PAS ligantmin karboksil
grubundan hidrojen ayrilmasi ile anyonik formda karboksilik asit oksijenin Mg?*
iyonuna baglandig1 ve ilave olarak kompleksin dort akua liganti igerdigi

belirlenmistir (54).

Sekil 1.15 Tetra-akua-bis(p-aminosalisilato-O)-magnezyum’un kristal yapisi

PAS’ m Ca?* ve asetato ligant1 ile olusturdugu kompleksin {i¢ boyutlu
polimerik yapida oldugu, PAS’ mn karboksilat asit oksijenleri ve amin azotunu
kullanarak [akuaCa(ll)] birimlerine baglandigi ve polimerik zincir olustugu,
polimerik zincirlerin ise Ca®* iyonuna oksijenleri iizerinden koordine olan astetato

liganti ile birbirlerine baglandigi belirlenmistir (Sekil 1.16) (54-56).

OH

Sekil 1.16 catena-((us-Asetato-O,0,0',0")-(u.-p-aminosalisilato-O,0',N)-
akuakalsiyum monohidrat) (54-56)

PAS’in Ca?* ve Sr** ile olusturdugu kompleksler 2011 yilinda Arlin ve

arkadaglar1 tarafindan sentezlenmis ve yapist X-isinlar1 kirmim  yontemi ile

12



aydinlatilmistir. Kompleksin ti¢ boyutlu polimerik yapili oldugu PAS’ 1n karboksilat
ve hidroksil oksijenleri ve amin azotunu kullanarak metal iyonuna baglandigi
belirlenmistir (Sekil 1.17, 1.18).

MNHz

NH2

Sekil 1.17 catena-[(us-4-Amino-2-hidroksibenzoato-N,0,0,0',0")-(u4-4-amino-2-
hidroksibenzoato-0,0,0',0',0")-( u2-4-amino-2- hidroksibenzoato-0,0,0")-akua-(4-
amino-2- hidroksibenzoato-O,0")-dikalsiyum(I1)] (57)

NHz

Sekil 1.18 catena-[(u4-4-Amino-2- hidroksibenzoato -N,0,0,0',0")-(u4-4-amino-2-
hidroksibenzoato -O,0,0',0',0")-(u2-4-amino-2- hidroksibenzoato -O,0,0")-akua-(4-
amino-2- hidroksibenzoato -0,0")-distronsiyum(l1)] (57)



Yine PAS’m Ba®* kompleksi 2011 yilinda Arlin ve arkadaslari tarafindan
hazirlanmisg ve yapisi aydinlatilmistir. Komplekste iki farkli davranisa sahip PAS
ligant: bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi karboksilat oksijeni tizerinden tek disli
olarak [akuaBa(ll)] kompleksine baglanarak [akuaPASBa(ll)] kompleks birimlerini
olusturmaktadir. Diger PAS ligant1 da ¢ift disli olarak bu birime baglanmistir. Cift
disli bag kuran PAS’ 1 karboksilat oksijenlerinden biri ile bu birimler koordine

olarak polimerik yap1 olusturmaktadir (Sekil 1.19).

HO. NHz

Sekil 1.19 catena-[(u2-4-Amino-2- hidroksibenzoato -O,0,0")-bis(u,-akua)-(4-
amino-2- hidroksibenzoato -O)-akuabaryum(I1)] (57)

HO
O\ 0
HN 7 Sa NH,
A,

Sekil 1.20 Kalsiyum Aliimina-p-aminosalisilato heptahidrat (58)
Imado tarafindan 1959 yilinda sentezlenen AI** kompleksinde PAS ligantlari

monoanyonik olarak AI** e koordine olmaktadir. Yapida hidrate su ve tamamlayici

iyon olarak Ca?*" un yer aldigi rapor edilmistir (Sekil 1.20) (58).

14



Liu ve arkadaslari tarafindan elde edilen karisik ligantl Cr®* kompleksinde
PAS ligant: hidroksil ve karboksil grubundaki hidrojenlerin ayrilmasi ile -2 yiiklii
olmustur ve iki disli olarak metal iyonun hidroksil ve karboksil oksijenlerinden
baglanmistir. Yapida tamamlayici iyon olarak klor iyonu bulunmakta, iki
etilendiamin ligant: azot atomlar1 metale koordine olarak Cr** etrafinda oktahedral

geometri olusturmaktadir (Sekil 1.21) (59).

Sekil 1.21 (4-Amino-2-oksibenzoato)-bis(etan-1,2-diamin)-krom(IIT) kloriir dihidrat
(59)

Garcia ve ark. tarafindan 2011 yilinda yayimlanan [Co(bpy).(H20)4]PAS
CI-3H,0 kompleksinin yapist tek kristal X-1s1n1 kirmnim teknigi ile aydmlatilmistir.
Komplekste PAS liganti tamamlayici iyon olarak davranirken mononiikleer
komplekste bipiridin (bpy) ligantlar1 piridin azotlarindan metale koordine olmaktadir.
Dort akua liganti ile metal etrafinda oktahedral geometri olusmaktadir. Kompleks
bipiridin halkalar1 arasindaki n---m etkilesimlerinin yani sira C—H---zn etkilesimleriyle

3 boyutlu supramolekiiler yap1 diizenlenme gostermektedir (Sekil 1.22) (61).
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Sekil 1.22 Tetra-akua-bis(4,4'-bipiridin)-kobalt(IT) kloriir 4-aminosalisilat trihidrat
(60)

Yine Garcia ve ark. tarafindan 2012 yilinda  yayimlanan
[Co(bpa)(H20)4]PAS,-4H,0 kompleksinde PAS liganti tamamlayict iyon olarak
davranmaktadir. Kompleks bpa (1,2-bis-4piridiletan) ligantlarinin tetraakua—Co(ll)
birimlerine piridin azotlarindan koordine olmasiyla tek boyutlu polimerik bir yap1
gostermektedir. Kompleksin 3 boyutlu supramolekiiler yapist hidrojen baglar1 ve

C—H:-'mt etkilesimleriyle olusmaktadir (Sekil 1.23) (61).

Sekil 1.23 catena-((u.-trans-1,2-bis(4-Piridil)etan)-tetra-akua-kobalt(11) 4-
aminosalisilat tetrahidrat) (61)
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Tas ve arkadaslar1 tarafindan PAS’ 1 mavi ve yesil renkte olmak iizere ayn1
baglanma sekline sahip iki farkli nikel kompleksi sentezlenmistir. Tek kristal X-1gm1
kirinim teknigi ile yapisi aydinlatilan mavi ve yesil renkli her iki komplekste Ni(Il)
iyonunun bozulmus oktahedral geometrisi, ekvator diizleminde iki N,N-
dimetiletilendiamin ligantinin azot atomlariyla olusurken, eksen konumlarindaki iki
p-aminosalisilat ligant1 oksijen atomlar1 ile metale koordine olmaktadir (Sekil 2.7).
Komplekslerin renklerindeki farklili§in koordine bag uzunluklar1 ve bag agilarindaki

%1’ lik fark nedeni ile oldugu, komplekslerin N-H-:--O, C—H-:--O ve C—H--'n

etkilesimleriyle 3 boyutlu supramolekiiler diizenlenme gosterdigi rapor edilmistir
(Sekil 1.24, 1.25) (62).

Sekil 1.25 Bis(4-aminosalisilato-O) bis(N,N-dimetiletilendiamin)Ni(ll)

kompleksinin paketlenmesi (62)
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Sabirov ve arkadaglari tarafindan 1982 yilinda yapilan ¢aligmada [Cu(en),]
(PAS)2.2H,0 kompleksinde PAS ligantinin tamamlayici iyon alarak davrandigi
belirlenmistir (Sekil 1.26).

Sekil 1.26 Bis(etilendiamin)-Cu(ll) bis(p-aminosalisilat) dihidrat (63)

Tas ve arkadaglar1 tarafindan PAS ligantinin, geleneksel sentez yontemleriyle
sentezlenen bakir kompleksinin (Sekil 1.27) yan sira, etilendiamin ve tiirevleri (N,N-
dimetiletilendiamin), (NN'-dimetiletilendiamin), (NNN'N'-tetrametiletilendiamin),
(1,3-propandiamin) kullanilarak sentezlenen karisik ligantli PAS komplekslerinin
yapilar1 (Sekil 1.28), IR spektroskipisi, UV-Vis spektroskopisi, manyetik moment

Olctimleri, termal analiz ¢aligsmalar1 ve elementel analiz ile aydinlatilmistir (64).

OH HO,
OH, o
o)
/ N
H,N cu” NH,
o 2 / "/,/ O
OQ/’//,/ 7o
cu NH
H 2
2 N \ \\\\ ‘ \ /
N
N (]
OH,
OH HO

Sekil 1.27 Tetra-u-(4-aminosalisilato-O,0’]-bis[(akua) Cu(Il)] (64)
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OH

HoN

o)

$ \ NH,

HO
Sekil 1.28 Bis(4-aminosalisilato-O) bis(etilendiamin ve tiirevleri) Cu(Il) (64)

(0]

[Cuy(PAS)4(H20),] kompleksinin karepiramit geometrili ve ¢ift ¢ekirdekli
yapida oldugu; diger komplekslerin ise [Cu(PAS),(L),] oktahedral geometrili ve tek
cekirdekli oldugu onerilmistir (64).

Braga ve arkadaslar1 tarafindan elde edilen iki adet Ag(I) PAS kompleksinde
PAS ligantlar1 amin azotundan metale koordine olmaktadir. Bunlardan birinde nitrat
iyonu iki oksijeni ile ligant olarak davranmakta ve diger oksijeni ile [Ag(PAS),]
birimlerine baglanarak polimerik yapi olusturmaktadir. Boylece nitrato liganti
[Ag(PAS),] birimleri arasinda koprii liganti olarak davranmaktadir (Sekil 1.29).
Diger komplekste ise iki [Ag(PAS)2] birimi arasinda iki akua ligant1 koprii liganti
olarak davranarak diniikleer yapi olustururken nitrat iyonu tek oksijeni ile Ag(I)

iyonuna baglanarak ligant olarak yer almaktadir (Sekil 1.30) (65).

OH

COOH

Sekil 1.29 catena-((u-nitrato)-bis(4-aminosalisilik asit)-giimiis(I)) (65)
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Sekil 1.30 Bis(u,-akua)-bis(nitrato)-tetrakis(4-aminosalisilik asit)-digiimiis(I) (65)

Wang ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen giimiis kompleksinde ise PAS

ligantlarinin Gi¢ giimiis iyonu arasinda koprii durumunda olduklar1 ve iki boyutlu

polimerik yap1 olusturduklar1 rapor edilmistir. iki PAS ligant1 iki Ag(I) iyonunu

arasinda koordine olurken amin azotlari da bir baska Ag(l) iyonuna koordine

olmaktadir (Sekil 1.31) (66).

Ag
/Aﬂ
o
NH2
No
Ll
|
H:0 é/
OH o
L.
N L
O// \:0 \NH
R\o
Ny,
AGAANAANAANAGAAAAAAN

Sekil 1.31 catena-((us-4-Aminosalisilato-N,0,0")-giimiis(I) monohidrat) (66)

Kristiansson tarafindan rapor edilen talyum kompleksinde iki PAS ligant: iki

talyum arasinda karboksilat oksijenlerinden tek disli koordine olurken, hidroksil
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oksijenleri ile komsu birimlerdeki talyum atomlarina baglanarak {i¢ boyutlu
polimerik yap1 olusturmaktadir (Sekil 1.32) (67).

Sekil 1.32 catena-((ns-4-Aminosalisilato)-talyum(l)) (67)

1981 yilinda Bandoli ve Clemente tarafindan yayimlanan mononiikleer yapili
uranil kompleksinde ii¢ PAS liganti metale karboksilat oksijenlerinden ¢ift disli
olarak koordine olmustur (Sekil 1.33) (68).

OH

0 0 ko
A \/ O
B 4 \U/ 35 Nt
o AN
o 0

N 4
A \ /4 v

- ! HO.
NHz
N HO

Sekil 1.33 Sodyum tris(p-aminosalisilato)-diokso-uranyum(V1) hidrat (68)

Khan ve ark. p-aminosalisilik asitin 1B grubu metalleriyle (Cu ve Ag) selat
yapmis olduklar1 komplekslerin termal analiz ¢alismalarini yapmuslardir (Sekil 2.11).
Bakir kompleksinin bes asamada, glimiis kompleksinin ise dort asamada bozundugu
saptanmistir. Bakir kompleksinin 100 °C’ ye giimiis kompleksinin ise 165 °C’ ye
kadar kararli oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmast ile ilgili yeterli bilgiye rastlanmadigi i¢in sekilleri ¢izilememistir (69).

Literatiir bilgileri 1s18inda belirlenen PAS’in metal atomuna baglanma

modlari1 Tablo 1.1° de 6zetlenmistir.
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Tablo 1.1 PAS’in Baglanma Modlari

OH OH
o OH
NH2 M_NH2
0 0
OH OH
OoO——M O\
NH, M
NH, \/
0
o}
M
o}
0O—M
NH \M
NH \ ’ \ /
0—M O
OH oH M
o |
A N |
2
e}
0
M M
/
O \ OH
o} o) M
NH, M—NH,
5 o)
OH “|"
OH M
O—M |
(@]
M—NH, \ . \M
- 2
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Literatlir arastirmalarimiz sirasinda rastlamis oldugumuz diger PAS
komplekslerine ait kapali formiiller Tablo 1.2°de, kapali formiilleri belirlenemeyen

PAS komplekslerine ait makaleler Tablo 1.3” de verilmistir.

Tablo 1.2 Literatiirde Bulunan PAS Komplekslerine Ait Kapali Formiiller

La(C7H8N03) ‘3H20;CG(C7H8NO3) ‘3H20;PF(C7H8NO3)‘2H20;
Nd(C7H8N03)'2H20;Sm(C7H3N03)'2H20;EU(C7H3N03)‘2H20;
LU(C7H8N03);Gd(C7H3N03);Y(C7H3NO3) (70)

Tb(DTPA-PAS), Tb(DTPA—2PAS), To(DTPA)(PAS),,
Eu(DTPA)(PAS),,Eu(DTPA-PAS), Eu(DTPA-2PAS) (71).

3 | [Fe3(OCsH3(NH2)COOH)s(OH).] - (OCeH3(NH2)COOH)-9H,0 (72).

(C7H603N)2CU(H20); (C7H603N)AQ(H20);
4 (C7H503N)zzn(H20)4;(C7H603N)2Cd(H20)4
(C7H503N)2Ni(H20)2;(C7H503N)2Hg(H20)3 (69)

Tablo 1.3 PAS Komplekslerine Ait Diger Caligsmalar

Moore, K., Vigee, G.S. 1984. Synthesis and study of isomers of bis(4-
aminosalicylato)copper(ll). Inorganica Chimica Acta, 91: 53-58.

Khadikar, V., Ali, S.M., Farooqui, M.A., Heda, B.D. 1985. IR, TG, DTG
2 |and DTA studies of bis-(4-aminosalicylato)-diaquo complexes of VO(II),
Cu(In), Ni(I1), Co(lI), Fe(11) and Mn(11). Thermochimica Acta, 91:159-171.

Micera, G., Naldini, L., Erre, L.S. 1985. Copper(ll) complexes of 4-

3
aminobenzoic and 4-aminosalicylic acids Inorganica Chimica Acta, 97:183
Foye, W.O., Duvall, R.N. 1958. Metal chelates and antitubercular activity
4 I11. p-Aminosalicylic acid:. J. of the American Pharmaceutical A., 47 :282-

285.
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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 Calismasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Baz1 Ozellikleri

Adi M q
A 0 0
Kapz'l'llu Marka Acik Yapisi g/mol | g/mL E.N.(°C) | K.N.(°C)
Formiilii
Na-PAS Merck O_< 17512 | 1,14 | 250-254 | 380,8
HN
Imidazol \\
Merck 68,08 | 1,116 88-91 257
(C3H4Ny) K/N
2-metil N
imidazol Fluka §\ y/ 82,10 | 0,851 | 142-143 | 267-268
(CaHgN2) N
N-metil PN
imidazol Aldrich N\/ /N/ 82,10 1,03 -60 198
(C4HeN2) —
2-isopropil
imidazol Aldrich =" 110,16 - 129-131 | 256-260
(C6H10N2) HN\>
2-etil-4- / NH
metilimidazol Fluka /-<;\/ 110,16 | 0,975 47-54 292-295
(CeH10N2) N
Cd(NOs),.4H,0 (é?[)';’ i 308,48 | 2,45 59 132
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2.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

e Kizil6tesi spektroskopisi (IR) caligmalarinda Perkin Elmer Spektrum-100 FT-IR
spektroskopisi kullanildi. Sentezlenen komplekslerin spektrumlart KBr ile disk

yapilarak 4000-400 cm™ arahiginda kaydedildi.

e Termik analiz ¢aligmalarinda, SIIO-EXTAR-6000 TG/DTA Termik Analiz Cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri, 10 °C/dak. 1sitma hizinda, durgun hava
atmosferinde, platin kroze ve referans olarak o-Al,Oz kullanilarak 30-1000 °C

araliginda kaydedildi.

o Komplekslerin sentezi, CEM Mars-Xpress marka mikrodalga cihazinda 50 ml’lik
teflon tiipler kullanilarak gerceklestirildi. 1600 Wattt” da uygun sicaklik ve zaman

araliklar belirlenerek ¢alisildi.

e Komplekslerin X-1ginlar1 tek kristal verileri Giresun Universitesinde bulunan
Agilent SuperNova difraktometresi ile 151n kaynag: olarak MoK, (A = 0,71073 A)
1isimast kullanilarak elde edildi. Veri toplama ve aritiminda CrysAlisPro [73]
bilgisayar programi kullanildi. SIR2011 (74) programi ile c¢oziilen yapilar,
SHELXL97 (75) programi ile en kiiclik kareler yontemine (Fz) gore aritildi.
Molekiiler grafikler ise Mercury3.0 grafik programi kullanilarak ¢izildi (76).
Verilerin incelenmesinde OLEX2 (77) kullanildi.

2.3. Komplekslerin Sentezi

Tez kapsaminda toplam 5 adet kompleks sentezlenmistir. Komplekslerin
sentezinde birincil ligant olarak kullanilan p-amino salisilik asit, ikincil ligant olarak,

verici atomu azot olan imidazol tiirevi ligantlar kullanildi.

1,2,3,4,5 komplekslerinin sentezinde; 0,3 g (1,7 mmol) p-amino salisilik
asitin sodyum tuzu; 0,26 g (8,5 mmol) Cd(NO3),.4H,0 ve sirasi ile;
1 Bilesigi i¢in 0,11 g (1,7 mmol) imidazol
2 Bilesigi i¢in 0,14 g(1,7 mmol) 2-metilimidazol
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3 Bilesigi i¢in 0,18 g (1,7 mmol) 2-etil-4-metilimidazol
4 Bilesigi i¢in 0,18 g (1,7 mmol) 2-isopropilimidazol
ligantlar1 50 ml’lik teflon tiiplere konularak itizerine 10 ml etanol ve 5ml su

eklendi.

1600 Watt’lik mikrodalga enerjisinde kademeli 1sitma ve sogutma programi
uygulandi. Bunun igin; ilk olarak sicaklik oda sicakligindan 30 dakikada 50°C’ ye
cikarildi ve 15 dakika bu sicaklikta bekletildi. Daha sonra 60 dakikada 80°C’ ye
cikartilip 20 dakika bu sicaklikta bekletildi. Son olarak 60 dakikada 30°C’ye
diistiriildii ve 60 dakika bu sicaklikta bekletildi. Elde edilen karisim stizge¢ kagidi ile
stiziilerek tiiplerden beherlere aktarildi. Birkag¢ giin sonra olusan kristaller siiziiliip,

havada kurutuldu.

5 Bilesiginin sentezi i¢in; 0,3 g (1,7 mmol) p-amino salisilik asitin sodyum
tuzu, 0,26 g (8,5 mmol) Cd(NOs3),.4H,O ve (0,3 g) 0,14 ml (1,7 mmol) N-
metilimidazol ligant1 50 ml’lik teflon tiipe konularak tizerine 10 ml etanol ve 5ml su
eklendi. 1600 Watt’lik mikrodalga enerjisinde ilk asamada oda sicakligindan 30
dakikada 50°C’ ye cikarildi ve bu sicaklikta 15 dakika bekletildi. Daha sonra 60
dakikada 65°C’ ye cikarilip 20 dakika bu sicaklikta bekletildi. Bir sonraki basamakta
60 dakikada 80°C’ ye ¢ikarild1 ve bu sicaklikta 60 dakika bekletildi. Ikinci asamada
kademeli sogutma islemi yapildi. Once 60 dakikada 65°C° ye diisiiriildii ve bu
sicaklikta 30 dakika bekletildi. Daha sonra 30 dakikada 50°C’ ye disiiriiliip 60
dakikada bu sicaklikta bekletildi. En son basamakta 30 dakikada 30°C’ ye distiriiliip
30 dakikada bu sicaklikta bekletildi. Elde edilen acik sar1 ¢ozelti siizgeg kagid ile
stiziilerek behere aktarildi. Birka¢ giin sonra olusan kristaller siiziiliip, havada

kurutuldu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. X-Ismlan Tek Kristal Calismalar:

Komplekslerin yapilari, X-1g1nlar tek kristal ¢aligmasi ile belirlendi. Kristal

analiz verileri Tablo 3.1°de 0zetlendi.

Tablo 3.1 Elde Edilen Komplekslere Ait Kristalografik ve Yapt Aritim Verileri

1 2 3 4 5
Kapa formil | 06| GiNG, | oG, | cono, | cing,
Ma (g/mol) 1041,54 580,87 544,83 580,87 636,98
Sicaklik (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik | Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu P2:/n P2,/c Cc P2,/c P2,/c
a(A) 13,2577(6) 7,5357(5) 14,021(5) 11,7626(6) 19,521(5)
b (A) 17,4749(5) 20,481(2) 11,574(5) 13.7630(5) 11,194(5)
¢ (A) 17,0588(6) | 15,4450(13) | 13,364(5) 15.8584(6) 13,051(5)
a(°) 90,00 90,00 90,000(5) 90,00 90,000(5)
B (°) 98,686(4) 94,835(7) 101,421(5) 111,318(5) 95,574(5)
y° 90,00 90,00 90,000(5) 90,00 90,000(5)
Hacim (A 3906,8(3) 2375,3(4) | 21258(14) | 2391,63(17) 2838,4(18)
Z 4 4 4 4 4
Peaimg/mm? 1,771 1,624 1,702 1,613 1,491
w/mm™ 1,173 0,970 1,078 0,963 0,819
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Tablo 3.1 (devam)

F(000) 2096,0 1176,0 1104,0 1176,0 1304,0
20 araligi (°) | 6,64-50,7 652-50,7 | 7.04-5274 | 654-5274 | 658-58,04
15<h<11 9<h<5 | -17<h<17 | -l14<h<10 | -25<h<24
Indis aralig 21<k<14 -11<k<24 -14<k<11 -12<k<17 -15<k<6
13<1<20 | -18<1<17 | 9<1<16 | -19<I<11 | -17<1<12
Toplanan 14683 8970 4230 6935 12238
Yansima
Bagimsiz 7093 4329 2714 4226 6581
Yansima [Rin=0,0414] | [Ri=0,0962] | [Rix=0,0400] | [Rix=0,0472] | [Rin=0,0394]
R; [I>26 (I)] 0,0541 0,0794 0,0555 0,0773 0,0698
WR,[1>26(1)] 0,1072 0,1047 01124 0,1972 0.1775
Goof 1,034 1,033 1,069 1,038 1,068

3.1.1. {[Cd(PAS)4(imd),]-4H,0}, kompleksi (1)

(1) kompleksinin kristal yapisi Sekil 3.1> de, bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilart (°) Tablo 3.2’ de, hidrojen baglar1 Tablo 3.3’de verilmistir.

[Cda(PAS)4(imd),]-4H,O  kompleksinde Cd(Il)

imidazol ligantina ait azot atomu, PAS ligantinin karboksil oksijenleri (O1, O10) ve

Polimerik yapili iyonu

amin grubunun azot atomu (N2, N3) tarafindan koordine edilmektedir.

Komplekste farkli baglanma moduna sahip iki PAS liganti oldugu belirlendi.
Asimetrik birimde Cd(II) iyonuna PAS ligantlarindan biri karboksilat oksijen
atomlarindan (O1-02) cift disli ve digeri karboksilat oksijeninden (O10) tek disli
olarak baglanmaktadir. Her iki PAS ligant1 da amin grubuna ait azot atomu (N2, N3)
ile Cd(II) iyonuna koprii ligant seklinde baglanarak 2 boyutlu polimerik yap1
olusturmaktadir. Cd(II) iyonu etrafindaki koordinasyonun [CdO3N3] seklinde sapkali

bozunmus iiggen ¢ift piramit geometride oldugu belirlenmistir.
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015

Sekil 3.1 {[Cd,(PAS)(imd),]-4H,O}, (1) Kompleksinin molekiiler yapisi

Yapidaki Cd(II) etrafindaki tiggen ¢ift piramit esasli geometri tlicgen
diizlemde imidazol azotu (N4) ve PAS ligantlarina ait iki karboksilat oksijenlerinin
(O1 ve 0O10) Cd(II) iyonuna koordine olmasiyla tamamlanmaktadir. Uggen
ciftpiramidin aksiyel pozisyonlarinda amin azotlarindan koordine olan iki PAS
ligant: yer alirken; tiggen diizleminde yer alan, oksijen atomlarindan yapiya koordine
olan PAS ligantlari amin grubuna ait azot atomlar ile ilgili simetride Cd—imd
birimlerine koordine olarak merdiven seklinde birbirine gapraz uzanan iki polimerik

zincir olusturmaktadir (Sekil 3.2, 3.3).

N3

Sekil 3.2 [Cdy(PAS)4(imd),]-4H,0 (1) Kompleksinde polimerik yapinin olusumu
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Sekil 3.3 [Cdy(PAS)4(imd)2]-4H,0 (1) Kompleksinde iki boyutlu polimerik

zincirlerin olusumu

Kat1 fazda polimerik zincirlerin be diizlemine paralel uzandiklar belirlendi.
Kompleksin kristal paketlenmesinin hidrojen bagi ve n---n etkilesimleri ile meydana
geldigi gozlenmistir. PAS ligantinin OH grubu, karboksil grubu ile molekiil igi
hidrojen bagit olusturmaktadir (O12-H12"011, O6—H605, 0O9-H9 07,
03-H3'02). Yapida bulunan su molekiilleri PAS ligantinin oksijen ve azot atomlari
ile hidrojen baglar1 olusturarak kristal yapi igerisinde yer almaktadirlar. Bu su
molekiilleri be diizlemine paralel uzanan iki boyutlu polimerik zincirleri a ekseni
dogrultusunda N-H"O ve O—HO hidrojen baglar ile birbirlerine baglayarak fi¢
boyutlu yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir ( N3—H3A'"O13, N2-H2A'014,
0O14-H14B010, N6—H6B'0O15, O16—H16A 04, O16—H16B"012). Ayrica PAS
ligantinin fenil halkalar1 arasindaki n*--m etkilesimleri de (Cgl—Cglz, Cg2—Cg38,
Cg3-Cg2°) polimerik zincirin a ekseni boyunca istiflenmesinde rol oynamaktadir
(Sekil 3.4) (Tablo 3.2).
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Sekil 3.4 [Cdy(PAS)4(imd)2]-4H,0 (1) Kompleksinin birim hiicre istiflenmesi

Tablo 3.2 (1) Kompleksinin Se¢ilmis Bag Uzunluklar1 ve Agilart

Bag Uzunluk(A) Bag Ac1(°) Bag Ac1(”)
C22-011 | 1,279(7) |02-C1-0O1 119,6(6) | 04°-Cd2-08* | 81,96(18)
C24-012 | 1,361(7) |010-C22-011 | 120,5(7) | 04°-Cd2-N1° | 86,53(18)
C26-N6 1,410(8) | N4-C29-N5 112,0(7) | 04°-Cd2-07* | 134,05(15)
Cd1-02 2,550(4) | N7-C32-N8 111,4(6) | O4°-Cd2-N6 | 99,10(17)
Cd1-01 2,344(4) | 04-C8-05 121,4(6) | N6-Cd2-N1° | 170,4(2)
Cd1-N2 2,510(6) |01-Cd1-02 | 53,27(14) | N6-Cd2-O7* | 89,90(16)
Cd1-N4 2,211(6) | O1-Cd1-N2 | 103,87(18) | N7-Cd2-08* | 143,81(18)
Cd1-N3 2,438(6) | O1-Cd1-N3 | 88,59(19) | N7-Cd2-N1° | 83,98(19)
Cd1-010 | 2,248(4) | N2-Cd1-02 | 96,03(17) | N7-Cd2-O7* | 90,98(17)
Cd2-084 | 2,339(4) | N4-Cd1-02 | 90,17(17) | N7-Cd2-04° | 134,23(18)
Cd2-N15 | 2,499(5) | N4-Cd1-O1 |143,09(18) | N7-Cd2-N6 | 86,53(19)
Cd2-074 | 2,573(4) | N4-Cd1-N2 | 82,63(18) | C5-N1-Cd2*> | 114,2(4)
Cd2-046 | 2,266(4) | N4-Cd1-N3 | 87,12(19) | C12-N2-Cd1 | 115,9(4)
Cd2-N7 2,219(6) | N4-Cd1-010 |134,35(19) | C19-N3-Cd1 | 116,4(4)
N1-Cd2* | 2,499(5) |N3-Cd1-02 | 91,06(17) | C29-N4-Cd1 | 130,1(5)
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Tablo 3.2 (devam)

Bag | Uzunluk(A) Bag Aci(®) Aqi(®)
N6-Cd2 2,461(6) | N3-Cd1-N2 167,5(2) | C31-N4-Cdl | 124,6(4)
01-C1 1,276(7) | 010-Cd1-02 | 135,03(16) | C26-N6-Cd2 | 117,1(4)
010-C22 | 1,265(7) |010-Cd1-O1 | 82,56(18) |C34-N7-Cd2 | 124,7(4)
02-C1 1,271(7) | 010-Cd1-N2 | 85,85(18) | C32-N7-Cd2 | 130,1(5)
03-C3 1,360(7) | 010-Cd1-N3 | 96,36(18) | C1-0O1-Cd1 97,7(4)
04-C8 1,256(7) | 08*-Cd2-N1°> | 100,99(17) | C22-010-Cd1 | 113,8(4)
04-Cd23 | 2,266(4) |08*-Cd2-07* | 53,32(13) | C1-02-Cd1 88,3(4)
05-C8 1,276(7) | 08*-Cd2-N6 | 87,57(18) | C8-04-Cd2® | 111,5(4)
06-C10 1,346(7) | N1°-Cd2-07* | 91,74(16) | C15-O7-Cd2' | 86,8(4)
07-C15 1,273(7) C15-08-Cd2' | 97,6(4)
O7-Cd2* 2,573(4)
08-C15 1,272(7) 11/2-)2(,-1/2+Y,1/2-Z 41/2-)§,1/2+Y,1/2-Z

+X,+Y,-1+Z +X,+Y,1+Z
08-Cd2" | 2,339(4) 31/2-X,-1/2+Y,3/2-Z 61/2-X,1/2+Y 3/2-Z
09-C17 1,340(7)
Tablo 3.3 (1) Bilesiginin Molekiiller Arasi Etkilesimleri
Hidrojen Bag1 geometrisi

D-H A d(D-HYA | d(H-A)/A d(D-A)/A D-H"A/°
06-H6-05 0,82 1,83 2,551(7) 146,4
09-H9-07 0,82 1,86 2,574(7) 1454
03-H3-02 0,82 1,81 2,544(7) 148,2
N1-H1A-016 0,90 2,23 3,017(8) 145,7
N1-H1B-014? 0,90 2,16 3,046(6) 166,2
N2-H2A-014 0,90 2,24 3,033(7) 147,1
N2-H2B-016° 0,90 2,14 3,031(7) 168,2
N3-H3A-013 0,90 2,09 2,987(8) 177,4
N3-H3B-015* 0,90 2,10 2,961(7) 160,4
013-H13A-06" 0,85 2,07 2,758(7) 138,1
013-H13B-05° 0,85 1,99 2,782(8) 154,1
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Tablo 3.3 (devam)

Hidrojen Bagi geometrisi

D-H~A d(D-HYA | d(H-A)yA d(D-A)/A D-HA/°
N5-H5-01° 0,86 1,94 2,777(7) 163,7
C30-H30-010° 0,93 2,60 3,172(8) 120,4
014-H14A-09" 0,85 1,99 2,821(7) 165,8
014-H14B-010 0,85 2,18 2,933(7) 147,9
012-H12-011 0,82 1,84 2,555(7) 145,2
N6-H6B-015 0,90 2,09 2,981(8) 168,9
N6-H6C-013* 0,90 2,09 2,954(7) 161,1
015-H15A-03" 0,85 2,05 2,764(7) 141,7
015-H15B-011* 0,85 1,91 2,753(8) 170,6
N8-H8-08’ 0,86 1,94 2,789(7) 168,5
016-H16A-04 0,85 2,18 2,936(7) 147,2
016-H16B-012 0,85 1,97 2,812(7) 169,5
Cgl-Cg1® 3,582(4) 0
Cg2-Cg3® 3,781(4) 8,6(3)
Cg3-Cg2° 3,782(4) 8,6(3)

T1/2-X,1/2+Y 1/2-Z > 1/2+X,1/2-Y ,-1/2+Z
2. X,1-Y,-Z 6 1/2-X,-1/2+Y,1/2-Z
3.1/2+X,1/2-Y,-1/2+Z T X +Y,1+Z
4 1-X,1-Y,1-Z 8 1/2+X,1/2-Y 1/2+Z
Cgl: C2-C3-C4-C5-C6-C7 Cg3: C16-C17-C18-C19-C20-C21
Cg2: C9-C10-C11-C12-C13-C14

3.1.2 [Cd(PAS),(2Mimd),] kompleksi (2)

[CA(PAS)2(2Mimd);] kompleksinin  kristal yapist  Sekil 3.5.°de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 3.4’ de, hidrojen baglar1 Tablo 3.5 de

verilmistir.

33




Sekil 3.5 [Cd(PAS),(2Mimd);] (2) Kompleksinin molekiiler yapisi

[CA(PAS)2(2Mimd),] kompleksinin mononiikleer yapili oldugu, PAS
ligantlarinin karboksil grubu oksijenlerini kullanarak Cd(II) iyonuna iki digli olarak
baglandigi belirlendi. 2Mimd ligantlarinin azot atomu( N3, N5) iizerinden metale
koordine olduklart goriildii. PAS ligantlarmin OH grubunun karboksil grubu ile
molekiil i¢i hidrojen bagi yaptigi belirlendi ( O3—H3---02, O6—H6---05). 2Mimd
ligantlarindan bir tanesi metil grubu (C18) hidrojenlerinden birini kullanarak diger
2Mimd ligantinin azot atomu (N5) ile, diger 2Mimd ligant1 ise metil grubu (C22-
H22B) hidrojenlerinden birini  kullanarak PAS ligantinin  karboksil grubu
oksijenlerinden biri (O1) ile molekiiligi hidrojen bagi yapmaktadir. Ayrica asimetrik
birimde iki imidazol halkasi arasinda C—H---m etkilesimi (C18—H18A---Cg2)
belirlenmistir. PAS ligantlarindan biri C3 ve C4 atomlar1 araciligr ile 1+x,y,z
simetrisindeki, digeri ise C11 ve CI12 atomlar1 araciligr -1+x,y,z simetrisindeki
kompleks birimin karboksil grubu oksijenleri arasinda molekiiller arast hidrojen bagi
olusturmakta ve a ekseni boyunca polimerik molekiil zincirleri olusturmaktadir

(Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 [Cd(PAS)2(2Mimd);] (2) Kompleksinin hidrojen baglari

PAS ligantinin amin grubundaki N1 atomu H1B atomunu kullanarak 2-x,-
1/2+y,1/2-z simetrisindeki PAS ligantiin hidroksil oksijeni (O6°) ile hidrojen bag1
olusturarak b ekseni yoniinde polimerik molekiil zincirleri olusturmaktadir. 2Mimd
ligantlarin birinin N4-H4A atomu ile 1-x,1-y,1-z simetrisindeki kompleks birimin
04" (PAS ligantinin karboksil grubu oksijeni) arasinda olusan hidrojen bagi b

yoniinde polimerik molekiil zincirleri olusumuna katki saglamaktadir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 [Cd(PAS),(2Mimd),] (2) Kompleksinin b ekseni yoniindeki molekiil zinciri
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Asimetrik birimdeki

2Mimd halkasinin N6-H6A atomu x,1/2-y,1/2+z

simetrisindeki kompleks birimdeki PAS ligantinin karboksil oksijenlerinden biri ile

(023) hidrojen bag1 olusturarak ¢ ekseni yoniinde polimerik zincir olusturmaktadir.

Boylece molekiiller arasi hidrojen baglari ile 3 boyutlu supramolekiiler diizenlenme

gostermektedir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 [Cd(PAS),(2Mimd)] (2) Kompleksinin birim hiicre paketlenmesi

Tablo 3.4 (2) Kompleksinin Se¢ilmis Bag Uzunluklar1 ve Agilar

Bag Uzunluk(A) Bag Ac1(°) Bag Ac1(°)
C7-03 1,369(12) 01-C1-02 | 117,3(10) | 02-Cd1-C8 | 92,7(3)
Cd1-05 2,424(6) N4—-C17-N3 | 108,6(10) | N3-Cd1-05 | 90,5(3)
Cd1-04 2,367(6) N5—C21-N6 | 110,9(10) | N3—Cd1-04 | 94,0(3)
Cd1-01 2,307(7) 05-C8-04 | 120,7(9) | N3-Cd1-0O1 | 100,7(3)
Cd1-02 2,447(8) 05-Cd1-02 | 81,6(2) | N3-Cdi1-02 | 151,3(3)
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Tablo 3.4 (devam)

Bag Uzunluk(A) Bag Ac1(°) Bag Ac1(°)
Cd1-N3 2,249(9) | 05-Cd1-C8 | 27,5(3) |N3—CdI-C8 | 92,7(3)
Cd1-N5 2,207(9) | 04-Cd1-05| 551(2) |N5-Cd1-05 | 142,6(3)
Cd1-C8 2,755(9) | 04-Cd1-02 | 103,6(2) | N5-Cdi1-04 | 90,5(3)
01-C1 1,267(11) | 04-Cd1-C8 | 27,6(3) | N5-Cd1-O1 | 105,9(3)
02—C1 1,306(11) | 01-Cd1-05 | 102,2(2) | N5-Cd1-02 | 94,7(3)
04—-C8 1,280(11) | O1-Cd1-04 | 153,3(2) | N5—Cd1-N3 | 107,9(3)
05-C8 1,271(11) | 01-Cd1-02 | 55,0(2) | O1-Cd1-C8 | 128,4(3)
06—Cl14 1,380(11)

Tablo 3.5 (2) Bilesiginin Hidrojen Bagi Geometrisi

Hidrojen Bag: geometrisi
D-H"A d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)/A D-H"A/°

06—H6-05 0,82 1,82 2,53(8) 148,1
C4-H4-02" 0,93 2,55 3,412(13) 153,5
N2-H2A-06" 0,87 2,64 3,369(11) 143,2
C11-H11-05° 0,93 2,57 3,432(13) 155,1
N6—H6A-02° 0,86 2,14 2,955(10) 159,2
N4-H4A-04* 0,86 2,05 2,835(11) 151,4
C10-H10-01° 0,93 2,55 3,414(13) 154,0
C3-H3A-04" 0,93 2,53 3,399(14) 155,8
C18-H18A-N5 0,96 2,58 3,486(14) 157,9
C22-H22B-01 0,96 2,56 3,403(13) 146,1
N1-H1B—06° 0,88 2,55 3,239(14) 136,3
03-H3-02 1,10(12) 1,57(12) 2,585(12) 150(10)

21111>><(1\\((122 1-X,1-Y,1-Z

34X,1/2-Y 1/2+Z

52-X,-1/2+Y 1/2-Z
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3.1.3. {[Cd(PAS),(2E4Mimd)]-H,O}n kompleksi (3)

{[Cd(PAS)2(2E4Mimd)]-H,O}n kompleksinin kristal yapist Sekil 3.9.’da, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Tablo 3.6’ de, hidrojen baglari Tablo 3.7°de

verilmistir.

(3) kompleksinin asimetrik biriminde 2E4Mimd halka azotu ile Cd(ll)
iyonuna tek disli koordine olarak [Cd(2E4Mimd)] birimlerini olusturmaktadir.

03

Cdl

Sekil 3.9 {[Cd(PAS).(2E4Mimd)]-H,O}n (3) Kompleksinin asimetrik birimi

(3) kompleksinde PAS ligantlari tek disli olarak karboksil grubundaki oksijen
atomlarindan (O1 ve O4) [Cd(2E4Mimd)] kompleks birimlerine baglanmaktadir
(Sekil 3.9). Asimetrik birimdeki PAS ligantlarnin amin azotlari (N1%, N2?) ilgili
simetrideki kompleks birimlere baglanarak polimerik yapiyr olusturmaktadir (Sekil
3.10). Cd(I) etrafindaki 5 koordinasyonlu yap1 -1/2+X, 3/2-y, -1/2+z ve 1/2+x, 3/2-y,
1/2+z simetrilerinde yer alan PAS ligantlarinin amin azotlar1 ile tamamlanmaktadir
(Sekil 3.10). Cd(II) etrafindaki geometri bozulmus karepiramit olarak belirlenmistir.

Karepiramit diizlem kismi iki PAS ligantinin karboksilik asit oksijen atomlar1 (O1,
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04) ve ilgili simetride yer alan iki PAS ligantinin amin azotu (N1, N2%) tarafindan
Olusturulmaktadir. 2E4Mimd ligant1 ise karepiramidin aksiyel pozisyonunda yer
almaktadir. Boylece Cd(II) etrafinda birbirine paralel ve zit yonlenmis iki adet PAS
ligantt bulunmaktadir (Sekil 3.10). Polimerik yap1 ac diizlemi boyunca b eksenine
paralel uzanmaktadir. Birbirine paralel ve zit yonlenmis PAS ligantlarmin fenil
halkalar1 arasinda n--- etkilesimi (Cg2-Cg3?, Cg3-Cg2*) belirlenmistir (Sekil 3.10).
PAS ligantlarinin OH grubu karboksil oksijenleri ile molekiil i¢i hidrojen bagi
(O6—H6---04, 0O3—H3---01) yapmakta, koordinasyona katilmamaktadir.

Sekil 3.10 {[Cd(PAS),(2E4Mimd)]-H,O}n (3) Kompleksinin pas ligantlar

arasindaki 7t - -w etkilesimleri

Su molekiilii PAS ligantlarinin koordinasyona katilmayan karboksilik asit
oksijenleri ile hidrojen bag1 yaparak yapida yer almaktadir (Sekil 3.10). 2E4Mimd
halkasinin azot atomu (N4-H4A) su molekiilii (07°) ile hidrojen bag1 olusturarak b
ekseni yoniindeki polimerik yapilar1 birbirine baglamaktadir. PAS ligantlarinin amin
azotlar1 komsu birimdeki PAS ligantinin OH oksijeni ile hidrojen bagi olusturarak

polimerik yapilart b ekseni yoniinde birbirine baglamaktadir (Sekil 3.11).
Ayrica ilgili simetrideki aromatik halkalar arasinda olusan n---7 etkilesimleri

ac diizlemi boyunca uzanan polimer birimleri birbirine baglamaktadir ( Cg1-Cg2°,

Cgl-Cg3’, Cg3-Cg1"). Boylece tek boyutlu polimerik birimlerin hidrojen baglar1 ve
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n---m etkilesimleri ile birbirine baglanmasi sonucu 3 boyutlu supramolekiiler yap1

olusmaktadir (Sekil 3.10, 3.11).

Sekil 3.11 {[Cd(PAS),(2E4Mimd)]-H,O}n (3) Kompleksinin r-- -7 etkilesimleri

Tablo 3.6 (3) Kompleksinin Se¢ilmis Bag Uzunluklar1 ve Agilari.

Bag Uzunluk(A) Bag Ac1(°)
C17-N3 1,3894(11) | 02-C1-01 123,8(14)
C18-N3 1,3903(11) | N4-C17-N3 109,2(6)
Cd1-01 2,282(13) 04-C8-05 121,1(13)
Cd1-04 2,285(12) 01-Cd1-04 165,6(2)
Cd1-N1* 2,336(16) 01-Cd1-N1t 88,3(5)
Cd1-N2? 2,391(15) 01-Cd1-N2? 91.0(5)
Cd1-N3 2,173(7) 04-Cd1-N1* 89,4(5)
N1-Cd1? 2,336(16) 04—Cd1-N2? 83,2(5)
N2—-Cd1! 2,391(15) N1'-Cd1-N2? 146,8(3)
N4—-C19 1,3901(11) | N3-Cd1-0O1 83,9(3)
N4—C17 1,3889(11) | N3-Cd1-04 110,2(4)
01-C1 1,292(19) N3-Cd1-N1! 109,5(5)
02-C1 1,179(18) N3-Cd1-N22 103,4(4)
03-C3 1,35(2) C5-N1-Cd1? 122,3(12)
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Tablo 3.6 (devam)

Bag Uzunluk(A) Bag Aci1(%)
04-C8 1,271(19) C12-N2—-Cd1* 119,2(11)
05-C8 1,312(18) C1-01-Cdl 105,0(10)
06—C10 1,36(2) C8—04-Cd1 115,9(10)

1/2+4X,-1/2+Y 1+ Z; 21/2+X,3/2-Y,1/2+Z

Tablo 3.7 (3) Bilesiginin Molekiiller Arasi Etkilesimleri

Hidrojen Bag: geometrisi

D-H~A d(D-H)/A | d(H-A)/A | d(D-A)/A D-HA/°
06—H6—04 0,82 1,96 2,628(17) 138,4
03-H3-01 0,82 1,68 2,442(19) 152,9
N1-H1A-06% | 0,90 2,12 2,99(2) 163,3
N1-H1B-02% | 0,90 2,37 2,947(18) 121,9
N2-H2A-03* | 0,90 2,12 2,98(2) 159,5
N2-H2B-05' | 0,90 2,32 2,989(18) 130,6
N4-H4A-O7° | 0,86 1,95 2,752(10) 154,3
O7-H7A-02 0,85 1,96 2,736(17) 151,5
O7-H7B-05 0,85 1,99 2,81(2) 163,4
Cgl-Cg2° 3,727(9) 8,5(8)
Cgl-Cg3’ 3,834(9) 6,2(8)
Cg2—Cg3? 3,884(11) 2,0(10)
Cg3-Cg1°® 3,832(9) 6,2(8)
Cg3-Cg2* 3,885(11) 2,0(10)

*+X,1+Y ,+Z
Y124 X,-1/2+Y 1+Z; | 3-1/2+X,-1/2+Y -1+ Z; ®X,1-Y,-1/2+Z
21/2+X,3/2-Y 1/2+Z | *-1/2+X,3/2-Y ,-1/2+Z "X,1-Y,1/2+Z
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3.1.4 {[Cd(PAS),(NMimd),]}» kompleksi (4)

{[Cd(PAS),(NMimd),]}rn kompleksinin kristal yapist Sekil 3.12.’de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Tablo 3.82° de, hidrojen baglar1 Tablo 3.9’ da

verilmistir.

(4) Kompleksinin asimetrik birimi iki NMimd liganti ve iki PAS ligantindan

olusmaktadir.

Sekil 3.12 {[Cd(PAS)2(NMimd).]}, (4) Kompleksinin asimetrik birimi

(4) Bilesiginde NMimd ligantlar1 halka azotundan (N3, N5) metale koordine
olmaktadir. Asimetrik birimde iki farkli koordinasyon moduna sahip PAS ligant: yer
almaktadir. PAS ligantlarindan biri (O1) ve (0O2) atomlarindan cift disli olarak
metale baglanirken digeri amin grubuna ait azot atomundan (N2) baglanarak

polimerik yap1 olusturmak {izere koprii ligant1 olarak davranmaktadir (Sekil 3.12,

3.13).

Asimetrik  birimde koprii liganti olarak davranan PAS liganti

[CA(PAS)(NMimd),] kompleks birimine amin azotundan (N2) koordine olmakta

42



karboksil oksijenleri (05 ve O04) ile x, 1/2-y, 1/2+z simetrisindeki
[CA(PAS)(NMimd),] kompleks birimine baglanarak ¢ ekseni yoniinde polimerik
yapiy1 olusturmaktadir. [Cd(PAS)(NMimd),] kompleks birimindeki PAS liganti ise
N1 atomu ile ilgili simetrideki [Cd(PAS)(NMimd),] kompleks birimine baglanarak
polimerik zinciri uzatmaktadir (Sekil 3.13). PAS ligantlarindaki OH gruplan ile
karboksilik asit oksijenleri arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi olusmaktadir

(06-H6A+-05, 03—-H3++-01, C13-H13---01) (Sekil 3.12).

NI

T.

o \\ o N

D)=
J

Sekil 3.13 {[Cd(PAS),(NMimd).]}. (4) Kompleksinde polimerik zincirlerin olusumu

Asimetrik birimde NMimd ligantlarindan biri ile koprii durumdaki PAS
ligant1 arasinda 7---m etkilesimi (Cgl-Cg4®, Cg4-Cg1°) belirlendi (Sekil 3.14). PAS
ligantinin amin azotunun hidrojenleri, ilgili simetrideki PAS ligantinin karboksilat
oksijenler ile hidrojen bagi (N2—H2A---02%, N2-H2B:--04") olusturarak a ekseni
yoniindeki polimerik zincirleri birbirine baglamaktadir. K6prii konumundaki PAS
ligantinin fenil halkasi ve ilgili simetrideki imidazol halkas1 ve koprii durumunda
olmayan PAS ligantinin fenil halkasi arasinda 77 etkilesimi belirlendi( Cg3—Cg4’,
Cg4—Cg37) (Sekil 3.14). Bu n--'m etkilesimlerinin a ekseni yoniindeki polimerik

zincirleri birbirine bagladig1 gorildii.
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Sekil 3.14 {[Cd(PAS),(NMimd),]}, (4) Kompeksinde 7w etkilesimleri

PAS ligantinin amin grubu hidrojenlerinden biri ve fenil halkasinin C4 atomu
ile ilgili simetrideki PAS ligantinin karboksilat oksijeni (02°) ve hidroksil oksijeni
(04 arasinda olusan hidrojen baglar1 polimer zincirleri b ekseni dogrultusunda
birbirine baglamaktadir (Sekil 3.15). Boylece ii¢ boyutlu supramolekiiler yapi
olugsmaktadir (Sekil 3.16).

c

Sekil 3.15 {[Cd(PAS),(NMimd).]}, (4) Kompleksinin hidrojen baglari
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Sekil 3.16 {[Cd(PAS)2(NMimd),]}» (4) Kompleksinin birim hiicre istiflenmesi

Tablo 3.8 (4) Bilesiginde Segilmis Bag Uzunluklar1 ve Agilari

Bag Uzunluk(A) Bag Aqi() Bag Acq1()
C14-06 | 1,299(11) | 02-C1-O1 | 121,5(9) | 02-Cd1-05' | 140,9(3)
Cd1-N2 2,391(8) | N3-C15-N4 | 110,8(11) | 02-Cd1-N5 | 83,2(3)
Cd1-01 2,643(8) | C17-C16-N3 | 110,8(11) | N5-Cd1-N2 | 172,9(3)
Cd1-04' | 2,358(8) | N5-C19-N6 | 111,4(11) | N5-Cd1-O1 | 95,9(3)
Cd1-O5' | 2,609(8) | 04-C8-0O5 | 121,6(10) | N5-Cd1-04' | 88,1(3)
Cd1-02 2,334(8) | 04-C8-C9 | 118,1(10) | N5-Cd1-O5' | 97,0(3)
Cd1-N5 2,346(8) | N2-Cd1-O1 | 79,5(3) | N3-Cd1-N2 | 957(3)
Cd1-N3 2,274(9) | N2-Cd1-O5* | 88,6(3) | N3-Cd1-O1 | 85,9(3)
01-C1 1,275(12) | O4*~Cd1-N2 | 92,0(3) | N3-Cd1-04' | 134,0(3)
02-C1 1,256(13) | 04'-Cd1-01 | 140,0(3) | N3-Cd1-05" | 82,9(3)
03-C7 1,334(12) | 04'-Cd1-05* | 51,9(3) | N3-Cd1-02 | 136,0(3)
04-Cd1? | 2,358(8) | O5'-Cd1-O1 | 162,8(3) | N3-Cd1-N5 | 89,3(3)
04-C8 1,252(14) | 02-Cd1-N2 | 89,7(3) | C1-O1-Cdl | 85,6(6)
05-Cd1? | 2,609(8) | 02-Cd1-O1 | 52,2(3) | C8-04-Cd1® | 98,6(7)
05-C8 1,253(12) | 02-Cd1-04' | 89,1(3) | C8-05-Cd1® | 86,8(7)

VX, 1/2-Y ,-1/2+Z

24X, 1/2-Y,1/2+Z
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Tablo 3.9 (4) Bilesiginin Molekiiller Arasi Etkilesimleri

Hidrojen Bagi geometrisi

D-HA d(D-HYA | d(H-A)YA d(D-A)/A D-HA/°
N2-H2A-02° 0,90 2,14 2,957(13) 151,0
N2-H2B-04" 0,90 2,24 3,044(12) 147,8
03-H3-01 0,82 1,86 2,551(11) 141,0
06-H6A-05 0,82 1,91 2,498(11) 127,7
C18-H18C—Cg2° | 0,93 2,64 3,464(13) 144
Cgl-Cg4® 3,813(6) 27,3(6)
Cg3-Cg4’ 3,816(6) 1,4(5)
Cg4—Cg1° 3,813(6) 27,3(6)
Cg4—Cg3’ 3,816(6) 1,4(5)

T+X,1/2-Y -1/2+Z ¥2-X,1/2+Y 3/2-Z Cgl: N3-C15-N4-C17-C16
2 4+X,1/2-Y,1/2+Z > X,3/2-Y,-1/2+Z Cg2: N5-C19-N6-C21-C20
32-X,1-Y,1-Z ®X,3/2-Y,1/2+Z Cg3: C2-C3-C4-C5-C6-C7

T X1-Y,1-Z Cg4: C9-C10-C11-C12-C13-C14

3.1.5. [Cd(PAS),(21Pimd);] kompleksi (5)

[Cd(PAS)2(2IPimd);] kompleksinin kristal yapist Sekil 3.17.’de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilart (°) Tablo 3.10° da, hidrojen baglar1 Tablo 3.11°de

verilmistir.

(5) Kompleksinin mononiikleer yapida oldugu, PAS ligantlarinin ¢ift disli
olarak karboksilat oksijenlerinden (O1-02, 04-05), 2IPimd ligantlarinin halka
azotundan (N3) metale koordine oldugu bdylece Cd(II) iyonu etrafinda alti
koordinasyonlu yapinin olustugu belirlendi. PAS ligantinin karboksilat oksijeni ve
hidroksil oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi ( O3—H3---O1, O6—H6B:--0O5)

olustugu belirlendi.

Komplekste n--*m etkilesimine rastlanmazken 2IPimd ligantlarindan birinin

N4 atomu ile 1-x,-y,-z simetrisindeki PAS ligantlarindan birinin N2 atomu arasinda
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olusan hidrojen bagi ve bu imidazol ligantinin metil gruplarindan (C19) biri ile ayn1
simetrideki PAS ligantlarindan birinin fenil halkasi arasindaki C—H-- & etkilesimi ve
21Pimd halkalarindan birini karbon atomu (C22) ile —X, -y, -z simetrisindeki
kompleks molekiilin PAS ligantlarindan birinin fenil halkasi arasinda C—H--'n
etkilesimi (C22—H22--'Cg14) kompleks molekiilleri a ekseni yoniinde birbirine
baglamaktadir. Diger metil grubu (C20) ve x, 1/2-y, -1/2+z simetrisindeki kompleks
molekiiliin fenil halkas1 arasindaki C—H-- & etkilesimi kompleks molekiilleri ¢ ekseni

yoniinde birbirine baglamaktadir (Sekil 3.18).

Sekil 3.18 [CA(PAS),(2IPimd),] (5) Kompleksinin C—H---x etkilesimi
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PAS ligantlarindan birinin amin azotu (N2-H2B)

ile 1-x,1/2+y,1/2-z

simetrisindeki kompleks molekiiliin karboksilat oksijeni (04%) arasinda olusan

hidrojen bagi molekiilleri a ve b eksenin yoniinde birbirine baglamaktadir. Boylece

tic boyutlu supramolekiiler yap1 olugsmaktadir (Sekil 3.19).

Sekil 3.19 [Cd(PAS),(2IPimd),] (5) Kompleksinin birim hiicre istiflenmesi

Tablo 3.10 (5) Bilesiginde Segilmis Bag Uzunluklar1 ve Agilar

Bag Uzunluk(A) Bag Aci(®) Bag Aci(®)
C10-06 | 1,292(8) 02-C1-01 | 119,7(5) | O5-Cd1-O1 | 153.4(2)
c3-03 | 1,359(8) 04-C8-05 | 1202(6) | O5-Cd1-04 |53,70(18)
Cd1-01 |2,333(4) 01-Cd1-0O4 |101,38(17) | 05-Cd1-02 | 110,40(19)
Cd1-04 | 2,530(5) 01-Cd1-02 |5431(15) |05-Cd1-Cl1 | 133,28(19)
Cd1-02 | 2,425(5) 04-Cd1-C1 | 9443(15) | N3-Cd1-O1 | 86,69(16)
Cd1-N5 | 2,271(5) 02-Cd1-04 |8922(17) | N3-Cd1-04 | 95,78(17)
Cd1-05 | 2,287(6) N5-Cd1-O1 |110,03(18) | N3-Cd1-O2 | 140,81(15)
Cd1-N3 | 2262(4) N5-Cd1-O4 | 147,86(16) | N3-Cd1-N5 | 92,72(17)
01-C1 | 1,.268(7) N5-Cd1-02 | 103,39(17) | N3-Cd1-O5 | 103,63(19)
02-C1 | 1,246(7) N5-Cd1-05 | 94,2(2) N3-Cd1-C1 | 113,85(17)
04-C8 | 1,250(8) N5-Cd1-C1 | 110,27(16)
05-C8 | 1.272(8)
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Tablo 3.11 (5) Bilesiginin Molekiiller Aras1 Etkilesimleri

Hidrojen Bagi geometrisi
D-H"A d(D-H)A | d(H-A)/A | d(D-A)A D-H"A/°
03-H3-01 0,82 1,87 2,589(7) 145,4
N4—H4-N2! 0,86 2,29 3,133(9) 166,4
N6—H6—02° 0,86 2,02 2,844(7) 161,6
06-H6B—05 0,82 1,90 2,612(8) 1449
N2-H2B—04° 1,12(6) 2,13(6) 3,170(10) 153(4)
C22-H22-Cg1* 0,93 2,95 3,655(8) 134
11-X,1-Y,1-Z 3 1-X,-1/2+Y,3/2-Z
2 4+X,1/2-Y -1/2+Z *X,-Y,-Z

3.2. IR Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindaki karakteristik titresimleri
belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlari arasindaki iligki incelendi. 4-

aminosalisilik asitin ve komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 3.20-3.25°de verilmistir.

Karboksilat gruplart igeren ligantlarla yapilan ¢aligmalar, karboksil
gruplarinin ¢evrelerinin kompleks olusumuyla degistigini ve karbon-oksijen bagina
ait gerilme titresimlerine ait frekanslarinda kaymalar oldugunu goéstermistir (22).
Karboksil grubu bulunduran ligantlarin karboksilat oksijenlerinden metale koordine
olup olmadigr ya da nasil koordine oldugu (tek disli, ¢ift disli veya koprii)
karboksilat gruplarinin asimetrik (vaCOO) ve simetrik (vsCOO) gerilme titresimleri

arasindaki fark dikkate alinarak (Av = vqs-vs) belirlenebilmektedir (78).

4-aminosalisilik asitin IR spektrumu incelendiginde 3400-3328 cm™ de
gortlen iki pik PAS ligantinin NH, grubuna ait titresiminden kaynaklanmaktadir.
3218 cm™ de belirlenen pik OH grubundan ileri gelmektedir. Karboksilat grubuna ait
asimetrik (vas C=0+COQ aym) gerilme titresimleri 1636 cmt de, simetrik (v¢ COO
sym) titresimleri ise 1504 cm™ de goriilmektedir (79-90).
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Elde edilen komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde PAS ligantinin
NH; grubuna ait titresim frekansinin yiiksek dalga sayisina kaydigi, v,s C=0+COO"
asym titresimlerinin koordinasyon nedeni ile kiiglik farkliliklarla diistik frekanslara, v
COO'gym titresimlerinin is az farkla yiiksek frekansa kaydiklar1 belirlendi.
Komplekslerin spektrumlarinda imidazol ve tiirevlerine ait en 6nemli pikler olan NH
ve C=N titresimlerine ait pikler spektrumlarin karigik olmasi nedeni ile net olarak
ayirt edilemedi. Imidazol tiirevlerinin ¢ifte bagli halka azotundan koordine olmalar
nedeni ile titresim frekanslarmin diisiik dalga sayisina kaydigi ve koordine olmus
PAS ligantlarinin vas C=0+COQ sy titresimleri ile ortiistiikleri tahmin edilmektedir.
Ligant ve elde edilen komplekslerin IR verileri Tablo 3.12°de verilmistir. Bu veriler
is1ginda  elde edilen Dbilesiklerin yapilar1 X-iginlart difraksiyon yontemi ile
aydinlatilamamig olsaydi, IR wverileri ile bu bilesiklerin yapilarmin tam olarak

aydinlatilmas1 miimkiin olamazdi.

Tablo 3.12 Elde Edilen Bilesiklerin ve Ligantlarin IR Spektrum Verileri

NH,~PAS | OH-PAS | NH-imd | C=0+COO | COO | C=N (imd)

PAS | 3400-3328 | 3218 - 1636 1504 -
imd - - 3126 - - 1669
(1) 3400-3396 | 3276 3130 1623 1506 1623
2Mimd - - 3157 - - 1697
) 3488-3394 | 3226 3136 1634 1513 1634
2E4Mimd - - 3138 - - 1700
3) 3444 3264 3160 1621 1514 1634
NMimd - - - - - 1673
(4) 3418-3365 - 1631 1508 1631
21Pimd - - 3133 - - 1700
(5) 3482-3390 | 3225 3200 1635 1508 1635
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3.3. Termal Analiz Calismalar:

Komplekslerinin termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 3.26-3.30°da
verildi, termal bozunmalarina iliskin termoanalitik veriler ise Tablo 3.13’de

Ozetlendi.

3.3.1. [Cd(PAS)4(imd);]-4H,0 kompleksi

[Cda(PAS)4(imd);]-4H,0O kompleksi dort basamakta bozunmaktadir. 96—158
°C (DTAmax:145 °C) araliginda %7,2 lik kiitle kayb1 yapidan 4 mol suyun endotermik
olarak uzaklasmasina iligkindir (Hesaplanan %6,9). Bu basamagin hemen ardindan
158-238 °C araliginda (DTAmax:176 °C) gozlenen %20,6’lik kiitle kayb1 yapidan
imidazol liganti ve PAS ligantinin bir kismmin ayrilmasina karsilik gelmektedir
(Hesaplanan %19,6). 238-600 °C (DTAmax: 363, 476 ve 578 °C) araliginda meydana
gelen %49,7’lik kiitle kaybr kalan organik kismin yanarak uzaklasmasina karsilik

53



gelmektedir (Hesaplanan %48,8). Kalan iiriiniin CdO oldugu diisiiniilmektedir (Sekil

3.25).
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Sekil 3.25 [Cd,(PAS)4(imd)2]-4H20 (1) Kompleksinin termik analiz egrileri

3.3.2 [Cd(PAS),(2Mimd),] kompleksi
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Sekil 3.26 [Cd(PAS)2(2Mimd),] (2) Kompleksinin termik analiz egrileri
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[CA(PAS)2(2Mimd),] kompleksinin 152°C sicakligina kadar kararli oldugu
belirlendi. 152—247 °C araliginda gergeklesen ilk basamak 2Mimd ligantinin ve PAS
ligantinin  bir kismimin endotermik olarak yapidan uzaklagsmasma karsilik
gelmektedir (DTAmax:188 °C Bulunan %39,5; Hesaplanan:%39,6). 247-492 °C
araliginda gerceklesen ikinci basamak ise kalan PAS ligantinin CdO olusturmak
tizere yapidan ekzotermik olarak ayrilmasina iligkindir. (DTAnax: 470 °C Hesaplanan

%38,3; Bulunan: %37,0) (Sekil 3.26).

3.3.3 [Cd(PAS),(2E4Mimd)]-H,O kompleksi

[CA(PAS),(2E4Mimd)]-H,O kompleksi 130 °C * ye kadar kararlidir. ilk
basamak 130—238 °C araliginda bir mol kristal suyu, 2E4Mimd ve PAS ligantinin bir
kisminin  uzaklasmasima iliskindir (DTAma: 170 °C) (Bulunan: %28,4;
Hesaplanan:%29,7). 238-498 °C araliginda birbirini takip eden ii¢ adimda kalan PAS
liganti yanarak vyapidan ayrilmaktadir (DTAmax:473 °C Bulunan %49,1;
Hesaplanan:%49,5). Kalan tirtin CdO olarak 6nerilmektedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27 [Cd(PAS)2(2E4Mimd)]-H,0 (3) Kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.4. [Cd(PAS)2(NMimd),] kompleksi

[CA(PAS)2(NMimd),] kompleksi 136 °C* ye kadar Kararlidir. Ilk basamak
136-236 °C araliginda NMimd ve PAS ligantinin bir kisminin uzaklagmasina
iliskindir (DTAnax:178,8 °C) (Bulunan %34,2; Hesaplanan:%34,1). 236-520 °C
araliginda birbirini takip eden dort adimda kalan PAS liganti yanarak yapidan
ayrilmaktadir (DTAmax:449,8 °C) (Bulunan %44,8; Hesaplanan:%46,5). Kalan iiriin
olarak oOnerilen metalik Cd’ un 777 °C de oksitlenerek CdO’¢ donistigi
diisiiniilmektedir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28 [Cd(PAS),(NMimd),] (4) Kompleksinin termik analiz egrileri

3.3.5. [Cd(PAS),(21Pimd);] kompleksi

80 ile 105°C araliginda gozlenen ilk basamaktaki %10,4” lik kayip 2IPimd
ligantlarinin  parcalanmas: ve bir kismimin yapidan uzaklasmasina karsilik
gelmektedir (Hesaplanan:%9,4). 105 ile 210°C araligindaki ikinci basamakta
meydana gelen %30,5’lik kayip yapidan 2IPimd ligantinin kalan kisminin ve PAS
ligantinin ~ bir  kismimin  uzaklagsmasma iliskindir.  (DTAmx:170,7  °C)
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(Hesaplanan:%30,5). 210 ile 523 °C araligindaki son basamakta kalan organik kisim
dort adimda ekzotermik olarak yapidan ayrilmakta ve bozunma iiriinii olarak CdO
onerilmektedir (DTAmax:447 ve 480 °C) (Hesaplanan:%42,4, Bulunan: %41,4) (Sekil
3.29).
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Sekil 3.29 [Cd(PAS),(2IPimd),] (5) Kompleksinin termik analiz egrileri
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Tablo 3.13 Elde Edilen Bilesiklerin Termik Analiz Verileri

[¥) Agirhk Top.Agirhk
2 Bozunma DT Amax Kayb1, % Kaybi, % .
g— (°C) Onerilen bozunma iiriinii
S | Ba | Ara(cc) | (€kzotermik) | gy | Hes, | Bul. | Hes.
1 | 96-158 145 72 | 69 [Cdz(PAS)4(imd)2] 410
1 | 23 | 158-238 176 206 | 196 | 762 | 753 [Cd[zc(:ZA(?A“(S';“]d)z]
4 | 238-600 | 363,476,578 | 49.7 | 48.8 2(PAS)s
Cdo
1 | 152-247 188 395 | 39,6 [CA(PAS)2(2Mimd).]
2 | 5 | 390-492 470 37 | 383 | 69| 773 [Cd(PAS).]
Cdo
1 | 130-238 170 s5a | 2074 [CA(PAS),(2E4Mimd)]-H,0
3| 23 | 23420 | 205304 | 200 | 0| 775 | 792 [CA(PAS),]
4 | 421-408 473 : : Cdo
1 136-236 178,8 342 | 341 [Cd(PAS)o(NMimd),]
4 | 23 | 236520 | 328-450-777 | 448 | 465 | %0 | 80.6 [Cd((;gs)z]
1| 93 104 | 94 [CA(PAS),(2IPimd),]
5 | 23 |20 171 305 | 305 | 823 | 823 [CA(PAS),]
4 267-447-480 | 41.4 | 42.4 Cdo
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alisma ile literatiirde p-aminosalisilik asidin karisik ligantli Cd(II)
kompleksleri ilk kez hazirlanarak yapilari aydinlatildi, spektroskopik ve termal

ozellikleri incelendi. Ikincil ligant olarak imidazol ve baz1 tiirevleri kullanildi.

Elde edilen tiim komplekslerde PAS ligantinin monoanyonik olarak
davrandigi, hidroksil grubunun koordinasyona katilmadigi, imidazol ve tiirevlerinin
azot atomu iizerinden tek disli olarak metal baglandiklar1 belirlendi. Bilesiklerin

benzer IR spektrum 6zelliklerine sahip olduklar1 gozlendi.

Imidazol iceren kompleksin polimerik yapida oldugu, komplekste farkli
koordinasyon moduna sahip iki PAS liganti bulundugu belirlendi. Bunlardan biri her
iki karboksilik asit oksijeni ile metale bidentat koordine olurken digeri karboksilik
asit oksijenleri ile monodentat koordine olmaktadir. Her iki PAS ligantinin amin
azotlarmin ilgili simetrideki metal atomuna koordine olarak polimerik yap1
olusturdugu tespit edildi. Kompleksin n---n etkilesimleri, N-H:--O ve O—H---O

hidrojen baglar ile supramolekiiler yapili oldugu belirlendi.

2-metilimidazol iceren kompleksin mononiikleer yapili oldugu, PAS
ligantlarinin karboksil grubu oksijenlerini kullanarak Cd(II) iyonuna ¢ift disli olarak
baglandig1 belirlendi. Kompleks molekiiller arasinda olusan C—H---O, N—H---O ve
O—H---O hidrojen baglar1 ile 3 boyutlu supramolekiiler diizenlenme gosterdig tespit
edildi.

2-etil-4-metilimidazol iceren kompleksde PAS ligantlar1 tek disli olarak
karboksil oksijeninden koordine olmaktadir. PAS ligantlarinin amin azotlan ilgili
simetrideki kompleks birimlere baglanarak polimerik yapi olusturdugu kompleksin
n--+w etkilesimleri, N-H:--O ve O—H---O hidrojen baglari ile supramolekiiler yapili
oldugu belirlendi.

59



N-metilimidazol i¢ceren kompleksde. PAS ligantlari karboksil oksijenlerinden
cift disli olarak metale koordine olurken amin azotlari ile de koprii ligant1 olarak
davranmaktadir. Polimerik yapili bilesigin n---m etkilesimleri, C—H---m etkilesimleri,

N—H-:-O ve O—H---O hidrojen baglar ile supramolekiiler yapida oldugu goriildii.

2-isopropilimizdaol igeren kompleksin mono niikleer yapida oldugu, PAS
ligantlarinin ¢ift disli olarak karboksilat oksijenlerinden metale koordine oldugu
belirlendi. Kompleksin C—H-- -7 etkilesimleri, N—H---O ve O—H---O hidrojen baglar1

ile supramolekiiler yapida oldugu anlasildi.

Termik analiz ¢aligmalari, komplekslerin susuz hallerinin bozunmalarinda ilk
once imidazol veya tiirevlerinin yapidan ayrildiklarii veya bozunduklarini, daha
sonra ise PAS ligantlarinin ekzotermik olarak yapidan ayrildiklarini gostermektedir.
Susuz hallerinin ilk bozunma basamaklarinin DTAma Sicakliklar1  dikkate

alindiginda bilesiklerin termik kararlilik sirast;

imidazol > 2-metilimidazol > N-metilimidazol > 2-etil-4-metilimidazol > 2-

isopropilimidazol

seklinde belirlenmigtir. Bu ise imidazol etrafindaki fonksiyonel gruplarda

dallanmanin artisinin kararliligi azalttigina isaret etmektedir.
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