METAKRILIK ASIT-Cu(Il),
METAKRILIK ASIT-PIRIDIN-Cu(Il) VE
METAKRILIK ASIT-VINILPIiRIDIN-
Cu(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

ZUHAL APAYDIN

YUKSEK LiSANS TEZI
KiMYA ANABILIM DALI



ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METAKRILIK ASIT-Cu(IT), METAKRILIK ASIT-PiRIDIN-Cu(Il) VE
METAKRILIK ASIiT-VINILPIiRIDIN-Cu(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

ZUHAL APAYDIN

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

DANISMAN
DOC. DR. OMER ANDAC

SAMSUN-2005



ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Bu calisma jiirimiz tarafindan 27.06.2005 tarihinde yapilan sinav ile Kimya

Anabilim Dali’ nda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan : Prof. Dr. Halis OLMEZ

Uye : Dog. Dr. Omer ANDAC
Uye : Yard. Dog. Dr. Kamil ISIK
ONAY:

Yukaridaki imzalarin ad1 gegen 6gretim tliyelerine ait oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. A. Nur ONAR

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudiri



il

METAKRILIK ASIT-Cu(Il), METAKRILIK ASIiT-PIRiDIN-Cu(I) VE
METAKRILIK ASIT-VINILPIRIDIN-Cu(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada, metakrilik asit(maaH)-Cu, metakrilik asit-piridin(py)-Cu,
metakrilik asit-vinilpiridin(vpy)-Cu sistemlerinde olusan koordinasyon bilesiklerinin IR,
UV-VIS, DTA-TG ve X-151n1 kirmimu tek kristal yontemi ve Gouy terazisi kullanilarak
yapilar1 aydimnlatildi. Metakrilik asit-Cu ve metakrilik asit-vinilpiridin-Cu sistemlerinde
sirastyla [Cup(u-maa)s(maaH);] ve [Cuy(pu-maa)s(vpy)z] kompleksleri olusurken,
metakrilik asit-piridin-Cu sisteminde [Cu(maa),(py).H,O] ve [Cuz(p-maa)s(py)z] olmak
tizere iki kompleks olusmustur.

Metakrilat ligantlarinin  koordinasyon davraniglarini agiklamak i¢in COO
titresimlerindeki frekans degisimleri kullanildi. Vinil ve karboksil gruplarinin
karakteristik IR titresim piklerinin literatiirle uyumlu oldugu goézlendi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik duyarliliklar1 dlgiilerek spin manyetik
momentleri  hesaplandi.  Biitliin  komplekslerin  paramanyetik  oldugu  fakat
antiferromanyetik etki nedeniyle dimerik komplekslerin manyetik momentlerinin daha
diisiik oldugu gozlendi.

Komplekslerin termik bozunma davranislart TG ve DTA teknikleri ile incelendi.
Bozunmanin ilk basamaginda ndtral ligantlarin ayrildigi, son basamakta ise bakir
metakrilatlarin bakir oksite bozunduklar tespit edildi.

Sentezlenen komplekslerin yapis1 tek kristal X-1is1m1 kirinim yOntemiyle
belirlendi. Biitiin yapilarda Cu(Il) etrafindaki geometri bozulmus kare piramit olarak

bulundu.

Anahtar Kelimeler: Metakrilat Kompleksleri, Metakrilik Asit, Piridin, 4-Vinilpiridin,
X-Ismlar1 Tek Kristal, Cu(II)
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METHACRYLIC ACID-Cu(II),
METHACRYLIC ACID-PYRIDINE-Cu(II) AND METHACRYLIC ACID-
VINYLPYRIDINE-Cu(Il) COMPLEXES

ABSTRACT

In this work, coordination compounds formed in methacrylic acid(maaH)-Cu,
methacrylic acid-pyridine(py)-Cu and methacrylic acid-vinylpyridine(vpy)-Cu systems
were characterized by using IR, UV-VIS, DTA-TG and Single Crystals X-Ray
Diffraction and Gouy balance. In methacrylic acid-Cu and methacrylic acid-
vinylpyridine-Cu systems [Cuy(p-maa)s(maaH);] and [Cuy(p-maa)s(vpy)z] formed,
respectively. But in metacrylic acid-pyridine-Cu systems, two complexes formed,
[Cu(maa)s(py):H:0] and [Cux(u-maa)s(py):].

The frequency changes in COO" vibrations of the methacrylate ligands were
used to explain their coordination behavior. The characteristic IR vibrations peaks for
vinyl and carboxyl group were found to be in agreement with the literature.

Spin-only magnetic moments of the complexes were calculated by measuring
their magnetic susceptibility at room temperature. All complexes were found to be
paramagnetic but magnetic moments of the dimeric compounds were lower because of
antiferromagnetic interaction.

Thermal decomposition behavior of complexes was investigated by TG and
DTA techniques. They lose their neutral ligants in the first stage of decomposition and
in final stage copper metacrylate decomposes to copper oxide.

The structures of the synthesized compounds were determined by single crystal
X-ray diffraction method. In all structures the geometry around the Cu(Il) is distorted

square pyramidal.

Key Words: Methacrylate Complexes, Methacrylic Acid, Pyridine, 4-Vinylpyridine, X-
Ray Single Crystal, Cu(II)
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1. GIRIS

Bilim adamlar1 dogal diizeni taklit ederek ¢ok sayida biyolojik molekiilii
sentezlemeyi hedeflemislerdir. Bu molekiillerin basinda da enzimler ve antikorlar gibi
yiiksek segicilige sahip molekiiller gelmektedir. Hassas dengeler {izerinde siiregelen bu
dogal diizeni taklit, cok sayida teknolojik gelismenin de temelini olusturmus ve halen de
olusturmaya devam etmektedir. Kuskusuz enzimler bu hassas dengenin en kiskanilan,
bir o kadar da ilham verici bir grubunu olusturmaktadir. Enzimlerin temel islevi
biyolojik tepkimeleri hizlandirmaktir. Bu nedenle enzimler “Biyolojik Katalizorler”
olarak adlandirilmaktadirlar. Bir¢ok tepkimenin viicudumuz igerisinde 37 °C gibi diisiik
bir sicaklikta gerceklesmesi, kimyacilarin enzimlere biiyiik ilgi gostermelerinin en temel
nedenini olusturmaktadir. Su an kimya ve diger sanayilerde enzimlere benzer
katalizorler var olsa da, enzimlerin gosterdikleri etkinlik ve secicilige hala
ulagilamamigtir. Ayrica, viicudumuzun savunma gligleri olan antikorlar gibi,
etkileyecegi molekiilii tantyan ve yalnizca ona 6zgii tepkiler veren, kisacasi 6zgiil ve
secici yapilar elde etme istegi, arastirmacilarin dogayi taklit etme konusuyla daha fazla
ilgilenmelerinde bir diger etken olmustur.

Enzim ve antikorlar gibi dogal molekiillerin yapay olarak elde edilebilmesi fikri,
yani “Biyomimetik Molekiil” (biyolojik molekiillerin taklidi) sentezi, ilk baslarda
hayal olarak goriilse de daha sonra yapilan ¢alismalarla ¢ok daha agik bir sekilde ortaya
konmustur [1-4].

Taninmasi1 istenen molekiiliin polimer yilizeyine baskilanmas1 “Molekiiler
Baskilama” olarak tanimlanabilir. Molekiiler baskilamanin temeli “Molekiiler
Tammma” kavramina dayanmaktadir. Molekiiler tanima kavrami, Cram, Lehn ve
Pederson’ m 1987 yilinda Nobel Odiilii’ nii almalariyla tiim diinyada 6grenilmistir.
Ancak bu konunun temelleri ¢ok daha eskilere, 1890’ I1 yillarda Fischer’ in One
stirdiigii meshur “Anahtar-Kilit Modeli” ne kadar gitmektedir. Bir anahtarin kilidi
acabilmesi i¢in nasil geometrik olarak onun tamamlayicilar1 olmasi gerekiyorsa,
enzimler de ancak geometrik acidan tamamlayicis1 olan molekiillerle (ya da
molekiillerin uygun bolgeleriyle) tepkimeye girerek katalizleme gorevlerini yerine
getirebilirler [4].

Molekiiler tanima, yalnizca enzimlerin degil, tiim biyolojik islevlerin temeli

oldugundan, molekiiler tanima 6zelligine sahip yapay molekiillerin sentezlenmesiyle,



biyolojik isleve sahip biyomimetik molekiiller hazirlanmis olacaktir. Bu biyomimetik
molekiillerin, biyoteknoloji, tip ve biyoanalitik alanlarinda son derece yararli olacagi
aciktir. Ozellikle yapay almaglarm (katalizorlerin) hazirlanmasi konusunda giiniimiizde
pek ¢ok laboratuvarda ¢aligsmalar yapilmaktadir [4].

Molekiiler olarak baskilanmig polimerlerin dogal almaglara benzer bir ilgi ve
secicilik gostermelerine karsilik, pH ve sicaklik gibi degisik ortam kosullarina karsi
daha kararli olmalar1 ve kolay elde edilebilmeleri, bu konuyu daha da ilgi ¢ekici hale
getirmistir [5].

Son 10 yildir 6zel molekiiller i¢cin molekiiler tanima kabiliyetine sahip
“biomimetik strateji” diye adlandirilan yapay enzimatik sistemlerin hazirlanmasi i¢in
molekiiler baskilama metodlar gelistirilmektedir [5]. Simdiye kadar baskilanmis
molekiiller arasinda ¢esitli ilaclar, hormonlar, proteinler, aminoasitler, karbonhidratlar,

boyalar, bocek ilaglari, niikleotidler, koenzimler ve kolesterol gibi steroidler sayilabilir

[S].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Metakrilik Asit

Yapilarinda karboksil (—COOH) grubu bulunduran organik bilesiklere
“karboksilli asitler” denir.

Metakrilik asit (maaH), TUPAC adiyla 2-metilpropenoik asit, yapisinda
bulundurdugu —COOH grubu vasitasiyla karboksilli asitler simifindadir. Karboksilli
asitlerin kiiclik liyelerinin kendilerine has fiziksel 6zelliklerini bulunduran metakrilik
asit oda sicakliginda renksiz ve keskin kokulu bir sividir. Sudaki ¢6ziiniirliigii 25 °C’ de
89 g/L dir. Ayrica alkol, eter ve birgok organik ¢oziiciide ¢ozlinebilmektedir. Sekil 2.1.°

de metakrilik asitin yapis1 gosterilmistir.

Kapali Formiil o C4HeOo
CH3 Molekiil Agirhigt : 86,09 g/mol
Yogunluk : 1,015 g/ml
@) Erime Noktas1 :16°C
H2C Kaynama Noktas1  : 163 °C
Alev Alma Noktast : 76 °C
OH Yanabilirlik : 365°C
pKa ;4,66

Sekil 2.1. Metakrilik asit’ in yapist

2.1.1. Metakrilik Asitin Kullanim Alanlari

Metakrilik asit, kimyasal endiistride, metakrilik asit esterleri iiretiminde ve ¢ok
cesitli polimerlerde monomer olarak kullanilmaktadir. Ayrica boyalar, yapistiricilar ve
tekstil uygulamalar1 i¢in gerekli olan karboksilat ve emiilsiyon polimerlerinin
hazirlanmalarinda ana madde olarak kullanilirlar.

Metakrilik asit polimerleri giinliikk yasamda karsimiza ¢ok ¢esitli bigimlerde
cikmaktadir. Metakrilik asitin kullanildig1r akrilik recineleri, su gec¢irmez, hava
kosullarma dayanikli, yapisma giicii yiiksek fakat yiizeyin nefes almasini saglayan, uzun
Omiirlii ve solmaya kars1 dayanikli olma 6zelliklerine sahip anorganik pigment esashdir.
Bu ozelliklerinden dolay1 yiizey kaplama malzemesi olarak kullanilirlar. Ayrica sert

fakat elastik bir kaplama oldugundan tenis kortlarinda tercih edilen kaplamadir.



Metakrilik asit polimerleri, insaat endiistrisinde yine kaplama, doseme,
yapistirma, sudan korumada, dekoratif kaplamada, materyallerin tamiri ve korunakl
kaplama i¢in rdtus materyalleri olarak ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.

1930’ larin sonlarma dogru metakrilik asit temelli polimetilmetakrilat
polimerleri (PMMA), lens materyali olarak da kullanilmaya baslanmistir.

Tiim bu kullanim alanlarina ragmen metakrilik asit oldukc¢a korozif bir maddedir
ve yiiksek derecede tahris edici 6zellige sahiptir. Bunun yani sira diisiik de olsa akut
zehirlenmelere neden olabilmektedir. Insanlar {izerinde alerjik deri yangisi ve

solunumda alerjik bir reaksiyon olusturduguna dair raporlar da bulunmaktadir [6].

2.1.2. Metakrilat’ in Ligant Davranisi

Metakrilik asit bir karboksilli asit oldugundan genel olarak karboksilli asitlerin
metallerle yaptigi komplekslerdeki ligant davranisinin, metakrilik asit i¢in de soz
konusu olmasi1 beklenebilir. Metakrilik asit metal komplekslerinde tek disli, genelde ¢ift

disli ve iki metal arasinda koprii ligant olarak davranmaktadir. (Sekil 2.2.).

Sekil 2.2. Metakrilat’ in ligant davranisi
(a: Tek Disli, b: Cift Disli, ¢: Koprii )



Karboksilato oksijenlerinin metali nasil koordine ettigini belirlemek igcin,
komplekslerin infrared spektrumlarinda gozlenen karboksilato grubunun asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri arasindaki fark (Av), [AV = Vim(COO) —
Vsim(COO)], kullanilmaktadir. Kompleksler i¢in elde edilen bu Av degeri ile, serbest
veya Na(K)-karboksilatin Av degeri karsilastirilarak sonuca ulasilmaya calisilir.

Mono karboksilik asitlerle yapilan ¢aligmalarda; karboksilik asitin iki oksijeni
tizerinden farkli iki metale koordine oldugu ve koprii olarak davrandigi durumlarda Av
degerinin sodyum tuzuna yakin oldugu, tek disli koordinasyonda (bir cesit ester
olusumu) Av’ niin, iyonik degerden daha biiyiik oldugu, karboksilato grubunun iki
oksijeninin de ayni metali koordine ettiginde (selat olusumu) ise, daha diisiik Av

degerlerinin gozlendigi rapor edilmistir [7-8].

2.1.3. Literatiirdeki Metakrilato Kompleksleri

Metakrilik asit 1990’ 11 yillara kadar analitik amacgh polimer kimyasinda
kullanilmigtir. 1995 yilinda ilk defa Lu W. adli Cin’ li bilim adami ve calisma
arkadaglar1 metakrilik asiti kullanarak [La;(C4Hs0,)s(H20)4] ve [Gd(CsHs50,)3(H,0);]
(C4Hs0, = metakrilat) komplekslerini sentezlemisler ve yapilarmi X-1smi1 tek kristal
teknigi ile aydmlatmiglardir [9]. 1996 yilinda yine aym bilim adamlar
[Lay(C4HsO,)s(phen),(HL),] (HL = metakrilikasit; phen = 1,10 fenantrolin) kompleksini
[10], 1999 yilinda ise Wu B. ve calisma arkadaslari [Yba(CsHs0,)s(Ci12HsN2)]
kompleksini sentezlemis spektroskopik ve X-ismi teknigi ile yapisii aydinlatmistir
[11]. Bunlan takip eden metakrilik asit metal kompleks c¢aligmalari bu iki grup
tarafindan yapilmis olup sentezlenen kompleksler yillara gore sirasiyla asagida

verilmistir;

» 2002’ de [CuTbLs(phen)(H20)]> [12], [CuLaLs(phen)(EtOH)], [13],

» 2003° de [NdCuLs(EtOH)(phen)], [14], [CoCeLs(phen)(EtOH), [15],
[TbaZn,Lio(bipy)(H20)2]2 [16], [NdZnyLe(NOs)(phen),] [17],

> 2004’ de [LaZnLe(NOs)(bipy)] [18], [CeZnoLe(NOs)(bipy).]  [19],
[Zn,Ce:L10(py)2(H20):] [20], [Gd2Zn,Lyo(bipy)(H20):] [21],
[PrZn,L¢(NOs)(bipy)2] [22], (L = metakrilat; phen = 1,10 fenantrolin; bipy =
2,2’-bipiridin; py = piridin).



Komplekslerin yapilarinda metakrilat ligantinin ¢ift disli (selat) ve iki metal
arasinda koprii ligant olarak koordine oldugu belirtilmistir. [LaZn,Ls(NO3)(bipy).] [18],
[CeZn,Ls(NO;3)(bipy)2] [19] ve [PrZnyLe(NOs)(bipy)2] [23] komplekslerinde,
metakrilato ligant1 yalniz koprii ligant olarak davranmistir. Sekil 2.3. ve Sekil 2.4.” de

triniikleer ¢inko-seryum kompleksinin agik ve molekiiler yapist verilmistir.

Sekil 2.4. [CeZn,L¢(NO;3)(bipy).] kompleksinin molekiiler yapisi



Triniikleer ¢inko-seryum kompleksinde Ce(IIl) iyonu metakrilat grubundan
gelen alti O atomu ve nitrat grubundan gelen iki O atomu ile koordine olmustur ve
Ce(III) iyonunun koordinasyon geometrisi diizensiz polihedrondur. Herbir Zn(II)iyonu
ic metakrilat grubundan gelen iic O atomu ile ve 2,2 bipiridin molekiiliinden gelen iki

N atomu ile koordine olmustur ve bozulmus piramidal geometrilidir [19].

[CuTbLs(phen)(H20)]> [12], [CuLaLs(phen)(EtOH)],] [13],
[NdCuLs(EtOH)(phen)], [14], [CoCeLs(phen)(EtOH)], [15], [TbaZnyLo(bipy)(H20).]2
[16], [NdanLﬁ(NOg)(phen)z] [17], [anCesz(py)z(Hzo)z] [20],

[GdyZn,Lo(bipy)(H20),]» [21], komplekslerinde metakrilat ligantinin hem ¢ift disli
(selat) hem de koprii ligant olarak davrandigi rapor edilmistir. Sekil 2.5." de

heteroniikleer bakir-neodyum karboksilat kompleksinin molekiiler yapis1 verilmistir.

Sekil 2.5. [NdCuLs(EtOH)(phen)], kompleksinin molekiiler yapisi

Heteroniikleer bakir-neodyum kompleksi triklinik sistemde kristallenmis olup
her Nd(III) iyonu bir selat, bes kdprii karboksil grubundan ve bir etanol molekiiliinden
gelen toplam sekiz O atomu ile koordine olmustur. Koordinasyon geometrisi bozulmus
kare antiprizmadir. Her bir Cu(II) iyonu karboksil grubundan gelen {i¢ O atomu ve fenil
grubundan gelen iki N atomu ile besli koordinasyon olusturmustur. Cu(Il) iyonu

etrafindaki diizenlenme az bozulmus piramit yapisindadir [14].



Sekil 2.6. [Gd2Zn,Lo(bipy)(H20),]» kompleksinin molekiiler yapisinin yarim birimi

Sekil 2.6.” da triklinik sistemde kristallenmis oktaniikleer gadolinyum-¢inko
karboksilat kompleksinin molekiiler yapisinin yarim birimi goriilmektedir. Metal
iyonlar1 arasindaki baglant1 iki farkli tiirdeki ligant tarafindan saglanmaktadir. Gd(III)
iyonlar1 iki koprii karboksilato grubuyla, Zn(Il) ve Gd(II) iyonlar1 tii¢ k&pri
karboksilato grubuyla ve Zn(Il) iyonlar1 4,4’-bipiridin molekiiliiyle baglanmistir.
Gd(IIT) iyonlart i¢in iki farkli koordinasyon geometrisi sz konusudur. Bunlardan
ilkinde Gd(III) iyonu, bir su molekiiliinden, bes ¢ift digli koprii ve bir ¢ift disli (selat)
karboksilato gruplarindan gelen sekiz O atomuyla koordine olmakta, digerinde ise {i¢
cift disli koprii ve iki ¢ift disli (selat) karboksilato gruplarindan ve bir su molekiiliinden
gelen toplam sekiz tane O atomuyla koordine olmaktadir. Her bir Zn(II) iyonu, {i¢ kdprii
karboksilato gruplarindan gelen ii¢ O atomu ve bir 4,4 -bipiridin molekiiliinden gelen

bir N atomuyla dortlii koordinasyona sahiptir [21].



2.2. Piridin

Azobenzen ve azin diye de adlandirilan “piridin”, heterosiklik aromatik bir
amindir. Bes karbon atomu ve benzen halkasindaki bir karbon-hidrojen {initesinin yerini
alan bir azot atomundan olugmus alt1 {iyeli halkal1 bir yapidir. Piridin ailesinin en basit

ve bilinen {iyesi piridinin kendisidir. Sekil 2.7.’de piridinin yapis1 gosterilmistir.

Kapali Formiil : CsHsN
\ Molekiil Agirhig : 79,10 g/mol
Yogunluk : 0,98 g/ml
N/ Kaynama Noktast 116 °C
Erime Noktas1 : -42 °C
Sekil 2.7. Piridin’ in yapis1 Alev Alma Noktas - 17 °C

Islenmemis komiir katranindan, kemik yagindan veya asetaldehit ve amonyaga
dayali diger kimyasallardan elde edilebilen renksiz, yanici, zehirli, hos olmayan koti
kokulu bir sividir. Suda ve birgok organik ¢oziiclide ¢oziiniir.

Piridinin sulu ¢ozeltisi zayif bazik 6zelliktedir. Gliglii oksitleyicilerle ve asitlerle
reaksiyon verir Ozellikle klorosiilfonik asit, maleik anhidrit, oleum, formamit, ve
stilfiirik asitle ¢ok siddetli reaksiyona girer. Sivi piridin kolayca buharlasabilir, eger
havaya karigsmasi saglanirsa, baska kimyasallarla etkilesip bozulana kadar birkag ay
hatta yillarca havada asili kalir. Suda veya toprakta birkac giin ile birkac¢ ay arasinda
mikroskopik organizmalar tarafindan bozunur.

Piridin, insektisitler, herbisitler, ilaglar, vitaminler, yiyecek tatlandiricilari,
boyalar, plastik tiriinler ve yapistiricilar gibi daha bir¢ok maddenin yapiminda baslangi¢

materyali olarak kullanilir.



10

2.2.1. Piridin’ in Ligant Davramsi

Piridin (py) metallere azot atomu iizerinden tek disli olarak koordine
olabilmektedir. Literatiirde py iceren ¢ok sayida metal kompleksi gozlenmistir.
Bunlardan bazilari; [Cu(CH3COO),CsHsN], [23], [Cu(sac)a(py)s [24], [Cos(ps-O)(u-
0,CCH3)3(n-OH)(u-OCH;3)(CsHsN)sT*" [25], [ZnaCea(C4Hs0,)10-(CsHsN)o(H,0),] [20]
kompleksleridir.

Wu B. ve Guo Y. tarafindan 2004’ te sentezlenip X-1sinlariyla yapist aydinlatilan
metakrilat ve piridin ligantlarinin  koordine oldugu tetraniikleer ¢inko-seryum

kompleksinin molekiiler yapis1 Sekil 2.8.” de gosterilmistir [20].

Sekil 2.8. [Zn,Ce,(C4Hs0,)10-(CsHsN)2(H,0),] kompleksinin molekiiler yapist

Kompleks triklinik sistemde kristallenmistir. Zn(II) ve Ce(Ill) iyonlar {i¢ kdprii
karboksil grubuyla baglanirken Ce(I1I) iyonlar1 iki karboksil grubuyla baglanmistir. Her
bir Ce(IIl) iyonu bir ¢ift disli (selat), bes koprii karboksil grubundan gelen ve bir su
molekiiliinden gelen toplam dokuz O atomu ile koordine olmustur. Bu dokuz O atomun
koordinasyon geometrisi ii¢ kubbeli ticgen prizmadir. Komplekste her bir Zn(II) iyonu,
tic koprii karboksil grubundan gelen ii¢ O atomu ve piridin molekiiliinden gelen bir N

atomu ile dort koordinasyonlu hafif bozulmus diizgiin dortyiizlii geometrilidir [20].
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2.3. 4-Vinilpiridin

IUPAC adi 4-etenil-piridin olan “4-vinilpiridin”, piridin halkasinin para
pozisyonuna vinil grubunun eklenmesiyle olusmustur. -39 — 179 °C sicaklik araliginda
koyu kirmiz1 renkli oldukga zehirli bir sividir. Vinil grubundan dolay1 oldukcga reaktif
bir monomer oldugundan -10 °C’ nin altinda karanlikta saklanmalidir. Sekil 2.9.’da

vinilpiridinin yapist gdsterilmistir.

H C —C H 2 Kapali Formiil : C;H-N
Molekiil Agirligt : 105,14 g/mol
\ Yogunluk : 0,988 g/mL
Kaynama Noktas1 179 °C
P
N Alev Alma Noktas1 : 48 °C
Sekil 2.9. 4-Vinilpiridin’ in yapis1 Erime Noktas1 : -39 °C
pH 08

Oda sicakliginda 100 mL sudaki ¢oziiniirliigii 2,9 g’ dir. Ayrica alkollerde,
hidrokarbonlarda, esterlerde, ketonlarda ve asit ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliigii ¢ok iyidir.
Sulu ¢ozeltisi cok zayif bazik ozelliktedir.

Vinil grubu, etilenden elde edilen tek degerlikli kimyasal bir radikaldir. Oldukca
reaktiftir ve ¢ok kolay polimerlesebilir. Diisiik maliyetli bir monomer olmasindan dolay1
satin alinan bir¢ok plastik iirlinlin ana materyali olarak kullanilir. Plastik yapimi i¢in
kullanilan polimerlesme 6zelliginin yan1 sira tat ve giizel koku imalinde kullanilir.
Ayrica vinil radikali biyokimya c¢aligmalarinda protein dizisi ve enzim inhibitorii gibi
kullanighdir.

Vinilpiridin, stiren-biitadien polimerlerinde, lastik, kusak, kemer ve g¢oraplarda
kaucuk materyal ile destek lif arasinda yapismayr ilerletmek i¢in kullanilan
monomerlerdendir. Vinilpiridinler ayrica eczacilikta ve biyolojik bilesiklerin imalinde

kullanilir.
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2.3.1. 4-Vinilpiridin’ in Ligant Davramsi

4-Vinilpiridin molekiilii ile ilgili caligmalar yaygin olarak polimerlerle yapilmis
olup literatiirde metal komplekslerine pek rastlanmamustir. 4-Vinilpiridin N atomu
tizerinden tek disli olarak koordine olabilmektedir. Yang R. ve arkadaslari tarafindan
2003’ te sentezlenen [Cuy(dppm)2(C7H7N)(3-NO3)](NO3) kompleksinde (Sekil 2.10) 4-
vinilpiridinin metale tek disli koordinasyonu X-ismn1 kirinim teknigi ile ortaya

konmustur [26].

Sekil 2.10. [Cuy(dppm).(C7H7N)(3-NO3)[(NO;) kompleksinin molekiiler yapisi

Komplekste bakir atomlar1 asimetrik koordinasyonludur. Cu(I)2 iyonu iki farklh
difenilfosfinometan (dppm) molekiilinden gelen iki fosfor atomu ve koprii nitrat
anyonundan gelen bir O atomu ile ii¢lii koordinasyon yapmaktadir ve bozulmus diizlem
licgen geometriye sahiptir. Diizgiin dortylizlii ¢cevreye sahip Cu(I)1 iyonu yine iki farkli
difenilfosfinmetan’ dan gelen iki fosfor atomu, nitrat anyonundan gelen bir O atomu ve
4-vinilpiridin’ in N atomu ile koordine olmustur. Koordinasyon geometrisi bozulmus

diizgiin dortytizlidiir [26].
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2.4. Calismanin Amaci

Amino asitlerin tayininde genel olarak yiliksek basing sivi kromotografisi
(HPLC) kullanilmaktadir. Bu yontemle amino asitlerin analizi i¢in pahali HPLC cihazi
ve kolanlara ihtiyacin yani sira uzman bir elemana da ihtiya¢ duyulmaktadir. Amino
asitleri secici olarak koordinasyon ¢evresinde ya da kristal oOrgilisii icinde tutan
koordinasyon bilesikleri sentezlenebildiginde, amino asitlerin elektrokimyasal
yontemlerle kalitatif ve kantitatif analizinin uzman olmayan kisilerce daha hizli ve ucuz
bir sekilde tayini miimkiin olacaktir. Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin vinil
gruplart icermesi halinde polimerlestirilmeleri miimkiin olacaktir. Metakrilik asit
liganthh metal komplekslerinde kristal oOrgli bozulmadan vinil gruplarinin
polimerlestirilmesiyle metalin sahip oldugu koordinasyon c¢evresinin polimere
baskilanmasi, ardindan metalin polimerden ¢ikarilmasiyla yalniz kullanilan metale kars1
secici davranan bir polimer elde edilebilir. Ayrica metalle koordinasyonu saglanan
amino asitlerin de polimere baskilanmasi boylece amino asit segici kaviteye sahip
polimerlerin sentezi miimkiin olabilir.

Metakrilik asit H-bagi alici ve vericisi olarak davranabildigi i¢in baskilama
tekniginde ¢cok 6dnemli bir monomer olarak kullanilmaktadir. Simdiye kadar metakrilik
asit ve akrilat tiirevleri birgok baskilanmig polimer sentezinde kullanilmistir. Metakrilik
asit temelli baskilanmis polimerler kullanilarak yapilan ayirma islemlerinde oldukca iyi
sonuclar elde edilmis durumdadir.

Metakrilik asit benzeri bir¢ok karboksilli asit tiirevinin ligant olarak kullanildig:
farkl tiirde metal komplekslerine literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Son yillarda maa-
metal kompleksleri de sentezlenmis X-1s1m1 kirmim teknigiyle yapilar1 aydinlatilmistir.

Bu calismada metal-iyon ve molekiiler baskilamada kullanilmak iizere; maa, py
ve 4-vpy ligantlarmin polimerlesebilen metal komplekslerinin sentezlenmesi ve
yapilarmin aydinlatilmast amaglanmustir.

Metal iyonu olarak da biyoanorganik kimyada ¢ok yaygin olarak kullanilan,
ozellikle aminoasitlerle ve biyolojik molekiillerle ¢cok kolay etkilesimler veren Cu(II)

iyonu tercih edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar
Komplekslerin sentezinde Acros marka metakrilik asit, vinilpiridin ve piridin
ligantlar1, metal olarak Merck marka Cu tozu ve ¢oziicii olarak Kimetsan marka susuz

etil alkol, Labscan marka kloroform ve hekzan kullanildi.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

1. Manyetik oOlglimler MX I Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numuneler homojen olarak 2-2,6 cm yiikseklikte 6zel tiipiine doldurularak

asagidaki sekilde manyetik moment (p) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

_C IR -R))

X
£ 10°m

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

/ : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhigi (g)

R, : bos tiip i¢in okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cir  :terazinin kalibrasyon sabiti (C,;=0,924)
X,=X gM A

My : numunenin molekiil agirlig

X : molar duyarlik
n, =2,828X T

Y7, : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)
Spin manyetik moment hesaplamalar1 asagida verilen formiille yapilarak tek

elektron sayisina gegildi.

u=,/n(n+2) n: tek elektron sayisi
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Referans madde olarak  (NH4),Fe(SO4),.6H,O (u=4,95 BM) ve
(NH4)2N1(SO4)26H20 (].122,89 BM) kullanildi.

2. Komplekslerin UV-VIS spektrumu, Unicam UV2 marka UV/VIS
spektrometresinde ¢Oziicii olarak dimetilsiilfoksit (DMSO) kullanilarak, 200-900 nm
araliginda kaydedildi.

4. Komplekslerin IR spektrumlari KBr ile disk yapilarak; Jasco-430 FTIR
spektrometresiyle 4000-400 cm™ arahiginda kaydedilmistir.

5. Termik analiz calismalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analizorlii TAS 100
model termik analiz cihazi kullanilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda

eszamanli olarak kaydedilmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindigi

sartlar:
Referans . Sinterlesmis a-Al,O3
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.
Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Durgun hava atmosferi

Numune miktart : 5-10 mg

Sicaklik araligt  : 20-1000 °C

6. Komplekslerin X-1ginlar1 tek kristal calismalar1 {iniversitemiz Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Bolimii’ nde yapildi. Kristal verilerin toplanmasinda, grafit
monokromatérlii (A=0,71073 A) STOE IPDS 2 difraktometresi kullanildi. 100+2 K’ de
veriler toplandi. Tiim yapilar, direkt metotlar kullanilarak ¢oziildii ve F°’ ye bagli tam

matris en kiiglik kareler yontemiyle rafine edildi.
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3.2. Metot
3.2.1. Komplekslerin Sentezi

3.2.1.1. [Cuz(p-maa)s(maaH),;] Kompleksinin Hazirlanmasi

30 mmol metakrilik asit 30 mL susuz etanolde ¢oziildiikten sonra i¢ine 10 mmol
Cu tozu ilave edildi ve oda sicaklifinda manyetik karistirict iizerinde karistirilmaya
birakildi. Yaklasik 30 dakika sonra renk degisimi basladi. Baslangicta bakirin koyu
kahve rengi yavag yavas kayboldu ve yerini koyu yesil renk ald1. 12 saat sonra karisima
30’ ar mL kloroform ve hekzan ilave edilerek kristallenme i¢in en uygun ¢oziicii ortami
saglandi. Karigim siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Bir hafta sonra ¢ubuk seklinde

kristaller ele gecti.

3.2.1.2. [Cu(maa),(py).H:0] ve [Cuz(p-maa)4(py):] Komplekslerinin Hazirlanmasi
20 mmol metakrilik asit 30 mL susuz etanolde ¢oziildiikten sonra i¢ine 10 mmol
Cu tozu ilave edildi ve oda sicakliginda manyetik karistiric1 iizerinde karistirilmaya
birakildi. 30 dakika sonra rengi yesile donen karistma 20 mmol piridin eklendi ve
karisimin rengi maviye dondii. 15 saat sonra yesil renkli kat1 {iriin ¢oktii. Cokelegin
olustugu karisima 30 mL kloroform ve 100 mL hekzan ilave edildi ve karigim
stiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. Bir giin sonra mavi ve yesil renkte iki farkli

kristal elde edildi.

3.2.1.3. [Cuz(p-maa)4(vpy):] Kompleksinin Hazirlanmasi

20 mmol metakrilik asit 30 mL susuz etanolde ¢oziildiikten sonra tizerine 10
mmol Cu tozu ilave edildi ve oda sicaklifinda manyetik karistirici {izerinde
karistirilmaya birakildi. 30 dakika sonra karigima 10 mmol vinilpiridin eklendi. 12 saat
sonra koyu yesil renkli kat1 iirtin ¢oktii. Cokelegin olustugu karisima 30 mL kloroform
ve 100 mL hekzan ilave edildi ve karigim siiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi.

Bir giin sonra koyu yesil renkte kristaller ele gegti.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen [Cuy(p-maa),(maaH),] (tetra-u-metakrilato(O,0’)-
dimetakrilikasitbakir(Il)),  [Cu(maa),(py),H,O]  (monoakuadimetakrilatodipiridinbakir(Il)),
[Cuy(pu-maa)y(py),] (tetra-p-metakrilato(O,0")-dipiridinbakir(Il)) ve [Cu,(p-maa)s(vpy).] (tetra-
p-metakrilato(O,0’)-divinilpiridinbakir(Il)) komplekslerinin renk, verim ve bozunma

noktasi verileri Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1 Komplekslerin renk, verim ve bozunma noktasi verileri

Bozunma Noktas1  Molekiil

Kompleksler Renk ©C) Agirhgn Verim (%)
[Cuz(p-maa)y(maaH),] Yesil 64 637,58 55
C24H300,,Cu,
C H,O
[Cu(maa),(py).H,0] Mavi 41 409,92 25
C18H22N205CU
C -
[Cuz(p-maa)s(py):-] Yesil 126 625,64 30
C16H30N205Cu,
C _
[Cuz(p-maa)y(vpy):] K. Yesil 30 677,72 46
C30H36N>05Cu,

Kompleksler % 55 ve daha diisiik verimle elde edildi. Tiim kompleksler havada
uzun siire kaldiginda kararip bozunmakta bunun yanisira nem c¢ekici Ozellikleri
bulunmamaktadir. Komplekslerin hepsi dimetilsiilfoksitte (DMSO) ¢ok iyi ¢dziinmekte,
alkollerde (metanol, etanol, propanol...vb.), aseton, eter ve diger organik ¢oziiclilerde
ise az ¢ozlinmektedirler. Komplekslerin Tablo 4.1° de verilen bozunma sicakliklarindan
once erimedikleri tespit edilmistir.

[Cuy(p-maa)s(maaH),] dimerik kompleksinde bakir:metakrilat:metakrilikasit
oraninin  2:4:2, [Cu(maa)(py):H20] kompleksinde bakir:metakrilat:piridin:akua
oraninin 1:2:2:1, [Cuy(u-maa)s(py)2] dimerik kompleksinde bakir:metakrilat:piridin
oraninin 2:4:2 ve [Cuy(p-maa),(vpy),] dimerik kompleksinde bakir:metakrilat:vinilpiridin
oraninin 2:4:2 seklinde ve [Cu(maa),(py).H,O] kompleksinin yapisinda 1 mol akua
ligantinin bulundugu, diger yapilarin ise susuz oldugu X-isinlar1 yontemi kullanilarak

tespit edildi.
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4.2. Manyetik Moment Olgiimleri

Komplekslerin manyetik moment o6l¢iim c¢alismalarina iliskin veriler Bohr
Magnetonu (B.M.) cinsinden Tablo 4.2° de Ozetlenmistir. Manyetik moment Ol¢tim
calismalar1 sonucunda [Cu(maa),(py).H20] kompleksinin hesaplanan ve deneysel
manyetik moment degerleri birbirine olduk¢a yakin olarak bulunmustur. Dimerik
yaptya sahip Cu(Il) komplekslerinde ise hesaplanan ve deneysel sonuglar arasinda
bliyiik bir fark gézlenmektedir. Boyle bir sonu¢ dimerik komplekslerde sikca rastlanan
bir durumdur. Dimerik yapida iki tek elektrona sahip iki bakir(II) iyonu birbirine
metakrilato kopriileriyle baglidir ve dolayisiyla metal iyonlar1 birbirine belli bir
mesafeye kadar yaklagmaktadir. Boyle bir durumda antiferromanyetik etki sebebiyle iki
metalin elektronlar1 kismen eslesmekte ve sonugta kompleksin manyetik momenti

hesaplanan degerden diisiik ¢ikmaktadir [27].

Tablo 4.2 Komplekslerin manyetik moment verileri

d elektronu n tek ls, hesaplanan gy, deneysel
Kompleksler
sayisli e sayisl (B.M.) (B.M.)
[Cu,(p-maa)y(maaH);] d’ 2 2,83 1,51
[Cu(maa),(py),H,0] d’ 1 1,73 1,61
[Cux(p-maa)y(py).] & 2 2,83 1,76
[Cus(u-maa)y(vpy):] & 2 2,83 1,56

Manyetik moment ¢alismalar1 sonucu hesaplanan p degerleri sadece spin esaslh
olup orbital katkisini icermez. Bu nedenle hesaplanan ve bulunan p degerleri arasinda
her zaman kiiciik de olsa farkliliklar g6zlenir. Yapilardaki manyetik moment degerini
belirleyen, merkezi metal iyonudur. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin
ciftlenmemis elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirlerse, birbirine paralel olan spin
manyetik moment vektdrlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur.
Boyle maddelere “ferromanyetik madde” denir. Kristal yapidaki paramanyetik
atomlar, spin manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmislerse,
madde antiferromanyetik ozellik gosterir. Gegis metallerinin kismen dolu d
orbitallerindeki elektronlar bu 6zelliklere sahip maddelerin olusmasina neden olurlar

[28].
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4.3. UV-VIS Cahsmalar

Sentezlenen bakir(Il) komplekslerinin UV-VIS spektrumlari DMSO ig¢inde
1x10° M ¢bzeltileri hazirlanarak kaydedildi. Komplekslerin UV-VIS spektrumlarina
iliskin veriler Tablo 4.3° de 6zetlenmistir. Ayrica UV-VIS spektrumlar1 Sekil 4.1.-4.4.”
de verilmistir.

Tablo 4.3 Komplekslerin UV-VIS verileri

Amax (nm); € (Lmol'cm™)*

Kompleksler

Ligant d-d
[Cuy(p-maa)s(maaH),] 216(1449), 235(3078), 272(6170) 728(262)
[Cu(maa),(py).H20] 216(3190), 247(3662), 262(6060) 736(108)
[Cuy(p-maa)s(py):] 215(3960), 247(4180), 263(7696) 729(226)
[Cup(p-maa)s(vpy):] 215(4541), 247(4568), 262(11320) 729(231)

%¢ degerleri parantez iginde verilmistir.

Komplekslerin UV-VIS spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, 215-272
nm araliginda maa, py ve vpy ligantlarina ait yiliksek siddetli m—n* ve n—on*
gecislerine ait pikler ve 728-736 nm araliginda da bakirin d-d gegisine ait tek bir pik
goriilmektedir. Maa ligantina ait UV bolgede gozlenen karakteristik gegisler 216, 235,
ve 272 nm degerlerinde gézlenmektedir. Py ligantina ait gecisler 251, 256, ve 264 nm
degerlerinde gozlenmektedir. Vpy ligantina ait gegisler ise 230, 250, ve 264 nm
degerlerinde gozlenmektedir. Bu piklerin bir kismi birbiri ile ayni dalga boyunda
gozlendiginden, ikili ligant igeren komplekslerin UV bdlgesindeki pikleri ¢cogu zaman
icice gecmis sekildedir. Bu nedenle Tablo 4.3’ de verilen 262 nm civarindaki yiiksek
siddetli pikler her iki ligant1 da temsil etmektedir.

Sentezlenen d’ elektronik yapili bakir(IT) komplekslerinin tiimii karepiramit
geometrilidir. Dolayisiyla beklenen d-d gegisleri dzz(al)—>dxz_y2(b1) orbitalleri arasinda
miimkiin olacaktir [29]. UV spektrumlari alindiginda metalin d-d gegisine ait tek bir pik
g6zlenmistir. Komplekslere ait UV-VIS spektrumlarinda sirastyla 728(e=262 Lmol'cm™
Y, 736(e=108 Lmol'ecm™), 729(e=226 Lmol'ecm™), 729(e=231 Lmol'cm™) nm’ de
gozlenen tekli pikler bu d-d gecisine ait piklerdir. [Cu(maa)(py)H.O] kompleksi
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disindaki diger tiim kompleksler dimerik yapida olup bu komplekslerde d-d gecisleri
daha siddetli gozlenmistir. Tiim komplekslere iliskin UV-VIS spektrumlari
degerlendirildiginde elde edilen spektrumlarin komplekslerin onerilen yapilariyla uyum

icinde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. [Cuy(pn-maa)s(maaH), ] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.2. [Cu(maa),(py)2(H,0)] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.3. [Cuy(pn-maa)s(py)z] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.4. [Cu,(p-maa)s(vpy)2] kompleksinin UV-VIS spektrumu

4.4. IR Cahsmalan

Komplekslerin IR spektrumlar1 incelenip karakteristik absorpsiyon bandlar
belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasinda iligki kurulmaya calisildu.
Metakrilik asitin IR spektrumu Sekil 4.5.” de, komplekslerin IR spektrumlari ise Sekil
4.6-4.9.” da verilmistir. Komplekslerin IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme
titresimlerine ait frekans (cm™) degerleri Tablo 4.4’ de 6zetlenmistir.

Karboksilli asitlerin IR spektrumlart incelendiginde 3300-2500 cm™ bolgesinde,
genellikle merkezi 3000 cm” olan, ¢ok genis ve siddetli O-H gerilme titresimlerine ait
absorpsiyon gosterirler. Daha zayif C-H gerilme titresimleri ise genis O-H bandinin
altinda kalir. Metakrilik asitin IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme titresimine ait
yayvan pikin 3000 cm™ geldigi goriilmiistiir.

Karboksilik asitlerin IR spektrumlarinda en siddetli pik 1750-1650 cm™ de
gelen C=0 asimetrik gerilme titresimine aittir. 1650-1600 cm™* de daha zayif C=0O
simetrik gerilme titresimi gelmektedir. Sekil 4.5 de de goriilecegi gibi metakrilik asitin

IR spektrumunda C=0 asimetrik gerilme titresimi 1700 cm™’ de simetrik gerilme
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titresimi ise 1650 cm™ de gelmistir ve bu pik metakrilik asitteki C=C pikiyle
cakigsmaktadir.

Metakrilik asit spektrumunda 1450 ecm™ de CH,’ ye ait C-H diizlem igi
asimetrik egilme band1 ve 1380 cm™ de CHj’ e ait C-H diizlem i¢i simetrik egilme
band1 gozlenmektedir. Karboksilli asitlerin 1320-1280 ¢cm™ IR spektrum arahiginda
gelen pik C-O gerilme titresimine aittir. Bu pik metakrilik asitte 1300 cm™ de
goriilmiistiir (Sekil 4.5.).

Karboksilli asitlerin 920-950 cm™ IR spektrum araliginda gelen O-H diizlem dist
egilmesi orta siddete olup yayvan ve karakteristiktir. Metakrilik asit” in IR
spektrumunda O-H diizlem dis1 egilmesi ise 950 cm™” de goriilmiistiir (Sekil 4.5.).

% T

l l l
4000 3000 2000 1000 450

Dalga Sayisi cm™
Sekil 4.5. Metakrilik asitin IR spektrumu

Karboksilat anyonu, kuvveti C=0 ile C-O baglarinin arasinda olan iki C=-O
bagima sahiptir. Karboksilat iyonu 1650-1550 cm™” de kuvvetli bir asimetrik gerilme ve
1400 cm™” de ise daha zayif simetrik gerilme olmak iizere iki band vermektedir [30].

Karboksilat oksijenlerinin metali nasil koordine ettigini belirlemek igin,
komplekslerin infrared spektrumlarinda gozlenen karboksilat grubunun asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri arasindaki fark (Av), [AV = Vuim(COO) —
Vsim(COO)], kullanilmaktadir. Kompleksler i¢in elde edilen bu Av degeri ile, serbest

veya Na(K)-karboksilatin Av degeri karsilastirilarak sonuca ulasilmaya ¢alisilir.
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Monokarboksilik asitlerle yapilan caligmalarda; karboksilik asitin iki oksijeni {izerinden
farkl iki metale koordine oldugu ve koprii olarak davrandigi durumlarda Av degerinin
sodyum tuzuna yakin oldugu, tek disli koordinasyonda (bir ¢esit ester olusumu) Av’
niin, iyonik degerden daha biiyiik oldugu, karboksilato grubunun iki oksijeninin de ayni
metali koordine ettiginde (selat olusumu) ise, daha diisiik Av degerlerinin gozlendigi
rapor edilmistir [7, 8].

Metakrilik asitin sodyum tuzuna ait Av degeri 146 cm™ dir [9]. Tablo 4.3” e
bakildiginda [Cu(maa),(py)2(H,O)] kompleksi hari¢ diger komplekslerde Av
degerlerinin metakrilik asitin sodyum tuzunun Av degerine yakin oldugu goriilmektedir.
Bu degerlere bakilarak metakrilik asitin ligant davranisi belirlenebilir ve metakrilat
ligantinin koprii ligant olarak metale koordine oldugu sdylenebilir. [Cu(maa),(py).H2O]
kompleksinde karbonil gerilme frekanslarina ait Av degerinin diger komplekslerden
daha yiiksek degerde olmasi, metakrilat ligantinin metale tek disli koordine oldugunu
gosterir. Kesin sonuglar X-151mm1 tek kristal g¢alismalariyla Bolim 4.6’ da ortaya

konmustur.
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Sekil 4.6. [Cu,(p-maa)s(maaH);] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.7. [Cu(maa),(py)2(H20)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.9. [Cu,(u-maa)s(vpy):] kompleksinin IR spektrumu

Bakir(Il) komplekslerine ait IR spektrumlari incelendiginde, diisiiniilen yapilar
icin olduk¢a uyumlu sonuclar elde edilmistir. Tim komplekslerde 2960-2917 cm’™
araliginda alifatik C-H gerilme titresimleri gézlenmektedir. Yapisinda py ve vpy ligant1
bulunan komplekslerde 3104-3093 cm™ de aromatik C-H titresimleri gozlenmistir.
[Cuz(maa)s(vpy)z] kompleksinde vinilik C-H gerilme titresimleri ile aromatik C-H
gerilme titresimleri ayn1 araliga denk geldiginden agik bir sekilde gézlenememistir [31].

Sekil 4.6.” da verilen [Cuy(p-maa)s(maaH);] kompleksinin IR spektrumunda
3580-3330 cm™ araliginda merkezi 3430 cm™ olan yayvan O-H bandi, bakir metaline
tek disli ve notral olarak baglanan maaH ligantina aittir. Diger komplekslerde
metakrilik asite ait O-H bandinin gozlenmemesi, metakrilik asitin bir hidrojenini
kaybederek metale anyonik ligant olarak koordine oldugunu gostermektedir.
[Cu(maa),(py)2(H20)] kompleksinin IR spektrumunda akua ligantina ait yayvan O-H
band1 3550-3150 cm™ araliginda merkezi 3375 cm™” de gozlenmistir (Sekil 4.7.).

1600 cm™" piridin halkasinin C=N gerilme titresimi C=0 gerilme titregimi ile iist
iiste cakistigindan acikca goriilemez. Komplekslerin infrared spektrumlarinda 1555 ve

1450 cm™ deki bantlar halka C-C titresimlerine aittir.
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Genelde yiiksek frekans bolgesindeki bandlar, metale duyarli olmayip
ligantlardaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanir [7]. Komplekslerdeki 400-650 cm™
bolgesindeki daha zayif piklerin, M-N ve M-O gerilme titresimlerine ait oldugu

distiniilmektedir.
Tablo 4.4 Komplekslerin IR spektrum verileri
Kompleksler VOH)  Varom(CH)  Vair(CH)  Vaym(COO)  vy(COO)  Av
Sodyum metakrilat 146
1679z,
[Cux( Ya(maaH),] 3430 2960z, 1643 14932, 169
U,(1-maa)s(maa [} - z,
PR ’ Y 29307 1418¢k
1587¢k
1648z,
(Co(manh(pylER0] 3374 3104z, 29540, 5081 1411k, 06
u(maa 0 ,
#PYRTR Y3072 29230 1367k
1573¢k
1486k,
[Cux \ov)] 3093z, 29230, 1643k, Lk s
uy(p-maa)s(py - >
’ R 3062z 29670 1598¢k
1417k
[Cux \(vp3)] 3093z, 2917z 1643k, 1498z, 17
U -maa )4(v -
AP 3062z 2923z 1592¢k 1417k,

z: zayif; o: orta; k: kuvvetli; ¢ck: cok kuvvetli; y:yayvan
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4.5. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen bakir(I) komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri Boliim
3.1.2° de verilen sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde
edilen termoanalitik sonuclar Tablo 4.5’ de Ozetlenmistir. Sentezlenen komplekslerin
termik analiz egrileri ise sirasiyla Sekil 4.10 - 4.13” de verilmistir.

Komplekslerin DTA ve TG egrileri incelendiginde tim deneysel agirlik kaybi
degerleri hesaplanan degerlerle uyumludur. Termik analiz egrileri genel olarak
degerlendirildiginde, komplekslerin bozunma sicakligindan 6nce erime noktasina sahip
olmadiklar1 goriildii. MaaH, py ve vpy ligantlarinin ayrilmasindan sonra geriye kalan
organik kalintinin yanarak, son iiriin olan bakir oksiti verdikleri tespit edilmistir.

[Cuy(p-maa)s(maaH);] kompleksinin bozunmasi, termik analiz egrilerinden
(Sekil 4.10.) goriildiigii gibi bes basamakta gergeklesmektedir. 64-98 °C sicakliklar
araliginda, 0,5 mol maaH ligandi yapidan uzaklagmaktadir. Endotermik olarak
gerceklesen bozunma, DTA egrisinde 91 °C’ ye karsilik gelmektedir (teorik = % 6,75,
deneysel = % 5,46). Takip eden basamakta da, 0,5 mol maaH liganti, 99-169 °C sicaklik
aralifinda endotermik olarak bozunmaktadir (DTAn.ks. = 117 °C, teorik = % 6,75,
deneysel = % 5,32). 170-227 °C sicaklik araligindaki iiglincli basamakta ise, 1 mol
maaH ve 0,5 mol maa ligantlar1 ekzotermik olarak yapidan uzaklagmaktadir (DTA paks.
=198 ve 213 °C, teorik = % 20,18, deneysel = % 18,35). 228-280 °C sicaklik araliginda,
dordiincli basamakta goriilen ekzotermik bozunma ise 1 mol maa ligantinin yapidan
uzaklasmasina karsilik gelmektedir. Bu bozunmaya, DTA egrisinde 263 °C eslik
etmektedir. Teorik ve deneysel degerlerin de uyum igerisinde oldugu goriilmektedir
(DTAmaks. = 263 °C, teorik = % 13,35, deneysel = % 13,59). Son bozunma basamaginda
(DTAnaks. = 377 °C) ise kalan organik kisim asir1 ekzotermik olarak yanmaktadir. Son
bozunma lriinii olarak CuO ele gegmektedir. Toplam kiitle kaybinda teorik ve deneysel

degerler uyumludur (teorik = % 75,05, deneysel = % 74,79).
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Sekil 4.11. [Cu(maa),(py)2(H20)] kompleksinin termik analiz egrileri
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[Cu(maa),(py).H,O] kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil 4.11.° de
goriilmektedir. Kompleks ii¢ basamakta bozunmaktadir. 41-130 °C sicaklik araliginda 1
mol akua ve 1 mol piridin liganti endotermik olarak yapidan uzaklasmaktadir
(DTAmas= 72 °C). Bu basamaga iliskin deneysel % 22,69’ luk azalma teorik degerle (%
24,15) uyumludur. Takip eden basamakta, geriye kalan 1 mol piridin ligant1 yapidan
uzaklagsmakta ve bu bozunma basamagi tamamlanmadan metakrilato liganti bozunmaya
baslamaktadir. Bu basamaklara DTA egrisinde 147 ve 169 °C sicakliklara karsilik gelen
endotermik ve 201 °C sicakliga karsilik gelen ekzotermik pikler eslik etmektedir. 271-
507 °C sicaklik aralifinda ise geriye kalan organik kalinti asir1 ekzotermik olarak
yanmaktadir. Bozunma {iriinii olarak CuO ele ge¢mektedir (teorik = % 82,18, deneysel

= % 80,60).
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Sekil 4.12. [Cuy(u-maa)4(py)2] kompleksinin termik analiz egrileri

[Cuy(u-maa)s(py)2] kompleksi, termik analiz egrilerinden (Sekil 4.12.)
goriildiigli gibi lic basamakta bozunmaktadir. TG egrisinde pikler {ist liste bindiginden
basamaklar belirlenememistir. Kompleks 126 °C’ ye kadar kararlidir. 126-269 °C
sicaklik aralifina karsilik gelen bozunma basamaklarinin, kompleksin yapisinda

bulunan vinilpiridin ve metakrilato ligantlarinin uzaklasmasina karsilik geldigi
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diisiiniilmektedir. Bu bozunmalara, DTA egrisinde sirasiyla endotermik (DTA s = 134
°C) ve ekzotermik (DTAnas= 209 °C) pikler eslik etmektedir. Diger ii¢ komplekste
oldugu gibi 270-468 °C sicaklik araligindaki son bozunma basamaginda kalan organik
kisim ekzotermik olarak yanmaktadir (DTApaks. = 399 °C). Bozunma iiriinii ise CuO’

tir.
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Sekil 4.13. [Cuy(p-maa)s(vpy)2] kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 4.13.” de verilen [Cuy(pn-maa)s(vpy).] kompleksinin termik analiz egrileri
incelendiginde, kompleksin birbirini takip eden ii¢ basamakta bozundugu sdylenebilir.
Ik basamakta, 20-211 °C sicaklik araliginda nétral olarak metale koordine olan
vinilpiridin  ligantinin  yapidan uzaklagmaktigi sOylenebilir. [Cuy(pu-maa)s(py):]
kompleksinde oldugu gibi bu bozunma tamamlanmadan 212-330 °C sicaklik aralifinda
ise metakrilato ligantinin bozundugu diisiiniilmektedir. Bu basamaklara iligkin TG
egrisinde birbirini takip eden pikler iist iiste bindiginden bilesiklerin uzaklasmasina
iligkin deneysel degerler belirlenememistir. 331-461 °C sicaklik araliginda ise
(DTAaks= 385 °C) asirt ekzotermik olarak geriye kalan organik kisim yanmaktadir.

Bozunma iiriinii olarak CuO ele gecmektedir.



Tablo 4.5 Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Boz. Kiitle Kaybi Toplam Kiitle
Komol Sicakhik oa (%) Kaybi (%) .o
pleksler B e DTALax (C) Kalan Uriin
as.  Arahg (°C) D . .
eneysel Teorik Deneysel Teorik
1 64-98 91(+) 5,46 6,75 [Cua(p-maa)s(maaH); 5]
2 99-169 117(+) 5,32 6,75 [Cux(p-maa)smaaH]
[Cus(p-maa)y(maaH),] 3 170-227 198(-), 213(-) 1835 20,18 [Cua(p-maa)ss]
4 228-280 263(-) 13,59 1335 [Cuz(p-maa)ys]
5 281-467 377(-) - - 7479 75,05 CuO
41-130 72(+) 22,69 24,15 [Cu(maa)apy]
[Cu(maa),(py).H,0] 2 131-270 147(+), 169(+), 201(-) - - -
3 220-460 398(-) ; - 80,60 82,18 CuO
Cospmaan(pyyy 2126209 134(+), 209(-) ; ; ;
-maa
SAHMAERYRL 5 970-468 399(-) i ; 743 746 CuO
1 30-211 183(+) ;
Cus(u- 2 212-330 215(- ;
[Cux(p-maa)s(vpy)2] ) _ _ wa 76s
3 331-461 385(-) CuO

(+):Endotermik, (-):Ekzotermik

[43
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4.6. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalari

Biitiin kristallere ait veriler STOE X-AREA tek kristal kirmnimui cihazi ile Mo K
(A=0,71073 A) karekteristik X—1s11 kullanilarak 100(2) °K’ de toplandi. Bu veriler
kullanilarak kristallerin uzay grubu bulunduktan sonra yapilar dogrudan yontemle
¢oziildii [32] ve en kiiciik kareler yontemiyle aritildi [33]. Hidrojen disindaki tiim
atomlar anizotropik olarak aritildi. Karbon atomuna bagl tiim hidrojenler geometrik

olarak yerlestirildi ve oksijene bagli olan hidrojenler ise fark haritalarindan bulundu.

4.6.1. [Cuy(p-maa)s(maaH),] Kristalinin Yapisi

Kompleksin kristal verileri Tablo 4.6’ da, secilmis bag uzunluklar1 ve agilari
Tablo 4.7’ de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapist Sekil 4.14. de ve paketlenme
sekli Sekil 4.15.” de goriilmektedir.

Kompleks Sekil 4.14.” de goriildigii gibi dort metakrilat anyonu ve iki notral
metakrilik asit molekiiliiniin Cu(Il) iyonlarina koordine olmasiyla olusmus cift
cekirdekli kafes yapisindadir. Bu tip yapilar karboksil grubu iceren ligantlarin Cu(II)
iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerinde olduk¢a yaygindir ve pedal tipi yap1
olarak adlandirilmaktadir. Metakrilat anyonlar ¢ift disli olarak baglanirken metakrilik
asit molekiilleri tek disli baglanmistir. Cu(II) iyonlari besli koordinasyona sahiptir. Besli
koordinasyonda yapinin kare piramit ya da iiggen ¢ift piramit oldugu tau yap1 faktoriiyle
belirlenir. Tau = Beta - Alfa / 60 ile hesaplanir. Tau yap1 faktdrii 1’ e yaklastik¢a
yapinin iiggen ¢ift piramit, 0’ a yaklastikca yapinin karepiramit oldugu rapor edilmistir
[34]. Komplekste tau yapi faktoriiniin 0,01 olmasi yapinin karepiramit geometride
oldugunu gostermektedir. Cul atomu O1, O2, 03' ve 04 (i:1-x, -y, 1-z) atomlarinin
olusturdugu diizlemden aksiyel konuma dogru (O5 konumu) +0,1806(8) A sapmuistir.
Metakrilik asit molekiiliiniin metil ve vinil gruplar1 konum diizensizligi olusturmaktadir.
Konum diizensizliginin % 50-% 50 oldugu bulunmustur. Konum diizensizligi olusturan
molekiillerin olusturdugu diizlemler arasindaki ac1 10,6(0,5)°” dir. Tiim maa anyonlari
ve maaH molekiillerinin 0,02-0,11 A bagil hata icerisinde diizlemsel oldugu
goriilmektedir. Maal(O1, 02, C1, C2, C3, C4) ve maa2(03, 04, C5, C6, C7, C8)
diizlemleri arasindaki a¢1 89,25(7)° iken, maal ile ekvatoryal konumda yer alan
maaHa(O5, 06, C9, C10, Clla, Cl2a) ve maaHb(O5, 06, C9, C10, C11b, C12b)
diizlemleri arasindaki a¢1 sirayla 87,9 (3)° ve 77,3 (3)°’ dir.
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Beklendigi gibi cift disli baglanan karboksil karbonu ve oksijenlerinin bag
uzunluklar1 (C1—O1 ve C1—02, C5—03 ve C5—04) 1,26 A iken, tek disli baglanan
karboksil grubunda koordine olan oksijen ve serbest oksijen ile karboksil karbonu

arasindaki bag uzunlugu C9—O05 icin 1,225(3) A ve C9—O06 i¢gin 1,315(3) A’ dur.

Tablo 4.6 [Cu,(p-maa)s(maaH);] kompleksine ait kristallografik veriler

Kimyasal Formiil
Molekiiler Agirlik
Sicaklik

Dalga Boyu

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim Hiicre Boyutlari

Birim Hiicre Hacmi

Birim Hiicredeki Molekiil Sayist
Hesaplanan Yogunluk

Sogurma Katsayisi

F(000)

Kristal Boyutlar

Veri Toplanan 6 araligi

h, k, | Araligi

Toplanan Yansima Sayisi

Bagimsiz Yansima Sayist

Gozlenen Yansima (>20)
Tamamlanan Veri

Sogurma diizeltmesi

Maksimum ve Minimum Gegirgenlik
Aritim Yontemi

Veri/ restraints / parametreler
Uyumluluk(F°)

Nihai R indisi [T>20(1)]

R indisi (biitiin veriler)

En yiiksek artik ve eksik elektron yogunlugu

Co4 H3p Cuy Oy

639,58

100(2) K

0,71073 A

Monoklinik

P21/C

a=8,7866(6) A

b =19,6646(10) A
c=8,7485(6) A
B=116,321(5)

1354,89(15) A’

2

1,568 mg/m’

1,631 mm™

660

0,42 x 0,26 x 0,14 mm

2,07 - 27,09

-11 <h<11, -24<k<25, -10<I<11
20692

2973 [R(int) = 0,0537]

2387

0,995

Integrasyon

0,8013 ve 0,6693

En Kiiciik Kareler Yéntemi F*
2973/2/195

0,972

R1=0,0302, wR2=0,0757
R1=10,0408, wR2=0,0785
0,295 and -0,695 e.Agst™
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Tablo 4.7 [Cu,(p-maa)s(maaH);] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve agilari

Bag Uzunluklar: (A)

Cul-O1 1,9478(16) C1-C2 1,498(3)
Cul-02#1 1,9432(15) C2-C3 1,368(4)
Cul-03 1,9646(15) C2-C4 1,447(4)
Cul-O4#1 2,0050(14) C5-C6 1,496(3)
Cul-05 2,1905(15) C6-C7 1,345(3)
Cul-Cul#l 2,5959(5) C6-C8 1,475(3)
01-Cl 1,261(3) C9-C10 1,484(3)
02-C1 1,266(3) C10-C11A 1,296(14)
03-C5 1,254(3) C10-C11B 1,313(14)
04-C5 1,268(3) C10-C12A 1,485(12)
05-C9 1,225(3) C10-C12B 1,467(11)
06-C9 1,315(3)

Bag Acilari (°)

O2#1-Cul-0O1 169,60(7) 03-Cul-04#1 169,29(6)
01-Cul-05 92,67(6) 01-Cul-O4#1 89.23(7)
O2#1-Cul-05 97,63(6) O2#1-Cul-0O4#1 89,19(7)
03-Cul-05 99,80(6) 01-Cul-03 89,55(7)
O4#1-Cul-05 90,89(6) O2#1-Cul-03 90,10(7)
01-C1-02 125,2(2) C3-C2-C4 123,9(2)
03-C5-04 123,63(19) C7-C6-C8 123,1(2)
05-C9-06 123,4(2) C11A-C10-C12A 122,6(11)
O1-C1-C2 117,0(2) C11B-C10-C12B 126,0(11)
#1:1-x,-y,1-z

Hidrojen Baglar1 *

D—H---A D—H H---A D---A <(DHA)
06—H6---04#1 0,78(4) 1,82(4) 2,603(2) 173(4)
C3—H3B---02 0,95 2,43 2,751(3) 100
C7—H7B---06#1 0,95 2,58 3,436(3) 150

a Simetri iligkili esdeger atomlart bulmak i¢in kullanilan simetri doniistimleri
#1:1-x, -y, 1-z
MaaH molekiiliin hidroksil hidrojeni simetri iliskili O4 atomuyla molekil i¢i
hidrojen bag1 olusturmustur (D---A: 2,603(2)A ve D—H---A agis1 173(4)°). Buna
ilaveten vinilik hidrojenlerden H3B O2 ile, H7B simetri iligkili O6 ile molekiil ici
konvansiyonel olmayan molekiil i¢i hidrojen bagi yapmaktadir. Platon [35] ile veri
analizi yapildiginda molekiiller arasi etkilesmelerin zayif van der waals etkilesimleri
oldugu gozlenmektedir.
Cu—Cu uzunlugu 2,5959(5)A” dur ve bu tip yapilara uyumludur. Paketlenme

sekline bakildiginda Cu atomlarinin ¢ ekseni boyunca konumlandig goriilmektedir.
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4.6.2. [Cu(maa),(py)2(H20)] Kristalinin Yapisi

Komplekse iliskin kristal verileri Tablo 4.8” de, secilmis bag uzunluklar1 ve
acilar1 Tablo 4.9’ da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi Sekil 4.16.” da ve
paketlenme sekli Sekil 4.17.” de goriilmektedir.

Kompleks, Sekil 4.16.” da gorildigli gibi, iki metakrilat anyonu, iki ndtral
piridin molekiiliiniin ve bir su molekiiliiniin Cu(Il) iyonlarina koordine olmasiyla
olugsmustur. Tau yap1 faktorii 0,20 olarak hesaplanmistir. Buna gore uygun geometri
bozulmus kare piramittir. Genel olarak karboksil grubu iceren ligantlarin Cu metali ile
yaptig1 koordinasyon bilesikleri dimerdir. Bakir(IT)-metakrilik asit-piridin sisteminde
metakrilik asitin tek ve ¢ift digli baglandig1 iki farkli yapida koordinasyon bilesigi
olusmaktadir.

Piridin molekiilii beklendigi gibi 0,0074 A bagil hata ile diizlemsel ve N atomu
lizerinden merkez atoma baglanmistir. Maa ligantiin 0,1423 A bagil hata ile diizlemsel
oldugu ve karboksil grubu atomlar1 O1, O2 ve C1’ in olusturdugu diizlem ile C2, C3 ve
C4 atomlarinin olusturdugu diizlem arasindaki a¢inin da 17,4(3)° oldugu goézlendi.
Maa’ daki C1 ve C2 atomlar arasindaki bagin déonmesinden kaynaklanan bu a¢1 maa
ligantin1 diizlemsellikten olduk¢a saptirmaktadir. Py molekiilii ile diizlemsel kabul
edilen maa arasindaki diizlemlerarasi ag1 75,1(1)°.

Maa ligant1 tek digli olarak davranmakta olup Cul---O1 bag uzunlugu
1,937(3)A” dur. [Cuy(u-maa)y(maaH),] yapisindaki en kisa Cu---O bag uzunlugu olan
1,943(2)A° dan ¢ok az farkhidir. Karboksil C—O bag uzunluklarma bakildiginda
baglanmanin beklendigi gibi anyonik oksijen iizerinden oldugu ve serbest oksijen ile
karboksil karbonu arasindaki bagin ¢ift bag mertebesinde oldugu gozlenmistir.

Karboksil grubunda elektron delokalizasyonunun olmamasi vinil grubuna ait

elektronlar1 da etkilemektedir. C2—C3 ve C2—C4 bag uzunluklar1  karboksil

grubunda elektron delokalizasyonu olan dimerik yapilardaki C2—C3 ve C2—C4 bag
uzunluklariyla karsilastirildiginda ¢ift bagin daha kisa ve tek baginda daha uzun oldugu
gbzlenmektedir. Bu da karboksil grubundaki elektron delokalizasyonunun vinil grubu
elektronlarini da delokalize edebildigini gostermektedir. Fakat su andaki verilere gore
hangi durumlarda ve ne derece delokalizasyon olacagina iligkin genelleme yapmak

mumkun olmamaktadir.
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Su molekiilii hidrojeninin komsu molekiiliin serbest oksijeni (O2) ile yaptigi
kuvvetli hidrojen bagi sayesinde x ekseni boyunca hidrojen baglariyla olusmus
polimerik bir yap1 olusmustur. Normal hidrojen baginin yani sira piridin halkalar
arasindaki m---m, konvansiyonel olmayan C3—H3B---O1, C7—H7---O2#2 ve diger

etkilesimlerle {i¢ boyutlu yap1 olusmustur.

Tablo 4.8 [Cu(maa),(py)2(H,0)] kompleksine ait kristallografik veriler

Kimyasal Formiil
Molekiiler Agirlik
Sticaklik

Dalga Boyu

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim Hiicre Boyutlari

Birim Hiicre Hacmi

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk
Sogurma Katsaytsi

F(000)

Kristal Boyutlart

Veri Toplanan 6 araligi

h, k, | Aralig

Toplanan Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayist
Gozlenen Yansima (>20)
Tamamlanan Veri

Sogurma diizeltmesi

Maksimum ve Minimum Gegirgenlik
Aritim Yontemi

Veri/ restraints / parametreler
Uyumluluk(F’)

Nihai R indisi [I>2o(1)]

R indisi (biitiin veriler)

Kesin yapt parametrisi

En yiiksek artik ve eksik elektron yogunlugu

Cis Ha Cu N; Os
409,92

100(2) K

0,71073 A
Ortorombik

F2dd
a=15,9085(7) A
b=15,4359(16) A
c=40,825(5) A

3723,4(7)A°

8

1,463 mg/m’

1,204 mm™

1704

0,290 x 0,182 x 0,025 mm
2,00 - 25,33

-6 <h<7, -18<k<16, -48<1<48
4172

1544 [R(int) = 0,0616]

1393

0,991

Integrasyon

0,9436 ve 0,5769

En Kiiciik Kareler Yéntemi F?
1544/3 /123

1,076

R1=0,0384, wR2 =0,0838
R1=0,0442, wR2 =0,0858
0,87(3)

0,472 ve -0,616 e.Agst™
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Tablo 4.9 [Cu(maa),(py)2(H,0)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilari

Bag Uzunluklar (A)

Cul-O1 1,937(3)
Cul-O1W 2.254(4)
Cul-N1 2,028(3)
01-C1 1,291(5)
02-C1 1,236(5)
N1-C5 1,343(6)
N1-C9 1,338(5)
Bag Agilari (°)

O1#1-Cul-O1 179,2(2)
01-Cul-NI 90,71(12)
N1-Cul-O1W 96,33(10)
01-C1-02 125,1(4)
#1:x,-y,-z

Hidrojen Baglan *

D—H---A D—H
OIW—HIWI1-—O02#1  0,83(2)
C3—H3B---01 0,95
C7—H7---O2#2 0,95

C1-C2
C2-C3
C2-C4
C5-C6
C6-C7
C7-C8
C8-C9
N1-Cul-N1#1
O1#1-Cul-N1
01-Cul-O1W
C3-C2-C4
H---A D---A
1,96(2) 2,779(4)
2,42 2,741(5)
2,58 3,285(6)

1,512(5)
1,326(6)
1,499(6)
1,390(6)
1,378(8)
1,387(7)
1,385(6)

167,3(2)
89,38(12)
89,58(10)
123,4(4)

<(DHA)
173(3)
100

131

a Simetri iligkili esdeger atomlar1 bulmak i¢in kullanilan simetri doniisiimleri

#1: 1+x,y,z #2:0,5+x, 0,5-y, -z



Sekil 4.17. [Cu(maa),(py)2(H,0)] kompleksinin paketlenme sekli
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4.6.3. [Cuz(u-maa)4(py):] Kristalinin Yapisi

Bu kompleks Bin Wu ve arkadaglar1 tarafindan Ekim 2004’ de Acta
Crystalography E’ de yayimlanmustir [36]. Bu ¢alismada kompleks, baslangic maddesi
olarak Cu(NOs), ve ¢oziicii olarak su kullanilarak sentezlenmistir. Kompleksin farkli bir
metotla sentezlenmesi ve kristal 6rgiiniin Cu(Il)-maaH-py sisteminde elde edilen
[Cu(maa),(py)2(H20)] kristal orgiisiiyle ve diger orgiilerle karsilastirilabilmesi igin
kristal verileri kisaca 0zetlenmistir.

Komplekse ait secilmis bag uzunluklar1 ve acilar1 Tablo 4.10° da verilmistir.
Kompleksin molekiiler yapisi Sekil 4.18.” de ve paketlenme sekli Sekil 4.19.(a) ve
4.19.(b)’ de goriilmektedir.

Tablo 4.10 [Cuy(pn-maa)s(py)2] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilari

Bag Uzunluklan (A)

Cul-O1 1,9722(11) Cu2-05 1,9781(11)
Cul-02#1 1,9742(11) Cu2-06#2 1,9679(11)
Cul-03 1,9768(11) Cu2-07 1,9716(11)
Cul-O4#1 1,9684(11) Cu2-08#2 1,9833(11)
Cul-N1 2,1589(12) Cu2-N2 2,1383(12)
Cul-Cul#1 2,6319(3) Cu2-Cu2#2 2,6081(3)
01-C1 1,2620(18) 05-C14 1,2677(18)
02-C1 1,2582(18) 06-C14 1,2549(19)
03-C5 1,2657(17) 07-C18 1,2581(18)
04-C5 1,2544(18) 08-C18 1,2611(18)
C2-C3 1,328(2) C15-C16 1,331(2)
C2-C4 1,497(2) C15-C17 1,487(2)
C6-C7 1,332(2) C19-C20 1,336(2)
C6-C8 1,495(2) C19-C21 1,490(2)
Bag Acilari (°)

01-Cul-O2#1 168,49(4) 06#2-Cu2-05 169,01(4)
04#1-Cul-03 168,39(4) 07-Cu2-08#2 169,27(4)
01-Cul-N1 100,19(4) 07-Cu2-N2 101,28(5)
01-Cul-03 88,95(5) 07-Cu2-05 89,95(5)
02#1-Cul-N1 91,32(5) 05-Cu2-N2 93,94(5)
03-Cul-N1 97,35(5) O6#2-Cu2-N2 97,05(5)
04#1-Cul-N1 94,26(5) O8#2-Cu2-N2 89,41(5)
02-C1-01 125,18(13) 06-C14-05 125,15(13)
04-C5-03 124,93(14) 07-C18-08 125,50(13)
C3-C2-C4 123,14(14) C16-C15-C17 123,24(15)
C7-C6-C8 123,21(15) C20-C19-C21 123,72(15)

#1 -x+1, -y+2, -z+2
#2 -x+l1,-y+1, -z+1
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Yap1 kristalografik olarak iki farkli molekiilden olugsmustur. Her iki molekiilde
de Cu(Il) iyonlarinin koordinasyon geometrisi kare piramittir. Hesaplanan tau yapi
faktorii 0,00° dir. Biitiin py ve maa ligantlarinin maksimum 0,08 A bagil hatayla
diizlemsel oldugu gozlenmistir. Maal(O1, 02, C1, C2, C3, C4) 0,0381A, maa2(03 04
C5 C6 C7 C8) 0,0592A, maa3(05 06 C14 C15 C16 C17) 0,0766A, maa4(07 O8 C18
C19 C20 C21) 0,0318A, pyl(N1 C9 C10 C11 C12 C13) 0,0031A ve py2(N2 C22 C23
C24 C25 C26) 0,0016A. maal ile maa2, maal ile piridinl, maa2 ile piridinl diizlemleri
arasindaki a¢1 sirasiyla 84,52 (1 0,04 ), 73,55 ( 0,05 ) ve 22,78 ( 0,06 )°* dir. Maa3 ile
maa4, maa3 ile py2, maa4 ile py2 diizlemleri arasindaki a¢i1 sirasiyla 81,68 (4)°,
38,66(6)° ve 51,40(5)° dir. Goriliiyor ki her iki molekiil arasinda bag uzunlugu
acisindan hata paylarn igerisinde bir farklilik yokken, diizlemlerin uzaydaki
yonlenmeleri farklidir. Muhtemel sebebi molekiiller arasi etkilesmelerin bu sekilde en
etkili olmasidir.

Orgii igerisindeki molekiillerin dizilisine bakildiginda, kristal yapis1 agisindan
farkli iki molekiiliin 6rgii icerisinde farkli dizildigi paket sekillerinden goriilebilir.

Ancak bu farklilik IR spektrumunda goriilmemektedir.

Sekil 4.18. [Cuy(p-maa)s(py)2] kompleksinin molekiiler yapisi
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Sekil 4.19. (a) [Cuy(p-maa)s(py)2] kompleksinin paketlenme sekli
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Sekil 4.19. (b) [Cuy(u-maa)s(py).] kompleksinin paketlenme sekli
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4.6.4. [Cuy(u-maa)s(vpy):] Kristalinin Yapisi

Komplekse iligkin kristal verileri Tablo 4.11, secilmis bag uzunluklar1 ve agilari
Tablo 4.12° de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapist Sekil 4.20.” de ve paketlenme
sekli Sekil 4.21.” de goriilmektedir.

Kompleks Sekil 4.20° de goriildiigii gibi dort maa anyonu ve iki nétral vpy
molekiilii Cu(Il) iyonlarina koordine olmus, ¢ift cekirdekli ve kafes yapisindadir. Tau
yap1 faktorii 0,00 olarak hesaplanmistir. Buna gore Cu(Il) iyonunun koordinasyon
geometrisi kare piramittir. Maal(O1 O2 C1 C2 C3 C4) ligantinin diizlemden oldukca
saptig1, karboksilat diizlemiyle(O1, O2, C1) vinil grubunu igeren (C2, C3, C4) diizlemi
arasindaki aginin 18,02 (0,46)° oldugu bulunmustur. Maa2(0O3 04 C5 C6 C7 C8) ligant1
maal ligantina gore diizleme daha yakin ve karboksilat diizlemiyle(O3, O4, C5) vinil
grubunu iceren (C6, C7, C8) diizlemi arasindaki acinin ise 11,99 (26)° oldugu
bulunmustur. Maal ve maa2 diizlem olarak diisiiniildiigiinde 0,1496 A ve 0,0992 A
bagil hata goriilmekte ve aralarindaki ag1 87,92 (10)° bulunmustur. Maa ligantlarinin
birbirlerine dik konumda olduklar1 sdylenebilir. Vpy ligant1 ise 0,0199 A bagil hatayla
diizlemseldir. Vinil grubu diizlemde yer almaktadir. Cul atomu O1, O2, 03' ve 04! (1:-
X, l-y, 1-z) atomlarinin olusturdugu diizlemden aksiyel konuma (N1 konumu) dogru
+0,2064(11) A sapmustir.

Cift disli baglanan karboksil karbonu ve oksijenlerinin bag uzunluklari, [Cuy(p-
maa)s(maaH),] kompleksinin yapisindakine benzer sekilde, (C1—O1 ve C1—02, C5—
03 ve C5—04) 1,25 A’ dur. Cu(Il) iyonu ile vpy ' nin N atomu arasindaki bag uzunlugu
Cul-N1 2,16 A, [Cu(u-maa)s(py):] kompleksindekine c¢ok yakin olmakla birlikte
[Cu(maa),(py)2(H,0)] kompleksindeki Cul-N1 bag uzunlugundan daha biiytiktiir.

Yapida herhangi bir klasik ya da klasik olmayan hidrojen bagi ve m---n
etkilesmesi yoktur. Platon ile veriler analiz edildiginde van der waals etkilesimleriyle
kristalin ti¢ boyutlu yapisinin olustugu sdylenebilir.

Cu—Cu uzunlugu 2,6367(7) A’ dur ve bu tip yapilara uyumludur. Paketlenme

sekline bakildiginda Cu atomlariin b ekseni boyunca konumlandigi goriilmektedir.
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Tablo 4.11 [Cuy(pu-maa)s(vpy).] kompleksine ait kristallografik veriler

Kimyasal Formiil
Molekiiler Agirlik
Sicaklik

Dalga Boyu

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim Hiicre Boyutlari

Birim Hiicre Hacmi

Birim Hiicredeki Molekiil Saytisi
Hesaplanan Yogunluk
Sogurma Katsaytisi

F(000)

Kristal Boyutlart

Veri Toplanan 6 araligi

h, k, | Araligi

Toplanan Yansima Saytisi
Bagimsiz Yansima Sayist
Gozlenen Yansima (>20)
Tamamlanan Veri

Sogurma diizeltmesi

Maksimum ve Minimum Gegirgenlik
Aritim Yontemi

Veri/ restraints / parametreler
Uyumluluk(F’)

C30 H34 Cuz N, Og

677,67
100(2) K

0,71073 A

Monoklinik

P21/C

a=10,3332(10 A
b=13,8703(11)A
c=11,5820(11) A

B =112,495(7)

1533,7(2) A°

2

1,467 mg/m’

1,438 mm™

700

0,290 x 0,213 x 0,090 mm
2,13-29.86

-14 <h<14, -19<k<19, -16<1<13

11276

4336 [R(int) = 0,0567]
2820

0,982
Integrasyon
0,8836 ve 0,6759

En Kiigiik Kareler Yontemi F*

1544/3 /123
1,076

Nihai R indisi [I>2o(])]
R indisi (biitiin veriler)
En yiiksek artik ve eksik elektron yogunlugu

R1=0,0437, wR2=0,0980
R1=0,0775, wR2 =0,1092
0,384 and -0,614 e.Agst™




48

Tablo 4.12 [Cuy(pu-maa)s(vpy).] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilar

Bag Uzunluklan (A)

Cul-Ol 1,960(2) Cul-03 1,977(2)
Cul-02#1 1,967(2) Cul-04#1 1,9568(19)
01-Cl 1,255(4) 03-C5 1,256(3)
02-Cl 1.255(4) 04-C5 1.249(3)
C1-C2 1,495(4) C5-C6 1,499(4)
C2-C3 1,381(5) Co6-C7 1,383(4)
C2-C4 1,430(6) C6-C8 1,424(4)
C11-C14 1,471(4) C14-C15 1,310(5)
Cul-NI 2,160(2) C9-C10 1,382(4)
Cul-Cul#1 2.6367(7) C10-CI1 1.393(4)
N1-C9 1,341(3) C11-C12 1,398(4)
NI-C13 1,342(4) C12-C13 1,375(4)
Bag Acilari (°)

O1-Cul-02#1 168,03(9) 04#1-Cul-03 167,80(8)
01-Cul-N1 98.74(9) 04#1-Cul-01 89,56(10)
02#1-Cul-N1 93,23(9) 04#1-Cul-O2#1 89,92(10)
03-Cul-N1 98.78(3) 01-Cul-03 88.23(10)
04#1-Cul-N1 93,41(8) 02#1-Cul-0O3 89,75(10)
01-C1-C2 117,3(3) C3-C2-C4 123,2(3)
04-C5-03 125.1(2) C7-C6-C8 122.9(3)
C10-C11-C14 120,0(3) Cl12-C11-C14 123,1(3)
C15-C14-Cl11 125,8(3)

#1:-x,1-y,1-z
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Sekil 4.21. [Cu,(p-maa)s(vpy)2] kompleksinin paketlenme sekli
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5.SONUC VE ONERILER

Calismada karboksil grubu igeren metakrilik asit-Cu, metakrilik asit-piridin-Cu
ve metakrilik asit-vinilpiridin-Cu sistemlerinde olusan koordinasyon bilesikleri
sentezlenerek yapilar1 manyetik duyarlik o6lgtimleri, IR, UV-VIS spektroskopi
teknikleri, termik analiz ve X-151n1 kirinim yontemiyle aydinlatildi.

Elde edilen komplekslerin verimleri % 50 civarinda olup tiim kompleksler
havada uzun siire kaldiginda kararip bozunmaktadir. Komplekslerin hepsi DMSO’ da
cok 1yi ¢oziinmekte, alkollerde (metanol, etanol, propanol..vb.), aseton, eter ve diger
organik ¢oziiciilerde ise az ¢ozlinmektedirler. Komplekslerin bozunma sicakliklarindan
once erimedikleri tespit edilmistir.

Sentezlenen dimerik komplekslerde, antiferromanyetik etki nedeniyle
beklenenden daha diisiik paramanyetik 6zellik gozlenirken, dimer olmayan komplekste
beklenen degerle uyumlu olarak paramanyetik 6zellik gézlenmistir.

IR verileri degerlendirildiginde, [Cu(maa),(py).(H,O)] kompleksi hari¢ diger
komplekslerde Av degerlerinin Na-metakrilatin Av degerine yakin olmast bu
komplekslerde metakrilat ligantinin koprii ligant olarak metale koordine oldugunu,
[Cu(maa),(py).H,O] kompleksinde ise karbonil gerilme frekanslarina ait Av degerinin
Na-metakrilatin Av degerinden daha yiiksek olmasi da bu komplekste metakrilat
ligantinin metale tek disli koordine oldugunu gostermektedir.

UV-VIS spektrumlarinda ligantlara ait n—>n* ve n—>n* gegislerinin 215-272 nm
araliginda, komplekslere ait d-d gecislerinin ise 728-736 nm araliginda tek bir pik
olarak g6zlendigi tespit edilmistir.

Komplekslerin termik analiz ¢caligmalarinda, tim deneysel agirlik kaybi degerleri
hesaplanan degerlerle uyumludur. Metakrilik asit (maaH), piridin (py) ve vinilpiridin
(vpy) ligantlarmin ayrilmasindan sonra geriye kalan organik kalint1 yanarak, son iiriin
olan bakir oksiti verdikleri tespit edilmistir.

Maa ligantinin komplekslerde Cu(Il) iyonuna cift disli koprii ligant ve tek disli
olarak koordine oldugu, ayrica maaH ligantinin notral olarak da koordine olabildigi, py
ve vpy ligantlarinin ise azot atomu iizerinden tek disli olarak koordine oldugu belirlendi.
Komplekslerde Cu(Il) iyonunun koordinasyon geometrisi bozulmus kare piramit olarak

bulundu.
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Molekiiler veya iyonik baskilama olduke¢a ilgi c¢ekici, ¢ok genis uygulama
alanlarina sahip ve gelecekte onemli gelismelerin yasanacagi bir konudur. Giliniimiizde
molekiiler baskilama alaninda yapilan ¢alismalarla, ¢esitli ilaglar, hormonlar, proteinler,
aminoasitler, karbonhidratlar, boyalar, bocek ilaclari, niikleotidlepor, koenzimler ve
kolestrol gibi steroidler gibi pek c¢ok molekiil basarili bir sekilde baskilanmis
durumdadir.

Metakrilik asit H-bagi alici ve vericisi olarak davranabildigi i¢in baskilama
tekniginde ¢cok dnemli bir monomer olarak kullanilmaktadir. Simdiye kadar metakrilik
asit ve akrilat tiirevleri bir¢ok baskilanmig polimer sentezinde kullanilmistir. Metakrilik
asit temelli baskilanmis polimerler kullanilarak yapilan ayirma islemlerinde oldukca 1yi
sonuclar elde edilmis durumdadir.

Sentezlenen komplekslere bakildiginda Cu(Il) iyonunun kafes i¢inde yer aldigi
ve kristal Orgli icersinde bir boyutta siralandiklar1 gorilmektedir. Kristal Orgii
bozulmadan vinil gruplarinin etilen gazi yardimiyla polimerilestirilmesiyle
koordinasyon bilesiklerinin kristal orgiideki istiflenmesi bozulmadan Cu(Il) iyonlarinin
tiinellerden ¢ikarilarak Cu iyonu analizinde kullanilmas1 miimkiin olabilecektir.

Dimer koordinasyon bilesiklerde aksiyal konumdaki ligantlarin amino asitlerle
yer degistirebilecegi ve bu sentezlenen bilesiklerin amino asitleri se¢ici olarak analiz
eden sistemlerde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu konudaki ¢alismalar heniiz

sonuglanmamis ve devam etmektedir.
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