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OZET

Tez kapsaminda, 1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-
yum)bromiir (HzbipnaBr2) zwitteriyonik ligant ve Mn(I1), Co(ll), Cu(ll), Zn(11) ve Cd(lI)
iyonlari ile yedi adet kompleks sentezlenmistir. Komplekslerin yapisi, elementel analiz, IR
spektroskopisi ve X-isinlari tek kristal kirinim yontemleri ile aydinlatilmistir. Komplekslerin
faz safligi ve termal kararliliklar1 sirasiyla X-iginlart toz kirinim ve termik analiz
yontemleriyle (TG, DTA ve DTG) incelenmistir. Komplekslerin topolojik yapilari,
fotoliiminesans Ozellikleri ve CO2 adsorplama kapasiteleri sirastyla, TOPOSPro programi,

floresans spektroskopisi ve yiizey alani 6lgtim (BET) cihazi ile belirlenmistir.

Komplekslerin  kapali  formiillerinin,  {[MnCl(us-bipna)](NO3z)-2H20}n (1),
{[CoClz(p-bipna)]-2H20}n  (2), {[CuCl(ps-bipna)](NOs)-2H20}n  (3),  {[CuCl(pa-
bipna)](BF4)-2H20}n (4), {[CuCl(us-bipna)](ClO4)-2H20}n (5), [ZnCla(u-bipna)]n (6) ve
{{Cd(n-bipna)](ClO4)2-DMF}n (7) seklinde oldugu belirlenmistir. X-1sinlar1 tek kristal
kirinim analiz sonuglarina gore 1, 3-5 kompleksleri ortorombik birim hiicrede ve cmcm uzay
grubunda, 2 kompleksi ortorombik birim hiicrede ve cmca uzay grubunda, 6 kompleksi
monoklinik birim hiicrede ve C2/c uzay grubunda ve 7 kompleksi tetragonal birim hiicrede
ve 141/acd uzay grubunda kristallenmistir. 1, 3-5 komplekslerinin iki boyutlu (2D), 2, 6
kompleksinin bir boyutlu (1D) ve 7 kompleksinin ise on kat i¢ i¢ce gegmis ii¢ boyutlu (3D)
yaptya sahip oldugu belirlenmistir. 3 kompleksinin Li-iyon piller i¢in elektrokimyasal
performanst hem anot hem de katot olarak incelenmis ve kapasite degerleri elektrot tipinden
bagimsiz olarak 20-40 mAhg™! bulunmustur. 7 kompleksinin 151k etkisiyle renk degisim
ozellikleri 365 nm UV 1s1k altinda incelenmis ve kompleksin beyaz olan renginin sartya
dondiigii (7') gozlenmistir. Ayrica, 7 kompleksinin yiizey alam1 30,66 m?/g ve CO;
adsorplama kapasitesi %4,4 olarak belirlenmistir. Yiiksek emisyona sahip 6 ve 7
kompleksleri, nitroaromatik bilesiklerden pikrik aside ve metal iyonlarmdan Fe** iyonuna
kars1 secicilik gosterdigi belirlenmistir. Termal analiz ¢alismalariyla komplekslerin ti¢/dort
basamakta bozundugu ve son bozunma {riinlerinin metal oksit veya metal oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,1'-(1,1"-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum)
kompleksleri, Koordinasyon Polimerleri, Metal-Organik Kafes Yapilar, Zwitteriyonik

Kompleksler ve Fotokromizm



vii
SUMMARY

In this thesis, 1,1'-(1,1'-biphenyl-4,4'-diylbis(methylene))bis(3-carboxypyridin-1-
ium) bromide (HzbipnaBr») zwitterionic ligand and its seven complexes with Mn(l11), Co(ll),
Cu(Il), Zn(I1) and Cd(1I) ions and were synthesized and characterized by elemental analysis,
IR spectroscopy and X-ray single crystal diffraction methods. The phase purities and thermal
properties of the complexes were investigated by X-ray powder diffraction method and
thermal analysis methods (TG, DTA and DTG), respectively. The topological structures,
photoluminescent properties and CO. adsorption capacities of the complexes were
determined by TOPOSPro program, fluorescence spectroscopy and surface area analyzer

(BET), respectively.

The formulas of complexes 1-7 were determined as {[MnCl(us-
bipna)](NO3)-2H20}n (1), {[CoClz(u-bipna)]-2H20} (2), {[CuCl(pa-bipna)]NO3)-2H20}
(3), {[CuCl(ns-bipna)](BFs)-2H20}n (4), {[CuCl(ns-bipna)](ClO4)-2H20}n (5), [ ZnCla(p-
bipna)]n (6), and {[Cd(u-bipna)](ClO4)2- DMF }n (7). According to the results of X-ray single
crystal diffraction analysis, complexes 1, 3-5 are found in orthorhombic unit cell and cmcm
space group, complex 2 in orthorhombic unit cell and cmca space group, complex 6 in
monoclinic unit cell and C2/c space group and complex 7 in tetragonal unit cell and 141/acd
space group. It has been determined that complexes 1, 3-5 have a two-dimensional (2D),
complexes 2 and 6 have a one-dimensional (1D) and complex 7 has a three-dimensional
(3D) structure with a ten-fold interpenetration network. The electrochemical performance of
the complex 3 for Li-ion batteries was investigated as both anode and cathode, and the
capacitance values were found to be 20-40 mAh g! regardless of the electrode type. The
photochromism property of the complex 7 were investigated under 365 nm UV-light
irradiation and it was observed that the color of the complex turned yellow (7'). In addition,
the surface area of the 7 complex was determined as 30.66 m?/g and the CO, adsorption
capacity was determined as 4.4 %. It was determined that the 6 and 7 complexes with high
emissivity showed selectivity towards picric acid from nitroaromatic compounds and Fe®*
ion from metal ions. It was determined by thermal analysis studies that the complexes
decomposed in three/four steps and the final decomposition products were metal oxides or
metals.

Keywords: 1,1'-(1,1'-biphenyl-4,4'-diylbis(methylene))bis(3-carboxypyridin-1-ium)

complexes, Coordination Polymers, Metal-Organic Lattice Structures, Zwitterionic
Complexes and photochromism
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1. GIRIS VE AMAC

Ligant adi verilen notral, anyonik veya katyonik bilesiklerin metal iyonlaria
koordine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan bilesikler koordinasyon bilesigi olarak
adlandirilmaktadir. Koordinasyon polimerleri ise ligandlarin metal iyonlarina koprii ligandi

olarak baglanmastyla olusmaktadir.

Koordinasyon kimyasinin temelleri on sekizinci yiizyila kadar dayanmaktadir ve
cogunlukla Prusya mavisi, bu alaninin ilk ¢aligmasi olarak kabul edilmektedir. 1892 yilinda
ise Alfred Werner tarafindan yapilan calisma ile koordinasyon bilesikleri tanimlanmis ve
yeni bir bilim dali olarak kabul edilmistir. Werner bu calismasiyla 1913 yilinda nobel
Odiiliinii almistir (Constable, 2013). Bu ¢alismalarin ardindan, 6zellikle 1990°larin basinda
Kitagawa ve Yaghi tarafindan da Metal-Organik Kafes (MOF) ve Gozenekli koordinasyon
polimerleri alanlarinda énemli ¢alismalar yapilmistir (Sekil 1.1). Yaghi tarafindan ilk defa
1995 yilinda gozenekli koordinasyon polimerleri i¢in Metal Organik Kafes (MOF) tanimi
kullanilmigtir (Yaghi ve Li, 1995). Yaghi’nin organik ve inorganik birimleri, gliglii baglarla
kararli, gbzenekli, metal-organik ¢ergevelere ve kovalent organik cergevelere
doniistiirmesine ilaveten retikiiler kimya alanim da kurmustur (Yaghi, 2016). Ozellikle 2020
yilind1 yayinladigr makalesinde “Kimyay: atom ve molekiillerden ¢ergeveye genisletmek ve
21. yiizyilin yeni zorluklarinmi karsilamak igin yeni bir kimya bilimi doguyor” climlesiyle
baglamistir (Yaghi, 2020). Ayrica kimya alanina yaptigi katkilar ile ilgili olarak 2016 yilinda
iilkemizde Temel ve Miihendislik Bilimleri alaninda TUBA Akademi Odiilii'ne layik

gorilmiistiir.
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Sekil 1.1. Koordinasyon Kimyasinin Gelisimi

Koordinasyon polimerleri (CP), bir (1D), iki (2D) veya ii¢ boyutlu (3D) mimariler
formunda organik ligandlarla baglanan metal katyon merkezleri tarafindan olusturulan hibrit

inorganik/organik yapilardir (Sekil 1.2).

*Coziici

*Sicakhk

> *pH
*Konsantrasyon

.M —

metal iyonlar1  organik ligant

|

_%_ AN\

0D (nokta) 1D (zincir) 2D (katman) 3D (ag yapis1)

—

Sekil 1.2. 1D, 2D ve 3D CP’lerinin yapisinin sematik gosterimi (Mendes vd., 2015)

Bilim insanlari, son yirmi yilda ¢esitli potansiyel uygulamalari nedeniyle fonksiyonel
koordinasyon polimerlerinin (CP) hizli gelisimine taniklik etmistir. [UPAC, koordinasyon
polimerini, “Koordinasyon baglari yoluyla bir, iki veya ii¢ boyutta siirekli olarak genigleyen

bir koordinasyon bilesigi” seklinde, Metal-Organik Kafes Yapilar1 (MOF) ise “Potansiyel
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bosluklar iceren agik bir ¢erceveye sahip bir koordinasyon polimeri” seklinde tanimlamistir

(Batten vd., 2013).

Metal Organik Kafesler (MOF), yiiksek yiizey alanina sahip gbzenekli malzemelerdir
(Sekil 1.3). MOF’larin 6nemli &zelligi, iskelet yapilarinin, gozenek ozelliklerinin, metal

iyonlar1 ve organik ligandlarin akillica se¢imi ile kontrol edilebilmesidir.

Koordinasyon polimerlerinin sentezine etki eden birgok faktor vardir. Bu etkilerden
bazilar ligant, ¢oziicii, sicaklik, pH, anyon, stokiyometri, derisim, metal ve zamandir. Bu
parametrelerin uygun se¢imiyle gézenekli ve yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler elde
etmek miimkiindiir. Koordinasyon polimerlerinin gdzenek boyutu, yiiksek yiizey alani gibi
Ozelliklerinin ayarlanmasi durumunda gaz ve kiigiik molekiillerin depolanmasinda
potansiyel uygulamalar sunmaktadir (Lin vd. 2014). Ayrica, manyetik malzemeler, sensor,
kataliz, ilag salinimi1 ve proton iletkenligi gibi alanlarda da uygulama alan1 bulmustur (Sekil

1.4).

DUT-5 HKUST-1

Sekil 1.3. Baz1 MOF o6rnekleri (Yaghi, 2008; Lohe vd., 2009)
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Sekil 1. 4. CP’lerde sentezi etkileyen faktorler ve bazi uygulama alanlari

Genel olarak, malzemelerin performansini arttirmak amaciyla, koordinasyon
cercevesinin fonksiyonel hale getirilmesi ya CP’nin olusumu sirasinda ya da sentez sonrasi
modifikasyon yoluyla gergeklestirilmistir. Istenilen amaca uygun olarak yeni CP’lerin
tasarimi tlizerine c¢alismalar her gegen giin artmaktadir (Xia vd., 2018). Geleneksel
adsorbanlarla kiyaslandiginda, bu tlir malzemeler, tasarlanabilir yapis1 ve ayarlanabilir

gozenek boyutu sayesinde benzersizdir.

CP’lerin sistematik olarak fonksiyonlastirilmasi, c¢esitli uzunlukta ligandlarin
kullanim1 veya yan gruplarin ilavesi ile yeni bir sentez stratejisi gelistirilmistir. Ancak CP
sentezinde kullanilan ligandlarin uzunlugu veya esnekligi arttikca hedeflenen biiytlik
gozeneklerin komsu birimler tarafindan i¢ ice gegme ile doldurulmasiyla veya yan gruplarin
gozenekleri kapatmasiyla istenen CP’lerin eldesini sinirlandirmaktadir. Yapilan ¢aligmalar
incelendiginde, gozenek biiyiikliiglinii, seklini ve ylizey fonksiyonlarinin sistematik olarak
ayarlanmasi i¢in etkili bir yaklasimin gelistirilmesi hala 6nemli zorluklar igermektedir

(Zhang, 2013).

CO2 ve H: gibi gazlarin adsorpsiyon uygulamalarinda, en umut verici malzemeler,

giiclii konuk-konak etkilesimine imkan saglayan, gozeneklerinde 6zel fonksiyonel gruplara

sahip organik ligandlar1 ve/veya koordinasyon bosluguna sahip metal merkezleri bulunduran
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MOF’lardir. MOF alaninda 6nemli arastirmalar yapilmasina ragmen, adsorpsiyon

ozelliklerinin ¢ogunlukla, gbézenek ortaminin izole alanlariyla simirli olan tek-nokta ev
sahibi-konuk etkilesimlerine dayali oldugu bulunmustur. Bu problemin iistesinden gelmek
i¢in, ideal olarak sonsuz elektrostatik baglama alanlarina sahip materyallerin tasarlanmasi
onemlidir. Boylece gozeneklere giren gaz molekiilleri daha fazla polarize edilebilir ve
adsorpsiyon ozellikleri de arttirilabilir. Bu yaklasim, geleneksel MOF’lara gore avantajlara
sahip olabilecek, zwitteriyonik (ZW) ligandlarindan {iretilen yeni bir MOF malzemeleri
smifina dayanmaktadir (Aulakh vd., 2015, 2016; Kan vd., 2017; Bauer vd., 2017; Chen vd.,
2017).

Zwitteriyonlar (ZW), kalict katyonik ve anyonik fonksiyonel bolgelere sahip
molekiiller olarak siniflandirilmaktadir. Bu nedenle, gozenek i¢inde olusan yiiklii organik
yiizeyler (COS=charged organic surfaces) olusturarak konuk molekiiller {izerinde
polarizasyon etkilerine yol acabilir (Sekil.1.5). Bu yiikler, gézeneklere giren konuk
molekiiller {izerinde polarizasyona neden olur ve kiiclik gazlarin ayiriminda kullanilabilir.
Ornegin, CO, énemli bir dért kutuplu momente ve polarizlenebilme dzelligine sahiptir. Bu
durum, MOF’un gozeneklerinde olusan ek bir elektrik alanda, CO2’nin daha fazla
polarizasyonunu miimkiin kilmakta ve boylece daha fazla gazin adsorplanmasina imkan

tanimaktadir (Bae ve Lee 2005; Tan vd., 2012).

@Charg_ )
organic #
strfaces

Sekil 1.5. MOF igerisinde gozeneklerdeki yiiklii organik yiizeylerin sematik gosterimi
(Aulakh vd., 2015)
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Bunun yani sira zwitteriyonik kompleksler, giiniimiizde 6zel digsal uyaranlara karsi

tepki veren materyaller, pencereler, yeniden yazilabilir kopya kagitlari, sensorler, marka
koruma ve sahtecilige karsi miicadele gibi ¢ok ¢esitli yiiksek teknoloji alanlarinda potansiyel
uygulamalarindan dolayi ilgi gérmiistiir. Geleneksel kromik malzemeler, 151k, 1s1, elektrik
alani, basing, ¢Oziicii vb. gibi dis uyaranlara yanit olarak termodinamik olarak kararli
formdan renk degistirerek tepki veren elektronik olarak kararli 6zel bir kimyasal tiir olarak
bilinmektedir. Simdiye kadar, literatlirde inorganik, organik veya melez tiirler iceren gesitli
tirde duyarl kromik materyaller rapor edilmistir (Tan vd., 2012; Zeng vd., 2012; Wang vd.,
2016; Li vd., 2017).

Son zamanlarda, bircok CP, termal ve kimyasal kararliliklari nedeniyle enerji
uygulamalarinda elektrot malzemeleri olarak ve ayrica lityum iyon bataryalarin (LIB’ler)
performansini artirmak i¢in de kullanilmistir. Bilindigi lizere enerji depolama malzemeleri
olarak yiiksek enerji yogunluguna sahip LIB’ler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
LIB’lerde, metal iyonlarinin redoks aktivitesi ve ayrica Li-iyon yerlestirme kapasitesi
nedeniyle koordinasyon polimerleri anot veya katot malzemeleri olarak denenmistir.
CP’lerdeki aromatik ligandlar, daha yiiksek depolama kapasitesine katkida bulunan Li-iyon
bataryalar i¢in 6nemlidir. Bu nedenle, uygun bir organik molekiiliin se¢imi, CP’lerin lityum
iyon pil 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemede 6nemli bir adimdir. Ancak enerji talebini
karsilamak i¢in LIB’nin enerji kapasitesini gelistirmeye hala ihtiya¢ vardir. Son yillarda,
zwitteriyon ligandlar, elektron transfer yetenekleri ve fonksiyonel organik ligandlar olarak
redoks aktiviteleri nedeniyle daha fazla ilgi gérmiistiir. Bu nedenle, ZW koordinasyon
polimeri, ligandlar iizerindeki redoks aktif merkezleri nedeniyle LIB’ler i¢in elektrot
malzemeleri olabilme potansiyeline sahiptir. Ancak, LIB’ler i¢in ZW koordinasyon

polimerlerinin elektrokimyasal ¢alismalari nadiren arastirilmistir (Liu vd., 2013).

CP’lerinde 6zellikle son zamanlarda kemosensor ¢calismalarina ilgi artmistir. Ciinkii
kemosensorler, insan sagligi ve giivenligi i¢in patlayicilarin, kiigiik organik ugucu
bilesiklerin, metal iyonlarinin vb. tespiti i¢in ¢ok 6nemli rol oynamaktadir (Nagarkar vd.,
2014, Zhou vd., 2013). Nitroaromatik bilesikler (nitrobenzen, 2,4-dinitrotoluen, 2,4,6-
trinitrotoluen, 2,4-dinitrofenol, 2,4,6-trinitrofenol) kamu giivenligini ve sagligini tehdit eden
ikincil patlayicilar ve cevre kirleticileridir (Zhang vd., 2016, Nagarkar vd., 2015). Ayrica

diisiik ve yiiksek konsantrasyonlar1 canlilar i¢in ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir (Ju
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vd., 2016). Nitroaromatik bilesikler insan sagligi i¢in kusma, cilt lezyonu, bas agrist gibi

hastaliklara yol agabilecegi gibi sinir ve kardiyovaskiiler sistemlere de zarar verebilir (Tian
vd., 2014). Bu nedenle bu tip bilesiklerin tespiti 6nemlidir. Nitroaromatik patlayicilarin ve
metal iyonlarmin tespiti i¢in yliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS), raman spektroskopisi, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) gibi farkli yontemler kullanilsa da bu sistemler pahali ve zaman
alicidir. Bu nedenle, florometrik yontemler, floresan sondiirme veya giiglendirme yoluyla
diisiik maliyet, yiiksek hassasiyet ve kisa tepki siiresi gibi avantajlarindan dolay1 bu tip
bilesiklerin hizl1 ve hassas tespiti dikkat ¢ekmistir. Bu nedenle, nitro bilesiklerinin ve metal
iyonlarinin segici ve hassas tespiti 6nemli bir yere sahiptir. Ayrica demir, yasamimizda her
yerde bulunan bir metaldir ve katyonlar1 insan viicudunda ve diger biyolojik dokularda da
cok onemli roller oynar. Fe** iyonu, DNA ve RNA sentezindeki elektron transferini ve
oksijen metabolizmas: siireclerini etkiler. Normal izin verilen sinirin hem fazlaligi hem de
eksikligi ciddi rahatsizliklara neden olabilir. Ozellikle anemi, kemik erimesi, ensefalopati,
miyopati ve alzheimer hastaligi gibi birgok hastaliga demir zehirlenmesi neden
olabilmektedir. Bu nedenle Fe** iyonunun hizli, secici ve hassas tespiti biiyiik ilgi
gormektedir ( Zhu vd., 2015; Arici, 2017).

Tez kapsaminda esnek oOzelliklige sahip, zwitteriyonik 1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-
diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum)bromiir ligandi ve Co(II), Mn(Il), Zn(II),
Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 ile komplekslerinin sentezi, yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
amaglanmistir. Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin yapilari, elementel analiz, IR
spektroskopisi ve X-iginlari tek kristal analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Ayrica termik
ozellikleri ve termik bozunma mekanizmalar1 termik analiz yontemleriyle (TG, DTA ve
DTG) belirlenmistir. 3 kompleksinin elektrokimyasal performans: Li-iyon piller i¢in hem
anot hem de katot malzemesi olarak incelenmistir. 7 kompleksinin 1sik etkisiyle renk degisim
ozelligi, 365 nm UV 1sik altinda incelenmis ve renk doniisiimii UV-Vis. spektroskopisi ile
takip edilmistir. Ayrica 7 kompleksinin yiizey alan1 ve CO2 adsorplama kapasitesi BET
cihazi ile belirlenmistir. 6 ve 7 komplekslerinin ise nitroaromatik bilesikleri ve Fe*3

iyonunun tespit ¢alismalar1 liiminesans spektroskopisi ile yapilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Koordinasyon Polimeri

Organik ligandlarin metal iyonlarina koprii olarak koordine olmasiyla olusan bir, iki
veya ii¢ boyutlu koordinasyon polimerlerinin sentezi, dizayn1 ve karakterizasyonuna ilgi her
gecen giin artmaktadir. Ozellikle son on yilda, kalic1 gdzenege sahip MOF lar, yiiksek yiizey
alanina sahip olmasi nedeniyle zeolit ve aktif karbona nazaran daha fazla dikkat
cekmektedir. MOF’larin yiizey alanlarmin 1000-10.000 m%/g arasinda degistigi, zeolit ve
aktif karbon gibi geleneksel gozenekli malzemelere oranla oldukca yiiksek yiizey alani

degerlerine ulastig1 belirlenmistir (Farha vd., 2012; Sydulu vd., 2013; Liang vd., 2016).

Son yirmi yilda, birgok uygulama alaninda kullanilmas: nedeniyle fonksiyonel
koordinasyon polimerlerinin sentezi ve uygulamalari iizerine yapilan c¢aligmalar hiz
kazanmistir (Sakamoto vd., 2021; Shang vd., 2021; He vd., 2014).

CP’lerin ¢ogu, tek tip gdzenege veya bir boyutlu kanala sahip 1D, 2D ve 3D yapil
bilesiklerdir. Bu gozenek ve kanallarin kararliligi, ¢ziicli molekiillerin dikkatli bir sekilde
uzaklastirilmasi ile korunabilir. Bu sayede 3D yapilardaki kalan bosluklar, diger konuk
molekiillerin adsorpsiyonunda kullanilabilir (Rowsell ve Yaghi, 2004).

MOF’larin ¢esitlilik bakimindan daha kapsamli oldugu ve bu yoniiyle hidrojen ve
metan gibi kiiciik molekiillerin depolanmasi, karbondioksitin yakalanmasit ve kataliz
uygulamalari i¢in ideal aday haline gelmistir (Faig vd., 2017, Nguyen vd., 2018). MOF’larin
onemli o6zelligi, iskelet yapilarina, gozenek oOzelliklerine ve islevselliklerine etki eden
faktorlerin akillica se¢imi ile kontrol edilebilmesidir. Ayrica, gaz depolama, manyetik
malzemeler, sensor, kataliz, ila¢c salinimi ve proton iletkenligi gibi alanlarinin yani sira

uygulama alanlar1 giin gegtikg¢e artmaktadir (Kim vd., 2017; Do vd., 2021; Huang vd., 2021).

2.2. Gaz Depolama ve Ayrimi

MOF’lar genellikle hidrotermal veya solvotermal yontemler ile sentezlenmistir.

Cesitli yap1 ve ozelliklere sahip MOF’larin tasarimi i¢in metal merkezlerinin se¢imi ve
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organik ligandlarin tasarimi olduk¢a Onemlidir. Genis yiizey alanlarinin ve gozenek

hacimlerinin yani sira, M-MOF-74 veya M / DOBDC (M = Zn, Co, Ni, Mg) gibi
koordinasyon boslugu bulunan MOF’larin da oldugu iyi bilinmektedir (Li vd., 1998; Jiang
vd., 2008). Bu MOF’larin yapisinda bulunan koordinasyon boslugu nedeniyle metal merkezi
ile konuk molekiilleri arasinda daha fazla etkilesimin gergeklestigi ve daha fazla gaz
molekiillerinin adsorplandigi belirlenmistir (Sun vd., 2007; Tu vd., 2021). MOF’larin
gozenek boyutlar1 birkag angstromden birka¢ nanometreye degisen biiylikliiklerde,
ligandlarin boyutlar1 degistirilerek ayarlanabilir (Eddaoudi vd., 2002; Yaghi vd., 2003).
Ayrica, inorganik zeolitler ve aktif karbondan farkli olarak, MOF’larin gézenek 6zellikleri
ve fonksiyonlar1 post-sentez yontemleriyle kolayca degistirilebilmektedir (Yaghi vd., 2003;
Hasegawa vd., 2007).

Cizelge 2.1. Baz1t MOF’larin ylizey alanlar1

MOF BET Yiizey alami (m?/g) Kaynak
NU-110E 7140 Farha vd., 2012
NU-109E 7010 Farha vd., 2012
MOF-210 6240 Furukawa vd., 2010

NU-100 6140 Farha vd., 2010
UMCM-2 5200 Koh vd., 2009
DUT-23- 4850 Klein vd., 2011
MOF-177 4750 Furukawa vd., 2007
MIL-101c 4230 Llewellyn vd., 2008

PCN-66 4000 Zhao vd., 2009

MOF-5 3800 Kaye vd., 2007; Farha., 2010

Zeolite13X 726 Kim vd., 2003

Adsorbanlar tarafindan CO2 depolanmasi, diisiik ekipman maliyeti ve yakalanan
CO2’in olas1 geri doniisiimde kullanimi g6z oniine alindiginda ekonomik ve nispeten uygun
yontemdir. Millward ve Yaghi, dokuz MOF i¢in 42 bara kadar CO2 adsorpsiyonuna iligkin
bir ¢alisma yayimlamistir (Millward ve Yaghi, 2005). Cizelge 2.1°de de gosterildigi gibi
MOF’larin, zeolit ve aktif karbon gibi referans adsorbanlara kiyasla daha yiiksek ylizey

alania ve CO2 adsorplama kapasitelerine sahip oldugu belirlenmistir.
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2.3. Fotokromizm

Tipik fotokromik organik molekiiller arasinda azobenzen, Schiff bazi ve viyolojenler
bulunmaktadir. Saf organik molekiiller ile karsilagtirildiginda, koordinasyon polimerlerinin
fotokromik 6zellikleri, farkli metal iyonu ve fotokromik organik ligandlarin kombinasyonu

ile kolaylikla ayarlanabilmektedir (Zhang vd., 2021; Yang vd., 2018; Martin vd., 2021).

Zwitteriyon ligandlart kullanilarak yapilan ¢alismalarin ¢ogu, ilging fotokromik
davraniglar sergileyen 1,1'-disiibstitlie-4,4"-bipiridinyum bazli (viyolen) yeni materyallere
odaklanmustir (Sun vd., 2019) (Sekil 2.1). Son zamanlarda, ZW-MOF'larin sentezinde yiik
dengesini saglamak amaciyla anyonik viyolen tiirevleri tercih edilmeye baglanmistir. Bu
durumda yiikii dengelemek amaciyla ilave karsi iyonlar gerekmedigi bilinmektedir. Ayrica,
piridinyum ve karboksi-fenil birimlerini birbirine baglayan metilen gruplarin ZW

bilesiklerine yapisal esneklik kazandirdig: belirlenmistir.
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Sekil 2.1. 1,1'-distibstitlie-4,4'-bipiridinyum bazli1 (viyolen) zwitteriyonik ligandlarin yapisi
(Sunvd., 2019)

Birgok pratik uygulama i¢in MOF’larin kararliliginin yiiksek olma zorunlulugu, yeni

fonksiyonel MOF arayisi iizerine yogun bir arastirma konusu olmustur. (Xia vd., 2018;
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Aulakh vd., 2015, 2017; Chen vd., 2017; Sima vd., 2015; Li vd., 2018; Gong vd., 2016; Sun

vd., 2019; Guo vd., 2018; Bai vd., 2017).

Viyolojen (bipiridinyum tiirevleri) elektron eksikligi olan bilesikler oldugu
bilinmektedir. Serbest radikaller tireterek elektron transferi davranisi sergileyebilir ve diisiik
enerjili LUMO’lar1 nedeniyle elektron bakimindan zengin birimlerle yiik aktarimi (CT)
yapabilirler. Zhang vd., tarafindan 2D [Zn(Bpyen)os(mip)(Hmip)]-3,5H20-0,5DMF
(BpyenBr2 =1,2-bis(4,4'-bipiridinyum)etan dibromiir; Homip = 5-metilisoftalik asit)
kompleksi sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir (Yang vd., 2018) (Sekil 2.2). Kompleks,
oda sicakliginda, havada 365 nm 1s18a maruz kaldiginda, rengi, 1 dakika iginde
kahverengiden koyu yesile hizla donmiistiir. 4 saat 15182 maruz birakildiginda kompleksin

rengi yavas yavas sartya donmiistiir.

0.5mm 1 mm 1a ;);m 1 b I

(b)

Sekil 2.2. (a) Kompleksin 151k ile renk degisimi (b) Elektron transferi ve fotomekanik
hareketin sematik gosterimi (Yang vd., 2018)

Ayni grup tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise [Co(DBCbpy)2(H20)4]-6H20
kompleksi sentezlenmis ve yapisi tek kristal caligmalari ile aydinlatilmigtir. Sekil 2.3’de
gosterildigi gibi, Co(II) kompleksi 365 nm 1s18a maruz birakildiginda rengin turuncudan

mora fotokromik doniisiim sergilemistir. 3 dakika icerisinde ise havanin oksijeni ile
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etkileserek ilk rengine dondiigii belirlenmistir. Bu renk doniisiimlerin elektron transferi

yoluyla serbest radikallerin olusumundan kaynaklandig: diistiniilmektedir (Yang vd., 2018).

Elektron transfer siirecinin daha 1yi anlasilmas1 amaciyla, yogunluk fonksiyonel teori
hesaplamalar1 (DFT) tek kristal yapisina dayanarak gerceklestirilmigtir. Hem Co(II)
iyonunun hem de DBCbpy ligandinin karboksil oksijen atomlari teorik olarak piridinyum
azot atomlarina elektron verebildigi hesaplanmistir. Bununla birlikte, Co(II)’nin Co(III)’e
yiikseltgenmesinin ¢ok zor oldugu belirtilmistir. Yapilan ¢alismada Co---N uzakliginin 5,37
A oldugu ve bu uzunlugun elektron transferi igin olduk¢a uzun oldugu diisiiniilmiistiir.
Elektron transferinin karboksil oksijeninden pidinyum azotuna oldugu hesaplanmistir (Yang
vd., 2018).

Dehydration
o ———

TR
Rehydration

T T T T T -1 T
v T T T T v T 200 300 400 500 800 700 800
200 300 400 500 600 700 800 Wavelength/inm
Wavelength/nm

(©) ()

Sekil 2.3. (a) [Co(DBCbpy)2(H20)4]-6H20 kompleksinin kristal yapisi (b) Karboksil
oksijeninden pidinyum azotuna elektron transferi (c) Kompleksin fotokromik 6zelligi ve
diffus reflektans spektrumu (d) Kompleksin hidrokromik 6zelligi ve diffus reflektans
spektrumu (Yang vd., 2018)

Ayrica kompleks, amonyak, etandiamin, trietilamin, 1,2-propanediamin ve 1,3-
biitandiamin buharlarina maruz birakildiginda, kompleksin amonyak ve etandiamine karsi

secici bir tepki gosterdigi belirlenmistir. Diger bilesiklerin buharlar1 daha uzun siireli
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kompleks ile etkilestirilmesine ragmen renk degisikligi gézlenmemistir. Bunun yan sira

DMSO, DMF, CH3OH, CHsCH,OH, CH3COCH3s ve CH3CN gibi bazi yaygin ¢oziici
buharlarima maruz birakildiginda da renk degistirdigi gézlenmistir. Kompleksin UV-vis.
spektrumunda, DBCbpy ligandinin n—n* ge¢isine karsilik gelen 205 ve 265 nm’deki
bantlarm yan1 sira, 520 nm’de *T1g — *T1g (P) gegisine karsilik gelen band da gozlenmistir

(Sekil.2.4).

9K 1 80
SR e

Ammonia Ethanediamine

Triethylamine 1,2-propanediamine 1,3-butanediamine

(a)

Sekil 2.4. [Co(DBCbpy)2(H20)4]-6H20 kompleksinin (a) bazi baz buharlarina (b) bazi
yaygin ¢oziicli buharlarina maruz birakildiklarindaki renk degisimleri

Ayrica, [Co(DBCbpy)2(H20)4]-6H20 kompleksinin aliiminyum folyo ile ince filmi
tiretilmis ve farkl sartlar altinda da renk degistirdigi belirlenmistir (Sekil.2.5.) .

365nmlight 80°C Vacuum Ammonia Ethanediamine

Sekil 2.5. Co-kompleksi aluminyum folyo ile elde edilmis ince film ve farkli sartlarda
gbzlenen renk degisimleri (Yang vd., 2018)

Viyolojen katyonlar1 (V?"), 151k, 151, elektrik ve kimyasal tiirler gibi dis uyaranlar
tarafindan tetiklenen tersinir elektron transferi (ET) yoluyla radikaller (V**) olusturabilirler.
Bu 6zellikleri nedeniyle, viyojenlere elektrokimya, fotokimya ve gilines enerjisi doniisiim
sistemleri i¢in ¢ok ilgi duyulmustur. Radikal olusumla birlikte olusan renk degisimi
nedeniyle viyolen tiirevleri duyarlt materyallerin tasarimi i¢in uygun bir adaydir. Elektro ve

fotokromizm, organik veya metal—organik viyolen tiirevlerinin iyi bilinen 6zellikleridir ve
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son zamanlarda piezo- ve hidrokromik 6zellikler sergiledigi de gézlenmistir (Sui vd., 2017;

Gong vd., 2018).

Sui vd., (2017) tarafindan yapilan c¢alismada N,N’-bis(karboksilatofenil)-4,4'-
bipiridinyum bilesigi sentezlenmis, piezokromik ve hidrokromik renk degisiminin
mekanizmasi belirlenmistir. Yiiksek basincin uygulanmasi veya kristal suyun uzaklagmasi,
karboksilat grubundan elektron transferine ve bipiridin grubunda radikal olusmasina ve
dolayisiyla renk degisikligine neden olabilecegi ortaya konulmustur (Sekil 2.6). Bu
calismada basincin fiziksel uyaran olarak kullanilabilecegi ve elektron transferini

tetikleyebilecegi gosterilmistir.
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Sekil 2.6. (a) N,N'-bis(karboksilatofenil)-4,4'-bipiridinyum bilesiginin yapisi (b) Viyolen
bilesiklerindeki redoks mekanizmasi (¢) Suyun uzaklagsmasina bagli olarak renk degisimi
(hidrokromizm) (d) basinca bagli olarak oksijen ve azot atomlar1 arasindaki uzaklik
degisimi (e) basinca bagli olarak renk degisimi

Paramanyetik radikallerin olusumu goéz oniinde bulunduruldugunda, molekiiler
manyetik sistemlere viyolen verilmesinin sadece optik (renk) degil, ayn1 zamanda manyetik

Ozelliklerde de uyaric1 yanit verebilecegi diisliniilebilir. Gong vd., (2016) tarafindan ¢ift-
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yanith (optik ve manyetik) 6zelliklere sahip, biri fotokromik ve fotomanyetik ve digeri

hidrokromik ve solvatomagnetik etki gosteren iki viyolen iceren MOF yayimlanmistir (Sekil

2.7 ve Sekil 2.8) (Gong vd., 2017).

L
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Sekil 2.7. (a) [Mna(L)(N3)s(H20)2]n kompleksinin kristal yapisi (b) UV—vis. reflektans
spektrumu (Gong vd., 2016)

(b)

Absorption
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o g
Sekil 2.8. (a) [Coz(L)(N3)4] kompleksinin kristal yapis1 (b) [Mn2(L)(N3)2(H20)2]-3H20
kompleksinin kristal yapisi (¢) UV—vis. spektrum (d) Kompleksin hidrokromizm ve
fotokromizm &zelligi (Gong vd., 2017)

Liu vd., (2016) tarafindan doért yeni koordinasyon bilesigi, [Znz(bcbp)Cls] (1),
[Zn(bcbp)(POsF) (2), [CdACI(Hbcbp)(bcbp)](ClO4)2 (3) ve [Cdz(bcbp)s](ClO4)-Fz (4)
(H2bcbp-2PFe = 1,1'-bis(4-karboksifenil)-(4,4'-bipiridinyum) hekzaflorofosfat) solvatermal
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yontemle sentezlenmistir. Kompleks 1, 1D koordinasyon polimeridir. Kompleks 2 ise 2D +

2D — 3D polikatenasyon yapr sergilemistir (Sekil 2.9). Kompleks 3, 1D T sekilli bir
koordinasyon sergilemistir. Kompleks 4 ise 13 kat i¢ ice gecmis yapr gostermistir.
Bipiridinyum kisimlarinin varligi nedeniyle bu bilesiklerin fotokromik davraniglar
sergilemistir. Ilging olarak, sadece bilesikler (1-3) 151k altinda renk degisikligi sergilemistir
(Liu vd., 2016).

>/*< >\ / \ /NB?< > <_H

@

(f)

Sekil 2.9. (a) 1,1’-bis(4-karboksifenil)(4,4'-bipiridinyum) kloriiriin yapisi (b)
[Zn,(bcbp)Cl4] (1) (b) [Zn(bcbp)(POsF) (2) (c) [CACI(Hbcbp)(bcbp)](ClO4)2 (3) ve (d)
[Cd2(bcbp)s](Cl0a4)-F3 (4) komplekslerinin yapisi (b) Komplekslerde gézlenen renk
degisimleri ve 3D yapilar1 (Liu vd., 2016)

Sui vd., (2018) tarafindan ilk defa bir alkilaminlerin ayirt edici bir sekilde

saptanmasinin  bir MOF malzemesi ile saglanabilecegi gosterilmistir. [Cd2Cl(p-
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bpybdc)2(H20)4](NO3)3-7H,0  kompleksi, Cd(NOs)2-4H.O ve [H:bpybdc]Cl, (4,4'-

bipiridinyum-1,1'-bis(fenilen-3-karboksilat)’in DMF, MeOH, EtOH ve MeCN c¢oziicii
karisiminda 80 °C’de 12 saatte elde edilmistir. Kompleks, elektron eksigi olan ligandlarla
kapli, 1D kanallara sahiptir. Farkli amin buharlar ile temas ettirildiginde farkli renkler
gostermistir (Sekil 2.10). Bu renk degisiminin (vapokromizm), amin grubundan viyolen
ligandina elektron transferinden kaynaklandigi belirlenmistir. Aminler arasindaki ayrim,
elektron transferine dogrudan aracilik eden amin molekiiliindeki N-H baglarinin sayisi ve
kanalin biiyiikliiglinlin amin molekiiliiniin biiyiikliiglinden etkilenmesi ve sterik olarak

engellenmesi olarak agiklanmistir (Sui vd., 2018).
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Sekil 2.10. (a) 4,4'-bipiridinyum-1,1'-bis(fenilen-3-karboksilat dikloriir bilesiginin yapisi
(c) Xe 151k altinda gozlenen renk doniisiimii (d) Fakli amin buharlar1 varliginda gézlenen
renk degisimleri (Sui vd., 2018)

Wang vd., (2018) tarafindan sentezlenen 4,4'-bipiridin bazli yeni zwitteriyonik N-(2-
pirazinil)-4,4’-bipiridinyum kloriir ligandi ile Cd(II), Ni(IT), Co(II) ve Cu(Il) iyonlari ile dort
koordinasyon bilesigi sentezlenmis ve yapisi aydinlatilmistir (Sekil 2.11) (Wang vd., 2018).
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Sekil 2.11. a) Isik altinda komplekslerde gozlenen renk degisimleri ve EPR spektrumlart
(b) Kagida kaplanmig MOF’larin 151k altinda renk degisimleri (Kan vd., 2019)

Sun vd., (2011) tarafindan, karboksibenzil siibstitiie edilmis bir viologen tiirevi, 1,1'-
bis(4-karboksibenzil)-4,4'-bipiridinyum  dikloriirin ~ (H2BpybcClz) iki  farkli  tuzu
sentezlenmis ve molekiiliin fotokromizm 6zelligi incelenmistir. Her iki bilesigin de UV 151k
altinda renk degistirdigi belirlenmistir. Viyolenler elektron bakimindan zengin karboksilat
grubu ve elektronca eksik bipiridinyum birimi arasindaki pozisyon ve mesafenin kati hal
fotokromizmini etkilemede 6nemli bir rol oynadigi ortaya ¢ikmistir (Sun vd., 2011). Ayn
grup tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada 1,1'-bis(4-karboksibenzil)-4,4'-bipiridinyum
dikloriir ile Cd(I) kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica ¢oziicii ve
anyon degisimi ile kompleksin renk degistirdigi de gozlenmistir (Sekil 2.12).
([Cd(Bpybc)2](ClO4)2-7TH20)n (1) kompleksinin  farkli  anyon igeren ¢ozeltilere
daldrilmasryla, {[CdCl(Bpybc)]-4,5H20}n (2), [CA(SCN)2(Bpybc)]n (3),
{[Cd(N3)2(Bpybc)]-3H20}n (4) ve [CdI2(Bpybc)]n (5) kompleksleri elde edilmistir (Sun vd.,
2012). Sekil 2.12c.’den de goriildiigii gibi anyon degisimi ile komplekslerin renklerinin

PO

degistigi belirlenmistir.
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Sekil 2.12. (a) 1,1'-bis(4-karboksibenzil)-4,4'-bipiridinyum dikloriir (H2BpybcCl2)
bilesiginin yapisi (b) Komplekslerin kristal yapisi (¢) Farkli iyon varliginda gozlenen renk
doniistimleri (Sun vd., 2011, 2012)

2.4. Li-iyon Piller

Giintimiize kadar, violojenler ve violojen bazli malzemeler, elektrokromizm,
molekiiler makineler, bellek cihazlari, gaz depolama ve ayirma, enerji depolama ve
biyokimya dahil olmak iizere bir¢ok alanda da yaygin olarak uygulanmistir. 4,4'-
bipiridinyum tiirevleri 1s18a maruz kaldiginda kararli radikal anyonlar olusturabilirler.
Redoks aktif metal iyonlari, ligandlar ve lityum iyonlarinin diflizyonu i¢in uygun bosluklar
bulunduruan bipiridinyum bazli MOF’lar, lityum iyon piller igin potansiyel elektrot
malzemeleri olarak da kullanilmaktadir (Xia vd., 2018; Sun vd., 2019). Sarj edilebilir Li-
iyon piller (LIB'ler) elektrikli araglar ve taginabilir elektronik cihazlar i¢in ve kiiglik 6lgekli
sabit enerji depolama i¢in dnemli bir giic kaynagidir. Sarj edilebilir pil teknolojisi enerji
depolama sistemlerinde olduk¢a 6nemlidir. LIB’ler yiiksek enerji, giic yogunlugu, uzun
cevrim Omiirleri, genis bir sicaklik araliginda ¢aligabilmeleri ve giivenli olmalarindan dolay1

taginabilir elektronik aygitlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Xia vd. (2018), ¢inko bazli iki Dboyutlu koordinasyon polimeri
[Zn(bcbpy)os(PTA)(H20)] (Zn-BCP) sentezlenmistir  (H2bcbpy-2Cl = 1,1'-bis(3-
karboksilatobenzil)-(4,4'-bipiridinyum) dikloriir, PTA = tereftalik asit). Elektron eksikligi
olan bipiridinyumun varligindan dolayi, Zn-BCP kolaylikla foto-indiiklenmis elektron
transferine ve gozle saptanabilir fotokromik davranmig gostermistir. Zn-BCP, lityum iyon
piller igin bir anot malzemesi olarak hareket ettiginde, 100 dongiiden sonra 100 mAg™’de

386,2 mAhg’lik yiiksek bir geri doniisiimlii kapasite ve yiiksek bir hizda 1000 déngiiden
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sonra %93,1°lik yiiksek kapasite tutma saglandig1 gortilmiistiir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Zn-BCP elektrotlarinin elektrokimyasal performansi (a) 0,1 mVs*’de Zn-
BCP’nin CV egrileri (b) Zn- BCP elektrotunun baslangig, 2., 5., 70. ve 100. dongiilerdeki
sarj/desarj egrileri (c) 100 mAg akim yogunlugunda dongu sayisina kars1 dongi
performansi (d) 200 mAg™ akim yogunlugunda 1000 gevrim ve kulombik verim ile ¢evrim
sayl1st

He wvd. (2019) ise yeni ¢ok disli ligant olan 1,4-bis-((3-karboksil-2-
oksidopiridinyum)metil)benzen (H.L) ligandin1 sentezlemistir. Ayrica, oda kosulunda yeni
bir CP olan [CuLH20)] elde etmistir. Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak
kompleksin elektrokimyasal performansi aragtirilmistir. Desarj/sarj egrileri ve dongi
performans sirastyla 100 mAg ve 500 mAg™ akim yogunluklarinda dl¢iilmiistiir. Ozellikle,
500 mAg !"de 1000 déngiiden sonra miikemmel ddngii kararlilig1 gosterdigi rapor edilmistir

(Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. (a) Kompleksin 100 mA g akim yogunlugundaki desarj/sarj egrileri ve (b)
dongii performansi (c) kompleksin 500 mA g* akim yogunlugundaki desarj/sarj egrileri ve
(d) dongii performanst

2.5. Liiminesans Temelli Sensorler

Liminesans ozellik sergileyen koordinasyon polimerleri, bazi kiigiikk organik
molekiillerin, metal iyonlarinin, patlayicilarin vb. emisyonlarmin sondiiriilmesi veya
arttirilmasi yoluyla hassas ve secici tespiti icin ilgi ¢ekmektedir. Son yillarda, patlayici
yapilar1 ve toksik kirletici 6zellikleri nedeniyle nitroaromatik bilesikleri tespit etmek igin

liiminesans 6zelligi olan bir¢ok koordinasyon polimeri sentezlenmistir.

Yang vd. (2013), MIL-53(Al) MOF unu sentezlemis ve sulu ¢ozeltide Fe**iin segici
ve hassas tespiti caligmalarini yapmislardir. MIL-53(Al’iin kararl yapist ile birlikte Fe** ve
A" arasindaki spesifik katyon degisim davranisi, sulu ¢ozeltide Fe**’iin oldukca segici ve
hassas tespitine olanak tanimistir. Bu ¢alisma ile insan idrar 6rneklerinde Fe®' tayini
uygulanmistir. MIL-53(Al)’tin spesifik katyon degisim davranist ve kararliligi, sulu
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cozeltide Fe*’iin oldukga segici tespiti i¢in uygulanmasinda giizel sonuglar vermistir (Sekil

2.15).
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Sekil 2.15. (a) MIL-53(Al)’iin Fe3* dedeksiyonu igin katyon degisim mekanizmasi (b)
MIL-53(Al)'in PBS 1g1ndek1 cesitli metal iyonlar varligindaki emisyonu (c) 305 nm’de
uyarma altinda cesitli Fe** konsantrasyonlarmln varhiginda PBS i¢inde MIL- -53(Al)’in
floresan spektrumlari d) Fe3* tespiti icin MIL-53(Al)’iin ilgili kalibrasyon egrisi

Dong vd. (2013) tarafindan suya dayanikli yiiksek liminesans o6zelligi olan
{[Tb(L1)15(H20)]-3H20}n (Th-MOF) kompleksi sentezlenmis ve yapisal olarak tek kristal
X-1g1m1 kirmnimi ile karakterize edilmistir. Tb-MOF un yiiksek emisyon yogunlugu ve mikro
gozenekli yapisi, potansiyel olarak sensor olarak kullanilabilecegini gdstermistir. Yapilan
calismada, Tb-MOF’un karisik metal iyonlarindan Fe3* ve AIP* iyonlarmi segici olarak
soniimlendigi gosterilmistir. Ayrica lliminesans soniimleme deneyleri ile sulu ¢ozeltide diger

nitro aromatik bilesiklerin varliginda 2,4,6-trinitrofenol (TNP) igin yiiksek hassasiyet
gosterdigi rapor edilmistir (Dong vd., 2013) (Sekil 2.16).

Arici (2017), tarafindan liminesans 6zellik gosteren {[Zn(u-HCIP)(pu-pbix)]-2H20}n
(HsCIP = 5-(4-karboksibenzilamino)-izoftalik asit, pbix: 1,4-bis(imidazol-lilmetil)benzen)
koordinasyon polimeri sentezlenmistir. Liiminesans analizinde, dimetilformamit (DMF)
icinde dagilmis kompleksin, pikrik asidi tespit ettigi gozlenmistir. Ayrica, kompleksin diger
metal iyonlarinin varhginda Fe®* iyonuna karsi oldukca hassas ve segici sensdr dzelligi
sergiledigi goriilmiistiir. Kompleksin pikrik asit ve Fe3* iyonunun tespiti igin bir floresan

sensor olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.16. (a) Sulu ¢ozeltilerde Tb-MOF unun floresan spektrumlari (b) Su
stispansiyonundaki Th-MOF unun iizerine TNP ¢ozeltisinin eklenmesiyle olusan emisyon
spektrumlari

800
700 4
600 4
500 4

400

Intensity [a.u.]

300

DME NB DNB DNT TNT NP TNP DNF

Fluorescence Intensity

200 4

100 4

. . o . " : ) Beo o de o de L le [N e, 2o [T
400 450 500 550 600 650 1 Na Al Cr Fe© Fe Co Nii Cu Zn Hg Pb

Wavelength (nm)

Sekil 2.17. (a) Cesitli nitroaromatik bilesiklerin varliginda kompleksin floresans
spektrumlari (b) Farkli metal iyonlarinin DMF siispansiyonundaki liiminesans yogunlugu

Huang vd. (2018), tarafindan zwitteriyonik 1,3-bis(4-karboksilbenzil)-imidazolyum
(IMS1) ligand1 ile ii¢ boyutlu [Eu(IMS1);]CI-4H,0 MOF’u sentezlenmistir. 6° nokta
semboliine sahip yiikli kalict mikro gézenekler ile i¢ i¢e gegen dia ag yapisi olusmustur.
Kompleksin termal ve kimyasal kararliliginin yani sira yiiksek liiminesans 6zelligi oldugu
goriilmiis ve Fe** iyonlarmi tespit etmek icin potansiyel bir sensor olarak arastirilmistir.
Kompleksin, Fe** iyonlar1 ile mikro gbzeneklerin i¢ yiizeyi arasindaki elektrostatik
etkilesimin kritik bir rol oynayabilecegi bir séniimleme etkisine dayali olarak Fe3* icin
yiiksek bir duyarliliga ve segicilige sahip oldugunu gostermektedir. Floresan sondiirme

mekanizmasinda kompleksin Fe*®’ii soniimledigi rapor edilmistir (Sekil 2.18).



24

3500 o
4] R'=0.39504 —1x10%(M)
3000 K, =5873.4 M" ——5x10%(M)
—1x10*(M)
2500 4 3 e 5x10°*(M)
P 5 —1x10"(M)
3000 - 9 210°M)
“ -

52000 —ax10"(M)
Sl g 00 02 04 06 08 10 S40'00

S " . . X X X X 4
< 2000 ‘g 1500 Concentration of FeCl3/mM S
%. = ] = = ——1x10°(M)
;E: 1500 1000 go3* —p 1 = ——s0’m
- J —) —1x107(M)
1000 500 - —5x10"M)
SCN—> —1x10"(M)

500 - ]
0
04 - 8. % 8 % 4. 0% N R W kN ) R | I T |
& d‘; 0% 0%' “5 og & > 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650
Wavelength/nm
b) (©)

Sekil 2.18. (a) Kompleksin, 365 nm UV 1s1ginda farkli metal iyon varligindaki renkleri (b)
Farkli metal iyonu varhigindaki emisyon degerleri (c) Fe* iyonlarmin farkli
konsantrasyondaki liiminesans spektrumu

Guo vd. (2021), tarafindan zwitteriyonik ligand olan, N-(4-karboksibenzil)-4-(4-
karboksifenil)piridinyum kloriir ile [Lnz(L)sNO3s](NOs), [Ln-MOF (Ln = Eu®* ve Tb®")]
kompleksleri sentezlemis ve yapisal olarak karakterize edilmistir. Elde edilen Eu®*/Tb%*
karisimli Tb 99,9/Eu 0,1-MOF, 247 ila 377 K arasinda yiiksek hassasiyete sahip oransal bir
termometre gorevi gorebilecegi goriilmektedir. Ayrica Eu-MOF giiglii liminesansa ve suya
kars1 kararliliga sahiptir. Bu yoniiyle nitroaromatik patlayici olan 2,4,6-trinitrofenol’i (TNP)
tespit etmek i¢in se¢ici ve hassas bir sensor olarak gelistirilebilecegi rapor edilmistir (Sekil

2.19).
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Sekil 2.19. (a) Fotoliiminesans spektrumlari ve (b) Eu-MOF nitroaromatik bilesiklerin
etanol ¢ozeltisindeki emisyonu
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, Sigma-Aldrich ve Alfa Aesar marka metal tuzlari, ligant
sentezinde Alfa Aesar marka dibenzoil peroksit, Merck marka N-bromosiiksinimit, ABCR
GmbH marka 4,4’dimetilbifenil ile Acros marka nikotinik asit, ¢oziicii olarak Carlo Erba
marka N,N-dimetilformamit (DMF), Sigma-Aldrich marka etanol ve N,N-dietilformamit
(DEF) kullanilmustr.

3.2. Yontem

Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri, Eskisehir Osmangazi Universitesi
(ARUM) ve ODTU Merkez Laboratuvarlari’nda bulunan sirasiyla Perkin Elmer 2400 Series
Il ve LECO, CHNS-932 marka cihazlarla yapilmistir.

Komplekslerin IR spektroskopi c¢alismalarinda Bruker Tensor 27 FT-IR
Spektrometresi kullanilmistir. Sentezlenen komplekslerin spektrumlarr, KBr ile disk

yapilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin EImer Diamond TG/DTA termik analiz cihaz

kullanilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak

kaydedilmistir.
Referans : Sinterlesmis x-Al20s,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,
Kroze : Platin,
Atmosfer : Kuru hava (200 mL/dak.),
Numune miktar1 : 10-15 mg,
Sicaklik araligi : 30-1000 °C.

Komplekslerin X-1smlar1 tek kristal analizleri, Sinop ve Mersin Universitesi’nde

bulunan Bruker-D8 Venture difraktometresi ile yapilmistir. Difraktometrelerde 151n kaynagi
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olarak Mo-Ka (A = 0,71073 A) 1s1mas1 segilmistir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde

sirastyla X-AREA ve X-RED programlar1 kullanilmistir ve kristal yapilar1 direkt yontemler
kullanilarak WinGX programi igerisinde bulunan SHELXS-97 yazilimli yardimi ile ¢oziliip
ve SHELXL-97 yazimu ile aritilmistir (Stoe, 2002; Sheldrick, 1997). Komplekslerin sekilleri
MERCURY programu ile ¢izilmistir (Macrae vd., 2006).

Komplekslerin  X-iginlar1  toz difraksiyon analizleri, Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (ARUM) bulunan Rigaku SmartLab
difraktometresi ile oda sicakliginda yapilmistir. Difraktometrede 151n kaynagi olarak Cu-Ka

(A =1,5406 A; 40 kV; 30 mA) 1s1mas1 secilmistir.

Komplekslerin UV-vis. spektrumlari, 200-800 nm dalga boyu araliginda referans
olarak BaSOs4 kullanilarak Shimadzu UV-2600 spektrofotometre ile kati halde
kaydedilmistir.

Enerji dagilim x-1g1n1 spektrometresi (EDX) analizleri, ARUM’da bulunan Jeol JEM-
1220 elektron mikroskobu ile yapilmstir.

Dogal (1sinlanmamis) ve 1smmlanmis numunelerin  ESR analizi i¢in Selcuk
Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan JEOL JesFa-300
X-band(9.2GHz) ESR spektrometresi kullanilmigtir.

Elektrokimyasal karakterizasyon testleri, galvanostatik sarj/desarj, hiz kapasitesi ve
dongiisel voltametri (CV) Olclimleri ile Biologic VMP-3 elektrokimyasal is istasyonu
kullanilarak yapilmistir. Elektrokimyasal testlerde, metal lityumun hem referans hem de
karsit elektrot olarak kullanildigi, iki elektrotlu Swagelok hiicreler secilmistir. Seperator
olarak cam elyaf kullanilmistir. Hiicreler, Argon atmosferi barindiran eldivenli kabin
icerisinde hazirlanmistir. Calisma elektrotunu hazirlamak i¢in, aktif materyal tozu agirlikca
%20 Ketjen Black iletken karbon ile karistirilmistir ve bir vakumlu firinda 80 °C’de 24 saat
kurumaya birakilmistir. Elektoaktif materyalin agirhig1 yaklasik olarak 3-4 mg cm2’dir.
Elektrolit bilesimi olarak agirlikca %S5 floroetilen karbonat (FEC) katkili etilen
karbonat:dimetil karbonat (EC:DMC; 1:1 hacim) igerisinde ¢o6ziinmiis 1M LiPFe

kullanilmistir.
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Sentezlenen 1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum)
bromiir molekiiniin *H-NMR spektrumu, DO ¢oziiciisii igerisinde ve 500 MHz hiz ile
ARUM’da bulunan JEOL ECZ500R marka NMR cihazi ile alinmistir.

3.3. Ligant Sentezi

3.3.1. 4’-bis(bromometil)-1,1'-bifenil Sentezi

4,4'-dimetilbifenil (10 mmol, 1,82 g), N-bromosiiksinimit (20 mmol, 3,54 g) ve
benzilperoksitin (0,025 g) 20 mL benzen i¢indeki ¢6zeltisi 95 °C’de 12 saat karistirildi ve
olusan karigsim sicak olarak siiziildii. Cozelti oda sicakligina sogutuldu. Cokelek hekzanla
yikandi ve havada kurtuldu (verim=% 54) (Sekil 3.1).

Br

0 Benzen, 95°C

Br

Sekil 3.1. 4,4'-bis(bromometil)-1,1'-bifenil’in sentez semasi

3.3.2.1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum) bromiir’iin
sentezi (H2BipnaBr2)

4,4'-bis(bromometil)-1,1'-bifenil (10 mmol, 3,40 g) ve nikoninik asit (20 mmol, 2,46
g) karisimi DMF’de, 70 °C’de, 6 saat karistirildi. Olusan kat1 madde sicak siiziilerek ayrildi
ve DMF ile yikand1 (verim=% 52) (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Zwitteriyonik 1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum)
bromiir ligandinin sentez semasi

3.4. Komplekslerin sentezi

{IMnCl(ps-bipna)](NO3)-2H20}n (1)

1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1yum) bromiir
(Hz2bipnaBr.) (0,040 g, 0,068 mmol) ve Mn(NO3z)2-6H20 (0,036 g, 0,20 mmol) karisimina 2
mL DMF-Etanol (1:1) ¢ozeltisi ilave edildi. Olusan ¢6zeltiye 2 damla 6M HCl damlatildi ve
30 dakika sonikatorde karigtirtldi ve 1 giin 80 °C’de etiivde bekletildi. Olusan renksiz
kristaller stiziildii, DMF-Etanol karisimi ile yikandi ve kurutuldu (verim= %58)

{[CoClz(p-bipna)]- 2H20}n  (2), {[CuCl(ma-bipna)](NO3)-2H:20}  (3),
bipna)](BF4)-2H20}n (4) ve {[CuCl(pa-bipna)](ClO4)-2H20}n (5)

{|CuCl(ps-

Kompleksler (2-5), 1 kompleksi ile ayn1 yontemle sentezlenmistir. Beklenildigi gibi
Mn(NO3)2-6H20 yerine sirastyla Co(NO3)2-6H20 (0,060 g, 0,20 mmol), Cu(NOz3).-3H20
(0,048 g, 0,20 mmol), Cu(BF4)>-H20 (0,048 g, 0,20 mmol), Cu(ClO4)-6H20 (0,074 g, 0,20

mmol) tuzlari kullanilmistir (Sirastyla verim= % 93, % 92, % 51, % 91).

[ZnClz(p-bipna)]» (6)

1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum) bromiir
(HzbipnaBrz) (0,020 g, 0,034 mmol), Zn(NOz)2-6H.O (0,044 g, 0,15 mmol) ve 2 mL
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dietilformamit (DEF) karisimma 2 damla 6M HCI ilave edildi. 30 dakika sonikatorde
karistirtldi. 3 giin 80 °C’de bekletildi. Olusan kristaller siiziildii ve DEF ile yikandi (verim=

%51).

{[Cd(u-bipna)](ClO4)2:DMF}n (7)

1,1'-(1,1-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum) bromiir
(HzbipnaBr,) (0,020 g, 0,034 mmol) ve Cd(ClO4)2-6H.0 (0,044 g, 0,1 mmol) karisimina

DMF:Etanol:Su (2:1:0,2 mL) ¢6ziicii karisimi ilave edildi. Olusan karisim 1 giin 80 °C’de

bekletildi ve olusan renksiz kristaller siiziildii. DMF-Etanol karigimi ile yikandi ve kurutuldu

(verim= %68).

Cizelge 3.1. Sentezlenen kompleksler ve 6zellikleri

Kapalh Formiil Geometri Yapisal Ozellikleri
(1) {[MnCl(u4-bipna)](NO3)-2H20}n Oktahedral 2D+2D+2D =2D
(2) {[CoCl(p-bipna)]-2H2O}n Tetrahedral 1D

(3) {[CuCl(us-bipna)](NO3)-2H20}n Karepiramit 2D+2D+2D=2D
(4) {[CuCl(us-bipna)](BF4)-2H20}n Karepiramit 2D+2D+2D=2D
(5) {[CuCl(ps-bipna)]ClO4-2H20}n Karepiramit 2D+2D+2D=2D
(6) [ZNnCl2(p-bipna)]n Tetrahedral 1D

(7) {[Cd(u-bipna)](ClO4)2-DMF} Tetragonal 3D
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz Sonuglari

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglart Cizelge 4.1’de verilmistir.
Elementel analiz sonuglarindan da goriildiigli gibi deneysel ve hesaplanan degerler
birbirleriyle uyumludur. Bu sonuglar, 6nerdigimiz formiillerin dogrulugunu gostermektedir.
Komplekslerin 6nerilen kapali formiilleri ve bulundurduklari kristal su molekiilleri termik

analiz ve X-iginlari tek kristal ¢alismalariyla da dogrulanmustir.

Cizelge 4.1. Teorik ve Deneysel Elementel Analiz Sonuglari

Kompleksler (g?/rLAc;I) %C %H %N Renk
(czz)elgffl\lczlégzgga).zHZO]n 590,32 (ggég) (j:gg) (;:(2);1) Mavi
(cgz)elifﬁg(ﬁgpna)](NOB)'ZHZO}n 616,98 (33j§§) (232) (2133) Yesil
et S PP PEY Py
e P AR Py
g)elgzzgl\?:cz)(:lc-iigga)]n 560,71 (g::gg) (31225 (ggg) Renksiz
gs)slifgl(;rl\fci)ﬁ??g(CIOA)Z'DMF}n 12333 (28,'58) (ggg) (ggg) Renksiz

*Teorik sonuglar parantez i¢inde verilmistir.
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4.2. NMR Analiz Sonugclar:

HobipnaBr; ligandmin *H-NMR spektrumu D20 ¢oziiciisii i¢inde almmistir. 5,65
ppm’de singlet olarak g6zlenen pik 7 numarali alifatik CH2 grubuna ait iki protona karsilik
gelmektedir. 7,30 ppm’de gbzlenen pikler ise fenil grubunda bulunan CH grubundaki dort
protona aittir. 7,87 ppm’de triplet olarak ortaya ¢ikan pik, nikotinik asit halkasinda bulunan
3 numarali CH grubundaki protona aittir. 8,81 ve 8,64 ppm’de bulunan dublet pikler ise
nikotinik asit halkasinda bulunan 2 ve 4 numarali protonlara karsilik gelmektedir. Nikotinik
asit grubunda bulunan azot atomunun etkisiyle yukar: alana kayarak 9,1 ppm’de gozlenen

singlet pik ise, halkada bulunan 1 numarali protona karsilik gelmektedir (Sekil 4.1).

e H-NMR (D0, 5 ppm): 5,65 (S, 4H, CHy), 7,35-7.24 (m, 8H, CHar), 7,89-7.84 (m,
2H, CHar), 8,65 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CHa), 8,81 (d, J = 6.0 Hz, 2H, CHar), 9,09 (s,
2H, CHa).
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Sekil 4.1. HzbipnaBr; bilesigine ait *H-NMR spektrumu (D20, 500 MHz)
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4.3. IR Analiz Sonug¢lar ¥

1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum) bromiir
(Hz2bipnaBr.) ligandinin IR spektrumu Sekil 4.2°de, komplekslerin IR spektrumlart Sekil
4.3-4.9°da verilmistir. Komplekslerin spektrumlar1 4000-400 cm™ araliginda KBr ile disk
yapilarak kaydedilmistir. Komplekslerin yapilar1 ile spektrumlar1 arasindaki iliski
tartisilmigtir. IR spektrumu ile ligandlarin metale koordine olup olmadigi veya ligandin
hangi atomu iizerinden metal iyonuna baglandigi, ligandin IR spektrumundaki

kaymalarindan anlagilabilmektedir.

HobipnaBrz ligandinin yapisinda bulunan aromatik C-H titresimleri 3122 ve 3061
cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimleri ise 3001-2925 cm™ araliginda ortaya ¢ikmustir.
Karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri ise sirastyla 1724 ve
1494 cm™’de gdzlenmistir. 1666 cm™’de gozlenen siddetli pik C=N titresimine karsilik
gelmektedir.

TTIE—

SErE

% Gegirgenlik

———
2000
Dalga Sayis1 (eml)

—r—T —T
4000 3000

Sekil 4.2. HzbipnaBr: ligandinin IR spektrumu
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{IMnCl(ps-bipna)](NO3)-2H20}n (1)

Kompleksin IR spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir. Spektrumda 3423 cm™’de
gozlenen yayvan pik kristal su molekiiliniin v(OH) gerilme titresimlerinden
kaynaklanmistir. Aromatik ve alifatik v(CH) gerilme titresimleri sirasiyla 3057 ve 2929 cm”
L*de ortaya ¢ikmustir. HzbipnaBrz ligandinin IR spektrumunda 1724 cm™’de goézlenen
karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme titresimi, kompleksin IR spektrumunda 1670 cm”
Le kaymustir. Karboksilat grubundaki 54 cm™’lik kayma ligandin yapisindaki hidrojenin
uzaklagtigint  ve Mn(Il) iyonlarina karboksilat oksijeninden koordine oldugunu
gostermektedir. Kompleksin simetrik gerilme titresimleri ise 1404 cm™’de gdzlenmistir.

Tamamlayic1 iyon olarak davranan nitrat iyonuna ait gerilme titresimleri 1385 cm™’de ortaya

¢cikmistir.
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Sekil 4.3. {[MnCl(u4-bipna)](NO3)-2H20}n (1) kompleksinin IR spektrumu

{[CoCl2(u-bipna)]-2H20}n (2)

{[CoCl2(p-bipna)]-2H20}n (2) kompleksinin IR spektrumu Sekil 4.4°de verilmistir.
3426 cm™de gdzlenen yayvan pik kristal su molekiiliiniin v(OH) gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. HzbipnaBr2 ligandina ait aromatik ve alifatik v(CH) gerilme titresimleri

3065-2860 cm™ araliginda zayif siddetli olarak ortaya ¢ikmustir. Karboksilat gruplarina ait
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asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1653 ve 1373 cm™’de gdzlenmistir.

H.bipnaBr. ligandimnin karboksilat gruplarindaki yaklasik 71 cm™’lik kayma ligandin Co(II)

iyonlarina karboksilat oksijenleri {izerinden koordine oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. {[CoClz(u-bipna)]-2H20}n (2) kompleksinin IR spektrumu

{[CuCl(u4-bipna)](NO3)-2H20}n (3), {[CuCl(ns-bipna)](BFa)-2H20}n (4),{[CuCl(ps-
bipna)](ClO4)-2H20}n (5)

Komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 4.5-4.7 araliginda verilmistir. 3-5
komplekslerinin yapilar1 ve spektrumlar1 benzer oldugu i¢in birlikte degerlendirilmigtir. 3-5
kompleksinin IR spektrumunda 3419-3426 cm™ araliginda gozlenen yayvan pikler kristal su
molekiiliiniin v(OH) gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3059-3065 ve 2932-2935
cm™ araliginda gbzlenen zayif pikler HobipnaBr, ligandina ait aromatik ve alifatik v(CH)
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. HobipnaBr2 ligandinin karboksilat gruplarina ait
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri komplekslerin spektrumlarinda daha diisiik dalga
sayisina kaymis ve sirastyla 1660-1661 ve 1414 cm™'de keskin pik olarak gdzlenmistir. Bu
kaymalar karboksilat grubuna bagli hidrojenin komplekslerin olusumuyla uzaklastigini ve
HobipnaBrz  ligandinin - Cu(Il) iyonlarina koordine oldugunu gostermektedir. 3-5

komplekslerinin yapisinda tamamlayici iyon olarak bulunan sirasiyla NO3z, BF4 ve ClO4
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iyonlarma ait v(NO) gerilme titresimi 1359 cm™*de, BF4 iyonunun v(BF) gerilme titresimi

1074 cm™°de ve Cl0O4 iyonunun v(ClO) gerilme titresimi ise 1115 cm™’de gozlenmistir.
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Sekil 4.5. {[CuCl(us-bipna)](NOz)-2H20} (3) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.6. {[CuCl(u4-bipna)](BFs)-2H20}n (4) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.7. {[CuCl(u4-bipna)](ClO4)-2H20}n (5) kompleksinin IR spektrumu
[ZnCl2(p-bipna)]n (6)

[ZnCl2(p-bipna)]n (6) kompleksinin Sekil 4.8’de goriilen IR spektrumunda, 3062 ve
2879 cm™ araliginda zayif olarak gozlenen pikler sirasiyla aromatik ve alifatik v(CH)
gerilme titresimlerine, 1656 ve 1369 cm™de gozlenen siddetli pikler ise karboksilat
gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Diger
komplekslerde oldugu gibi bu komplekste de asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri diisiik
dalga sayisina kaymstir. Bu kayma HqbipnaBr, ligandinin yapisinda bulunan karboksil
grubundan hidrojenin uzaklastigini ve HzbipnaBr. ligandinin Zn(II) iyonuna karboksilat

oksijeninden koordine oldugunu gostermistir.

{[Cd(u-bipna)](ClO4)2:DMF}n (7)

{[Cd(u-bipna)](ClO4)2: DMF}n kompleksinin IR spektrumu Sekil 4.9°da verilmistir.
Kompleksin aromatik ve alifatik v(CH) gerilme titresimleri sirasiyla 3074 ve 2932 cm™°de
ortaya ¢ikmistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
sirasiyla 1641 ve 1377 cm™de gozlenmistir. Ligandin yapisindaki karboksilat grubu ait
pikler 83 cm™ kaymistir. Bu kayma karboksilat grubunda bulunan hidrojenin uzaklastigin

ve HobipnaBr; ligandinin Cd(II) iyonlarina karboksilat oksijeninden koordine oldugunu
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gostermektedir. Tamamlayici iyon olarak davranan C104 iyonunun v(ClO) gerilme titresimi

ise 1092 cm™*de gériilmektedir.
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Sekil 4.8. [ZnCla(u-bipna)]s (6) kompleksinin IR spektrumu
& |
t 2
| o
]| =
o = |
[
£ | =
: Lg
=) w =
a i
Y]
O
=
T L
& W
g 3 L
L 5
=y =
T ¥ T T 1 T 1 T ¥ T T 1 T T T T 1 T T ¥ T T T T 1 T T ¥ T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi (cm!)
Sekil 4.9. {[Cd(u-bipna)](ClO4)2-DMF}n (7) kompleksinin IR spektrumu



38
4.4. UV-vis. Analiz Sonuclar

Renksiz olan Mn(II) ve Zn(II) komplekslerinde beklenildigi gibi goriiniir bolgede
absorsiyon gozlenmemistir. 3-5 numarali yesil renkli Cu(Il) kompleklerinde ise yaklasik 692
nm’de d-d gegisine ait absorsiyon band1 gézlenmistir. Bu gegisler 2Eq—>2Tog gegisine karsilik
gelmektedir. Co(Il) kompleksinde (2) ise d-d gegislere karsilik gelen 605 ve 687 nm’de iki
pik gézlenmistir. Bu sonuglar komplekslerin renkleri ile uyumludur. (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Komplekslere ait UV-vis. spektrumlari



4.5. X-Isinlar1 Tek Kristal Analiz Sonuclar
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Tez kapsaminda 7 koordinasyon polimeri sentezlenmis ve yapilart X-1sinlar tek

kristal ¢caligmalari ile aydinlatilmistir. Komplekslere ait kristal yapilar1 Sekil 4.11-4.17°de,

Kristal verileri Cizelge 4.2-4.3.”de ve bag uzunluklari ile bag agilari ise Cizelge 4.4-4.10°da

verilmigtir.

Cizelge 4.2. 1-4 Komplekslerine ait kristal verileri

Kompleks 1 2 3 4
Formiilii Co6H24N309CIMN | C6H24N206C12C0 | C2sH20N307CICU | CasH24BN2O6F4CICuU
MA (gmol?) 612,87 590,32 616,98 646,28
Difraktometre Bruker APEX |1 Bruker APEX |1 Bruker APEX 11 Bruker APEX 11
CCD CCD CCD CCD
Rad. /A (A) Mo-K./0,71073 | Mo-K./ 0,71073 Mo-K,/0,71073 | Mo-K./0,71073
Sicakhik (K) 306 306 293 293
Renk Renksiz Mavi Yesil Yesil
Kristal sistemi Ortorombik Ortorombik Ortorombik Ortorombik
Uzay grubu Cmcm Cmce Cmcm Cmcm
a(A) 26,470 (2) 30,795 (5) 26,512 (3) 26,274(2)
b (A) 8,5317 (7) 16,042 (3) 8,4090 (7) 8,4216(6)
c(A) 25,495 (2) 14,922 (2) 26,290 (3) 26,417(2)
a(®) 90 90 90 90
B 90 90 90 90
0 90 90 90 90
V (A9 5757,7 (8) 7372 (2) 5861,1 (10) 584,2 (8)
z 8 8 8 8
d(gcm?) 1,331 0,999 1,287 1,387
Omaks (°) 3,0-15,1 3,0-25,6 3,0-25,9 3,0-28,4
Rint. 0,098 0,153 0,197 0,127
R[F? > 26(F?)] 0,100 0,078 0,213 0,094
WR(F?) 0,258 0,271 0,478 0,220
S 1,07 1,02 1,14 1,05




Cizelge 4.3. 5-7 Komplekslerine ait kristal verileri

Kompleks 5 6 7
Formiilii C26H24N2010Cl2Cu C26H20N204Cl2Zn | CssH47Cl2NsO17,Cd
MA (gmol?) 658,93 560,71 1233,3
Difraktometr Bruker APEX 11 Bruker APEX I Bruker APEX I
e CCD CCD CCD
Rad. /. (A) Mo-K/0.71073 A Mo-K/0,71073 | Mo-K,./0,71073
Sicaklik (K) 297 293 200
Renk Yesil Bronz Renksiz
;;'2::: Ortorombik Monoklinik Tetragonal
Uzay grubu Cmcm C2/c 141/acd
a(A) 26,483 (2) 30,856 (3) 28,3389 (5)

b () 8,5229 (7) 16,0401 (13) 28,3389 (5)

¢ () 26,385 (2) 14,9876 (11) 16,0224 (3)

o () 90 90 90

B 90 90,073 (9) 90

v (®) 90 90 90

V (&%) 5955,4 (9) 7418,0 (12) 128675 (5)
Z 8 8 8

d (g cm?) 1,331 1,004 1,382
Omaks (°) 3,0-24,8 2,0-26,4 2,1-28,4
Rint. 0,151 0,289 0,091
R[F?> 26(F?)] 0,086 0,208 0,087
WR(F?) 0,279 0,417 0,276

S 1,02 1,14 1,06
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{[MnCl(us-bipna)](NOz)-2H20}n (1)

Kompleksin molekiil yapis1 Sekil 4.11 a.’da, bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)
Cizelge 4.4’de verilmistir. Kompleks ortorombik birim hiicrede ve cmcm uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Mn(II) iyonu, bir kloriir, yarim bipna
ligand1, bir nitrat iyonu ve iki kristal su molekiilii bulunmaktadir. Coziicii molekiillerin
yapisindaki disorderdan dolay1 yapi ¢oziimiinde kristal su molekiilleri maskelenmis ve

yapidan uzaklastirilmistir. Kompleksin yapisinda bulunan kristal su molekiilleri elementel
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ve termik analiz ¢aligmalariyla tespit edilmistir. Mn(II) iyonu, ekvatoryal diizlemde dort

farkli bipna ligandinin karboksilat grubuna ait oksijen atomlartyla koordine olmustur.

(b) (©) (d)

Sekil 4.11. (a) 1 kompleksinin molekiil yapisi (i) -x+1, y, z; (ii) -x+1, -y, -z+1; (iii) X, -y, -
z+1; (iv) X, Y, -z+3/2; (V) -x+3/2, -y+3/2, -z+1; (vi) Yatx, 1,5-y, 1-z; (vii) Yatx, 1,5+y, z (b)
2D yapisi () tig kat i¢ige gegmis (2D+2D+2D) supramolekiiler yapisi, (d) 1 kompleksinin
topolojik yapisi

Kloriir ligandinin eksen konumunda Mn(II) iyonuna koordine olmasiyla kompleksin
bozulmus karepiramit geometrisi tamamlanmigtir. Nitrat iyonlart ise beklenildigi gibi Mn(IT)
iyonuna koordine olmamis, ylik denkligini saglamak {izere tamamlayic1 iyon olarak
davranmistir. Dort farkli bipna ligandinin, karboksilat grubunda bulunan birer oksijen atomu
ile iki farkli Mn(II) iyonuna koprii olarak koordine olmasiyla vapur carki olarak bilinen

diniikleer yap1 meydana gelmistir. Diniikleer yapilar ikincil insa birimi (SBU) olarak ta
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bilinmektedir. Bipna ligandinin karboksilat oksijen atomlarinin her birinden tek disli

(tetrakis(monotendat)) olarak SBU birimlerine koordine olmasiyla iki boyutlu yapt meydana
gelmistir (Sekil 4.11b). Kompleksin yapisinda bulunan bipna ligandina ait CH2 (C7-H7A)
ve CH (C4-H4) grubu ile nitrat iyonlar1 arasinda meydana gelen C-H---O hidrojen baglariyla
komsu 2D birimleri birbirine baglanmis ve {i¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olusmustur.
Kompleksteki Mn1-O1 ve Mn1-O2 bag uzunluklar sirasiyla 2,123(17) ve 2,154(16) A
seklindedir. Bu degerler literatiirdeki sonuglarla uyum igerisindedir (Yahia, 2019).
Kompleksin yapisini sadelestirmek amaciyla topolojik analizi yapilmistir. SBU birimleri tek
bir nokta, ligandlar ise cubuk olarak belirlenerek Sekil 4.11c’de goriilen sekil elde edilmistir.
Kompleksin 4.6% nokta semboliine ve sql/Shubnikov tetragonal diizlem ag1 topolojisine

sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.4. 1 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar (A)
Mn1-Cl1 2,383 (8) Mn1-02" 2,154 (16)
Mn1-O1 2,123 (17)
Bag acilan (°)
01-Mn1-Cl1 111,5 (5) 01-Mn1-02' 86,8 (5)
01'-Mn1-01 85,3 (9) 02'-Mn1-Cl1 98,9 (6)
01-Mn1-02" 149,4 (6) 02'-Mn1-02'" 85,1 (8)
Simetri kodlart: (i) —x+1, y, z; (i) —x+1, -y, —z+1; (iii) X, -y, —z+1; (iv) X, y, —z+3/2; (V)
—X+3/2, —y+3/2, —z+1; (vi) Yatx, 1,5-y, 1-z; (vii) Yatx, 1,5+y, z.

{[CoCl2(n-bipna)]-2H20}n (2)

Kompleksin molekiil yapisi1 Sekil 4.12a’da, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°)
Cizelge 4.5°de verilmistir. Kompleks ortorombik birim hiicrede ve cmce uzay grubunda
kristallenmigtir. Kompleksin asimetrik biriminde yarim Co(Il) iyonu, yarim bipna ve bir
kloro ligandi bulunmaktadir. Kompleksin ¢6ziicii molekiillerindeki bozukluklardan
(disorder) dolay1 yapidan maskelenerek silinmistir. Kompleksin termik analizinden yapida
iki adet su oldugu tespit edilmistir. Co(Il) iyonu dort koordinasyonludur ve kompleks
tetrahedral geometri sergilemistir. Bipna ligand1 komsu iki Co(Il) iyonuna karboksilat

grubuna ait oksijen atomlarindan koprii ligand1 olarak koordine olmus ve 1D zig zag yapiy1



43
meydana getirmistir (Sekil 4.12b). Co-O ve Co-Cl bag uzunluklari sirasiyla 1,958 ve 2,294

A’dur. Bu degerler literatiirle uyumludur (Miecznikowski vd., 2020). Komsu 1D
birimlerinin C—H---O ve C-H---Cl etkilesimleri ile birbirine baglanmasiyla 1D gdzenek

igeren li¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olugsmustur (Sekil 4.12c).

(b)
5
s
-9 -0
e
(©)

Sekil 4.12. (a) 2 kompleksinin molekiil yapis1, (b) 1D yapist, (c) Ug boyutlu
supramolekiiler yapisi, (i) —x+3/2, y, —z+%; (i1) —x+1,y, z
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Cizelge 4.5. 2 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Bag uzunluklari (A)
Col-01 1,958 (3) Col-Cl1 2,2946 (13)

Bag acilan (°)
Cl1-Co1-Cl1 114,32 (8) 01-Col-Cl1 111,84 (12)

01-Col-Cl1' | 97,82 (12) 01'-Co1-01 124,1 (2)

Simetri kodlari: (i) —x+3/2,y, —z+1/2 ; (il)) —x+1, y, z.

{[CuCl(n4-bipna)]NO3z-2H20}n (3), {[CuCl(n4-bipna)]BF4-2H20}n (4) ve {{CuCl(ps-
bipna)]Cl04:2H20}n (5)

Komplekslerin molekiil yapilari sirastyla Sekil 4.13-4.15°de, bag uzunluklari (A) ve
bag acilar1 (°) sirasiyla Cizelge 4.6-4.8’de verilmistir. 3-5 komplekslerinin yapilar1 benzer
oldugu i¢in birlikte degerlendirilmistir. Kompleksler, ortorombik sistemde ve Cmcm uzay
grubunda kristallenmigtir. Komplekslerin asimetrik biriminde yarim Cu(Il) iyonu, yarim
kloriir ve yarim bipna ligand1 bulunmaktadir. Ayrica 3 kompleksinin asimetrik biriminde bir
nitrat iyonu ile iki su molekiilii, 4 kompleksinin asimetrik biriminde bir tetrafloroborat iyonu
ile iki su molekiilii ve 5 kompleksinin asimetrik biriminde ise bir perklorat iyonu ile iki su
molekiilii yer almaktadir. Komplekslerin yapisinda bulunan kristal su molekiilleri 1
kompleksinde oldugu gibi disorder igerdiginden maskelenmis ve kristallerin ¢oziimii
yapilirken yapidan uzaklastirilmistir. Kristal su molekiillerinin miktar: termik ve elementel
analiz ¢aligmalariyla belirlenmistir. Cu(II) iyonlar1 dort farkli bipna ligandina ait dort oksijen
atomu ve bir kloro ligandi ile koordine olmus ve bozulmus karepiramit geometriyi
olusturmustur. Komsu Cu(Il) iyonlariin dort farkli bipna ligandi ile kopriilenmesi sonucu
vapur ¢arkl {Cu2(CO32)s} olarak tanimlanan ikincil inga birimi (SBU) olusmus ve iki boyutlu
yap1 meydana gelmistir. Diniikleer birimde Cul---Cul' arasindaki en yakin mesafe 2,756 A
olarak dl¢tilmiistiir. Kloro ligandinin eksen konumundan Cu(II) iyonuna koordine olmasiyla
karepiramit geometri tamamlanmistir. Bipna ligand1 dort karboksilat oksijen atomuyla dort
Cu(II) iyonuna dort disli ligant olarak koordine olmustur. 3 kompleksinde Cul-O1 ve Cul-
Cll bag uzunluklarmin sirasiyla 1,983 ve 2,470 A oldugu belirlenmistir. Bu degerler
literatiirdeki degerlerle uyumludur (Buvaylo vd., 2018). 3 kompleksinde nitrat, 4
kompleksinde tetrafloroborat ve 5 kompleksinde perklorat iyonlar1 2D birimler arasinda C—

H--O, C-H--F ve C-H---O etkilesimleriyle 3D supramolekiiler yapiy1r olusturmustur.
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Komplekslerin yapisinda bulunan ii¢ farkli 2D yapinin i¢ ige gegmesiyle 3-katli 2D+2D+2D
= 2D yap1 meydana gelmis ve kompleks sql topoloji (4*.6% nokta sembolii) sergilemistir.

@08

Sekil 4.13. (a) 3 Kompleksinin molekiil yapist, (b) tek tabaka 2D yapist, (c ve d) ii¢ kat
icice gecmis (2D+2D+2D) supramolekiiler yapisi (e) 3D yapisi (f) 3-kat igige gegmis sql
topolojinin goriintiisii ((i) -x+1, -y, -z+1; (ii) X, -y, -z+1; (iii) -x+1, y, z; (iv) -x+3/2, -y+3/2,
-z+1; (v) Yat+x, 1,5+y, 2)
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M ©)

Sekil 4.14. (a) 4 kompleksinin molekiil yapisi, (b) vapor ¢arki yapisi (¢) 2D yapisi (d ve €)
¢ kat igige gegmis (2D+2D+2D) supramolekiiler yapisi (f) 3D yapis1 ve (g) topolojik
yapist, ((i) -x+1, -y, -z+1; (ii) x, -y, -z+1; (iii) -x+1, y, z; (iv) -x+3/2, -y+3/2, -z+1; (V)

Yotx, 1,5+y, 2)
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03 04

Sekil 4.15. (a) 5 kompleksinin molekiil yapisi, (b) Kompleksin vapur ¢ark modeli (c) Ug
boyutlu supramolekiiler yapis1 d) Topolojik yapisi

Cizelge 4.6. 3 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar (A)
Cul-Cul 2,756 (3) Cul-01' 1,983 (6)
cul-Cli 2,469 (5) Cul-01 1,983 (6)
Cul-02! 1,979 (7) Cul-02' 1,979 (7)
Bag acilan (°)
01-Cul-Cul' 79,6 (2) 02'"_Ccul-01 90,8 (3)
olicul-Cul' | 796(2) | 02-Cul-O1f 90,8 (3)
Ol1-Cul-01" | 87,1(5) | O2iicuil-01" | 165,3(3)
Simetri kodlart: (i) -x+1, -y, -z+1; (i) -x+1, y, Z; (iii) X, -y, -z+1; (iv) -x+%,
-y+312, -z+1; (V) X, Y, -z+Y%.
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Cizelge 4.7. 4 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°)

Bag uzunluklari (A)
Cul-Cull 2,774 (3) Cul-01 1,981 (6)
Cul-Cll 2,412 (4) Cul-02! 1,974 (5)
Bag acilan (°)
01-Cul-
o 1“ 7945(18) | O2iicul-01 | 912(3)
1"_Cul- . ..
ol™cu 7945(18) | O2-cul-01i | 91,2 (3)
Cul
01-Cul-01' 87,1 (4) 02'"_Cu1-O1'" 165,2 (2)
Simetri Kodlari: (i) —x+1, —y, —z+1; (ii) —x+1, y, z; (iii) x, -y, —z+1; (iv) X, ¥,
—z+3/2

Cizelge 4.8. 5 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar (A)
Cul-Cul! 2,8217 (18) Cul-01 1,972 (4)
Cul-Cll 2,416 (3) Cul-02' 1,984 (4)
Bag acilan (°)
O1-Cul-Cul' | 78,68 (13) | 02-Cul-02' 87,5 (2)
02'_Cul-Cul' | 84,60(12) | 0O1-Cul-O2" 90,22 (19)
o1'i-cul-cul’ | 78,68 (13) | O1'-Cul-O1 87,2 (3)

Simetri Kodlari: (i) —x+1, —y+2, —z+1; (ii) X, —y+2, —z+1; (iii) —x+1, y, z;
(iv) x, y, —z+%

[ZnCl2(n-bipna)]n (6)

Kompleksin molekiil yapis1 Sekil 4.16a’da, bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)
Cizelge 4.9’da verilmistir. Kompleks monoklinik birim hiicrede ve C2/c uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde iki yarim Zn(II) iyonu, bir bipna ve iki
kloro ligand1 bulunmaktadir. Yapida ayni ¢evreye sahip iki Zn(II) iyonu vardir ve her ikisi
de tetrahedral geometri sergilemistir. Bipna ligand1 karboksil oksijeninden iki Zn(ll)
tyonuna koprii ligandi olarak koordine olmus ve bir boyutlu (1D) ve zig zag yapili kompleks

meydana gelmistir (Sekil 4.16b). Zn-O ve Zn-Cl bag uzunluklar1 1,981-2,286 A araligindadir
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ve literatiirdeki degerlerle uyumludur (Pye vd., 2006). Komsu 1D birimlerinin C—H---O ve

C—H---Cl etkilesimleri ile birbirine baglanmasiyla 1D gozenek igeren ii¢ boyutlu
supramolekiiler yap1 olusmustur (Sekil 4.16 c.).

(©) (d)

Sekil 4.16. (a) Kompleks 6’nin molekiil yapisi, (b) 1D yapisi, (c-d) 3D supramolekiiler
yapisi ve 7w etkilesimi ((i) 2-x, y, Y-z (i) 1-x, y, Y2-2)
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Cizelge 4.9. 6 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklari (A)
Zn1-Cl1 2,286 (4) Zn2-CI2 2,282 (4)
Zn1-01 1,981 (10) Zn2-03 1,983 (10)
Bag acilan (°)

Cl1-Zn1-CI1’ 114,3 (3) Cl2-zn2-CI2 114,2 (3)
01-Zn1-Cl1 111,1 (4) 03-Zn2-CI2' 99,4 (4)
Oli-Zn1-Cl1 99,1 (4) 03-Zn2-CI2 110,9 (4)
01-Zn1-01' 122,8 (7) 03-Zn2-03' 122,8 (7)
Simetri kodlari: (i) 2-x, y, -z (ii) 1-x, y, %-z

{[Cd(u-bipna)](ClO4)2:DMF}n (7)

Kompleksin molekiil yapist Sekil 4.17a’da, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°)
Cizelge 4.10’da verilmistir. Kompleks tetragonal birim hiicrede ve 141/acd uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik birimi, 0,25 Cd(II) iyonu, yarim bipna ligandi, yarim

perklorat iyonu ve 0,25 DMF molekiiliinden olugsmustur.

Cizelge 4.10. 7 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

Bag uzunluklari (A)
Cd1-02' 2,467 (5) Cd1-01 2,389 (5)
Cd1-02 2,467 (5) Cd1-01" 2,389 (5)
Cd1-01' 2,389 (5) Cd1-01 2,389 (5)
Bag acilar (°)
02-Cd1-C1 26,9 (2) 01-Cd1-02 54,25 (18)
02'-Cd1-C1 146,58(19) 01"-Cd1-02 146,01(18)
01-Cd1-02 82,82 (17) 05-Cl1-04 110,0 (17)
03-Cl1-04 104,4 (12)
Simetri kodlari: (i) —y+3/4, x—1/4, —z+5/4; (ii) y+1/4, —x+3/4, —2+5/4; (iii) —x+1,
—y+1/2, 2.
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Sekil 4.17. (a) 7 kompleksinin molekiiler yapisi (b) Cd(ll) iyonunu koordinasyon ¢evresi
(c) 7’nin 3D gergevesinin goriiniimi (d) 3D yapisi (e) 7’nin topos yapisi (f) Kompleksin on
kat i¢ ige gegmis topolojik yapisi ((1) —y + 5/4, x + 1/4, —z + 3/4; (i) y — 1/4, —x + 5/4, —z
+3/4; (i) x+1,-y+3/2,z; (iv) x+ 1,-y+2,—z+2; (vX,~y+2,—z+3/2; (vi)—y +
7/4, —x + 7/4, —z +714)
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Her bir Cd(Il) iyonu, Cd(Il) kompleksleri i¢in olduk¢a sira digi olan garpik bir

dodekahedron geometrisine sahiptir ve dort farkli bipna ligandindan sekiz karboksilat
oksijen atomu tarafindan koordine edilmistir. Cd1-O1 ve Cd1-O2 bag uzunluklar1 sirasiyla
2,393 (5) A ve 2,464 (4) A’dur ve literatiirdeki degerlerle uyumludur (Yaman ve Erer 2018).
Komsu Cd(II) iyonlar1 arasindaki uzaklik 24,53 A’dur. Bipna ligandinin bis(bidentat) olarak
iki Cd(ll) iyonuna koordine olmasiyla 61,73x28,34 A’luk acikliga sahip gézenekli 3D yap1
meydana gelmistir. Bu serbest kanallar DMF molekiilleri ve ClO4 anyonlar1 ile
doldurulmustur. Komsu 3D birimlerinin 10 kat igige gegmesiyle gézenekler kismen de olsa

kiictilmiistiir.

4.6. X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Sonuclari

X-1sinlar tek kristal analizleri ile yapilar1 aydinlatilan komplekslerin faz safligi X-
1sinlart toz difraksiyon analizleri ile kontrol edilmistir. Mercury programi ile hesaplanarak
elde edilen PXRD spektrumlari ile sentezlenen komplekslerin deneysel PXRD spektrumlari
karsilastirilmis ve piklerin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar bize

sentezledigimiz yapilarin faz safligin1 gostermektedir (Sekil 4.18-4.24).

VJ Deneysel

Siddet

_JJU h l Y Teorik

T T T T T T T T T T T T T |
5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.18. 1 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu
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Siddet
S

J@ Do M o S Teorik

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.19. 2 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu

siddet

Deneysel

_J Teorik

T T T T T T T T T T T T T |
5 10 15 20 025 30 35 40
20/

Sekil 4.20. 3 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu
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u ﬂ n ‘\ Deneysel

Siddet
L

JU Lol l" 4 Teorik

5 10 15 20 20/° 25 30 35 40

Sekil 4.21. 4 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu

Deneysel

Siddet

Teorik

T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.22. 5 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu
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Sekil 4.23. 6 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu

| L i J FO Deneysel

Siddet
L

JL 1 A’k o e X Teorik

T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.24. 7 kompleksine ait teorik ve deneysel PXRD spektrumu
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4.7. Termal Analiz Calismalar

Sentezlenen komplekslerin termik kararliligi ve termik bozunma mekanizmasi
termik analiz teknikleri (TG, DTG ve DTA) ile belirlenmistir. Analizler 30-1000 °C sicaklik
araliginda, 10 °C/dak 1sitma hiziyla kuru hava atmosferinde (200 mL/dak) gergeklestirilmis
ve elde edilen egriler Sekil 4.25-4.31°da verilmistir.

Termik analiz ¢alismalariyla komplekslerin {i¢/dort basamakta bozundugu ve ilk
basamagin ¢dziicii molekiillerin uzaklagmasina, takip eden basamaklarin ise bipna ligandinin
ve diger iyonlarin kismen veya tamamen bozunmasina karsilik geldigi belirlenmistir.

Komplekslerdeki son bozunma {iriiniiniin ise metal oksit veya metal oldugu belirlenmistir.

1 kompleksinin 35-148 °C sicaklik araligindaki ilk basamakta gézlenen % 4,91°lik
kiitle kaybi, kompleksin yapisinda bulunan iki kristal su molekiiliiniin uzaklagmasina
karsilik gelmektedir (den. = % 5,88). 148-578 °C sicaklik araligina karsilik gelen
basamaklarda ise, bipna ligandi bozunmus, kloriir ligandi ile nitrat iyonu ise ugucu
tirtinlerine doniiserek yapidan uzaklagmistir (den. = % 82,54, teo: % 84,70). Termik
bozunma iiriinii ise MnO’tir (den.: % 10,3, teo.: % 11,5) (Sekil 4.25).

110
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Sekil 4.25. 1 kompleksine ait termik analiz egrileri
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2 kompleksinin termik bozunmasinda ilk basamakta kompleksin yapisindan bulunan

iki kristal su molekiilii uzaklagmistir. 143-297 °C sicaklik araliginda bipna ligandi bozunarak
yapidan uzaklagmistir. 463-496 °C sicaklik araliginda ise kloriir ligand1 yapidan
uzaklagmistir. Son asamada 904 °C’de gozlenen bozunma basamagi ise C0304’lin CoO’e

doniistimiine karsilik gelmektedir (den.: % 13,43, teo.: % 13,51) (Sekil 4.26).

LI 0z g

HV

HpuLjopuy
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Sekil 4.26. 2 kompleksine ait termik analiz egrileri

3 kompleksinin termal bozunmasinda, 36-129 °C sicaklik araliginda % 4,20’lik (teo:
% 4,35) ilk kiitle kaybi, iki kristal su molekiillerinin endotermik olarak yapidan
uzaklagmasina karsilik gelmektedir. Bipna ligandi 140-337 °C sicaklik araliginda kismen
bozunmustur (den: % 33,2, teo.: % 34,19). Isitmaya devam edildiginde, kompleks
ekzotermik olarak tamamen bozunmustur. Son kalan bozunma {iriinii ise CuO’dir.(den: %

13,7; teo.: % 12,81). (Sekil 4.27).

4 kompleksinin termal bozunmasi dort asamada gergeklesmistir. 35-122 °C sicaklik
araligindaki ilk endotermik pik, iki adet su molekiillerinin uzaklagmasina karsilik
gelmektedir. Kompleks 196 °C'ye kadar kararlidir. 196618 °C sicaklik araligina karsilik
gelen basamaklar, bipna ve kloriir ligandlar1 ile BF4 iyonunun ardisik bozunmasina karsilik
gelmektedir. Son bozunma iiriiniiniin metalik bakir oldugu belirlenmistir (den: % 6,37, teo.:

% 9,56) (Sekil 4.28).
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Sekil 4.27. 3 kompleksine ait termik analiz egrileri
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Sekil 4.28. 4 kompleksine ait termik analiz egrileri

5 kompleksinin termal bozunmasi 4 kompleksi ile benzerdir. 30-144 °C sicaklik
araligindaki ilk basamakta gozlenen % 5,33’liik kiitle kayb1, kompleksin yapisinda bulunan
iki kristal su molekiiliiniin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (den.: %5,47). Takip eden

basamaklarda ise bipna, kloriir ligandlar1 ve ClO4 iyonunun ardisik olarak ayrismasina



59
karsilik gelmektedir. Kiitlece % 10,09 olan son bozunma iiriiniiniin ise metalik bakir oldugu

belirlenmistir (teo.: % 9,64) (Sekil 4.29.).
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Sekil 4.29. 5 kompleksine ait termik analiz egrileri

6 kompleksinin termal bozunmasinda 261-385 °C sicaklik araliginda bipna ligandi
bozunarak yapidan uzaklagsmistir. 483-536 °C sicaklik araliginda ise kloriir ligand1 yapidan
uzaklagmistir. Termik bozunma tiriiniiniin metalik ¢inko oldugu belirlenmistir (den.: % 4,8,

teo.: %11,5) (Sekil 4.30.).

7 kompleksinin termal bozunmasinda ilk basamakta kompleksin yapisindan bulunan
¢oziicii molekiilii uzaklagsmistir. 253-354 °C sicaklik araliginda bipna ligandi, 438-519 °C
sicaklik araliginda ise kloriir ligand1 yapidan uzaklagsmistir. Son agsamadaki bozunma {iriinii

metalik kadmiyumdur (den.: % 4,05, teo.: % 9,11) (Sekil 4.31).
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Sekil 4.30. 6 kompleksine ait termik analiz egrileri
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Sekil 4.31. 7 kompleksine ait termik analiz egrileri

4.8. Fotoliiminesans Calismalari

6 ile 7 kompleksinin ve HzbipnaBr, ligandinin fotoliiminesans spektrumlart benzer
sartlar altinda oda sicakliginda kat1 halde kaydedilmistir (Sekil 4.32). HobipnaBr; ligand:
310 nm’de uyarildiginda, 450 nm’de emisyon sergilemistir. Bu emisyon bipna ligandinin

n*—n veya n*—mn gecislerinden kaynaklanmaktadir. 6 ve 7 kompleksi de ayn1 sekilde 310
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nm’de uyarildiginda, sirastyla 477 ve 438 nm’de emisyon sergilemistir. Zn(Il) ve Cd(Il)

iyonlarmin d!° elektron dagilimma sahip olmalar1 sebebiyle indirgenmesi veya
yiikseltgenmesinin ¢ok zor olmasi nedeniyle 6 ve 7 kompleksinde gozlenen emisyon,
liganttan metale veya metalden liganda yiik atarim gegislerinden kaynaklanmamaktadir.
Komplekslerin emisyonu, bipna ligandinin ligant i¢i gegcislerinden kaynaklanmaktadir.
Emisyondaki kii¢iik kaymalar ligandin metal merkezine koordine olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Ayrica, siddetlerindeki artis ligandin koordine olduktan sonra yapinin

esnekliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Siddet

H,BipnaBr;

315 350 400 450 500 550 600 620
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.32. 6 ve 7 kompleksine ait kat1 halde liiminesans spektrumu

4.9. Fotokromik Calismalar

{[Cd(n-bipna)](ClO4)2- DMF}n (7) kompleksinin fotokromik 6zellikleri 365 nm 151k
altinda incelenmis ve renk degisimleri ise UV-Vis. spektrofotometresiyle takip edilmistir. 7
kompleksine 15 dak araliklarla 365 nm 1s1n génderilmis ve kompleksin rengi 15 dak sonra
acik sartya donmistiir. Isik altinda 5 saat birakildiginda, kompleksin renginin daha da
koyulastig1 gozlenmistir (Sekil 4.33). 7 kompleksinin zamana bagli renk degisimi, Sekil 4.34
ve Sekil 4.35’de verilen UV-Vis. sepktrumlari ile belirlenmistir. Kompleks bir giin agik
havada birakilmis ve kismen ilk rengine geri dondiigii gozlenmistir (Sekil 4.34-4.35). Bu
renk doniisiimlerin elektron transferi yoluyla serbest radikallerin olusumundan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.33. 7 kompleksinin 365 nm’deki renk degisimi
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Sekil 4.34. 7 kompleksine ait zamana bagli renk degisimi
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Sekil 4.35. 7 kompleksine ait absorpsiyon spektrumu

Kompleksteki bu renk degisim mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla elektron spin
rezonans (ESR) ol¢iimleri alinmis ve renk degisiminin 151k etkisiyle radikal olusumundan
kaynaklandig1 belirlenmistir. Sekil 4.36°da goriildiigii gibi, orijinal 7 kompleksi ESR sinyali
gostermemesine ragmen, 15 dk boyunca 365 nm UV 1s18ina maruz kalan kompleksin (77)
ESR egrisinde tek bir sinyal gozlenmistir.
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Sekil 4.36. 7 kompleksinin isinlamadan 6nce (7) ve 15 dakikalik 1sinlamadan sonra (77)
ESR spektrumu



4.10. Gaz Adsorpsiyon Calismalar: o

{[Cd(u-bipna)](ClO4)2:DMF}n (7) kompleksinin yiizey alant BET yontemi ile
belirlenmistir. Analizler N2 gazi ile 1 bara kadar 77 K’de gerceklestirilmistir. Ayrica, 7
kompleksinin CO: adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri 0-1,0 bar ve 273 K’de
kaydedilmistir (Sekil 4.37). Aktivasyon isleminde, kompleks bir hafta boyunca metanol
¢oziiclisii i¢inde bekletilmis, daha sonra ise 105 °C’de 1sitilarak gozenekteki tiim ¢oziiciiler
uzaklastirilmistir. Kompleksin yiizey alam 30,66 m?g olarak bulunmustur. izoterm
egrisinden de goriildiigii gibi kompleksin maksimum CO tutma kapasitesi 22,44 cm®/g
olarak gergeklesmis ve bu %4,4 CO; tutma kapasitesine karsilik gelmektedir. Adsorplama
kapasitesinin diisiik ¢ikmasinin en biiylik nedeninin on kat i¢ i¢e gecme oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.37. 7’nin CO> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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4.11. Elektrokimyasal Performans Cahsmalan

Elektrokimyasal Testler

Piridinyum bazli koordinasyon polimerleri, redoks aktif metal iyonlari, gozenekliligi,
esnek yapilart ve hizli Li-iyon diflizyonunu destekleyen Ozellikleri nedeniyle Li-iyon
hiicreleri igin elektrot malzemesi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir (He vd., 2019 ; Xia
vd., 2019). Kompleks 3’iin elektrokimyasal performansi, Li-iyon piller i¢in katot olarak
gerceklestirilmistir.

Li* depolama ozellikleri, hem referans hem de karsi elektrotlar varliginda yarim
hiicreli bir konfigiirasyonda 0,5 mV s™ (Sekil 4.38a) tarama hiz1 ile 1,5 ila 3,7 V (Li */Li’ye
kars1) voltaj araliginda déngiisel voltametri (CV) ile arastirilmustir. Ilk tarama sirasinda,
komplek 3’te 2,40 ve 2,15 V’de (vs Li) 2 indirgeme tepe noktasi, ardindan 2,65 ve 3,2 V’de

(vs Li) 2 oksidasyon tepe noktasi goriilmiistiir.

Yaklasik 2,40 ve 3,2 V’deki redoks ¢ifti, organik ligant (N/N¥) iizerindeki N
atomlarinin redoks reaksiyonu olarak tanimlanabilirken, yaklasik 2,15 ve 2,65 V’deki diger
redoks ¢ifti, Cu*/Cu?"nin redoks reaksiyonundan kaynaklanabilir (Cengiz vd., 2020).
Ardisik dongii i¢in, akim tepe noktalarinin konumu, hem yapinin daha enerjik bolgelere
yeniden diizenlenmesine hem de aktif maddelerin daha iyi kullanilmasina atfedilebilecek
daha diisiik voltaj degerlerine (yani 2. dongii oksidasyon tepe noktalar1 3,00 ve 2,60 V’a (vs
Li) b) kaydirilmistir (Peng vd., 2016). Piklerin konumu dongiiler boyunca sabit kalsa da,
yogunluk diisiirildiigiinde dongli sirasinda daha az elektronun katildigi ve kapasite

degerlerinin diismesine neden oldugu diisiiniilmektedir.

Galvanostatik dongii testleri, sabit bir C/2 akim yogunlugunda gerceklestirilmistir
(Sekil 4.38b). ilk sarj/desarj egrileri yaklasik olarak 360 mAh g™ kapasite elde edilmistir.
Ancak sonraki ¢evrimlerde ¢ok hizli kapasite diisiisii gézlenmis ve 2. dongiideki desarj
kapasitesi yariya indirilmistir (Sekil 4.38b). Geri dondiiriilemez kapasite kaybi, kati
elektrolit arayiiziiniin (SEI) olusumundan ve/veya karboksil gruplarina ve aromatik

halkalara tersinmez lityum tutunmasindan kaynaklanabilir (Xia vd., 2019).
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Hiz kapasitesi testleri ayrica 10C ila C/2 arasinda degisen ve ~1,7 A gtila85 mA g

e karsilik gelen gesitli akim yogunluklarinda da gerceklestirilmistir (1C, 1 saatte teorik
kapasiteye ulagsmak i¢in uygulanan akim yogunlugu anlamina gelir) (Sek. 4.38c). Desarj
kapasiteleri 1,7 A g~! ve 850, 340, 170, 85 mA ¢! akim yogunluklarinda, sirasiyla, 16 mAh
g, 25mAhg!, 33mAh g, 41 mAh g, 50 mAh g! olarak kaydedilmistir (Sekil 5d).

Ote yandan, Hu ve digerleri tarafindan yapilan DFT hesaplamasinda, ligantta
bulunan N-oksit, karboksilat grubu, benzen halkasi ve piridin halkasinin da olast Li
baglanma yerleri olabilecegi belirtilmistir (Hu vd., 2017). Benzer kapasite degerleri He vd.,
cok fonksiyonlu Cu bazli koordinasyon polimerleri ile Li-iyon piller i¢in anot olarak test
edilmistir. Bu kapsamda, Kompleks 3 anot olarak da test edilmistir. Sekil 4.38¢, 10C’den
C/2’ye kadar ¢esitli akim yogunluklarinda numunenin voltaj-kapasite egrilerini
gostermektedir. Goriildiigii gibi, SEI olusumu ile iliskilendirilebilecek Sekil 4.38e’de
gozlenen ilk ¢evrimdeki geri doniisiimsiiz kapasite kaybindan sonra kapasite degerleri 20—

40 mAh g civarinda kalmistir (Sekil 4.38f).

Kompleks 3 katot olarak test edildiginde bulgularin He vd., (2019) tarafindan elde
edilen sonucglara ¢ok benzer oldugu goriilmiistir. Mevcut calismalar, koordinasyon
polimerlerine Li iyonunun eklenmesinin, Li iyonunun metal yerine organik fonksiyonel
gruplara eklenmesiyle en iyi sekilde saglanabilecegini gostermistir (Xia Vd., 2018; Li vd.,
2020; Li vd., 2016).

Sonug olarak 3 kompleksinin elektrokimyasal performansi, Li-iyon piller i¢in hem
anot hem de katot olarak gerceklestirilmistir. Her iki durumda da ilk devirlerde geri doniisii
olmayan kapasite kaybindan sonra kapasite degerleri elektrot tipinden bagimsiz olarak 20-
40 mAh g! civarinda kalmistir. Daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmasina ragmen, bu
sonuclar Li iyonlarinin Cu metal taraflarindan ziyade organik fonksiyonel gruplar ile

etkilestigi diisliniilmektedir.
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Sekil 4.38. @) 0,5 mV s tarama hiziyla 1,5 ve 3,7 V (Li’ye kars1) arasinda dongiiye alian
numunenin CV 6l¢ilimii, b) birinci ve ikinci dongiide galvanostatik sarj-desarj profilleri C)
Numunenin ¢esitli akim yogunluklarinda sarj desarj profilleri, d) numunenin katot olarak
test edildiginde karsilik gelen C-oran performansi, €) numunenin 10 C ila C/2 arasinda
degisen cesitli akim yogunluklarinda sarj desarj profilleri anot olarak test edildiginde, f)
anot olarak test edildiginde numunenin karsilik gelen C-oran performansi
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4.11. Nitroaromatik Bilesiklerin ve Metal iyonlarinin Tespiti Calismalar:

Son yillarda koordinasyon polimerlerinin liiminesans tabanli sensor caligsmalari,
kiiciik organik molekiillerin, metal iyonlarinin, nitro patlayicilarin vb. tespiti i¢in ilgi
cekmistir. Yiiksek liiminesans ozellik gosteren 6 ve 7 komplekslerinin nitroaromatik
bilesikleri ve Fe®* iyonlarm tespiti ¢alismalar1 yapilmustir. Segicilik ve sensor ozellikleri,

pikrik asit ve Fe3* iyonu icin etanol i¢inde detayli olarak incelenmistir.

Kompleks 6 ve 7’nin Liiminesans Davranisi ve Sensor ozellikleri

Coziicii Dedeksiyonu

6 ve 7 kompleksi (2 mg) farkli ¢oziiciiler (dimetilformamid (DMF), dimetilasetamit
(DMA), dietilformamit (DEF), dimetilsiilfoksit (DMSO), asetonitril (CH3CN), su (H20),
etanol (EtOH), metanol (MetOH), tetrahidrofuran (THF), aseton ve nitrobenzen (NB)) i¢inde
30 dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmis ve kararl siispansiyonlar elde etmek igin
1 glin oda sicakliginda karistirilmistir. Elde edilen siispansiyonlarin tiim emisyon
spektrumlart 310 nm’de uyarildiktan sonra 315 ila 610 nm arasinda oda sicaklifinda
kaydedilmistir (Sekil 4.39, Sekil 4.40). Floresan sondiirme verimliligi, nitroaromatik
bilesikler ve metal iyonlari i¢in Stern-Volmer denklemi kullanilarak degerlendirilmistir. Io/I
=1 + KSV[M] denkleminde I, baslangi¢c emisyon yogunlugu, I nitroaromatik bilesiklerin
veya metal iyonlarmin eklenmesinden sonraki siddetidir, KSV sondiirme sabiti ve [M]
konsantrasyondur. Kompleksler i¢in LOD=3c6/K denklemi kullanilarak en diisiik dedeksiyon
siirt hesaplanmistir (6 komplekslerin baslangigtaki emisyon siddetlerinin standart sapmasi,

K dogrusal olan egrinin egimidir).

Kompleks 6 ve 7’min farkh organik c¢oziiciiler icinde dagilmis emisyon siddeti

Farkl ¢oziiciiler varliginda 6 ve 7 kompleksinin liiminesans egrisinde en fazla

emisyon yogunlugu etanol ¢oziiclisiinde oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.39, Sekil 4.40).
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Siddet

EtOH DMF MeOH DMA THF DEF Aseton NB

Sekil 4.39. 6 kompleksinin farkl: organik ¢oziiciiler iginde dagilmis emisyon siddeti

IIIll]]l--

EtOH DMF DMSO MeOH THF DMA DEF Aseton

Siddet

Sekil 4.40. 7 kompleksinin farkli organik ¢6ziiciiler iginde dagilmis emisyon siddeti

Metal fyonlarimin Dedeksiyonu

Liiminesans 6zelligi olan koordinasyon polimerleri, metal iyonlarinin hassas bir
sekilde algilanmasi i¢in kemosensorler olarak da kullanilabilmektedir. Metal iyonlarinin

emisyon saptama deneyleri igin, ¢esitli metal iyonlar1 (0,01 M) (Na*, Ca?*, AIP* Cr¥*, Fe?",
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Co?*, Ni%*, Cu?*, Zn?*, Hg?* ve Pb?" icin nitrat tuzu) sirasiyla EtOH (2,7 mL) i¢inde dagilmis

kompleks 6 ve 7’ye (2,0 mg) ilave edilmis ve siispansiyonlarin liiminesans spektrumlari
kaydedilmistir (Sekil 4.41, Sekil 4.42). Siispansiyonlarin liiminesans spektrumlari, metal
iyonlarina bagli olarak 6 ve 7 kompleksinin liiminesans yogunlugunun degistirdigini
gdstermistir. 6 ve 7 kompleksinin liiminesans yogunlugu Fe* iyonlarmin varhiginda

soniimlenmistir ve diger metal iyonlarinin séniimleme tizerinde etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Na* Mg2+ AP+ Ca¥ Cr¥ Fe’*’ Co* Ni¥* Cu¥** Zn** Agt Cd* Pb¥

Siddet

Sekil 4.41. Farkli metal iyonlarinin (0,01 M, 300 pL) varliginda kompleks 6’nin (2,7 mL)

EtOH siispansiyonundaki emisyon siddeti

Siddet

Na* Mg2+ ARt Ca?t Cr3* Fe¥ (Co?t Ni2t Cu?t Zn2t+ Ag* cdaz Hg2+ Ph2+

Sekil 4.42. Farkl metal iyonlarmin (0,01 M, 300 uL) varliginda kompleks 7'nin (2,7 mL)
EtOH stispansiyonundaki emisyon siddeti
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Diger metal iyonlarmin varliginda Fe®* iyonlarmin segici tespiti de incelenmistir. Bu

amagla, kompleks 6 ve 7°’nin EtOH siispansiyonuna ¢esitli metal iyonlar1 iceren EtOH
cozeltileri (102 M, 300 puL) eklenmis ve liiminesans siddetleri 6l¢iilmiis ve ardindan Fe®*
iyonunun (102 M, 300 uL) EtOH ¢ozeltisi kullamlmistir. Fe***iin EtOH siispansiyonu diger
metal siispansiyonlarina ayri ayri eklenmis ve emisyon yogunluklart tekrar dl¢lilmiistiir.
Sonuglar, karisimdaki metal iyonlarinin Fe** iyonlarinin séndiirme verimini etkilemedigini
ve Fe®" iyonlarinin diger metal iyonlarmin varliginda bile segici olarak tespit edilebilecegini

gostermistir (Sekil 4.43, Sekil 4.44).
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Sekil 4.43. Kompleks 6°nin gesitli metal iyonlari varliginda Fe®* ilavesinden dnce ve sonra
EtOH i¢inde dagilan emisyon yogunluklari.
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Sekil 4.44. Kompleks 7°nin gesitli metal iyonlari varliginda Fe®" ilavesinden dnce ve sonra

EtOH iginde dagilan emisyon yogunluklari
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Fe3* iyonunun Konsantrasyon Egrisi

Bu sonuglar, kompleks 6 ve 7’nin liiminesans séniimleme yoluyla Fe®* iyonlarini
tespit edebildigini gostermistir. Kompleks 6 ve 7’nin Fe** iyonuna yénelik sensor yetenegini
daha fazla arastirmak igin Fe®" iyonlariyla emisyon titrasyonu deneyleri yapilmistir.
EtOH’de dagilan 6 ve 7°nin emisyon yogunlugu, artan Fe®* iyonlarinin eklenmesiyle
kademeli olarak azalmustir (Sekil 4.45, Sekil 4.47, Sekil 4.49) (Fe*"'nin sondiirme verimliligi
de Stern-Volmer (S—V) denklemi ile degerlendirilir). 6 ve 7 komplekslerinin en diisiik
dedeksiyon sinir1 sirastyla 2,18x10, 6,79x10 ve 1,43x10 M olarak hesaplanmistir. (Sekil
46, Sekil 4.48, Sekil 4.50)

Kompleks 6 ve 7’nin Fe3* iyonunu seciciligi, Hzbipna ligandindan Fe** iyonuna
elektron transferine dayanmaktadir. Fe** iyonlar1 6 ve 7 kompleksi ile birlestiginde elektron
transferi gerceklesir. Fe®*" iyonlarmin (alict) karboksilat oksijen atomlariyla (verici)
etkilesimi, liiminesans yogunlugunda bir azalmaya neden olur. Ayrica, Fe®" iyon
dedeksiyonundan sonra geri kazanilan kompleksin EDX analizi, az miktarda Fe* iyonunun

varligin1 gostermektedir. (Sekil 4.51 ve Sekil 4.52)

Siddet

320 350 400 450 500 550 600 620
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.45. Artan miktarlarda Fe**(10° M) ilavesiyle kompleks 6’nin emisyon siddeti
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Sekil 4.46. Artan miktarlarda Fe**(10° M) ilavesiyle kompleks 6’nin S-V grafigi ve diisiik
Fe3* konsantrasyonundaki emisyon soniimleme egrisi

Siddet

350 400 450 500 550 600 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.47. Artan miktarlarda Fe**(10 M) ilavesiyle kompleks 6’nin emisyon siddeti
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Sekil 4.48. Artan miktarlarda Fe**(10 M) ilavesiyle kompleks 6’nin S-V grafigi ve diisiik
Fe3* konsantrasyonundaki emisyon soniimleme egrisi
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Sekil 4.49. Artan miktarlarda Fe** (10 M) ilavesiyle kompleks 7°nin emisyon siddeti
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Sekil 4.50. Artan miktarlarda Fe®* (10 M) ilavesiyle kompleks 7°nin S-V grafigi ve diisiik
Fe3* konsantrasyonundaki emisyon soniimleme egrisi

! 100pm !

Sekil 4.51. Fe3* ¢ozeltisine ilave edildikten bir hafta sonra geri kazanilan kompleks 6'nin
SEM goriintiisii ve EDX sonucu
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Sekil 4.52. Fe3* ¢ozeltisine ilave edildikten bir hafta sonra geri kazanilan kompleks 7'nin
SEM goriintiisii ve EDX sonucu

SEM-EDX sonucu 6 ve 7 kompleksleri ile Fe** iyonu arasindaki etkilesimi
gostermektedir. Ayrica, geri kazanilan kompleksin EDX analizinde, Fe*" iyonu tespit
edilmistir. PXRD modelinde, bazi tepe noktalarmin genisledigi ve biraz kaydigi
gdzlenmistir. Bu sonug, kompleks 6 ve 7'nin Fe** iyonu ile etkilesimini gdstermektedir

(Sekil 4.53 ve Sekil 4.54).

Fe~ dedeksiyonu sonrasi

JL 1 L " » A B Teorik

T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
2-theta (degrees)

Sekil 4.53. Fe* iyonunun ilavesinden énce ve sonra elde edilmis kompleks 6’nin PXRD
desenleri
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Fe* dedeksiyonu sonrast
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Sekil 4.54. Fe* iyonunun ilavesinden 6nce ve sonra elde edilmis kompleks 7°nin PXRD
desenleri

Metal iyonlarmin etanoldeki ¢ozeltisinin absopsiyon spektrumlar1 UV-vis analizi ile
incelenmistir. Sekil 4.55’te goriildiigii gibi 6 ve 7 kompleksinin emisyon spekturumu, diger
metal iyonlaria kiyasla Fe®" absorpsiyon spektrumu ile spektral bir drtiisme gostermistir.

Liiminesans soniimlemesinin nedeni, 6 ve 7 kompleksleri ve Fe®" iyonlar1 arasindaki

etkilesiminden kaynaklidir.

Absorbans

T ¥ 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.55. Metal iyonlarinin (EtOH ¢dzeltisi) absorpsiyon spektrumlari ve etanol
stispansiyonundaki 6 ve 7 kompleksinin emisyon spektrumu arasindaki spektral ortiisme
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Pikrik Asit Tespiti

Nitrobenzenin (NB) floresan sondiirme davranisi gostermesi, kompleks 6 ve 7’nin
diger nitroaromatik bilesiklere yoOnelik sensor Ozelligini incelemeye yonlendirmistir.
Liiminesans sensor ¢aligmalari igin NB, 1,3-dinitrobenzen (DNB), 2,6-dinitrotoluen (DNT),
4-nitrofenol (NP) ve 2,4,6 trinitrofenol (TNP) se¢ilmistir. Nitroaromatik bilesiklerin EtOH
¢ozeltileri (300 ulL, 0,01 M), EtOH (2,0 mg/2,70 mL) i¢inde dagilmis kompleks 6 ve 7’ye
artan miktarlarda ilave edilmis ve sondiirme verimlerini belirlemek i¢in kompleksin emisyon
spektrumlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.56 ve Sekil 4.62). Ayrica diger nitroarmotaik
bilesiklerin varliginda pikrik asitin segiciciligi incelenmistir. Bu amagla, kompleks 6 ve
7’nin EtOH siispansiyonuna cesitli nitroaromatik bilesik igeren EtOH ¢ozeltileri (102 M,
300 pL) eklenmis ve liiminesans siddetleri dlciilmiistiir. Daha sonra pikrik asidin (102 M,
300 uL) EtOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Pikrik asidin EtOH siispansiyonu diger nitro
bilesiklerinin istiine ayri1 ayr1 eklenmis ve emisyon yogunluklari tekrar Ol¢lilmiistiir.
Sonuglar, karisimdaki nitroaromatik bilesiklerin pikrik asidin sondiirme verimini
etkilemedigini ve pikrik asidin diger niroaromatik bilesikler varliginda bile segici olarak
tespit edilebilecegini gostermistir (6 kompleksi i¢in Sekil 4.58-4,61 ve 7 kompleksi igin
Sekil 4.64-4.67).

Siddet

3 -
NP TNP

Sekil 4.56. Kompleks 6’nin farkli nitroaromatik bilesiklerin varliginda emisyon siddeti

6 DNT DNB NB
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Sekil 4.57. Kompleks 6’nin farkli nitroaromatik bilesiklerin varliginda TNP ilavesinden
Once ve sonra emisyon siddeti

Siddet

320 350 400 450 500 550 600 655
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.58. Pikrik asidin NB’i soniimlemesi (6 kompleksi-etanol stispansiyonu)
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.59. Pikrik asidin DNB’i soniimlemesi (6 kompleksi-etanol siispansiyonu)
z
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340 400 450 500 550 600 655

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.60. Pikrik asidin DNT’1 soniimlemesi (6 kompleksi-etanol siispansiyonu)
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Siddet

T

340 400 450 500 550 600 655
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.61. Pikrik asidin NP’{i soniimlemesi (6 kompleksi-etanol siispansiyonu)

7 NB DNB DNT NP TNP

Sekil 4.62. Kompleks 7’nin farkli nitroaromatik bilesiklerin varliginda emisyon siddeti

Siddet
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Sekil 4.63. Kompleks 7°nin farkli nitroaromatik bilesiklerin varliginda TNP ilavesinden
once ve sonra emisyon siddeti
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550 600

500

315 350 400 450
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.64. Pikrik asidin NB’i soniimlemesi (7 kompleksi-etanol siispansiyonu)
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Sekil 4.65. Pikrik asidin DNB’i soniimlemesi (7 kompleksi-etanol siispansiyonu)
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Sekil 4.66. Pikrik asidin DNT’1 soniimlemesi (7 kompleksi-etanol siispansiyonu)
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Sekil 4.67. Pikrik asidin NP’{i soniimlemesi (7 kompleksi-etanol siispansiyonu)

600
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Pikrik Asidin Konsantrasyon Egrisi

Kompleks 6 ve 7°nin liiminesans soniimleme yoluyla pikrik asidi tespit edebildigini
gostermistir. Kompleks 6 ve 7’nin pikrik aside yonelik sensér yetenegini daha fazla
arastirmak i¢in pikrik asit ile emisyon titrasyonu deneyleri yapilmistir. EtOH’de dagilan 6
Ve 7’nin emisyon yogunlugu, pikrik asit eklenmesiyle kademeli olarak azalmistir (Sekil 4.68,
Sekil 4.70, Sekil 4.72). Pikrik asidin sondiirme verimliligi de Stern-Volmer (S—V) denklemi
ile degerlendirilir. Ayrica 6 ve 7 kompleksleri i¢in pikrik asitin en diisiik dedeksiyon sinir1
sirasiyla 9,3x10™ ve 6,55x10°, 5,98x10° M olarak hesaplanmistir (Sekil 4.69, Sekil 4.71,
Sekil 73).

Siddet

7

320 350 400 450 500 550 600 619
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.68. Artan miktarlarda TNP (10 M) ilavesiyle 6 kompleksinin emisyon siddeti
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Sekil 4.69. Artan miktarlarda TNP (10 M) ilavesiyle kompleks 6’nin S-V grafigi ve
diisiik TNP konsantrasyonundaki emisyon siddeti

315 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.70. Artan miktarlarda TNP (10 M) ilavesiyle kompleks 7°nin emisyon siddeti
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Sekil 4.71. Artan miktarlarda TNP (10 M) ilavesiyle kompleks 7°nin S-V grafigi ve diisiik
TNP konsantrasyonundaki emisyon siddeti

Siddet

315 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4. 72. Artan miktarlarda TNP (10 M) ilavesiyle kompleks 7°nin emisyon siddeti
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Sekil 4.73. Artan miktarlarda TNP (10* M) ilavesiyle kompleks 7°nin S-V grafigi ve
diisiik TNP konsantrasyonundaki emisyon siddeti

6 ve 7 kompleksleri PXRD modelinde, bazi tepe noktalarmin genisledigi ve biraz
kaydig1 gozlenmistir. Bu sonug, kompleks 6 ve 7min pikrik asit ile etkilesimini

gostermektedir (Sekil 4.74 ve Sekil 4.75).
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Sekil 4.74. Pikrik asidin ilavesinden dnce ve sonra elde edilmis 6 kompleksinin PXRD
desenleri

Pikrik asit

dedeksiyonu sonrasi
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Sekil 4.75. Pikrik asidin ilavesinden dnce ve sonra elde edilmis 7 kompleksinin PXRD
desenleri
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

e Tez kapsaminda 1,1'-(1,1'-bifenil-4,4'-diilbis(metilen))bis(3-karboksipiridin-1-yum)
bromiir (HzbipnaBrz) zwitteriyonik ligandi sentezlenmis ve bu ligandin Mn(ll),
Co(Il), Cu(II), Zn(II) ve Cd(II) iyonlari ile yedi adet kompleksi elde edilmistir.

e Komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR spektroskopisi ve X-1sinlar1 tek kristal
difraksiyonu yontemleri ile aydinlatilmistir. Komplekslerin faz safligi, X-1ginlar1 toz
kirmim analizleri ile belirlenmistir. Komplekslerin  termik, topolojik ve
fotoliiminesans 6zellikleri sirasiyla, termik analiz yontemleri (TG, DTA ve DTQG),

TOPOSPro programi ve floresans spektroskopisi ile incelenmistir.

e Komplekslerin  kapali  formiillerinin  {{MnCl(ps-bipna)]J(NO3)-2H20}n (1),
{[CoClz(u-bipna)]-2H20}n (2), {[CuCl(ps-bipna)](NO3s)-2H20}n (3), {[CuCl(pa-
bipna)](BF4)-2H20}n (4) {[CuCl(us-bipna)](ClOs)-2H20}n (5), [ZnCla(u-bipna)]a
(6) ve {[Cd(u-bipna)](ClO4)2:DMF }n(7) seklinde oldugu belirlenmistir.

e X-sinlar tek kristal difraksiyonu analiz sonuglarina gore 1 ve 3- 5 kompleksleri
ortorombik birim hiicrede ve cmcm uzay grubunda, 2 kompleksi ortorombik birim
hiicrede ve cmca uzay grubunda, 6 kompleksi monoklinik birim hiicrede ve C2/c
uzay grubunda ve 7 kompleksi tetragonal birim hiicrede ve 141/acd uzay grubunda
kristallenmistir. 1 ve 3-5 komplekslerinin iki boyutlu (2D), 2 ve 6 kompleksinin bir
boyutlu (1D) ve 7 kompleksinin ise on kat i¢ ice ge¢cmis {li¢ boyutlu (3D) yapiya sahip
oldugu belirlenmistir.

e Sentezlenen komplekslerin 151k etkisiyle renk degisim 6zellikleri 365 nm 151k altinda
incelenmistir. Renksiz 7 kompleksin renginin sariya dondiigii (7) gozlenmis ve UV-
vis. spektroskopisi ile de desteklenmistir. Renk doniisiimiiniin elektron transferi

yoluyla serbest radikallerin olusumundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

e 6 ve 7 kompleksi ile bipna ligandinin fotoliiminesans spektrumlart benzer sartlar
altinda oda sicakliginda kati halde kaydedilmistir. Bipna ligandi 310 nm’de

uyarildiginda, 451,17 nm’de emisyon sergilemistir. Bu emisyon bipna ligandinin
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n*—n veya n*—n gecislerinden kaynaklanmaktadir. 6 ve 7 kompleksi de ayni

sekilde 310 nm’de uyarildiginda, sirastyla 477,02 nm ve 438,79 nm’de emisyon
sergilemistir. 6 ve 7 kompleksinin emisyonu liganttan metale veya metalden liganda

yiik aktarim gegislerinden kaynaklanmadig: diistiniilmektedir.

7 kompleksinin yiizey alan1 ve CO2 adsorplama kapasitesi BET cihazi ile
belirlenmistir. Kompleksin yiizey alan1 30,66 m?/g ve CO, tutma kapasitesi 22,44
cm®/g olarak gergeklesmistir. Bu sonug %4,4 CO, tutma kapasitesine karsilik
gelmektedir.

Yiiksek liminesans 0zellik gosteren 6 ve 7 komplekslerinin nitroaromatik bilesikleri
ve Fe3* iyonunu tespiti calismalar1 yapilmistir. Farkli ¢oziiciiler varliginda 6 ve 7
kompleksinin liiminesans egrisinde en fazla emisyon yogunlugu etanol ¢oziiciisiinde
oldugu goriilmistiir. Etanol siispansiyonundaki metal iyonlarinin tespiti
calismasinda 6 ve 7 kompleksinin liiminesans egrisinde Fe™ iyonuna karsi
soniimleme etkisi oldugu goriilmiistiir. 6 ve 7 komplekslerinin Fe3* iyonu varliginda
en diisiik dedeksiyon simir1 sirasiyla 2,18x107, 6,79x10* ve 1,43x10* M olarak
hesaplanmistir. Ayrica nitroaromatik bilesiklerin tespiti ¢alismasinda 6 ve 7
kompleksinin liiminesans egrisinde pikrik aside karsi soniimleme etkisi oldugu
gorilmistlir. Liiminesans titrasyon deneyleri, etanol i¢inde dagilmis kompleks 6 ve
7'nin diger karisan nitroaromatik bilesiklerin varliginda pikrik asidi tespit ettigini
gostermistir. 6 ve 7 kompleksleri icin pikrik asitin en diisiik dedeksiyon siniri

sirastyla 9,3x10™ ve 6,55x107°, 5,98x10° M olarak hesaplanmustir.

3 kompleksinin Li-iyon piller i¢in elektrokimyasal performansi hem anot hem de
katot olarak incelenmistir. Her iki durumda da ilk devirlerde geri doniisii olmayan
kapasite kaybindan sonra kapasite degerleri elektrot tipinden bagimsiz olarak 20-40

mAh g! civarinda kalmistir.

Termik analiz calismalariyla komplekslerin iig¢/dért basamakta bozundugu, ilk
basamagin ¢oziicii molekiillerin uzaklagsmasina, takip eden basamaklarin ise bipna

ligandinin ve diger iyonlarin kismen veya tamamen bozunmasina karsilik geldigi,
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komplekslerdeki son bozunma iiriinliniin ise metal oksit veya metal oldugu

belirlenmistir.

Tez kapsaminda SCI kapsaminda taranan dergilerde iki adet makale yayimlamistir:
(i) E Cift¢i, M Arict, E Demir, R Demir-Cakan, M Wriedt, OZ Yesilel, Journal of
Solid State Chemistry, 302, 122375

(i) E Ciftgi, M Arict, M Wriedt, OZ Yesilel, Polyhedron, 208, 115419

Tez kapsaminda 33.Ulusal Kimya Kongresinde sozlii sunum yapilmustir.

(i) E Ciftci, M Arici, M. Wriedt, OZ Yesilel, 33. Ulusal Kimya Kongresi, S092

5.2. Oneriler

Farkli metal iyonlart (Ag(I), Pb(II), Ni(IT) gibi) ile kompleksler sentezlenebilir.

Farkli sayida karboksilat grubu bulunduran anyonik ligandlar ile karisik ligandli
kompleksler sentezlenebilir.

Lantanitler kullanilarak yeni koordinasyon polimerleri elde edilebilir.

Metal:ligant oranlar1, ¢oziicii, sicaklik, pH ve sentez yontemleri degistirilerek yeni

bilesikler sentezlenebilir.

Cesitli yontemler kullanilarak komplekslerin farkli uygulama alanlar1 incelenebilir.
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