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GECIS METAL-2-AMINOTEREFITALIK ASIT VE 5-AMINOIZOFITALIK ASIT
KOORDINASYON POLIMERLERININ SENTEZI, YAPISI SPEKTROSKOPIK
VE TERMIK OZELLIKLERI;

YUZEY ALANI KARAKTERIZASYON CALISMALARI
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Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Zerrin HEREN

Bu calismada, 2-aminoterefitalik asit ve 5-aminoizofitalik asidin, piridin, 3-pikolin ve
1,10-fenantrolin ile karisik ligantlt {[Mn(us-atp)(3-pic).].0.5atp.(H20) },
[Co(u2-atp)(3-pic)2(H20):]n, [Ni(Hatp)z(3-pic)z].3H20, {[Mn2(us-atp)z(py)2(H20)2].py}n,
{[Mn(ps-aip)(H20)].(H20)2}, [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)z], [Cu(us-aip)(3-pic)z]n,
[Co(aip)(phen)(H20)-], [Ni(aip)(phen)(H20)2], [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20
kompleksleri sentezlendi. Bu komplekslerin bilesimleri elementel analiz Sl¢timleriyle;
manyetik Ozellikleri manyetik duyarlik calismalariyla, spektroskopik ozellikleri IR ve
UV-Vis teknikleriyle; yapilari X-iginlari tek kristal kirmim teknigi ile aydimlatildi.
Komplekslerin termik davraniglar1 ise eszamanli TG, DTG ve DTA teknikleri ile
incelendi. Yiizey alan1 ve gozenek karakterizasyon caligmalari ile komplekslerin yiizey
alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlar: belirlendi.

FT-IR calismalarinda, 2-aminoterefitalik asit ve 5-aminoizofitalik asidin tiim
komplekslerdeki karakteristik titresim frekanslart belirlendi. Komplekslerin ve
ligantlarin (2-aminoterefitalik asit ve 5-aminoizofitalik asit) FT-IR spektrumlart
karsilagtirildi. Bu ligantlarin asimetrik ve simetrik COO™ gerilme titresim frekanslar
arasindaki farklari metale baglanma sekillerini agiklamada kullanildi.

X-1s1n1 kirmmim galismalarinda, 2-aminoterefitalik asit ve 5-aminoizoftalik asidin
metale kopri veya selat yaparak 1D ve 2D koordinasyon polimerlerini olusturdugu
belirlendi.  Sentezlenen  komplekslerden  [Cu(aip)(3-pic)]  yapisinin  molekiil
geometrisinin karepiramit, digerlerinin ise oktahedral oldugu tespit edildi.

Komplekslerin termik o6zellikleri, eszamanli TG, DTG ve DTA teknikleri ile
incelendi. Yapisinda akua liganti ve hidrat suyu igeren kompleklerde ilk asamada
deakuasyon gergeklestigi gozlendi. Takip eden basamaklarda sirasi ile nétral ligantlarin
(py, 3-pic, phen) uzaklastigi ve atp, aip ligantlarinin bozunmasiyla karsilik gelen metal
oksitlerin olustugu belirlendi.

Subat 2020, 166 sayfa

Anahtar Kelimeler: 2-aminoterefitalik asit, 5-aminoizofitalik asit, piridin, 3-pikolin,
1,10-fenantrolin, termik analiz, X-1sinar1 tek kristal Kirinimi
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THE SYNTHESIS OF TRANSITION METAL-2-AMINOTEREPHTHALIC ACID
AND 5-AMINOISOPHTHALIC ACID COORDINATION POLYMERS,
STRUCTURE, SPECTROSCOPIC AND THERMAL PROPERTIES; SURFACE
CHARACTERIZATION STUDIES

Giilnur ERDOGMUS

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Zerrin HEREN

In this study, new {[Mn(us-atp)(3-pic).].0.5atp.(H20)}n, [Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)z]n,
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20,  {[Mna(ns-atp)2(py)2(H20)2].py}n,  {[Mn(ua-aip)(H20)].(H20)2}n,
[Co(p2-aip)(3-pic)2(H20)2], [Cu(ps-aip)(3-pic)z]n, [Co(aip)(phen)(H20)q],
[Ni(aip)(phen)(H20).], [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H,O mixed ligand  2-aminoterephthalic
acid and 5-aminoisophthalic acid complexes with pyridine, 3-picoline and
1,10-phenanthroline were synthesized. The structural and spectroscopic properties of the
complexes were investigated by elemental analysis, magnetic measurements, FT-IR, UV-Vis
techniques and single crystal X-ray diffraction technique. Thermal behaviours of the
complexes were studied by combined thermal analysis techniques (TG, DTG, and DTA).
Surface area and pore characterization studies revealed surface area and pore size
distributions of complexes.

In the FT-IR spectroscopy studies, the characteristic vibrational frequencies of
2-aminoterephthalic acid and 5-aminoisophthalic acid in the complexes were determined.
The FT-IR spectra of the complexes were compared with the free ligands
(2-aminoterephthalic acid and 5-aminoisophthalic acid). The differences between the
asymmetric and symmetric COO stretching vibration frequencies of these ligands are used
to describe the manner in which they attach to the metal.

In X-ray diffraction studies, mainly ligand behaviour of 2-aminoterephthalic acid and
5-aminoisophthalic acid in the compounds and the role of crystal packing and formation of
supramolecular structure have been mentioned. H.atp and H-aip ligands exhibit bridging and
chelating coordination modes and create 1D and 2D coordination polymers. Also, the
synthesized complexes are octahedral, the [Cu(aip)(3-pic)2] complex exhibits square
pyramidal geometry.

The thermal behaviours of these complexes were investigated by simultane TG, DTG
and DTA technigues. Thermal analysis studies show that the first decomposition stages
correspond to dehydration and then the ligands are partially or completely decomposed. This
stage is followed by the exothermal burn of the remained organic residue. The final
decomposition products correspond to the metal oxide.
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1. GIRIS

Metal iyonu ve organik ligantlarin; koordinasyon baglari, molekiiller arasi
etkilesimler (n-n etkilesimleri ya da van der Waals etkilesimleri gibi) ve hidrojen
baglar1 ile olusturdugu sistemler koordinasyon polimerleri olarak bilinmektedir
(Sanchez-Serratos vd, 2016). Koordinasyon polimerleri 6zellikle metal-metal veya
metal-ligant-metal koprii baglantilarindan olusan makro molekiiler yapilar olup; bir,
iki veya ti¢ boyutlu olabilmektedirler. Bu tiir kompleksler kimya, biyoloji ve
malzeme bilimi gibi farkli alanlarda uygulama alanlarina sahip olmalarindan dolayi
son zamanlarda bircok arastirmacinin ilgi odagi haline gelmistir. Boyle yapilar
katalizor, molekiiler miknatis, molekiiler taniyici ve iyon degistirici materyaller gibi
bircok konuda uygulama alani bulmustur (Liu vd, 2008; Thirumurugan, 2004;
Zhou, 2006).

Metal-organik ag (MOF) olarak da adlandirilirilan koordinasyon polimerlerinin
sentezi ikincil yap1 birimlerinin (SBU) kullanilmasiyla elde edilir. Sentez esnasinda
ikincil yap1 birimlerinin yonelimi ve sertligi, molekiillerin kendiliginden bir araya
gelip, bag olusturmasindaki basariyr saglamaktadir. Bu ikincil yapi birimleri,
polimerik yapida tekrarlanan yapilar olup her biri digeri ile kuvvetli baglar
vasitasiyla tutunur. Bu kuvvetli baglara metal-oksijen bagi, oksijen-karbon bagi,

karbon-karbon baglar1 6rnek verilebilir (Rowsel vd, 2008).

MOF bilesiklerinde kafes yapmin esnekligi, geometrisi ve boyutunun
belirlenmesinde organik ligantlar 6nemlidir. Organik ligant kaynagi olarak
genellikle di-karboksilik asitler ve tri-karboksilik asitler kullanilmaktadir. Bu
organik ligantlarm baglanma yénelimleri dnemlidir. Ozellikle benzen tiirevi 1,3- ve
1,4- yone bagl ligantlar ile c¢ok sayida ve miikemmel kafes yapilar elde
edilmektedir. Bu durumda kafes yap1 ¢esitliligi saglanmaktadir (Cheetham vd,
2006).

1.1. Koordinasyon Polimerleri

Koordinasyon polimerleri (MOF), oldukca diisiik yogunluga ve yiiksek yiizey
alanina sahip gozenekli kristal yapilar olup, ilk olarak 1960 yilinda ortaya ¢ikmustir.



MOF larin gozenekli ve tekrarlanabilir olmasi, esnekligi ve kimyasal
modifikasyonu istenilen 6zelliklerindendir. Bu 6zelliklerinden dolay1 her gegen giin
binlerce metal organik kafes yap1 sentezlenmektedir.

Ozellikle, metal karboksilatlardan ve farkli organik ligantlardan cikilarak
degisik amaglar icin gesitli gozenek biiyiikliigiine ve islevselligine sahip yiiksek
gozenekli yapilar tasarlanabilmektedir (Rowsell ve Yaghi, 2006).

1.1.1. Koordinasyon polimerlerinin siniflandiriimasi

Koordinasyon polimerleri gozenek yapisina gore esnek gozenek ve sert gozenek
olmak {izere 2 gruba ayrilmaktadirlar. Esnek gozenek, misafir molekiiliin yapidan
cikmasiyla gézenegin yapisinda degisim olan; sert gézenek misafir molekiiliin varlig
ve yoklugunda gozenek yapisinda degisim olmayan yapilardir. Esnek gozenekli
yapidan sert gozenek yapisina koordinasyon polimerlerinin degisimi, molekiiller

aras1 ve molekiiller i¢i etkilesimlerle agiklanmaktadir (Kitagawa ve Kondo, 1998).

Uzaydaki yonelmelerine goére ise koordinasyon polimerleri 6 smifta
toplanmustir (Sekil 1.1).

1)1-D ZINCIRLER

2)2-D UST USTE
TABAKALAR

ESNEK

3)2-D KILITLENMIS
YAPILAR

5)3-D BIRIBIRI ICINE
GIRMIS YAPILAR

[
6) 3-D AG ORGULU
YAPILAR

Sekil 1.1. Koordinasyon polimerlerinin siniflandiriimasi

4)3-D SUTUN
TABAKALI YAPILAR |
SERT



1D Zincirli Yapilar

1 boyutlu zincir seklinde paketlenen koordinasyon polimerlerinin tamami gézenekli
yap1 gostermezler. Gozenek igeren yapilara sahip olanlarda ise gozenekler esnektir.
Bu yapilar genellikle zayif etkilesimlerin varliginda olusur. Yapilar diiz ya da zig-zag
olusturacak sekillerde istiflenebilmektedir.

1D zincir yapisina 6rnek olarak [Rh2(O2CPh)a(pyz)]n (pyz=pyrazine) molekiilii
verilebilir (Sekil 1.2). Monoklinik uzay grubunda kristallenen komplekste misafir
molekiillerin tutunmasi i¢in yeterli kanallar yoktur, yonelmeler ile olusan bosluklar
vardir. Yaklasik 1 A kadar olan bosluklar dort kosede benzoatin benzen halkasinin

zincir seklinde parelel diizenlenmesiyle olusmustur (Takamizawa vd, 2003).
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Sekil 1.2.  [Rh2(O2CPh)spyz)]n kompleksinin yapisi
[Ni(pyza)2.H20]n koordinasyon polimeri ise 1D zig zag zincir yapisina rnektir
(Sekil 1.3). Kompleksin bozulmus oktahedral geometrisi, Ni(Il) merkez iyonuna su

molekiiliinden gelen bir oksijen, ii¢ farkli Hpyza ligantindan gelen iki oksijen ve ii¢
azot atomunun koordine olmasiyla olusmustur (Huang ve Yan, 2008).
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Sekil 1.3.  [Ni(pyza).H20]n kompleksinin yapisi
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2-D Yapilar

2 boyutlu bu komplekslerde tabakalar arasinda ve iginde bosluklar bulunmaktadir.
Saglam esnek yapi hidrojen baglar1 ile olusmustur (Kepert vd, 1999). Genellikle
uzun kopri ligantlarin kullanimi ile olusan bu yapilar orgiilerin birbiri i¢ine niifuz

etmesine sebep olur (Sekil 1.4).

T

. o 1, : —2-DLayer

Sekil 1.4. 2-D yapilarda tabakalarin goriiniimii

Bal petegi goriintimlii (Sekil 1.5a) ve birbiri igine girmis (Sekil 1.5b) olmak
tizere iki gesit 2D tabakali yapilar1 mevcuttur Bal petegi goriiniimlii komplekslerde

tabakalar genis hekzagonal pencereler igerir.

(a) (b)
Sekil 1.5.  a) 2-D bal petegi goriiniimlii yapilar b) 2-D birbiri i¢ine girmis yapilar

Birbiri i¢ine girmis yapilar ise metal iyonu etrafinda ligantlarin T-sekilli
koordinasyonu ile olusmaktadir. Bu yapilarda tabakalar arasinda hidrojen bagi

meydana gelmektedir (Kepert ve Rosseinsky, 1999).

3-D Siitun Tabakal1 Yapilar

2 boyutlu tabakaya ligantin dik konumlanmasiyla siitun elde edilir. Tabaka ve

stitunlarin etkilesmesiyle 3-D siitun tabakali yapilar meydana gelir (Sekil 1.6). Bu
4



yapilarda gozenegin kimyasal ¢evresi ve bliylikligi, tabakalarin ya da siitunlarin
degistirilmesiyle kontrol edilebilir. Uzun organik siitunlar kullanilarak gozenekler
buyttilebilir (Kondo vd, 1999).
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Sekil 1.6. 3-D Siitun tabakal1 yapilar

[Cu(dhbc)2(4,4'-bpy)] kompleksinde 4,4'-bipiridin gibi uzun koprii ligantlar
kullanildiginda genis kanallar iceren kompleksler olusur (Sekil 1.7). ilaveten,
spesifik gruplar igeren ligantlar secilerek gozenek yiizey ozellikleri ayarlanabilir
(Kitaura vd, 2003).

{ e Sl o0 0,
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Sekil 1.7.  [Cu(dhbc)2(4,4'-bpy)] kompleksinin yapisi

3-D Birbiri Icine Girmis Yapilar

Bu yapilarda misafir molekiilin ¢ikarilmasiyla gozenek yapisinda biiziilme, geri

donmesiyle genisleme gozlenir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8. Muisafir molekiil ile gozenek yapisinin degisimi

3-D birbiri i¢ine gegen yapilara iyi bir 6rnek [(Znl2)s(tpt)2].6CsHsNO-
kompleksidir. Kompleksin yapisi Sekil 1.9’da verilmistir.

Sekil 1.9.  [(Znl2)a(tpt)2].6CeHsNO2 kompleksinin yapist

Misafir molekiilin varligt ve yoklugunda kompleksin yapisinda degisim

oldugu goriilmiistir.
Bu degisimlerden dikkat gekici olanlar asagida verilmistir.

* Misafir molekiiliin (nitrobenzen) ¢ikmasiyla kristal yapisi bozulmaksizin ag
orgiisiinde kisalma meydana gelmektedir.

+ Kiristalin rengi yesilden renksize donismektedir.

* Orijinal kompleks monoklinik uzay grubuna sahipken, misafir molekiiliin
cikmasiyla olusan kompleks triklinik uzay grubuna sahiptir (Biradha ve
Fujita, 2002).

3-D Ag Orgiilii Yapilar

Kati, saglam 3-D gozenekli yapilar, ikincil yap1 birimlerinin (SBU) kullanilmasiyla
sentezlenebilir. Sentez esnasinda ikincil yapt birimlerinin yonelimi ve sertligi,
molekiillerin  kendiliginden bir araya gelip bag olusturmasindaki basariy1

saglamaktadir.



Ikincil yapr birimlerinin geometrileri ve ligantlar: degistirilerek farkli metal
organik ag yapili polimerler elde edilebilir. Ornegin, iicgen prizma, karepiramit,
tetrahedral, oktahedral gibi farkli geometrilere sahip ikincil yap1 birimleri olabilir. Bu
farkli birimler ayn1 geometrideki ligantlar ile koordine edildiginde farkli geometride

metal organik ag yapisi elde edilir (Sekil 1.10) (Rowsell ve Yaghi, 2003).

Sekil 1.10. MOF geometrileri a) cark seklinde b) ¢cinkoasetat merkezli c) trimer
oksijen merkezli

MOF larin ¢ok dnemli bir serisi ¢inko asetat temelli SBU iceren yapilardir. Bu
yapilarda SBU biriminin biitiin formiilleri ZnO4(L)3 olup biitiin sekilleri ayn1 kiibik
geometridedir. Bu seriyi igeren ligantlara ilk 6rnek benzen-1,4-dikarboksilat (1,4-
bdc, MOF-5) verilebilir. 1,4-bdc ligantinin koprii ligant olarak metal iyonlarina
baglanmasiyla merkez atom etrafinda tetrahedral geometri olusur (Sekil 1.11).

Organik
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Sekil 1.11. MOF-5 (ikincil yap: birimlerinin gosterimi)



Bu sekilde yapi iginde birbirini tekrarlayan ikincil yap1 birimi olusur. Bu ikincil
yap1 birimi Zn4O olup, tetrahedral geometriye sahiptir. ikincil yap: birimlerinin ii¢
boyutlu tekrar1 ile de metal organik ag yapili MOF-5 koordinasyon polimeri elde
edilmistir (Sekil 1.12).

Sekil 1.12. MOF-5 3D yapisi

1.1.2. Koordinasyon polimerlerinde yiizey alaninin belirlenmesi (adsorpsiyon

ve desorpsiyon)

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyine tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban veya adsorplayici,
kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorbant veya adsorplanan ad: verilir.

Adsorpsiyon 1s1s1 -20 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalara

ise kimyasal adsorpsiyon denilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyinde ¢ekim
kuvvetleri (van der Waals) zayif oldugu i¢in desorpsiyon daha kolay ve hizhidir.
Adsorbsiyon tersinir olup, siire¢ ¢ok hizlidir. Genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve
buna bagl olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir. Sicaklik

arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda

8



adsorplanmis tabaka bir ya da daha fazla molekiil kalinliginda (¢ok tabaka) olabilir.
Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal etkilesim s6z konusu oldugu igin desorpsiyon
daha gii¢ olur. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller ara yiizeyde serbest olarak
hareket edemezler. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici tizerindeki aktif
merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag,
kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artistyla daha da kuvvetlenir. Kimyasal

adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiilerdir (Karaman, 2010).

Sabit sicaklikta adsorpsiyon sadece basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise sadece
konsantrasyona baglidir. Bu durumda adsorplanan madde miktarinin basingla ya da

konsantrasyonla degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir.

Bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin tiim katilar az ya da c¢ok
adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek katilar gozenekli yapiya
sahiptirler. Katinin bir graminda bulunan gézenek hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu
gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey alani denir.
Bir katinin adsorplama giici 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek
boyut dagilimina bagl olarak degismektedir (Heren, 1996).

Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin, sabit sicaklikta gaz fazinda dengede
kalan adsorplananin derisimine karsi, adsorbentin birim agirligina adsorplanan
miktar1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Gazlar
igin bu derisim genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Genel olarak

adsorbentin birim agirhiginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar.

Adsorpsiyon izotermleri genel olarak Sekil 1.13’de gosterildigi gibi 6 ayri
smifta degerlendirilir (Ruthven, 1984; Sing vd, 1985).

Tip | izotermi en az karmasik halde bulunan izotermdir. Adsorplanan miktarin
bagil basing (P/Po) degerlerinde sinir degere yaklasmasi ile karakterize edilir. Cok
ince gozenekli yapida olan bir katidaki izotermler yaklasik olarak bu bigimdedir.
Adsorpsiyon hemen hemen basincin ¢izgisel bir fonksiyonu olarak baslar, daha sonra
daha az hizli olarak yiikselir. Tip | izotermi tek tabaka adsorpsiyonu, oteki tip

izotermler ise ¢ok tabaka adsorpsiyonu gosterir.

Tip Il izotermi S bigimli (sigmoidal) izotermdir. G6zenekli olmayan veya
makro gozenekli pek ¢ok katilar iizerindeki azot (77 K) ve diger buharlar tarafindan

verilen izoterm bu tiptendir. BET izotermleri Tip Il bigimindedir. BET kuramina
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gore ilk tabaka haricindeki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada
ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir. Orta g¢izgisel bdlgenin
baslangic1 olan nokta tek tabaka oOrtiisiiniin tamamlandigi ve ¢ok tabaka

adsorpsiyonunun baslamak tizere oldugu durum olarak tanimlanmustir.

Tip III izotermi, adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina esit veya daha kiigiik
oldugu hallerde goriiliir ve nadiren rastlanir. Tip 111 izotermi basing eksenine gore dis
biikeydir. Cok tabakali adsorpsiyon, adsorpsiyon 1sisinin pozitif veya negatif olusuna

bagli olarak sira ile Tip Il ve Tip Il izotermlerini verir (Tosun, 2005).

Tip IV izotermi, izotermin baslangi¢c kisminda mezo gézenekli veya gozenek
cap1 2 nm ile 50 nm arasinda olan bir kati1 i¢in Tip Il izotermi ile ayn1 yolu izler.
Doygunluk basincina yakin yerde ise basing eksenine paralel seyreder. BET yontemi

ayrica Tip IV adsorpsiyon izotermine uygulanabilir.

Tip V izotermi en zor yorumlanan tiptir. Tip Il izoterminde oldugu gibi
adsorplayici-adsorplanan ilgisi zayiftir.

Tip VI izotermi, diizgiin bir ylizey {izerinde basamakli ¢ok tabakali
adsorpsiyonun sonucudur. Ik birkag tabakanimn her biri bagil basincin smirlanmis bir

bolgesi tizerinde adsorplanir; ¢ok diisiik bagil basingta izoterm basing eksenine dis

biikeydir.

A Tip | A Tip Il I'\ Tip I11
g - 5 ) & |
= = =
= b= / b= /
g - f=1 =1
£ i~
2 2 / &
< - < <

- - _/ -
Bagil Basing, p/py Bagl Basing, p/py Bagil Basing, p/pg
A Tip IV A TipV i Tip VI

7
~ | S -

Bag@l Basing, p/py Bagil Basing, p/py Bagl Basing, p/py

Adsorplanan Miktar

Adsorplanan Miktar
Adsorplanan Miktar

Y
Y
Y

Sekil 1.13. Gaz adsorpsiyon izotermlerinin simniflandirilmasi
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1.1.3.

Koordinasyon polimerlerinde adsorpsiyon denklemleri

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini

degerlendirebilmek igin cok sayida denklem tiiretilmistir. Ozgiil yiizey alam

belirlenmesinde Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Boer-Lippens (BL),

Dubinin -Radushkevich- Kagener (DRK) ve Harkins-Jura (HJ) yontemlerinden biri
kullanilmaktadir (Sarikaya, 1981).

Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi

Katilarin 6zgiil yiizey alanlarinin bulunmasinda P/Po= 0,05-0,35 araliginda Il ve IV

adsorpsiyon izotermlerine uygulanan BET izotermi kullaniimaktadir.

BET izotermi su varsayimlari kabul etmektedir.

1)

Katinin yiizeyi tek katli bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim ¢ok

katl tabakalar olusur.

2) Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge hali

3)

meydana gelir.

Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu Kkuvvetleri, gazin

sivilagsmasindaki kuvvetlerin aynidir.

Brauner, Emmett ve Teller bu varsayimlardan hareket ederek asagidaki

bagintiyr bulmuslardir.

P/Py 1 (.:-1

4 PP)
VBB Voo o T/

- (1.2)
P= Adsorbe olan gazin basinci

Po= Adsorbe olan gazin ¢alisma sicakligindaki doygun buhar basinci

P/ Po= Bagil basing

Vm= Tek tabaka kapasitesi

c= Adsorpsiyon 1sistyla ilgili bir sabit olup asagidaki esitlikle verilir.

E1= Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1
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Es= Gazin sivilagma 1s1s1

Absise P/Po, ordinata [(P/Po)/V(1-P/Po)] degerleri konuldugu taktirde elde
edilen dogrunun egimi (c-1)/Vmc yi, ordinat1 kestigi nokta ise (1/VmC)’ yi

Verir.
Bu iki esitlikten Vi bulunur. Vim’den de adsorbanin 6zgiil yiizey alani hesaplanabilir.
Ozgiil yiizey alani= tek tabakadaki molekiil sayis1 x bir molekiiliin kesit alani

77,4 °K de yapilan siv1 yogunluk 6l¢iimlerinden azot molekiiliiniin kesit alani
16,2 A olarak bulunmustur. Dolayisiyla azot gazi kullanildiginda 6zgiil yiizey alani
asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

2/9)_ Pty 10 5°
22414

S(m x16,2 (1.3)

Gozenekli  maddelerdeki adsorpsiyon sirasinda bazi problemler ortaya
cikmaktadir. Normal doygunluk basinci Po’in altindaki basinglarda kapiler
yogunlasma meydana gelmekte adsorpsiyon degerlerindeki sapmalar BET esitliginin

uygulanmasini sinirlamaktadir.

Bu tip gozenekli maddelerin adsorpsiyon teorisi, adsorpsiyon izoterminden
gozenek boyut dagiliminin hesaplanmasini da igermeli, ortalama gozenek yarigapi ve

gozenek hacmi bulunabilmelidir.

1.1.4. Koordinasyon polimerlerinde gozeneklilik

Katilarin i¢inde goriinen ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak gozenek (por) adi verilir. Gozenekler dis ortam akiskanina olanak verip
vermemesine gore simiflandirilabilmektedir. Buna gore, goézenek komsularindan
tamamen izole olmus bir sekilde konumlanmus ise, kapali gozenek adimi alir (Sekil
1.14a). Bu tip gozenekler y1gin yogunlugu, mekanik dayaniklilik ve 1s1l iletkenlik
gibi makroskopik o6zellikleri etkiler. Bunlar akiskan akisi ve gazlarin adsorpsiyonu
gibi siireglerde rol oynamazlar. Sekil 1.14°de b, c, d, e ve f gibi dis ortam ile iletisim
kurabilecek siirekli kanallara sahip gozenekler, acik gozenekler olarak adlandirilir.
Bu tip gozeneklerden bir kismi sadece bir ugtan agik olabilir (Sekil 1.14b ve Sekil
1.14f); bu tip gozeneklere kor (veya 6li uglu) gozenekler adi verilir. Gozenekler her
iki uctan da agik olabilir (Sekil 1.14e). Gozenekler sekillerine gore silindirik,
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mirekkep sisesi seklinde, huni veya oluklu (slit) seklinde siniflandirilabilir. Ayrica
dis yiizeyin piiriizliligi de malzemenin gozenekliligi gibi goziiken durumdur (Sekil
1.149) (Sing vd,1987).

Sekil 1.14. Gozenekli bir katinin kesitinin sematik gosterimi

IUPAC resmi olarak gozenekleri agikligina (genisligine) gore siniflandirmistir.
50 nm den biiyiik gozenek capina makro gozenekli yapilar, 2-50 nm araliginda
gozenek capina mezo gozenekli yapilar, 2 nm den kiiciik gbzenek capina mikro
gozenekli yapilar denilmektedir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Gozenekleri ¢aplarina gore siniflandiriimasi

Gozenekler Gozenek agikligt
Mikro gozenekler <20 A (2 nm)

Mezo gozenekler 20-500 A (2-50 nm)
Makro gozenekler >500 A (50 nm)

Bazi katilarda makro gozenekler, bazilarinda mezo gozenekler, bazilarinda ise
mikro gozenekler cogunluktadir. Cogu katilarda makro, mezo ve mikro gozenekler
birlikte bulunmaktadir. Kimyasal ve 1s1l islemlerden mikro ve mezo gbézenekler daha
cok etkilenir. Makro gozenekler ise yiiksek basingtan etkilenmektedir (Sarikaya,
1981).
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Gozenekli malzemelerin farkli gézenek yapilarina sahip olmalari ve cogunlukla
tek ¢esit gozenek yapisi gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin varlig
gibi nedenlerle, kat1 gozenekli malzemelerin gézenek yapilarimin belirlenmesinde

cesitli yontemler uygulanmaktadir (Marsh, 1987; Rougerol, 1994).

Dubinin Radushkevich (DR) Yontemi

Mikro gozenek igeriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve
mikro gozenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. Genel

DR esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

T

In W=1n W, - (ﬁ%ﬂ)g «In? (22) (1.4)
Wo: Toplam mikro gézenek hacmi

W: Rolatif basingta gézenekte adsorplanan hacim

Eo: Adsorpsiyonda karakteristik enerji

B : Adsorban etki katsayisi

In W — Iny(Po/P) grafiginde diisiik P/Po degerlerindeki dogru boélgenin egiminden
(RT/EP) bulunur. Bu degerin y eksenini kestigi nokta ise In W, dir. Béylece mikro

g6zenek hacmi bulunmus olur.

Horvath-Kawazoe (HK) Yontemi

G.Horwath ve K. Kawazoe, adsorpsiyon izotermi verilerinden aktif karbon gibi
oluklu (slit) sekle sahip gozenekli malzemelerin etkin mikro g6zenek boyut dagilimi
belirlemek icin bir yontem gelistirmiglerdir (Webb ve Orr, 1997). HK esitligi
asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

PY_ Hnﬂn+HP_AA]L s S =0
RTln (P.;,) K[ FH1-d) (1-d27° (147207 3(-:1;‘2)3_'_5‘(-:1;’239 (1.5)

Burada RTIn(P/Po) serbest enerji degisimi; K, avagadro sayisi; Na, adsorplayici
katt malzemenin birim alan basina atom sayisi; Na, adsorplanan gazin birim alam
basina molekiil sayisi; Aa ve AA, adsorplayici malzeme ve adsorplanan gazin

Lennard-Jones potansiyel sabitleri; o, bir gaz atomu ve sifir etkilesim enerjisindeki
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yiizeyin g¢ekirdekler arasindaki mesafesi; |, iki tabaka cekirdekleri arasindaki (slit

acikligi) uzaklik mesafe ve d, adsorplanan gaz molekiiliiniin gapidir.

Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) Yontemi

Bu yontem genellikle mezo gozenek boyut dagilimi bilgilerinin elde edilmesi
amaciyla desorpsiyon izoterm verilerine uygulanmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi
karmasik olup, bilgisayar ¢oziimleme ile gozenek boyut dagilimi elde edilmektedir
(Webb ve Orr, 1997).

DFT Yontemi

DFT (Density Functional Theory) yontemi, diger klasik yontemlerin aksine,
molekiiler esasl istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini sistemin
mikroskopik ozellikleri  (akiskan-akiskan ve akiskan-kati etkilesim enerji
parametreleri, gézenek boyutu, gézenek geometrisi ve sicaklik) ile iliskilendiren bir
yontemdir (Webb ve Orr, 1997).

Giinimiizde bu yontem igin muhtelif kati malzemeler ve cesitli gozenek
geometrileri ve cgesitli gazlar igin olusturulmus hesaplama modelleri kullanilarak,
ilgili kati malzemenin gozenek boyut dagilimi bilgisayar yazilimlart yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

1.2 Calismanin Amaci

Koordinasyon polimerleri 6zellikle metal-metal veya metal-ligant-metal koprii
baglantilarindan olusan makro molekiiler yapilar olup; bir, iki veya ii¢ boyutlu
olabilmektedirler. Yiiksek yiizey alanlari, yiiksek gozenek hacimleri, esnek kafes
yapilar ve yiiksek adsorplama kapasiteleri ile sira disi 6zelliklere sahip yeni bir
gozenekli malzeme sinifidir. Yiiksek gozenek hacmine sahip olmalart nedeniyle faz
saflastirma, ayirma ve depolamada tercih edilirler. Ayn1 zamanda kontrollii ilag
saliniminda, ila¢ depolamada, dogalgaz proseslerinde, katalizor ve sensor olarak
cesitli alanlarda nano malzeme olarak kullanilmaktadirlar (Blanita vd, 2017; Preiss
vd, 2017).
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2-aminoterefitalik asit, 5-aminoizofitalik asit IUPAC adlandirilmasiyla 2-
amino-1,4-benzendikarboksilik asit ve 5-amino-1,3-benzendikarboksilik asit MOF
sentezinde yaygin kullanilan dikarboksilik asitlerdendir. Karboksilat gruplart hem
metalin yiikk dengesine hem de yiiksek kararlilikta kompleks olusumuna Kkatki
saglamaktadir. Metal iyonuna amino grubundan ve iki karboksilat grubundan
baglanarak tek disli, iki disli ve koprii ligant olarak koordine olabilmektedirler. Bu
ligantlar proton verici amin grubu ve proton alic1 karboksilat gruplar ile kuvvetli
hidrojen baglar1 yaparlar (Rzcznska vd, 2007). Sentezlemeyi amagladigimiz 1D, 2D
ve 3D koordinasyon polimerlerinin olusabilmesi agisindan bu hidrojen baglari 6nem

tagimaktadir.

ikincil ligant olarak diizlemsel ve o6zellikle molekiiller aras1 n-n etkilesimi
yapabilecek molekiiller secgilerek M(I1) iyonunun kat1 6rgii i¢inde bir eksen boyunca
dizilmesi ya da c¢ozelti ortaminda belirli yonlenmeye sahip koordinasyon
polimerlerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amagla piridin, piridin tiirevleri ve

fenantrolin secilmistir.

Calismamizda, farkli baglanma modlari ve gozenek yapilari igeren Hoatp ve
Hoaip Kkarisik ligantli koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesi ve yapilarinin
aydinlatilmasi1 amaglanmistir. Karboksilat ve amin gruplarinin farkli konumlarda yer
almasimmin Hoatp ve Hoaip ligantlarmin koordinasyonunu tizerindeki etkileri
arastirilacaktir. Ayrica ikincil ligantlarla hangi kosullar altinda ne tiir baglanma
gostereceklerinin arastirilmasi ve sentezlenen komplekslerin 6zellikleriyle ilgili
sistematik bilgi saglanmasi da hedeflenmistir. Hzatp ve Hqaip ligantlarinin
koordinasyon davranislar1 hakkinda elde edilen bilgilerin yeni sentezlenecek karisik
koordinasyon bilesiklerine 151k tutacagi diisiiniilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda
teflon reaktor kullanarak Mn(l1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) gibi gecis-metal iyonlarinin
karisik  ligantli  koordinasyon  polimerlerinin  sentezlenmesi;  sentezlenen
komplekslerin spektroskopik 6zelliklerinin FT-IR ve UV-Vis spektroskopisi; yap1 ve
ozelliklerinin elementel analiz, manyetik duyarlik ve X-isimm1 kiriim yontemleri;
termik ozelliklerinin ise termik analiz teknikleri (TG, DTG ve DTA) ile arastirilmasi
amaglanmistir. Sentezlenen polimerik komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi ve

yiizey-gozenek karakterizasyon ¢alismalarinin yapilmasi hedeflenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. 2-Aminoterefitalik Asit

2-aminoterefitalik asit (H.atp) veya IUPAC adlandirilmasiyla, 2-Amino-1,4-
benzendikarboksilik asit; kimyasal formiili CgH7NOas, benzen halkasinda iki
karboksilat grubu ve bir amin grubu olan dikarboksilli asittir. Asidin yapisi ve
fiziksel ozellikleri Sekil 2.1 de ve Cizelge 2.1’ de verilmistir.

O

OH

H
O NH,

O

Sekil 2.1. 2-aminoterefitalik asidin molekiil yapis1

2-aminoterefitalik asit sarimsi bir katidir. Suda az ¢6ziinmekte olup, metanol
etanol karistminda, DMF gibi organik ¢oziiciide ¢oziinebilmektedir. Karboksilli
asitlerin tipik reaksiyonlarin1 gergeklestirebilmekte ve alkoller ile reaksiyona

girdiginde esterlere doniismektedir.

Cizelge 2.1. 2-aminoterefitalik asidin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Formiilii CgH7NO4

Molekiil Agirligi (g/mol) 181.15

Sistematik Adlandirma 2-aminoterefitalik asit

Erime Noktas1 (°C) 330
Kaynama Noktasi (°C) 460
Sar1 toz

Fiziksel Durumu

Coziiniirliik Suda az ¢ozintir
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2-aminoterefitalik asit, tamamen veya kismen protonlanabilen iki karboksilat

grubu ve amin grubu ile ¢ok ¢esitli baglanma modlarina sahip olan bir dikarboksilli

asittir. Karboksilat grubu tek disli, ¢ift disli ve koprii davranisi gosterebilmektedir.

Literatiirde siklikla karsilasilan koordinasyon modlar1 Sekil 2.2” de verilmistir.

M M M
b__ A o 4 0 S
¢ ¢ \“C‘
NH,
NI NH,
+ L +
o7 "o o~ o T~
N oM | \ o
M M I |
_ M M

4d* (Liu vd, 2004)

3b*(Sienkiewicz-Gromiuk
and Mazur, 2012)

M
ol Do
~c

NH,

o~ o
~ M/

4b* (Liu vd, 2005) (He vd,

2014)

4e* (Saha vd, 2017)

3c* (Liu vd, 2004)

4c* (Liu vd, 2004)

o

|— MHa

o
oo
| g
MI‘u‘I

6a* (Liang vd, 2011)

* : ligantin dis say1s1

Sekil 2.2.
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2.1.1. 2-aminoterefitalik asit kompleksleri

{[Euz(atp)s(H20).].0.5(4.4"-bpy)(H20) }n

Komplekste atp ligant1 ii¢ farkli baglanma moduna sahiptir. a) L1 sekiz disli ligant
olarak davranmis olup bir tane L1 ligant1 bes tane Eu(lll) metal merkezine koordine
olmustur.

b) L2 ligant1 karboksilat oksijen atomlari ile dort tane Eu(l1l) atomuna koprii ligant
olarak baglanmistir. ¢) atp ligant1 iki Eu(lll) iyonuna selat yaparak baglanmis olup
L3 ile gosterilmistir (Sekil 2.3).

ll
/ \ 6 / ‘\
/
"‘\C-" \\
/./
|
L“:;lNH:
T ~
Eu
o C>O 9
Eu Eu Eu Eu \Eu/
a (LD b (L2) c (L3

Sekil 2.3.  {[Euz(atp)3(H20)2].0.5(4,4'-bpy)(H20)}n kompleksinde atp ligantinin
baglanma modlari

Asimetrik birimden olusan komplekste evropiyum(lll) iyonu, ii¢ atp liganti,
ikisi koordine ii¢ akua liganti, Y2 koordine olmayan 4,4'-bipiridin liganti
icermektedir. Eul birimi 2L1, 2L2 ve 3L3 ligantlarindan yedi oksijen atomu ve iki

akua liganti oksijen atomu olmak iizere dokuz koordinasyonludur.

Eu2 birimi bir akua ligant1 oksijeni, bir amin grubu azot atomu ve sekiz tane de
karboksilat oksijeni (L1, 2L2, L3) olmak iizere dokuz koordinasyon sayisina sahiptir
(Sekil 2.4) (Liu vd, 2005).
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Sekil 2.4.  {[Euz(atp)3(H20)2].0.5(4,4'-bpy)(H20)}» kompleksinin molekiil yapis:

{[Mnz(Hatp)2(atp)2](H20)2(DEF)4}n

Monoklinik C2/v uzay grubunda kristallenen triniikleer komplekste Mns {initesi
temel yap: birimini olusturmaktadir. Komplekste metal merkezleri Mn1, Mn2 ile
gosterilmektedir. Mn2 birimi karboksilat oksijenleri ile oldukg¢a diizenli oktahedral
geometriye sahip iken Mn1 atomlari diizensiz koordinasyona sahiptir. Koprii ve selat
davranig1 gosteren atp ligantlart Mn merkezlerini birbirlerine baglamaktadir (Sekil
2.5). 3D koordinasyon polimeri olan kompleks CPO-10 olarak adlandiriimaktadir
(Sekil 2.6) (Kongshaug ve Fjellvag, 2007).

C(16)

o) o

Mn(2)

C)

Sekil 2.5.  {[Mns(Hatp)2(atp)2](H20)2(DEF)4}n kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.6.  {[Mnz(Hatp)2(atp)2](H20)2(DEF)4}n kompleksinin 3D yapisi

[Ca(atp)(DMF)]

Pnma uzay grubunda kristallenen kompleksin birim hiicresi bir atp ve iki su
molekiiliinden olusmaktadir. Ca(ll) iyonu alti karboksilat oksijeni ve iki DMF
oksijeni ile sekiz koordinasyon yapmistir. atp ligantinin her karboksilat grubu, Ca(ll)
Iyonlari ile selat olusturken ayni zamanda da farkli iki Ca(ll) iyonu ile de tek disli
koordinasyon yapmaktadir. Kompleks pentagonal bipiramidal geometridedir. Sekil

2.7-2.8’de kompleksin molekiil ve 3D yapilar: verilmistir (Liang vd, 2011).

Sekil 2.7. [Ca(atp)(DMF)] kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.8. [Ca(atp)(DMF)] kompleksinin 3D yapisi

[Na(atp)(H20)s].H.O

Dimerik [Naz(atp)(H20)s].H20 kompleksinde Nal ve Na2 olmak fizere iki farkli
kristal yapist mevcuttur. Nal iyonu bes su molekiiliiniin oksijen atomu ve bir
karboksilat oksijeni ile cevrelenmistir. Na2 iyonu ise ii¢ su molekiiliiniin oksijen
atomu ve ii¢ tane atp ligantinin karboksilat oksijenleri ile alti koordinasyon
yapmistir. Molekiil geometrisi bozulmus oktahedraldir (Sienkiewicz-Gromiuk vd,

2012). Sekil 2.9-2.10’da kompleksin molekiil yapis1 ve 2D yapis1 Verilmistir.

Sekil 2.9. [Naz(atp)(H20)s5].H20 kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.10. [Naz(atp)(H20)s].H20 kompleksinin 2D yapisi

[Co(atp)(bpp)]n

Dianyonik [Co(atp)(bpp)]n kompleksinin birim hiicresi bir tane atp ligant1 ve bir tane
bpp ligant1 igcermektedir. Her Co(l1) iyonu iki farkli bpp ligantinin azot atomlar1 (N4,
N5A) ve 2 aynri atp ligantinin karboksilat oksijenleri (01, O2, O3B, O4B) ile 6

koordinasyon yapmistir. Kompleks bozulmus oktahedral geometriye sahiptir (Sekil
2.11).

NSA

Sekil 2.11. [Co(atp)(bpp)]n kompleksinin molekiil yapisi

Komplekste komsu Co(ll) merkezleri arasinda atp ligantinin ¢ift disli koprii
ligant olarak koordine olmasiyla 1D yapi olusurken, bu yapiya bpp ligantinin
ekvatoryal diizlemde koordine olmas: ile 2D polimerik yapi meydana gelmektedir
(Sekil 2.12) (He vd, 2014).
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Sekil 2.12. [Co(atp)(bpp)]n kompleksinin 2D yapisi

[Mn(atp)(impy)]a

Pbcn uzay grubuna sahip komplekste atp ligantinin metale iki farkli baglanma
modunda koordine oldugu goriilmektedir. Yatay eksendeki atp liganti iki ayr1 Mn(ll)
merkezine karboksilat oksijenleri ile baglanarak selat olustururken; dikey eksendeki
atp ligant1 dort ayr1 metal merkezine karboksilat oksijenleri ile dort disli koordine
olmaktadir. Molekiil geometrisi oktedehraldir (Sekil 2.13-2.14) (Liul ve Liu2, 2016).

Sekil 2.13. [Mn(atp)(impy)n] kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.14. [Mn(atp)(impy)n] kompleksinin 2D yapisi

{[Mn(atp)(H20).].H.O}n

P21 uzay grubunda kristallenen {[Mn(atp)(H20)2].H20}» dianyonik kompleksi
oktahedral geometridedir. Asimetrik birimde bir atp ve iki su molekiilii Mn(II) iyonu
etrafina koordine olmustur (Sekil 2.15). Her atp ligant: dort disli olarak (N, O, O, O)
tic ayrt Mn(Il) atomuna koordine olarak 2D polimerik yapiyi olusturmustur (Sekil
2.16) (Saha vd, 2017).

- ./904\0 cé 0(:16 Qors
016 fou oy M e

"\ﬁﬂ - 01.\\

017

Sekil 2.15. {[Mn(atp)(H20)2].H20}n kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.16. {[Mn(atp)(H20)2].H.0} kompleksinin 2D yapisi

2.2.  5-aminoizofitalik Asit

5-aminoizofitalik asit (Hzaip) veya IUPAC adlandirilmasiyla
5-Amino-1,3-benzendikarboksilik asidin kimyasal formiilii CgH7NO4 diir. Benzen
halkasinda iki karboksilat grubu ve bir amin grubu olan dikarboksilli asittir.
1,3,5-benzentrikarboksilik aside benzeyen tiggen seklinde tam simetrik olmayan bir
liganttir. Asidin molekiil yapis1 Sekil 2.17°de, fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.

O~_OH

OH
O

Sekil 2.17. 5-aminoizofitalik asidin molekiil yapis1

HoN
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5-aminoizofitalik asit suda ¢oziinmezken, metanol-etanol karisiminda, DMF
gibi organik ¢oziiciidde ¢oziinebilmektedir. Cok disli sert ligant olan 5-aminoizofitalik
asit (Liao vd, 2004) yapisinda bulundurdugu karboksilat gruplar1 ve amino grubu

nedeniyle koordinasyon kimyasi ag¢isindan énemli bir liganttir.

Cizelge 2.2. 5-aminoizofitalik asidin fiziksel 6zelikleri

Molekiil Formiilii CsH7NO4

Molekiil Agirlig: (g/mol) 181.15

Sistematik Adlandirma 5-aminoizofitalik Asit

Erime Noktasi (°C) 300

Kaynama Noktas1 (°C) poo

Fiziksel Durumu Renksiz

Fiziksel Durumu Suda ¢oziinmez

Reaksiyon ortami yeterince bazik oldugunda Hzaip ligantindaki karboksilat
gruplarindan bir hidrojen uzaklagsmasi (Dobson ve Gergin, 1998) ile ya da
karboksilat grubundaki iki hidrojenin uzaklasmasi ve amino grubuna bir hidrojen
baglanmasi ile monoanyonik 5-aminoizofitalat olusur (Zeng vd, 2007). Karboksilat
gruplarindaki  hidrojenlerin  uzaklasmasi ile de dianyonik 5-aminoizofitalat
olusmaktadir (Kuai ve Cheng, 2011). 5-aminoizofitalik asidin literatiirde siklikla

karsilasilan koordinasyon modlar1 Sekil 2.19’da verilmistir.
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M M
|

H:N

NH,
°}/©\/°\ 0 P~
M M
/0 (0[ " H/O d\M
3a* (Zhang vd, 2007) 3b* (Huang vd, 2008) 3c* (Tang vd, 2006)
'l" 'I‘**: NH,
1 /
~ |
i r.i/q"-‘ X -"'O\M
M i
o oé—f-x M/O O\M
4a* (Banerjee vd, 2007) 4b* (Kongshaug vd, 2007)
M NHs
M/lo CE_“M
4d* (Xiao vd, 2007) 4f* (Yan vd, 2009)

| NHy

Ny
/Q\/ij\/ﬁ’
M 3 i \

A2 Oy

5a3‘ (Yan vd, 2010) 5c¢* (Huang vd, 2008)

5 —\

6a* (Ruyi vd, 2003) 6b* (Tao vd, 2003)

M
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Sekil 2.18. 5-aminoizofitalik asidin koordinasyon modlari
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5-aminoizofitalik asit kompleksleri gaz depolama ve ayirma, polimerik
malzeme yapimi, kataliz, kirleticilerin ayrilmasi ve medikal uygulamalar gibi bir¢ok

kullanim alanina sahiptirler (Blanita vd, 2017; Preiss vd, 2017).
2.2.1. 5-aminoizofitalik asit kompleksleri

[Co(aip)(H20)]n

Hidrotermal ve pH ayarli yontem ile sentezlenen [Co(aip)(H20)]» kompleksinde aip
ligantt igerdigi karboksilat gruplar1 ve amino grubu ile dort metal merkezine
koordine olmaktadir (Sekil 2.19).

Sekil.2.19. [Co(aip)(H20)]n kompleksinin molekiil yapisi

Karboksilat gruplarindan biri, iki ayri Co(Il) katyonuna kopri, diger
karboksilat oksijenleri iiglincii Co(II) katyonuna selat yaparak koordine olurken,
amin grubu ise dordiincii Co(ll) katyonuna koordine olmustur (Sekil 2.20).
Kompleksin geometrisi bozulmus oktahedrondur (Wu vd, 2002).
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Sekil 2.20. [Co(aip)(H20)]n kompleksinin bal petegi yapisi

[Ni(aip)(H20)2]n

P1 uzay grubunda kristallenen komplekste aip ligantinin karboksilat gruplarindan biri
iki oksijen ile metal atomuna baglanarak selat olustururken, diger karboksilat grubu
tek disli olarak diger metale koordine olmustur (Sekil 2.21). Iki akua ligantinin
koordinasyonuyla da her Ni(ll) atomu etrafindaki oktahedral geometri
tamamlanmaktadir (Sekil 2.22) (Wu vd, 2002).

Sekil 2.21. [Ni(aip)(H20)2]n kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.22. [Ni(aip)(H20)2]n kompleksinin 2D yapisi

[Zn(aip)(H20)]n

Komplekste aip ligant1 karboksilat gruplar1 ile iki metal merkezi arasinda koprii
olustururken amin grubuyla da tglincii metal merkezine koordine olarak ti¢ disli
ligant olarak davranmistir (Sekil 2.23). P2(1) uzay grubuna sahip kompleks
tetrahedral geometriye sahiptir (Wu vd, 2002). Kompleksin 2D yapis1 Sekil 2.24’de

verilmistir.

Sekil.2 23. [Zn(aip)(H20)]n kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.24. [Zn(aip)(H20)]n kompleksinin 2D yapis1

{[Cu(Haip)2].HO}n

Kompleks monoklinik birim hiicrede C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Cu(ll)
iyonuna dort ayri aip ligantindan gelen iki tane O ve iki tane N atomu koordine
olarak karediizlem geometri olusmustur. Sekil 2.25°de kompleksin molekiil yapisi
goriilmektedir. Komplekste aip ligantinin karboksilat gruplarindan sadece birisi
deprotone olmustur. Molekiil i¢i hidrojen baglar1 ile 2D supramolekiiler yap1
olugsmaktadir (Sekil 2.26) (Liao vd, 2004).

Sekil 2.25. {[Cu(Haip)2].H20}n kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 2.26. {[Cu(Haip)2].H20}n kompleksinin 2D yapis1

[Co(aip)(H20)x]nxH20]

Hidrotermal sentez yontemi ile; pH: 5,32 ve 170 °C’ de [Co(aip)(H20)]» (a), pH
ayarlamaksizin [Co(Haip)2(H20)2]n (D), oda sicakliginda ve ¢ozelti yavasca
buharlastirildiginda ise [Co(aip)(H20)2]n.nH20 (c) kompleksleri sentezlenmistir.
Sekil 2.27°de komplekslerin molekiil yapilart verilmistir.

NH, NHs ¢
//O 2 O\\C’O NH. °
2
0—C b o
ONHz %% B . O S e =0
N/ g "% | .56 K d on
H,0—~Co—OH, o O/Co< \/
o /\w, 2 1% o NH,—Cd—OH,
o o

‘-0 o FiN C. . OH, /\
OH ° o g 0—(¢
\ OH “
c
0// (eigh o] NH, 0
NH, © ©
HoN

(a) (b) (©
Sekil 2.27. Co-aip komplekslerinin molekiil yapilar

Kompleks (c) bozulmus oktahedral geometriye sahip olup Co(ll) iyonu
karboksilat gruplarindaki ii¢ oksijen atomu, iki su molekiili ve amin azotu ile
koordine olmustur. Kompleks (a)’da Co(ll) iyonu iki karboksilat oksijeni, iki su
molekiilii ve iki amin atomu ile gevrelenmekte iken, (b) ve (c) yapilarinda CoOsN

koordinasyon g¢evresine sahiptir.
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Kompleks (c)’de aip ligantt amin azotu ve bir karboksilat grubu ile iki ayri
Co(Il) iyonuna, diger karboksilat grubuyla da selat yaparak tiglincii Co(ll) iyonuna
koordine olmustur. (a) yapisinda iki disli, (b) yapisinda dort ayri Co(ll) iyonuna bes
disli koordinasyon yapmaktadir. (Sekil 2.28) (Banarjee vd, 2007).

Co! 5 C ?4 CT
o) o c o O“ICO1 0 o—°
o]
HO © o O
THE File NH,
Co? Co? (l;OE
(@) (b) (©

Sekil 2.28. Haip ligantinin komplekslerdeki koordinasyon modlari

[Naz(Haip)2(aip)2(H20)s6]

5-aminoizofitalatin tek disli ligant olarak metal iyonuna koordine oldugu tek
kompleks [Naz(Haip)2(aip)2(H20)e] dir. Dimerik komplekste her Na iyonuna iig aip
ligantinin karboksilat oksijenleri ve ii¢ tane su molekiiliiniin oksijen atomlari
koordine olmaktadir. Molekiil geometrisi bozulmus oktahedraldir (Sekil 2.29)
(Zeng vd, 2007).
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Sekil 2.29.  [Naz(Haip)2(aip)2(H20)s] kompleksinin molekiil yapisi
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{[Mn(aip)(DMF)] }n

Pna2; uzay grubunda kristallenen kompleksin birim hiicresi; bir aip, bir Mn(l1l) ve bir
DMF molekiilii igermektedir. Dort ayri aip ligantindan gelen oksijen atomu (01, O2,
03 ve 04) ve DMF molekiiliinden gelen oksijen atomunun (O5) Mn(ll) iyonuna
koordine olmasiyla bes koordinasyonlu iiggen bipiramidal geometri olusmustur

(Sekil 2.30) (Kongshaug.ve Fjellvag, 2007).

O(1)

Mn(1)

C©)

C)

C(10) N2
) can

1C(11)
C(10)

Sekil 2.30. {[Mn(aip)(DMF)]}n kompleksinin molekiil yapisi

[Cd(Haip)(H20).].2H.0

P2(1)» uzay grubunda kristallenen kompleksin birim hiicresi; iki Haip liganti, iki
koordine su molekiilii ve iki kafes su molekiiliinden olusmaktadir. Molekiil
geometrisi bozulmus oktahedraldir (Sekil 2.31). Ekvatoryal diizlemi iki Haip
ligantinin iki karboksilat oksijeni ile iki su molekiiliiniin oksijen atomlar
olusturmakta, diger iki Haip ligantinin amino azot atomlari ise aksiyal pozisyonda
yer almaktadir. (Sekil 2.32) (Zhang vd, 2007).
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Sekil 2.32. [Cd(Haip)2(H20),].2H20 kompleksinde 2D yapisi
|Pb§aip)|n

P1 uzay grubunda kristallenen komplekste her Pb(IV) iyonuna ii¢ tane aip liganti
koordine olmustur (Sekil 2.33). ki aip ligant: karboksilat gruplar ile iiciincii aip
ligant1 ise amin grubu ile koordinasyona katilmis olup molekiil geometrisi bozulmus
kare piramittir (Sekil 2.34). 2D koordinasyon polimeri olan komplekste hidrojen

baglar1 ve n-nt etkilesimleri ile 3D supramolekiiler yap1 olusmustur (Yan vd, 2010).
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Sekil 2.34.  [Pb(aip)]» kompleksinin 2D yapisi

Ma(aip)2(H20)2]n

P2/n uzay grubunda kristallenen kompleksin birim hiicresi 2 Mg(ll) iyonu, bir aip ve
bir akua ligantindan olusmaktadir (Sekil 2.35). Ligantin metal merkezine karboksilat
oksijenleri ile koprii yaparak koordine oldugu kompleks bozulmus oktahedral
geometridedir. Koprii olusturan aip liganti Mg(ll) iyonlarin1 tek boyutlu zincirler
olusturarak birbirine baglar. Molekiiller aras1 O-H --- O ve N-H --- O hidrojen
baglart ile ti¢ boyutlu yap1 olusmaktadir (Sekil 2.36) (Wu ve Liu, 2010).
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Sekil 2.36. [Mg(aip)2(H20)2]n kompleksinin 3D yapis1

[Ni(aip)(phen)(H20)3].3H.0

P21/n uzay grubunda kristallenen kompleks NiNzOs ¢evresi ile alti koordinasyonlu
oktahedral geometridedir. Komplekste aip liganti amino azot atomu ile koordine

olmustur (Sekil 2.37).
Ligant ile koordine ve kristal su molekiilleri arasindaki O-H..O ve N-H...O hidrojen

baglari ile ti¢ boyutlu yap1 meydana gelmektedir (Huang vd, 2011).

38



Sekil 2.37. [Ni(aip)(phen)(H20)3].3H20 kompleksinin molekiil yapisi

[Agz(aip)(NH3)]a

Kompleks P21/c monoklinik uzay grubunda kristallenmektedir. Sekil 2.38’de
goriildigii gibi kompleksin asimetrik biriminde iki Ag(l) iyonu bulunmaktadir. Agl
iyonu dort ayri aip ligantindan gelen dort oksijen atomu (01, O2, O3, O3) ve bir azot
atomu ile gevrelenmis olup, bozulmus iicgen ¢ift piramit geometridedir. Ag2
cevresinde amonyak molekiiliiniin azotu ve bir aip ligantinin iki oksijen atomunun

(01, O4) koordinasyonuyla iiggen diizlem geometri olusmustur.

Sekil 2.38. [Agz(aip)(NHs)]» kompleksinin molekiil yapist
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Her aip ligant1 alt1 ayrt Ag(l) iyonu arasinda koprii ligant olarak davranmaktadir
(Sekil 2.39) (Lei vd, 2013).
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| » Aglv 3 ) ) A
| = . \ 1 = | \
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Sekil 2.39. [Agz2(aip)(NH3)]n  kompleksinin 2D yapist

[Cd(aip)(H20)].H20

Kompleks Pmmn uzay grubunda ortorombik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
bir Cd(Il), bir aip liganti, bir koordine su ve bir 6rgii su molekiiliinden olugmustur.
Her Cd(11) merkezi aip ligantindan bes oksijen atomu (O1, 01%, 02,03, 04) ve bir
azot atomuyla ve de koordine sudan bir oksijen atomu (O5) ile ¢evrelenmistir.
Molekiil geometrisi pentagonal bipiramittir. Kompleksin molekiiler yapis: ve ligantin
baglanma modu Sekil 2.40” da, 2D yapsi ise Sekil 2.41° de verilmistir.

Stiperoksit dismutaz (SOD) hiicrede serbest radikallere karsi temel savunma
hattin1 olusturan temel enzimlerden biridir. Anti-aging, anti radyasyon ve anti viriis
etkileri nedeni ile SOD, insan bedeninin ¢opgiisii olarak adlandirilmaktadir.
[CAL(H20)].H20 kompleksinin SOD etkisinin yiiksek ¢ikmasi o6zellikle dikkat
¢ekicidir (Zhang vd, 2019).
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Sekil 2.40. (a) [Cd(aip)(H20)].H20 kompleksinin molekiil yapisi (b) aip ligantinin
koordinasyonu

Sekil 2.41. [Cd(aip)(H20)].H20 kompleksinin 2D tabakali yapisi

2.3.  Kullanilan Nétral Ligantlar

Bu calismada yapi ve 6zellikleri incelenen 2-aminoterefitalik asit ve 5-aminoizofitalik
asit metal komplekslerinin sentezlenmesinde ikincil ligant olarak nétral ligantlar
kullamlmistir. Bu nétral ligantlarin ortak 6zellikleri ise diizlemsel olmalar1 ve
ozellikle molekiiller aras1 m-m etkilesimi yapabilecek molekiiller olmalaridir. Bu
notral ligantlarn molekiil yapilar1 Sekil 2.42, fiziksel ozellikleri Cizelge 2.3 de

verilmektedir.
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(a) CH3

b
AN (b)

N

Sekil 2.42. Ligantlarin molekiil yapilar: (a) piridin (b) 3-pikolin (c) 1,10-fenantrolin

Cizelge 2.3. Notral ligantlarin fiziksel 6zellikleri

MA

. Kapah PN
Ligantlar (g/mol) P y Renk Coziiniirliik
formiilii
Piridin _
79.10 CsHsN Renksiz (Sivi1) Su

(py)
3-pikolin '

) 93.13 CeH7N Renksiz (Stv1) Su
(3-pic)
1,10-fenantrolin
(phen) 180.21 C12HgN, Renksiz (toz) Su
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde; Sigma-Aldrich marka 5-aminoizofitalik asit ve 2-
aminoterefitalik asit; Merck marka piridin, 3-pikolin, 1,10-fenantrolin; metal tuzlar
olarak Mn(NO3)2.4H20, Co(NO3)2.6H20, NiSO4.6H20, Cu(CH3COO0)..H20; ¢oziicii

olarak da Carlo Ebra marka metanol, etanol ve saf su kullanildi.

3.2. Yontemler

1. Manyetik ol¢iimler MXI Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numune homojen olarak 1,5-2,0 cm yiikseklikte 6zel tiipiine doldurularak

asagidaki esitlikle manyetik moment (u) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

+ _Cud®Ro)
® 10°m
(3.1)
Xg : gram duyarlilik (erg- cm™*.G?)
I > numunenin uzunlugu (cm)
m > numunenin agirligi (g)
Ro : bos tiip igin okunan deger (erg- cm™-G?)
R : numune doldurulduktan sonra okunan deger (erg. cm™.G2)
Crer : terazinin kalibrasyon sabiti (Cier = 0,924)
Hpge X, My,
(3.2)
MA : numunenin molekiil agirlig
Xm : molar duyarlilik
o 2,828, T
(3.3)
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v : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T - mutlak sicaklik (K)
Teorik hesaplamalar asagida verilen formiille yapilarak tek elektron sayisina gegildi.

n: tek elektron sayist

u=,n(n+2) (3.4)

Referans madde olarak (NH4)2Fe(SO4)2-6H0  (u=4,95 BM) ve
(NH4)2Ni(SO4)2:6H20 (= 2,89 BM) kullanildi.

2. Komplekslerin  UV-Vis spektrumlari, Unicam UV2 marka UV-Vis
spektrometresinde ¢0ziicii olarak metanol kullanilarak, 200900 nm araliginda
kaydedildi. Molar absorbsiyon Kkatsayisi (¢)’nin hesaplanmasinda, Beer-Lambert

esitligi kullanildi.

A=exIxC (3.5)
A :absorbsiyon
e :molar absorbsiyon katsayis: (Lmolcm™)

| : kiivetin kenar uzunlugu (1 cm)

C : konsantrasyon (1x103 M)

3. Komplekslerin FT-IR spektrumlart KBr disk yapilarak Bruker Vertex 80V FT-IR
spektrometresi ile 4000-400cm ! araliginda kaydedildi.

4. Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond Termal analiz cihaz
kullanilarak; TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.
Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig sartlar;
Referans : sinterlesmis o-Al2O3
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.
Kroze . platin kroze
Atmosfer : oksijen
Numune miktar : 5-10 mg
Sicaklik araligi : 30-1000 °C

5. Bu tez caligmasindaki tiim komplekslerin molekiiler yapilar: tek kristal X-1gin1
kirmim yontemiyle deneysel olarak incelenmistir. Kompleks yapilara ait kirmim
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siddet verileri ¢alismalar1 Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Uygulama Merkezi ve Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Bolimii X-1sinlarn
Laboratuvari biinyelerindeki, Bruker APEX-I1 CCD ve STOE IPDS 2 difraktometresi
ile MoK, 1s1masi1 kullanilarak elde edilmistir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde
sirastyla X-AREA (Farrugia, 1999) ve X-RED (Farrugia, 1999) programlari

kullanilmagtir.

Kristal yapilar, direkt yontemler kullanilarak WinGX (Stoe & Cie, 2002)
programi igerisinde bulunan SHELXS-2013 (Sheldrick, 2008) yazilimi yardimiyla
¢ozilip SHELXL-2014 (Sheldrick, 2008) yazilimi ile aritilmistir. Bulunan sonuglar
Ortep-3 (Farrugia, 1997), OLEX2 (Dolomanov ve ark., 2009) ve Platon (Spek, 2009)

yazilimlari kullanilarak gorsel hale getirilmistir.

Incelenen tim komplekslerde ¢oziim islemi ile hidrojen disindaki tiim
atomlarin konumlar1 belirlenmis ve yap1 aritimma baslanmistir. Aritimin ilk
asamasinda, atomlarin konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin
belirlenmesi igin izotropik aritim yapilmistir. Aritim sonucunda, hidrojen atomlari
disinda eksik atom olmadig: gériilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir. C atomlarina
bagli tim H hidrojen atomlari geometrik olarak yerlestirilip izotropik aritim
yapilmistir. Aromatik hidrojen atomlar: i¢in C-H bag uzunlugu 0,93-0,95 A olarak
sabitlenmistir. O ve N atomlarma bagli hidrojenlerin konumlar1 Fourier haritasindan

belirlenmis ve izotropik olarak aritilmistir..

6. Yiizey ve gozenek karakterizasyon calismalari ODTU Merkezi Laboratuvari
AR-GE Egitim ve Olgme Merkezinde Autosorb 6B cihazi ile yapilmustir.

3.3. Komplekslerin Sentezi

3.3.1. M(Il)-2-aminoterefitalat komplekslerinin sentezi (M: Mn(ll), Co(ll),
Ni(l1))

2-aminoterefitalik asit (1 mmol) metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) karisiminda
¢ozildi, tizerine suda ¢6ziinmiis M(NO3)2.nH20 (1 mmol) eklendi. Renksiz ¢okelek
olustu. Oda sicakliginda 1 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 3-pic

2 mmol) eklendi. Elde edilen ¢6zelti Parr Teflon reaktére konularak 120 °C’de
(
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6 saat 1sitildi. Yavasca sogutulan ¢ozelti siiziilerek kristallenmeye birakildi. Sari
renkli Mn(11) kompleksi elde edildi. Ayni islemler Co(ll) kompleksinin sentezi igin

de tekrarlandi. Pembe renkli tek kristaller elde edildi.

Ni(Il) kompleksinin sentezinde ise 2-aminoterefitalik asit (1mmol)
metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) karisiminda ¢6ziildii lizerine suda ¢oziinmiis
NiSO4.6H20 (1 mmol) eklendi. Yesil renkli ¢okelek olustu. Manyetik karistiricida
karigtirilan ¢ozeltiye 3-pikolin (Immol) eklenmesiyle g¢okelek tamamen ¢oziindii.
Manyetik karistiricida bir saat daha karistirildi. Cozelti stiziilerek kristallenmeye
birakildi. Yesil renkli tek kristaller elde edildi.

Mn(ll)  kompleksinin  sentezinde 2-aminoterefitalik asit (1 mmol)
metanol/etanol (10 ml, v/v; 1:1) kanisiminda ¢6zildi, {izerine suda ¢Oziinmiis
Mn(NOz)2.4H-0 (1 mmol) eklendi. Renksiz ¢okelek olustu. Oda sicakliginda bir saat
manyetik karigtiricida karistirildi. Daha sonra piridin (2 mmol) eklenen ¢ozelti Parr
Teflon reaktore konularak 120 °C’de alti saat isitildi. Yavasca sogutulan ¢ozelti

stiziilerek kristallenmeye birakildi. Sar1 renkli Mn(I1) kompleksi elde edildi.

3.3.2. M(Il)-5-aminoizofitalat komplekslerinin sentezi (M: Mn(ll), Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll))

5-aminoizofitalik asit (1 mmol) metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) Kkarisiminda
¢ozilindi, tizerine suda ¢oziinmiis MN(NO3)2.6H20 (1 mmol) eklenerek karistirildi.
Daha sonra 3-pikolin (2 mmol) eklendi. Elde edilen ¢6zelti Parr Teflon reaktore
konularak 120 °C’de alt1 saat 1sitildi. Yavasca sogutulan ¢ozelti siizilerek
kristallenmeye birakildi. Sari renkli tek kristaller elde edildi. Ayni iglemler Co(ll)
kompleksinin sentezi i¢in de tekrarlandi. Koyu pembe renkli Co(ll) kompleksi elde
edildi.

5-aminoizofitalik asit (1 mmol) metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) karisiminda
¢oziindii tizerine Cu(NO3)2.6H2O (1 mmol) ¢ozeltisi karistirilarak eklendi. Yesil
¢okelek olustu. Manyetik karistiricida 50 °C’ de karistirildi.bir saat sonra 3-pikolin
(2 mmol) ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti Parr teflon reaktoére konularak 100 °C’ de
24 saat 1sit1ld1. Yavasca sogutulan ¢ozelti siiziilerek kristallenmeye birakildi. Mavi
renkli Cu(Il) kompleksi elde edildi.
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5-aminoizofitalik asit (1 mmol) metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) karigiminda
¢ozlindl tizerine suda ¢oziinmiis Co(NO3)2.6H20 (1 mmol) eklendi. Pembe renkli
¢ozelti oda sicakliginda manyetik karistiricida bir saat karistirildi. 1,10-fenantrolin
(2 mmol) suda (10 ml) ¢oziilerek eklendi. Cozelti rengi 1,10-fenantrolin ilavesi ile
koyulasti. Yaklasik {i¢ saat daha oda sicakliginda manyetik karistiricida karigtirildi.
Cozelti siiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Koyu pembe renkli
Co(I1) kompleksi elde edildi.

Ni(Il)  kompleksinin sentezinde ise 5-aminoizofitalik asit (1 mmol)
metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) karisiminda ¢6ziildii tlizerine suda ¢6ziinmiis
NiSO4.6H20 (1 mmol) eklendi. Yesil ¢okelek olustu. 30 dk sonra 1,10-fenantrolin (1
mmol) kanstirilarak eklendi. Cokelek tamamen ¢oziindii ve ti¢ saat daha manyetik
karistiricida karistirildi. Cozelti siiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi.
Yesil kristaller elde edildi.

Cu(ll) kompleksinin sentezinde ise 5-aminoizofitalik asit (1 mmol)
metanol/etanol (10 ml, v/v, 1:1) karisiminda ¢6ziindii iizerine suda ¢oOziinmiis
Cu(CH3CO0)2.H20 (1 mmol) eklendi. Yesil ¢okelek olustu. 50 °C’ de karistirilarak
1,10-fenantrolin (1 mmol) eklendi. Cokelek tamamen ¢o6ziindii, mavi renkli ¢ozelti
bir saat manyetik Kkaristiricida karistirilarak siiziildii. Mavi renkli kristaller elde
edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metal-2-Aminoterefitalat Komplekslerine Ait Calismalar

4.1.1. Elementel analiz

Sentezlenen komplekslerin renk, molekiil agirligi, verim ve elementel analiz verileri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Elementel analiz sonuglari incelendiginde teorik degerler
ile deneysel degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Kompleksler %60 ve daha diisiik verimle elde edildi.

{[Mn(u4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n kompleksinde Mn/atp/3-pic/H2O oraninin
1:3/2:2:1, {[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n  kompleksinde Mn/atp/py/H.O oran:
1:1:3/2:1, [Co(ue-atp)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksinde Col/atp/3-pic/H20 oraninin
1/1/2/2, [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinde Ni/atp/3-pic/H20 oranmmin 1:2:2:3

oldugu belirlendi.

4.1.2. Manyetik ¢alismalar

Sentezlenen komplekslere ait deneysel manyetik momentler Bohr Magnetonu

cinsinden Cizelge 4.2’de verilmistir.

Temel hali S olan atom ve iyonlarda toplam manyetik momenti hesaplarken
orbital acgisal momentumi ihmal edilir. Spin manyetik momet degeriyle deneysel
degerler uyumludur. Ciinkii toplam orbital agisal momentum kuvantum sayisi sifir
oldugundan (L=0) manyetik momente hicbir katkis1 yoktur. Bu durumda spin
manyetik moment formiilii basar1 ile kullanilabilir. Ancak temel hali D ve F olan
gecis metal iyonlar1 ¢ok daha yaygindir ve orbital agisal momentum sifir degildir
(swrastyla L=2 ve 3). Dalga mekanigi 6zellikle birinci sira gegis elementlerinin atom
ve iyonlarinin toplam manyetik momentleri i¢in, orbital katkis1 tam olmak sartiyla,

Toplam manyetik moment;

usi=~/4S(S+1) + L(L+1) (4.1)
S; temel haldeki atom veya iyonun toplam spin agisal momentum kuvantum sayisi L;

toplam orbital agisal momentum kuvantum sayisidir.
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Cizelge 4.1. Metal-atp komplekslerinin renk, verim ve elementel analiz verileri

Molekiil Deneysel
agirhg (hesaplanan)
Kompleksler Renk (9/mol) %C %N  %H Verim (%)
{[Mn(p4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)} S 552,44 2375 1160 4,20 55
n -al -piIc odatp. ari ,
HaraIPIEPICR B o8I A (52,13)  (12.67)  (4,89)
(MDY (H0) pyd S 634 50.42 11.73 4.05 40
n -a . ari .
AHAIR)PY LTzl PY am 4873) (12.70)  (3.01)
[Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2] Pemb 475,36 2ol 10,05 91 60
0 -a -pIc empe s
Homatp)SPICT 2l (5301)  (11,78)  (5,05)
Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 52,5 9,12 4,95
[Ni(Hatp)2(3-pic):]-3H Yesil 659,28 52
(50,96)  (8,49)  (4,85)




Deneysel sonuglar spin manyetik moment degerine olduk¢a yakindir. Yani
orbital agisal momentum, manyetik momente beklenen oranda katki yapamaz. Bu
gozlemler, orbital agisal momentum bastirilmasi (sondiiriilmesi) olarak ifade edilir.
Metal iyonlarinin ¢evrelerinde bulunan diger atom, iyon ve molekiillerin elektrik
alanlari, elektronlarin orbital hareketini kismen veya tamamen bastirabilir. Bunun
sonucu olarak, toplam manyetik momente orbital moment katkis1 da kismen veya
tamamen bastirilmis olur. Mn(II) komplesinde toplam orbital a¢isal momentum sifir
oldugundan (L=0) manyetik momente herhangi bir katki s6z konusu degildir. Ayrica

Co(I1) kompleksinin yiiksek spinli oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Metal-atp komplekslerinin manyetik moment verileri (BM)

Hs Us
d n tek ) Hs+L
Kompleksler teorik _ deneysel
g’sayisl € sayisl teorik
{[Mn(p4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) } ds 5 592 592 6.05
{[Mn2z(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n d® 5 5.92 5.92 5.99
[Co(pz-atp)(3-pic)2(H20)2]n o’ 3 387 520 4.20
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H.0 d® 2 2.83 4.47 3.07

4.1.3. UV-Vis ¢calismalan

Sentezlenen metal-atp komplekslerinin  UV-Vis spektrumlart 102 M’lik
cozeltileri su metil alkol (1:1) ile hazirlanarak kaydedildi. Komplekslerin UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.1-4.4 araliginda UV-Vis verileri Cizelge 4.3°de verilmistir.

Komplekslerin dalga boyuna (nm) karsi absorbsiyonun (ABS) kaydedildigi
UV-Vis spektrumlart genel olarak degerlendirildiginde, 200-400 nm araliginda atp
ve 3-pic ligantlarina ait yiiksek siddetli m—n* ve n—n* gegislerine ait pikler ve
400-800 nm araliginda da diisiik siddetli ve yayvan d-d gegislerine ait pikler

goriilmektedir.
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Oktahedral geometrili d® yapili  Mn(I1l) komplekslerinin spektrumlar:
incelendiginde d-d gecisine ait herhangi bir sogurma bandi gézlenmemistir. Ciinki
d-d gegislerine ait pikler, spin ve orbital yasaklidir.

Tanabe Sugano diyagramina gore d’ elektronik diizenine sahip, oktahedral
geometrili Co(ll) iyonuna ait elektronik spektrumda d-d gegcislerine (v1 = *T1g — *Tog
, 02 = *Tig = *T1g(P), vs = *Tlg > *Ayg) karsilik gelen ii¢ absorpsiyon piki olmas:
beklenmektedir. Yiiksek spinli, oktahedral geometrili ve [Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n
kompleksine ait UV-Vis spektrumunda ii¢ pik yerine tek pik gozlenmektedir. Bu
piklerden birinin 800 nm' den daha biiyiik dalga boyunda oldugu diisiiniilmektedir.
Gozlenemeyen ikinci pikin UV bolgeye kaydigi ve ligantlara ait yiiksek enerjili
pikler tarafindan ortiildigi diistiniilmektedir. 486 nm’de d-d gegisinden kaynaklanan
bir bant goriilmektedir. Bu gozlenen bandin “T1g — “T14(P) gegisine karsilik geldigi

disiiniilmektedir.

Oktahedral geometrili [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksine ait UV-Vis
spektrumunda Tanabe-Sugano diyagramina gére vs = Ay — 3Tig (P),
02 = 3Aog — 3Tig Ve v1 = 3Ayy — 3Tog Olmak iizere ii¢ d-d gegisi beklenir. UV-Vis
spektrumu incelendiginde bu komplekse iliskin tek pik gozlenmistir. G6zlenemeyen
yiiksek enerjili gecisin UV bolgeye kaydigi ve ligant bantlari tarafindan ortiildigi
diisiiniilmektedir. 656 nm’ de gelen pik *Azg — 3Tig gegisi ile iligkilidir. 3Azg — 3Tog
gecisine karsilik gelen pikin ise 900 nm den yukariya kaydigi diistiniilmektedir
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Sekil 4.1.  {[Mn(us-atp)(3-pic).]0.5atp.(H20) }» kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.2.  {[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.3.  [Co(p2-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.4.  [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinin UV-Vis spektrumu

Cizelge 4.3. Metal-atp komplekslerinin UV-Vis verileri

Amax (NM); € (M-tcm)

Kompleksler
Ligant d—d d—d gegis tiirii

206 (3921)
{[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n 244 (1235) B B
322 (1156)
206(2227)
250(2313) ~ ~
310(2109)
209 (2278)
256 (2871) 486 (64)  “Tig— *T14(P)
301 (2476)

{[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n

[Co(uo-atp)(3-pic)2(H20)2]n

236 (2600)
270 (2895)

Ni(Hatp)2(3-pic)z].3Hz0
[Ni(Hatp)2(3-pic)z] 3 656 (51) %A — *Tig
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4.1.4. FT-IR ¢cahismalar:

Bu ¢alismada {[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n, {[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n,
[Co(uez-atp)(3-pic)2(H20)2]n ve [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 komplekslerin titresimsel
frekanslarinin incelenmesi orta IR boélgesinde, 2-aminoterefitalik asit, 3-pikolin ve
piridin ligantlarinin  karakteristik titresimleri g6z O©niine alinarak yapilmistir.
2-aminoterefitalik asit ve komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 4.5-10°da, FT-IR

verileri Cizelge 4.4°de verilmektedir.

Serbest 2-aminoterefitalik asidin yapisal davranist primer amin (NH2)
grubunun gerilme titresimleri ve karboksilat gruplarinin simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri ile karakterize edilir. Karboksilik asidin koordine olup
olmamasina, protone ve deprotone durumlarina veya hidrojen bagina Katilip

katilmadigina gore titresim frekanslarinda kaymalar gozlenmektedir.

Serbest 2-aminoterefitalik asidin IR spektrumunda yiiksek enerji bolgesinde
3500-3420 cm™'de asimetrik, 3420-3340 cm™'de simetrik NH; gerilme titresimlerine
ait pikler gozlenmektedir (Karabacak vd, 2010). Komplekslerde bu titresim
frekanslarinda negatif yonde kayma daha kuvvetli hidrojen baglarinin olustugunu

gosterir.

Karboksilik asit monomerleri birbirleriyle hidrojen bagi yaptiklarindan,
yaklasik olarak 3500 cm™'de goriilmesi gereken serbest hidroksil grubu gerilme
titresimi 2-aminoterefitalik asidin IR spektrumunda gozlenememistir (Sekil 4.5). Bu
pik sadece ¢ok seyreltik ¢ozeltiler ve apolar ¢oziiclilerde veya buhar fazinda
goriilmektedir (Senel, 2005). Ancak teorik calismalarda O-H titresim frekansinin
3774-3770 cm™ de geldigi goriilmektedir (Karabacak vd, 2010).

Ligantin FT-IR spektrumumda 1687 cm™'de gozlenen gok kuvvetli pik C=0
gerilme titresimine atfedilir. 1233 cm™'deki keskin pik ise C-NH. gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Benzen halkasinin soluklanma titresimine ait
keskin pik 753 cm™'de goriilmektedir (Karabacak vd, 2010).

2-aminoterefitalik asidin yapisal davranigi karboksilat gruplarmin simetrik ve
asimetrik gerilme titresimi ile karakterize edilebilir. Karboksilato oksijenlerinin
metal iyonunu nasil koordine ettigini belirlemek icin, komplekslerin infrared
spektrumlarinda gozlenen karboksilat grubunun asimetrik ve simetrik karboksilat
gerilme titresimleri arasindaki fark (Av), [Av = vasim(COO) — vsim(COO)],
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kullanilabilmektedir. Kompleksler i¢in elde edilen bu Av degeri ile, serbest veya
Na(K)-karboksilatin Av degeri karsilastirilarak ligantlarin hangi atomlar1 vasitasiyla
merkez atoma baglandig1 hakkinda bilgi elde edilmeye ¢alisilir. Karboksilik asitlerle
yapilan g¢alismalarda Av sodyum tuzuna yakin oldugunda karboksilik asidin iki
oksijeni tizerinden farkli iki metale koordine oldugu ve koprii olarak davrandigi
belirtilmistir. Tek digli koordinasyonda (bir ¢esit ester olusumu) Av iyonik
degerlerden daha biiyiik ¢ikmaktadir. Karboksilato grubunun iki oksijeni de ayni
metali koordine ettiginde (selat olusumu) ise, daha diisiik Av degerlerinin gozlendigi

rapor edilmistir (Nakamoto, 1968).

{[Mn(4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n, {[Mn2(ps-atp)2(py)2(H20)2].py}n,
[Co(ue2-atp)(3-pic)2(H20)2]n ve [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 ve komplekslerinin FT-IR
spektrumlari incelediginde 3483-3251 cm™ araliginda gézlenen pikler OH ve NH:
gruplarina ait gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H gerilme
titresimleri sirasiyla 3081- 3060 cm™; 3-pikolin ligantina ait alifatik C-H gerilme
titresimleri ise 2985-2950 cm™ de goriilmektedir.

{IMn(u2-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }, {IMn2(a-atp)2(py)2(H20)2].py}n,
[Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n komplekslerinde asimetrik ve simetrik NH: titresim
pikleri serbest atp ligantia gére =40 cm™ asag kaymustir. Bu durum ligantin NH;
grubunun orta siddette hidrojen bagi yapmasi ile agiklanabilir (Saja vd, 2006).
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H.0 kompleksinde ise bu kayma dikkat ¢ekici olup 142 cm™
dir. Bu durum atp ligantmin NH2 grubundan da koordinasyona katildigina
atfedilebilir (Rosa vd, 2017).

Ligantda 1687 cm™de gozlenen C=0O gerilme titresimine ait keskin pik
{IMn(u2-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) 1, {[Mn2(pa-atp)2(py)2(H20)2].py}n,
[Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n  komplekslerinde kaybolmustur. Bu pikin yerine
0as(COO") ve vs(COO") gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanan bandlarin
gozlenmesi 2-aminoterefitalik asidin deprotone oldugunu ve metal iyonuna oksijen
atomu tizerinden baglandigini diigiindiirmektedir.
{[Mn(p4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) 1, {[Mn2(p4-atp)2(py)2(H20)2].py}n ve
[Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksleri i¢in karboksilat gruplarina ait gerilme
titresimleri sirasiyla 1547, 1367; 1548, 1366; 1560, 1382 cm™'de gériilmekte olup Av
degerleri sirastyla 181, 182, 178 cm™ bulunmustur.
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Bu degerler ii¢ komplekste de atp’nin koprii ligant olarak davrandigini
gosterebilir (Saha vd, 2017). 1150-1050 cm™ arahginda 3-pikolin ve piridin
ligantlarina ait alifatik C-H diizlem i¢i ve dis1 egilme titresimleri, 769-703 cm™
araligindaki sirasiyla ligantlara ait hem aromatik C-H diizlem igi egilme hem de

aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimleri gozlenmistir.

[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinde diger komplekslerden farkli olarak
1681 cm™’ de v(C=0) pikinin gézlenmis olmas: atp’nin karboksilat gruplarindan
birinin deprotone olmadigin1 gosterebilir (Rosa vd, 2017). Bu durum X-isin1 tek
kristal galismalar1 ile dogrulanmstir Hidrojen baglart nedeniyle v(C=0) titresimi
1687 cm™'den 1681 cm™te kaymistir. vas(COO") ve vs(COQO) gerilme titresimleri
1546 cm™ ve 1302 cm™ olup Av= 244 cm*'dir. Bu deger atp’nin metal iyonuna tek
karboksilat oksijeni ile koordine oldugunu gosterebilir (Johnston vd, 2010).
1040 cm*'de 3-pic ligantina ait alifatik C-H diizlem i¢i ve dis1 egilme titresimleri,
759 cm™Y de ise her iki liganta ait hem aromatik C-H diizlem ici egilme hem de

aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimleri gézlenmistir.

Komplekslerde 600 cm™’in altindaki zayif pikler M-O ve M-N gerilme
titresimlerine atfedilebilir.
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Sekil 4.5.  2-aminoterefitalik asidin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. {[Mn(ps-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n  kompleksinin -~ IR spektrumu
(kirmiz1), 2-aminoterefitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.7. {[Mnz(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n  kompleksinin ~ FT-IR  spektrumu
(kirmiz1), 2-aminoterefitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.8. [Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin FT-IR spektrumu (kirmizzi),
2-aminoterefitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil.4.9. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H2.0  kompleksinin  FT-IR  spektrumu  (kirmiz),
2-aminoterefitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.10. Komplekslerin cakigtirilmig FT-IR spektrumlar mavi:

[Mn(u4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n, pembe:{[Mna(pa-atp)2(py)2(H20)2].py}
kirmuzi: [Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n, siyah: [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20
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Cizelge 4.4. Metal-atp komplekslerinin FT-IR spektrum verileri (cm™)

Kompleksler V(NH2)+  (CH)artalit v(C=0)  vas(COO") vsim(COO")  Av
v(OH)
Haatp? 3503 3055 1687
3393
Na-atp® 3436 3060 ~ 1573 1371 202
3393
. 3483 3060
{[Mn(ps-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n _ 1547 1367 181
3352 2985
(M) (0y (0N py 3450 3053 1560 - -
n -a .
AHGAIRRIPYRITEERIPYI aae7 047 -
[Co(pz-atp)(3-pic)2(H20)2] 3454 3081 1548 1366 182
0 -a -pIC
HzaIp)(S-pIc)2trzt)zln 3351 2970 -
Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 3067
[Ni(Hatp)z(3-pic)e]-3Hz 3318 1681 1546 1302 244
3251 2950

(Karabacak vd, 2010 ), ®(Sienkiewicz-Gromiuk, 2012)



4.1.5. Termik analiz calismalari

{[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n kompleksine ait termik analiz egrileri
Sekil 4.11° de verilmistir.

Komplekste TG egrisinde 39-120 °C arahginda %4.3’lik kiitle kaybi
gozlenmistir. Bu kayip bir mol suyun uzaklasmasina iliskindir (teorik: %3.3). 125-
489 °C sicaklik araliginda siirekli agirlik kaybt 3-pic ve atp ligantlarinin
bozunmasina karsilik gelmektedir. DTA egrisinde 398 °C’de gozlenen asir1
ekzotermik pik organik kalintinin yanmasiyla iligkilidir. Kompleksin toplam kiitle
kayb1 son bozunma iiriiniiniin yesil MnO oldugunu gostermektedir (deneysel: %11.2;
teorik: %12.8).

DTG  TGA DTA
mg/min % uVv
20 ' [\ — DTA
100 — o A
| \\\ | |
1.0 80 \ , 1 100

60
_ =\ ) o
| 1
[ a0l N _
- | I"'. |
10 \ '
i 20t \l
/ o I
20 -Or

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklk (*C)

Sekil 4.11. {[Mn(u4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)} kompleksinin termik analiz egrileri
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{[Mn2(us-atp)2(py)2(H20).].py}n kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil
4.12°de verilmistir. Komplekste TG egrisinde 50-100 °C araliginda %3.7’lik kiitle
kayb1 gozlenmistir (teorik: %4.8). Bu kayip iki mol suyun uzaklasmasina karsilik
gelmektedir. 115- 469 °C sicaklik araliginda piridin ve atp ligantlarinin bozunmasi
gerceklesmektedir. DTA egrisinde 387 °C’de gozlenen asir1 ekzotermik pik organik
kalintinin yanmasiyla iligkilidir. Kompleksin toplam kiitle kaybi son bozunma

tirtiniiniin MnO oldugunu gostermektedir (deneysel: %16.3; teorik; %18.5).

DTe  TGA s
mg/min % uV
2'0__ - DTA
| _ — TGA
100 \\ — DTG
1ot \ o 1 100
80_ "\ |
' \ | _
™~
\.\ | |
60 "
00 — D] ]
_ a0t AN
10 P \
S SN \_ S
4 -0
20 -0

10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (*C)

Sekil 4.12. {[Mn2(u4-atp)2(py)2(H20)2].py}n kompleksinin termik analiz egrileri
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[Co(uo-atp)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil
4.13’de verilmistir. Kompleks 54 °C’ye kadar kararli olup bu sicakliktan sonra ii¢
basamakta bozunmaktadir. TG egrisinde 54-130 °C araliginda %7.6” lik kiitle kayb1
gozlenmistir (teorik: %7.5). Bu kayip iki mol koordine suyun endotermik olarak
uzaklagmasima iliskindir (DTAmaks: 103 °C). 132-292 °C sicaklik araligindaki kiitle
kayb1 iki mol 3-pic ligantinin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir (deneysel: %36.1;
teorik: %39.1). DTA egrisinde 373 °C’de gozlenen asir1 ekzotermik pik organik
kalintinin yanmasiyla, 873 °C’ de gozlenen endotermik pik ise Co30O4 tin CoO
doniistimii ile iligkilidir (deneysel: %15.9; teorik: %15.8). Son bozunma {iriiniiniin

siyah CoO oldugu belirlenmistir.

pTe TGA B
mg/min % uy
20 .. ——DTA
K h —TGA
100 —-\ [ — DTG
10 \\ | 4 100
I 80+ | ]
I ! |
: 60+ L
0.0 e - —
: ~ Kﬁ\ﬂ 150
_ 40 A
1.[]_— ] ;. - o
I 200\ -
T 4.0
2.0 -0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13. [Co(ue-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin termik analiz egrileri
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[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil 4.14’de
verilmistir. Komplekste TG egrisinde 34-124 °C araliginda %6.2’lik kiitle kaybi
gozlenmistir (teorik: %8.1). Bu kiitle kayb1 ti¢ mol koordine suyun endotermik olarak
uzaklagmasina iliskindir (DTAmaks: 69, 105 °C). 124-460 °C sicaklik araliginda
stirekli agirlik kaybiyla 3-pic ve atp ligantlarinin bozunmasi gergeklesmektedir. DTA
egrisinde 390 °C’de gozlenen asir1 ekzotermik pik organik kalintinin yanmasiyla
iliskilidir. Bu bozunmalar sonucunda NiO’e doniisiim gergeklesmektedir (deneysel:
%13.9; teorik: % 11.3).

DTe TGA DTA
mg/min % uV
2.[]-' ?gﬁ
100 —— OTG
1.0 80- 1 100
L 60_
0.0-
I 1 30
40-
— _._-fr‘
1.0+ T T T T
20_ l_
1-0
20 -0

20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinin termik analiz egrileri
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Cizelge 4.5. Metal-atp komplekslerinin bozunmalarindan elde edilen termoanalitik veriler

Sicakhk ~ DTGmaks Ayrildig
Kompleksler Kiitle Kaybi (%) Kalan Madde
Arahig (°C) (°C) diisiiniilen grup
Deneysel/Teorik
39-120 115 (H20) 4.3 3.3
{[Mn(us4-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n  125-489 385 2(3-pic)+1.5(atp) - -
Kalan11.2 12.8 MnO (yesil)
{IMn2(pa-atp)2(py)2(H20)2].pykn 82-194 154 2(H20)+2(py) 25.7 25.4
195-469 264,383  (py)+(atp) - -
Kalan:16.3 18.5 MnO (yesil)
54-130 94 2(H20) 7.6 7.5
[Co(uz-atp) (3-pic)(H:0)eln 132-292 206 2(3-pic) 36.1 39.1
292-465 378 (atp) - -
Kalan 159 15.8 CoO (siyah)
34-124 98 3(H20) 6.2 8.1
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 124-460 249,375 2(3-pic)+2(atp) - -
Kalan13.9 11.3 NiO (yesil)




4.1.6. X-Isinlar tek kristal ¢alismalar:

4.1.6.1. {[Mn(ps-atp)(3-pic)2)].0.5atp.(H20)}n kompleksinin X-isilar: tek kristal

calismalan

{[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp.(H20)}n  kompleksinin yapisi X-iginlar1 tek Kristal
caligmalart ile aydinlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.6, molekiil
yapist Sekil 4.15-16’da verildi. Ayrica segilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari
Cizelge 4.7, hidrojen baglar1 Cizelge 4.8’de verildi.

CIB

N4

Sekil 4.15. {[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp.(H20)}n 2D koordinasyon polimerinin
molekiil yapisi

Mn(Il) kompleksi triklinik kristal sisteminde P1 uzay grubunda
kristallenmistir. Komplekste Mn-N ve Mn-O bag wuzunluklar1 sirasiyla
2.253(11) - 2,279(11) A ve 2.157(8)- 2.330(7) A araligindadir. Bag a¢1 degerleri ise
0O3—Mnl1—N2 90.8 (4)°, N2—Mn1l—02 90.3 (3)°, O1—Mn1—N2 88.8 (3)°,
03—Mn1—01 92..2 (3)°, 04—Mn1—N2 90.9 (4)°, 01—Mn1—N1 91.4 (3)° olup
kompleks oktahedral geometridedir (Sekil 4.15). Bu degerler literatiirde yer alan
[Mn(impy)(NH2-pbc)]n kompleksi ile 6rtiismektedir (Liul ve Liu2, 2016).
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Kristalin ti¢ boyutlu paket yapisi, dikey eksende atp karboksilat oksijenlerinin
dort ayrt Mn(ll) iyonuna dort disli olarak baglanmasiyla; yatay eksende ise atp
karboksilat oksijenlerinin iki ayr1 Mn(Il) iyonuna selat olusturarak baglanmasiyla
olusmustur (Sekil 4.16).

Sekil 4.16. {[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp.(H20)}n 2D koordinasyon polimerinin
paketlenme deseni (H atomlar1 ve 3-pic gruplari sadelik igin gizlenmistir)
(simetri kodlari: (i) —x+1, —y+1; —z; (ii) —x+1, —y+2, —z+1; (iii) 1-x,

—y+1,-z; (iv)x, 1=y, -2)
Yapida giigli C19—H19...01 molekiil i¢i hidrojen bag: yedi atomlu R(7)
halkasini olusturmustur. N3—H3C...O1 ve N5—HS5A...06 molekiil i¢i hidrojen
bag: ise S6 halka motifini olusturmustur. Mn(ll) kompleksi N-H...O, N-H...N ve

O-H....O molekiiller aras1 hidrojen baglari ile ti¢ boyutlu paket yapiy1 olusturmustur.

Komplekste 3-pikolin halkalarinda disorder bulunmaktadir. Coziimii igin
atomlarin bolme islemi gergeklestirilmis ve SEMU, DELU, ISOR, FLAT ve SAME
gibi diizeltme komutlart kullanilarak miimkiin olan en uygun degerler elde edilmistir.
Ancak 2-aminoterefitalik asit ligantinda amin grubunda bulunan statik desorder

nedeniyle R gilivenilirlik degeri yiiksek ¢ikmuistir.
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Cizelge 4.6.
veriler

{[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp.(H20)}» kompleksine ait kristalografik

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

My

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicaklig1 (°K)

a, b, c(A)

a, B,y (°)

V (A3)

Z

Isin tipi

p(mm™)

Kristal Boyutlari (mm)

Veri Toplama

C20H20MNnN404-C4HsNO2-H20
552.44

Triklinik, P1

296

10.338 (2), 11.334 (3), 11.448
®3)

98.787 (9), 99.068 (12), 104.837
(12)

1254.0 (5)

1

Mo Ka

0.58

0.17 x 0.14 x 0.10

Kirmimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, [I>26(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(Sin 0/0)max (A7)

bagimsiz ve

Aritim

sartini

Bruker APEX-11 CCD
Coklu-tarama (Multi-scan)
0.553, 0.746

14998, 4536, 2585

0.102
0.661

R[F*> 26(F?)], wR(F?), S
Artimda kullanilan yansima sayisi
Parametre sayis1

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (€ A®)

0.151, 0.456, 1.63

4536

452

Parametreler sinirlandirildi
2.09,-1.32
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Cizelge 4.7.

{[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp.(H20)}n kompleksine ait segili 6nemli
bag uzunluklari ve agilari

Bag Uzunluklar (A)

N1—Mn1 2.279 (11) N2—Mn1 2.253 (11)
01—Mn1 2.2669 (7) 02—Mn1 2.330 (7)
03—Mn1 2.112 (9) O4—Mn1 2.157 (8)
Bag Acilari (°)
03—Mn1—01 92.2 (3) 04—Mn1—N2 90.9 (4)
03—Mn1—N2 90.8 (4) 03—Mn1—N1 88.6 (5)
01—Mn1—N2 88.8 (3) 01—Mn1—N1 91.4 (3)
04—Mn1—N2 90.9 (4) N1—Mn1—02 90.4 (4)
N2—Mn1—N1 179.3 (4) N2—Mn1—02 90.3 (3)
Cizelge 4.8. {[Mn(us-atp)(3-pic).)].0.5atp.(H20)}n  kompleksinin  hidrojen  bag:
geometrisi (A, °)
D—H-A D—H H-A DA D—H—A
C19—H19---01 0.93 2.43 3.33(12) 164
N3—H3C---01 0.86 1.93 2.59 (18) 132
N3—H3D:-05' 0.86 1.99 2.82 (3) 162
N4—H4A---N3' 0.86 2.41 3.17 (4) 147
N4—H4B---04'" 0.86 1.95 2.62 (2) 133
06—H6---0O7 0.82 1.75 2.56 (2) 169
O7—H7...05"Y 0.85 1.97 2.71 (3) 145
N5—H5A 06 0.89 2.00 2.73 (4) 138

simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1; —z; (ii) —x+1, —y+2, —z+1, (iii) 1-x, —y+1, —z; (iv)-X, 1-y, -z

4.1.6.2. {[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n

calismalan

{IMn2(ua-atp)2(py)2(H20)z].py}n

calismalar1 ile aydimlatildi.

kompleksinin X-smlart tek kristal

kompleksinin yapis1 X-i1sinlart  tek kristal

. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.9’da,

molekiil yapis1 Sekil 4.17-4.18’de verilmistir. Ayrica se¢ilmis bag uzunluklari ve bag

acilar1 Cizelge 4.10, hidrojen baglar1 da Cizelge 4.11°de verildi.
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Sekil 4.17. {[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n 2D koordinasyon polimerinin molekiil
yapisl
Mn(I1) kompleksi, birim hiicresinde iki molekiil olacak sekilde triklinik kristal
sisteminde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Mn1 atomu Mn1-N1 2.281(8) A,
Mn1-01 2.220(7)A ve Mn1-02 2.192(6)A bag uzunlugu ve N1-Mn1-02 90.7(3)° ve
06-Mn1-02 92.2(2)° bag agilarin1 meydana getirmistir.

Mn2 atomu ise bozulmus oktahedral bir forma sahiptir. Mn2 atomunun yapmis
oldugu Mn2-O7, Mn2-09, Mn2-N4 ve Mn2-O10 baglari i¢in bag uzunluklari
sirasiyla 2.187(6)A, 2.131(6)A, 2.278(9)A ve 2.195(7) A olarak bulunmustur. Bag
ac1 degerleri ise N4-Mn2-09 ve 09-Mn2-010 i¢in 91.5(3)°, 96.3(3)° olarak elde
edilmistir. Bu sonuglar literatiirde yer alan metal merkezli yapilara ait bag uzunlugu

ve bag agisi degerleri ile olduk¢a uyumludur (He vd, 2014; Liul ve Liu2, 2016).

Kristalin ii¢ boyutlu paket yapisinda iki atp ligantindan bir tanesi karboksilat

oksijenleri ile selat olustururken, diger atp ligant1 karboksilat oksijenleri ile dort disli
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koprii ligant olarak davranmaktadir. Mn(l1) kompleksine ait gii¢lii C11-H11...08 ve
C28-H28...06 molekiil i¢i hidrojen baglari mevcuttur (Sekil 4.18).

Mn(ll) kompleksi, ii¢ boyutlu uzayda C31-H31...Cg3' n-halka etkilesimi ve
n...1 etkilesimleri ile paket yapiyr meydana getirmistir. X-isin1 Kirinim verilerine
gore m...m etkilesimleri Cgl...Cgl™: 3.6658(2), Cg2...Cg2": 3.6527(2) ve
Cg3...Cgd": 3.5145(2) halkalar: arasinda gozlenmistir. Komplekse ait halkalar
Cgl1:(N1, C1-C5), Cg2:(N2, C14-C18), Cg3:(C7-C12), Cg4:(C20-C25) olarak temsil
edilmektedir. Bunlara ilave olarak O1-H1A...N6", O1-HIB...010", 06-H6B...07",
C11-H11...07" ve C28-H28...06"" molekiiller arasi hidrojen baglari da kristal
yapinin ii¢ boyutta paketlenmesinde etkindir (Sekil 4.18).

Sekil 4.18. {[Mnz(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n  kompleksine ait 3D paket yapi
gortinimii  (kesikli ¢izgiler O1-H1A...N6iv, O1-HI1B...010v, O6-
H6B...07iv, C11-H11...07v1 ve C28-H28...06vii molekiller arasi
hidrojen baglarini temsil etmektedir) (simetri kodlari: (iv) 1-X,1-y,-2); (V)
-X,1-y,-z; (vi) X,y,1+z; (vii) -x,1-y,1-2)

Komplekste piridin halkalarinda disorder bulunmakta olup bunu gidermek
i¢in atomlarin bdlme islemi gerceklestirilmistir. DELU (N7, C27-C31), SIMU (N7,

C27-C31) ve ISOR (N5, N6), FLAT ve SAME gibi diizeltme komutlari kullanilarak

miimkiin olan en uygun degerler elde edilmistir. R giivenilirlik degeri baslangigta

0.112 iken piridinin boliinmesi ile 0.095’e diismiistiir.
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Cizelge 4.9. {[Mnz(ns-atp)2(py)2(H20)2].py}n kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicaklig1 (°K)

a, b, c(A)

a, B,y (°)
V (A3)

Z

Isin tipi
u (mm-)

Kristal Boyutlar1 (mm)

Veri Toplama

Cz1H23Mn2N7010

763.44

Triklinik, P-1

296

10.1974(6),12.3831(8),
4.6535(9)

80.832(3), 70.535(3), 67.124(3)
1606.46(18)

2

Mo Ka

0.85
0.07x0.08 x0.11

Kirmimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, [1>26(1)]
saglayan gozlenen yansima Sayilari
Rint

(sin 0/AM)max (A1)

bagimsiz ve

Antim

sartini

Bruker APEX-11 CCD
Coklu-tarama (Multi-scan)
0.5588, 0.7457

50874,5677,4260

0.080
0.596

R[F%> 26(F?)], wR(F?), S
Aritimda kullanilan yansima sayisi
Parametre say1si

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (€ Ai})

0.095, 0.241, 1.12

5677

508

Serbest ve smirlandiriimis bigimde
arntildi

0.91, -1.27
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Cizelge 4.10. [Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n kompleksine ait secili onemli bag
uzunluklari ve agilar

Bag Uzunluklari (A)

Mn1-0O1 2.220(7) Mn1-N1 2.281(8)
Mn1-02 2.192(6) Mn2-N4 2.278(9)
Mn2-09 2.131(6) Mn2-010 2.195(7)
Bag Acilar (°)

N1-Mn1-0O3 88.6(3) 06-Mn1-02 92.2(2)
N1-Mn1-O2 90.7(3) 09-Mn2-N4 91.5(3)
06-Mn1-01 93.4(3) 09-Mn2-010 96.3(3)

Cizelge 4.11. {[Mnz(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n  kompleksinin  hidrojen  bag
geometrisi (4, °)

C11-H11...08 0.95 2.37 3.292(10)  163.2
C28-H28...06 0.95 1.98 2.86(2) 152.2
C31-H31...Cg3! 0.95 2.55 3.4951(2) 171
O1-H1A...N6Y 0.93 2.39 3.3078(2) 174
06-H6B...07V 0.94 1.81 2.7480(2) 176
O1-HIB...010" 0.93 1.86 2.7750(2 170
C11-H11...07" 0.95 2.37 3.2923(2) 163
C28-H28...06"" 0.95 1.98 2.8560(2) 152

simetri kodlar1: (i) 1-x,-y,1-z; (iv) 1-x,1-y,-2); (V) -X,1-y,-z; (Vi) X,y,1+z; (vii) -x,1-y,1-z

4.1.6.3. [Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksinin  X-isinlarnt  tek  Kkristal

calismalari

[Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin yapis1 X-1ginlar1 tek kristal ¢alismalari ile
aydinlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.12, molekiil yapist Sekil
4.19-20’de verildi. Ayrica secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar da Cizelge 4.13,
hidrojen baglar1 Cizelge 4.14°de verildi.

Co(ll) kompleksi triklinik kristal sisteminde P-1 wuzay grubunda
kristallenmistir. Bag uzunluklari Co1-O1 2,056 (3) A, Col-N1 2,169(4) A, elde
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edilmis olan kompleks oktahedral geometriye sahiptir. (Sekil 4.19). Bag ag1 degerleri
O1%-Co1-01 180°, 03".Co1-03 180°, 0O1'-Col-N1" 90,65°, O3"-Col-N' 91,84°,
01-Co1-N'" 89,35° olmasiyla yapimin diizgiin oktahedral bir geometriye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu degerler literatiirde yer alan [Co(atp)(bpp)]n kompleksine ait bag

uzunlugu ve bag agis1 degerleri ile 6rtiismektedir (He vd; 2014).

Qc C3 4
H — Y ey
s (L ok (]
o | Cls ) ). -
°0 . a0 2i X .. 3‘ N2, ii A
Ky * o Q. -4 C7' 01! = C7_of " S
o . . (€701 AL PG Y10 . :
- N2' 03 A ¢ N2" A

Sekil 4.19. [Co(uo-atp)(3-pic)2(H20)2]n 1D koordinasyon polimerinin molekiil yapisi

Her bir atp  liganti karboksilat grubuna ait O1 atomlariyla iki ayri Co(ll)
iyonu arasinda koprii olusturmaktadir. Yapida N2—H2...01 molekiil i¢i hidrojen
bagi S(6) halka motifini olusturmaktadir. Komplekste O3—H3B...02"" ve
O3—H3A...02"" molekiiller aras: hidrojen baglaryla dimer formda ii¢ boyutlu paket
yap1 meydana gelmektedir (Sekil 4.20).

Sekil 4.20. [Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n 1D koordinasyon polimerinin -b ekseninden
bakildiginda goriinen paketlenme deseni (3-pic gruplar sadelik igin
gizlenmistir) (simetri kodlart: i: -X, 1-y, 1-z, ii: 14X, Yy, z, iii: 1+x, 1+y,
14z, iv: -1+X, -1+y, -1+2)
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Cizelge 4.12. [Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicakligr (°K)

a, b, c(A)

a, B,y (°)

V (A%)

Z

Isin tipi

p(mm™')

Kristal Boyutlar: (mm)

Veri Toplama

C20H24C0oN4Os

475.36

Triklinik, P-1

296

6.490 (2), 8.591 (3), 10.644 (4)

107.615 (13), 104.002 (12), 95.125

(13)

540.3 (3)

1

Mo Ka

0.84

0.20 x 0.16 x 0.14

Kirinimmetre
Sogurma Diizeltmesi

Tmin, Tmax

Olgiilen, bagimsiz ve [I>20(1)] sartin1
saglayan gozlenen yansima sayilari

Rint
(sin 0/0)max (A™)

Antim

Bruker APEX-11 CCD
Coklu-tarama (Multi-scan)
0.462, 0.746

3741, 2298, 1994

0.039
0.660

R[F?> 26(F?)], wR(F?), S
Artimda kullanilan yansima sayisi
Parametre sayist

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (e Aig)

0.067,0.171, 1.08
1777

131

Serbest ve siirlandirilmis bigimde
aritildi

1.05,-1.11

75



Cizelge 4.13. [Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksine ait onemli bag
uzunluklar ve agilart

Bag Uzunluklari (A)

Col—N1 2.169 (4) Col—O01 2.056 (3)

Col—O3" 2.156 (4) Col—03 2.156 (4)

Bag Acilari (°)

01" —Co1—01 180.0 03" —Co1—03 180.0

01'—Co01—03 87.95 (13) 01—Co01—O03 92.05 (13)

01—Col—N1 90.65 (15) 03—Co1—N1 91.84 (15)

N1"—Col—N1 180.0 03" —Col—N1'" 91.84 (15)

simetri kodlari: (i) =%, =y, =z; (ii) —x+1, —y+1, —z+1

Cizelge 4.14. [Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

Cl—H1---01" 0.93 2.61 3.114 (7) 114
C5—HS5---01 0.93 2.65 3.119 (7) 112
N2—H2A---01 0.86 2.05 2.664 (19) 128
03—H3A---02 0.83 (2) 1.98 (3) 2.726 (5) 151 (6)
03—H3B:--02'" 0.84 (2) 2.00 (2) 2.828 (5) 169 (5)

simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1 (iii): 1+x, 1+y, 1+z

4.1.6.4. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20

calismalan

kompleksinin ~ X-isimlar1  tek  Kristal

[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinin kristalografik verileri Cizelge 4.15, molekiil
yapist Sekil 4.21-4.22°de verildi. Ayrica segilmis bag uzunluklar: ve bag agilar1 da
Cizelge 4.16, hidrojen baglar1 da Cizelge 4.17°de verildi.

Ni(ll) kompleksi ortorombik kristal sisteminde Pbcn uzay grubunda
kristallenmistir. Bag uzunluklar: Ni-N 102(2)- 2.142(2) A ve Ni-O 2,053(18) A
araliginda elde edilmis olan kompleks oktahedral bir geometriye sahiptir.
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinin  Ni-N  bag uzunluklarinin literatiirde
sentezlenen {[Ni(n-aip)(H20)2(en)].3H20}n kompleksinden daha kisa, Ni-O bag
uzunluklar ise ¢ok yakindir (Giinay vd; 2012). Ni(Il) kompleksinde Co(Il) ve Mn(ll)
komplekslerinden farkli olarak atp liganti O1 karboksilat oksijeni ve N2 azot

atomuyla ¢ift disli baglanarak selat yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.21).
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Komplekste N2—H2A....06" ve O5—H5A....01 molekiiller arasi hidrojen
baglariyla dimer formu R»?°(8) olusmustur. Ayrica O5 atomuna bagli H5A ile
catallanarak iki ayrt O1 ve O2 atomlariyla molekiiller arasi hidrojen bagini
olusturmustur. N2—H2B...08 ve O7—H?7B...02 atomlar1 ile molekiil i¢i hidrojen
bagi, O7—H7A...02" atomlar1 ile molekiiller arasi hidrojen bagi ile zincir
olusturarak ti¢ boyutlu paket yapiy1 olusmustur (Sekil 4.22).

Sekil 4.22. [Ni(Hatp)23-pic)2].3H.O kompleksinin -b ekseninden bakildiginda
goriinen paketlenme deseni (3-pic gruplari sadelik i¢in gizlenmistir)
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Cizelge 4.15. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicakhig (°K)

a, b, c(A)

a, B, v (°)

V (A3)

Z

Isin tipi

p(mm™)

Kristal Boyutlar: (mm)

Veri Toplama

CagH26N4NiOsg-3(H20)

659.28

Ortorombik, Phcn

296

19.1246 (12), 14.4434 (11), 11.3636

(6)
3138.9 (4)
3138.9 (4)
4

Mo Ka
0.68

0.14 x 0.10 x 0.07

Kirmimmetre

Sogurma Diizeltmesi

Tmin, Tmax

Olgiilen, bagimsiz ve [I>20(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(sin 0/ )max (A1)

Aritim

sartini

Bruker APEX-11 CCD

Coklu-tarama (Multi-scan)

0.468, 0.746

30579, 3433, 2270

0.112
0.639

R[F?> 26(F?)], wR(F?), S
Artimda kullanilan yansima sayisi

Parametre sayisi
H-atom islemleri

Apmax, APmin (e Ai})

0.050, 0.111, 1.03

3433
210
Serbest ve

aritildi

0.31,-0.30

sinirlandirilmis  bigimde
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Cizelge 4.16. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksine ait secili onemli bag
uzunluklar1 ve agilar

Bag Uzunluklari (A)

N1—Nil 2.102 (2) N2—Ni1 2.142 (2)
01—Nil 2.0536 (18)

Bag Acilar (°)

01" —Ni1—O01 170.38 (12) N1—Ni1—N1" 91.24 (14)
01" —Ni1—N1 97.82 (8) N1—Nil—N2 172.93 (9)
01—Ni1—N1 88.92 (8) N2"—Ni1—N2 90.39 (14)

simetri kodlari: (i) —x+1, y, —z+3/2; (ii) —x+1, y, —z+1/2

Cizelge 4.17. Ni(Hatp)2(3-pic).].3H.0 kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A, °)

D_H A D_H oA DA D_H- A
C1—H1---01 0.93 2.51 3.033 (3) 116
C4—H4---01' 0.93 2.57 3.454 (4) 160
O5—H5A---02V 0.82 1.76 2.556 (3) 163
N2—H2A---06" 085(3) 2273 3.113(3) 173 (3)
N2—H2B---08 090(3) 215(4)  3.032(4) 166 (3)

simetri kodlart: (iii) X, =y, z—1/2; (iv) x+1/2, —y+1/2, —z+1; (v) —x+3/2, —y+1/2, z-1/2
4.1.7. Yiizey alanm ¢calismalar:

{[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20)}n, [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20  komplekslerinin

yiizey alan1 ve gozenek karakterizasyon ¢alismalari yapilmustir.

Yiizey alani, gozenek boyut ve dagiliminin belirlenmesi amaciyla azot
adsorpsiyon verileri elde edilmis ve komplekslerin adsorplanan miktar [V(cc/g)]-
bagil buhar basinci (P/Po) grafikleri g¢izilerek adsorpsiyon izoterm egrileri
olusturulmustur (Sekil 4.23-4.24).

{[Mn(ps-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20) }n ve [Ni(Hatp)2(3-pic).].3H20
komplekslerinin adsorpsiyon izoterm egrilerinin Tip IV’e benzedigi ve mezo
gozenekli yapilara uydugu gorilmistir. Komplekslerin izoterm egrilerinde
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izledigi goriilmektedir. Buna
adsorpsiyon histerisisi denir Tersinmez adsorpsiyonlarda, adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri arasinda bir histerisis bulunmaktadir.
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Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde goriilen histerisis, mezo gozenekli Kkati
olusumunu desteklemektedir. Bu durum mezo gozeneklerin dar agizlarindan dolup
genis agizlarindan bosalmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica izoterm egrilerinde

diisiik basinglarda oncelikle mikro gozeneklerin dolmaya basladigi goriilmektedir.

Ik katman (monolayer) diisiik basinglarda olusmaya baslarken, *‘diz’’ kismi
ilk katman olusumunun tamamlandigini gostermektedir. Coklu katman olusumu, ilk
katman tamamlandiktan sonra daha yavas bir hizda olusmaya baslamaktadir. Kilcal

yogusma mekanizmasi ile mezo gozenekler yiiksek basingta dolmaktadir.

0,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0,5
P/Po

Sekil 4.23. {[Mn(u4-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20)}n kompleksinin adsorpsiyon izotermi

—— Adsorpsivon =—e—Desorpsiyon

0,0 0,1 0,2 0,3 04

0,5
P/Po

Sekil 4.24. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinin adsorpsiyon izotermi
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Literatiirde sentezlenen Cr-terefitalat (MIL-101) kompleksinin yiizey alani
1500 m?/g bulunmustur (Blanita vd, 2017). Literatiir sonuglarina gore malzemenin
yiizey alan1 Olgimlerinden 6nce DMF, DMSO, metanol gibi c¢oziiciiler ile
yikanmasinin safsizliklarin giderilmesinde ve daha yiiksek BET yiizey alami elde
edilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir (Hong vd, 2009; Ekinci, 2014). BET ylizey
alanlari  {[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20)}»  ve  [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20
komplekslerinde sirasiyla 13.74 m?/g ve de 2.3 m?/g olarak bulunmustur (Cizelge
4.18). Sentezledigimiz komplekslerin yiizey alanlarinin literatiir degerlerine gore
oldukga diisiik oldugu goriilmektedir (Ren vd, 2014). Komplekslerin yilizey alani
ol¢tim islemlerinin gesitli ¢oziiciilerle ile 6n yikama yapilmadan tayin edilmesi daha
diisiik yilizey alan1 degerlerinin bulunmasinda bir etken olabilir. Ayrica 3-pic
molekiiliniin komplekslerdeki bosluklarda yer almasi da diisiik yiizey alanina yol
acmig oOlabilecegi diistiniilmektedir. {[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20)}n’in yiizey
alan1 [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinden 6 kat daha yiiksek ¢ikmistir. Bu
durum kompleks {[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20)}n’in 2D koordinasyon polimeri

olmasiyla iligkilendirilebilir.

Cizelge 4.18. BET yiizey alanlari

Kompleksler BET yiizey alanlar
(m*/g)
{[Mn(ps-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20) }n 13.74
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 2.3

DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

Komplekslerin N2 izoterm verilerine DR yonteminin uygulanmasi ile elde edilmis
olan sonuglar, Cizelge 4.19° da verilmistir. Mikro gézenek hacmindeki azalmaya
paralel olarak mikro yiizey alam1 degerlerinde de azalma gergeklestigi tespit
edilmistir. Ortalama gdzenek genisliginin =52 A olmas1 komplekslerin mezo
gozenekli yapida olduklarni gostermektedir (Cizelge 4.19). Mezo gozenekli yapi
nedeni ile BET yiizey alani degerleri diisiik ¢ikmustir.
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Cizelge 4.19. DR yontemine gore N2 verilerinden elde edilen gozeneklilik sonuglar

Kompleksler Vmikro S mikro Ort.g6zenek
(cclg) (m?/g)  genisligi (A)
{[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H.0)}n  1.875x10°  5.264 51.86
[Ni(Hatp)2(3-pic).2].3H20 6.51x10*  1.829 51.89

DFT ve HK Yontemleriyle Gozenek Analizi

Azot verileri igin -196 °C’ de oluklu gozenek yapisi i¢in gelistirilmis NLDFT denge
modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglara gore ¢izilmis olan gézenek boyut

dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacmi grafikleri Sekil 4.25-26° da verilmistir.

0,0018
0,0016
0,0014
0,0012
0,0010
0,0008
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0,0004
0,0002

0,0000
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Log A

Dv(d) (cc/Alg)

Sekil 4.25. {[Mn(us-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20)}n kompleksinin DFT ydntemine gore
gozenek boyut dagilimi gelisimi
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Sekil 4.26. [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 kompleksinin DFT yontemine gore gozenek
boyut dagilimi gelisimi
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{[Mn(ps-atp)(3-pic)2)].0.5atp(H20) }n ve [Ni(Hatp)2(3-pic).].3H20
komplekslerinde 21 A ve 10 A gozlenen keskin pikler, bu gozenek boyutlarinda
gozenekliligin oldugunu acik bir sekilde gostermektedir. Daha biiyik gozenek
boyutlarinda da piklerin gézlenmesi, olusan gozeneklerin sadece belirli bir bélgede

ve aralikta olusmadigini1 daha genis gozeneklere de sahip oldugunu gostermektedir.

4.2.  Metal-5-Aminoizofitalat Komplekslerine Ait Cahsmalar

4.2.1. Elementel analiz

Sentezlenen komplekslerin renk, molekiil agirligi, verim ve elementel analiz verileri
Cizelge 4.20°de verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde teorik degerler

ile deneysel degerlerin uyumlu oldugu goériilmektedir.

Kompleksler %55 ve daha  disik  verimle elde  edildi.
{[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}»  kompleksinde ~ Mn/aip/H.O  oram  1/1/3,
[Co(ue-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinde Co/aip/3-pic/ H20 oran1 1/1/2/2  [Cu(us-
aip)(3-pic)2]n  kompleksinde Cu/aip/3-pic orani 1/1/2; [Co(aip)(phen)(H20).] ve
[Ni(aip)(phen)(H20)2]  komplekslerinde ~ M(Il)/aip/phen/su  orami  1/1/1/2,
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H.O kompleksinde  ise Cu/aip/phen/su oram 1/1/1/5

bulunmustur.

4.2.2. Manyetik cahsmalar

Sentezlenen komplekslere ait deneysel manyetik momentler Bohr Magnetonu (BM)

cinsinden Cizelge 4.21° de verilmistir.

[Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n, [Cu(us-aip)(3-pic)z]n, [Co(aip)(phen)(H20).],
[Ni(aip)(phen)(H20)2], [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 komplekslerinde, deneysel
manyetik moment degerleri spin manyetik moment degerleri ile uyumludur. Bu

durum toplam manyetik momente, orbital agisal moment katkisinin kismen

bastirildigini gostermektedir.
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Cizelge 4.20. Metal-aip komplekslerinin renk, verim ve elementel analiz verileri

Molekiil Deneysel
agirhg (hesaplanan) Verim
Kompleksler Renk (g/mol) %C %N  %H (%)
{IMn(ua-aip)(H20)].(H20)2}n Sari 288.12 33.32 .80 382 55
(3457)  (4.95) (3.97)
_ _ 47.44 9.24 4.21
[Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n Koyu pembe  435.82 (49.56) 0.6 (5.16) 35
_ _ _ 53.81 9.27 4.35
[Cu(aip)(3-pic)2]n Mavi 428.92 (55.95) 0.79) (4.43) 40
. 52,17 9,05 4,98
[Co(aip)(phen)(H20):] Koyu pembe  455.30 (52.71) 0.22) (3.5) 50
o _ 52,05 9,15 5,07
[Ni(aip)(phen)(H20)] Yesil 455.05 (52.71) 0.22) (3.5) 45
_ _ 47.2 8.07 4.52
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 Mavi 512.95 (46.8) (6.19) (4.45) 40




{[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n  kompleksinde ise toplam orbital agisal
momentum sifir oldugundan (L=0) toplam manyetik momente herhangi bir katkisi
s6z konusu degildir. Ayrica Co(ll) komplekslerinin yiiksek spinli oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.21. Metal-aip komplekslerinin manyetik moment verileri (BM)

q n tek Ms Ms+L Hs
Kompleksler e sayist  teorik  teorik  deneysel
e sayisi
{[Mn(ps-aip)(H20)].(H20)2}n d° 5 5.92 5.92 5.98
[Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)z]n d’ 3 3.87 5.20 4.21
[Co(aip)(phen)(H20).] d’ 3 3,87 5,20 4,08
[Ni(aip)(phen)(H20)-] d® 2 2.83 4.47 3.57
[Cu(us-aip)(3-pic)z]n d® 1 1,73 3,00 1,99
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H.0 d® 1 1.73 3.00 1.95

4.2.3. UV-Vis calismalar:

Sentezlenen metal-aip komplekslerinin  UV-Vis spektrumlari 102 M’hk sulu
cozeltileri hazirlanarak kaydedildi. Komplekslerin UV-Vis spektrumlart Sekil 4.27-
32, UV-Vis verileri Cizelge 4.22°de verilmistir.

Komplekslerin dalga boyuna (nm) karsi1 absorbsiyonun (ABS) kaydedildigi
UV-Vis spektrumlart genel olarak degerlendirildiginde, 200-400 nm araliginda aip,
3-pic, phen ligantlarna ait yiiksek siddetli m—m* ve n—mn™* gegislerine ait pikler ve
400-800 nm arahginda da diisiik siddetli ve yayvan d-d gegislerine ait pikler

goriilmektedir.

Oktahedral geometrili d® yapili Mn(11) kompleksinin spektrumu incelendiginde
d-d gecisine ait herhangi bir sogurma bandinin goézlenmemistir. Ciinki d-d
gecislerine ait pikler, spin ve orbital yoniinden yasaklidir.

Oktahedral geometriye sahip d’ yapili Co(ll) kompleksinde teorik olarak iic
gecis bulunmahidir (va: *Tig = *T1g(P); v2: “T1g = *Asg; vi: 4T1g > *Tag). Fakat ¢ogu
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zaman bu gegcislerin hepsi gozlenemeyebilir. Ciinkii bu piklerden biri UV, digeri IR
bolgesine kayabilecegi gibi, “Tig — “T1g(P) Ve “T1g — *Azg gegislerinin gakismasi

neticesinde de UV-Vis bolgede tek pik de gozlenebilmektedir (Yesilel vd, 2003).

Yiiksek spinli, oktahedral geometrili [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]» kompleksine
ait UV-Vis spektrumunda ti¢ pik yerine tek pik gézlenmektedir. Bu piklerden birinin
800 nm den daha biiyiik dalga boyunda oldugu diisiiniilmektedir. 4T1g — *T2g, *T1g
— “T14(P) gegislerinin enerjileri yakin oldugu icin ilk iki pikin ortiistiigii ya da
yiiksek enerjili pikin UV bolgeye kaydigi diistiniilebilir. 491 nm de d-d gegisinden

kaynaklanan bir bant goriillmektedir.

[Co(aip)(phen)(H20).] kompleksinde UV-Vis spektrumunda ti¢ pik yerine 428
nm’de ve 593 nm’de d-d gecislerine karsilik gelen iki absorpsiyon piki
gozlenmektedir. ‘Tiyy — “Tog gecisi ise diisiik enerjili oldugundan IR bdlgeye

kaymistir ve spektrumun 400-900 nm araliginda gézlenmemektedir.

d® yapili Ni(Il) iyonunun oktahedral komplekslerinde enerji diizeyleri
yarildigindan ii¢ tane d-d gecisi bulunabilir (Olmez ve Yilmaz, 2004). Bu gegisler
Orgel Diyagramina gore *Azg—>Tag, *Azg—>T14(F) Ve Azg—>T1g(P) terim sembolleri
ile gosterilirler.  [Ni(aip)(phen)(H20)2]  kompleksinin ~ UV-Vis  spektrumu
incelendiginde 472 nm, 591 nm ve iki absorpsiyon piki d-d gecislerine Kkarsilik
gelmektedir. Diisiik enerjili  3Ax—3T2g gegisin ise IR bolgeye Kkaydig

disiiniilmektedir.
3
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Sekil 4.27. {[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.28. [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.29. [Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.30. [Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.31. [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.32. [Cu(aip)(phen)(H20)3]. 2H20 kompleksinin UV-Vis spektrumu

Karepiramit geometrili d® yapili [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksine ait UV-Vis

spektrumunda 712 nm de Ai(dz)— Bidxey2) gecisinden kaynaklanan tek bir pik
gozlenmistir (Shriver ve Atkins, 1999).

Orgel diyagramlar: incelendiginde d® yapili Cu(ll) iyonunun oktahedral

kompleksinde d-d gegisine ait tek pik gozlenir. [Cu(aip)(phen)(H20)3]. 2H20
kompleksinin UV-Vis spektrumunda 752 nm’de gozlenen tek pik 2Eg—2Tog

gecisinden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.22. Metal-aip komplekslerinin UV-Vis verileri

Amax (NM); € (Mtcm™)

Kompleksler
Ligant d—d d—d gegis tiirii
209(2227)
{[Mn(pns-aip)(H20)].(H20)2} 254(2565) 155(62)
n(uas-al . n
HeAIpERREL 485 (64) -
302(2576)
[Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2] 236(2601) 491(37) AT ‘T
0 -al -pIc n i
MRS PIERITRER 270(2898) oo
Tig — *T1y(P)
241(1944)
_ 428 (88) “Tig— *Azg
[Co(aip)(phen)(H20)2] 293(2882)
593 (36) “Tig > T1g(P)
310(2900)
247(2923)
o 472 (32) 3A2g—3T1g(P)
[Ni(aip)(phen)(H20)] 306(2854)
591 (65) 3A2g—3T1g(F)
326(2717)
[Cu(us-aip)(3-pic)z]n 271(2752)  712(42) A1(d2)— Bixe-y2)
328(2175)
[Cu(aip)(phen)(H20)s].2H20  209(2592) 752 (22) 2Eg—2Tag
225(2457)

4.2.4. FT-IR ¢cahsmalar

Bu  calismada  {[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n,  [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n,
[Cu(us-aip)(3-pic)2]n, [Co(aip)(phen)(H20)2], [Ni(aip)(phen)(H20)2] ve
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 komplekslerinin titresimsel olarak incelenmesi orta IR
bolgesinde, 5-aminoizofitalik asit, 3-pikolin ve 1,10-fenantrolin ligantlarinin
karakteristik titresimleri g6z 6niine ahinarak yapilmaktadir. 5-aminoizofitalik asit ve
komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 4.33-4.41, FT-IR spektrum verileri Cizelge
4.23’ de verilmektedir.
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5-aminoizofitalik asit, sentrosimetrik uzay grubu C2/2 de zwitter iyonik formda
kristallenir. Karboksilat protonlarindan bir tanesi amino grubundaki azot atomuna
transfer olarak zwitter iyon olusturur. Karboksilik gruptan amino grubuna proton
transferiyle olusan zwitter iyonik form IR spektrumunda 2620 cm™*'de gozlenen ve

NH;s* olusumuna atfedilen kuvvetli bir band verir (Dobson ve Gerkin, 1998).

Serbest 5-aminoizofitalik asitte 3200-2700 cm™ araliginda gozlenen yayvan pik
O-H gerilme titresimlerine ve aromatik C-H piklerine atfedilmektedir. Karakteristik
karboksilat titresimleri 1700 cm™'deki protonlanmis karboksilat grubuna (COOH) ait
olan kuvvetli pik ve asidin diger deprotone karboksilat grubunun (COO") 1548 ve

1400 cm™’ de gdzlenen asimetrik ve simetrik gerilme titresimleridir.

Komplekslerin tamaminda serbest aip ligantinda 2620 cm™'de gozlenen NH3*
bandi kaybolmustur.

{[Mn(ps-aip)(H20)].(H20)23}n ve [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n  komplekslerinde
NH, ve OH gerilme bantlari 3449-3356 cm™® ve 3418-3232 cm? araliginda
goriilmektedir. Ligantda 1700 cm™ gozlenen C=0 gerilme titresimine ait keskin pik
komplekslerde  {[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}»  ve  [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n)
kaybolmustur. Bu pikin yerine vs(COO7) ve vs(COO") gruplarmin gerilme
titresimlerinden kaynaklanan bandlarin  gozlenmesi aip ligantinin  deprotone
oldugunu ve metale oksijen atomu iizerinden baglandigini diisiindiirmektedir.
Karboksilat gruplarina ait gerilme titresimleri sirastyla 1559, 1381; 1543, 1381 cm™
de goriilmekte olup Av= 178 cm™ ve Av=162 cm™ olarak bulunmustur. Bu degerler
aip ligantinin koprii ligant olarak davrandigint gosterebilir (Ashalatha vd, 2019).
783 cm™ ve 707 cmtde ki pikler ise sirasiyla her iki liganta ait C-N gerilme

titresimlerine atfedilmektedir.

[Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksinde 3407 cm™ ve 3319 cm™'de asimetrik ve
simetrik NH2 gerilme titresimleri gorilmekte iken suya ait OH gerilme piki
gozlenmemistir. Ligantda 1700 cm™®de gozlenen C=0 bandinin kaybolmas:
komplekste aip ligantinin deprotone oldugunu gostermektedir. Karboksilat grubunun
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine ait pikler 1552 cm™ ve 1358 cm™ olup
Av=194 cm™dir. Bu deger aip’nin koprii ligant olarak davrandigini gosterebilir
(Zhang vd, 2019). 1059 cm™'de ortaya cikan pik 3-pic ligantina ait alifatik C-H
diizlem ici ve dis1 egilme titresimlerine, 782 cm™ ve 705 cm*'deki pikler ise sirasiyla

her iki liganta ait C-N gerilme titresimlerine atfedilmektedir.
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[Co(aip)(phen)(H20)2] ve [Ni(aip)(phen)(H20)2] komplekslerinin 3600-3173
cm? araliginda OH ve NH: gruplarina ait gerilme titresimlerinden kaynaklanan
bandlar goriilmektedir. 3150-3050 cm™ araligindaki zayif pikler ise aip ve phen

ligantlarinin aromatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Karboksilat gruplarma ait gerilme titresimleri [Co(aip)(phen)(H20)2] ve
[Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksleri igin sirastyla 1553, 1395; 1542, 1390 cm™
goriilmekte olup Av= 158 cm™ ve Av=152 cm™ olarak bulunmustur. Av’nin kiigiik
¢ikmasi ligantin baglanmaya katilmayan karboksilat grubunun oksijen atomu ile akua

ligant1 arasinda meydana gelen molekiil i¢ci H-bagina atfedilebilir (Kaizer vd., 2005).

[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinin IR spektrumda 3423, 3399 cm™
gozlenen pikler OH ve NHz gruplarina ait gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ligantda 1700 cm™®’de gozlenen C=O gerilme titresimine ait
keskin pik komplekste kaybolmustur. Karboksilat gruplarina ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri 1568, 1391 cm™'de goriilmekte olup Av=177 cm? olarak

bulunmustur (Giinay vd, 2012).

Serbest aip ligantinda 1629 cm'de gozlenen kuvvetli —NH; makaslama
bandimin  komplekslerde, ([Co(aip)(phen)(H20)2], [Ni(aip)(phen)(H20)2] ve
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20) kaybolmasi, metal iyonuna koordinasyonun sadece
COO" gruplarindaki oksijen atomlar1 iizerinden degil azot atomu {izerinden de
gerceklestigini gosterebilir. X-1smm1 tek kristal ¢alismalar1 6nerdigimiz baglanma
modlarin1 dogrulamaktadir. 988- 843 cm™ araligindaki pikler ligantlarin diizlem igi

ve diizlem dis1 C-H gerilme titresimlerine aittir.

600 cm? altindaki zayif pikler M-N ve M-O gerilme titresimlerine
atfedilmektedir.
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Sekil 4.33. 5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.34. {[Mn(ps-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksinin FT-IR spektrumu (kirmizz),
5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil.4.35. [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin IR spektrumu (kirmizi),
5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.36. [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksinin FT-IR spektrumu (kirmizi),
5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.37. [Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin FT-IR spektrumu (kirmizi),
5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.38. [Ni(aip)(phen)(H20).  kompleksinin  FT-IR  spektrumu  (kirmizi),
5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.39. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H.0 kompleksinin IR spektrumu (kirmiz),
5-aminoizofitalik asidin FT-IR spektrumu (mavi)
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Sekil 4.40. Komplekslerin cakistirilmis FT-IR spektrumlari

(kirmuzi: [Cu(us-aip)(3-pic)2]n, mavi: [Co(ue2-aip)(3-pic)2(H20)2]n, siyah:
{[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n
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Sekil 4.41. Komplekslerin  ¢akistirilmis  FT-IR spektrumlart  mavi:

[Co(aip)(phen)(H20)2], siyah:  [Ni(aip)(phen)(H20)2],  kirmuzi:
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20
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Cizelge 4.23. Metal-aip komplekslerinin FT-IR spektrum verileri (cm™)

Kompleksler UNRDE  CHjrtrait o(C=0)  va(COO)  wam(COO)  Av
v (OH)

Haaip? 3200-2500 3055 1700 1548 1400 148
{[Mn(neaip)(H20)].(H20)o}n  3449-3356 3052 . 1559 1381 178
[Co(uz-aip) (3-pic)2(Hz0)z: 3418-3332 2984 . 1543 1381 162
[Cu(us-aip) (3-pic)2]n 3409-3341 2976 . 1552 1358 194
[Co(aip)(phen)(Hz0)z] 3600- 3173 3071 _ 1553 1395 158
[Ni(aip)(phen)(Hz0)] 3600-3262 3150 _ 1542 1390 152
[Cu(aip)(phen)(H20)s].2H.0  3423-3399 3145 1568 1391 177

3(Rzaczynska vd, 2007)



4.2.5. Termik analiz cahismalar:

{[Mn(us-aip)(H20)](H20)2}n kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil 4.42°de
verilmistir. 45-81 °C ve 85-140 °C araliginda iki basamakli kiitle kayb1 gozlenmekte
olup DTG egrisinde 73 °C ve 131 °C’de pikler vermektedir. Bu durum kompleksteki
hidrat sularin (deneysel: %12.1; teorik:12.5) ve koordine suyun (deneysel: 5.1;
teorik:6.2) iki basamak halinde uzaklastigin1 gostermektedir. Ikinci bozunma ise 200-
448 °C araliginda olup, aip ligantinin bozunmasina Karsilik gelmektedir (deneysel:
%61,1 teorik: %61.9). DTA egrisinde 440 °C’deki asir1 ekzotermik pik, organik
kalintinin yanmasiyla iligkilidir. Son bozunma {iriniiniin yesil MnO oldugunu
belirlenmistir (deneysel: %21; teorik: %24.5).

DTe TGA DTA
mg/min % uVv
20 r — DTA
r — TGA
. 100- — DTG
1.0 80 1 100
L 60_
0.0
I 150
L 40-
1.0+ .
I 20
. 1-0
2.0- -0-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik {*C)

Sekil 4.42.  {[Mn(u4-aip)(H20)](H20)2}n kompleksinin termik analiz egrileri
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[Co(uo-aip)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil
4.43°de verilmistir. Kompleksin ilk bozunma basamagi 51-173 °C araliginda
gerceklesmekte olup %7.8’lik kiitle azalmasi iki mol suyun endotermik olarak
uzaklagmasina karsilik gelmektedir (teorik: %9.3). 174-543 °C sicaklik araliginda ise
stirekli kiitle kaybr ile ligantlarin uzaklagmalar1 ve bozunmalar1 gergeklesmektedir.
DTA egrisinde 401 °C’ de gozlenen asir1 ekzotermik pik organik kalintinin
yanmasina iliskindir. Son bozunma drininin siyah CoO oldugu FT-IR

calismalariyla belirlenmistir (deneysel: %16.3; teorik: %17.2).

DTe TGA DTA
mg/min % uV
20 : — DTA
r | — TGA
100F - — [ — DTG
N\ . ]
10 80 “‘-~——~m\; 1 i 100
- 60 |\
i Lo\
: |I L" T 50
L 40 | Y | ]
| Y
+ _.I' \\‘
Ly ) A\
r 20 /_,--’ \,\\----._ _,__,_____,,__._.....,_F-q_,,____\j___,____._.. — i
L e 4.0
2.0 -0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik {°C)

Sekil 4.43. [Co(uez-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin termik analiz egrileri
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[Cu(uz-aip)(3-pic)2]n kompleksine ait termik analiz egrileri Sekil 4.44’de
verilmistir. Kompleks 162 °C’ye kadar kararli olup, 163 °C’den itibaren eriyerek
bozunmaya baslamaktadir. 163- 443 °C sicaklik araliginda (DTGmaks 267, 327 ve
379 °C) 3-pic ve aip ligantlarinin uzaklasma ve bozunma siireglerine karsilik gelen
sirekli kiitle kaybi gozlenmektedir. DTA egrisinde 387 °C’de gozlenen asiri
ekzotermik pik organik kalintinin yanmasiyla iliskilidir. Son bozunma iiriinii siyah
renkli CuO’dir (deneysel: %17.6; teorik: 18.5).

DT TGA DTA
mg/min % uVv
20 - _ —DTA
F — TGA
100F ——— - [ — DTG
1 -D-' a0 I'|II I.': | '- 100
- I|II III |
L 60- | [
oo — —, \ . II.-- _ _— ]
_ 40 \ | -
10 .-"I.: .\I-‘. .I"\_ _
I 200 T e \_‘ B — .
| e — — N | O
20 -0-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik {“C)

Sekil 4.44. [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksinin termik analiz egrileri
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[Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksine ait termik analiz egrisi Sekil 4.45’de
verilmistir. Komplekste TG egrisinde 50-140 °C araliginda %6.7°lik kiitle kayb1
gozlenmistir. Bu kayip iki mol koordine suyun endotermik olarak (DTAmaks: 78 °C)
uzaklagsmasima karsilik gelir (teorik: %7.9). 150- 465 °C sicaklik araliginda siirekli
agirhik kaybiyla phen ve aip ligantlarinin bozunmalar: gergeklesmektedir. DTA
egrisinde 400 °C’de gozlenen asirt ekzotermik pik organik kalintinin yanmasina
iliskindir. Kompleksin toplam kiitle kaybindan son bozunma {iriiniiniin siyah CoO
oldugunu belirlenmistir (deneysel: %14.76; teorik: %16.46).

DTe TGA DTA
mg/min % uVv
2.0 3 — DTA
1 —TGA
100r ' J — DTG
I.D_— 80- ’f 4 100
_ | i -
I i
!
r 60 I|
0.0+ ) i
: 1' i 1 50
I 40+ hi ! J
L 1 II'_.-' S f
' 200 T~ —
-~
1 -0
-2.0- -0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik {“C)

Sekil 4.45.  [Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin termik analiz egrileri
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[Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksine ait termik analiz egrisi Sekil 4.46’da
verilmistir. Komplekste TG egrisinde 39-110 °C araliginda %8.3’liikk agirlik kaybi
gozlenmistir (teorik: 7.9). 115- 489 °C sicaklik araliginda siirekli agirlik kaybiyla
phen ve aip ligantlarinin bozunmalar1 ger¢eklesmektedir. DTA egrisinde 400 °C’ de
gozlenen asirt ekzotermik pik organik kalintinin yanmasiyla iliskindir. Kompleksin
toplam kiitle kaybindan son bozunma tiriininiin NiO oldugu belirlenmistir (deneysel:
%18.7; teorik: %16.4).

DTe TGA DTA
mg/min % uV
20 r — DTA
F — TiGA
100 ~——1, f — DTG

1 .D_— 80 \\ .j — 10C
o o \ \

[ 150
: 40- |
1.0-
I 20r A y
ey, ! T_ — - O
2.0 -0-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklk (*C)

Sekil 4.46.  [Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin termik analiz egrileri
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[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksine ait termik analiz egrisi Sekil 4.47°de
verilmistir. Kompleksin 94 °C’ye kadar kararl oldugu gériilmektedir. ilk bozunma
94-196 °C sicaklik araliginda %17.4 kiitle kayb1 ile olup DTG egrisinde 145 °C’de
maksimum vermektedir. Bu agirlik kaybimnin iki moliiniin hidrat sudan ii¢ moliiniin
ise koordine sudan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (teorik: %17.5). ikinci bozunma
ise 350-472 °C sicaklik araliginda olup phen ve aip ligantlarinin uzaklasma ve
bozunmalarina karsilik gelmektedir (deneysel: %66.8 teorik: %66.7). DTA egrisinde
410 °C’de goriilen asir1 ekzotermik pik organik kalintinin yanmasiyla iliskilidir. Bu
bozunmalar sonucu komplekste son bozunma iiriinii siyah CuO olarak belirlenmistir
(deneysel :15.8; teorik: 15.5).

DT TGA DTA
mg/min % uV
2.[]_- —TGA,
—DTA
I Lo Y "- —DT6
j . \ _
¢ ) xx__b"“”"\ 1 100
60 \
0.0
I a! 1 50
I 40
1.0~
I 20 _
I | 1-0
L . K | -_— .
20 -0-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik {*C)

Sekil 4.47. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H2.0 kompleksinin termik analiz egrileri
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Cizelge 4.24. Metal-aip komplekslerinin bozunmalarindan elde edilen termoanalitik veriler

Sicaklik
DT Gmaks Ayrildig
Kompleksler Arahgi Kiitle Kaybi (%0) Kalan Madde
(°C) diisiiniilen grup :
(°C) Deneysel Teorik
73
45-140 3(H20) 17.2 18.7
131
-ai 220
{IMn(ua-aip)(HO)(H0)dn 900 449 aip 61.1 61.9
390
Kalan 22 24.5 MnO
51-173 92 3(H20) 7.85 7.82
[Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)z]n 174-543 373 2(3-pic)+(aip) - -
Kalan 16.3 17.2 CoO
163-443 267 2(3-pic)+(aip) - -
[Cu(us-aip)(3-pic)e] !
u(us-aip)(3-pic
uz-alp)(S5-pIC)2 n 379

Kalan 17.6 18.5 CuO




90T

Cizelge 4.24. (devam)

73
50-140 - 2(H20) 6.7 7.9
[Co(aip)(phen)(H20):] 210
150-465 phen+aip - -
395
Kalan 14.8 16.4 CoO
39-110 105 2(H20) 8.3 7.9
i(ai 246 hen+ai
[Ni(aip)(phen)(H20)] 115-489 p p ) ]
375
Kalan 18.7 16.4 NiO
94-196 145 5(H20) 17.1 175
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20  350.472 371 phen+aip - -
- Kalan 158 15.5 CuO




4.2.6. X-Isinlan tek kristal calismalar:

4.2.6.1. {[Mn(ps-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksinin  X-isinlann  tek  kristal

calismasi

{[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksinin yapis1 X-isinlari tek kristal ¢alismalari
ile aydinlatildi (Qiu-Xia ve Yuan-Gen, 2006).

Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.25, molekil yapist Sekil 4.48-
49°da verilmistir. Ayrica se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 da Cizelge 4.26,
hidrojen baglar1 da Cizelge 4.27°de verildi.

Triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmis Mn(ll) kompleksinin asimetrik
biriminde bir Mn(ll) katyonu, bir aip liganti ve biri Mn(I1) iyonuyla koordine halde
ikisi serbest ti¢ su molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.48). Asimetrik birimdeki Mn(Il)
iyonu; N1V, 02" 03" ve 04" atomlariyla, bozulmus oktahedral koordinasyon

¢evresini tamamlamaktadir.

Sekil 4.48. {[Mn(ps-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksinin asimetrik birimi

Iki boyutlu koordinasyon kompleksi olusturan bilesigin polimerik yapisi,
asimetrik birimdeki karboksilat ligantindaki O3 ve O4 atomlarinm, Mn1' atomuyla

selat halkasi olusturmasiyla tamamlanir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.49. {[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksinin molekiil yapist (i:1+X, y, -
1+z ii:-x, 1-y, 1-z iii:-1+x,y,1+z iv:1-X, -y,1-2)

Polimerdeki tek ve ¢ift disli ligant davranis1 gosteren karboksilat gruplarinin
bag agilarinda (O3-C8-04 ile 02-C7-02) 6nemli bir farklilik gozlenmez, ancak selat
halka gerilimi nedeniyle ¢ift disli karboksilat grubunun Mn iyonuyla yaptigi a¢1 ideal
oktahedral koordinasyon c¢evresinde olmasi gerecken degerden (90°) oldukga
distktir. Cift digli karboksilat grubu tarafindan polimerik olusum sirasinda meydana
gelen bu bozulmanin nedeni O3 ve 04 atomlarmin, Mn(l1)" iyonuyla olusturdugu
selat halka gerilimidir. Bunun sonucu olarak O4""-Mn1-03'" agis1 57.22°'ye inerken,
01-Mn1-O5W ag¢ist 120.75° ye kadar agilir. Polimerdeki Mn iyonlarinin
koordinasyon c¢evresi bozulmus octahedral olup, karboksilat ligantindaki Mn-O
uzunluklart (O1—Mnl ile 02—Mn1") selat olusturan ¢ift disli Mn-O
uzunluklarmdan (03—Mn1' ile O4—Mn') daha kisadir. Selat halkasinin diizlemiyle
bagh bulundugu aromatik halka diizlemi arasindaki a¢1 27.82°°dir. Oktahedral
koordinasyon cevresindeki bozulma, ideal olarak 180° olmasi beklenen O2"—
Mn1—N1" agisinda da kendini belli eder.

Cift disli karboksilat ligant1 yardimiyla olusan polimerik yap:1 kristalografik
(313) diizlemine paralel yonelirken, tek disli karboksilat liganti ve amin grubu
yardimiyla kurulan polimerik zincirler (111) diizlemine paralel yonelirler (Sekil

4.50). Polimerlerden olusan bu diizlemlerin kesisiminde sekiz iyeli koltuk
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konformasyonundaki sentrosimetrik kafes yapilari olusur (Sekil 4.50). Bu kafeslerin
simetri merkezleri (1/2, 0, 1/2) noktasinda yer alirken, koltuk yapisinda bulunan Mn
merkezleri arasindaki uzaklik 4.140 A’ dur. Cift disli karboksilat ligantlariyla
kurulan komsu polimerik zincirlerdeki ardisik Mn iyonlar1 arasindaki uzaklik 10.157
A iken, amin ligant: yardimiyla kurulun polimerik zincirdeki ardisik Mn iyonlar
arasindaki uzakhik 9.011 A’ dur (Sekil 4.51).

Sekil 4.51. {[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2} kompleksinin 2D yapisi
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Cizelge 4.25. {[Mn(p4-aip)(H20)].(H20)2}n kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicaklig1 (°K)

a, b, c(A)

a, B, v (°)
V (A3)

Z

Isin tipi
p(mm™)

Kristal Boyutlar: (mm)

Veri Toplama

CgH11MnNO7

288.12

Triklinik, P1

293

7.7493 (5), 8.6090 (6), 8.7031
(6)

85.598 (2), 75.997 (2), 66.612 (2)
516.95 (6)

2

Mo Ka

1.30

0.15x0.12 x 0.08

Kirmimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, [1>26(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(sin 0/0)max (A1)

bagimsiz ve

Aritim

sartini

Bruker APEX-11 CCD
Coklu-tarama (Multi-scan)
0.609, 0.746

23668, 2585, 2412

0.022
0.668

R[F?> 26(F?)], wR(F?), S
Aritimda kullanilan yansima sayisi

Parametre sayist
H-atom islemleri

Apmax, Apmin (€ Ai})

0.025, 0.068, 1.16
2585

180

Serbest ve sinirlandiriimisg
bigimde aritilds

0.35,-0.31
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Olusan polimerik diizenlenimler serbest su molekiillerinin katildigi hidrojen
baglariyla (Sekil 4.44) kararli hale getirilmektedir (Sekil 4.52).

Q2 /
‘53.
ic7 /
] /\1/X 3 %1

o6 L
- ‘ “CS
d ©
\

Sekil 4.52. {{Mn(u4-aip)(H20)].(H20)2}n  kompleksinde  hidrojen  baglarinin
gosterimi

Cizelge 4.26. {[Mn(us-aip)(H20)].(H20)2}n  kompleksi i¢in secili onemli bag
uzunluklari ve agilar

Bag Uzunluklar (A)

Mn1—O4'" 2.2416 (11) Mn1—O3'" 2.3402 (11)
Mnl— O1 2.1085 (11) Mn1—N1"V 2.3755 (14)
Mn1—O2" 2.1393 (11) Mn1—O5W 2.1493 (12)
Bag Acilar (°)

01—Mn1—O2" 100.07 (5) 02" —Mn1—O03" 91.39 (4)
01—Mn1—O5W 120.75 (5) O5W—Mn1—03'"  91.04 (5)
02'—Mn1—O05W 89.68 (5) 04—Mn1—O03"  57.22 (4)
O5W—Mn1—N1V 83.55 (5) 01—Mn1—N1V 85.75 (5)
04 _—Mn1—N1"V 94.23 (5) 03" —Mn1—N1Vv  86.07 (5)
01—Mn1—O04't 90.51 (4) 021 —Mn1—O04' 90.11 (4)
O5W—Mn1—O4i 148.24 (5) 01—Mn1—O3f 145.92 (4)

simetri kodlari: (i) x+1, y, z-1; (ii) -x, -y+1, -z+1; (iii) x-1, y, z+1; (iv) -x+1, -y, -z+1
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Cizelge 4.27.  {[Mn(p.-aip)(H20)].(H20)2}» kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A,°)

D—HA D—H@A) H-A@A) D-AR) D—H-A(C)

N1—H1A---06W1! 0.85(2) 2.18(2) 3.018 (2) 168 (2)
O5W—H5WA---O7W  0.837 (16) 1.910 (17) 2.738(2) 170 (2)
O5W—H5WB---03 0.816 (16) 1.910(17) 2.7092 (18) 166 (3)
O6W—HG6WB---02 0.859 (15) 2.10 (2) 2.8580 (18) 147 (3)
OBW—HBWA:--06W'"  0.847(12) 2.206(10)  2.965(17) 149(2)
O7TW—H7WA:--04" 0.867 (15) 1.981 (18) 2.809 (2) 159 (3)
O7TW—H7WB---06W  0.855 (15) 2.15 (2) 2.865 (3) 141 (3)

simetri kodlarr: (i) x, y-1, z; (ii) -x+1, -y+1, -z+1; (iv) x-1, y+1, z+1

4.2.6.2. [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksinin  X-sinlann  tek  kristal

calismalari

[Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin yapis1 X-1ginlari tek kristal ¢alismalari ile
aydinlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.28, molekiil yapisi Sekil
4.53-54’ de verildi. Ayrica secilmis bag uzunluklari ve bag agilar Cizelge 4.29,
hidrojen baglar1 da Cizelge 4.30° da verildi.

P1 uzay grubunda triklinik sistemde kristallenmis Co(ll) kompleksinin

asimetrik biriminde bir Co(ll) katyonu, bir aip, iki 3-pic ve iki akua liganti
bulunmaktadir (Sekil 4.45). Co(ll) iyonu O8, O8', N5, N5, O7, O7' atomlariyla
CoN204 koordinasyon ¢evresini olusturmaktadir. Bir boyutlu koordinasyon polimeri
olan kompleksin yapisi, aip ligantinin karboksilat oksijenleri (02, O5) ile iki ayr1
Co(Il) merkezine koprii yaparak baglanmasi ile olusmaktadir (Sekil 4.53). Yapmin
icinde kalan artik pikler ¢6ziim dis1 oldugundan squeeze islemi yapilmastir.
Co(I1) kompleksinde giiclii O7-H7A...04, O6-H6B...N4 ve N4-H4A....O6 molekiil i¢i
baglar mevcuttur. Kompleksin  paketlenmesinde  O1—H10---010', N3—
H3A---012" O7—H7B---09" ve 012—HI12A---010" molekiiller arasi hidrojen
baglar etkili olmustur (Sekil 4.54).
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Sekil 4.54. [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n 1D  koordinasyon polimerinin  (100)
diizleminden paketlenme deseni
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Cizelge 4.28. [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil CisH22.50 CoN3Os

M; 435.82

Kristal sistem, uzay grubu Triklinik, P1

Olgiim Sicakligr (°K) 296

a, b, c(A) 11.8609 (8), 13.5584 (9), 17.1495 (11)
105.505 (5), 98.573 (5), 106.447 (5)

a, B, v (°)

V (A3 2472.3 (3)

Z 4

Isin tipi Mo Ka

p(mm™) 0.73

Kristal Boyutlar: (mm) 0.17 x 0.14 x 0.10

Veri Toplama

Kirinimmetre STOE IPDS 2
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon
Tmin, Tmax 0.553, 0.746

Olgiilen, bagimsiz ve [I>20(1)] sartim
23861, 10118, 4396
saglayan gozlenen yansima sayilari

Rint 0.075

(Sin 0/0)max (A1) 0.661

Aritim

R[F?> 26(F?)], wR(F?), S 0.078, 0.272,0.93
Arntimda kullanilan yansima sayisi 10118

Parametre say1s1 522

H-atom islemleri Parametreler sinirlandirildi
Apmax, Apmin (€ A7) 0.93,-0.59
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Cizelge 4.29. [Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n
uzunluklar1 ve agilart

kompleksine ait

onemli bag

Bag Uzunluklari (A)

Col—02 2.059 (4) Col—NT1' 2.167 (7)
Col—02! 2.059 (4) Col—oO1! 2.173 (4)
Col—N1 2.167 (7) Col—O01 2.173 (4)
Bag Acilari (°)

02—Co01—02 180.0 02i—Col1—N1' 89.1 (2)
02—Col1—N1 89.1(2) N1—Col—N1! 180.0
02i—Col1—N1 90.9 (2) 02—Co01—O1 89.60 (16)
02—Co1—N1' 90.9 (2) 02'—Co1—O01' 90.40 (16)
02—Co01—01 90.40 (16) 01'—Co1—01 180.0

simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x+2, —=y+1, —z+1; (iii) —x+1, -y, —z+1; (iv) —x+2, -y, —2+2

Cizelge 4.30. [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A, °)

D_H A D_H oA DA D_H A
06—HB6A--04 0.92 2.05 2.69 (2) 125
O7—HT7A...04 0.92 2.01 2.891(6) 158.3
06—H6B...N4 0.62 2.42 3.273(7) 154.4
N4—HA4A...06 0.88 2.40 3.273(7) 172.6
01—H10---010' 0.96 2.10 2.89(2) 139
N3—H3A---012" 0.94 2.27 3.15(2) 156
O7—H7B---09" 0.92 1.86 2.63 (2) 140
012—H12A---010" 0.97 1.95 2.63 (2) 126

simetri kodlari: (i):x-1, y, z-1; (ii): -x+1, -y, -z+1; (iii): -x+2, -y, -z+2

4.2.6.3. [Cu(pns-aip)(3-pic)z2]n kompleksinin X-1sinlar: tek kristal ¢calismalari

Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.31, molekiil yapis1 Sekil 4.55-

56° da verildi. Ayrica segilmis bag uzunluklari ve bag acilart da Cizelge 4.32,

hidrojen baglar1 Cizelge 4.33’ de verildi.
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Sekil 4.55.  [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksinin molekiil yapisi
(simetri kodlar1 i: 1-x, 1-y, 1-z, ii: Yo+x, Y-y, Y+2)

Cu(ll) kompleksi birim hiicresinde dort molekiil olacak sekilde monoklinik
kristal sisteminde P21/n uzay grubunda kristallenmistir. Cu(ll) iyonu ti¢ ayr1 aip den
tic karboksilat oksijeni, iki tane 3-pic den iki azot atomu ile ¢evrelenmekte olup
CuO3N2 koordinasyon ¢evresine sahiptir (Sekil 4.55). Bes koordinasyonlu
sistemlerde kare piramit ve tiggen ¢ift piramit olmak tizere iki farkli geometri vardir
ve kompleksin geometrisi tau (t) degeri hesaplanarak belirlenebilir. Tau degeri
kompleksin en biiyiik iki agisinin farkinin, 60’a boliimiinden [t = (B - o) / 60]
hesaplanmaktadir. Tau yap: faktorii 1° e yaklastikga geometri tiggen ¢ift piramit, 0’a
yaklagtikca kare piramittir (Addison vd, 1984). Komplekste t=(175.75-
160.0)/60=0.2625 hesaplanmistir. Bu nedenle kompleksin geometrisi kare piramittir.
Cul-N1 2.035(4) A, Cu-N2 2.016(4) A, Cul-O1 1.958(3) A, Cu-02 2.303 (4) A ve
Cu-03 1.963 (3) A bag uzunluklan literatiirde gozlenen bag uzunlugu degerleri ile
uyumlu olup kare piramit geometriyi desteklemektedir (Aric1, 2018; Yan vd, 2010).

5-aminoizofitalik asit ligant1 karboksilat uglarindan bir tanesinin oksijeni ile
Cu(Il) metaline baglanirken diger karboksilat ucundaki iki oksijen atomu ile iki ayr
metal merkezine baglanarak iic metal merkezine koprii yaparak koordine olmustur

(Sekil 4.56). Bu ¢ disli ligant Cu(I1) ve oksijen atomlarinin baglamas ile sekiz iyeli
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halkal: dimerleri olusturmustur. Sekil 4.48’de goriildiigii tlizere paketlenmede
N3—H3B:--O4iv molekiiller arast hidrojen bagi zincir seklinde baglanarak 15
atomlu bir donor ve bir alici ile R(15) halkasin1 meydana getirmistir. Ayrica
komplekste zayif C11—H11---O1 molekiil i¢i hidrojen bagi gozlenmistir (Cizelge
4.33).

0

Sekil 4.56. [Cu(us-aip)(3-pic)2]n 2D kompleksinin  -a ekseninden bakildiginda
goriinen paketlenme deseni (3-pic gruplari sadelik igin gizlenmistir)
(simetri kodlart: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii) -1/2+x, Y-y, -1/2+z; (iii) 3/2-X,
Yaty, 3/2-2)
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Cizelge 4.31. [Cu(us-aip)(3-pic)z2]n kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicaklig1 (°K)

a, b, c(A)

a, B,y (°)

V (A3)

Z

Isin tipi

i (mm™)

Kristal Boyutlar1 (mm)

Veri Toplama

C20H19CUN304
428.92
Monoklinik, P2:/n
273

8.532 (4), 10.943 (3), 19.597 (8)

95.63 (3)

1820.8 (11)

4

Mo Ka

1.23

0.36 x 0.18 x 0.04

Kirmmimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, [1>20(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(sin 0/A)max (A1)

bagimsiz ve

Aritim

sartini

STOE IPDS 2
Integrasyon
0.787, 0.953

13965, 3946, 2187

0.104
0.639

R[F? > 206(F%)], wR(F?), S
Aritimda kullanilan yansima sayisi
Parametre sayisi

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (€ A™%)

0.058, 0.121, 0.89
3946
255

Parametreler sinirlandirild

0.63,-0.39
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Cizelge 4.32.  [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksine ait segili 5Gnemli bag uzunluklar
ve agilar

Bag Uzunluklar (A)

01—Cul 1.958 (3) 03—Cu1" 1.963 (3)
02—cCul! 2.303 (4) N1—Cul 2.035 (4)
N2—Cul 2.016 (4)

Bag Acilar (°)

01—Cul—N2 93.01 (16) 03" —Cul—N1 88.60 (15)
03" —Cul—N2 90.96 (15) N2—Cul—N1 175.75 (18)
0O1—Cul—N1 86.00 (16)

simetri Kodlari: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) x—1/2, —y+1/2, z—1/2; (iii) x+1/2, —y+1/2, z+1/2

Cizelge 4.33. [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A, °)

D_H-A D_HA) H-AQA) D-AR) D—H-A(°)
Cl—HI---O4f 0.93 2.60 3.378 (7) 142
C11—H1l---01 0.93 2.54 3.031 (7) 113
Cl7—H17---04¥ 093 2.58 3.309 (6) 136
N3—H3B---04" 0.86 2.17 2.960 (5) 152

simetri kodlart: (iii) x+1/2, -y+1/2, z+1/2; (iv)-x+1/2, y-1/2, -z+1/2

4.2.6.4. [Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin X-isilari tek Kkristal ¢alismalari

[Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin yapist X-isinlar1 tek kristal calismalar: ile
aydinlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.34’de molekiil yapis1 Sekil
4.57-58’de verildi. Ayrica segilmis bag uzunluklar: ve bag agilar1 da Cizelge 4.35°de

verildi.

Co(Il) kompleksi triklinik kristal sisteminde P1 uzay grubunda kristallenmistir.
Bag uzunluklar: Co1-N12.131 A, Co1-N2 2.130 A, Col-N3'2.220 A, Co1-01 2.171
A, C01-02 2.133 A ve Co1-03 2,036 A olarak elde edilmis olan Co(ll) kompleksi
oktahedral bir geometriye sahiptir. Bag ac1 degerleri N2—Co01—O01 174.22°, 02—
Co1—N3' 172.73°, N1—Co01—02 88.14°, 03—Co01—01 92.63°, 03—Co01—N2
92.95°, N2—Co01—02 96.16° olmasiyla yapinin oktahedral bir geometriye sahip

oldugu desteklenmistir.
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Sekil 4.57. [Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin molekiil yapisi (i: 1-x, 1-y, 1-2)

Co(Il) iyonunun simetri merkezinde bulundugu yapida phen liganti azot
atomlari ile iki disli baglanmistir. aip liganti bir karboksilat oksijeni ve amin azotu ile
iki disli koprii ligant olarak koordine olmustur. Diger karboksilat grubu deprotone
olmamustir. Co(ll) iyonu aip den bir karboksilat oksijeni ve bir amin azotu, phen den
iki azot atomu ve iki su molekiilii ile gevrelenmekte olup CoOsN3 koordinasyon
cevresine sahiptir. Fenantrolin ligant: beklenildigi gibi diizlemseldir, aip liganti ise
diizlemsellikten sapmustir.

Co(Il) kompleksinde molekiil i¢i hidrojen bagi O1—H1A---O4 ile S(6) halka
motifini olusturmaktadir. Kristalin paketlenmesinde supramolekiiler ag yapisi; aip ve
akua ligantlart arasindaki molekiiller arast H baglariyla olusmustur (Sekil 4.58).
Hidrojen baglarina ait ayrintili veriler Cizelge 4.46°da goriilmektedir.

Komplekste dimer formda O2—H2B---O1" molekiiller arasi hidrojen bag
R2%(8) halkasmi1 meydana getirerek paketlenmenin olusumuna katkida bulunmustur
(Sekil 4.59). Bunlarm yan sira, polimerik Co(Il) kompleksinin paketlenmesinde
C9—H9---05", C17—H17---06" ve N3—H3A---06" molekiiller aras: hidrojen
baglar1 molekiiller arasinda etkilesime sebep olarak polimerik zincirin olusmasini
saglamaktadir (Cizelge 4.36).
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Sekil 4.59. [Co(aip)(phen)(H20)] kompleksinde hidrojen baglar
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Cizelge 4.34. [Co(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin kristalografik verileri

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicaklig (°K)

a, b, c(A)

a B, v (%)
V (A3

Z

Isin tipi
p(mm™)

Kristal Boyutlari (mm)

Veri Toplama

C20H18CoN30s
455.30
Triklinik, P-1
293

10.3850 (6) 11.1199 (6) 11.3758

(6)

67.119 (4) 68.140 (4) 80.464 (5)

1122.95 (12)

2

Mo Ka

0.80

0.34 x 0.16 x 0.07

Kirinimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, bagimsiz ve [I>20(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(sin 0/M)max (A™Y)

Arntim

sartini

STOE IPDS 2
integrasyon
0.787, 0.953

15646, 4662, 3060

0.116
0.639

R[F? > 26(F9)], wR(F?), S
Aritimda kullanilan yansima sayisi
Parametre sayis1

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (8 A7)

0.047,0.117,0.9

4662

274

Parametreler sinirlandirildi
0.72,-0.26
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Cizelge 4.35. [Co(aip)(phen)(H20)] kompleksine ait secili 6nemli bag uzunluklar
ve bag acilan

Bag Uzunluklar (A)

01—Col 2.171 (2) N1—Col 2.131 (3)
02—Col 2.133 (2) N2—Col 2.130 (3)
03—Co1l 2.036 (2) N3' —Col 2.220 (3)
Bag Acilari (°)

N2—Col1—O01 174.22 (10) 02—C01—N3' 172.73 (9)
N1—Col—O2 88.14 (10) 03—Co1—01 92.63 (8)
03—Co0l1—N2 92.95 (10) 03—Col—N1 169.76 (10)
03—Co01—02 88.12 (9) N2—Col—02 96.16 (10)

simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1

Cizelge 4.36. [Co(aip)(phen)(H20).] kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A, °)

D—HA D—H H A DA D—H-A

C9—H9---05" 0.93 2.46 3.253 (5) 143

C17—H17---06" 0.93 2.54 3.295 (4) 139
O1—H1A---04 0.97 1.76 2.580 (3) 140
02—H2B---01" 0.87 1.98 2.816 (3) 163
N3—H3A:---06'" 0.89 2.13 2.997 (4 164

simetri kodlart: (ii) X, y—1, z; (iii) —x+1, —y+2, =z; (iv) —X, —y+1, —z+2

4.2.6.5.  [Ni(aip)(phen)(Hz20)2] kompleksinin X-isinlar tek kristal ¢alismalar:

[Ni(aip)(phen)(H20)2]n kompleksinin yapisi X-iginlart tek kristal ¢alismalar: ile
aydimnlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.37, molekiil yapist Sekil
4.60-62’de verildi. Ayrica secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.38’de

verildi.

Ni(I1) kompleksi triklinik kristal sisteminde P, uzay grubunda kristallenmistir.
Bag uzunluklar Nil—N1 1.93 (3) A, Ni1—O1 2.153(18) A, Ni1l—N2 2.03 (2) A,
Ni1l—02 2.119 (13) A, Ni1l—03 2.035 (13) A, Ni1—N3' 2.176 (17) A olarak elde
edilmis olan Ni(Il) kompleksi oktahedral bir geometriye sahiptir. Bag a¢1 degerleri
N2—Nil—03 93.0°, 03—Ni1—02 90.1°, N2—Nil—01 89.8°, 03—Nil1l—01

123



89.2°, N1—Ni1—N3' 89.6°, N2—Nil—N3' 91.4°, 01—Ni1l—N3' 176.2° olmasiyla
yapinin oktahedral bir geometriye sahip oldugu desteklenmistir.

DC
H

Sekil 4.60. [Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin molekiil yapisi (i: 1-X, 1-y, 1-z)

Ni(ll) iyonunun simetri merkezinde bulundugu yapida phen liganti azot
atomlari ile iki digli olarak koordine olmustur. aip ligant1 bir karboksilat oksijeni ve
amin azotu ile iki disli koprii ligant olarak baglanmistir. Diger karboksilat grubu
deprotone olmamustir. Ni(ll) iyonu aip den bir karboksilat oksijeni ve bir amin azotu
phen den iki azot atomu ve iki su molekiili ile c¢evrelenmekte olup NiOsN3
koordinasyon cevresine sahiptir. Fenantrolin liganti beklenildigi gibi diizlemseldir,

aip liganti ise diizlemsellikten sapmustir.

Kristalin paketlenmesinde supramolekiiler ag yapisi; aip ve akua ligantlar:
arasmdaki molekiiller arast H baglariyla olusmustur (Sekil 4.61). Ni(ll)
kompleksinde molekiiller aras1 N3—H3B---06' ve C17—H17---06' hidrojen baglar1
S(6) halka motifini meydana getirmistir.  Ayrica Ni(ll) kompleksinin
paketlenmesinde molekiiller aras1 C17—H17---O6' hidrojen baglar1 dimer
olusturarak R,2(10) halkasin1 meydana getirmistir (Sekil 4.62). Bunlarin yan: sira
kompleks yapmin paketlenmesinde etkin olan diger hidrojen baglarina ait ayrintili
veriler Cizelge 4.39°da verilmistir.
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a

Sekil 4.61. [Ni(aip)(phen)(H20)z] kompleksinin paket yapis1

Sekil 4.62. [Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksinde hidrojen baglar
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Cizelge 4.37. [Ni(aip)(phen)(H20).] kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicaklig1 (°K)

a, b, c(A)

a, B, v (°)
V (A3)

Z

Isin tipi
p(mm™)

Kristal Boyutlar: (mm)

Veri Toplama

C21H22N3NiO7
487.12
Triklinik, P-1
293

10.3345 (15), 11.0208 (14), 11.5356

(14)

66.217 (9), 67.891 (10), 80.101 (11)
1113.6 (3)

2

Mo Ka

0.92

0.36 x 0.18 x 0.04

Kirmmimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, bagimsiz ve [I>20(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(sin 0/A\)max (A™Y)

Arntim

sartini

STOE IPDS 2
Integrasyon
0.787, 0.953

7988, 3634, 864

0.205
0.582

R[F? > 26(F?)], wR(F?), S
Aritimda kullanilan yansima sayisi
Parametre sayisi

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (€ A7)

0.145, 0.380, 0.86

3634

274

Parametreler sinirlandirildi
1.10, —0.57
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Cizelge 4.38. [Ni(aip)(phen)(H20).2] kompleksine ait segili 6nemli bag uzunluklari
ve agilari

Bag Uzunluklari (A)

Ni1—N1 1.93 (3) Ni1—O1 2.153 (18)
Ni1—N2 2.03(2) Ni1l—02 2.119 (13)
Ni1—O3 2.035 (13) Nil—N3' 2.176 (17)
Bag Acilar (°)

N1—Ni1—N2 82.9 (8) 03—Ni1—01 89.2 (6)
N2—Ni1—O03 93.0 (7) 02—Ni1—O01 86.5 (6)
N1—Ni1—02 88.8 (3) N1—Ni1—N3! 89.6 (9)
03—Ni1—02 90.1 (5) N2—Ni1—N3! 91.4 (8)
N1—Ni1—O1 94.1 (9) 03—Ni1—N3! 87.1 (6)
N2—Nil—O1 89.8 (8) 02—Ni1—N3! 92.6 (6)

simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1

Cizelge 4.39. [Ni(aip)(phen)(H20)2] kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A, ©)

N3—H3B---06' 0.89 2.12 3.00 (2) 170
02—H2A---01' 0.85 2.09 2.807 (19) 142
C17—H17---06' 0.93 2.59 3.34(2) 138
01—H1B---02' 0.85 2.59 2.807 (19) 119
Cl11—H11---05" 0.93 2.59 3.44 (3) 153

simetri kodlar: (i) —x+1, -y, —z+2; (ii) —x+2, —y+1, —z; (iii) x, y+1, z

4.2.6.6. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinin  X-isinlar1  tek  Kkristal

calismalar

[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinin yapis1 X-1sinlar tek kristal ¢aligmalari ile
aydinlatildi. Kompleksin kristalografik verileri Cizelge 4.40, molekiil yapis1 Sekil
4.63, Cu(ll) iyonu ve verici atomlarin b ekseni boyunca siralanis1 Sekil 4.64-4.67°de
goriilmektedir. Ayrica se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 Cizelge 4.41, hidrojen
baglar1 Cizelge 4.42°de verildi.
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Komplekste aip liganti ve phen liganti N atomu iizerinden, akua ligantt O
atomu tizerinden koordine olup, kompleks oktahedral geometriye sahiptir. aip liganti
amin grubu tizerinden baglanarak tek disli ligant davranisi gostermektedir. Cu(ll)

iyonu CuOsN3s koordinasyon cevresine sahiptir (Sekil 4.62).

H8A

H8B

Sekil 4.63. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinin molekiil yapisi

Fenantrolin  liganti  beklenildigi gibi dtzlemseldir, aip liganti ise
diizlemsellikten sapmistir. Yine diizlemden 6nemli bir sapma da karboksilat grubu O
atomlarinda (O4, O5) goriilmektedir. Karboksilat gruplarindan biri aip ligantinin ana
diizleminden 26.91° bikilmiistiir.

Kristalin paketlenmesinde supramolekiiler ag yapisi aip liganti, akua liganti ve
kristal su molekiilleri arasindaki molekiiller arasi H baglariyla olusmustur.
Molekiiller aras1 H baglar: [01-H1A---O4' (i: x, y+1, z)] akua ligant1 ile aip ligantinin
karboksilat gruplar: arasindadir ve C(9) zinciri olusmaktadir. Ayrica N3-H3C...07"
(vi: 1-x, -y, 1-z) arasindaki H baglar1 karsilikli farkli molekiiller arasinda etkilesime

sebep olarak polimerik zincirin olusmasini saglamaktadir (Sekil 4.64).
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Molekiilde polimerik zincirler arasindaki bosluklarda dortlii su kiimeleri
mevcuttur (Sekil 4.65-4.67). Bu su kiimeleri kendi aralarinda olusturduklart H

baglari ile bir arada bulunmaktadar.

/e/ %/%a%;/

R2(14) o g 24)

Sekil 4.64. [Cu(aip)(phen)(H20)s].2H20 kompleksinde Cu(ll) iyonu ve verici
atomlarin dizilisi

)

Sekil 4.65. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinde Cu(ll) iyonu ve verici
atomlarin dizilisi
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Sekil 4.66. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinde hidrojen baglart ve su
kiimeleri

Sekil 4.67. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinde dortlii su kiimeleri
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Cizelge 4.40. [Cu(aip)(phen)(H20)s].2H20 kompleksine ait kristalografik veriler

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil

M

Kristal sistem, uzay grubu
Olgiim Sicakhig1 (°K)
a, b, c(A)

a, B, v (°)

V (A3)

Z

Isin tipi

p(mm™)

Kristal Boyutlar1 (mm)

Veri Toplama

C20H23CuUN309

512.95

Triklinik, P-1

296

9.1679(5) ; 10.3749(6); 12.7983(7)
108.530(4); 110.590(4); 96.803(4)
1043.51(10)

2

Mo Ka

1.11

0.42 x0.33 x0.21

Kirinimmetre
Sogurma Diizeltmesi
Tmin, Tmax
Olgiilen, bagimsiz ve [I>2c(1)]
saglayan gozlenen yansima sayilari
Rint

(Sin e/y\.)max (Ail)

Aritim

sartini

STOE X-RED
Integrasyon
0.683, 0.832

13455, 4287, 4000

0.02
0.628

R[F? > 26(F%)], wR(F?), S
Aritimda kullanilan yansima sayisi
Parametre sayisi

H-atom islemleri

Apmax, Apmin (€ A_3)

0.032, 0.098, 1.08

4287

336

Parametreler siirlandirild:
0.61;-0.43
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Cizelge 4.41. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari
ve bag acilarn

Bag Uzunluklari (A)

Cul-N1 2.097(2) Cul-01 2.081(2)
Cul-N2 2.058(2) Cul-02 2.086(2)
Cul-N3 2.173(2) Cul-03 2.044(2)
Bag Acilari (°)

N1-Cul-N2 79.73(7) 01-Cul-02 87.93(7)
N1-Cul-N3 97.06(7) 01-Cul-03 88.33(7)
N2-Cul-N3 93.31(7) 02-Cul-03 94.89(7)

Cizelge 4.42. [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 kompleksinin hidrojen bag geometrisi (A, °)

D-H---A D-H (A) H---A (A) D--A (A) D-H:--A
O1-H1A---04"  0.80(2) 1.93(2) 2.694(2) 162(3)
01-H1B---05"  0.79(2) 2.06(2) 2.795(2) 155(3)
02-H2A---09  0.81(2) 2.13(2) 2.896(3) 158(3)
02-H2B---07""  0.80(2) 1.90(2) 2.700(2) 176(3)
O3-H3A---05"  0.81(2) 1.95(2) 2.730(3) 164(3)
03-H3B---06""  0.82(2) 1.80(2) 2.612(2) 172(3)
08-H8B---09"V  0.81(2) 1.96(3) 2.734(3) 160(5)
09-H9A:--08"  0.80(2) 1.99(2) 2.780(4) 172(4)
09-H9B---04  0.82(2) 1.89(2) 2.696(3) 165(4)
N3-H3C:--07Y  0.83(2) 2.35(2) 3.173(3) 171(4)

simetri kodlart: (i) x, y+1, z; (ii) 1-x, -y, 2—z; (iii) x=1, y, z; (iv) x+1, y, z; (v) 1-x, 1-y,1-z;
vi: 1-x, -y, 1-z

4.2.7. Yiizey alanm calismalari

{[Mn(pns-aip)(H20)](H20)2}n kompleksinin yiizey ve gozenek karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Yiizey alani, gozenek boyut ve dagilimimin belirlenmesi
amaciyla azot adsorpsiyon verileri elde edilmis ve komplekslerin adsorplanan miktar
[V(cc/g)]-bagil buhar basinci (P/P,) grafikleri gizilerek, adsorpsiyon izoterm egrileri
Sekil 4.68’de olusturulmustur.
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Elde edilen izoterm egrileri adsorpsiyon izoterm egrilerinden Tip IV’e
benzediginden mezogozenekli  yapiya uymaktadir. Adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermlerinde gortlen histerisis, mezogézenekli kat1 olusumunu desteklemektedir.

40 3
35 —— Adsorpsivon —— Desorpsiyon
30

25

20

V (ccig)

15

10

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

05
P/Po

Sekil 4.68. {[Mn(us-aip)(H20)](H20)2}n kompleksinin adsorpsiyon izotermi

BET yiizey alam 13.16 m?/g olarak bulunmustur. Komplekslerin yiizey alanlar
MOF larin yiizey alan1 degerlerine gére oldukga diistiktiir (Ren vd, 2014). Coziici
molekiillerinin komplekslerdeki bosluklara yerlesmis olmasinin yilizey alanlarinin

diisiik olmasina neden oldugu disiiniilmektedir.

DR yontemi ile mikro gozenek analizi

Komplekslerin N2 izoterm verilerine DR yonteminin uygulanmas: ile elde edilmis
olan sonuglara gore; mikro gozenek hacmi (12.58 m?/g), mikro yiizey alam

4.48x107 cc/g, mikro gdzenek genisligi 29.91 A tespit edilmistir.

DFT ve HK yontemleriyle gozenek analizi

Azot verileri icin -196 °C’de oluklu gézenek yapisi icin gelistirilmis NLDFT denge
modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglara gore ¢izilmis olan gézenek boyut

dagilimi ve kiimulatif gozenek hacmi grafikleri Sekil 4.69” da verilmistir.
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16 A gozlenen keskin pik, bu gozenek boyutlarinda goézenekliligin oldugunu
acik bir sekilde gostermektedir. Daha biyiik gozenek boyutlarinda da piklerin
gozlenmesi, olusan gozeneklerin sadece belirli bir bolgede ve aralikta olusmadigini

daha genis gozeneklere de sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.69. {[Mn(us-aip)(H20)](H20)23n  kompleksinin  DFT  yontemine gore
gozenek boyut dagilimi gelisimi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismas1 kapsaminda 2-aminoterefitalik asit ve 5-aminoizofitalik asit igeren
10 adet karisik ligantli kompleks sentezlendi. Bu komplekslerin bilesimleri elementel
analiz yontemiyle, manyetik o6zellikleri manyetik duyarlik c¢alismalariyla;
spektroskopik ozellikleri FT-IR ve UV-Vis teknikleriyle; yapilart X-isinlart tek
kristal kirtnim teknigi ile aydinlatildi. Komplekslerin termik davranislart ise
eszamanlhi TG, DTG ve DTA teknikleri ile incelendi. Yiizey alam1 ve gozenek
karakterizasyon calismalar1 ile komplekslerin yiizey alanlari ve gozenek boyut

dagilimlar: belirlendi.

Elementel analiz, X-igsinlari ve termik analiz sonuglarindan hareketle
{[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n, Mn/atp/3-pic/H20 Oorani 1/1.5/2/1,
[Co(uz-atp)(3-pic)2(H20)z]n, Co(Il)/atp/3-pic/H20 orani 1/1/2/2,
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20, Ni/atp/3-pic/H.0 orani 1/2/2/3,
{[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n kompleksinde Mn(ll)/atp/py/su oram 1/1/1.5/1,
{[Mn(us-aip)(H20)](H20)2}n kompleksinde ~ Mn(ll)/aip/H2.0  oram1  1/1/3,
[Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n  kompleksinde Co(ll)/aip/3-pic/H.O oramt  1/1/2/2,
[Cu(us-aip)(3-pic)z2]n kompleksinde Cu(I)/aip/3-pic orani 1/1/2,
[Co(aip)(phen)(H20):] ve [Ni(aip)(phen)(H20)] komplekslerinde
M(Il)/aip/phen/H,O  oram1  1/1/1/2, [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H.0  ise
Cu(Il)/aip/phen/su orani 1:1:1:5 oldugu belirlenmistir.

Manyetik  duyarlik sonuglart  komplekslerin  paramanyetik  oldugunu
gostermistir. Tim komplekslerin hesaplanan manyetik moment degerleri ile deneysel

degerler uyumludur.

UV-Vis spektrumlarinda, Co, Ni, ve Cu igeren komplekslerde 200-300 nm
araliginda ligantlara ait (atp, aip, 3-pic, py, phen) m—m* ve n— m* gegislerinin
pikleri ve goriiniir bolgede 350-800 nm araliginda metalden kaynaklanan diisiik
siddetli d-d gecislerine ait pikler goriildii. Mn kompleksleri ise spin ve orbital gegis
yasakli oldugundan d-d gegislerine ait pikler gézlenememistir.

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar1 kaydedilerek, karakteristik

gruplarin titresim frekanslarinin varlig: tespit edildi.
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Komplekslerin yapilari ile IR spektrumlarindaki karakteristik NH2, OH, asimetrik ve

simetrik COO" gerilme titresim bandlar: arasindaki iliskiler incelendi.

Yiiksek Av degerleri tek disli; diisiik Av degerleri ise ¢ift disli veya selat baglanmayi
gostermektedir. Av degerleri incelendiginde, atp iceren yapilarda ligantin
{[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n, [Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n,
{[Mn2(us-atp)2(py)2(H20)2].py}n  kompleksinde koprii, [Ni(atp)2(3-pic)2].3H20
kompleksinde ise selat yaparak koordine oldugu disiiniilmektedir. aip iceren
yapilarda; {[Mn(us-aip)(H20)](H20)2}, [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n,
[Cu(us-aip)(3-pic)2]n, [Co(aip)(phen)(H20):] ve [Ni(aip)(phen)(H20)2]
komplekslerinde ligant metal merkezleri arasinda koprii davranist gosterdigi

Ongorilmiistir.

Kompleksler v,5(CO0) (Cm_l) v5(CO0) (Cm_l) Au(Cm'l)
{[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n 1547 1367 181
[Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]x 1548 1366 182
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H-0 1546 1302 244
{[Mn2(u4-atp)2(py)2(H20)2].py}n 1560 1382 178
{[Mn(u4-aip)(H20)](H20)2}n 1559 1381 178
[Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]n 1543 1331 162
[Cu(us-aip)(3-pic)z]n 1552 1358 194
[Co(aip)(phen)(H20)] 1553 1395 158
[Ni(aip)(phen)(H20).] 1542 1390 152
[Cu(aip)(phen)(H20)s].2H.0 1568 1391 177

Komplekslerin FT-IR spektrumlarinda asimetrik ve simetrik NH2 ve OH gerilme
bantlar1  3600-3300 cm™ araliginda  goriilmektedir.  [Cu(us-aip)(3-pic)z]n
kompleksinde suya ait OH gerilme piki gézlenmemistir.

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde; yapilarinda akua liganti ve
kristal suyu igeren komplekslerde ilk asamada dehidrasyonun gerceklestigi, teorik ve
deneysel kiitle kayiplarinin uyumlu oldugu belirlendi. Takip eden basamaklarda da
siras1 ile notral ligantlarin (py, 3-pic, phen) uzaklagsmasi ve atp, aip ligantlarinin
bozunmasiyla karsilik gelen metal oksitlerin olustugu belirlenmistir. Susuz
[Cu(us-aip)(3-pic)2]n kompleksi ise 162 °C ye kadar kararli olup, 163 °C den itibaren

eriyerek bozunmaya baslamaktadir.
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Uygun tek kristali elde edilen 10 adet kompleksin yapisi1 X-isinlar: tek kristal

calismalariyla tamamen aydinlatiimistir.

atp-(3-pic) ve atp-py ligantlar1  iceren  yapilar incelendiginde
{[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n, {[Mn2(atp)2(py)2(H20)2].py}n  kompleksinin
2D; [Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinin ise 1D koordinasyon polimeri oldugu
belirlendi.  {[Mn(atp)(3-pic).]0.5atp.(H20)}n ve  {[Mnz(atp)2(py)2(H20)2].py}n
komplekslerinde atp ligant1 dikey eksende karboksilat oksijenleri ile dort ayr1 Mn(l11)
iyonuna dort disli olarak baglanirken; yatay eksende ise iki ayr1 Mn(I1) iyonuna selat
yaparak 2D yapiyr olusmaktadir. [Co(u2-atp)(3-pic)2(H20)2]n kompleksinde ise atp
iki ayr1 karboksilat grubundaki oksijen atomlar: ile koprii yaparak 1D zincir yapry1
olusturmaktadir. Diger ti¢ kompleksten farkli olarak, [Ni(Hatp)2(3-pic).].3H20
yapisinda atp liganti karboksilat oksijeni ve amin azotu ile metale baglanarak selat

olusturmaktadir.

{[Mn(ps-aip)(H20)](H20)2}n kompleksinde aip liganti ti¢ ayri metal merkezine
karboksilat gruplarindan biri ile koprii, digeri ile selat yaparak koordine olmaktadir.
Ayrica amin azotu ile de dordiincii metal merkezine baglanarak, 2D polimerik yapiy1

olusturmaktadir.

aip-3-pic ligantlar1 iceren [Co(uz-aip)(3-pic)2(H20)2]n ve [Cu(aip)(3-pic)2]n
kompleksleri birbirinden farkh koordinasyon cevresine sahiptir.
[Co(u2-aip)(3-pic)2(H20)2]» kompleksinde aip her iki karboksilat oksijeni ile iki ayr
metale koprii yaparak 1D zincir yapiyr olusturmustur. [Cu(us-aip)(3-pic)z2]n’de ise
diger yapilardan farkli baglanma modu tespit edilmistir. Ligant bir karboksilat grubu
oksijeni ile tek disli, diger karboksilat grubundaki oksijen atomlar: ile iki disli olarak
koordinasyon yaparak ii¢ disli koprii ligant olarak davranmistir. Sentezledigimiz
diger kompleksler oktahedral gevreye sahip iken, [Cu(us-aip)(3-pic)2]n kare piramit
geometridedir. Ayrica literatiir incelendiginde Cu(ll)-aip komplekslerinin olduk¢a az
oldugu tespit edilmistir (Erdogmus vd, 2020).

aip-phen ligantlar1 igeren [Co(aip)(phen)(H20)2] ve [Ni(aip)(phen)(H20).]
komplekslerinde de ilging bir durum goze c¢arpmaktadir. Literatiirde
[Co(aip)(phen)(H20)3].3H20, Ni(aip)(phen)(H20)3].3H2.0 komplekslerinin sadece
amin azotundan metale koordine oldugu belirlenmistir (Zhang vd, 2010; Huang vd,
2011). Kompleks [Co(aip)(phen)(H20)2] ve [Ni(aip)(phen)(H20).] yapilarinda ise

137



aip ligant1 bir karboksilat oksijeni ve amin azotu ile metal merkezleri arasinda koprii
Olusturarak literatiirden farkl: baglanma modu gostermistir.
[Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 yapisinda aip amin azotu ile metale tek disli
baglanmaktadir. Karboksilat gruplar1  koordinasyona katilmamistir.  Cu-aip
kompleksinin literatiirde az rastlanmasi ve komplekste bulunan dortlii su kiimeleri
oldukga ilgi ¢ekicidir. Sentezledigimiz tiim komplekslerin farkli baglanma modlari

igermesi dikkate degerdir.

Yiizey alam1 ¢ahsmalann  yapilan  {[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20)}n,
[Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20, {[Mn(aip)(H20)](H20)2}n komplekslerinin adsorpsiyon
izoterm grafikleri cizilerek izoterm siniflari belirlenmistir. Adsorpsiyon izoterm
egrileri Tip IV’e benzerlik gosterdiginden mezogozenekli yapida olduklart tepit
edilmistir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesiyle olusan
histerisis de bu durumu  desteklemektedir. BET  yiizey alanlan
[Mn(us-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n 13.75 m?/g; [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H20 2.3 m?/g;
{IMn(us-aip)(H20)](H20)2}n 13.16 m?/g bulunmustur.
{[Mn(p.s-atp)(3-pic)2]0.5atp.(H20) }n ve {[Mn(ps-aip)(H20)](H20)2}n
komplekslerinin yiizey alanlari [Ni(Hatp)2(3-pic)2].3H.0 kompleksine gore 6 kat
daha yiiksek olmasi 2D koordinasyon polimeri olmalariyla iliskilendirilebilir. Ancak
komplekslerin yiizey alanlar literatiirde yer alan MOF’larin yiizey alan1 degerlerine
gore olduke¢a diistiktiir (Blanita vd, 2017). Komplekslerde ¢ogu zaman gézenekler
¢oziicii molekiilleri ile isgal edilebilir. Coziicti molekiilleri uzaklastirilirken, yapisal
¢okiis meydana gelebilir. Kafes yapisinda gozenekliligi saglamak mezo gozenekli
yapilarda mikro gozeneklilere gore daha zordur. Ayrica 3-pic  molekiilii
komplekslerdeki bosluklara yerlesmis olabilir. Bu gibi durumlarin yiizey alaninin

diisiik olmasina sebep olabilecegi diisiintilmektedir.

Elde edilen koordinasyon polimerlerinin yiizey alanlarini arttirmak igin farkl

sentez yontemleri denenebilir.

Gozenek biiyiikliklerinin kontrolii igin farkl: biiytikliiklere sahip nétral koprii
ligantlar1 kullanilarak yeni koordinasyon polimerleri sentezlenebilir. Gaz depolama

ozellikleri arastirtlabilir.
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Biyolojik agidan oldukg¢a onemli olan halkali dikarboksilik asit ligantlar (atp,
aip) ile sentezlenen komplekslerin biyolojik sistemlerde oynadig: rol, antiviral, anti
bakteriyel davranislariyla elektrokimyasal 6zellikleri incelenebilir. Ayrica son
yillarda yapilan c¢alismalarda karboksilli asit ve 1,10-fenantrolin ligantlariyla
sentezlenen metal (kobalt, bakir, mangan ve giimiis) komplekslerinin diger kullanilan
ilaglarla Kkarsilastirildiginda mantar hiicreleri  {izerine daha etkili oldugu
belirlenmistir. Burdan yola ¢ikarak fenantrolin ig¢eren [Co(aip)(phen)(H20).],
[Ni(aip)(phen)(H20)2] ve [Cu(aip)(phen)(H20)3].2H20 komplekslerinin  mantar
hiicrelerine etkileri {izerine ortak c¢aligmalar fakiiltemiz biyoloji bolimi ile

planlanmstir.

Literatiirde yeralan Cd kompleksinden (Zhang vd, 2019) yola ¢ikarak, serbest
radikallere kars1 savunma mekanizmasini olusturan temel enzimlerden birisi SOD
(siiperoksit dismutaz) etkisi arastirilabilir. Bu amagla boliimiimiiz biyokimya

bilimdal1 ile ortak ¢alismalarimiz devam etmektedir.
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