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3-PIKOLIN VE 1,10-FENANTROLIN iCEREN 2-BENZOILBENZOAT METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, SPEKTROSKOPIK, TERMIiK VE YAPISAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Oz

Bu ¢alismada 3-pikolin ve 1,10-fenantrolin igeren on iki adet yeni karisik ligantli
2-benzoilbenzoat kompleksi sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapilari elementel
analiz, manyetik duyarlilik 6l¢timleri, UV-Vis, FT-IR, kitle spektroskopisi ve X-isinlari
tek kristal ¢aligmalariyla aydinlatildi. Komplekslerin termik davraniglari ise es zamanli
TG, DTG ve DTA teknikleri ile belirlendi.

2-Benzoilbenzoat ligandinin metal iyonlarina karboksil grubunun oksijen atomu
tizerinden tek ve/veya ¢ift disli; 3-pikolin ligandinin tek disli; 1,10-fenantrolin
ligandinin ise ¢ift disli koordine oldugu belirlendi.

3-Pikolin  ve 1,10-fenantrolin ligantlariyla sentezlenen komplekslerden
[Zn3(bba)e(3-pic),] kompleksinin triniikleer, diger komplekslerin ise mononiikleer
oldugu gozlendi.

X-1gin1 kirmimi ¢alismalari 3-pikolin ligand: ile sentezlenen [M(bba),(H,0)2(3-
pic)z] (M: Co(ll), Ni(ll)) komplekslerinin oktahedral; [M(bba)x(3-pic),] kapali
formiline sahip olan Cu(ll) kompleksinin oktahedral, Hg(ll) kompleksinin Ucgen
prizma geometride olustugunu gosterdi. Triniikleer [Znsz(bba)s(3-pic),] kompleksinde
Zn2 iyonu etrafinda oktahedral; Znl iyonlar1 etrafinda ise bozulmus tetrahedral
geometri olusturacak sekilde iki farkli koordinasyon cevresinin oldugu gozlendi.
[Zn3(bba)s(3-pic),] kompleksinde bba ligandi koprii ligant olarak davranarak literatiirde
yer almayan farkli bir baglanma seklini tercih etmistir. 1,10-fenantrolin ligandiyla
sentezlenen [Co(bba)(H.0)(phen)] ve [Ni(bba).(H.O)(but)(phen)] komplekslerinin
oktahedral; [M(bba),(phen)] kapali formiiline sahip komplekslerden Cu(ll) kare
piramit; Zn(Il) bozulmus tetrahedral geometrili yapida olustugu belirlendi.

Sentezlenen komplekslerden [Cd(bba),(3-pic).], [M(bba).(phen)] (M: Cd(ll),
Hg(ll)) kompleksleri toz olarak elde edildi. Kapali ve agik formulleri elementel ve

termik analiz sonuclari ile IR spektral verilere dayanarak onerildi.



Komplekslerin FT-IR galismalarinda, bba ligandinin v,sim(COQ") ve vgin(COO")
gerilme titresim frekanslarindaki degisimler koordinasyon seklini agiklamada
kullanilmistir.

Komplekslerin  UV-Vis. spektrumlarindan yararlanilarak metal iyonlarinin
gorliniir bolgedeki elektronik gecisleri hakkinda bilgi edinildi. Manyetik moment
degerleri, manyetik duyarlik ol¢iimlerinden hesaplandi. Buna gore Co(II), Ni(II) ve
Cu(ll) komplekslerinin paramanyetik, Zn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) komplekslerinin
diyamanyetik oldugu gozlendi. Co(II) komplekslerinin yiiksek spin kompleksi oldugu
belirlendi.

Komplekslerin termik davraniglar1 es zamanli TG, DTG ve DTA teknikleriyle,
kitle spektroskopisi ile de bozunma mekanizmasi aydmlatildi. Termik analiz
calismalari, yapisinda su ve/veya biitanol bulunan komplekslerin ilk basamaginda su
ve/veya biitanoliin uzaklastigi, ardindan ligantlarin kismen veya tamamen parcalandigi,
sonraki basamakta ise kalan organik kismin ekzotermik olarak yandigi gozlendi. Son
bozunma iirlinli olarak metal oksitlerin kaldig1 belirlendi. Civa(Il) kompleksleri ise

tamamen ugucu Uriinlere dontismiistiir.

Anahtar Kelimeler: 2-Benzoilbenzoat Metal Kompleksleri, 3-Pikolin, 1,10-

Fenantrolin.



SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES INVESTIGATION OF 3-PICOLIN AND 1,10-
PHENANTHROLINE INCLUDE 2-BENZOYLBENZOATE METAL
COMPLEXES

ABSTRACT

In this study, twelve new mixed ligand 2-benzoylbenzoate complexes with 3-
picoline and 1,10-phenanthroline were synthesized. The structural and spectroscopic
properties of the complexes were investigated by elemental analysis, magnetic
measurements, UV-Vis, FT-IR, mass spectroscopies and single crystal X-ray diffraction
tecniques. Thermal behaviours of the complexes were studied by combined thermal
analysis techniques (TG, DTG and DTA).

The 2-benzoylbenzoate ligand coordinates to the metal ions through the oxygen
atom of carboxyl group as mono- and/or bidentate manner, 3-picoline and 1,10-
phenanthroline ligands act as a monodentate and as a bidentate ligands, respectively.

Synthesized complexes with 3-picoline and 1,10-phenanthroline ligands are
monondicleer structures, while [Zn3(bba)s(3-pic),] complex is trinticleer structure.

X-ray diffraction studies have indicated that [M(bba),(H,0),(3-pic).] (M: Co(ll),
Ni(Il)) complexes are exhibit octahedral geometry; [M(bba),(3-pic),] has close formula
Cu(Il) octahedral, Hg(ll) complex exhibits trigonal prism. It is determinated that
trimeric [Znz(bba)e(3-pic),] complex has two different coordination environment; Zn2
cation exhibits octahedral geometry, whereas Zn1 cation exhibit distorted tetrahedral
geometry. In [Znz(bba)e(3-pic)2] complex bba ligand act as a bridge ligand so bba
ligand  prefers a new connect  mode. [Co(bba),(H.O)(phen)]  ve
[Ni(bba),(H.O)(bit)(phen)]  complexes are exhibit octahedral  geometry;
[M(bba),(phen)] has close formula Cu(ll) exhibit square pyramidal geometry, Zn(ll)
exhibit distorted tetrahedral geometry.

[Cd(bba),(3-pic).], [M(bba),(phen)] (M: Cd(ll), Hg(ll)) complexes are obtain
powder form. The empirical formulae of the complexes were suggested based upon

elementel and thermal analysis and infrared spectral data.



In the FT-IR studies of the complexes, the frequency changes of Vasym(COO")
and vsgym(COO") vibrations of the bba ligand were used to explain its coordination
mode.

The knowledge about transitions was obtained based on the spectra of
complexes in the visible region. The magnetic moment values of bba-metal complexes
have been calculated from the magnetic susceptibility measurements. The Co(ll), Ni(ll)
and Cu(ll) complexes are seen to be paramagnetic, whereas the Zn(ll), Cd(ll) and
Hg(ll) complexes are found to be diamagnetic. Co(ll) complexes are appeared of high
spin type complex.

The thermal behaviours of these complexes were investigated by simultane TG,
DTG and DTA techniques and decomposition mechanism of complexes were
determinated by mass spectroscopy. Thermal analyses studies show that the first
decomposition stages correspond to dehydration and/or removal of butanol at the
complexes. Then the ligands are partially or completely decompose, this stage is
followed by the exothermal burn of the remained organic residue. The final
decomposition products correspond to the metal oxide. Mercury(ll) complexes were
completely converted to volatile products.

Key Words: 2-Benzoylbenzoate Metal Complexes, 3-Picoline, 1,10-Phenanthroline.
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1. GIRIS

Son yillarda kimya alaninda akademik laboratuvar ortaminda karboksilatlar ve
karboksilli asitler {izerine yapilan ¢alismalarin gitgide onem arz ettigi goriilmektedir.
Karboksilat ve karboksilik asit gecis metal kompleksleri ziraat, biyoloji, tip ve diger
alanlarda oldukga blylk 6neme sahiptir. Karboksilli asitler serbest halde, fungusit,
insektisit ve ¢lirimeye karsi etkili madde olarak kullanilmaktadir (Seifert ve Teeter,
1970). Ayrica baz1 sikloheksan mono ve dikarboksilli asit gecis metal komplekslerinin
tipta ilag etken madde olarak kullanilmaktadir.

Karboksilli asitler koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesinde olduk¢a fazla
tercih edilmektedir. Bu sebeple ¢esitli arastirma gruplar1 yeni karboksilat ve karboksilli
asit bilesiklerinin elde edilmesi, 6zelliklerinin incelenmesi ve kullanim alanlarinin
gelistirilmesi i¢in anorganik sentez iizerine yogunlasmislardir (Feyizoglu, 2002).

2-benzoilbenzoik asit (Hbba), benzoik asit tiirevi oldugundan Otlrli onunla
benzer oOzelliklere sahip olabilecegi diisiincesiyle ve ligant olarak fazla caligiimamis
olmasindan dolay1; 2-benzoilbenzoik asidin ana ligant olarak segilip ¢alisilmasi tercih
edildi.

2-benzoilbenzoat (bba) ligandi, karboksil grubundan dolay1 metale kolaylikla tek
veya cift disli olarak baglanabilmektedir. Bba ligandinin hangi kosullar altinda ne tiir
baglanma gosterecegi ile ilgili sistematik bilgi ancak ¢ok sayida metal-bba
kompleksinin sentezlenmesi ve yapilarinin tayini ile miimkiindiir.

Bu calismada, bir seri Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) ve Hg(ll) metal
iyonlart ile  M(ll)-bba-3-pikolin  ve  M(Il)-bba-1,10-fenantrolin  kompleksleri
sentezlenerek elementel analiz, FT-IR, X-isinlar1 tek kristal ¢alismalar1 ile yapilari;
termik analiz ile termik Ozellikleri ve Kkitle analiziyle de iyonlagsma siiregleri

incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Benzoik Asit

Benjamin sakiz agaci olarak da bilinen benzoin agaclarindaki kahverengi
regineden kuru damitma islemiyle elde edilen benzoik asit dogada yaban mersini,
kizilcik, mantar, tarcin ve karanfilde bulunur. Bazi siit iirlinlerinde de bakteriyel
mayalanma sonucu dogal olarak olusur. Ticari olarak benzoik asit ¢gogunlukla toluenin
oksijen ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Ayrica derisik siilfiirik asitle benzenin

yukseltgenmesi neticesinde de benzoik asit sentezlenmektedir.

Benzoik asit veya tuzlar gidalarda koruyucu madde olarak kullanilmaktadir.
Gidalarda mikrobik bozunmayr 6nler. En ¢ok kullanildigi alanlar meyve suyu,
marmelat, recel, gazli icecekler, tursular, ketcap ve benzeri tiriinlerdir. Ayrica salamura
et ve balik i¢in de koruyucu katki maddesi olarakta kullanilmaktadir. Genellikle

gidalardaki benzoik asit seviyesi % 0,05 ile 0,10 arasindadir.

Benzoik asit ¢cogu organik maddenin sentezi i¢in dnemli bir 6n maddedir. Ticari
olarak elde edilen benzoik asidin % 90’1 direk olarak fenole ve kaprolaktama
dontistiirtiliir.  Analitik  kimya  laboratuarlarinda  standart  referans  olarak
kullanilmaktadir. Whitfield Merhemi seklinde derideki mantar hastaliklarinda kullanilir.
Kozmetik sanayinde, sampuan, parfiim, tras kopiigli, sa¢ spreyi ve sa¢ boyalarina
katilmaktadir. Tiitlin ilaglamada ve diger bocek oldiiriicli ilag igeriklerinde yer alir.
Tekstilde pamuk liflerinin boyanmasinda, korozyonu o©Onlemede kullanilmaktadir.
Ayrica otomobillerin antifrizlerinde sogutucu kismimna eklenen kimyasallarin

igeriklerinde bulunmaktadir.
2.2. 2-Benzoilbenzoik Asit

Kapal1 formiilii (C14H1003) olan ve o-benzoilbenzoik asit olarak da bilinen 2-
benzoilbenzoik asidin molekiil agirhg 22522 gmol™, erime noktas: 126-129 °C ve
tutusma sicakligi 257-265 °C arahigidadir. 2-Benzoilbenzoik asidin sudaki ¢oziiniirliigii

oldukca azdir; alkollerdeki ¢oziliniirliigl ise sicaklikla artmaktadir.



2.2.1. 2-Benzoilbenzoik Asidin Sentezi

Ftalik anhidrat ve susuz benzen bir tlp icerisine konur ve buzlu su bulunan
behere yerlestirilir. Icerisine yavas yavas toz AICl3 ilave edilir. Tiip dnce yavas sonra
hizli olmak {izere kuvvetlice calkalanir. Su banyosunda 1 saat boyunca 65-70 °C
sicakliginda karistirilir. Sogutulduktan sonra seyreltik HCI ile dikkatlice asitlendirilir.
10 °C’de 15 dakika sogutulur ve olusan kristaller siiziiliir. 2-Benzoilbenzoik asit

kristalleri birka¢ mililitre soguk su ile yikanarak kurutulur.

AICl

Ftalik anhidrat benzen 2-benzoilbenzoik asit

Sekil 2.1. 2-Benzoilbenzoik asidin sentezi

2.2.2. 2-Benzoilbenzoik Asidin Kullamim Alanlar
2-benzoilbenzoik asit endustride fotokopi cihazlarmin manyetik firga yikama
birimlerinde yikama tozlari olarak kullanilmaktadir. Tonerin kagit Uzerine daha etkili

tutunmasini saglayarak yazinin dagilmasini engeller ve evraklardaki yazi kalitesini

arttirir (http://www.freepatentsonline.com/4247597.html, 06.06.2008).

Baglanma sekline gore farklilik gosteren izomerler igeren 2-benzoilbenzoik asit
tiirevleri ve diger iliskili bilesikler, polar adsorban (florosil ve silika) ve 2-propanol, 1,4-
dioksan, tetrahidrofuran ile HPLC kromatografisinde normal faz sistemi olarak
kullanilmaktadir (Waksmundzka-Hajnos ve ark., 1996).

Bunlara ilaveten, literatiirde yapilan calismalarda 2-benzoilbenzoik asit-metal
komplekslerinin floresans 6zellige sahip oldugu belirtilmistir (Liu ve ark., 2007; Liu ve
ark., 2006). Floresans, fosferesans ve kimyasal liminesans, gida iiriinleri, ilag, klinik
numuneler ve dogal {irlinlerin analizinde ve tipta kullanilan olduk¢a hassas ve segici

metotlardir (Yildiz ve ark., 1997). Gelecekte kanserli hiicrelere baglanmasi saglanan


http://www.freepatentsonline.com/4247597.html

florasans oOzellikteki bilesikler sayesinde ameliyat sirasinda kanserli hiicreler gozle
gorulir hale getirilerek ameliyatlarin ¢ok daha hassas yapilmasi saglanabilir (Liu ve
ark., 2007). Ayrica 2-benzoilbenzoik asit supramolekdllerin sentezinde 6nemli bilesikler

arasinda yer almaktadir (Wang ve ark., 2006).

2.2.3. 2-Benzoilbenzoat Metal Kompleksleri

2-Benzoilbenzoatin (bba), karboksil grubundaki hidrojeni vererek oksijen atomu,
karbonil oksijen atomu ve hem asidik oksijen hem de benzoil grubundaki oksijeninden
olmak iizere ii¢ farkli baglanma sekline sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 2.2). Karboksil
oksijeni ilizerinden tek disli ligant 6zelligi sergileyip metal iyonuna koordine oldugu
bilesige Ornek olarak [Ni(bba),(etanol),(imidazol),], [Cu(bba),(benzimidazol),] ve
[Sn(CeHs)3(bba)(C1sH1s0P)] kompleksleri verilebilir. Bba’nin bu baglanma tiirti Sekil
2.2.a’da gosterilmistir (Heren ve ark., 2009; Yildirim ve ark., 2009 ve Diop ve ark.,
2006).

Bba’nin ikinci tiir baglanmasi Sekil 2.2.b’de gosterildigi gibi karboksil grubunda
bulunan iki oksijen atomu (zerinden koordine oldugu ve ¢ift digli ligant ozelligi
sergiledigi durumdur. [PbgO,(bba)s] ve [Zn(bba).(2,2'-bipy)] kompleksleri bu tipteki
koordinasyonuna 6rnek olarak verilebilir (Foreman ve ark., 2001; Song ve ark., 2005).

Sekil 2.2.c’de yer alan igiincii tiir baglanmada ise bba; karboksil grubundaki
negatif yukli oksijen atomu ile benzoil grubundaki karbonilin oksijeni (zerinden
koordine olmaktadir. Bu tipteki baglanmaya 6rnek olarak KCj4HgO3.2H,0, [Eu(o-
bba)s(phen)] ve [Tb(o-bba)s(phen)] kompleksleri verilebilir (Wang, D., 2006; Liu ve
ark., 2007; Liu ve ark., 2006).

() (b) (c)
tek disli cift disli cift disli

Sekil 2.2. bba’nin gézlenen koordinasyon sekilleri



[Ni(bba),(etanol),(imidazol)]

Sekil 2.3’de molekiil geometrisi verilen Ni(II) komplesinde iki bba ve iki
imidazol ligand1 tek disli ligant ozelligi sergilemekte ve oktahedral geometrinin
ekvatoryal diizleminde yer almaktadir. Etanol ligandi oktahedral geometrinin eksen
konumunda yer almaktadir. Kompleks; O-H O molekiil i¢i hidrojen bag: ile kararh
kilimmistir. Ayrica N-H O molekiiller arasi hidrojen bagi ile komplekste molekuller

birbirine baglanmaktadir (Heren ve ark., 2009).

Sekil 2.3. [Ni(bba),(etanol),(imidazol),] kompleksinin yapisi

[Cu(bba),(benzimidazol);]

Mononikleer [Cu(bba)z(benzimidazol),] kompleksinin merkezinde yer alan
Cu(Il) iyonu iki benzimidazol ligandinin azot atomu ve iki bba ligandinin karboksil
oksijen atomu tarafindan koordine edilmistir (Sekil 2.4). Kare diizlem geometriye sahip
olan bu kompleks, N-H O molekiiller arasi hidrojen bagi ve C-H 7 etkilesimleriyle
kararli olmaktadir (Yildirim ve ark., 2009).

Sekil 2.4. [Cu(bba),(benzimidazol),] kompleksinin yapisi



[Sn(CgsHs)3(bba)(C1gH150P)]

Sekil 2.5°de gosterilen [Sn(CgHs)s(bba)(CisHi1s0OP)] kompleksi tggen ciftpiramit
geometriye sahiptir. SnPhz grubuna hem 2-benzoilbenzoat ligandi hemde OPPh;
(trifenilfosfinoksit) ligand1 tek disli olarak koordine olmustur. Ucgen ciftpiramit
geometrinin ekvatoryal pozisyonunda Sn(IV) iyonuna bagli fenil halkalar1 yer
almaktadir. Eksen konumunda OPPh; ve RCOQ" ligantlarina ait O1 ve O2 atomlari
bulunmaktadir. IR spektrumunda Av = vascoo) - Vscoo) = 301 cm™ olarak belirlenmesi

karboksilat grubunun tek disli olarak baglandigin1 gosterir (Diop ve ark., 2006).

Sekil 2.5. [Sn(CsHs)3(bba)(C1gH150P)] kompleksinin yapisi

[Zn(bba),(2,2'-bipy)]

Sekil 2.6°da [Zn(bba),(2,2"-bipy)] kompleksinin koordinasyon geometrisi gosterilmistir.
Kompleks merkez Zn®* iyonuna, iki 2-benzoilbenzoat ve bir 2,2’-bipiridin ligandlarinim
¢ift disli koordine olmasiyla meydana gelmistir. Kompleksin geometrisi bozulmus
ucgen prizmadir. 2-benzoilbenzoat ligandinin karboksil grubunda bulunan iki oksijen
atomu tlizerinden metal iyonuna koordine oldugu ve cift disli ligant 6zelligi sergiledigi

gorulmektedir (Song ve ark., 2005).

Sekil 2.6. [Zn(bba),(2,2'-bipy)] kompleksinin yapisi



KC14H905.2H,0
Potasyum 2-benzoilbenzoat dihidrat bilesiginde, potasyum katyonu alt1 oksijen

atomu ile ¢evrelenmistir (Sekil 2.7). Komplekste yer alan iki bba ligandlarindan birinin
tek digli digerinin ise ¢ift disli ligant 6zelligi sergiledigi goriilmektedir. Kompleks, bba
ile akua ligandi arasinda olusan molekiil i¢i ve molekul dig1 H-bagi ile kararli kilinmustir
(Wang, D., 2006).

Sekil 2.7. Potasyum 2-benzoilbenzoat dihidratin yapist

[PbsO2(bba)s]

[PbsO2(bba)s] kompleksi incelendiginde Pb(Il) iyonlar1 etrafinda ii¢ farkli
diizenlenmenin oldugu goriilmektedir (Sekil 2.8). Pb(Il) iyonlarinin kararliligi bunlar
arasindaki kopriiler ile saglanmaktadir.

[k diizenlenmede Pb; iyonuna dort tane bba ligandinin karboksil oksijeni
uzerinden tek disli olarak baglandigi ve bir tane oksijen atomunun da Pb; iyonuna
koordine olarak bozulmus kare piramit geometriyi tamamladigi goriilmektedir (Sekil
2.8 (a)).

Diger diizenlenmelerde ise Pb, ve Pbs iyonlarina ise 2-benzoilbenzoat ligantlari

tek disli ve cift disli olarak koordine olmaktadir (Foreman ve ark., 2001).

(@) (b) (©

Sekil 2.8. Kursun(l1) iyonuna oksijen ve 2-benzoilbenzoatin baglanma sekilleri



2.3. 3-Pikolin ve 1,10-Fenantrolin Ligantlarinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Cizelge 2.1. 3-Pikolin ve 1,10-Fenantrolin ligantlar: ve 6zellikleri

. MA Kapah Kimyasal Kaynama Erime
Ligantlar -1 i il Noktasi Noktasi
(gmol™)  Formul Formii ) )
3-pikolin
93 CsH-N
(3-pic) o 143-144  18-19
1,10-fenantrolin
90 Gl 114-117

(phen)

Hedef bilesiklerin sentezinde baglangic maddesi olarak kullanilan piridin ve piridin
tiirevleri basta biyokimya olmak iizere birgok endiistriyel alanda 6nem tagimaktadir.
Bocek ve mantar ilaglarinda, kumas boyalarinda, kauguk kimyasinda, dezenfektanlarda,
patlayict madde ve tutkal yapiminda kullanildigi gibi vitaminlerde ve yiyeceklerde
lezzet vermek i¢in katki maddesi olarak da kullanilmaktadir.

Pikolinler ayrica endiistriyel laboratuar ortaminda ¢oziicii olarak kullanilmaktadir
(http://chemicalland21.com/industrialchem/organic/PICOLINES.htm, 06.06.2008).

Literattirde 3-pikolin (3-pic) ligandinin platin ve palladyum metalleri ile sentezlenen

komplekslerinin antitimoér aktivitesi tlizerine c¢alismalarmma da rastlanmaktadir
(Giovagnini ve ark., 2005).

Son yillarda yapilan c¢aligmalarda karboksilli asit ve 1,10-fenantrolin ligantlariyla
sentezlenen metal (kobalt, bakir, mangan ve giimiis) komplekslerinin diger kullanilan
ilaglarla karsilastirildiginda mantar hiicreleri Gizerine daha etkili oldugu belirlenmistir
(Deegan ve ark., 2007). Buna ilaveten karigik ligantli-fenantrolin-gecis metal
komplekslerinin (Cu(ll)) cis-platin komplekslerine nispeten kanserle miicadelede daha
etkin oldugu tespit edilmistir (Devereux ve ark., 2003; Thati ve ark., 2007). Ayrica
europyum ve terbiyum  metal iyonlarn ile 2-benzoilbenzoik asit fenantrolin
komplekslerinin floresans 6zelligine sahip oldugu da belirtilmistir (Liu ve ark., 2006;
Liu ve ark., 2007).


http://chemicalland21.com/industrialchem/organic/PICOLINES.htm

2.4. Calismanin Amaci

Baz1 karboksilli asitlerin koordinasyon bilesikleri oldukca fazla caligilmis
olmasina ragmen literatiirde Gzellikle 2-benzoilbenzoik asit (Hbba) ilizerine yapilan
calismalar oldukc¢a azdir. 2-Benzoilbenzoik asit benzoik asidin tirevi oldugundan 6tiirti
benzer 6zelliklere sahip olabilecegi diisiincesiyle ve bu ligantla yapilan ¢alismalarin az
olmas1 bu alanda ¢aligmay1 cazip hale getirmektedir.

Metal iyonlarina kolaylikla tek veya ¢ift digli olarak baglanabilme yetenegine
sahip olan 2-benzoilbenzoat asit ligandiyla yeni Kkarisik ligantlh metal-bba
komplekslerinin sentezlenerek literatiire kazandirilmas: amaclanmistir. Calismamizda
ana ligant olarak 2-benzoilbenzoik asit ve ikincil ligant olarak da 3-pikolin ve 1,10-
fenantrolin ligantlar1 kullanilarak bir seri seklinde, sistematik olarak karisik liganth
metal-bba komplekslerin sentezlenmesi ve yapilarimin aydinlatilmas: distndlmastar.
Bba ligandinin ikincil ligantlar ile hangi kosullar altinda ne tiir baglanma gosterecegi ve
komplekslerin ozellikleri ile ilgili sistematik bilgiler ancak c¢ok sayida metal-bba
komplekslerinin sentezi, yapilarinin tayini, fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinin
incelenmesi ile mimkanddr. Ayrica, bba ve diger ligantlarin koordinasyon ozellikleri
hakkinda elde edilen bilgilerin yeni sentezlenecek Kkarisik ligantli metal-bba
komplekslerine 11k tutacag: diistinilmektedir.

Bu calismada, bir seri Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) ve Hg(ll) metal
iyonlart ile  M(Il)-bba-3-pikolin  ve  M(Il)-bba-1,10-fenantrolin  komplekslerini
sentezleyerek, elementel analiz, FT-IR, X-iginlar1 tek kristal ¢alismalari ile yapilarinin;
termik analiz ile termik o6zelliklerinin ve kitle analizi ile de iyonlasma siireglerinin

aydinlatilmas1 amacglanmagtir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde Merck marka 2-benzoilbenzoik asit (>% 98), 3-
pikolin (% 99), Cu(CH3COO),.H,O0 (>% 99), Cd(CH3C00),.2H,0 (% 98),
Hg(CH;COO), (% 99); Acros Organic marka 1,10-fenantrolin (% 99),
Ni(CH3C00),.4H,O0 (>% 99), Zn(CH3C00),.2H,O0 (% 99,5); Panreac marka
Co(CH3C00),.4H,0 (% 98); J.T. Baker marka etanol (% 99,5), bitanol (% 98); Riedel-

de Haén marka metanol (% 99,7) kullanildu.

3.2. Metot

1. Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) TUBITAK Ankara
Test ve Analiz Laboratuvari’nda yapildi.

2.[Cu(bba),(3-pic);], [Zns(bba)s(3-pic)z], [Cu(bba),(phen)] komplekslerinin
kiitle analizi TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’nda yapild.

3. Manyetik o6lcimler MXI Model Sherwood Scientific manyetik duyarlik
terazisiyle, Gouy yoOnteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numune homojen olarak 1,5-2,0 cm yukseklikte 0zel tlpine doldurularak

asagidaki esitlikle manyetik duyarlik (1) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi.

Cel.(R-R,)
Xg=—"5
10°.m

Xy :gram duyarlik (ergem™G™?)

| :numunenin uzunlugu (cm)

M : numunenin agirhg (g)

Ro : bos tiip i¢in okunan deger (ergcm'lG'z)

R :numune doldurulduktan sonra okunan deger (ergcm™G?)

Cter : terazinin kalibrasyon sabiti (Cir = 0,924)
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Xy =X,M,
Ma : numunenin molekiil agirlig

Xwm : molar duyarlik

1 =2828/X,T
p : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)
Teorik hesaplamalar asagida verilen formiille yapilarak tek elektron sayisina
gecildi.
u=4/n(n+2) n: tek elektron sayisi

4. Komplekslerin  UV-Vis spektrumlari, Unicam UV2 marka UV-Vis
spektrometresinde metanol igerisinde 200-900 nm araliginda kaydedildi. Molar
absorbsiyon katsayisinin () hesaplanmasinda, Beer-Lambert esitligi kullanild:.

A=gxIxC

A : absorbsiyon

e :molar absorbsiyon katsayisi (Lmol™cm™)

I :kivetin kenar uzunlugu (1 cm)

C : konsantrasyon (1x107 M)

5. Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk hazirlanarak Bruker Vertex 80V
FT-IR spektrometresi ile 4000-450 cm ™ arahiginda kaydedildi.

6. Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond marka TG/DTA termik
analiz cihazi kullanildi.

Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig sartlar;

Referans : sinterlesmis a-Al;O3
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.

Kroze . platin kroze
Atmosfer . durgun hava

Numune miktar1 : 5-10 mg

Sicaklik araligi : 30-1000 °C

7. Komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal ¢alismalar1 Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolimi’'nde yapildi. Calismada STOE IPDS-II
difraktometresi kullanildi (Stoe ve Cie, 2002). Difraktometrelerde 1s1n kaynagi olarak
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MoK, 1simas1 secildi (A= 0,71073 A). Yap1 c¢oziiminde SHELX97, verilerin
aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanildi (Sheldrick, 1997). Molekdiler grafikler ise
ORTEPIII programi kullanilarak elde edildi. Tim yapilar direkt metotlar kullanilarak
¢cozuldl ve F2’ye bagh tam matris en kicuk kareler yontemine uygun olarak rafine
edildi (Burnett ve Jhonson, 1996).

3.3. Komplekslerin Sentezi

3-Pikolin ve 1,10-fenantrolin iceren - 2-benzoilbenzoat - metal komplekslerinin
sentezinde siire¢ soyledir;

Metal asetatlar (Co(CH3C0O0),.4H,0, Ni(CH3C00),.4H,0,
Cu(CH3C00),.H,0, Zn(CH3C00),.2H,0, Cd(CH3C0O0),.2H,0, Hg(CH3COO0),) ve 2-
benzoilbenzoik asit, metanol, etanol, biitanol veya bunlarin uygun karisimlarinda
¢cozildi. Daha sonra igerisine ikinci ligantlar ilave edilerek karisik liganthi 2-
benzoilbenzoat metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen numuneler suzilip
kurutulduktan sonra diger islemler ve spektroskopik 6l¢iimleri i¢in muhafaza edildi.

Komplekslerin genel elde edilme denklemi asagida verilmistir:

M CH,COO ,.nH,O +2bba— M bba , +2CH,COOH +nH,O (4.1)

M bba , +xL+n(H,0) > M bba , L, (H,0), (4.2)

[Co(bba),(H20),(3-pic),], [M(bba),(3-pic).] (M: Cu, Cd) hazirlanis::

0,6 mmol (0,136 g) 2-benzoilbenzoik asit ve 0,3 mmol M(CH3COO),.nH,0 tuzu
(Co: 0,075 g; Cu: 0,06 g; Cd: 0,098 g) 40 ml metanol—etanol (1:1) (v/v) karisiminda 100
°C’de ¢ozildi. Uzerine 1 mmol (98 pL) 3-pikolin ilave edildi ve 30 dakika 50 °C’de
karistirlldi.  Ele gecen c¢ozeltiler kristallendirilmeye birakildi. Co(II) ve Cd(ll)
kompleksleri 1 hafta sonra; Cu(ll) kompleksi 1 gin sonra kristal halde, Cd(ll)
kompleksi ise toz halde elde edildi.
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[Ni(bba)2(H20)2(3-pic)2],  [Zns(bba)s(3-pic),]  ve  [Hg(bba),(3-pic)]
hazirlanisi:

0,6 mmol (0,136 g) 2-benzoilbenzoik asit ve 0,3 mmol M(CH3COO),.nH,0 tuzu
(Ni: 0,075 g; Zn:0,06 g; Hg:0,098 g) 40 ml metanolde 100 °C’de ¢ozildi. Uzerine
Immol (98 pL) 3-pikolin 30 dakika 50 °C’de ilave edildi. Olusan cozeltiler
kristallendirilmeye birakildi. Ni(ll) kompleksinden 1 hafta, Zn(1l) kompleksinden 10 ay,

Hg(1l) kompleksinden 10 giin sonra X-1s1n1 kirinimina uygun kristaller elde edildi.

[Co(bba),(H20)(phen)], [M(bba),(phen)] (M: Cu, Zn) hazirlams::

0,6 mmol (0,136 g) 2-benzoilbenzoik asit ve 0,3 mmol M(CH3COO),.nH,0 tuzu
(Co: 0,075 g; Cu: 0,06 g; Zn: 0,06 g) 40 ml metanolde 100 °C’de ¢ozldu. Uzerine 0,3
mmol (0,054 g) 1,10-fenantrolinin 5 ml metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozeltiler 30
dakika karigtirildiktan kristallendirilmeye birakildi ve X-is1mm1 kirinimina uygun

kristaller 1 hafta sonunda elde edildi.

[Ni(bba),(H,O)(but)(phen)], [M(bba),(phen)] (M: Cd, Hg) hazirlanis::

0,6 mmol (0,136 g) 2-benzoilbenzoik asit ve 0,3 mmol M(CH3COO),.nH,0 tuzu
(Ni: 0,075 g; Cd:0,098 g; Hg:0,098 g) 40 ml butanol-etanol (1:1) (v/v) karisiminda 100
°C’de ¢oziildi. Uzerine 0,3 mmol (0,054g) 1,10-fenantrolinin 5 ml etanoldeki ¢ozeltisi
ilave edildi. Ele gecen cozeltiler 30 dakika karistirildiktan sonra Kristallendirilmeye
birakildi. Kompleksler 1 hafta sonunda olusmaya basladi. Ni(Il) kompleksi X-1gin1
kirmimina uygun halde, Cd(11) ve Hg(ll) kompleksleri toz olarak elde edildi.
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4.1. Metal(I1)-bba-3-pikolin Kompleksleri

4.1.1. Elementel Analiz

Sentezlenen metal(ll)-bba-3-pikolin komplekslerinin renkleri, molekiil agrliklari,

elementel analiz ve % verimleri sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Komplekslerin renkleri, molekiil agrliklari, elementel analiz* ve % verimleri

Kompleks Renk Molekdl | 96C %H | %N | %Verim
Agirhg
[Co(bba),(H,0)(3-pic),] 65,80 | 4,65 | 3,90 -0
CaoH36N205C0 Pembe | 730,93 | (65,66) | (4,92) | (3,83)
[Ni(bba),(H,0),(3-pic),] 65,80 | 4,70 | 3,91 20
CaoH3sN2OgNi Yesil | 730,71 | (65,68) | (4,92) | (3,83)
[Cu(bba),(3-pic).] _ 68,54 | 4,70 | 4,10 90
CaoHs2N205Cu Mavi | 699,55 | (68,61) | (4,57) | (4,00)
[Zns(bba)e(3-pic).] _ 66,51 | 3,98 | 1,78 -0
CosHesN201ZNn3 Renksiz | 1733,63 | (66,45) | (3,92) | (1,62)
[Cd(bba),(3-pic),] _ 6451 | 4,39 | 4,09 80
CaoH32N,0¢Cd Renksiz | 748,41 | (64,13) | (4,27) | (3,74)
[Hg(bba)(3-pic),] _ 5720 | 3,75 | 3,15 26
CaoH32N,06Hg Renksiz | 837,27 | (57,40) | (3,90) | (3,30)

*Hesaplanan degerler parantez i¢inde verildi.

Kompleksler genellikle %70’in iizerinde verimle elde edilmistir. Komplekslerin

hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri birbirleriyle oldukca uyumludur.
Elementel analiz sonuglarindan M(Il)/bba/H,0/3-pic oranimmin Co(IT) ve Ni(Il) igin
1/2/2/2; M(1l)/bba/3-pic orant Cu(ll), Zn(Il), Cd(Il) ve Hg(ll) komplekslerinde 1/2/2
bulunmustur. Ayrica bu bulunan metal ligant oranlari TA teknikleri ve bazi
komplekslerin X-isin1 tek kristal ¢calismalari ile dogrulanmustir.

Kompleksler havada kararli olup, nem c¢ekici 6zelligi bulunmamaktadir.
Komplekslerin suda ¢oziinmedigi, metanol ve etanol de ise 1sitildiginda ¢oziindiigi

belirlendi.



15

4.1.2. UV-Vis. Cahsmalari ve Manyetik Duyarhik Olguimleri

Sentezlenen Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll)-bba-3-pikolin
komplekslerinin UV-Vis. spektrumlari metanol icinde 1x10° M ¢ézeltileri hazirlanarak
kaydedildi. Komplekslerin UV-Vis. spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1-4.4 arasinda ve UV-

Vis. ve manyetik moment verileri ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Metal-bba-3-pikolin komplekslerinin UV-Vis. ve manyetik moment verileri

Amax(Nm); € (Lmol ecm™) us bul.(hesap.)
Kompleksler
d-d (B.M.)
[Co(bba),(H,0),(3-pic)s] 477 (22), 523 (25), 588 (17) 3,83 (3,87)
[Ni(bba)(H50)(3-pic)s] 475 (8), 607 (9) 2,74 (2,83)
[Cu(bba)(3-pic),] 728 (71) 1,52 (1,73)
[Zns(bba)s(3-pic)] - Diyamanyetik
[Cd(bba),(3-pic).] - Diyamanyetik
[Hg(bba),(3-pic),] - Diyamanyetik

Numunelerin manyetik ¢alismalarindan elde edilen verilere gore qr yapili
Zn(Il), Cd(II) ve Hg(Il) komplekslerinin beklenildigi iizere diyamanyetik, diger
komplekslerin  paramanyetik ve Co(ll) kompleksinin yiksek spinli oldugu
belirlenmistir.

Komplekslerin UV-Vis. spektrumlari daha ayrintili incelendiginde, 230-287
nm’deki piklerin bba ve 3-pic ligantlarina ait yiiksek siddetli m—m* gecislerinden
kaynaklandigi, 400-900 nm arahigindaki diisiik siddetli ve yayvan piklerin ise
komplekslerin d-d gegislerinden kaynaklandig1 anlasiimaktadir.

Oktahedral geometriye sahip d’ yapili Co(II) kompleksinde teorik olarak ii¢ gegis
gozlenmelidir. [Co(bba),(H20),(3-pic),] kompleksine ait UV-Vis. spektrumu
incelendiginde (Sekil 4.1) goriinur bolgede 477 nm’de (¢ = 22 Lmol™em™), 523 nm’de
(e = 25 Lmol™ecm™) ve 588 nm’de (¢ = 17 Lmol™*cm™) d-d gecisinden kaynaklanan g
pik gérilmektedir. Bu pikler “T1;—*Axg (v3), *T1g—"T1g(P) (v2) Ve *“Tig—"Toy (V1)
gecislerine karsilik gelmektedir (Amirnasr ve ark, 2002; Singh, 2001; Lever, 1984).

d° yapili  Ni(Il) iyonunun oktahedral komplekslerinde enerji diizeyleri
yarildigindan {i¢ tane d-d gecisi (artan enerjilerine gore sirasiyla v1, v, v3) bulunabilir

(Olmez ve Yilmaz, 2004). Bu gecisler Orgel Diyagramina gore 3Azg—>3ng, 3Azg—>3Tlg
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ve *A—°Ti4(P) terim sembolleri ile gosterilirler (Sutton, 1968). [Ni(bba)y(H20)2(3-
pic)z] kompleksinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 4.2) incelendiginde 475 nm’de (¢ = 8
Lmol™*cm™) ve 607 nm’de (¢ = 9 Lmol™*cm™) iki tane elektronik gecis gozlenmektedir.
Diistik enerjili gecisin IR bolgeye kaydig: diisiiniilmektedir. 475 ve 607 nm’de gozlenen
pikler sirasiyla 3Azg—>3'Tlg(P) (v3) ve 3A29—>3Tlg (v2) gegisi ile iligkilidir.
d” yapili [Cu(bba)a(3-pic);] kompleksinin UV-Vis. spektrumunda 728 nm’de (e
=71 Lmol™cm™) gozlenen tek pik “Eq—>T,, gegisinden kaynaklanmaktadir.

Zn(I1), Cd(11) ve Hg(Il) kompleksleri ise d*° yapisina sahip olmalarindan &tiirii

beklenildigi tizere goriiniir bolgede d-d gegisine ait pik vermemektedirler.
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Sekil 4.1. [Co(bba),(H20)(3-pic),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil 4.2. [Ni(bba),(H20),(3-pic).] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil 4.4. [Zn3(bba)g(3-pic).] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

4.1.3. Infrared (IR) Calismalari

Bba ligandimin ve sentezlenen metal-bba-3-pic  komplekslerinin  FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.5-4.11°de gosterilmistir ve énemli karakteristik titresimler (cm™)
Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.

[Co(bba),(H20)2(3-pic)2] ve [Ni(bba),(H20)2(3-pic),] komplekslerinin FT-IR
spektrumlar birbirine benzerdir. 3649 cm’deki keskin pik metal iyonuna koordine
olan suyun O-H gerilme titresiminden, 3047 ve 2920 cm “’deki zayif pikler ise sirasiyla
bba ligandinin aromatik C-H gerilme titresiminden ve 3-pic ligandinin alifatik C-H
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

[Co(bba),(H20).(3-pic),] ve [Ni(bba).(H20),(3-pic),] komplekslerinin parmak izi
bolgesi incelendiginde 6zellikle 1668, 1604, 1587, 1546, 1482, 1448 ve 1384 cm de
gelen IR bandlar dikkate degerdir. Bu komplekslerde 1668 cm "’ de gelen siddetli pik
bba ligandinin bag yapmayan (benzoil grubunun) C=0 gerilme titresiminden
kaynaklanirken; 1546 ve 1384 cm ’de gelen siddetli pikler ise karboksil grubunun
sirastyla asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine aittir. Literatlirde karboksil
oksijenlerinin metal iyonuna nasil koordine oldugunu belirlemede genellikle
komplekslerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen karboksil grubunun asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri arasindaki fark (Av) kullanilmaktadir [Av = Vasim(COQ) -
Vsim(COO")] (Nakamoto, 1978; Deacon ve Philips, 1980; Brzyska ve Galkowska, 1998;
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Brsyska ve Ozga, 2000 a,b). [Co(bba),(H20),(3-pic),] ve [Ni(bba),(H20)2(3-pic),]
komplekslerinde bba ligandi tek disli ligant olarak davranmaktadir. Dolayisiyla
Vasim(COQY) ve v5im(COO") gerilme tiresimleri arasindaki farkin (Av) 200 cm Y den
blyik olmasi beklenmektedir. Va5im(COQ") Ve vsim(COQO) gerilme tiresimleri arasindaki
fark sirasiyla 162 ve 159 cm “dir. Bba ligandinin baglanmaya katilmayan karboksil
grubunun oksijen atomu ile akua ligandi arasinda meydana gelen molekil i¢i H-bagi
sebebiyle aradaki fark kii¢iik gikmistir (Kaizer ve ark., 2005).

[Co(bba),(H20).(3-pic),] ve [Ni(bba).(H20)2(3-pic),] komplekslerinin parmak izi
bélgesinde 1587, 1482 ve 1448 cm “*de gelen piklerin hem bba hem de 3-pic ligandinin
aromatik C=C gerilme titresimlerine ait oldugu diisiintilmektedir.

1605 cm™de olusan pik ise 3-pic ligandinin metal iyonuna koordine olmasindan
kaynaklanmaktadir. Komplekslerin IR spektrumlarinda 2000-1800 cm™ araligindaki
pikler aromatik halkanin C-H diizlem dis1 egilme titresimlerinin katli tonlarindan
kaynaklanirken, 1320-1250 cm™ araligindaki pikler ise bba ligandimin C-O gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bunlara ilaveten daha alt bolgelerde gelen 933 ve 707
cm ’deki pikler sirasiyla her iki liganda ait hem aromatik C-H diizlem ici egilme hem
de aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimleri, 1150-1050 cm *’deki piklerin ise 3-pic
ligandina ait alifatik C-H diizlem i¢i ve dis1 egilme titresimlerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica sentezlenen komplekslerde 600 cm™ altinda gdzlenen zayif
pikler M-N ve M-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

[Cu(bba)2(3-pic).], [Zns(bba)s(3-pic).], [Cd(bba)z(3-pic).] ve [Hg(bba)z(3-pic).]
komplekslerinin IR spektrumlart  incelendiginde 3200-3600 cm™“’de pikin
gdzlenmemesi yapida suyun olmadigini gdstermektedir. 3060 cm “’de bba ligandinin
aromatik C-H gerilme titresimi, 2930 cm ’de 3-pic ligandmnin alifatik C-H gerilme
titresimi, 2000-1800 cm ™ araliginda aromatik halkann C-H diizlem dis1 egilme
titresimlerinin katl tonlar, 1670 cm’de bba ligandinin bag yapmayan (benzoil
grubunun) C=0 gerilme titresimi, 1550 ve 1388 cm > de karboksil grubunun sirastyla
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri, 1607 ve 1455 cm *’de 3-pic ligandinin metal
iyonuna koordine olmasindan kaynaklanan pik, 1580, 1480 ve 1447 cm P de aromatik
C=C gerilme titresimleri, 1315-1245 cm™ araliginda bba ligandinin C-O gerilme
titresimi, 1150-1050 cm™* araliginda 3-pic ligandina ait alifatik C-H diizlem ici ve dist
egilme titresimleri, 934 ve 703 cm *deki sirasiyla her iki liganda ait hem aromatik C-H

diizlem ici egilme hem de aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimleri ve 455 cm “de
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zay1f M-N ve M-O gerilme titresimleri gézlenmistir. [Cu(bba),(3-pic),], [Zns(bba)e(3-
pic);], [Cd(bba).(3-pic),] ve [Hg(bba),(3-pic),] komplekslerinin  vaim(COO7) ve
Vsim(COQ") gerilme tiresimleri arasindaki fark (Av) sirasiyla 186, 226, 155 ve 178 cm™
Ldir. [Zns(bba)s(3-pic),] kompleksi hari¢ diger komplekslerin Av degerleri ¢ift disli
koordinasyona uymaktadir. [Znz(bba)s(3-pic),] kompleksinde bba ligand: iki metal
iyonu arasinda koprii gorevi yapmaktadir. vasim(COO) ve vsim(COQ’) gerilme tiresimleri
arasindaki fark kopru ligant durumunda tek disli koordinasyona yakin degerde

g6zlenmektedir (Nakamoto, 1978; Boghaei ve Gharagozlou, 2007).
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Sekil 4.5. bba ligandinin IR spektrumu
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Sekil 4.6. [Co(bba)2(H20)2(3-pic),] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.7. [Ni(bba),(H,0),(3-pic).] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.8. [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.9. [Zn3(bba)g(3-pic),] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.10. [Cd(bba),(3-pic),] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.11. [Hg(bba),(3-pic).] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)



Cizelge 4.3. Metal-bba-3-pikolin komplekslerinin FT-IR spektrum verileri (cm™)

Kompleksler v(OH) v(CH) v(CH) v(C=0) Vasim(COO)  v5im(CO0O") Av
Hbba 34450 3060z - 1673s - - -

[Co(bba)2(H20)2(3-pic),] 3649s 3047z 2920z 1668s 15460 13845 162
[Ni(bba)2(H,0)2(3-pic).] 36465 3049z 2920z 1669s 15460 1387 159
[Cu(bba),(3-pic).] - 30550 2950z 1670s 15610 1375s 186
[Zn3(bba)e(3-pic),] - 3056z 2916z 1670s 1594s 1368s 226
[Cd(bba),(3-pic),] - 3069z 2923z 1671s 15433 1388s 155
[Hg(bba),(3-pic),] - 30590 2923z 1668s 1559 13815 178

s: siddetli; o: orta; z: zayif

ve
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4.1.4. Termik Analiz Calismalari
Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 4.12-4.17 arasinda verildi. Termik

bozunmayla ilgili 6nerilen iirlinler kiitle hesabina dayandirilmaktadir. Komplekslerin
termik analiz egrilerinden elde edilen veriler Cizelge 4.4°de 6zetlendi.

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde; yapisinda akua ligandi
iceren komplekslerde 6ncelikle suyun uzaklastigi, takip eden basamaklarda da 3-pic ve
bba ligantlarinin bozunmasmin ardindan karsilik gelen metal oksitlerin olustugu
belirlendi. [Hg(bba).(3-pic)2] kompleksinin ise tamamen ugucu iiriinlere donistigii

tespit edildi.
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Sekil 4.12. [Co(bba),(H,0),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

[Co(bba),(H20)2(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi Sekil 4.12°de
gosterilmistir. Kompleksin ilk bozunma agamasi olan deakuasyon TG egrisinde 60-109
°C arahiginda (DTGmaks: 81 °C) deneysel % 5,77°1ik (teorik: % 4,93) kiitle azalmas: ile
iki akua ligandmin ayrilmasina karsilik gelmektedir. 109-306 °C sicaklik araliginda iki
3-pic ligandu ile beraber bba ligand1 da CO; ¢ikistyla bozunmaktadir (DTGpmaxs: 280 °C).
TG egrisinde 306-438 °C araligindaki kiitle kayb1 (DTGmas: 361 °C) geriye kalan
bba’nin yanmasindan kaynaklanmaktadir ve organik kalintinin yanmasi (DTA: 391 ve

408 °C) siddetli ekzotermik olayla gerceklesmektedir. 900°C deki endotermik DTA piki
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C0304’1in CoO’e doniisiimiine iliskin piktir. Kompleksin son bozunma iiriinii CoO’dir

(toplam kiitle kayb1 deneysel: % 93,75; teorik: % 89,75).
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Sekil 4.13. [Ni(bba),(H20),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

105 °C’ye kadar kararli olan [Ni(bba),(H,0),(3-pic),] kompleksinin termik
analiz egrisi Sekil 4.13’de goriilmektedir. 89-135 °C sicaklik araliginda goriilen ve
DTGaks 105 ve 131 °C’ye karsilik gelen % 5,32’lik kiitle azalmasi, iki akua ligandinin
uzaklastigim gostermektedir (teorik: % 4,93). 135-301 °C sicaklik araliginda deneysel
kiitle kayb1 % 57,24 bulunmus olup, iki 3-pic ve bir bba ligandinin uzaklagsmasina
iliskin teorik kiitle kayb1 ile uyum igerisindedir (DTGnas: 284 °C; teorik: % 56,25).
301-461 °C araliginda gdzlenen siddetli ekzotermik pik (DTA: 436 °C; DTGaxs: 434
°C) geri kalan bba’mn yanmasina karsilik gelmektedir. Bu bozunmalar sonucunda

NiO’e doniistim gerceklesmektedir (toplam kiitle kayb1 deneysel: % 89,85; teorik: %
89,78).
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Sekil 4.14. [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

Termik analiz egrisi incelenen [Cu(bba)y(3-pic),] kompleksinde, 128-210 °C
sicaklik arahiginda bir 3-pic ligand: yapidan ayrilmaktadir (DTGmas: 160, 185 °C;
deneysel: % 13,12; teorik: % 13,29). 210-505 °C sicaklik araliginda DTA egrisindeki
ekzotermik olaylar (248 ve 429 °C) bir 3-pic ligand: ile iki bba’mn pespese yanmasina
karsilik gelmektedir (DT Gaks: 236, 424 °C; deneysel: % 80,36; teorik: % 77,62). Kiitle
spektrumu Bolim 4.1.5.1°de verilen [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinde m/z: 181°de
gozlenen pargaciklar bba’nin CO, ¢ikis1 ile bozunmaya basladigini gostermektedir.
Kompleksin deneysel % 93,23’liik (teorik: % 88,63) toplam kiitle kaybiyla son
bozunma Grunl CuO’dir.

Sekil 4.15’de termik analiz egrisi incelenen [Znz(bba)s(3-pic),] kompleksinde,
103-192 °C araliginda bir 3-pic ve bir bba ligand: bozunmaktadir (DTGmaks: 153 °C;
deneysel: % 18,09; teorik: % 18,34). 192-332 °C sicaklik araligindaki kiitle kaybi bir 3-
pic ile bba’nin biiyik kismmin CO; c¢ikisiyla bozunmasindan kaynaklanmaktadir
(DTGpmaks: 315 °C). 332-536 °C sicaklik araliginda DTA egrisinde 470 °C’de gozlenen
ekzotermik olay geri kalan organik kalintinin yanmasindan kaynaklanmaktadir
(DTGpmaks: 383 °C). Bolim 4.1.5.2°de kiitle spektrumu verilen komplekte m/z = 181°de
gbzlenen pargacik bba ligandindan CO3’nin ayrilmasi ile iliskilidir. Kompleksin toplam

kiitle kayb1 son bozunma trininin ZnO oldugunu gostermektedir (deneysel: % 96,25;

teorik: % 95,31).
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Sekil 4.15. [Zn3(bba)gs(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi
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Sekil 4.16. [Cd(bba),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

[Cd(bba),(3-pic)2] kompleksinin termik analiz egrileri Sekil 4.16°da
gosterilmistir. 63-174 °C sicaklik aralifida bir 3-pic ligandi uzaklasmaktadir (DTG mags:
86, 127 ve 172 °C; deneysel: % 11,04; teorik: % 12,42). 174-477 °C sicaklik araliginda

gozlenen % 72,29 kiitle kaybi bir 3-pic ve iki bba ligandinin bozunmasi ile uyum
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icindedir (DTGpaks 291 °C; teorik: % 72,54). Son basamakta DTA egrisinde goriilen
422 °C’deki asir1 ekzotermik pik, organik kalintinin yanmasiyla iliskilidir. Kompleksin
toplam kiitle kayb1 son bozunma Urlninin CdO oldugunu géstermektedir (toplam kitle

kayb1 deneysel: % 83,23; teorik: % 82,85).
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Sekil 4.17. [Hg(bba),(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 4.17°de gosterilen [Hg(bba),(3-pic)z] kompleksinin termik analiz egrisi
incelendiginde kompleksin 145 °C’de erimeyle birlikte bozunmaya basladig
gortlmektedir. 120-194 °C sicaklik araliginda iki 3-pic ligandi yapidan uzaklagmaktadir
(DTGmaks 180 °C; deneysel: % 22,56; teorik: % 22,24). 194-550 °C sicaklik araliginda
DTA egrisinde 497, 515, 545 °C’de gozlenen ekzotermik olaylarla bba ligantlar: ve Hg

tamamen ugucu iirlinlere dontismektedir.



Cizelge 4.4. Metal-bba-3-pikolin komplekslerinin statik hava atmosferinde bozunmalarindan elde edilen termoanalitik veriler

Srcakhik Kiitle kaybina Geri Kalan Kiitle kayb1(%) Top.Kitle kaybi(%)

Kompleksler araliz (°C) DTGpmaks. (+) da)(fi:.l.m“lal;ak ayrildig Komple_ks Deneysel  Teorik Deney.  Teorik rKnZIC?(?e
iisiiniilen grup Rengi

[Co(bba),(H,0)x(3-pic).] 60-109 81 2(akua) lila 5,77 4,93

109-306 280 2(3-pic) + (COy) gri

306-438 361 (bba) siyah 93,75 89,75 CoO
[Ni(bba),(H,0),(3-pic),] 89-135 105, 131 2(akua) acik yesil 5,32 4,93

135-301 284 2(3-pic) + (bba) yesil 57,24 56,25

301-461 434 (bba) yesil 26,11 30,79 89,86 89,78 NiO
[Cu(bba),(3-pic),] 128-210 160, 185 (3-pic) mavi 13,12 13,29

210-505 236, 424 (3-pic) + 2(bba) siyah 80,36 77,62 93,23 88,63 CuO
[Zns(bba)e(3-pic),] 103-192 153 (3-pic) + (bba) 18,09 18,34

192-332 315 (3-pic) + (CO,)

332-536 383 (bba) renksiz 96,25 95,31 Zn0O
[Cd(bba)(3-pic);] 63-174 86, 172 (3-pic) 11,04 12,42

174-477 291 (3-pic) + (bba) renksiz 72,29 72,54 83,23 82,85 CdO
[Hg(bba),(3-pic),] 120-194 180 2(3-pic) 22,56 22,24

194-550 238, 338 2(bba) + Hg - 77,14 77,79 - - -

0€
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4.1.5. Kutle Spektroskopisi
4.1.5.1. [Cu(bba),(3-pic),] Kompleksi

Bir molekiiliin kiitle spektrumu, molekiiliin yapisindaki en kirilgan noktalari
gosterir. Baglarin kirilmasi aynm1 miktarda enerji gerektirdiginden, bir dereceye kadar
termik bozunma siireci ile iyonlagma siireci birbirine benzerdir. Bu yiizden herhangi
maddenin kiitle spektrumunun analizi iyonlagma {irtinleriyle karsilastirarak daha dogru
bilgiler elde etmeye ya da en azindan termik bozunma iirlinlerinin kimliginin
dogrulugunu kontrol etmeye yardim eder (Czakis-Sulkowska ve ark., 2004; Rehakova
ve ark., 2004; Icbudak ve ark., 2005).

Sekil 4.18 ve 4.19’da [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin kitle spektrumunda
olusan parcalanma iiriinlerinin bagil bollugu parcalanma iirlinlerini diger molekiillere
baglayan baglarin kimyasal dogasia, kuvvetine iliskindir ve kirilma noktalarim
gosterir. Kompleksin kiitle spektrumu incelendiginde m/z = 513’de gézlenen pik 3-pic
ligandinin ayrilmasiyla olusan [Cu(bba),]” molekiil iyonuna, m/z = 289°da gdzlenen pik
[Cu(bba)]” molekiil iyonuna aittir. m/z = 474 ve m/z = 249°da gdzlenen pikler sirastyla
[Cu(bba)(3-pic),]” ve [Cu(3-pic),]" molekiil iyonlarina aittir. m/z = 93 olan pargacik 3-
pic, m/z = 181°de gdzlenen parcacik [CO,]" grubunun bba ligandindan uzaklagmas: ile
iligkilidir.
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Sekil 4.18. [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin kitle spektrumu
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Sekil 4.19. [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin kiitle spektrumu iyonlagma siireci
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4.1.5.2. [Zn3(bba)e(3-pic),] Kompleksi

Sekil 4.20 ve 4.21°de [Znsz(bba)s(3-pic),] kompleksinin kitle spektrumu
incelendiginde m/z = 1493°de gdzlenen pik [Zna(bba)s(3-pic).]” molekiil iyonuna; m/z:
1400°de gozlenen pik bir mol bba ve bir mol 3-pic ligandinin uzaklagsmasi ile olusan
[Zn3(bba)s(3-pic)]” molekiil iyonuna aittir. m/z = 1312 ve m/z = 1076’de gdzlenen
pikler sirastyla [Znz(bba)s]” ve [Zns(bba)s]" molekiil iyonlariyla iliskilidir. m/z = 740
olan pik [Zn(bba)s]" molekiil iyonuna; m/z = 499°da gdzlenen pik [Zn(bba),]" molekiil
iyonuna atfedilebilir. m/z = 225’de goézlenen pargaciklar bba ligandina aittir. m/z =

181°deki pik ise bba ligandindan [CO,]" grubunun uzaklasmast ile iliskilidir.
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Sekil 4.20. [Zn3(bba)gs(3-pic),] kompleksinin kiitle spektrumu



34

[Zn3(bba)s(3-pic)]

m/z: 740 m/z: 1312

=+
N\ 4] +

\
A oo _Ou
R\

\

m/z: 499 m/z: 225 m/z: 181

Sekil 4.21. [Zn3(bba)s(3-pic),] kompleksinin kitle spektrumu iyonlasma siireci
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4.1.6. X-Ismlar1 Tek Kristal Calismalar:
Sentezlenen komplekslerden kristali elde edilenlerin yapilart X-isinlar1 tek
kristal yontemiyle aydinlatildi. Her bir kompleksin X-isin1 tek kristal ¢aligmalariyla

ilgili kristalografik parametreler alt bagliklar halinde verilmistir.

4.1.6.1. [Co(bba),(H20),(3-pic),] Kompleksi

[Co(bba),(H20)2(3-pic)2] kompleksinin  molekiil yapisi1 Sekil 4.22°de ve
kompleksin C-H---m etkilesimleri Sekil 4.23’de verilmistir. [Co(bba),(H20),(3-pic),]
kompleksine ait kristalografik veriler Cizelge 4.5°de, sec¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.6’da yer almaktadir.
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Sekil 4.22. [Co(bba),(H20),(3-pic).] kompleksinin %20 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi

Mononiikleer diakuabis(2-benzoilbenzoato)bis(3-pikolin)kobalt(I1)
kompleksinde akua ligandi oksijen atomu ve 3-pic ligandi piridin halkasindaki azot
atomu tiizerinden kobalt(Il) iyonuna tek disli koordine olmaktadir. Negatif yiiklii
karboksil oksijen atomunu kullanarak baglanan bba ligand: tek disli ligant 6zelligi
gostermekte ve metal iyonu etrafindaki alti koordinasyonlu oktahedral geometri

tamamlanmaktadir. 3-Pic ligandinin piridin  halkasindaki azotunun Gzerindeki
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elektronlarin aromatik halkayla rezonansa girmesi nedeniyle zayif koordinasyon 6zelligi
gosterdigi bag uzunluklariyla da desteklenmektedir. Kompleksteki Co-Oppa, CO-Ogxa VE
Co-Npic bag uzunluklari sirastyla 2,07(5); 2,14(4), 2,15(4) ve 2,15(5) A oldugu
belirlendi.

[Co(bba),(H20)2(3-pic),] kompleksindeki Co-Npic bag uzunlugu degerleri
(2,15(5) A) literaturde yer alan [Co(3-pic).Cl,] kompleksindeki Co-Nyic bag uzunlugu
degerlerinden (2,046(2) A) daha uzun bulunmustur (Wyrzykowski ve ark., 2006).

Bunlara ilaveten [Co(bba),(H20).(3-pic),] kompleksinde piridin halkasinin
hidrojeni ile bba ligandinin fenil halkasi arasinda C-H---t etkilesimleri tespit edilmistir
ve bu etkilesimler C33-H33:--Cg3 2,73 A ve C39-H39.--Cg5 2,76 A degerlerine sahiptir
(Sekil 4.23).

Sekil 4.23. [Co(bba),(H,0),(3-pic),] kompleksinin C-H---z etkilesimi

Ayrica [Co(bba),(H,0),(3-pic),] komleksinde akua ligandinin hidrojen atomlari
ile bba ligandinin baglanmaya katilmayan karboksil grubunun oksijen atomu arasindaki
molekill i¢i H-bag1 yapiyr daha kararli hale getirmektedir (O7—H7B--03 2,62(6) A ve
08—H8B:--06 2,61(6) A).
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Cizelge 4.5. [Co(bba),(H20).(3-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Co(bba),(H20).(3-pic),]

Kimyasal formdil
Formiil agirligt
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(h)

b (A)

c (A

a ()
BC)
7€)
Birim hiicre hacmi V (A)*

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (Mg m™)
Elektron sayist (Fogo)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™)
X-1511 ve dalgaboyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint

h, k, I araligi

Onmin.; Omak. araligi (°)

Difraktometre / Olgiim yéntemi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayist

R; Rw(l >a(1))

S

APrminiApPma (e/A%)

C4oH3sN,05Co0
730,93
ortorombik
P-1

18,5834 (12)
9,5272 (5)
20,4356 (9)

90,00
90,00
90,00

3618,1 (3)

4

1,343

1524

0,53

MoK, 0,71073

293

0,064

h=-23/21, k = -11/7, |= +25
2,0;265

STOE IPDS Il/e-tarama
11666

6982

472

0,046; 0,108

0,85

-0,43; 0,22
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Cizelge 4.6. [Co(bba),(H20).(3-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklar1 (A)
Col-N1 2,15(5) Co1-05 2,07(4)
Co1-N2 2,15(5) Co1-08 2,14(4)
Col1-02 2,07(3) Co1-07 2,15(4)
Bag Agilar (°)
02-Co1-05 179,58(19) 05-Co1-08 93,36(15)
02-Co1-08 86,66(15) 05-Co1-07 88,73(17)
02-Co1-07 91,24(15) 05-Co1-N1 90,76(17)
02-Co1-N1 89,66(18) 05-Co1-N2 88,37(17)
02-Co1-N2 91,21(17) 08-Co1-N2 88,80(2)
07-Co1-08 177,86(19) 08-Co1-N1 91,00(2)
07-Co1-N2 90,83(17) N2-Co1-N1 179,10(2)
07-Col-N1 89,40(2)
Hidrojen Baglari
D—H: A D—H (A) H A (A) D---A(A) D—H- A
O7—H7B---03  0,82(19) 1,85(3) 2,62 (6) 158(7)
O8—H8B. - -06 0,81(19) 1,83(2) 2,61 (6) 160(7)

4.1.6.2. [Ni(bba),(H20),(3-pic),] Kompleksi

Sekil 4.24°de molekiil yapis1 verilen [Ni(bba),(H20)2(3-pic),] kompleksinin -7t
ve C-H--m etkilesimi Sekil 4.25°de; komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 4.7°de,

secilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

P-1 uzay grubuna sahip diakuabis(2-benzoilbenzoato)bis(3-pikolin)nikel(Il)
kompleksinde Ni** iyonu etrafinda N,O, tipi koordinasyon goriilmektedir. iki akua
ligand: oksijen atomlariyla, bba ligantlar1 tek disli ligant 6zelligi sergileyerek karboksil
grubunun oksijen atomuyla ekvator konumunda metal iyonuna baglanmaktadirlar. 3-pic
ligandi ise piridin halkasindaki azot atomunu kullanarak tek disli olarak metal iyonuna

eksen konumunda koordine olmustur. Sonu¢ olarak, kompleks oktahedral geometriye

sahiptir.
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Sekil 4.24. [Ni(bba),(H,0),(3-pic),] kompleksinin %20 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi

Kompleksteki Ni-Npic bag uzunlugu degerlerinin (2,09(4), 2,10(3) A) Ni-Oppa
bag uzunlugu degerlerinden (2,08(3) A) bilyilk olmasi 3-pic ligandinin piridin
halkasindaki azotun Uzerindeki elektronlarin aromatik halkayla rezonansa girerek zayif
koordinasyon oOzelligi gostermesinden kaynaklanmaktadir. [Ni(bba),(H20)2(3-pic),]
kompleksinin ~ Ni-Opya  bag  uzunlugu  degerleri literatirde  yer  alan
[Ni(bba),(et),(imidazol),] kompleksindeki Ni-Opya bag uzunlugu degerinden (2,094(3)
A) daha kisa bulunmustur (Heren ve ark., 2009).

[Ni(bba),(H20)2(3-pic),] kompleksinde komsu 3-pic ligandlarinin piridin
halkalar1 arasinda b ekseni boyunca uzanan 7w etkilesimleri (Cg1-Cg2: 4,02(3) A) ve
ayrica piridin halkalarmin hidrojeni ile bba ligandinin fenil halkasi arasindaki C-H--x
etkilesimleri (C33-H33--Cg5 2,75 A ve C39-H39.-Cg3 2,86 A) iic boyutlu kristal
yapiya kararlilik kazandirmaktadir (Sekil 4.25).

[Ni(bba),(H20),(3-pic),] kompleksinde [Co(bba),(H,0).(3-pic),] kompleksinde
oldugu gibi akua ligandinin hidrojen atomlar1 ile bba ligandinin bag yapmayan
karboksil grubunun oksijen atomu arasindaki molekiil i¢i H-bagi yapiyr daha kararl

hale getirmektedir.
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Cizelge 4.7. [Ni(bba),(H20)2(3-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Ni(bba),(H,0),(3-pic).]

Kimyasal formdil
Formiil agirligt
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(h)

b (A)

c (A

a ()
BC)
)
Birim hiicre hacmi V (A)*

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)
Elektron sayisi (Fogo)

Cizgisel sogurma katsays p (mm™)
X-1511 ve dalgaboyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint

h, k, I araligi

Onmin; Omak. araligr (°)

Difraktometre / Olgiim yontemi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(l >a(1))

S

APrmin;ApPma (e/A%)

CioH36N,OgNi
730,71
ortorombik
P-1

18,7722 (5)
9,4254 (3)
20,6322 (5)

90,00
90,00
90,00

3650,57(18)

4

1,323

1512

0,59

MoK, 0,71073

293 (2)

0,076

h=+23, k=4+11, I= 25
1,97 ; 26,35

STOE IPDS Il/»-tarama
68637

7360

461

0,07; 0,060

1,08

-0,420; 1,384
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Sekil 4.25. [Ni(bba),(H,0),(3-pic).] kompleksinin (a) n:--wt (b) C-H---x etkilesimleri

Cizelge 4.8. [Ni(bba)2(H20)2(3-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklari (A)
Nil-N1 2,10(3) Nil-O6 2,08(3)
Nil-N2 2,09(4) Nil-O7 2,10(4)
Nil-O3 2,08(3) Nil-O8 2,10(4)
Bag Agilan (°)
03-Nil-06 179,05(14) 06-Ni1-08 89,99(15)
0O3- Ni1-08 90,96(15) 06-Ni1-07 86,16(15)
0O3- Ni1-07 92,89(15) 06-Ni1-N1 91,92(13)
O3- Ni1-N1 88,06(14) 06-Ni1-N2 89,77(13)
O3-Nil-N2 90,25(14) 08-Nil1l-N2 89,03(16)
O7-Ni1-08 176,08(18) 08-Nil1l-N1 91,03(17)
O7-Nil-N2 90,18(16) N2-Nil-N1 178,31(17)
O7-Nil-N1 89,88(16)
Hidrojen Baglari
D—H- A D—H (A) H A (A) D---A(A) D—H- A"
O7—H7A-- .02 0,88(2) 1,83(3) 2,54(6) 135(7)

08—HS8A---05 0,82(2)

1,77(2) 2,567(6) 163(7)
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4.1.6.3. [Cu(bba),(3-pic),] Kompleksi

Bis(2-benzoilbenzoato)bis(3-pikolin)bakir(ll) kompleksinin ORTEP-3 programi
kullanilarak ¢izilen molekll yapisi Sekil 4.26’da, molekiiller arasi H-baglarinin
gosterimi Sekil 4.27°de, X-iginlar1 tek kristal verileri Cizelge 4.9’da, seg¢ilmis bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.26. [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin %20 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi

[Cu(bba),(3-pic),] kompleksinde, Cu(ll) iyonu iki bba ve iki 3-pic ligandi
tarafindan koordine edilir. 3-pic ligand: piridin halkasindaki azot atomu ile bba ligandi
da cift digli ligant 6zelligi gostererek karboksil grubunun oksijen atomlariyla Cu(ll)
merkezine alti lyeli oktahedral geometri olusturacak sekilde koordine olmaktadir.
[Cu(bba),(3-pic),] kompleksinin bag uzunluklari incelendiginde oktahedral geometrinin
z ekseni boyunca Jahn-Teller etkisi sonucu tetragonal uzama seklinde bozundugu
gorillmektedir (Cul-N1, Cul-O2, Cul-O1l bag uzunlari sirasiyla 1,99(2) A; 2,11(2) A;
2,31(2) A).



Cizelge 4.9. [Cu(bba),(3-pic).] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Cu(bba)(3-pic),]

Kimyasal formdil
Formiil agirligt
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(h)

b (A)

c(A)

a ()

BE)

¥ €)
Birim hiicre hacmi V (A)®

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)
Elektron sayisi (Fogo)

Cizgisel sogurma katsayisi . (mm™)
X-1511 ve dalgaboyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint

h, k, I aralig1

Onmin; Omak. araligr (°)

Difraktometre / Olglim yontemi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(l >a(1))

S

APrin;Apmak (8/A%)

CoH3,N,06Cu
699,55
triklinik

P-1

7,7680 (7)
8,7388 (7)
13,3609 (12)
97,664 (7)
99,032 (7)
104,729 (7)
851,92 (13)

1

1,365

0,692

0,69

MoK, 0,71073
293 (2)

0,047

h=+9 k=411, I= +17
2,5; 27,1
STOE IPDS Il/w-tarama
12191

3740

223

0,045; 0,120
0,62

-0,48; 0,73
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[Cu(bba),(3-pic),] kompleksinde Cu-Oppa bag uzunluklart 2,31(2) ve 2,11(2) A
olarak bulundu ve bu degerler literatirde yer alan [Cu(bba),(benzimidazol)]
kompleksindeki Cu-Opp, bag uzunlugu degerinden (1,95(13) A) daha biiyiktiir (Y1ildirm
ve ark., 2009). Kompleksteki Cu-Nyic bag uzunlugu degeri (1,99(2) A) literatiirdeki
[cis-Cu(p-hidroksibenzoat),(3-pic),] kompleksinin Cu-Nyic bag uzunlugu degeriyle
(1,99(2) A) 6rtiismektedir (Sharma ve ark., 2009).

Onceki Co(ll) ve Ni(Il) komplekslerinde oldugu gibi [Cu(bba),(3-pic):]
kompleksinde de molekiil i¢i hidrojen baglar1 3-pic ligandinin piridin halkasindaki
hidrojen atomu ile bba ligandinin karboksil grubunun oksijen atomu arasinda meydana
gelmektedir (C5-H5--02 3,012 A). Fakat onceki komplekslerden farkli olarak bba
ligandinin fenil halkasindaki CH, grubu ile diger bba’nin Ol atomu arasinda bag

uzunlugu 3,41 A olan molekiiller aras1 H-bagi bulunmaktadir (Sekil 4.27).

Cizelge 4.10. [Cu(bba),(3-pic);] kompleksine ait sec¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar

ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklar: (A)
Cul-N1 1,99(2) Cul-02 2,11(2)
Cul-01 2,31(2)
Bag Agilan (°)
N1-Cul-02 89,89(8) 02-Cu1-01 59,03(8)
N1-Cu1-02' 90,11(9) 02-Cu1-01' 120,97(8)
N1-Cul-O1 89,28(8)
Hidrojen Baglari
D—H- A D—H (A) H A (A) D---A(A) D—H- A
C5—H5.- .02 0,93 2,57 3,02(4) 109
C10—H10--01 0,93 2,55 3,41(4) 154

i: -X, -y,-z.
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Sekil 4.27. [Cu(bba),(3-pic),] kompleksinde H-baglarinin gdosterimi

4.1.6.4. [Zn3(bba)e(3-pic),] Kompleksi

Molekiil yapisi Sekil 4.28’de verilen hekza-ps-(2-benzoilbenzoato(o,0'))-bis(3-
pikolin)cinko(Il) kompleksinin C-H--m etkilesimleri Sekil 4.29’da; komplekse ait
kristalografik veriler Cizelge 4.11°de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge

4.12°de verilmistir.

Sekil 4.28. [Zn3(bba)s(3-pic),] kompleksinin %10 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi
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Trintkleer yapida kristallenen [Zns(bba)s(3-pic);] kompleksinde daha sade bir
gorunim elde etmek icin bba ligandinin fenil halkalar1 ¢ikarilmistir. P21/c uzay grubuna
sahip monomerik komplekste; Zn(Il) iyonlar1 etrafinda 2 farkli diizenlenme s6z
konusudur. Merkezde bulunan ve Zn2 olarak gdsterilen metal iyonu etrafinda alt1 tane
bba ligandinin karboksil grubunun oksijen atomu iizerinden tek digli baglandig1 ve
oktahedral diizenlenmeyi tercih ettigi gorilmektedir. Znl iyonu etrafinda ise tetrahedral
geometri meydana gelmektedir. 3 tane bba ligand1 Zn2 ile Znl ve diger 3 bba ligandi da
Zn2 ile Znl1' arasinda koprii gdrevi yapmakta ve metal merkezlerini birbirlerine
baglamaktadir. Ayrica 3-pic ligandmin ikisi de N atomu tizerinden tek disli olarak Zn1
ve Znl' iyonlarina baglanarak bozulmus tetrahedral geometriyi tamamlamaktadirlar.

[Zns(bba)e(3-pic),] kompleksinde bba ligand:i literatiirde yer alan
komplekslerinden farkli bir baglanma 6zelligi gostermekte ve karboksil oksijenlerini
kullanarak iki metal merkezi arasinda koprii ligant gérevi yapmaktadir.

[Zn3(bba)s(3-pic),] kompleksinin Zn-Opys bag uzunlugu 1,94(4) ve 2,28(4) A
arasinda degismekte olup literatiirde yer alan [Zn(bba)z(2,2'-bipy)] Zn-Oppa bag
uzunlugu degerlerinden (1,99(17), 2,48(18) A) (Song ve ark., 2005) daha kiigiiktiir. Zn-
Npic bag uzunlugu 2,06(5) A bulunmus olup literatiirdeki 3-pic ligandinin analogu 4-pic
ligand1 ile sentezlenen [ZnPc(4-pic)] (2,17(2) A) (Kubiak ve ark., 2007) kompleksinin

bag uzunlugu degerinden daha kisadir.

Sekil 4.29. [Zn3(bba)s(3-pic),] kompleksinin C-H & etkilesimleri

Kompleks de, bba ligandinin C26-H26 ve C40-H40 aromatik hidrojenleri ile
komsu bba ligandinin fenil halkasi arasinda b ekseni boyunca uzanan C-H--7

etkilesimleri vardir (C26-H26:--Cg5 ve C40-H40:--Cg3 bag uzunluklari sirasiyla 2,72 ve
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2,94 A). Kompleksimizde Zn1---Zn2 arasindaki mesafe 3,83 A olarak bulunmus olup bu
deger literatirde yer alan  Znz(Ph-CH=CHCOO)¢(bpy)2) ve  Zns(Ph-
CH=CHCOO)s(phen),) komplekslerinin bag uzunlarindan (sirasiyla 3,40 ve 3,37 A)
daha buyuktir (Wang ve ark., 2007). Kompleksimizde Znl:--Zn2 arasindaki mesafenin
van der Waals yaricaplar toplamindan (4,50 A) kiiciik olmas1 kuvvetli bir Zn.--Zn

etkilesiminin var oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.11. [Zn3(bba)s(3-pic),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Zns(bba)e(3-pic).]
Kimyasal formiil CosHesN2018ZN3
Formiil agirlig: 1733,63

Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P21/c

a(h) 12,7137 (5)

b (R) 25,1599 (8)
c(A) 15,2700 (7)
a() 90,00

BE) 120,687 (3)

| 20) 90,00

Birim hiicre hacmi V (A)? 4200,5 (3)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 2

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1,371

Elektron sayist (Fogo) 1784

Cizgisel sogurma katsayisi . (mm™) 0,921

X-1511 ve dalgaboyu MoK,, 0,71073
Veri toplama sicakligi, T (K) 293

Rint 0,032

h, k, 1 araligi
emin.; emak. arahgl (O)
Difraktometre / Olgiim yontemi

h=-16/14, k = +31, |=-13/19
1,62; 26,80
STOE IPDS Il/»-tarama

Toplanan yansima sayisi 20678
Bagimsiz yansima sayisi 8708
Parametre sayisi 538

R; Rw(l >a(1)) 0,083; 0,265
S 0,98
APrminiApPma (e/A%) -2,72; 0,61
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Cizelge 4.12. [Zns(bba)e(3-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag

agilari

Bag Uzunluklar1 (A)
Zn1-N1 2,06 (5) Zn2-04 2,27 (5)
Zn1-01 1,97 (4) Zn2-08 2,28 (4)
Zn1-05 1,94 (4) Zn2-02 2,23 (4)
Zn1-07 1,95 (4)

Bag Agilan (°)

C1-N1-zZnl 122,60 (5) C7-02-Zn2 168,10 (5)
C6-N1-Znl 116,70 (6) C21-04-Zn2 146,80 (4)
C7-01-Znl 113,90 (3) C35-08-Zn2 149,60 (4)
C21-05-Znl 127,40 (4) 02'-Zn2-04 92,70 (2)
C35-07-Znl 126,70 (3) 02-Zn2-04 87,30 (2)
05-Zn1-07 116,92 (15) 02'-Zn2-08' 91,00 (19)
05-Zn1-01 117,17 (16) 02-Zn2-08' 89,00 (19)
07-Zn1-01 118,28 (17) 04-Zn2-08' 95,30 (2)
05-Zn1-N1 100,30 (2) 04'-Zn2-08 84,70 (2)
O7-Zn1-N1 99,2 (2) 01-Zn1-N1 98,35 (18)

Simetri kodlar: (i) 1-X, 1-y, 1-z.

4.1.6.5. [Hg(bba),(3-pic),] Kompleksi

P-1 uzay grubuna sahip olan bis(2-benzoilbenzoato)bis(3-pikolin)civa(ll)
kompleksinin ORTEP-3 programiyla ¢izilen molekiil yapisi Sekil 4.30’da ve C-H--nt
etkilesimleri Sekil 4.31°de gosterilmistir. Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge

4.13’de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 ise Cizelge 4.14’de verilmistir.

Monontkleer [Hg(bba),(3-pic),] kompleksinde ¢ift disli ligant 06zelligi
sergileyen bba ligandi karboksil grubu oksijen atomlarini kullanarak metal iyonuna
koordine olmaktadir. 3-pic ligandi da piridin halkasindaki azot atomu ile Hg(ll) iyonuna

baglanarak Gcgen prizma geometriyi olusturmaktadir.

[Hg(bba),(3-pic),] kompleksinde Hg-Npic bag uzunlugu (2,25(3) ve 2,37(3) A)
olarak bulunmus olup literatiirdeki [Hg(sac)2(py)2] (2,26(5) ve 2,32(5) A) (Seddigi ve
ark., 2006) kompleksindeki Hg-Npic bag uzunlugu degerlerine yakindir.
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Ayrica komplekste, bba ligandinin C5-H5 aromatik hidrojeni ile komsu bba

ligandmin fenil halkasi arasinda 2,65 A uzunlugunda C-H---n etkilesimleri vardir.

C6

D \C38 $C40

o'\ / C3 o g \ - /°

Sekil 4.31. [Hg(bba),(3-pic),] kompleksinin C-H---x etkilesimleri



Cizelge 4.13. [Hg(bba),(3-pic).] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Hg(bba),(3-pic).]

Kimyasal formul
Formiil agirlig
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (A

b (R)

c(A)

a ()
B )
¥ €)
Birim hiicre hacmi V (A)?

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (Mg m™)
Elektron sayisi (Fogo)

Cizgisel sogurma katsayisi . (mm™)
X-1511 ve dalgaboyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint

h, k, I aralig1

Onmin; Omak. araligr (°)

Difraktometre / Olgiim yontemi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(l >a(1))

S

Aprin Ak (B1A°)

CaoH32N2O6Hg
837,27
monoklinik
P-1

14,7313 (5)
15,3279 (8)

16,3478 (6)
90,00
113,578 (3)
90,00
3383,2 (2)

4
1,644

1656

0,53

MoK,, 0,71073

293

0,060

h=+18, k = +19, [=£18 20
1,5-26,5

STOE IPDS Ill/w-tarama
20981

7021

442

0,031; 0,061

0,91

-0,70; 0,55




Cizelge 4.14. [Hg(bba),(3-pic),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag Uzunluklar1 (A)
Hg1-N1 2,37(3) Hg1-03 2,56(3)
Hg1-N2 2,25(3) Hg1-05 2,26(3)
Hg1-02 2,32(3) Hg1-06 2,69(3)

Bag Agilan (°)

N2-Hg1-05 104,98(12) 05-Hg1-06 51,54(9)
N2-Hg1-02 130,12(10) 02-Hg1-03 53,43(9)
N2-Hg1-N1 107,30(12) 02-Hgl1-N1 101,06(11)
N2-Hg1-03 86,30(10) 02-Hg1-06 92,43(11)
N2-Hg1-06 93,27(10) 03-Hgl1-N1 89,51(11)
05-Hg1-02 116,73(11) 03-Hg1-06 129,37(12)
05-Hg1-03 168,73(12) 06-Hg1-N1 137,58(11)
05-Hg1-N1 87,25(11)

4.1.7. Baz1 Kompleksler I¢in Onerilen Yapilar

[Cd(bba),(3-pic),] Kompleksi

Sekil 4.32. [Cd(bba),(3-pic),] kompleksinin yapisi

Cd(Il) kompleksinin elementel analiz verilerinden yapisinda iki mol bba ve iki
mol 3-pic ligand1 oldugu tespit edilmistir. Kompleksin FT-IR spektrumunda hem bba ve
hem de 3-pic ligandina ait karakteristik piklerin gbzlenmesi ve termik analiz verilerinde

de gozlenen kiitle kayiplart bu ligantlarin varligi ile uyum igerisindedir. Bunlara
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ilaveten hem elementel analiz, hem FT-IR ve hem de termik analiz verilerinden
kompleksin yapisinda akua ligandinin olmadig tespit edilmistir. Ayrica bba ligandinin
karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO™ gerilme titresimleri arasindaki farkin
[AV = Vasim(COO) — vsim(CO0)] 155 cm™ olarak hesaplanmasi ve bu degerin bba’nin Gift
disli  ligant  oOzelligi  gosterdigi  [Cu(bba).(3-pic);] ve  [Hg(bba),(3-pic).]
komplekslerindeki degerlerden (sirasiyla 186 ve 178 cm™) daha kiiglik olmas: bba
ligandimin Cd(Il) kompleksinde de ¢ift disli olarak metal iyonuna koordine oldugunu
diisiindiirmektedir. 3-pic ligandinin da tek disli davrandigi g6z onilinde bulundurulursa
Cd(I1) kompleksinin [Cd(bba),(3-pic),] kapali formiiliine sahip oldugu ve oktahedral
geometride olustugu Onerilmektedir (Sekil 4.32).

4.2. Metal(l1)-bba-1,10-fenantrolin Kompleksleri

4.2.1. Elementel Analiz

Sentezlenen metal(l1)-bba-1,10-fenantrolin  komplekslerinin renkleri, molekdl

agirliklari, elementel analiz ve % verimleri Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15. Komplekslerin renkleri, molekiil agirliklari, elementel analiz* ve % verimleri

Kompleks Renk M9Iek£l| %C %H %N | %Verim
Agirhg
[Co(bba),(H,0)(phen)] 67,80 3,84 3,90 80
CyoH25N20-Co Pembe | 707,57 | (67,89) | (3,96) | (3,96)
[Ni(bba),(H,0)(biit)(phen)] 67,48 | 470 | 346 2
CasH3sN20gNi Yesil | 781,45 | (67,63) | (4,86) | (3,58)
[Cu(bba),(phen)] _ 69,10 3,68 4,00 60
CaoH26N,06Cu Mavi 694,18 | (69,15) | (3,74) | (4,03)
[Zn(bba),(phen)] _ 69,01 3,66 3,97 70
CaoH2sN206ZN Renksiz | 696,02 | (69,03) | (3,74) | (4,03)
[Cd(bba),(phen)] _ 64,61 3,43 3,69 65
CoH2sN,06Cd Renksiz | 742,41 | (64,65) | (3,50) | (3,77)
[Hg(bba),(phen)] _ 57,73 3,10 3,27 80
CaoH26N.0OgHg Renksiz | 830,59 | (57,79) | (3,13) | (3,37)

*Hesaplanan degerler parantez i¢inde verildi.

Kompleksler genellikle % 60’in {izerinde verimle elde edilmistir. Cogu kristal
halde elde edilen komplekslerin teorik ve deneysel elementel analiz degerlerinin birbiri

ile uyumlu oldugu gorilmektedir. Elementel analiz sonuglarina  gore

M(11)/bba/H,O/phen oran1 Co(Il) kompleksi i¢in 1/2/1/1; M(I1)/bba/bit/H,0O/phen orani
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Ni(Il) kompleksi icin 1/2/1/1/1; M(II)/bba/phen oran1 Cu(Il), Zn(II), Cd(Il) ve Hg(II)
kompleksleri i¢in 1/2/1 olarak bulunmugtur. Metal ligant oranlari TA teknikleri ve bazi
komplekslerin X-1si1 tek kristal ¢alismalari ile dogrulanmistir. Kompleksler havada
kararli olup, nem ¢ekici 6zelligi bulunmamaktadir. Komplekslerin suda ¢oziinmedigi,

metanol ve etanolde ise 1sitildiginda ¢6ziindiigii belirlenmistir.

4.2.2. UV-Vis. Calismalar1 ve Manyetik Duyarhk Olguimleri

Sentezlenen Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), 2Zn(Il), Cd(ll) ve Hg(ll)-bba-phen
komplekslerinin UV-Vis. spektrumlari metanol icinde 1.10° M ¢ozeltileri hazirlanarak
kaydedildi. Komplekslerin UV-Vis. spektrumlart sirasiyla Sekil 4.33-4.36 arasinda ve

UV-Vis. ile manyetik moment verileri ise Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. Metal-bba-phen komplekslerinin UV-Vis. ve manyetik moment verileri

Amax(NM); € (Lmol'em™) us bul.(hesap.)
Kompleksler
d-d (B.M.)

[Co(bba),(H,0)(phen)] 475 (17), 499 (19) 4,45 (3,87)
[Ni(bba),(btit)(H.0)(phen)] 410 (12), 601 (6), 865 (4) 2,69 (2,83)
[Cu(bba),(phen)] 680 (75) 1,45 (1,73)
[Zn(bba),(phen)] - Diyamanyetik
[Cd(bba),(phen)] - Diyamanyetik
[Hg(bba),(phen)] - Diyamanyetik

Numunelerin manyetik ¢alismalarindan elde edilen verilere gore q* yapili
Zn(Il), Cd(I) ve Hg(Il) komplekslerinin beklenildigi iizere diyamanyetik, diger
komplekslerin ise paramanyetik ve Co(II) kompleksinin yiiksek spinli oldugu tespit
edildi. [Co(bba)2(H20)(phen)] kompleksinde manyetik moment degerinin hesaplanan
degerden daha yiiksek ¢ikmasi elektronun kendi ekseni etrafinda donmesi sonucu
olusan spin katkisinin yani sira manyetik moment degerine orbital katkisinin da
oldugunu gosterir.

Komplekslerin UV-Vis. spektrumlari daha ayrintili incelendiginde, 235-382
nm’deki piklerin bba ve phen ligantlarina ait yiiksek siddetli m—n* gegislerinden, 400-
900 nm araligindaki diisik siddetli ve yayvan piklerin ise komplekslerin d-d
gecislerinden kaynaklandigi anlagilmaktadir.
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Oktahedral geometriye sahip d’ yapili Co(Il) kompleksinde teorik olarak
gOzlenmesi gereken ii¢ gecis cogu zaman gozlenemeyebilir. Cunki 4Tlg—>4Tlg(P) (v2)
ve “Tig—*Asg (v3) gegislerinin cakismas: neticesinde UV-Vis. bélgede iki pik yerine tek
pik de gozlenebilmektedir. d’ elektron dizilisine sahip [Co(bba),(H,O)(phen)]
kompleksine ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde (Sekil 4.33) gorunur bolgede 475
nm’de (¢ = 17 Lmol™® cm™) ve 499 nm’de (¢ = 19 Lmol*cm™) d-d gecisinden
kaynaklanan iki pik gérilmektedir. Bu piklerin, [*Tig—"Agg (v3), “T1g— T1g(P) (02)]
gegcislerine karsilik geldigi diistiniilmektedir (Amirnasr ve ark, 2002; Singh, 2001;
Lever, 1984).

d° yapilit Ni(II) metal atomunun oktahedral komplekslerinde enerji diizeyleri
yarildiginda Orgel Diyagramina gore 3A2g—>3T2g , 3A2g—>3T19(F) ve 3Agg—>3T19(P) terim
sembolleri  ile  gosterilen  li¢  ge¢is  bulunmaktadir  (Sutton, 1968).
[Ni(bba),(H.O)(but)(phen)] kompleksinin  UV-Vis. spektrumu (Sekil 4.34)
incelendiginde 410 nm’de (& = 12 Lmol™em™), 601 nm’de (¢ = 6 Lmol™cm™) ve 865
nm’de (¢ = 4 Lmol™ cm™) ti¢ tane d-d gecisi gozlenmektedir.

d® yapili [Cu(bba)a(phen)] kompleksinin UV-Vis. spektrumunda 680 nm’de
(e = 75 Lmol™ em™) gézlenen tek pik metalin d-d gecisinden kaynaklanmaktadir.
Zn(11), Cd(Il) ve Hg(ll) kompleksleri d'° yapisina sahip olmalarindan étiirii

beklenildigi tizere goriiniir bolgede d-d gegisine ait pik vermemektedirler.
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Sekil 4.33. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil 4.36. [Zn(bba),(phen)] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

4.2.3. Infrared (IR) Calismalari

Sentezlenen metal(l1)-bba-phen komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.37—
4.42°de gosterilmistir ve 6nemli karakteristik titresim frekanslar1 (cm™) Cizelge 4.17°de
Ozetlenmistir.

[Co(bba),(H2O)(phen)] kompleksinin fonksiyonel grup bdlgesinde 3562 ve 3054
cm ™ de pikler gozlenmistir. 3562 cm - deki keskin pik kobalt(IT) iyonuna koordine olan
suyun O-H gerilme titresiminden kaynaklanirken, 3054 cm *’deki zayif pik bba ve phen
ligantlarinin aromatik C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

[Ni(bba),(H20)(but)(phen)] kompleksinin FT-IR spektrumunun fonksiyonel
grup bolgesi incelendiginde 3447 cm ’deki yayvan pikin koordine olan suyun O-H
gerilme titresiminden kaynaklandigi, 3059 cm“’deki zayif pikin ise bba ve phen
ligantlarimin aromatik C-H gerilme titresimi neticesinde olustugu goriilmektedir.
Spektrumda 2955, 2928, 2901 ve 2866 cm “’de gozlenen zayif pikler biitanol ligandinin
alifatik C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

[Co(bba)z(H20)(phen)],  [Ni(bba)2(H20)(biit)(phen)],  [Cu(bba)z(phen)],
[Zn(bba),(phen)], [Cd(bba).(phen)] ve [Hg(bba),(phen)] komplekslerinde 1670 cm**de
gelen siddetli pik bba ligandinin bag yapmayan (benzoil grubunun) C=0 gerilme
titresiminden kaynaklanirken, 1545 ve 1386 cm “’de gelen siddetli pikler ise olusan

karboksil grubunun sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine aittir.
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[Co(bba),(H,O)(phen)] ve [Ni(bba)2(H.0)(but)(phen)] komplekslerinin vim(COOY) ve
Vsim(COO") gerilme tiresimleri arasindaki fark sirasiyla 156 ve 160 cm™’dir. Co(Il)
kompleksinde bba ligandi hem tek hem de ¢ift disli ligant olarak davranirken; Ni(II)
kompleksinde bba ligand: sadece tek disli ligant olarak davranmaktadir. Ancak her iki
komplekste de akua ligantlari ile bba ligandinin karboksil grubunun oksijen atomu
arasinda meydana gelen molekiil i¢i H-bagi Av degerinin diisiik ¢ikmasina neden
olmaktadir  (Kaizer ve ark., 2005). [Cu(bba),(phen)], [Zn(bba).(phen)],
[Cd(bba),(phen)] ve [Hg(bba).(phen)] komplekslerinin vasim(COO7) ve vsim(COOY)
gerilme tiresimleri arasindaki fark (Av) swrasiyla 182, 217, 176 ve 183 cm
belirlenmistir. [Cu(bba),(phen)] kompleksindeki iki bba ligandindan biri tek digeri ¢ift
disli ligant olarak davranirken; Av > 200 cm™ olmast [Zn(bba),(phen)] kompleksinde
bba ligantlarinin tek disli olarak koordine oldugunu gostermektedir. [Cd(bba),(phen)]
ve [Hg(bba)z(phen)] komplekslerinde Av < 200 cm™ olmasi komplekslerde bba’nin ¢ift
digli ligant oOzelligi sergiledigini diistindiirmektedir (Nakamoto, 1978; Deacon ve
Philips, 1980; Brzyska ve Galkowska, 1998; Brsyska ve Ozga, 2000 a,b; Boghaei ve
Gharagozlou, 2007).

Komplekslerde 1581, 1519 ve 1446 cm “’de gelen pikler hem bba ligandinin
hem de phen ligandinin aromatik C=C gerilme titresimlerine atfedilmistir. IR
spektrumlarinda 2000-1800 cm ™ araligindaki pikler aromatik halkanmn C-H diizlem dis1
egilme titresimlerinin katli tonlarndan kaynaklanirken, 1320-1250 cm* araligindaki
pikler ise bba ligandinin C-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bunlara
ilaveten daha alt bolgelerde gelen 934 ve 710 cm “deki piklerin sirasiyla her iki liganda
ait hem aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi hem de aromatik C-H diizlem dis1
egilme titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Sentezlenen komplekslerin 670 cm™

altinda gozlenen zayif pikler M-N ve M-O gerilme titresimlerine atfedilmistir.
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Sekil 4.37. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.38. [Ni(bba),(H,0)(biit)(phen)] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum:
bba)
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Sekil 4.40. [Zn(bba),(phen)] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.41. [Cd(bba),(phen)] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)
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Sekil 4.42. [Hg(bba),(phen)] kompleksinin IR spektrumu (kirmizi spektrum: bba)



Cizelge 4.17. Metal-bba-phen komplekslerinin FT-IR spektrum verileri (cm™)

Kompleksler v(OH) v(CH) v(CH) V(C=0)  Vaym(COO)  vgyy(COO)
Hbba 34450 3060z - 1673s - -
[Co(bba),(H,0)(phen)] 35200 3054z - 1666s 15425 1386s
[Ni(bba),(H,O)(but)(phen)] 34470 3059z 2920-2866z 1676s 1546s 13863
[Cu(bba),(phen)] - 30650 - 1667s 15630 1381s
[Zn(bba),(phen)] - 3065z - 1664s 1590s 1373s
[Cd(bba),(phen)] - 3058z - 1682s 1557s 1381s
[Hg(bba)2(phen)] - 30600 - 16663 15590 13765

s, siddetli; o, orta; z, zay1f

19
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4.2.4. Termik Analiz Cahismalari

Sentezlenen komplekslerinin es zamanli TG/DTA egrileri Boliim 3.2°de verilen
sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 4.43-4.48 arasinda
verildi. Termik bozunmayla ilgili 6nerilen {irlinler kiitle hesabina dayandirilmaktadir.
Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen veriler Cizelge 4.18’de 6zetlendi.

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde; yapisinda akua ve bitanol
ligant1 igeren komplekslerde Oncelikle suyun ve biitanoliin uzaklastigi, takip eden
basamaklarda da sirasi ile phen ve bba ligantlarinin bozunmasiyla karsilik gelen metal
oksitlerin olustugu belirlendi. [Hg(bba),(phen)] kompleksinin ise [Hg(bba),(3-pic).]

kompleksinde oldugu gibi tamamen ugucu tiriinlere dontistiigii gézlendi.
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Sekil 4.43. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi

[Co(bba),(H2O0)(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi Sekil 4.43°de
gortlmektedir. 74-105 °C araliginda (DTGpaks: 97 °C) deneysel % 3,50°lik (teorik: %
2,55) kiitle azalmasi bir akua ligandinin ayrilmasina karsilik gelmektedir. 105-368 °C
araliginda 284 °C’de gozlenen erimeyle birlikte bir phen ve bba ligand1 CO; ¢ikis1 ile
bozunmaktadir (DTGpaks: 299 °C). 368-456 °C araliginda geriye kalan organik kalinti
DTA egrisindeki 432 °C’deki siddetli ekzotermik olayla yanmaktadir (DTGpaks: 428
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°C). 890°C’deki endotermik DTA piki Co304’iin CoO’e doniisiimiine iliskin piktir.
Kompleksin son bozunma iiriinii CoO’dir (deneysel: % 91,72; teorik: % 89,42).
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Sekil 4.44. [Ni(bba),(H.O)(but)(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi

111°C’ye kadar kararli olan [Ni(bba),(H,O)(biit)(phen)] kompleksinin, termik
analiz egrisi Sekil 4.44’de goriilmektedir. 96-271 °C sicaklik arahiginda % 11,49’luk
kitle azalmasi bir akua ve bir bltanol ligandinin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir
(DTGmaks: 111 °C; teorik: % 11,77). Olusan [Ni(bba),(phen)] kompleksi 280 °C’de
eriyerek bozunmaya baslamaktadir. 271-308 °C sicaklik araligindaki kiitle kayb: bir
phen ligandi ile bba’nin CO; ¢ikisiyla bozunmasindan kaynaklanmaktadir (DTGpmaks:
289 °C). Geriye kalan organik kalmtinin yanmas: ise 308-529 °C araliginda siddetli
ekzotermik olayla (DTA: 471 °C) gerceklesmektedir (DTGpmaks: 470 °C). Bu bozunmalar
sonucunda NiO’e doniisim gergeklesmektedir (toplam kiitle kayb1 deneysel: % 90,11;
teorik: % 90,44).

Sekil 4.45°de 227 °C’ye kadar kararli olan [Cu(bba)y(phen)] kompleksinin
termik analiz egrisi incelendiginde, kompleksin 220 °C’de 6nce eridigi ve daha sonra
bozunmaya basladig1 goriilmektedir. 220-270 °C sicaklik araliginda (DTGpaks: 227 °C)
bir phen ligandi ile beraber bba ligandinin CO; ¢ikisi ile bozunmasi gegeklesmektedir.
[Cu(bba),(phen)] kompleksinin kutle spektrumunda m/z: 181 olan pik, bba ligandinin
CO, cikis1 ile bozundugunu desteklemektedir (Bolim 4.2.5). 270-514 °C sicaklik
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araliginda DTA egrisinde goriilen 493 °C’deki asir1 ekzotermik olay da geri kalan
organik kalintinin yanmasiyla iliskilidir (DTGpaks: 494 °C). TG egrisinden deneysel %
88,37’1ik (teorik: % 88,54) toplam kiitle kaybiyla kompleksin son bozunma Grtininin

CuO oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.45. [Cu(bba),(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi
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Sekil 4.46. [Zn(bba),(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi
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Sekil 4.46’da termik analiz egrisi verilen [Zn(bba),(phen)] kompleksi 272 °C’de
eriyerek bozunmaya baslamaktadir. 253-396 °C sicaklik aralifinda bir phen ile beraber
bba ligantlarinin biiyiik kism1 CO; ¢ikist bozunmaktadir (DTGmaks: 317 °C). 396-525 °C
sicaklik aralifinda goriilen 500 °C’deki ekzotermik olay geri kalan organik kalintinin
yandigini gostermektedir (DTGpaks: 498 °C). Kompleksin toplam kiitle kaybi1 son
bozunma Urdninin ZnO oldugunu gostermektedir (toplam kiitle kaybi1 deneysel: %

90,89; teorik: % 88,30).
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Sekil 4.47. [Cd(bba),(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi

[Cd(bba),(phen)] kompleksinin  termik analiz  egrisi  Sekil 4.47°de
gosterilmektedir. Kompleksin DTG egrisi incelendiginde 285 °C’ye kadar kararli
oldugu ve iki basamakta bozundugu goriilmektedir. 224-399 °C araligindaki ilk
basamakta bir phen ve bir bba ligandi bozunmaktadir (deneysel: % 54,16; teorik: %
54,24). 399-547 °C sicaklik araligindaki ikinci basamakta kalan bba ligandi DTA’da
502 °C’deki ekzotermik olayla yanmaktadir (DTGmas: 501 °C; deneysel: % 29,04;
teorik: % 30,30). Kompleksin toplam kiitle kaybi son bozunma Urininin CdO

oldugunu géstermektedir (deneysel: % 83,20; teorik: % 82,71).
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Sekil 4.48. [Hg(bba),(phen)] kompleksinin termik analiz egrisi

Sekil 4.48°de verilen [Hg(bba),(phen)] kompleksinin DTA egrisinde 208 °C’de
gorilen endotermik pik kompleksin eridikten hemen sonra bozunmaya basladigini
gosterir. 209-309 °C sicaklik araligindaki basamak icin deneysel kiitle kayb1 % 48,69
olarak bulunmus olup bir phen ve bir bba’nin uzaklagsmasina iligkin teorik kiitle kayb1
ile uyum icerisindedir (DTGnas: 213 °C; teorik: % 48,76). 309-573 °C sicaklik
araliginda DTA’da 436, 532 ve 557 °C’de pespese gozlenen ekzotermik olaylar geri
kalan bba ligandi ile Hg’nin tamamen ugucu iriinlere doniistigiini gostermektedir



Cizelge 4.18. Metal-bba-phen komplekslerinin statik hava atmosferinde bozunmalarindan elde edilen termoanalitik veriler

Srcakhk Kiitle kaybina Geri Kalan Kiitle kayb1(%) Top.Kitle kaybi(%)

Kompleksler arali (°C) DTG maks (+) daifizilim“lal;z;k ayrildig1 Kc:qmple_ks Deneysel  Teorik Deney.  Teorik rKn:Ic?cTe
sunulen grup engl

[Co(bba),(H,0)(phen)] 74-105 97 (akua) lila 3,50 2,55

105-368 299 (phen) + (COy) lila

368-456 428 (bba) siyah 91,72 89,42 CoO
[Ni(bba),(H,0)(biit)(phen)]  96-271 111 (akua) + (biit) agik yesil 11,49 11,77

271-308 289 (phen) + (CO,) yesil

308-529 470 (bba) yesil 90,11 90,44 NiO
[Cu(bba),(phen)] 220-270 227 (phen) + (CO,) mavi

270-514 494 (bba) siyah 88,37 88,54 CuO
[Zn(bba),(phen)] 253-396 317 (phen) + (CO,)

396-525 498 (bba) renksiz 90,89 88,30 Zn0O
[Cd(bba)(phen)] 224-399 285 (phen) + (bba) 54,16 54,24

399-547 501 (bba) renksiz 29,04 30,30 83,20 82,71 Cdo
[Hg(bba),(phen)] 209-309 213 (phen) + (bba) 48,69 48,76

309-573 341,534 (bba) + Hg - 50,37 51,23 - - -

L9
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4.2.5. Kutle Spektroskopisi

Sekil 4.49 ve 4.50’da [Cu(bba)y(phen)] kompleksinin kitle spektrumu
incelendiginde kompleksin iyonlagma siireci goriilmektedir. m/z = 514’de gozlenen pik
[Cu(bba),]" molekiil iyonuna aittir. m/z = 469°da gozlenen pik bir mol bba ligandinin
ayrilmas1 sonucu olusan [Cu(bba)(phen)]” molekil iyonuna aittir. m/z = 225, 181 ve

180°de gbzlenen pargaciklar sirasiyla bba ve phen ligantlarina aittir.
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Sekil 4.49. [Cu(bba),(phen)] kompleksinin kitle spektrumu
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Sekil 4.50. [Cu(bba),(phen)] kompleksinin kiitle spektrumu iyonlagsma siireci
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4.2.6. X-Ismlar1 Tek Kristal Calismalar:
Sentezlenen komplekslerden tek kristali elde edilenlerin yapilart X-1sinlar tek
kristal yontemiyle aydinlatildi. Her bir kompleksin X-isimm1 tek kristal ¢alismalariyla

ilgili kristalografik parametreler alt basliklar halinde verildi.

4.2.6.1. [Co(bba),(H20)(phen)] Kompleksi

Sekil 4.51°de molekiil yapisi verilen [Co(bba),(H,O)(phen)] kompleksinin
C-H:-m etkilesimleri Sekil 4.52°de; komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 4.19°da,

secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.51. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksinin %20 olasilikla gizilen molekiil yapisi

Akuabis(2-benzoilbenzoato)(1,10-fenantrolin)kobalt(I1) kompleksinde kobalt(11)
iyonuna; akua ligand: oksijen atomu tizerinden tek disli, phen ligand: iki azot atomu
Uzerinden ¢ift disli olarak koordine olmaktadir. Komplekste bulunan iki bba ligandindan
biri karboksil oksijeninin biriyle tek disli; digeri iki karboksil oksijen atomunu
kullanarak cift disli olarak metal iyonuna baglanmaktadir. Bunun sonucunda Co(ll)

iyonu etrafindaki alti koordinasyonlu bozulmus oktahedral geometri tamamlanmaktadir.
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[Co(bba),(H2O)(phen)] kompleksindeki Co-Nghen bag uzunluk degerleri (2,10(2)
- 2,13(2) A) literatirde yer alan [Co(phen)s](104)s.2H,0 kompleksindeki Co-Nphen
(1,95(2) ve 1,94(2) A) bag uzunluklar1 degerlerinden daha biiyiiktiir (Sharma ve ark.,
2008). Bu durum literatirde yer alan kompleksteki kobaltin +3 yikseltgenme
basamaginda olmasiyla iliskilendirilebilir.  Co-Nphen bag uzunluk degerleri
[Co(phen),(Cl)H,O]CI.2H,0 kompleksinde 2,13(4) ve 2,18(4) A olarak belirlenmis
olup sentezledigimiz kompleksin bag uzunluk degerlerine gére daha buyuktur (Zhao ve
ark., 2003).

[Co(bba),(H20)(phen)] kompleksinde bba ligandinin C3-H3 atomlar1 ile yine
bba ligandinin Cg5 benzen halkasi arasinda b ekseni boyunca uzanan C-H--m
etkilesimleri vardir (Sekil 4.52(a)) (C3-H3---Cg5 2,75 A). Buna ilaveten Sekil 4.52(b)
de goriildiigii gibi bba ligandinin C27-H27 atomlar1 phen halkasinin Cg7 benzen halkasi
arasinda uzaklig1 2,75 A olan C-H---_etkilesimleri bulunmaktadur.

~
P

=
B

Sekil 4.52. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksinin (a), (b) C-H---x etkilesimleri

Ayrica [Co(bba),(H20)(phen)] kompleksinde, akua ligandinin hidrojen atomu ile
bba ligandinin baga katilmayan karboksil grubundaki oksijen atomu arasindaki molekdl

iIci H-bag1 yapiy1 daha kararli kilmaktadir.



Cizelge 4.19. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Co(bba),(H,0)(phen)]

Kimyasal formul
Formiil agirlig
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(h)

b (R)

c(A)

a ()
BE€)
¥ €)
Birim hiicre hacmi V (A)?

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (Mg m™)
Elektron sayist (Fogo)

Cizgisel sogurma katsayist i (mm™)
X-1511 ve dalgaboyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint

h, k, I aralig1

Ormin.; Omak. araligr (°)

Difraktometre / Olgiim yéntemi
Toplanan yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; Rw(l >a(1))

S

Aprin;Apmax (e/A°)

C4oH23N,0,Co
707,57
monoklinik
P-1
8,5242(4)
22,5543(9)
8,9758(4)
90,00
109,098(4)
90,00
1630,68(12)

2

1,441

1524

0,58

MoK, 0,71073

293

0,053

h = %10, k = £28, I=-10/11
1,81; 26,50

STOE IPDS Il/»-tarama
13297

6652

460

0,033; 0,079

0,97

-0,39; 0,33
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Cizelge 4.20. [Co(bba),(H,0)(phen)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklar: (A)
Col-N1 2,10(2) Co1-04 2,14(2)
Co1-N2 2,13(2) Co1-05 2,22(2)
Col-01 2,04(2) Co1-07 2,11(2)
Bag Agilar (°)
01-Co1-N1 102,54(8) 04-Co1-N2 94,45(8)
01-Co1-N2 85,70(7) 05-Co1-07 95,19(8)
01-Co1-04 167,72(7) 05-Co1-N1 147,34(7)
01-Co1-05 107,56(7) 05-Co1-N2 91,53(7)
01-Co1-07 88,77(8) 07-Col-N1 97,88(9)
04-Co1-05 60,16(7) 07-Co1-N2 172,34(9)
04-Co1-07 92,08(9) N2-Co1-N1 78,21(8)
04-Co1-N1 89,49(8)
Hidrojen Baglari
D—H: A D—H (A) H A (A) D---A(A) D—H- A
O7—H7A. .02 0,78 (5) 1,83 (5) 2,58 (3) 159 (5)

4.2.6.2. [Ni(bba),(H,0O)(but)(phen)] Kompleksi

Sekil 4.53’de molekiil yapist verilen [Ni(bba),(H,0)(bit)(phen)] kompleksine ait
C-H---m etkilesimleri Sekil 4.54°de, kristalografik veriler Cizelge 4.21°de, Segilmis bag
uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.22°de verilmistir.

Akuabis(2-benzoilbenzoato)biitanol(1,10-fenantrolin)nikel (1) kompleksinde
akua ve biitanol ligantlar1 oksijen atomu iizerinden tek disli, phen ligand: iki azot atomu
uzerinden cift digli olarak Ni(II) iyonuna koordine olmaktadir. Komplekste bulunan iki
bba ligandimin da tek disli ligant 6zelligi gosterdigi ve karboksil grubunda yer alan
oksijen atomu iizerinden metal iyonuna baglandigi gériilmektedir. Sonug olarak; metal
Iyonu etrafindaki alti koordinasyonlu oktahedral geometri meydana gelmektedir.

[Ni(bba),(H0)(biit)(phen)] komleksinin Ni-Npren (2,08(2) A) bag uzunlugu
literattirde yer alan Ha(bbi)os[Ni(phen)(bbi)2]o[P2W1s0s2] kompleksindeki Ni-Ngpen bag
uzunluklarindan (2,09(1) - 2,26(1) A) daha kisa bulunmustur (Dong ve ark., 2008). Ni-
Obba (2,06(2) ve 2,10(1) A) bag uzunluklar ise literatiirdeki [Ni(bba)a(et),(imidazol),]
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kompleksinin Ni-Oppa bag uzunluklariyla (2,09(3) ve 2,14(3) A) ortiismektedir (Heren
ve ark., 2009).

Sekil 4.53. [Ni(bba).(H,O)(biit)(phen)] kompleksinin %20 olasilikla ¢izilen molekiil
yapist

[Ni(bba),(H.0)(blt)(phen)] kompleksinde bba ligandinin C40-H40 atomlar ile
phen ligandinin Cg3 fenil halkasi arasinda ve bba ligandinin C39-H39 atomlariyla bba
ligandinin Cg5 fenil halkasi arasinda C-H--x etkilesimleri vardir (C40-H40---Cg3 2,98
A ve C39-H39--Cg5 2,87 A).

Sekil 4.54. [Ni(bba),(H,O)(but)(phen)] kompleksinin C-H---& etkilesimleri
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Cizelge 4.21. [Ni(bba),(H,O)(but)(phen)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Ni(bba),(H,0)(bdt)(phen)]
Kimyasal formil Cu4H3sN,OgNi

Formiil agirlig 781,45

Kristal sistemi triklinik

Uzay grubu P-1

a(h) 10,1419(3)

b (A) 13,3548(4)

c (A 15,7023(5)

a ) 72,715(2)

BC) 71,830(2)

7€) 88,490(2)

Birim hiicre hacmi V (A)* 1924,30(10)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 2

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1,349

Elektron sayist (Fogo) 816

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™) 0,561

X-1g1n1 ve dalgaboyu MoK,, 0,71073

Veri toplama sicakligi, T (K) 293

Rint 0,038

h, k, I araligi h=+12, k = +16, I= +19
Onmin.; Omak. araligi (°) 1,43 ;26,50
Difraktometre / Olgiim yéntemi STOE IPDS Il/®-tarama
Toplanan yansima sayisi 31628

Bagimsiz yansima say1s1 7984

Parametre sayisi 505

R; Rw(l >a(1)) 0,041; 0,121

S 1,05

APrmin:ApPma. (e/A%) -0,42; 0,66

Ayrica [Ni(bba),(H,O)(blt)(phen)] kompleksinde akua ligandinin hidrojen
atomu ile bba ligandinin baglanmaya katilmayan karboksil grubunun oksijen atomu

arasindaki molekiil i¢ci H-bag1 yapiy1 daha kararli hale getirmektedir.
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Cizelge 4.22. [Ni(bba),(H20)(but)(phen)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilar1 ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklar1 (A)
Ni1-N1 2,08(2) Ni1-O4 2,10(1)
Ni1-N2 2,08(2) Ni1-07 2,08(2)
Ni1-01 2,06(2) Ni1-08 2,06(2)
Bag Agilar (°)
01-Ni1-04 177,66(6) 04-Ni1-N2 91,00(6)
01-Ni1-07 86,86(7) 07-Ni1-08 89,77(9)
01-Ni1-08 89,93(7) O7-Ni1-N1 96,50(7)
O1-Ni1-N1 94,50(7) 07-Ni1-N2 175,64(8)
O1-Ni1-N2 91,14(7) 08-Ni1-N1 172,51(8)
04-Ni1-07 91,06(6) 08-Ni1-N2 94,10(10)
04-Ni1-08 89,00(7) N2-Ni1-N1 79,79(8)
04-Ni1-N1 86,80(6)
Hidrojen Baglari
D—H: A D—H (A) H A (A) D---A(A) D—H- A
O7—H7B---05 0,85(2) 1,79(2) 2,60(2) 159(3)

4.2.6.3. [Cu(bba),(phen)] Kompleksi

Bis(2-benzoilbenzoato)(1,10-fenantrolin)bakir(Il)  kompleksinin ~ ORTEP-3
programi kullanilarak ¢izilen molekiil yapis1 Sekil 4.55°de, C-H--wt etkilesimleri Sekil
4.56’da gosterilmistir. [Cu(bba),(phen)] kompleksine ait X-isinlar1 tek kristal verileri
Cizelge 4.23’de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 Cizelge 4.24°de verilmistir.

[Cu(bba),(phen)] kompleksinde, Cu(Il) iyonlar1 iki bba ve bir phen ligandi
tarafindan koordine edilir. Bu komplekste, bba ligantlarindan biri tek disli; digeri cift
disli ligant 6zelligi sergilemekte ve karboksil grubunun oksijen atomlarini kullanarak
metal iyonuna koordine olmaktadirlar. Phen ligandi ise azot atomlariyla Cu(Il) iyonuna

cift disli baglanarak kare piramit geometriyi olusturmaktadir.

[Cu(bba),(phen)] kompleksinin Cu-Nphen bag uzunluklari 2,01(2) ve 1,99(2) A
olarak bulundu. Literatirde yer alan [Cu(Nor)(phen)(H20)]NO3.3H,O (2,01(3) ve
2,02(3) A) ve [Cu(HNor)(phen)(NO3)]NOs.3H,0 (2,02(6) ve 2,02(6) A) (Ruiz ve ark.,
2007) komplekslerinin Cu-Ngnen degerleri ile birbirine yakin iken; [Cu(ox)(phen),]5H,0
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(2,02(3) ve 2,26(3) A) (Castillo ve ark., 2001) ve [Cu(phen),][CuCl;] (2,06(2) ve
2,092) A) (Wang ve ark., 1995) komplekslerinin Cu-Nphen bag uzunluklar

degerlerinden daha kisadir. Cu-Opp, bag uzunluklar ise sentezledigimiz komplekste;
1,92(2), 1,96(2) ve 2,54(2) A bulunmustur ve bu degerler literatiirde yer alan
[Cu(bba),(benzimidazol)] kompleksinin Cu-Opy, bag uzunlugu (1,95(13) A) degeriyle
nispeten uyumludur (Yildirim ve ark., 2009).

Sekil 4.56. [Cu(bba),(phen)] kompleksinin C-H---wt etkilesimleri



[Cu(bba),(phen)] kompleksinde bba ligandinin C4-H4 atomlari ile bba

ligandinin Cg5 fenil halkasi arasinda uzunlugu 2,83 A olan C-H- & etkilesimleri vardir.

Ayrica phen ligantlarinin fenil gruplar arasindaki n---7 etkilesimleri ti¢ boyutlu kristal

yapiya kararlilik kazandirmaktadir (Cg2-Cg7 3,61(2) A).

Cizelge 4.23. [Cu(bba),(phen)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Cu(bba),(phen)]
Kimyasal formul CoH26N,06Cu
Formiil agirlig: 694,18

Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P-1

a(h) 17,2851(8)

b (A) 8,7804(3)

c(A) 22,8090(10)
a() 90,00

BC) 108,694(3)

70) 90,00

Birim hiicre hacmi V (A)? 3279,1(2)

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 4

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1,406

Elektron sayist (Fogo) 1428

Cizgisel sogurma katsayist i (mm™) 0,719

X-1511 ve dalgaboyu MoK,, 0,71073
Veri toplama sicakligi, T (K) 293

Rint 0,036

h, k, 1 aralig h=4+21, k=+11, |= £28
Omin.; Omak. araligi (°) 1,89; 26,50
Difraktometre / Olgiim yontemi STOE IPDS Il/®-tarama
Toplanan yansima sayisi 26262

Bagimsiz yansima say1si 6786

Parametre sayisi 442

R; Rw(l >o(1)) 0,04; 0,108

S 1,03

APrmin; APmac (61A%) -0,23; 0,27
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Cizelge 4.24. [Cu(bba),(phen)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilari

Bag Uzunluklar1 (A)
Cul-N1 2,01(2) Cul-02 2,54(2)
Cul-N2 1,99(2) Cul-04 1,92(2)
Cul-01 1,96(2)

Bag Agilar (°)

01-Cul-N1 94,83(8) 02-Cul-N2 116,67(8)
01-Cul-N2 172,86(7) 04-Cul-N1 171,83(7)
01-Cul-02 56,85(7) 04-Cul-N2 93,56(7)
01-Cul-04 90,33(7) N2-Cul-N1 82,01(8)
02-Cul-04 96,33(7) 02-Cul-N1 91,80(8)

4.2.6.4. [Zn(bba),(phen)] Kompleksi

P21/c uzay grubuna sahip olan bis(2-benzoilbenzoato)(1,10-
fenantrolin)cinko(Il) kompleksinin ORTEP-3 programiyla ¢izilen molekiil yapist Sekil
4.57°de ve C-H--Zn etkilesimi Sekil 4.58’de gosterilmistir. Komplekse ait se¢ilmis
kristalografik veriler Cizelge 4.25’de, bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 Cizelge 4.26’da

verilmistir.
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Sekil 4.57. [Zn(bba),(phen)] kompleksinin %20 olasilikla ¢izilen molekiil yapisi
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[Zn(bba)2(phen)] kompleksi, ZnN,O, cevresine sahip bozulmus tetrahedral
geometriye sahiptir. Komplekste bba ligantlar1 karboksil grubunun oksijen atomu
tizerinden tek disli, phen ligand1 halkasindaki azot atomlar ile ¢ift disli olarak Zn(II)

iyonuna baglanmaktadir.

[Zn(bba)2(phen)] kompleksinin Zn-Nphen bag uzunluklari (2,09(2) ve 2,10(2) A),
literatiirde yer alan [Zn(sac)(phen),(H;0)]sac (2,14(2) ve 2,18(3) A) (Raad ve ark.,
2010) ve [Zn(4-mpzdtc),(phen)].H,O (2,19(6) A) (Prakasam ve ark., 2007)
komplekslerindeki  Zn-Nppen bag uzunluklari degerlerinden daha kiigiik iken;
[Zn(PDA)(phen)(H20)] (2,10(3) ve 2,16(3) A) (Zhou ve ark., 2007) kompleksinin Zn-
Nphen bag uzunluk degerlerine hemen hemen yakin bulunmustur. Zn-Op,y bag
uzunluklari ise sentezledigimiz komplekste 1,95(2) ve 1,99(2) A olarak belirlenmis olup
literattirdeki [Zn(bba),(2,2’bipy)] kompleksin Zn-Opp, bag uzunluklarindan (1,99(2) ve
2,48(2) A) (Song ve ark., 2005) daha kisadir.

Ayrica [Zn(bba)z(phen)] kompleksinde Zn(II) iyonu ile komsu phen ligandinin
C34-H34 atomlar arasinda a ekseni boyunca uzanan 3,38 A uzakhiga sahip C-H---Zn
etkilesimleri vardir. Bu uzakligin ilgili atomlarin van der Waals yarigaplari toplamindan
(3,45 A) daha kiigiik olmas1 C-H:--Zn arasinda nispeten daha kuvvetli bir etkilesmenin

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.58. [Zn(bba),(phen)] kompleksinde C-H--Zn etkilesimi



Cizelge 4.25. [Zn(bba),(phen)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Zn(bba),(phen)]
Kimyasal formul CoH26N206Zn
Formiil agirlig 696,02

Kristal sistemi monoklinik
Uzay grubu P21/c

a(h) 9,4467

b (A) 26,4889

c (A 13,8741

a () 90,00

BE) 109,749

7€) 90,00

Birim hiicre hacmi V (A)* 3267,6(6)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1,415

Elektron sayist (Fogo) 1432

Cizgisel sogurma katsayisi . (mm™) 0,804

X-1g1n1 ve dalgaboyu MoK,, 0,71073
Veri toplama sicakligi, T (K) 293

Rint 0,038

h, k, I araligi

Ormin.; Omak. araligr (°)
Difraktometre / Olgiim yontemi
Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayist

R; Rw(l >a(1))

S

APrmin;:ApPma (e/A%)

h=4+11, k=432, I= £17
1,54; 26,22

STOE IPDS Il/®-tarama
28650

6523

436

0,040; 0,101

1,05

-1,26; 0,67

Cizelge 4.26°de verilen [Zn(bba),(phen)] kompleksine ait bag uzunluklar1 ve bag

acilar1 geometrinin bozulmus tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.26. [Zn(bba),(phen)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklart ve bag agilari

Bag Uzunluklar1 (A)
Zn1-N1 2,10(2) Zn1-01 1,99(2)
Zn1-N2 2,09(2) Zn1-04 1,95(2)
Bag Agilar (°)
01-Zn1-N1 109,94(7) 04-Zn1-N1 109,15(7)
01-Zn1-N2 113,23(7) 04-Zn1-N2 116,87(8)
01-Zn1-04 120,19(7) N2-Zn1-N1 79,76(8)

4.2.7. Baz1 Kompleksler i¢in Onerilen Yapilar

[M(bba),(phen)] Kompleksi (M: Cd, Hg)

Sekil 4.59. [M(bba),(phen)] kompleksinin yapis: (M: Cd, Hg)

Elementel analiz verileri 1s1ginda Cd(II) ve Hg(II) komplekslerinin yapisinda iki
mol bba ve bir mol phen ligand1 barindirdig1 belirlenmistir. Komplekslerin termik analiz
calismalarinda iki mol bba ve bir mol phen ligandina ait kiitle kayiplar1 ve FT-IR
spektrumlarinda da bu ligantlara ait IR bandlarinin gézlenmesi elementel analiz
verilerini desteklemektedir. Buna ilaveten komplekslerin termik analiz ¢alismalarinda
akua ligandina ait kiitle kaybinin gézlenmemesi ve FT-IR spektrumlarinda karakteristik

(3600 cm™de O-H gerilme titresimi) IR bandlarmin olmamasi da yapida suyun
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bulunmadigini géstermektedir. Ayrica Cd(11) ve Hg(ll) komplekslerinin IR spektrumu
detayli incelendiginde, bba ligandiin asimetrik ve simetrik COO" gerilme titresimleri
arasindaki farkin (swrasiyla 176 ve 183 Cm'l) yapist X-igilar1 ile aydinlatilan
[Hg(bba)(3-pic),] kompleksindeki Av degerine (178 cm™) yakin olmasi bba ligandinin
koordinasyonda ¢ift disli ligant 6zelligi sergiledigini diisiindiirmektedir. Phen ligandinin
da N atomlar1 lizerinden metal iyonlarina ¢ift digli baglandig1 goz oniine alindiginda
komplekslerin  oktahedral geometriye sahip oldugu ve kapali formiillerinin
[Cd(bba),(phen)] ve [Hg(bba),(phen)] oldugu 6nerilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER
5.1. Sonuglar

1. Tez kapsaminda, 3-pikolin ve 1,10-fenantrolin i¢eren on iki adet yeni karisik liganth
metal-2-benzoilbenzoat kompleksi sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapilari
elementel analiz, manyetik duyarlilik 6l¢timleri, UV-Vis., FT-IR, kiitle spektroskopisi
ve X-isinlan tek kristal ¢aligmalariyla aydinlatildi. Komplekslerin termik davranislari

ise es zamanli TG, DTG ve DTA teknikleri ile agiklandi.

2. Sentezlenen  komplekslerden  [Cd(bba),(3-pic),], [Cd(bba).(phen)] ve
[Hg(bba),(phen)] kompleksleri toz olarak elde edildi. Kapali ve acgik formiilleri
elementel ve termik analiz sonuglari ile IR spektral verilere dayanilarak onerildi.

3. Elementel analiz, X-isinlar1 ve termik analiz sonuglarindan hareketle 3-pikolin
ligandiyla sentezlenen komplekslerin (Zn(II) hari¢) M(I1)-bba-H,0O-3-pic stokiyometrisi
Co(I1) ve Ni(Il) i¢in 1:2:2:2; M(Il)-bba-3-pic stokiyometrisi Cu(ll), Cd(Il) ve Hg(ll)
icin 1:2:2; 1,10-fenantrolin ligandiyla sentezlenen komplekslerin ise M(Il)-bba-phen
stokiyometrisi Cu(ll), Zn(11), Cd(11) ve Hg(ll) icin 1:2:1 olarak bulundu.

4. Kompleksler % 60-90’lik verimlerle elde edildi.

5. Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda, UV bolgede 220-300 nm araliginda
ligantlarin (bba, 3-pic, phen) t—>n* gegislerine ait pikler ve goérunur bélgede 400-900
nm araliginda da metal iyonundan kaynaklanan diisiik siddetli d-d gecislerine ait pikler
goralda.

6. Manyetik duyarlik sonuglarina gore, Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin
paramanyetik; Zn(1l), Cd(Il) ve Hg(ll) komplekslerinin ise diyamanyetik oldugu
belirlendi. Ayrica Co(II) komplekslerinin yiiksek spin kompleksi oldugu bulundu.

7. Sentezlenen komplekslerin suda cozinmedikleri; metanol ve etanolde ise
isitildiklarinda ¢oziindiikleri belirlendi. Komplekslerin tiimii havada kararli olup, nem
cekici 0zelligi bulunmamaktadir.

8. Metal iyonlarina 3-pikolin ligandinin N-atomu tzerinden tek disli; 2-benzoilbenzoat
ligandmin ise karboksil grubunun oksijen atomlar1 iizerinden tek ve/veya g¢ift disli
koordine oldugu gozlendi. [Co(bba),(3-pic)2(H20).], [Ni(bba),(3-pic)2(H20),] ve
[Cu(bba),(3-pic),] komplekslerinin oktahedral; [Hg(bba)2(3-pic),] Uggen prizma
geometride olustugu goriildii. [Zns(bba)s(3-pic)z] trinlkleer kompleksinde ise Zn(ll)

iyonu etrafinda iki farkli diizenlenmenin oldugu; merkezde bulunan Zn2 ile gosterilen
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metal iyonuna alti tane bba ligand: karboksil grubunun oksijen atomu iizerinden tek
disli baglandig1 ve oktahedral geometrinin olustugu belirlendi. Zn1 ile gosterilen metal
iyonuna (¢ tane bba ligandinin kalan karboksil oksijen atomlarinin koordine oldugu ve
iki metal iyonu arasinda koprii gorevi yaptigr gozlendi. 3-pic ligandinin da N-atomu
tizerinden Zn1 ve Znl1' iyonlarina baglanarak tetrahedral geometriyi olusturdugu
belirlendi.

9. Trintkleer [Znz(bba)s(3-pic),] kompleksinde bba farkli bir ligand davranisi
sergileyerek iki metal merkezi arasinda kdprii gorevi yapmaktadir. Ozellikle bba’nin
literatiirde yer almayan bu farkli baglanma sekli dikkate alindiginda sentezledigimiz
trintikleer kompleksin bu konu ile ilgili yapilacak yeni arastirmalara belirli bir alt yap1
olusturacag diisiiniilmektedir.

10. 1,10-fenantrolin ligand1 N-atomlar1 iizerinden ¢ift digli metal iyonlarina koordine
olmaktadir. Sentezlenen [Co(bba),(H,O)(phen)] ve [Ni(bba).(H.O0)(but)(phen)]
komplekslerinin bozulmus oktahedral;, [Cu(bba),(phen)] kompleksinin kare piramit,
[Zn(bba),(phen)] kompleksinin bozulmus tetrahedral geometrili yapida olustugu
belirlendi. d” yapili Co(II) kompleksleri tetrahedral veya oktahedral geometriyi tercih
edebilmektedirler. Co(Il) iyonu kloro, floro gibi zayif ligantlarla tetrahedral; daha
kuvvetli ligantlarla oktahedral geometriyi olusturmaktadir (Olmez ve Yilmaz, 2004).
Phen kuvvetli ligant oldugu i¢in [Co(bba),(H,O)(phen)] kompleksi oktahedral
geometriyi tercih etmistir. d° yapili [Cu(bba),(phen)] kompleksinde ise Cu(ll) iyonunun
kristal alan kararlilik enerjisinin daha bilyiik oldugu kare piramit geometriyi tercih ettigi
gorilmektedir. d'® yapili Zn(I) komplekslerinde oldugu gibi [Zn(bba)z(phen)]
kompleksi, kiiresel simetrik yapiya sahip oldugu igin oktahedral geometriyi tercih
etmesi yapiya ekstradan kararlilik vermemektedir. Metal atomu kiguk ve ligantlar
biiylik oldugunda diizglin dortyiizli geometriler tercih edilebilir (Atkins and Shriver,
1999).

11. Komplekslerin IR ¢aligmalarinda, bba ligandinin koordinasyonuyla olusan asimetrik
ve simetrik COO" gerilme titresim pikleri arasindaki farktan yararlanarak bba’nin
baglanma sekli hakkinda bilgi edinilmeye ¢alisilmistir.

12. Komplekslerin termik davranislari kiitle spektroskopisi ve es zamanli TG, DTG ve
DTA teknikleriyle aydinlatildi. Termik analiz ¢alismalari ile, yapisinda su ve/veya
bitanol bulanan komplekslerin ilk basamaginda su ve/veya biitanoliin uzaklastig

belirlendi. Ardindan diger ligantlarin bozundugu gozlendi. Bu son basamak bazi
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komplekslerde pes pese olusan bozunmalardan dolay1 net olarak ayirt edilememektedir.
Son bozunma rind olarak metal oksitlerin kaldigi belirlendi. Civa(Il) kompleksleri ise
tamamen ugucu triinlere doniismiistir.

13. Sentezlenen metal(Il)-bba-3-pic ve metal(Il)-bba-phen komplekslerinin DTG
egrilerindeki bozunma sicakliklari (DTGpas sirastyla 81-180 °C ve 97-317 °C arasinda)
esas alindiginda phen komplekslerinin termik kararliliklarinin 3-pic komplekslerine
nispeten daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu durum 3-pic ligandinin tek disli, phen

ligandinin ise ¢ift disli olarak metal iyonlarina koordine olmasindan kaynaklanmaktadir.

5.2. Oneriler

1. Kullanilan ¢6ziiciiler ve ortam kosullar1 degistirilerek, tek kristali elde edilemeyen
komplekslerin tek kristalleri elde edilerek yapilar1 tamamen aydinlatilabilir.

2. Literatiirde karisik ligantli metal-bba bilesiklerine ¢ok az rastlanmaktadir. Kullanilan
gecis metallerinin sayist arttirtlarak ya da ligantlarin gerek hacmi, gerekse fonksiyonel
gruplar degistirilerek karigik ligantli metal-bba kompleksleri sentezlenebilir.

3. Metal-bba-3-pic ve metal-bba-phen komplekslerinin floresans 6zellikleri incelendi
ancak sentezlenen komplekslerin floresans o6zellige sahip olmadigi belirlendi. Bba
ligand: ile farkli karisik ligantli metal kompleksleri sentezlenerek floresans ozellige
sahip olup olmadiklar1 incelenebilir.

4. Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve elektrokimyasal davraniglari

arastirilabilir.
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