Farkli Diamin Ligantlar1 Igeren Karisik Ligantli Bakir(II)-Tiyofen-2,5-dikarboksilat

Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Termik ve Yapisal Ozelliklerinin Arastiriimasi

Inci Tlker
YUKSEK LiSANS TEZi
Kimya Anabilim Dali

Ocak 2010



The Investigation of Synthesis, Spectral, Thermal and Structural Characterizations of
Copper(II)-Thiophene-2,5-dicarboxylate Complexes with Novel Diamine Ligands

Inci Ilker
MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Chemistry

January 2010



Farkli Diamin Ligantlar1 Iceren Karisik Ligantli Bakir(I)-Tiyofen-2,5-dikarboksilat

Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Termik ve Yapisal Ozelliklerinin Arastirilmasi

Inci Tlker

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Yonetmeligi Uyarinca
Kimya Anabilim Dal1
Anorganik Kimya Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI

Olarak Hazirlanmigtir

Danisman: Dog. Dr. Okan Zafer YESILEL

Ocak 2010



ONAY

Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans 6grencisi inci Ilker’in YUKSEK LISANS
tezi olarak hazirladign “Farkli Diamin Ligantlari Igeren Karigik Ligantli Bakir(II)-
Tiyofen-2,5-dikarboksilat Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik, Termik ve Yapisal
Ozelliklerinin Arastirilmas1” baslikli bu calisma, jiirimizce lisansiistii yonetmeligin ilgili

maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Danisman : Dog. Dr. Okan Zafer YESILEL

Ikinci Damisman : -

Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:

Uye : Dog. Dr. Okan Zafer YESILEL

Uye : Dog. Dr. Hakan DAL

Uye : Dog. Dr. Murat TAS

Uye : Yard. Dog. Dr. Necmettin CANER

Uye : Yard. Dog. Dr. Filiz YILMAZ

Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun .......cccoeevvvveeveennnn... tarth ve ..ooeeeveeieenn .

sayili karariyla onaylanmugtir.

Prof. Dr. Nimetullah BURNAK

Enstiti Mudiri




OZET

Bu calismada farkli diamin ligantlar1 igeren toplam onbir adet karisik ligantli
Cu(Il)-tiyofen-2,5-dikarboksilat kompleksi sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin
yapilari, elementel analiz, IR ve UV-Gor. spektroskopisi, termik analiz ve manyetik
moment Ol¢limleri ile aydinlatildi. Tek kristali elde edilen sekiz kompleksin yapisi ise
X-1sinlart tek kristal ¢alismalari ile kesin olarak belirlendi. ikincil ligant olarak verici
atomlar1 azot olan ¢ift disli etilendiamin (en), N-metiletilendiamin (nmen), N,N-
dimetiletilendiamin (nnen), N,N'-dimetiletilendiamin (dmen), N,N,N'N'-
tetrametiletilendiamin  (tmen), N-etiletilendiamin (neten), N, N'-dietiletilendiamin
(deten), N, N-dietiletilendiamin (eten), 1,3-diaminopropan (pen), N-metil-1,3-
propandiamin (nmpen) ve 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin (dmpen) kullanildu.

Yapilan c¢aligmalar sonucunda komplekslerin kapali formiillerinin trans-
[Cu(H,0)(en),](tdk) (1), [Cu(H;O)z(nmen),](tdk) (2), [Cu(tdk)(nnen);]-H,O (3),
[Cu(p-tdk)(dmen),]-H,O 4), [Cu(p-tdk)(H,O)(tmen), ] 5), trans-
[Cu(H,0)x(neten),](tdk)-2,5H,O  (6), trans-[Cu(H2O)2(deten)z](tdk) (7), [Cu(u-
tdk)(eten)], (8), [Cu(u-tdk)(pen)z], (9), [Cu(u-tdk)(nmpen),], (10) ve [Cu(u-
tdk)(dmpen),], (11) seklinde oldugu belirlendi. Tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin 1,
2, 6 ve 7 komplekslerinde tamamlayici iyon olarak davrandigi, 3 kompleksinde
karboksilat oksijeninden tek disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine oldugu, diger
komplekslerde ise iki Cu(Il) iyonu arasinda iki (9-11), ti¢ (4, 5) ve dort (8) disli koprii
ligant1 olarak davrandigi gozlendi. Komplekslerin oktahedral veya kare piramit
geometrilerinin ¢ift digli diamin ligantlar1 ve/veya tek disli akua ligantlartyla
tamamlandigi, 1-3, 6 ve 7, komplekslerinin monuniikleer diger komplekslerin ise
poliniikleer oldugu belirlendi. Tiim komplekslerin mavi renkli, tek elektronlu ve
paramanyetik oldugu ve UV spektrumlarindan yaklasik 670 nm’de d-d gecislerinden
kaynaklanan genis bandlar gozlendi.

Termik analiz ¢alismalarindan, yapisinda su molekiilii iceren komplekslerin fic,
diger komplekslerin ise iki basamakta bozundugu belirlendi. Su iceren komplekslerde
ilk basamakta su molekiillerinin yapidan uzaklastigi, ikinci basamakta ise ligantlarin
kismen veya tamamen bozundugu gozlendi. Son ekzotermik basamakta ise kalan
organik kismin tamamen yandig1 ve bozunma iiriiniiniin CuO oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit, tiyofen-2,5-dikarboksilat
kompleksleri, diamin kompleksleri, Cu(II) kompleksleri.
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SUMMARY

In this study, eleven mixed ligand complexes of Cu(ll)-thiophene-2,5-
dicarboxylate with different diamine ligands have been synthesized. The structural and
spectroscopic properties of synthesized complexes were characterized by using
elemental analyses, IR and UV-Vis. Spectroscopic and thermal analysis techniques and
magnetic susceptibilities. Eight of the complexes are defined by single crystal X-ray
diffraction techniques. As a secondary ligand, bidentate ethylenediamine (en), N-
methylethylenediamine  (nmen),  N,N-dimethylethylenediamine  (nnen), N,N'™-
dimethylethylenediamine (dmen), N,N,N' N'-tetramethylethylenediamine (tmen), N-
ethylethylenediamine (neten),  N,N'-diethylethylenediamine (deten),  N,N-
diethylethylenediamine (eten), 1,3-diaminopropane (pen), N-methyl-1,3-
propanediamine (nmpen) and 2,2-dimethylpropane-1,3-diamine (dmpen) ligands which
have N donor atoms has been chosen in the sytheses of the complexes.

The formula of the complexes were found as, trans-[Cu(H,O),(en),](tdk) (1),
[Cu(H,0),(nmen),](tdk) (2), [Cu(p-tdk)(nnen),;]-H,O (3), [Cu(p-tdk)(dmen),]-H,O (4),
[Cu(u-tdk)(H,O)(tmen),]  (5), trans-[Cu(H,0),(neten),](tdk)-2,5H,O0  (6), trans-
[Cu(H0)x(deten), |(tdk) (7), [Cu)(p-tdk)(eten], (8), [Cu(p-tdk)(pen)]. (9), [Cu(p-
tdk)(nmpen),], (10) and [Cu(p-tdk)(dmpen),], (11). Thiophene-2,5-dicarboxylate
ligand acts as a counterion in 1, 2, 6 and 7, bonded to Cu(Il) ion via one of the
carboxylate oxygen in 3 as a monodentate ligand, bridging bidentate (9-11), bridging
tridentate (4, 5) and tetradentate (8) in the other complexes. All complexes are blue
coloured, have one unpaired electron and paramagnetic and show broad band at ca. 670
nm due to d-d transitions.

From the thermal analysis studies, it was observed that the complexes which
have water molecules decomposed at three stages while the other complexes were
decomposing at two stages. The first stage was related to loss of water molecules and
the second stage was related to the partly or completely decomposing of ligands. The
last stage was the burning of remaining organic part. The final decomposition product
was defined as CuO.

Keywords: Thiophene-2,5-dicarboxylic acid, thiophene-2,5-dicarboxylate

complexes, diamine complexes, Cu(Il) complexes.
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BOLUM 1

GIRIS

Ligant ad1 verilen notral molekiil, anyon ya da katyonlarin metal atomuna (ya da
iyonuna) koordine kovalent baglarla baglanmasi sonucu elde edilen bilesige
koordinasyon bilesigi denir. Bu alandaki ¢aligmalar degerlik bag teorisinin (DBT) tercih
edilmesinden dolay1r 1950 yilina kadar ¢ok fazla gelisememis, kristal alan teorisinin
(KAT) kimyacilar tarafindan kullanilmaya baslanmasiyla giderek artmistir. Sentezlenen
kompleksler tekstil boyalari, pigmentler, ila¢c sanayi, cevher zenginlestirme, su
sertliginin giderilmesi, antioksidan, dezenfektan, stabilizator maddelerin sentezi ve B12
vitamini gibi biyolojik sistemler icin model olarak endiistriyel ve akademik alanlarda
bircok uygulama alan1 bulmaktadir. Ozellikle koordinasyon polimerlerinin genis bir
uygulama alani1 bulmasi nedeniyle (optik madde, molekiiler miknatis ve katalizér madde
olarak kullanimi, gaz depolamasi ve dedektdr teknolojisi, molekiiler adsorbsiyon ve
molekiiler hassasiyet gibi) (Lehn, et al., 2003). son yillarda sentezi ve karakterizasyonu
ile 1ilgili arastirmalar giderek artmaktadir (Chen, et al., 1999 b). Koordinasyon
polimerleri, kullanilan metal atomuna ve liganta bagh olarak ayrica, molekiiller aras1 H-
bagi, C-H-m ve mn etkilesimleri sayesinde farkli boyutlarda bir, iki, ii¢ boyutlu

diizenleme gosteren ilging supramolekiiler yapilar olusturmaktadir.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde, iki metal atomu arasinda koprii olarak
koordine olabilen ¢ok disli ligant 6zelligine sahip genellikle karboksilat grubu iceren
ligantlar daha fazla kullanilmaktadir. Bu karboksilik asitler zincir seklinde olabildigi
gibi bir aromatik halka da igermektedirler. Ozellikle aromatik halka iceren karboksilik
asitler aromatik halka etkilesimleri (wnm ve C-H-'m) nedeniyle c¢ok yonlii
supramolekiiler 6zellik gosteren koordinasyon polimerleri verebilmektedir. Halkali
karboksilik asitler, yapisinda bulundurdugu karboksilik asit gruplarindaki oksijen

atomlar1 ve tiyofen, pirimidin, imidazol, pirazol ve pirazin halkalarinda bulunan verici



azot veya kiiklirt atomlar1 ile metal atomlarina koordine olabilmekte ve farkli

koordinasyon modlar1 igeren polimerik kompleksler olusturabilmektedir.

Basit inorganik bilesikler ile koordinasyon polimerleri karsilagtirildiginda,
koordinasyon polimerleri islenebilirlik, esneklik, yapisal ¢esitlilik ve geometrik agidan
kontrolii miimkiin oldugundan umut vaat eden bir ¢alisma alan1 yaratmaktadirlar. 1D
zikzak zincir (Sekil 1.1.), 2D ag ve 3D agik metal-organik yapilar gibi ilging yapilara

sahip bir¢ok koordinasyon polimeri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Zikzak zincir
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+
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- e S R ==
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Sekil 1.1. Farkli 1D polimerik yapilar

Sentezlenen bu komplekslerin yapilar ¢esitli teknikler (IR, UV-Gor., X-1sinlari,
manyetik moment, termik analiz ve elementel analiz gibi) kullanilarak
aydinlatilmaktadir.  Infrared absorpsiyon spektroskopisi (titresim spektroskopisi)
molekiillerin IR 1s18m1 (12800-10 cm™' dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve dénme
enerji seviyelerine uyarilmalarinin Slglimiine dayanir. Bir molekiiliin infrared 1s1nin1

absorplayabilmesi i¢in titresim veya donme hareketi sonucunda, molekiiliin dipol



momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Bu yontemde amag¢ herhangi bir
bilesigin hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir.
Bilesigin IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu ve baglanma yerleri, aromatik
veya alifatik olduguna dair bilgiler edinilebilir. Ancak bu yontem tek basina yeterli
olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemler de destekleyici olarak kullanilmalidir.
UV-Goriiniir  bolge spektoskopisi, UV ve goriinlir bolge 1sinlarinin  sogurulma
Olctimlerinin kullamildig1 spektroskopik bir analiz yontemidir ve 190-1100 nm dalga
boylar1 arasindaki 15181n / 151n yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin absorbansinin (A)
Olciimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag ve ortaklanmamis
elektronlarmin  uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler
absorpsiyon spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde, bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve aymi zamanda fonksiyonel
gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. Ayrica kompleks bilesikte
meydana gelen elektronik gecisleri ve gegislere karsilik gelen Anaks, degerleri hakkinda
bilgi edinilir. Bilesiklerin kesin yapilart X-isinlar1 tek kristal kirmim teknigi ile
belirlenebilir. Kompleksteki merkez atomuna koordine olan ligantlarin sayisi ve
konumlari, hangi atomlar {izerinden koordine olduklari, kompleksteki atomlara ait bag
acilari, bag uzunluklari, kompleksin geometrisi, birim hiicrenin tiirii, birim hiicredeki
molekiil sayis1 ve birim hiicrenin hacmi gibi kristal parametreler belirlenir. Ayrica X-
1sinlart kirmim teknigi, molekiiler paketlenme ve molekiil i¢i etkilesimler hakkinda da
detayli bilgiler vermektedir. Manyetik moment Olgiimleri ile kompleks bilesikteki
eslesmemis elektron sayisi, manyetik 6zellikleri belirlenmektedir. Termik analiz teknigi
(TG, DTG ve DTA) ile kompleksin yapisindan ayrilan gruplar, bozunma basamaklarina
ait kinetik veriler, termal kararliliklar, bozunma sicaklig1 ve erime noktasi gibi veriler
belirlenmektedir. Elementel analiz ile de bilesigin yapisinda bulunan C, H, N ve S
elementlerinin  miktarlan  ve  komplekslerin  yapisi  hakkinda  Onerilerde

bulunulabilmektedir.

Bu c¢alismada halkali karboksilik asitlerin bir {iyesi olan tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit (Hytdk) birincil ligant olarak se¢ildi. Htdk yapisindaki kiikiirt atomu
ile diger karboksilik asitlerden ayrilmaktadir (Sekil 1.2.). Tiyofenler kiikiirt iceren

kararli aromatik yapilarin en basit ornekleridir. Tiyofen (4n+2m) kuralina uyar ve



aromatiktir. Bes liyeli halkada kiikiirt atomunun iki elektronunun aromatik halkaya
delokalize olmasi nedeniyle tiyofen elektronca zengin cok atomlu halka olarak
diisiintilebilir.  Kiikiirt atomunun C, N ve O atomlarindan daha biiyiilk olmasindan
dolay1, eslesmemis elektronlari, halkaya daha kolay delokalize olmakta ve Hytdk ¢ok
iyl yiik transfer 6zelligi sergilemektedir. Bu 6zelliginden dolayi, endiistride floresans
teknolojisinde kullanilmaktadir. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit liganti 369 ve 477
nm’lerde iki emisyon bandi (6mri 1,12 ve 1,19 ns) vermektedir. S atomu
elektronlarimin halkaya kolaylikla delokalize olmasi, tiyofen halkasinin diizlemsel
olmasma neden olmaktadir (Y. Gong, et al., 2007). Ayrica, tiyofen tiirevlerinin
biyolojik olarak aktif oluglar1 yoniinde literatiirde bir¢ok ¢alisma bulunmasina ragmenn
metal kompleksleri ve bunlarin biyolojik aktivitelerine yonelik g¢aligmalar oldukga
azdir. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin potansiyel bir antikanser ajani1 oldugu da

belirlenmistir (Chen, et. al.,1998).

Sekil 1.2. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin (H,tdk) yapisi

Biyolojik 6dneminin yani sira koordinasyon kimyasi agisindan da ilging bir ligant
olan H,tdk, komplekslerinde monoanyon ve diayon formunda bulunabilmektedir. Metal
atomlarina iki karboksilat grubundaki dort oksijen atomu ile tek disli, ¢ift disli koprii ve

selat koprii gibi farkl sekillerde koordine olabilmektedir.

Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit farkli koordinasyon oOzelliklerine sahip olmasi
nedeniyle degisik mimarilerde koordinasyon polimerlerinin sentezinde tercih
edilmektedir. Ayrica, koordinasyon polimerlerinin sentezinde azot veya oksijen i¢eren
ikincil ligantlarinda kullanilmasiyla farkli kullanim alanlarina sahip kompleksler elde

edilebilmektedir.



Tez kapsaminda ikincil ligant olarak verici atomu azot olan etilendiamin ve
tiirevlerini igeren ¢ift disli ligantlar kullanildi. Etilendiamin tiirevleri metal atomlarina

genellikle iki azot atomuyla ¢ift disli olarak koordine olmaktadirlar.

Bu ¢aligmada hem biyolojik hem de koordinasyon kimyasi agisindan ilging bir
ligant olan tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ve verici atomu azot olan ¢ift disli etilendiamin
tirevi ligantlar kullanilarak Cu(Il) iyonu ile karnisik liganthi komplekslerin sentezi,
elementel analiz, IR ve UV-Gor. spektroskopisi ve manyetik moment Sl¢limleri ile
yapilarinin karakterizasyonu amagland:. Ikincil ligantlardaki azot atomlara bagl olan
etil ve metil gruplarinin, konumlarinin ve sayisinin, zincir uzunlugunun, tdk’nin

koordinasyon 6zelliklerine ve komplekslerin kararliligina olan etkisi incelendi.



BOLUM 2

LITERATUR OZETi

Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit (H,tdk) aromatik halkada bulunan kiikiirt (S)
atomu ile diger karboksilik asitlerden ayrilmaktadir. Tiyofen-2,5-dikarboksilat (tdk)
yapisinda bulundurdugu iki karboksil grubundaki oksijen atomlar1 ile metal atomlarina
kolaylikla koordine olabilmektedir. Komplekslerinde hem monoanyonik (Htdk) hem de
dianyonik (tdk) olarak davranabilen tiyofen-2,5-dikarboksilat genellikle dianyon olarak
davranmay1 tercih etmektedir. Tdk, termal kararlilifi ve simetrisi nedeniyle degisik

diizenlemeye sahip koordinasyon polimerlerinin sentezi i¢inde uygun bir liganttir.

Gegmis yillarda ¢ok sayida tiyofen-2,5-dikarboksilat kompleksi sentezlenmis,
yapilar1 ve 6zellikleri ¢esitli yontemlerle aydinlatilmistir. Htdk ve tdk ligantlar1 hem tek
disli hem de iki, ii¢, dort ve bes disli koprii ligant1 olarak metal iyonlarina koordine
olabilmektedir. Ayrica tdk’nin tamamlayici iyon olarak da davrandigi kompleksler de

sentezlenmistir.

Simdiye kadar sentezlenen tiim tiyofen-2,5-dikarboksilat kompleksleri
incelendiginde tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin metal atomlarina oniki farkl sekilde

koordine oldugu goriilmektedir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin baglanma modlar1




2.1. Htdk Iceren Kompleksler

Literatiirde Hytdk ligantinin monoanyonik (Htdk) olarak davrandigr tek
kompleks {[Mns(Htdk)s(H,0)4],:(2,6-lutidin)-3(H,0)}, kompleksidir. Tek kristal X-
st kirmim  teknigi ile yapisi aydinlatilan komplekste Htdk’nin i¢ Mn(Il) iyonu
arasinda koprii liganti olarak davrandigr belirlenmistir.  Kompleksin iki farkl
koordinasyona sahip Mn atomu igerdigi, merkez Mn(Il) atomunun dort koprii
karboksilat grubu ve iki su molekiiliine ait oksijen atomlar1 tarafindan koordine oldugu
gozlenmistir (Sekil 2.2.). Kompleksin bozulmus oktahedral geometrili oldugu ve 375
°C’ye kadar kararli oldugu belirlenmistir (Luisi, et al., 2007).

Sekil 2.2. {[Mn3(Htdk)4(H,0)4]5'(2,6-lutidin)-3(H,0)}, kompleksinin yapisi

2.2. Tek Disli Tdk Liganti Iceren Kompleksler

Tiyofen-2,5-dikarboksilat liganti tek disli olarak karboksil grubundaki
oksijenlerden biri ile metal atomuna koordine olabilmektedir.
[Cu(tdk)(H20)2(phen)]-:3H,O  ve [Cu(tdk)(phen),]-1/2H,tdk-2H,O (phen = 1,10-

fenantrolin) komplekslerinde tdk tek disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine olmustur ve



bes koordinasyonlu Cu(Il) kompleksinin bozulmus kare piramit geometriye sahip
oldugu belirlenmistir (Sekil 2.3.). Kompleksin paketlenmesi 1,10-fenantrolin ve
tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinda bulunan aromatik halkalar arasindaki etkilesimler

ve hidrojen baglar ile olugsmustur (Chen, et al., 1998).

cliL r

il

i

Sekil 2.3. [Cu(tdk)(H,O),(phen)]-3H,0 kompleksinin yapisi

[Cu(tdk)(im)4] (im = imidazol) ve [Cu(tdk)(H,O)(bpy)] (bpy = 2,2’-bipiridin)
komplekslerinde de tiyofen-2,5-dikarboksilat tek disli olarak metal atomuna koordine
olmustur ve kompleksler bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. [Cu(tdk)(im)4]
kompleksinin istiflenmesi, imidazol ligantlarindaki N-H ve tdk’daki karboksil

oksijenleri arasinda meydana gelen hidrojen baglar ile elde edilmistir (Chen, et al.,

1999 a).

Kristal caligmalari sonucu yapisl aydinlatilan [Mn(tdk)(H,O)s
(bpy)]-3H,0-0,5(bpyn) (bpyn = 4,4'-bipiridin) kompleksinin {i¢ boyutlu supramolekiiler
yapist akua ligantlar1 ve tdk ligantinda koordine olmayan karboksil oksijenleri arasinda
olusan hidrojen baglar1 ile olusmustur. Bpyn molekiilleri ise olusan gozenekleri
doldurarak hidrojen baglariyla kompleksin {i¢ boyutlu yapisimin kararliligma katki
saglamistir. Kompleksde her Mn(Il) atomunun c¢ift disli bpy, tek disli tdk ve {i¢ akua
ligant1 ile koordine olmasiyla olusan bu kompleksin bozulmus oktahedral geometrili

oldugu bulunmustur (Sekil 2.4) (Sun and Ye, 2004).



10

Ny -

Sekil 2.4. [Mn(tdk)(H,O);(bpy)]-3H,0-0,5(bpyn) kompleksinin yapisi

2.3. iki Disli Tdk Ligant1 iceren Kompleksler

Tdk ligant1 iki farkli karboksilat grubu oksijenleri ile iki disli koprii liganti
olarak da metal atomlarina koordine olmaktadir. Kristal calismalari sonucu yapilari
belirlenen [Cu(tdk)(H,O)(phen)], (Chen, et al., 1998) ve [Cu(tdk)(bpy)(H,0)], (Chen,
et al., 1999 a), komplekslerine tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin (tdk), farkh
karboksilat oksijenlerinden metal atomlarina koprii liganti olarak koordine oldugu
gorildi.  [Cu(tdk)(H,O)(phen)], kompleksinde, tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin
[Cu(H,O)(phen)] birimlerine koprii olarak baglanarak tek boyutlu polimerik kompleks

meydana gelmesini saglamistir.

Tdk ligantinin literatiirde yer alan iki disli koprii ligant1 olarak davrandig: diger
komplekslerde de [Zn(tdk)(H,O)(phen)],, [Co(tdk)(H,O)(phen)], (Chen, et al., 1999 b)
ve {[Cu(tdk)(H,O)(di-2-py)]- DMF-H,0},, (di-2-py = di-2-piridilamin) bir boyutlu
koordinasyon polimerleri elde edilmistir (Xiao, 2005). [Zn(tdk)(H,O)(phen)],,
[Co(tdk)(H,O)(phen)], komplekslerinin dogrusal polimer zincirleri oldugu ve tek
cekirdekli [M(phen)(H,O)] birimlerinin koprii tdk ligant1 ile baglandigi ve en yakin
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M:M uzakligmin yaklasik olarak 10,55 A (M = Zn, Co) ve her iki kompleksin de
icgen ¢iftpiramit geometrili oldugu belirlenmistir (Sekil 2.5.(a)).

Sekil 2.5. [M(tdk)(phen)(H,0)], komplekslerinin yapist (M = Zn(II), Co(Il), (a) ve Cu(Il), (b))

{[Cu(tdk)(H,0)(di-2-py)]-DMF-H,0}, kompleksinde ise Cu(Il) atomunun bir
akua, iki tdk ve di-2-py ligantlar1 ile koordine olmasiyla kare piramit geometrinin
olustugu belirlenmistir. Tdk ligantinin kdprii liganti olarak davrandigr ve kompleksin
zik-zak polimer zinciri olusturdugu gozlenmistir (Sekil 2.5.(b)). Ayrica, zik-zak
polimer zincirlerinin N-H--O ve O-H--O hidrojen baglar ile birbirine baglandig1 ve ii¢

boyutlu yapinin meydana geldigi belirlenmistir.
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Trietilamonyum  2,5-tiyofendikarboksilatotriorganostannat ~ komplekslerinin
{[(C2Hs);sNH][Sn(tdk)R3]}, (R = Me (1), n-Bu (2), Ph (3), PhCH, (4)) trietilamin
sentezinde tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ve triorganotin kloriir kullanilmistir.
Kompleksler elementel analiz, IR ve '"H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir
(Ma, et al., 2004). R = fenil (3) kompleksi i¢in yapilan X-isinlar1 analizi, komsu
triorganotin merkezlerinin dikarboksilat ligantlar1 ile koordine olmasiyla polimerik bir
yapinin olusumunu gostermistir. Sn atomunun bes koordinasyonlu ve kompleksin
ticgen ¢iftpiramit geometrili oldugu belirlenmistir. Ayni baglanma modu [Sn(Ph)e(tdk)]
kompleksinde de gbzlenmistir (Zhao, et al., 2009).

{[Cu(tdk)(bpyn)(H,0)](bpyn)}, kompleksi, Cu(CH3COO),'H,O, tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit ve 4,4'-bipridin ile hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Tdk’nin
koprii ligant1 olarak davrandigi komplekste bpyn ligantinin da iki metal atomu arasinda
koprii ligant1 olarak davranmasi sonucu gozenekli ti¢ boyutlu koordinasyon polimeri
elde edilmistir.  Meydana gelen gozenekler ise bpyn molekiilleri tarafindan
doldurulmustur. Kompleksde bpyn tabakalari, akua ligantlar1 ve koordine olmayan
karboksilat grubu oksijenleri arasinda meydana gelen kuvvetli hidrojen baglar ile bir
arada tutulmugtur. Gozeneklerde bulunan misafir bpyn molekiilleri ile ev sahibi yap1
arasinda olusan molekiil i¢ci C-H--N hidrojen baglar1 nedeniyle yapinin yiiksek
sicakliklara kadar kararli oldugu belirlenmistir (Sekil 2.6.) (Sun, et al., 2003).

Sekil 2.6. {[Cu(tdk)(bpyn)(H,O)](bpyn)}, kompleksinin yapisi
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Hidrotermal yontemle sentezlenmis [Ni(tdk)(H,O),(bpp)], (bpp = 1,3-di-4-
pridilpropan) kompleksinde de tdk ligantinin iki disli koprii ligant1 olarak davranmistir.
Bozulmus oktahedral geometrili kompleksde her Ni atomunun, iki farkli tdk ligantindan
gelen iki karboksilat oksijeni, bpp ligantlarindan gelen azot atomlar1 ve akua ligantina

ait oksijen atomu ile koordine edildigi belirlenmistir (Han, et al., 2007).

2.4. U¢ Disli Tdk Liganti iceren Kompleksler

Literatiirde tdk’nin metal atomlarina ti¢ disli koprii liganti olarak koordine
oldugu ii¢ ayr1 baglanma modu rapor edilmistir (Sekil 2.1. II1, IV, V). [Cu(tdk)(py):]»
(py = piridin) kompleksinde tdk ligantinin ii¢ disli koprii ligant1 olarak davrandigi ve li¢
metal atomunu birbirine bagladig belirlenmistir (Chen, et al., 1999 a). Kompleksde
koordinasyon sayis1 bes olan bakir atomu, ii¢ farkli tdk ligantina ait ii¢ karboksil
oksijenleri, trans pozisyonlardaki piridin ligantlarindan gelen azot atomlari ile koordine

olmustur.

{[Zn(tdk)(H,O)(bpy)]-1,5H,0}, kompleksinde de tdk ligantinin Zn atomlari
arasinda ii¢ disli koprii ligant1 olarak davradigi belirlenmistir. Cu kompleksinden farkli
olarak tdk ligant1 iki metal atomuna {i¢ disli koprii ligant1 olarak koordine olmustur. Bu
tiir koordinasyona literatiirde az rastlanmaktadir.  {[Zn(tdk)(H,O)(bpy)]-1,5H,0},
kompleksinin bir boyutlu dogrusal polimer zincirinden olustugu ve oktahedral
geometrili oldugu belirlenmistir. Kompleksin paketlenmesi koordine su molekiilleri ile
karboksilat oksijen atomlar1 arasinda meydana gelen (O5--O1D = 2,695 A), (O5-+O4E
=2,731 A) hidrojen baglari ile olustugu gozlenmistir (Sekil 2.7.) (Chen, et al., 1999 b).

Sekil 2.7. {[Zn(tdk)(H,O)(bpy)]-1,5H,0}, kompleksinin yapisi
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Hidrotermal yontemle sentezlenen ve yapist X-1sinlar1 tek kristal yapi analizleri
yontemiyle aydinlatilan [Cd(tdk)(phen)], kompleksinde tiyofen-2,5-dikarboksilat iki
karboksilat oksijenini kullanarak ii¢ disli ligant olarak koordine oldugu belirlenmistir
(Sekil 2.1. III). Kompleksde her Cd(II) atomu selat 6zelligindeki phen ligantlarinda
bulunan iki azot atomu ve tdk ligantlarinda bulunan koprii karboksilat gruplarindan
gelen ii¢ oksijen atomu tarafindan koordine olmustur ve bozulmus iicgen ¢iftpiramit
geometrili oldugu belirlenmistir. Polimer zincirleri, tdk halkalar1 arasinda olusan
kuvvetli n-m etkilesimleri ile birbirine baglanmistir. Mavi fotoliiminesans 6zellik
gosteren kompleks 410 nm’ de 2,20 ns Omriinde bir emisyon bandi vermistir.
Emisyonun iyi bir sekilde anlasilip yorumlanmasi i¢in phen ligantinin ayni kosullar
altinda liiminesans spektrumu alinmis ve 3 emisyon bandi gozlenmistir. (365, 380 ve

402 nm’lerde ve sirastyla 2,17; 2,10; 1,68 ns 6miirlerinde) (Sun, et al., 2005).

[Cd(tdk)(H,0)(im),], kompleksinde kadmiyum iyonu iki tdk’dan gelen dort
karboksilat oksijeni, imidazol ligantlarindan gelen iki azot atomu ve bir su molekiilii
tarafindan koordine olmustur. Karboksilat gruplarinin Cd atomlarindan birine ¢ift disli,
diger atoma ise tek disli koordine olmasiyla dogrusal polimerik yap1 meydana gelmistir.
Polimerik zincirlerin birbirlerine hidrojen baglar1 ve z-x etkilesimleri ile baglanmasiyla

tic boyutlu yap1 olusmustur (Deng, et al., 2006).

{[Mny(p3-tdk),(u-H,O)(H,0)a(bpy)| DMF},  (Cheng, et al., 2007) ve
[Sny(tdk)(H,O)(CHs)s], (Yang, at al., 2009) ve [Cu(tdk)(bpyn)], (Maxwell, at al., 2009)
komplekslerinde tdk Sekil 2.8.’de goriildiigi gibi ii¢ disli koordinasyon olusturacak
sekilde baglanmistir.

0 / s\ 0—M—O \ / :

(0]

w

Sekil 2.8. Mn(II), Sn(I) ve Cu(Il) komplekslerinde tdk’nin baglanma modu
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Tek kristal X-1sinlart analizi ile iki farkli gevreye sahip Mn”" iyonu igerdigi
belirlenen komplekste tdk ve akua ligantlarinin koprii olarak davrandig: ve iki boyutlu
polimer zincirinin olustugunu goézlenmistir. Bozulmus oktahedral geometriye sahip bu
polimerik yapida mangan atomlarindan birinin dort tdk ligantindan gelen dort oksijen
atomu ve biri koprii olan iki su molekiilii tarafindan koordine oldugu anlasilir. Diger
mangan atomunun ise bpy ligantindan gelen iki azot atomu, iki tdk ligantina ait iki
oksijen atomu ve biri koprii olan iki su molekiilii tarafindan koordine oldugu

belirlenmistir.

Kare piramit geometrili [Cu(tdk)(bpyn)], kompleksinde Cu(Il) atomunun bpyn
ligantindan gelen iki azot atomu ve tdk ligantina ait karboksil oksijenleri ile koordine
oldugu goriilmistiir. Ekvatoryal diizlemde bpyn ligant1 azot atomlar1 ve tdk oksijen

atomlar1, eksenlerde ise tdk ligantina karboksil oksijenlerinin bulundugu goriilmiistiir.

2.5. Dort Disli Tdk Liganti Iceren Kompleksler

Tdk dort disli koprii ligant1 olarak dort farkli sekilde metal atomlarina koordine
olabilmektedir (Sekil 2.1. VI, VII, VIII, IX). Metal tuzlarinin azot igeren ikincil
ligantlar varliginda tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ile reaksiyonu sonucu sentezlenen
[Zn(tdk)(py)].. [Mn(tdk)(phen)], ve [Mn(tdk)(H,O),], komplekslerinde tdk liganti
karboksilat oksijenlerinin hepsini kullanarak dort metal atomu arasinda koprii liganti
olarak davranmistir.  [Zn(tdk)(py)], kompleksinin kare piramit yapida oldugu
gorilmistiir. Ekvatoryal diizlemde dort karboksilat oksijen atomu, eksenlerde ise pridin
azot atomunun bulundugu belirlenmistir. Tdk ligantlarinin koprii olarak baglanmasiyla
iki boyutlu yapt olusmustur (Sekil 2.9.) ve kompleksin yaklasik 10,4 x 10,4 A
biiyiikliigiinde gozenekler icerdigi belirlenmistir (Chen, et al., 1999 b).

[Mn(tdk)(phen)], kompleksinde Mn(Il) iyonu phen molekiiliine ait iki N
atomlar1 ve tdk ligantina ait dort oksijen atomu tarafindan koordine edilmesiyle
bozulmus oktahedral geometrili yap1 elde edilmistir. [Mn(tdk)(H,O),], kompleksinde

ise Mn(I)’nin trans pozisyonlardaki iki akua ligant1 ve tdk ligantina ait dort karboksilat
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oksijen atomlar tarafindan koordine edildigi ve komplekslerin bozulmus oktahedral

geometrili oldugu belirlenmistir.

Sekil 2.9. [Zn(tdk)(py)], kompleksinin yapisi

Tdk ligantinin benzer baglanma modu sergiledigi karboksilato kopriilii Ni(ID)
orglisii  {Ni3(OH),-[ps-tdk]-2H2O4}, igceren hidrotermal yontemle sentezlenen
kompleksin yapist toz kristal X-1sinlar1 kirmnim teknigi ile aydinlatilarak IR ve UV-Gor.
spektroskopi yontemleri ile karalterize edilmistir (Demessence, et al., 2009). Kompleks
Ni(II) merkezlerine OH gruplarinin baglanmasiyla olugsan NiO birimlerinin zincirlerini
igerir. Zincirlerin tdk ligantlari ile birbirine baglanmasiyla ii¢ boyutlu yapinin meydana
geldigi gozlenmistir. Ni(II) iyonunun akua liganti, iki p3-OH ve iki karboksil oksijen

atomu ile koordine edilmesiyle bozulmus oktahedral geometri olusmustur.

{[Cuy(tdk),(MeOH),]4-4naftalin-8MeOH}, kompleksinde ise
{[Cuy(tdk),(MeOH),]4}, kompleksinin olusturdugu (Sekil 2.10.) kivrimli 1zgaralar
seklindeki bosluklar igerdigi ve bu bosluklarin naftalin ve CH3;OH molekiilleri
tarafindan dolduruldugu bulunmustur (Abourahma, et al., 2003).
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Sekil 2.10. {[Cu,(tdk),(MeOH),]44naftalin-8MeOH}, kompleksinin yapisi

X-1sinlart tek kristal kirmim teknigine gore yapist belirlenen [Cd(tdk)(H,O)
(bpy)]» koordinasyon polimeri hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Kompleks havada
kararli olup 415 nm’de mavi fotoliiminesans gostermistir. Sekil 2.11.(a)’dan da
goriildiigii gibi Cd(II) atomu selat 6zelligindeki bpy ligantinda bulunan iki azot atomu,
tdk ligantlarinda bulunan karboksilat gruplarinda bulunan dort oksijen atomu ve bir adet
akua ligant1 tarafindan koordine olmustur. Kompleksin geometrisinin bozulmus besgen
ciftpiramit geometriye sahip oldugu, ayrica tdk ligantinin oksijen atomlarindan dort disli
ligant olarak davrandig:i diger komplekslerden farkli olarak iki metal atomu arasinda

koprii liganti olarak davrandigi belirlenmistir (Sun, et al., 2005).
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Kati  hal  fotoliminesans  spektrumu  oda  sicakliginda  alinan
[Cd(tdk)(H,O)(bpy)], kompleksi maksimum emisyonu 415 nm olan 1,76 ns omiirlii
mavi fotoliiminesans gdstermistir. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ligant1 tek basina 369
ve 477 nm’lerde 2 emisyon bandi (6mrii 1,12 ve 1,19 ns), bpy ise 530 nm’de tek
emisyon bandi vermistir (0,96 ns). Ayrica kompleksin fotoliiminesansinin ligantlar ile
karsilastirildiginda ¢ok ¢ok giiclii oldugu gozlenmistir. Termik analiz ¢aligmalart ile
kompleksin 260 °C’ye kadar kararli oldugu ve bu sicakligin iizerinde bozunmaya

ugradig gorilmiistiir.

(b)

Sekil 2.11. [Cd(tdk)(H,O)(bpy)]. (a) ve {[Cu,(p-tdk),(ampy),]-2DMF}, (b) komplekslerinin
yapisi
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Grubumuz tarafindan sentezlenen {[Cuy(p-tdk),(ampy).]-2DMF}, (ampy = 2-
aminometilpiridin) kompleksinde de tdk koprii ligant1 olarak iki metal atomuna dort
oksijen atomu ile koordine olmustur. Bu yapida her Cu(Il) iyonu, ampy ligantinin iki
azot atomu ve tdk ligantlarinin dort karboksil oksijen atomlar1 ile koordine olmustur.
X-1sinlart ¢aligmasi sonucunda kompleksin yapisinin bozulmus oktahedral geometride
(Sekil 2.11.(b)) ve bir boyutlu zik-zak polimerik zincir seklinde oldugu bulunmustur.
Olusan bir boyutlu zincirlerin ampy ligantinin amin grubunda yer alan azot atomlari
(N2 and N4), karboksilat gruplarinin oksijenleri (04, O6 and O8) (O4---N2 = 2,887(5)
06-N2 = 2,951(4) ve O8--"N4 = 2,905(4)) ve DMF molekiiliinlin oksijen atomlar1
(010) (O10-"N4 = 3,003(9) arasinda kuvvetli N—H---O hidrojen baglarn ile {i¢ boyutlu
yap1 olusmustur (Yesilel, et all., 2009).

[M(tdk)(bpyn)], (M = Fe(ll), Co(Il)) kompleksleri hidrotermal kosullarda
sentezlenerek yapilar karakterize edilmistir. Ug boyutlu ve gdzenekli koordinasyon
polimerleri olan [Fe(tdk)(bpyn)], ve [Co(tdk)(bpyn)], komplekslerinde tdk ligantlar1 ii¢
metal iyonunu karboksilat oksijenleri ile birbirine baglamistir. Sekil 2.12°de de
goriildiigli gibi [M(tdk)], birimlerinin olusturdugu iki boyutlu dikddrtgen-1zgara

tabakalar1 iki bpyn ligantlar1 ile birbirine baglanmistir.

- - _ - - - I

JI “ a—Il; Kanal =
M

]I Il I[ P [M(tdk)], biriminin iki boyutlu tabakas1

el lieliesl

Sekil 2.12. [M(tdk)(bpyn)], kompleksinin yapisinin sematik gosterimi (M = Fe(II), Co(II))

Komplekslerin benzer yapili oldugu ve her iki komplekste de ti¢ metal iyonunun
karboksil grubu oksijenlerinden koprii olarak koordine edildigi bulunmustur.

Tabakalarin ise birbirlerine 4,4'-bipridin ligantlar1 ile baglanmasiyla {i¢ boyutlu yap1
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elde edilmistir (Sekil 2.13.). Sicakliga bagli manyetik duyarlik ¢aligmalart ile
komplekslerde zayif antiferromanyetik etkinin var oldugu belirlenmistir (Jia, et al.,
2006).

Sekil 2.13. [M(tdk)(bpyn)], kompleksinin yapis1 (M = Fe(Il), Co(II))

[In(OH)(tdk)(H,0)]], ve {[Cd(tdk)(H,0);]-4H,O}, (Chen, et al., 2008),
komplekleri hidrotermal sartlarda sentezlenmis ve yapilart tek kristal kirmim teknigi,
elementel analiz, IR ve liiminesans spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmistir.
In kompleksinde her In** iyonu bir su molekiilii, iki OH™ anyonu ve tdk ligantlarindan
gelen dort karboksil oksijeni olmak tizere yedi oksijen atomu tarafindan koordine olmus

ve bozulmus besgen ciftpiramit geometri olugsmustur.
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{[Cd(tdk)(H,0);]-4H,0}, kompleksinde ise Ccd* iyonunun koordinasyon
cevresinin [In(tdk)(OH)(H,0)], kompleksindeki In*"’nin koordinasyon g¢evresi ile ayni
oldugu belirlenmistir. Cd*" iyonu, ii¢ koordine su molekiilii ve bir adet tdk liganti ile
koordine edilmistir. Bir boyutlu zincir yapis1 tdk ligantlarinin iki metal atomuna dort

disli koordinasyonuyla elde edilmistir.

Sekil 2.14°’de goriilen [Ho(tdk);(H,O)s4], kompleksinde ise tdk iki farkli
baglanma modu sergilemistir. A ligant1 dort farkli Ho metaline koordine olurken, B

liganti ise iki Ho metali arasinda koprii olarak davranmistir (Wang, et al., 2007).

Sekil 2.14. [Ho(tdk);(H,0),],, kompleksinin yapist

[Co(tdk)(pn-H20)0 5(H20)], kompleksi hidrotermal yontemle sentezlenmis ve tek
kristal kirinim yontemi, termogravimetrik analiz, IR ve UV-Gor spektroskopileri ile

karakterize edilmistir. Polimerik kompleks, Co(Il) dimerlerinin tdk ligantlarinin ii¢
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karboksilat oksijeni ile dort disli olarak koordine edilmesiyle elde edilmistir. Manyetik
Ol¢iimler sonucu kompleksin zayif ferromanyetik etkilesim gosterdigi belirlenmistir

(Demessence, et al., 2007).

[M,(tdk)>(H20)3],, M= Co, Mn kompleksinde ise tdk ligantlar1 dort disli
koordinasyon modu sergilemis ve bir boyutlu M-M--M zincirlerini ¢apraz olarak
birbirine baglandig1 (Sekil 2.15.) bu yapilardan [Co,(tdk),(H,O)s3], kompleksi oda
sicakliginda ¢ok 1yi fotoliiminesans ozellik  gosterirken [Mny(tdk)>(H20)s],
kompleksinin emisyon gostermedigi belirlenmistir. [Coy(tdk),(H,0)s], kompleksinin
asimetrik biriminin bir Co(II) iyonu, yarim koordine olan su molekiili ve bir tdk
icerdigi belirlenmistir. Her Co(Il) iyonunun dort farkli tdk ligantlarindan gelen dort
karboksilat oksijeni ve iki akua ligant1 tarafindan koordine oldugu ve bozulmus

oktahedral geometriyi olusturdugu gozlenmistir (Gong, et al., 2007).

Sekil 2.15. [Co,(tdk),(H,0)], kompleksinin yapisi

Yapisal ve manyetik 6zellikleri karakterize edilen [Ln(tdk); s(H,O).],, (Ln = Gd,
Dy) kompleksinde tdk ligantinin metal atomlarina iki farkli koordinasyon modunda
baglandig1 ve dort disli olarak koordine oldugu goriilmistiir (Sekil 2.1., VII ve IX).
Kompleksin asimetrik biriminin Gd**, 1,5 tdk liganti ve iki akua liganti igerdigi
belirlenmistir. Gd*"*un koordinasyon sayisim 11 oldugu ve kompleksin geometrisinin

bozulmus ¢ift sapkali {iggen prizma yapisinda oldugu bulunmustur. Komsu Gd**
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iyonlar1 ise koprii gorevi goren karboksil gruplari tarafindan birbirine baglanmigtir

(Chen, at al., 2009).

Diger taraftan [Mny(tdk),(DMF),;], kompleksinde tdk ligantimin iki farkl
koordinasyonda oldugu goriiliir. Burada tdk metal atomlar1 arasinda dort ve alt1 digli
koprii ligant1 olarak davranmistir (Yuan, at al., 2009). Kompleksin asimetrik biriminde
iki Mn iyonu ve iki tdk ligant1 bulunmaktadir. Mn atomlari, besi tdk ligantina ve biri

DMF molekiiliine ait olmak {izere alt1 oksijen atomu tarafindan koordine olmustur.

2.6. Bes Disli Tdk Ligant1 iceren Kompleksler

Literatiirde tdk’nin metal atomlarina bes disli koprii liganti olarak davrandig iki
calisma bulunmaktadir. {[Euy(tdk);(CH30H),]-(CH30H)},, (Sekil 2.16.) ve
{[Yby(tdk);(DMF)(H,0)]-(CH3CH,OH)},. Eu kompleksinde asimetrik birim, iki Eu
iyonu, iki farkli baglanma modu sergileyen ii¢ tdk liganti, iki koordine olmus CH;OH
ligant1 ve bir koordine olmayan CH3;OH molekiilii igerdigi belirlenmistir. Literatiirde
yer alan c¢aligmalar, tdk’min farkli lantanit iyonlariyla degisik baglanmalar
yapabilecegini ve inorganik-organik hibrit ¢ati1 yapilar1 sergileyebildigini gostermistir.
{[Euy(tdk);(CH30H),]-(CH3OH)},, kompleksinde koordinasyon modu farkh iki tdk
ligant1 bulundugu belirlenmistir. A ligantinin metal iyonlar1 arasinda dort disli koprii
olarak koordine oldugu, B ligantinin ise bes disli koprii olarak davrandig

anlagilmaktadir (Huang, et al., 2009).
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Sekil 2.16. [(Euy(tdk);(CH30H),(CH30H)] kompleksinin yapisi

[(Tby(tdk)3(H,0)4] kompleksinin asimetrik biriminde bir Tb(III) iyonu, 1,5 tdk
ligant1 ve iki akua ligant1 igerdigi gozlenmistir. Koordinasyon sayisi sekiz olan Tb(III)
iyonu iki akua ligant1 ve alt1 karboksil oksijeni tarafindan koordine edilmistir. Eu(III)
ve Tb(III) komplekslerinin goriiniir bolgede tipik liminesans 6zellik sergiledigi, Yb(III)
kompleksinin ise kati1 halde karakteristik yakin IR liiminesans: yayimladig:
gozlenmistir. Liiminesans 6zelliginin yan1 sira, Tb(III) kompleksinin ferromanyetik

ozellik gosterdigi belirlenmistir (Huang, et al., 2009).

[Mn;(tdk);(DMF);], kompleksinde Mn atomlarinin koordinasyon c¢evresinin
farkli oldugu belirlenmistir. Mn1 tdk ligantina ait ii¢ oksijen atomu ve DMF molekiine
ait iki oksijen atomu tarafindan koordine olmustur. Mn(2) tdk ligantina ait karboksilat
oksijenleri tarafindan koordine oldugu Mn(3)’iin ise bes karboksilat ve bir DMF
oksijeninin koordine edilmesiyle bozulmus oktahedral geometrili oldugu belirlenmistir

(Yuan, at al., 2009).
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2.7. Tdk’nmin Tamamlayici Iyon Olarak Davrandigi Kompleksler

Literatiirde tiyofen-2,5-dikarboksilatin tamamlayict iyon olarak davrandig
sadece ii¢ kompleks bulunmustur. Yalnizca Cu®" metali iceren bu komplekslerde Cu®*
iyonu ve tdk ligantinin yanisira 1,3-di(4-piridil)propan (bpp), etilendiamin (en) ve 4-
metilimidazol (4-meim) ve akua ligantlart yer almaktadir. Sentezlenen
{[Cu(bpp):]n(tdk),7,5H,0},, (Yu, et al., 2008) kompleksinde Cu atomunun, bpp
ligantindan gelen dort adet azot atomu ve iki akua liganti tarafindan koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometri elde edilmistir (Sekil 2.17.).

-il | ]
' I

Sekil 2.17. {[Cu(bpp),].(tdk), 7,5H,0}, kompleksinin yapisi

Bir boyutlu diizlemsel polimerik zincir halinde ilerleyen kompleksin 160 “C’nin
altinda kararli oldugu gorilmiistir. Tez kapsaminda sentezlenen trans-
[Cu(H,0)(en),](tdk) (Sekil 2.18.) ve trans-[Cu(H,0),(4-meim)4](tdk)-4H,O (Yesilel, et
al., 2009) komplekslerinin yapilari IR ve UV-Gor. spektoskopisi, manyetik duyarlilik,
termik analiz (TG, DTG ve DTA) yontemleri ve X-1sinlar1 tek kristal ¢aligmalart ile
aydmlatilmistir.  Yapilan analizler sonucunda, komplekslerin bozulmus oktahedral
geometrili ve paramanyetik 6zellik gdsterdigi belirlenmistir. Komplekslerin {i¢ boyutlu

yapilari, H baglar1 ve/veya C-H---x etkilesimleri ile meydana gelmistir (Sekil 2.19.).
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Sekil 2.18. trans-[Cu(H,0),(en),](tdk) kompleksinin yapisi

Sekil 2.19. trans-[Cu(H,0),(4-meim),](tdk)-4H,O kompleksinin yapisi

Asagidaki cizelgede literatiirde Htdk ile sentezlenen komplekslerin genel

ozellikleri ve sentez yontemleri 6zetlenmistir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, Aldrich marka; tiyofen-2,5-dikarboksilik asit, N-
etiletilendiamin, N, N'-dimetiletilendiamin, N,N'-dietiletilendiamin, N-metiletilendiamin,
1,3-diaminopropan, N-metil-1,3-propandiamin ve 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin, Fluka
marka; etilendiamin, N,N-dimetiletilendiamin, N, N-dietiletilendiamin, N,N,N'N'-
tetrametiletilendiamin ve ¢oziicii olarak da saf su, Riedel-de Haen marka;

Cu(CH;3C00);'H;0, metanol, etanol ve aseton kullanildi.

3.2. Metot

e Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri TUBITAK, Gebze Marmara
Arastirma Merkezi ve Anadolu Universitesi’nde yaptirildi.

e Sentezlenen komplekslerin spektrumlari KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm'
araliginda Perkin Elmer 100 FT-IR Spektrometresi ile kaydedildi.

e Komplekslerin elektronik spektrumlari, Perkin Elmer Lambda35 marka UV-Gor.
Spektrofotometresinde saf su i¢inde 1x10™ M ¢dzeltileri hazirlanarak 190-900 nm
araliginda kaydedildi. Molar absorbsiyon katsayisinin hesaplanmasinda, Lambert-
Beer esitligi kullanildi.

A=gx[xC
A : Absorpsiyon degeri,
g :Molar absorbsiyon katsayist (Lmol'cm™),
[ :Is18in ¢ozelti icerisinde katettigi yol (1 cm),
C : Cozeltinin konsantrasyonu (1x107 M).

e Manyetik 6lctimler, Sherwood Scientific MX I Model Manyetik Duyarlik Terazisiyle,
Gouy Metodu’nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na gore yapildu.

Olgiimler, toz haline getirilmis numunelerin homojen bir sekilde 1,5-2,5 cm
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yiikseklikte 6zel Gouy tiipiine doldurulmasiyla alindi. Asagida verilen esitlikler
kullanilarak e, ym ve p degerleri hesaplandi.
Cier X1X(R-Ry)

— ter
& 10°x m

Ye * Gram duyarlik (cm’/g)
1  : Numunenin uzunlugu (cm)
m : Numunenin agirligi (g)
R, : Bos tiip i¢in okunan deger
R : Numune doldurulduktan sonra okunan deger
Cter: Terazinin kalibrasyon sabiti (C = 0,924)
M =Yg X MA
MA : Numunenin molekiil agirlig:

xm : Molar duyarlik (cm®/mol)

w=2,828x+/xy xT

p  : Manyetik moment (Bohr Magnetonu, BM)
T : Mutlak sicaklik (K)

Tek elektron sayisi ise;
Kg =4/n(n+2) formiili ile belirlendi.
Bs : Spin manyetik moment (BM)

n : Tek elektron sayisi

Termik analiz c¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termik Analiz
Cihazi ve Hiden WR 12606 kiitle spektrometresi kullanildi. TG, DTG ve DTA
egrileri agsagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis a - Al,O3,
Isitma hizi : 5 veya 10 °C/dak.,
Kroze : Platin,

Atmosfer : Durgun hava,

Numune miktar1  : 6-10 mg,

Sicaklik araligr = 30-700 °C.
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Tek kristal X-1sinlar1 analizleri, Ondokuz Mayis Universitesinde bulunan STOE
IPDS-II, Anadolu Universitesinde bulunan Bruker Smart APEXII CCD ve Atatiirk
Universitesinde bulunan Four-Circle Rigaku R-AXIS RAPID-S difraktometreleri
kullanilarak yapildi. Difraktometrelerde 1s1n kaynagi olarak MoK, (AL = 0,71073 A)
1s1mast kullanildi ve XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum © iist
degerine kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada degerlendirildi.  Veri
indirgemede XSCANS, vyapt c¢oziiminde SHELX97 ve SIR97, verilerin
aritilmasinda SHELXL97 programlar1 kullanildi. Molekiiler grafikler ise ORTEP-3
grafik programi kullanilarak elde edildi. Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak
¢oziildii ve F”’ye bagl tam matriks en kiigiik kareler yontemine uygun olarak aritildi

(Sheldrick, 1997 a; Sheldrick, 1997 b; Bruker, 2005).

3.3. Kullanilan Nétral Ligantlar

Komplekslerin sentezinde tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin yan1 sira ikincil ligant

olarak verici atomu azot olan iki disli etilendiamin tiirevleri kullanildi. Ligantlarin agik

yapist ve fiziksel ozellikleri Cizelge 3.1.’de 6zetlendi.

Cizelge 3.1. Notral ligantlarin 6zellikleri

Ligantlar Formiil A¢iK yapisi ( g?ﬁﬁ)l) (@ /21L) ]%og I?ocl\i
o T\ o
Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit N\ /O\ / 355-
(Hytdk) CcH404S /C S C\\ 172,16 360 -
HO 0]
Etilendiamin / N\
C,HgN 60,10 0,899 8,5 118
(en) . H,N NH,
N-metiletilendiamin \\ / \
(nmen) C;H;oN, INI NH, 74,13 0,850 - 114-117




Cizelge 3.1. Notral ligantlarin 6zellikleri (devam)

32

Erime

. .. MA d Kaynama
Ligantlar Formiil Acik yapisi (g/mol) | (g/mL) 1;{)0Cl§ Nok. (°C)
N, N-dimetiletilendiamin C.H LN, N NH 88.15 0.807 i 104-106
(nnen) |
N,N'- / \
dimetiletilendiamin | C;H,2N, \N N/ 88,15 | 0,828 ; 119
(dmen) H H
NN,N',N'- / \
tetrametiletilendiamin \N N/
CeH N, 116,21 | 0,774 -55 122
(tmen) ‘ ‘
N-etiletilendiamin | ¢y N, | g N \N/\ 88,15 | 0,837 | -60 | 128-130
(neten) 2 H
N, N'-dietiletilendiamin CeHyeN, /\N / \ N/\ 116.20 0.811 i 150-154
(deten) H H
T — H
N, N-dietiletilendiamin CeHiN, 5N N 116.20 0.827 70 145-147
(eten)
1.3-diaminopropan | ¢y N, m 7412 | 0888 | -12 140
(pen)
NH, NH,
N-metil-1,3-
propandiamin C,H )N, 88,15 0,844 -72 139-141
(nmpen) - NH NH,
2,2-dimetilpropan-1,3-
diamin CsH;4N, 102,18 | 0,851 | 29-31 152-154
(dmpen)

NH,

NH,
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3.4. Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezi iki asamada gergeklestirildi. Ik asamada baslangic
kompleksleri, ikinci asamada ise nétral ligantlarin ilavesiyle karigik ligantli kompleksler

sentezlendi.

3.4.1. Baslangi¢c komplekslerinin sentezi, {{Cu(tdk)(H,0)]:(H,0)},

Baslangic kompleksi literatiirdeki gibi sentezlendi: Cu(CH3;COO),-H,O’1n (1,00
g, 5 mmol) 25 mL saf sudaki ¢ozeltisine tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin (0,86 g, 5
mmol) 25 mL sulu ¢ozeltisi, damla damla ilave edildi ve 60 C’de 4 saat karistirildu.

Olusan mavi renkli ¢cokelek siiziilerek, saf su ve etanol ile yikand1 ve kurutuldu.

3.4.2. Kansik liganth komplekslerin sentezi

Baslangic kompleksinin {[Cu(tdk)(H;0),]:(H2O)}, (1,35 g, 5 mmol) sudaki
¢ozeltisi tizerine 45-55 °C’de 1:2 mol oraninda nétral ligantlar damla damla ilave edildi
(etilendiamin (0,60 g, 10 mmol) 10 mL sulu ¢o6zeltisi; N, N-dimetiletilendiamin, N,N'-
dimetiletilendiamin, N-etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin (0,88 g, 10 mmol)
10 mL etanol-su karisimi; N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin, N, N'-dietiletilendiamin,
N,N-dietiletilendiaminin (1,16 g, 10 mmol) 10 mL DMF-su karigimi; N-
metiletilendiamin ve 1,3-diaminopropan (0,74 g, 10 mmol) ve 2,2-dimetilpropan-1,3-
diamin (1,02 g, 10 mmol) 10 mL sulu ¢6zeltisi). 6 saat 50 °C’de karistirildiktan sonra
stizliliip oda sicakligina kadar sogutuldu. Olusan kristaller saf su ve etanol ile yikanarak

kurutuldu.



