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OZET

BENZIMIDAZOL ICEREN BAZI METAL(II) KROTONAT
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE
YAPISAL OZELLIKLERI

BOSTAN, Harun
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Zuhal YOLCU
TEMMUZ 2016, 60 sayfa

Bu ¢alismada anyonik ligant olarak krotonat (crot) ve nétral ligant olarak
benzimidazol (BIm) ligantlar1 kullanilarak [Co(crot)(BIm),] (1), [Cu(crot),(BIm),]
(2), [Zn(crot)x(BIm),] (3) ve [Cd(crot),(BIm),] (4) kompleksleri sentezlendi.
Komplekslerin bilesimleri elementel analiz ile belirlendi. Spektroskopik (UV-VIS,
IR), manyetik ve termal 6zellikleri incelendi. 1, 2, 3 ve 4 komplekslerinin yapilar1 X-

1511 tek kristal kirinim yontemiyle aydinlatildi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik duyarliliklar1 Slgiilerek, spin
manyetik momentleri hesaplandi. Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin paramanyetik

oldugu Cd(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin ise diyamanyetik olduklar1 gozlendi.

Komplekslerin termik bozunma davranislar1 TG, DTG ve DTA teknikleri ile
incelendi. Termik analiz verilerinden yola g¢ikilarak komplekslerin ilk bozunma
basamaginda benzimidazol ligantlarinin daha sonra krotonat ligantlarinin ayrildig ve

son bozunma iiriini olarak tiim komplekslerde metal oksitlerin kaldig1 gozlendi.



1, 2 ve 4 numarali komplekslerde krotonat ligantlarinin anyonik halde ¢ift
disli olarak, 3 numarali komplekste ise tek disli olarak metale koordine oldugu, Blm
ligantinin ise halka azot atomu iizerinden metale koordine oldugu gozlenmistir.
Merkez atomun koordinasyon geometrisinin (1), (2), ve (4) komplekslerinde

bozulmus oktahedral, (3) kompleksinde ise bozulmus tetrahedral oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelime: Krotonik asit, metal krotonat kompleksleri, doymamis

metal karboksilatlar, benzimidazol, X-1sinlar tek kristal.



ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF BENZIMIDAZOLE CONTAINING SOME METAL(II)
CROTONATE COMPLEXES

BOSTAN, Harun
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Seminar
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zuhal YOLCU
JULY 2016, 60 pages

In this work, [Co(crot),(BIm)2] (1), [Cu(crot)z(BIm);] (2), [Zn(crot),(Blm);]
(3) and [Cd(crot)(BIm)2] (4) complexes were synthesized by using crotonate as
anionic ligand and benzimidazole (BIm) as neutral ligand. Composition of these
complexes were determined by elemental analysis. Spectroscopic (IR and UV-Vis.),
magnetic and thermal properties of complexes were investigated. 1, 2, 3 and 4

complexes were characterized by X-ray single crystal diffraction method.

At room temperature spin only magnetic moments were calculated from the
magnetic susceptibility measurement of complexes. Cu(ll) and Co(ll) complexes
were found to be paramagnetic whereas Cd(Il) and Zn(Il) complexes were

diamagnetic.

Thermal decomposition behaviour of complexes were investigated by TG,
DTG and DTA techniques. Thermal analysis datas show that complexes lose
benzimidazole ligands in the first stage of decomposition and in the following stages

crotonate ligands decompose to metaloxides all of the complexes.



In the 1, 2, and 4 complexes, the crotonate acted as dianionic bidentate ligand
bonded to the metals and in the 3 complex dentate ligand bonded to the metals, BIm
ligand bonded to the metals via its ring nitrogen atoms. Coordination geometry of
central atoms in the (1), (2), and (4) complexes were distorted octahedral, in the (3)

complex was distorted tetrahedral.

Key Words: Crotonic acid, metal crotonate complexes, unsaturated metal

carboxylates, benzimidazole, X-ray single crystal.
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1. GIRIS

Ligant ad1 verilen ndtral molekiil, anyon ya da katyonlarin metal atomuna (ya
da iyonuna) koordine kovalent baglar ile baglanmasi sonucu olusan, yapisini hem
kristal hem de ¢ozelti fazinda muhafaza eden bilesiklere kompleks bilesik veya
koordinasyon bilesigi adi verilir. Metal ile koordine kovalent bag olusturmak iizere
ligantlar, metal atom ya da iyonlarina elektron ¢ifti sunarlar. Ligantlarm bir Lewis
bazi olarak, metal iyonlarinin ise ligantin sundugu elektron ¢iftini alarak birer Lewis
asidi gibi davrandiklar1 dikkate alinirsa kompleks bilesiklerinin olusum tepkimesi

birer Lewis asit baz tepkimesi olarak diisiiniilebilir [1].

Koordinasyon bilesiklerinin yapisinda bulunan ligantlar, tek atomlu nétral
veya iyonik tiirler olabilecegi gibi en az iki atom igeren nétral ya da iyonik gruplar da

olabilirler.

Koordinasyon bilesiklerinin yapis1 konusundaki en 6nemli sistemli ¢aligsmalar
S. M. Jorgensen ve Alfred Werner (1893) tarafindan 19. yiizyilin sonlarinda
gerceklestirilmistir. Koordinasyon kimyasi iizerine yaptigr calismalarindan dolayi
Werner’e 1913 yilinda Nobel o6diilii verilmistir. 1927 yilinda Sidgwick, gecis
metallerinin kararli soygaz elektron dizilimine ulagsmak amaciyla koordinasyon
bilesikleri olusturduklarini kabul etmis ve etkin atom numarast (EAN) kuralim
onermistir. Ardindan 1931 yilinda Linus Pauling, Lewis baz1 rolii oynayan farkli
sayidaki ligantlarin merkez atomun bos ve uygun enerjili orbitallerine elektron
vermesi sonucu koordine kovalent bag olustugunu varsayarak Degerlik Bag
Teorisi’ni  (DBT) Onermistir. Boylece koordinasyon bilesiklerinin yapilar
aydmlatilmaya ¢aligtlmistir. 1929 yilinda H. Bethe ve 1932 yilinda J. H. Van Vleck
tarafindan Onerilen metal-ligant arasindaki elektrostatik etkilesimi temel alan Kristal
Alan Teorisinin (KAT) kompleks bilesiklerin yap1 ve 6zelliklerini aciklamak iizere
1950 yilindan sonra kullanilmaya baslanmasiyla koordinasyon kimyasinin gelisimi
hiz kazanmistir. Giiniimiizde metal veya ligantlarin tamaminin yiiksiiz oldugu kararlt
komplekslerin olusumu gibi kompleks bilesiklerin 6zelliklerini agiklamak iizere
EAN, DBT ve KAT’dan daha kapsamli olan Molekiil Orbital Teorisi (MOT)
kullanilmaktadir [2,3].



Bitkilerin yapisinda bulunan klorofil, kana rengini veren ve hiicrelere oksijen
taginip karbondioksitin uzaklastirilmasindan sorumlu olan hemoglobin bilinen en

yaygin koordinasyon bilesikleridir [4].

Kristal miihendisligi, elektrostatik kuvvetler, hidrojen bagi, katyon--x,
C-H--m, ve m-m etkilesimleri gibi ¢oklu etkilesimleri kullanir ve arastirmalari
stirekli gelisen biiyiiyen bir alandir [5]. Cok bilesenli kristaller sadece ilgi g¢ekici
yapisal sekilleri nedeniyle degil kullanish 6zellikleri ve fonksiyonel materyaller gibi
umut verici uygulamalari nedeniyle son yillarda 6nemli derecede ilgi gormektedir [6-
12].

Karboksilli asitler, COOH grubu iizerinden gii¢lii ve direkt hidrojen bagi
olusturma yetenekleri nedeniyle kristal mithendisliginde siklikla kullanilir [13-15].
COOH grubu disinda OH, C=0, NO, ve fenil gruplar1 gibi fonksiyonel gruplar
kovalent olmayan etkilesimler sayesinde organik kati olusturulmasinda tercih edilen
gruplardir [16-21].

Karboksilat liganti iceren metal kompleksler ilgi ¢ekici bir aragtirma alani
olusturmustur. Ciinkii karboksilat grubu farkli koordinasyon modlar1 gostermekte ve
metal katyonlarina kars1 6zdes olmayan baglar sergilemektedir [22,23]. Bu nedenle,
metal karboksilat yapis1 organik ligantlarin varliginda farkli yapilar sergilemektedir.
Genel olarak karboksilat grubu iceren metal kompleksler azot verici ligantlar ile ¢ok
kararlidirlar ve bu kararlilik karboksilik asitin niteligine, sterik faktore ve organik
ligantin koordinasyon dogasiyla ilgilidir. Metal karboksilat kompleksleri, biyolojik
aktiviteleri ve manyetik Ozelliklerinden dolayr biyoloji ve manyetik yapi

calismalarinin 6zel ilgi alanini olusturmaktadir [24, 25].

Metal iyonlarina bagl olarak karboksilat anyonlari, ¢esitli koordinasyonlar ile
1, 2, 3 ve 4 disli ligantlar gibi davranabilirler. Ornegin gegis metallerinin monobazik
karboksilatlar1 i¢in karboksilat grubunun metale baglanmasinin 19 farkli modu
vardir. Karboksilat grubunun, metalle koordinasyonunun ¢ok yaygin olan 5 modunda
(Sekil 1.1). COO ™ grubu, tek disli ligant, ¢ift disli koprii ligant, ¢ift disli selat ligant,
ti¢ disli ligant ve dort disli ligant gibi davranir [26].
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Sekil 1.1 Karboksilat anyonlarinin ligant olarak davranig modlari

Metal karboksilatlar, bircok dogal nesnenin yapisinda bulunur ve insan

aktivitelerinin ¢esitli alanlarinda genis kullanim alani bulur. Metalloproteinler ve

diger biyomolekiillerin bilesenleri olan metal karboksilatlar, canli organizmalarda



onemli biyokimyasal islevleri gerceklestirir, ayrica hiicre i¢i ve dist yapilarin
etkilesiminin, antikor ve bir¢ok enzimin davranislarinin spesifik 6zelliklerini belirler

[27,28].

Bir¢ok metal karboksilat tiirevleri arasinda, doymamis karboksilli asitlerin
tuzlar1 6zel bir yer tutar (akrilik, metakrilik, krotonik, oleik, fumarik, maleik, etilen

dikarboksilik, vinil benzoik asit vb.).

(@] o) ')
HO | N”\ \/”\
I A OH A OH AN OH
o

Maleik asit Krotonik asit Akrilik asit
O
HO ? | CI)
OH OH N
IS \KKOH
) N
itakonik asit 4-vinil benzoik asit Metakrilik asit

|
OH

Fumarik asit

Sekil 1.2 Doymamis karboksilli asit 6rnekleri

Bakir ve kobalt biyolojik sistemlerde onemli bir iz elementtir. Cu(Il) ve
Co(Il) ayrica stereokimyasal esneklikleri sayesinde koordinasyon geometrisinde
genis bir alana sahiptir [29]. Cinko karboksilatlar biyokimyasal sistemlerde katalitik
ve materyal kimyasindaki rolleri sebebiyle biiyiik ilgi goriirler [30-32]. Cd(ll) d*°

orbital yapistyla genis simetri ve koordinasyon sayisini miimkiin kilar [33-35].

Bu c¢alismada doymamis bir karboksilli asit olan krotonik asitin, Co(ll),
Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(Il) metal tuzlari ile elde edilmis olan benzimidazol liganth

metal(11) krotonat komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu amag edinilmistir.



1.1. Krotonik Asit ve Ozellikleri

o)
I

/\/\OH

Sekil 1.3 Krotonik asit

Krotonik asit (Sekil 1.3), IUPAC adi1 (E)-2-biitenoik asit, diger adi ise beta-
metakrilik asit olan kisa zincirli doymamis bir karboksilli asittir [36]. Krotonik asit,

2-biitenoik asitin iki stereoizomerik formunun trans izomeridir. Cis-2-Butenoik asit

izokrotonik asit olarak adlandirilir. Ticari krotonik asit keskin ve bogucu kokusuyla

sarims1 beyaz bir katidir. Izokrotonik asit ise renksiz bir sividir.

Krotonik asit dogal olarak ham odunun destilasyonundan ve siingerlerden

elde edilir. Cesitli boceklerin savunma maddelerinin bilesiminde ya da salgilarinda

bulunur.

Tablo 1.1 Krotonik asitin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Formuiilii
Atom Agirhg:
Goriiniimii
Yogunlugu
Kirilma indisi np
Kaynama Noktasi
Erime Noktasi
Buhar Basinci

Sudaki Coziiniirliigii (g/kg)

Parlama Noktasi

Asitlik (pK)

C4HgO,

86,09 g mol *

Sarimsi beyaz kati

1,018 g/cm®

1,4228 (80 °C)

189°C

72°C

24 Pa (20°C), 880 Pa (70°C)
41,5(0°C), 94 (25 °C), 656 (40 °C),
1260(42 °C)

88°C

4,817 (25 °C)

Krotonik asit monoklinik sistemde beyaz c¢ubuklar veya prizmalar halinde

kristallenir. 25 °C deki ¢oziiniirliigii (agirlik¢a); suda %9,4; etanolde %52; asetonda

%53; etil asetatta %72; toluende %37 dir. Sulu ¢ozeltisi zayif asit gibi davranis

gosterir. Krotonik asit ve suyun azeotrop karisimi (%96,86) 99,7 °C de kaynar.
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Krotonik asit endiistriyel 6lgekte krotonaldehitin oksidasyonuyla hazirlanir.

Peroksokrotonik asit ara iiriin olarak olusur ve sonucta 2 mol krotonik asit elde edilir.

CH3CH=CHCHO + 0, —> CH3CH=CHC(O)OOH
CH3CH=CHC(O)OOH + CH5CH=CHCHO — > 2 CH3CH=CHCOOH

Sekil 1.4 Krotonik asitin sentezi

Bu reaksiyon diisiik basing (1-5 bar) ve 20-45°C sicaklikta yiiriitiiliir. Yiiksek
sicaklik oksidatif ayrismaya neden olur. Mangan, kobalt, bakir veya talyum tuzlari
gibi katalizorler kimyasal reaksiyonu istenilen diizeyde hizlandirir. Istenmeyen
perokso bilesiklerinin olusumu &nlenir. Izokrotonik asit sonug¢ iiriiniinden

kristallendirilerek ayrigtirilir. %99,9 saflikta elde edilir.

Krotonik asit genellikle polietilen paketlerde veya polietilen kapli bidonlarda
kese kagidi ile nakledilir. Polimerizasyonu ya da giiclii ekzotermik reaksiyonlari
onlemek amaciyla bazlardan, oksidantlardan ve indirgen ajanlardan kaginilarak

karanlik ortamda muhafaza edilmelidir.

Krotonik asitin ana kullanimi farkli tiir komonomerlerin sentezidir. Ozellikle
krotonik asit-vinil asetat kopolimerleri 6nemlidir. Krotonik asit kopolimerleri genis
kullanim alanina sahiptir: Boya ve kumas, tutkal, sicak yapistirma, kagit ve tekstil
kaplama, patlayicilar igin baglayici olarak, Seramik esyalarda, tarim ilaglari, sondaj
katki maddeleri.

Krotonik asit antimikrobiyal 6zellige sahiptir ve esterleri deodorantlarda, UV
adsorban olarak kullanilir. Krotonik asitin yagli alkol esterleri deri endiistrisinde,
dogal asitler motor yakitlarinda, metal yiizeylerin oyma islemlerinde,
elektrokimyasal metal ¢okeltme islemlerinde ve PVC 1s1 stabilizasyonunda kullanilir.
Cesitli tarim kimyasallarinda ve eczacilikta kullanilan ilaglarda krotonik asit ve onun

anhidrit veya kloriirleri kullanilmaktadir.

Krotonik asit gozlerde (agr1 ve bulanik gérme), ciltte (deri yaniklarina),

solunum sisteminde (yanma hissine, oksiiriikk, bas agrisi, bulanti, bogaz agrist ve
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nefes darligi) ve yutulmasi halinde kusma, yanma hissi, bogaz agrisi, ishal gibi saglik

problemlerine sebebiyet verir [37].

1.2. Krotonik Asitin Ligant Olarak Davranis Modlari

Krotonik asit farkli koordinasyon baglanma modlarina sahip olmasi nedeniyle
cesitli mimarilerde koordinasyon bilesiklerinin sentezinde kullanilabilir. Literatiir
incelendiginde krotonik asit kullanilarak sentezlenen metal komplekslerinde krotonat
liganti, tek disli, tek disli kopri, ¢ift disli selat, ¢ift disli kopri, ti¢ disli kopri olarak

metal merkezlerine koordine olmaktadir [38-47].

CHs CHs
7 74
M
07 N0 07 (l)/
M M
syn-A ( 1-s) ( 2-sa)

( 32-8) D ( s-3-sa)

Sekil 1.5 Krotonik asitin ligant olarak davranis modlari



1.3. Literatiirdeki Baz1 Krotonik Asit Kompleksleri

Krotonik asitle William Clegg ve ¢alisma arkadaslari tarafindan 1986 yilinda
[Pb2(us3-0,0’crot)y(crot),] kompleksi sentezlenmistir. Bu komplekste bir krotonat
ligant1 iki oksijeniyle kursun atomuna baglanirken diger krotonat ise iki kursun
atomu arasinda ti¢ disli koprii konumundadir. Yap1 polimerik zincir seklinde devam

etmektedir [38].

Sekil 1.6 [Pb,(u3-0,0’crot),(crot),] kompleksinin molekiiler yapisi

[MnZn,(crot)sQ,.] Kompleksinde ii¢ ¢ekirdekli bir yapi olusturulmustur. iki
krotonat liganti mangan ve ¢inko atomlar1 arasinda koprii konumundadir. Bir
krotonat ise bir oksijeniyle iki metali birbirine baglamistir. Ayrica quinolin bilesigi

yaptya azot atomu {izerinden koordine olmustur [39].



Sekil 1.7 [MnZn;(crot)sQ2] kompleksinin molekiiler yapisi

[Cu(crot),(im),2(H,0)] Kompleksinde bakir atomu su molekiiliiyle birlikte
simetri eksenine paralel olarak yerlesmistir. CuN,0,0 yapisina katilan bakir atomu
bozulmus bir Kkare-piramidal yapidadir. Koordinasyon yapist karboksilat
gruplarindan gelen oksijenler ve imidazol gruplarindan gelen azot atomlariyla
tamamlanmustir. imidazol gruplar trans pozisyonda, karboksilat gruplari ise tek disli

ligant olarak bulunmaktadir [40].

Sekil 1.8 [Cu(crot),(im)2(H20)] kompleksinin yapisi



[CoH7NH][ZnSm(crot)s-(CoH;N)(NO3)3]H,O  Kompleksinde ¢inko  ve
samaryum atomlar ile heterometalik bir yap: olusmustur. Ug¢ krotonat ligantr iki
metal arasinda koprii olusturmustur. Ayrica {i¢ tane nitrat anyonu ikiser oksijeniyle
samaryum atomuna baglanmistir. Quinolin molekiilii ise biri azot atomu iizerinden

yapiya dahil olurken digeri de su molekiilii ile hidrojen bagi olusturmaktadir [41].

Sekil 1.9 [CoH7NH][ZnSm(crot)s-(CoH7N)(NO3)3] H,O kompleksinin yapisi

[Zn2Yby(crot)s(CoH7N)2(NO3),]  Kompleksinde  iterbiyum  ve  ¢inko
atomlariyla olusturulan bu dort c¢ekirdekli yapida, alti krotonat ligant: iki metali
koprii olarak baglamistir. Iki krotonat ligant: ise ii¢ disli olarak iki Yb atomlarim
birbirine baglamigtir. Iki quinolin molekiilii de azot atomlari iizerinden ¢inko

atomlarina baglanarak yapiya dahil olmustur [41].
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Sekil 1.10 [Zn,Yby(crot)s(CoH7N)2(NO3),] kompleksinin molekiiler yapisi

[{Eu3s(MeCH=CHCO,)9(H20)4}-H,O-EtOH], Kompleksinin asimetrik birimi
3 farkli europium merkezine koordine olmus 9 tane trans-2-biitanoat anyonu ve 4
akua liganti igerir. Hidrasyon suyu ve etanol ¢6ziici molekiilleri hidrojen bagi
etkilesimlerine yol acar ve yapiyr tamamlar. Eul ve Eu2 sekiz karboksilat oksijen
atomu ve bir su molekiiliinii baglar. Eul atomu karboksilat oksijeniyle {i¢ disli olarak
Eu2 atomuna baglanmistir (Sekil 1.11). Kompleksin polimerik yapisi da asagida
gosterilmistir (Sekil 1.12) [42].

Sekil 1.11 [{Euz(MeCH=CHCO;)9(H20)4}-H,0-EtOH], kompleksinin molekiil
yapisi
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Sekil 1.12 [{Eu3(MeCH=CHCO,)q(H20)4}-H,O-EtOH], kompleksinin polimer
yapisi

[{Tb(MeCH=CHCO,)3(H,0)}-MeCH=CHCO,H], Kompleksinde terbiyum
atomuna bir aqua ligant: ve iki disli olarak ii¢ krotonat liganti koordine olmustur.
Krotonat ligant: iki Terbiyum atomu arasinda koprii konumundadir (Sekil 1.13).
Yapi iki boyutlu polimerik zincir olarak devam etmektedir (Sekil 1.14) [42].

Sekil 1.13 [{Tb(MeCH=CHCO;)3(H,0)}-MeCH=CHCO,H], kompleksinin
molekiiler yapisi
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Sekil 1.14 [{Tb(MeCH=CHCO,)3(H,0)}-MeCH=CHCO,H], kompleksinin
polimerik yapis1

[Euz(MeCH=CHCO,)s(phen),]-2H,O Kompleksinde bir krotonat liganti iki
oksijeniyle Eu atomuna baglanmustir. Bir krotonat iki metal atomuna koprii olarak
baglanirken diger krotonat ise 3 disli selat yapici olarak yapiya baglanmistir. 1,10-
Fenantrolin de iki azot atomuyla Eu atomuna baglanmistir (Sekil 1.15) [42].

Sekil 1.15 [Euy(MeCH=CHCO,)s(phen),]-2H,0 kompleksinin molekiiler yapisi

[Y(crot)s(phen)]».2H,O Kompleksinde krotonat ligantlari iki disli kopri, iki
disli selat ve ti¢ disli koprii yapici olarak Itriyum atomlarina baglanmislardir. 1,10-
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Fenantrolin molekiilii ise Y1 atomuna azot atomlar1 iizerinden iki digli olarak

baglanmistir (Sekil 1.16) [43].

Sekil 1.16 [Y(crot)s(phen)].-2H,0 kompleksinin molekiiler yapisi

[Y(crot)s(mphen)],-2H,O Kompleksinde krotonat ligantina ek olarak metil
fenantrolin bilesigi yapiya katilmigtir. Krotonat yine farkli baglanma modlar

gostermektedir (Sekil 1.17) [43].

Sekil 1.17 [Y(crot);(mphen)],-2H,0 kompleksinin molekiiler yapisi
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[Y(crot)s(aqg)2]-4(bpa) Kompleksinde krotonat liganti farkli baglanma
modlari ile yapiya baglanmistir. 2,2’-bipiridilamin ise hidrojen baglar ile yapiya

disaridan katilmistir (Sekil 1.18) [43].

Sekil 1.18 [Y(crot)s(aq)2].-4(bpa) kompleksinin molekiiler yapisi

[Gd(crot)s(H20)4]-4(bpa) Kompleksinde ii¢ bagimsiz krotonat molekiilii
yaptya farkli koordinasyon davranislar1 sunar; selat olarak, ii¢ disli ve koprii olarak.

Iki su molekiiliiniin baglanmasi ile olagan dokuz koordinasyonlu gadolinyum yapisi

olusmustur (Sekil 1.19) [44].

Sekil 1.19 [Gdy(crot)s(H20)4]-4(bpa) kompleksinin molekiiler yapisi
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[Hoy(crot)7],-(Hbpa) Kompleksinde krotonat molekiilii yapiya farkh
koordinasyon davraniglari sunar; iki disli selat yapic, ti¢ disli koprii yapici, iki digli

koprii yapici (Sekil 1.20) [44].

Sekil 1.20 [Hoy(crot)7],-(Hbpa)kompleksinin molekiiler yapisi

[Gd;(crot)s(bipy),] Kompleksinde krotonat ligant: iki disli selat, {i¢ disli kopri,
iki disli koprii olarak metal atomlarina baglanmistir. Bipiridin molekiilii ise iki azot

atomuyla gadolinyum metaline koordine olmustur (Sekil 1.21) [44].

Sekil 1.21 [Gdy(crot)g(bipy)2] kompleksinin molekiiler yapisi
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[Ndy(crot)s(H20)3]n, Kompleksinde iki ¢ekirdekli neodimyum kompleksi
olusmustur. Krotonat ligant: iki disli olarak Nd1 atomuna baglanirken, iki krotonat
ise ii¢ disli olarak Nd1 ve Nd2 atomlarini birbirine baglamistir (Sekil 1.22) [44].

Sekil 1.22 [Nd,(crot)s(H20)s], kompleksinin molekiiler yapisi

{[Ln(crot)3(H20)(bpy)12]2}n Kompleksinde {i¢ krotonat liganti, bir su
molekiilii ve bagimsiz bipiridin biriminin yarisi ile olusan 9 koordinasyonlu yapi

tarafindan simetri merkezi ikiye ayrilmistir (Sekil 1.23) [45].

Sekil 1.23 {[Ln(crot)3(H.0)(bpy)1/2]2}n kompleksinin molekiiler yapisi
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[Cus(pb)s(crot)s(MeOH),]-2MeOH Kompleksinde bakir atomlariyla dort
cekirdekli kristal yapi olusturulmustur. Dort krotonat liganti ise koprii olarak

davranmustir (Sekil 1.24). Bu dort cekirdekli birim 2 boyutlu polimerik zincir
seklinde devam etmektedir (Sekil 1.25) [46].

Sekil 1.25 [Cu4(pb)a(crot)4(MeOH),]-2MeOH kompleksinin polimerik yapisi
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{[La(C4H50,)3(H20)2]-CsHsNs-H,0}, Kompleksinde Lantan katyonu, iig
krotonat anyonu, iki koordinasyon suyu molekiiliiniin olusturdugu asimetrik birim,
distaki adenin molekiilii ve bir hidrasyon suyu ile tamamlanir. U¢ krotonat anyonu
selat yapici olarak davranir. Lantan atomunun c¢evresindeki ekstra iki su molekiilii
onlu koordinasyonu tamamlamaktadir (Sekil 1.26). Polimerik yapida ise adenin-su
diizlemi ile hidrojen baglar1 boyunca su-La-krotonat zincirini birbirine baglanmistir
(Sekil 1.27) [47].

Sekil 1.27 {[La(C4H50,)3(H20)2]-CsHsNs-H,O}, kompleksinin polimerik yapisi
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1.4. Benzimidazol Liganti
Metal krotonat kompleklerinin sentezinde ikincil ligant olarak Benzimidazol
(BIm) ligant1 kullanilmistir. imidazol tiirevli bu ligantn agik yapist ve fiziksel

ozellikleri Tablo1.2’de verilmistir.

Tablo 1.2 Benzimidazol ligantinin 6zellikleri [48]

- MA D E.N. K.N.
Ad1 Formiilii Aclk YaplSl (g/m0|) (g/m I) (OC) (OC)
N
Blm >\
Benzimidazol C;HgN N 118.14 - 169- 360
2 | 171

H

Imidazol fungusit olarak kullanilabilen, niikleik asitlerin yapisindaki adenin
ve guanin gibi piirinlerin, histidinin ve B12 koezimindeki benzimidazoliin bir pargasi
olarak yer alan biyokimyasal aktif bir bilesiktir. Imidazol, biyoinorganik kimyada
degisik koordinasyon ozellikleri gosterebilme yetenegi ile ligant olarak 6nemli bir rol

oynar [49].

Imidazol ligant: igeren metal kompleksleri uzun yillardir iizerinde ¢alisilan bir
konudur. Literatiir incelendiginde imidazol ve tiirevi ligantlar1 igeren bir ¢ok
kompleks bilesigin biyolojik aktif metal bilesiklerinin fonksiyonlarini arastirmak

izere sentezlendigi ve yapilarinin aydinlatildigi goriilmektedir.

Benzimidazol verici atom olarak azot atomuyla karakteristik heterosiklik bir
liganttir. Benzimidazol tiirevleri ve onlarin metal kompleksleri biyolojik sistemlerde
genis yelpazeye sahiptir [50]. Ayricalikli yapilart ve Ozellikleri nedeniyle
benzimidazoller ve onlarin tiirevleri antitimor, antiviral, antikanser ve
antimikrobiyal basta olmak iizere ¢ok cesitli farmokolojik aktiviteler sergiler. Dahast,

heterosiklik ligant olarak biiylik benzimidazol halkasi sadece m--m etkilesimi i¢in
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supramolekiiler tanima saglamaz, ayrica koordinasyon komplekslerini birlestiren

hidrojen bag alic1 ve verici olarak ta iglev goriir [51].

Benzimidazol bilesikleri parazit enfeksiyonlarini tedavi etmekte antihelmintik
ilac olarak ve nakliye ve depolama esnasinda bitkilerde bozulmay1 6nlemek amaciyla
fungusit ajan olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillardaki bu yaygin
kullanim1 onlarin g¢evrede birikmelerine ve bdylece su akintilarini kirletici etkiye
sebep olmustur. Su Orneklerindeki benzimidazol bilesiklerinin belirlenmesi igin

yiiksek hassasiyetli metotlarin gelistirilmesi arzu edilmektedir [52].
Literatiirde benzimidazol (BIm) igeren metal komplekslerinden bazilari,

Cd(BIm)(L1), [53] (L1=2-methyl-2-phenoxypropanoic),
Cd(BIm),(L4)-CH3CH,OH H,0 [53] (L4=1,4-cyclohexanedicarboxylic acid).
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin  sentezinde Sigma Aldrich marka krotonik  asit,
Zn(NOs3),-6H,0 ve CoCO3.xH,0, Aldrich marka benzimidazol ve CdCO3, Merck
marka [Cu(CH3COO),]'H.O ve NaOH, ¢oziicii olarak Merck marka etil alkol ve
metil alkol Fisher Scientfic marka aseton ve Sartorius Stedim 611 UV marka saf su
cihazindan alinan ultra saf su kullanildi. Kompleksler sentezlenirken Ohaus
Adventurer Pro AV264C marka hassas terazi ve Shin Saeng marka manyetik

karistiricilar kullanilmastar.
2.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1. Elementel analiz 6l¢timleri Costech ECS 4010 Elementel Analiz Cihaz ile
BBOT (C=%72,53 N=%6,51 H=%6,09 S=%7,44) standard1 kullanilarak 1020 °C’de
kaydedildi.

2. Manyetik Ol¢iimler Sherwood Scientific Cambridge, UK manyetik
duyarhilik terazisiyle, Gouy yoOnteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans
yontemine gore yapildi. Numuneler homojen olarak 1,5-2 cm yiikseklikte 6zel
tiipiine doldurularak asagidaki sekilde manyetik moment (p) ve tek elektron sayisi

(n) hesapland:.

Cwl(R-R,)
Ky = t 9
10°m

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

I : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirligi (g)
Ro : bos tiip i¢in okunan deger
R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cwr : terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)
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X, = XM,

Ma  :numunenin molekiil agirhig
X : molar duyarlik
u, =2828/X, T
7, : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)

Spin manyetik moment hesaplamalar1 asagida verilen formiille yapilarak tek

elektron sayisina gegildi.

u=+n(n+2) n: tek elektron sayisi

Referans madde olarak (NH4)2Fe(SO4)2.6H,O (u=4,95 BM) ve
(NH3)2Ni(SO4),.6H,0 (1=2,89 BM) kullanildi.

3. Komplekslerin DMSO igerisinde hazirlanmis 10° M’lik ¢ozeltilerinin UV-
VIS spektrumlari, Thermo Scientific Evuluation Array Uv-Vis

Spektrofotometresinde 250-900 nm araliginda kaydedildi.

4. Komplekslerin IR spektrumlart KBr ile disk yapilarak; Perkin Elmer
Spektrum-100 FT-IR spektrometresiyle 4000-650 cm™ araliginda kaydedilmistir.

5. Termik analiz ¢alismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz
cihaz1 kullanilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es zamanli olarak

kaydedilmistir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig sartlar:

Referans . Sinterlesmis a-Al,O3

Isitma hizi ;10 °C/dak.

Kroze . Platin kroze

Atmosfer . Durgun hava atmosferi/Azot atmosferi

Sicaklik aralign @ 30-1000 °C
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6. X-isinlar1 tek kristal verileri, Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Uygulama ve Arastirma Merkezinde grafit monokromatorlii D8-QUEST
difraktometresi ile Mo-K, (A=0,71073 A) 1simas1 kullanilarak 296 K’de toplandk.
Yapilar direk metot ile SHELXS-97 kullanilarak ¢ozildi [54] ve SHELXL-2013
programi ile en kiiclik kareler yontemine (Fz) gore aritildi [55]. Kristal datalarini
toplamak i¢in Bruker APEX2 [56]; Molekiiler grafiklerin ¢izimi i¢cin Mercury 3.3
grafik programi kullanildi [57]. Yayin i¢in materyaller WinGX programiyla
hazirlandi [58].

2.3. Komplekslerin Sentezi

2.3.1. [Co(crot),(BIm),] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,356 g (3 mmol) CoCO3.xH,0O 10 mL suda 70 °C’de ¢6ziildii, tizerine 10 mL
su:10 mL metil alkol karisiminda ¢oziilen 0,516 g (6 mmol) krotonik asit ilave edildi.
Karigim 1 saat karistirildiktan sonra tizerine 5 mL metanolde ¢oziilen 0,354 g (3
mmol) benzimidazol ilave edildi ve 10 dk karigtirildi. Karigima son olarak 20 mL
aseton ilave edildi ve 1 gece karistirilmaya birakildi. Karisim siiziildiikten sonra

kristallenmeye birakildi. 10 giin sonra menekse renkli kristaller elde edildi.

2.3.2. [Cu(crot),(BIm);] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,354 g (3 mmol) benzimidazol 25 ml saf suda 80 °C’de ¢oziildiikten sonra
10 dk karistirildi, lizerine 0,516 g (6 mmol) krotonik asit ilave edildi ve 10 dk daha
kanstirildi.  Uzerine 20 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,598 g (3 mmol)
[Cu(CH3CO0),].H,0 ilave edildi. 1 saat manyetik karistirict tizerinde karistirildi ve
karisim  stiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 2 hafta sonra mavi renkte

kristaller elde edildi.
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2.3.3. [Zn(crot),(BIm);] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,892 g (3 mmol) Zn(NO3),-6H,0 5 mL suda ¢oziildiikten sonra 1 M NaOH
ile ¢ozeltinin pH’s1 6’ya ayarland1 ve manyetik karistirici tizerinde 30 dk karistirildi.
Uzerine 10 mL su:10 mL metil alkol karisiminda ¢éziilen 0,516 g (6 mmol) krotonik
asit ilave edildi ve 90 dk daha karistirildi. Karisima en son 5 mL metil alkolde
¢oziilen 0,354 g (3 mmol) benzimidazol ilave edilerek 60 dk daha karigtirildi.
Karigim siiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. 1 giin sonra renksiz kristaller

elde edildi.

2.3.4. [Cd(crot),(BIm),] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,517 g (3 mmol) CdCO; 10 mL suda ¢oziildii. Uzerine 10 mL su:10 mL
metil alkol karigiminda ¢oziilen 0,516 g (6 mmol) krotonik asit ilave edildi. 70 °C 1
saat karistirildi. Uzerine 0,354 g (3 mmol) benzimidazoliin 5 ml metanoldeki
¢Ozeltisi ilave edildi ve 1 saat daha karistirildi. Karisim siiziildiikten sonra

kristallenmeye birakildi. 3 giin sonra renksiz kristaller elde edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Elementel Analiz Calismalar:

Sentezlenen dibenzimidazoldikrotonatokobalt(11) ([Co(crot)2(BIm)2]),
dibenzimidazoldikrotonatobakir(IT) ([Cu(crot)2(BIm)2]), dibenzimidazol-
dikrotonatoginko(II) ([Zn(crot)2(BIm);]) ve dibenzimidazoldikrotonatokadmiyum(ll)
([Cd(crot)(BIm)2]) komplekslerinin renk, molekiil agirligi, yiizde agirligi ve
elementel analizlerinden elde edilen veriler Tablo 3.1°de verilmistir. Komplekslerin
deneysel ve hesaplanan degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu
veriler bize 6ngordiiglimiiz yapilarin dogrulugunu gostermektedir. Elementel analiz
sonuglarina gore komplekslerdeki metal:crot:BIm orani tim kompleksler igin 1:2:2

olarak belirlenmistir.

Tablo 3.1 Komplekslerin elementel analiz verileri

% C % N % H

Renk MA

Kompleks (g/mol)
Den. | Hesap. | Den. | Hesap. | Den. | Hesap
[Co(crot),(BIm),] Menekse | 465,36 | 56,33 | 56,78 | 11,57 | 12,03 3,82 4,76
[Cu(crot),(BIm),] Mavi 469,97 | 55,70 | 56,22 | 11,56 | 11,92 3,43 4,71
[Zn(crot),(BIm),] Renksiz | 471,80 | 53,72 | 56,00 | 11,20 | 11,87 3,38 4,70
[Cd(crot)(BIm),] Renksiz | 518,83 | 51,31 | 50,93 | 10,62 | 10,79 3,74 4,27
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3.2. Manyetik Moment Ol¢iimleri

Komplekslerin Bohr Magnetonu (BM) cinsinden degerlendirilen manyetik

moment Ol¢iim verileri Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2 Komplekslerin manyetik moment verileri

Ms, M,
Kompleksler delektronu nteke h | q |
sayisi sayisi esaplanan eneyse
(BM) (BM)
[Co(crot),(BIm),] d’ 3 3,87 4,09
[Cu(crot),(BIm),] d 1 1,73 1,47
[Zn(crot)2(BIm),] d* 0 Dia Dia
[Cd(crot)z(BIm);] d* 0 Dia Dia

Yapilardaki manyetik moment degerini belirleyen, merkezi metal iyonundaki
tek elektron sayisidir. Manyetik moment 6lgiim calismalart sonucunda d’ yapili
Co(ll), ve d° yapili Cu(II), komplekslerinin paramanyetik oldugu ve d* yapili Zn(Il)
ve yine d*° yapili Cd(II) komplekslerinin ise beklendigi gibi diyamanyetik oldugu

belirlenmistir.

Manyetik moment degerlerinin yer aldigi Tablo 3.2’de, [Co(crot),(BIm),]
kompleksinin Olciilen manyetik moment degeri ile hesaplanan degerler arasindaki
gozlemlenen fark bu komplekste orbital katkisinin oldugunu gostermektedir. Bu
degerin li¢ tek elektrona karsilik gelmesi, bu kompleksin yiiksek spin kompleksi
oldugunu gostermistir. Orbital katkisinin bulunmadigi d° yapili tek elektrona sahip
[Cu(crot),(BIm),] kompleksinin hesaplanan ve deneysel manyetik moment degerleri

birbirine olduk¢a yakin olarak bulunmustur.
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3.3. UV-VIS Cahismalari

Sentezlenen [Co(crot),(BIm),], [Cu(crot),(BIm);] ve [Cd(crot)(BIm);],
komplekslerinin DMSO igerisinde 10° M’lik cozeltileri hazirlanarak UV-Vis
Spektrumlar1  kaydedildi. [Zn(crot),(BIm)] kompleksi i¢in uygun ¢oziicii
bulunamadigindan dolayr UV-VIS Spekturumu alinamamistir. Komplekslerin UV-
Vis ¢alismalar1 sonucu elde edilen veriler Tablo 3.3’te gosterilmistir. Ayrica UV-Vis

spektrumlar1 Sekil 3.1 - 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3 Komplekslerin UV-Vis verileri

Amax (NM); & (LMol cm™)?

Kompleksler Ligant d-d d-d gecisleri
558(448) T1—*T1(P)
[Co(crot)x(BIm),] 275(3959) 590(383) TRy
- 4-l-lg_’4-|-29
[Cu(crot),(BIm),] 287(3873) 728(130) Toy—"Ey
[Cd(crot),(BIm),] 271(2994) - -

% degerleri parantez i¢inde verilmistir.

Komplekslerin UV-VIS spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, 271-
287 nm araliginda crot ve BIm ligantlarina ait yiiksek siddetli n—n* ve n—»>n*
gecislerine ait pikler ve 558-728 nm aralifinda metalin d-d gegislerine ait pikler

goriilmektedir.

[Co(crot),(BIm),] kompleksi d’ yapili bozunmus oktahedral geometrilidir.
Oktahedral geometrili d’ yapili kobalt(Il) kompleksinin UV-VIS spektrumu
alindiginda literatiirde yer alan orgel diyagramlarinin incelenmesiyle 4T1§|—>4T19(P),
4Tlg—)4A29 ve 4Tlg—>4ng gecislerine ait ii¢ pik gozlenmesi beklenir [59].
[Co(crot),(BIm),] kompleksinin UV-VIS spektrumu incelendiginde ise 4Tlg—>4T1g(P)

gecisine ait pik 558 nm’de (¢=448 Lmol'lcm'l) gozlenmistir. 4T19—>4A2g gecisine ait
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pik ise 590 nm’de (¢=383 Lmol™ cm™) gozlenmistir. En diisiik enerjili *Tyg—"Tog

gecisine ait pikin IR bolgesine kaydigi i¢in gozlenemedigi diisliniilmektedir.

[Cu(crot),(BIm),] kompleksi d° elektronik yapili, oktahedral geometrilidir.
Literatiirde yer alan bakir(I) komplekslerinin UV-VIS spektrumu incelendiginde
VIS bolgede d-d gegisine ait tek pik gozlenir [59]. Bu komplekse ait UV-VIS
spektrumunda °Ty;—°E, gecisine ait pik 728 nm’de (=130 Lmol cm™)

gozlenmektedir.

0.4
0.3
02

0.1

.0
400 500 600 700 800
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300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1 [Co(crot),(BIm),] kompleksinin UV-VIS spektrumu

Absorbans

600 700 800

500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.2 [Cu(crot),(BIm),] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.3 [Cd(crot),(BIm),] kompleksinin UV-VIS spektrumu

3.4. IR Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlart  incelenip  karakteristik
absorpsiyon bandlari belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasindaki
iligki incelendi. Krotonik asitin IR spektrumu Sekil 3.4’te, komplekslerin IR
spektrumlart ise Sekil 3.5-3.8’de verilmistir. IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli

gerilme titresimlerine ait frekans (cm™) degerleri Tablo 3.4’te 6zetlenmistir.

Karboksilli asitlerin IR spektrumlar1 incelendiginde genelde merkezi 3000
cm™ olan 3300-2500 cm™ bélgesinde gozlemlenen cok genis ve siddetli pik O-H
gerilme titresimlerine aittir. Spektrumda 1750-1650 cm™ bolgesinde goriinen siddetli
pik C=0 asimetrik gerilme titresimini ve 1650-1600 cm™ bolgesinde goriinen zayif
pikler ise C=0O simetrik gerilme titresimini gostermektedir. Karboksilli asitlerin

1320-1280 cm™ bolgesinde goriinen pik ise C-O gerilme titresimine aittir.
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Krotonik asitin IR spektrumu (Sekil 3.4) incelendiginde O-H gerilme
titresimine ait yayvan pikin 2976 cm™de geldigi goriilmiistiir. Alifatik C-H gerilme
titresimi 2597 cm™> de, C=0 asimetrik gerilme titresimi 1703 cm™ de ve 1446 cm™
de ise C=0O simetrik gerilme titresimi goriilmiistir. 1311-1288 cm™ araligindaki

pikler C-O gerilme titresiminden ileri gelmektedir.

Loo

50 o

% Gegirgenlik

T T T T
2000 1s0d Logo s00
1

T
4000 3000

Dalga Sayis1 cm’

Sekil 3.4 Krotonik asitin IR spektrumu [60]

Benzimidazol halka sisteminin IR spektrumuna bakildiginda 1400-1650 cm™
araliginda giiclii bir C=N absorbsiyon band1 vermektedir. 3300-3100 cm™ araliginda
meydana gelen C-H gerilme titresimlerini, 3300-2800 cm™ araliginda meydana gelen

N-H gerilme titresimlerinden ayirmak oldukga giigtiir [61].

Komplekslerde yer alan benzimidazol ligantinin metal atomuna, ¢ifte bagh
halka azotundan koordine olmasindan dolayi, C=N gerilme titresim frekanslarinin
diisiik dalga sayisina kaydigi ve koordine olmus krotonat ligantinin C=0O gerilme

titresimi ile {ist liste ¢akistig diisiiniilmektedir.

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde krotonik asite ait
2976 cm™de gozlenen OH absorpsiyon pikinin komplekslerde kayboldugu
goriilmektedir. Bu durum komplekslerde krotonik asidin komplekslesme esnasinda
asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigini

gostermektedir. Ayrica 1703 cm™ de gelen C=0 asimetrik ve 1446 cm™’de gelen
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C=0 simetrik gerilme titresimlerinin, sentezlenen komplekslerin IR spektrumunda

goriilememesi, komplekslerde krotonat ligantinin metale koordine oldugunu ve

boylece C=0 asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin daha diisiik frekansa

kaydiklarii gostermektedir.

Tablo 3.4 Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri

NH- Varom Valifa Uasym l)sym — _
OH | imd | cH) | (cH) | (coo) | (cooy | €€ | €©
1311-
Crot 2976 - - 2597 1703 1446 | 1656 1288
BIm - 2952 | 2850 | 2800 1589
3093-
[Co(crot),(BIm),] - 3056 | 2972 | 2921 | 1528 1394 | 1660 | 1243
[Cu(crot),(BIm);] | - 3092 | 2972 | 2921 | 1531 | 1390 | 1659 | 1244
3092-
[Zn(crot),(BIm),] - 3055 | 2972 | 2921 | 1530 1390 | 1659 | 1243
3092-
[Cd(crot),(BIm),] - 056 | 2971 | 2921 | 1532 1391 | 1659 | 1244

Karboksilat grubu igeren ligantlarla yapilan caligsmalar, karboksil gruplarinin

cevrelerinin kompleks olusumuyla degistigini ve karbon-oksijen baginin gerilme

titresimlerine ait frekanslarda kaymalar oldugunu gostermistir [62]. Sentezlenen

komplekslerde de krotonat ligantina ait vasim(COO) ve vsim(COO) titresimlerinin

koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklar1 belirlenmistir.

Sentezlenen kompleksler incelendiginde krotonik asitin 1703 cm™ ve 1446

cm™de gelen va5im(CO0) ve vsim(COO) titresimlerinin diisiik ferkanslara kaymis

olmast kompleks olusumuna isaret etmektedir. Komplekslerde 2972-2971 cm™

araliginda aromatik C-H gerilme titresimi, 2921 cm™de alifatik C-H gerilme

titresimi gézlenmistir. Kompleks olusumlarini agiklamak i¢in kesin sonuglar X-1s1n1

tek kristal calismalariyla Boliim 3.6°da ortaya konmustur.
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Sekil 3.5 [Co(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu

[Co(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 3093-3056 cm™
araliginda goriilen titresimler  benzimidazolin ~ N-H gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 2972 ve 2921 cm™*de gbzlenen titresimler sirasiyla aromatik C-
H ve alifatik C-H gerilmelerinden ileri gelmektedir. 1660 cm™de gozlenen pik
aromatik halkaya ait C=C bagin1 gostermektedir. IR spektrumunda C=0O asimetrik
gerilme titresimi 1528 cm™’de, simetrik gerilme titresimi ise 1394 cm™ de gelmistir.

C-O gerilme titresimine ait pikin 1243 cm™*de oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.6 [Cu(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu

[Cu(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 3092 cm™’de

goriilen titresimler benzimidazolin N-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

2972 cm™*de gdzlenen pikin aromatik C-H gerilme titresiminden, 2921 cm™ deki pik
alifatik C-H gerilmesinden ileri gelmektedir. 1659 cm™de gozlenen pik aromatik
halkaya ait C=C bagim1 gostermektedir. IR spektrumunda C=0O asimetrik gerilme
titresimi 1531 cm™’de, simetrik gerilme titresimi ise 1390 cm™de gelmistir. 1244

cm™*de gelen pikin C-O gerilme titresimine ait oldugu gériilmiistiir.
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Sekil 3.7 [Zn(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu

[Zn(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 3092-3055 cm™
araliginda goriilen titresimler  benzimidazoliin N-H gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 2972 cm™de gbzlenen titresimin aromatik C-H gerilme
titresiminden, 2921 cm™deki titresim alifatik C-H gerilmesinden ileri gelmektedir.
1659 cm™de gozlenen pik aromatik halkaya ait C=C bagim gdstermektedir. IR
spektrumunda C=0 asimetrik gerilme titresimi 1530 cm™’de, simetrik gerilme
titresimi ise 1390 cm™de gelmistir. 1243 cm™de gelen pikin C-O gerilme

titresimine ait oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.8 [Cd(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu

[Cd(crot),(BIm),] kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 3092-3056 cm™
araliginda  goriilen  titresimler = benzimidazolin =~ N-H gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 2971 cm™de gbzlenen titresimin aromatik C-H gerilme
titresiminden, 2921 cm™’deki titresim alifatik C-H gerilmesinden ileri gelmektedir.
1659 cm™de gozlenen pik, aromatik halkaya ait C=C bagmi gostermektedir. IR
spektrumunda C=0 asimetrik gerilme titresimi 1532 cm™’de, simetrik gerilme
titresimi ise 1391 cm™’de gelmistir. 1244 cm™’de gelen pikin C-O gerilme

titresimine ait oldugu gorilmiistiir.
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3.5. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri Boliim 2.2°de
verilen sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen
termoanalitik sonuglar Tablo 3.5°te, termik analiz egrileri ise sirastyla Sekil 3.9 —

3.12°de verilmistir.

3.5.1. [Co(crot),(BIm),] Kompleksi

[Co(crot)2(BIm),] kompleksinin azot atmosferinde alinan termik analiz
egrileri incelendiginde kompleksin ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir (Sekil
3.9). Kompleks 136 °C’ye kadar kararhdir. Ilk iki basamakta 136-356 °C araliginda
ve DTA egrisinde 171 ve 300 °C’ye karsilik gelen endotermik bir bozunma ile BIm
ligantt yapidan uzaklagsmaktadir. Takip eden basamakta 356-1000 °C sicaklik
araliginda (DTAmaks= 719 °C) krotonat liganti endotermik olarak yapidan
uzaklagsmaktadir. Son bozunma {irtinii CoO’dur (teorik deger % 16,09, deneysel= %
16,30). Toplam kiitle kaybinda teorik ve deneysel degerler uyumludur
(teorik = %83,83 deneysel = % 83,60).

100.0
—30.00
1.500 —
80.0
—20.00
300Ce
60.0 16.63uV
1.000 — _
S 10.00 %
Q <
H 300Cel E
0.725mg/min
40.0 g 0.00
0.500
166Cel 719Cel )
20.0 [ 0.282mg/min 0.259mg/min -10.00
-20.00
0.000 0.0
\ \ \ \ \ \ \ \ \

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 3.9 [Co(crot),(BIm),] kompleksinin termik analiz egrileri
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3.5.2. [Cu(crot),(BIm),] Kompleksi

[Cu(crot)2(BIm);] kompleksinin azot atmosferinde alinan termik analiz
egrileri incelendiginde kompleksin ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir (Sekil
3.10). Kompleks 137 °C’ye kadar kararhidir. i1k iki basamakta 137-283 °C araliginda
ve DTA egrisinde 168 °C ve 202 °C ye karsilik gelen endotermik bir bozunma ile
BIm liganti yapidan uzaklasmaktadir. Takip eden basamakta 283-531 °C sicaklik
araliginda (DTAmas= 463,9 °C) krotonat liganti endotermik olarak yapidan
uzaklagsmaktadir. Son bozunma {iriinii CuO’dur (teorik deger % 16,92, deneysel= %
18,40). Toplam kiitle kaybinda teorik ve deneysel degerler uyumludur (teorik =
%83,07, deneysel = % 81,60).

= 60.00
2.500 |~ 100.0
463.9Cel
53.59uV
40.00
2.000 - 80.0 [
202.2Cel
35.14uV
1.500 |- 60.0 —20.00
. 3
<
e 5
0,
Loook 40.0 25.2% 900.8Cel
. 18.6% = 0.00
166.7Cel 248.7Cel
0.740mg/min  0.617mg/min
465.7Cel
0.508mg/min
0.500 - 20.0
—-20.00
0.000 |- 0.0
1 1 1 1 1 1 1 1

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
Temp Cel

Sekil 3.10 [Cu(crot),(BIm);] kompleksinin termik analiz egrileri
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3.5.3. [Zn(crot),(BIm),;] Kompleksi

[Zn(crot),(BIm),;] kompleksinin durgun hava atmosferinde alinan termik

analiz egrileri incelendiginde kompleksin ii¢ basamakta bozundugu goriilmektedir
(Sekil 3.11). Kompleks 127 °C’ye kadar kararlidir. ilk iki basamakta 127-404 °C
araliginda ve DTA egrisinde 149 ve 322 °C’ye karsilik gelen endotermik bir

bozunma ile BIm liganti yapidan uzaklasmaktadir. Takip eden basamakta 404-686

°C sicaklik araliginda krotonat ligant1 ekzotermik olarak yapidan uzaklagsmaktadir
(DTAmaks. = 601 °C). Son bozunma irinii ZnO’dir (teorik deger = % 17,24,

deneysel= % 17,4). Toplam kiitle kaybinda teorik ve deneysel degerler uyumludur

(teorik = %82,74 deneysel = %

82,60).

100.0
1.000 601Cel —60.00
33.3% 56.01uV
0.800 80.0- —40.00
—20.00
0.600 60.0 —
N 322Cel
9 s01cel 919UV ~0.00
B 0.431mg/min 585Cel .
149Cel 0.385mgAmin
0.400 - 400~  -5.59uV 313Cel
0.392mg/min 48.9% 681Cel | o0 09
17.4% ’
148Cel
0.216mg/min
0.200 +—
20.0+ —-40.00
0.000 + ~= -60.00
00 | \ \ \ \ \ \ \ \
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 3.11 [Zn(crot),(BIm),] kompleksinin termik analiz egrileri
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3.5.4. [Cd(crot),(BIm),] Kompleksi

[Cd(crot)2(BIm),] kompleksinin durgun hava atmosferinde alinan termik

analiz egrileri incelendiginde kompleksin dort basamakta bozundugu goériilmektedir
(Sekil 3.12). Kompleks 147 °C’ye kadar kararlidir. ilk iki basamakta 148-351 °C
araliginda ve DTA egrisinde 180 ve 314 °C’ye karsilik gelen endotermik bir

bozunma ile BIm liganti yapidan uzaklasmaktadir. 351-743 °C sicaklik araliginda
krotonat ligant1 endotermik (DTAmaks, = 577 °C) ve ekzotermik (DTAmaks. = 620 °C)
olarak iki basamakta yapidan uzaklagmaktadir. Son bozunma iiriinii olarak CdO
kaldig1 soylenebilir. (teorik deger % 24,74, deneysel= % 23,30). Toplam kiitle

kaybinda teorik ve deneysel degerler uyumludur (teorik = % 75,26 deneysel =

% 76,70).
100.0
—40.00
2.000 — 90.0
80.0
—20.00
1.500 — 70.0
60.0 314Cel
q 3.49UV 577Cel ~|0-00
100G 500} 180Cel 0620V
H -2.97uV 307Cel
0.792mg/min
40.0—
-20.00
8640203% /min 901Cel
0.500 — 300 : 9 23.3%
174Cel - —_—
20.0~ 0.109mg/min
—-40.00
0.000 100 587Cel
180Cel 0.049mg/min
00l ‘ -‘0.077m9/m|n ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 3.12 [Cd(crot),(BIm);] kompleksinin termik analiz egrileri
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4%

Tablo 3.5 Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Bozunma Sicakhik Toplam Kiitle
Kompleksler Basamasy Arahg DTAmax (°C)? Kayb1 (%) Kalan Uriin
g (°C) Deneysel Teorik

12 137-356 171, 300(+)

[Co(crot),(BIm),] 3 356-1000 719(+) 83,60 83,83 CoO
1-2 138-283 168, 202(+)

[Cu(crot),(BIm),] 3 283-531 463,9(+) 81,60 83,07 Cuo
1-2 127-404 149, 322(+)

[Zn(crot),(BIm),] 3 404-636 601(-) 82,60 82,74 Zn0
1-2 148-351 180,314(+)

[Cd(crot)(BIm).] 3-4 351743 | 577(4). 620(-) | (07O 75,26 cdo

3(+):Endotermik, (-):Ekzotermik




3.6. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalari

Komplekslerin X-1sin1 tek kristal ¢alismalariyla ilgili kristalografik veriler

Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6 Komplekslere ait kristal veri yapisi ve aritma parametreleri

1 2 3 4
Kimyasal Formiil C,,H»N,0,Co C,oH»,N4O4Cu C,oH»N4O4ZN0 CyH,,N,0,Cd
Molekiil Agirligi 465,36 469,97 471,80 518,83
Kristal Sistemi Monoklinik Triklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu P2:/n P-1 P2:/n P2:/n
a(A) 13,750 (2) 7,3394 (7) 14,196 (5) 13,7467 (12)
b (A) 7,5655 (10) 7,5374 (8) 7,391 (2) 7,7239 (6)
c(A) 21,504 (4) 10,7551 (11) 21,784 (8) 21,6814 (19)
a (°) 90,00 98,422 (4) 90,00 90,00
L) 108,315 (5) 101,511 (3) 107,715 (12) 108,253 (3)
7 () 90,00 105,038 (4) 90,00 90,00
Birim hiicre hacmi (V (A%) 2123,6 (6) 550,55 (10) 2177,0 (14) 2186,3 (3)
Birim Hiicredeki Molekiil
Sayist Z ‘ ! ‘ 4
Hesaplanancjfnig);mluk - 1,456 1,418 1,440 1,576
Sogurma Katsayisi (u (mm™)) 0,85 1,03 1,16 1,04
Veri Toplanan 6 araligi (°) 3,1-28,3 3,1-27,4 2,9-254 3,1-28,3
Olgiilen Yansima Sayisi 89270 27233 66569 65719
Bagimsiz Yansima Sayisi 5282 2738 5550 5439
Rint 0,038 0,035 0,084 0,037
Uyum Derecesi (S) 1,11 1,05 1,02 1,13
R1/wR2 0,030/0,075 0,028/0,072 0,036/0,079 0,025/0,062
En yiiksek artik ve eksik
elektron yogunlugu 0,25/-0,30 0,28/-0,30 0,32/-0,31 0,49/-0,61
Apmaxd Apin (€A”)
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3.6.1. [Co(crot)2(BIm),] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, segilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.7°de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi
Sekil 3.13’de, R3*(18) halka yapist Sekil 3.14’te gosterilmistir.

Sekil 3.13 [Co(crot),(Blm);] kompleksinin molekiiler yapisi

[Co(crot),(BIm),] kompleksinin asimetrik birimi iki benzimidazol liganti ve
iki krotonat ligant1 igermektedir. Co(II) iyonunun, iki azot atomu [N1 ve N3] ve dort
oksijen atomu [O1, 02, O3 ve O4] tarafindan koordine edilmesiyle bozulmus
oktahedral geometriye sahip oldugu goriilmiistiir. Kompleksteki Co-N bag uzunlugu
2,0556(13) ve 2,0823(13) A’dur. Co-O bag uzunlugu ise 2,0330(11) — 2,438 (2) A

araliginda degismektedir.

Komplekste N-H--O hidrojen baglariin kombinasyonu, [010] yoniine paralel
olarak 18 iiyeli Rs® halka yapisini olusturmaktadir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 [Co(crot),(BIm);] kompleksinde N-H-+O hidrojen baglarimin R3*(18)
halka olusumu

Tablo 3.7 [Co(crot)z(BIm);] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari(A) ve

acilar1(®) ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklar:

N1-Col 2,0823(13)
02-Col 2,0330(11)
Bag Acilan

02-Co1-03 102,59(5)
02-Co1-N1 108,25(5)
Hidrojen Baglar1

D-H---A D-H

C1—HI1---0O4 0,93
C8—H8:--0O4 0,93
C13—H13--02 0,93
N2—H2:--01' 0,86
N4—H4A---03" 0,86

N3-Col

03-Col

02-Co1-N3
03-Col-N1

H---A
2,39
2,57
2,57
1,95
2,01

2,0556(13)

2,0523(13)

102,03(5)
131,38(6)

DA
2,977 (2)
3,086 (2)
3,295 (2)
2,7302 (17)
2,8088 (18)

01-Col

04-Col

03-Co1-N3
N3-Col-N1

D-H---A
121
115
135
150
154

2,423 (2)

2,438 (2)

103,79(5)
105,35(5)

(1) —x+1/2, y—1/2, —z+3/2; (i1)) X, y—1, z
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3.6.2. [Cu(crot),(BIm);] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, segilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.8’de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi

Sekil 3.15°te, sentrosimetrik R,%(12) yapist Sekil 3.16°da gdsterilmistir.

Sekil 3.15 [Cu(crot),(BIm),] kompleksinin molekiiler yapisi [(i) 1-X, -y, 1-z].

[Cu(crot),(BIm),] kompleksinin asimetrik birimi bir benzimidazol liganti ve
bir krotonat liganti icermektedir. Cu(ll) iyonu kompleksin simetri merkezinde
bulunmaktadir ve iki azot atomu [N1 ve N1'] ve dort oksijen atomu [O1, 02, O1' ve
OZi] [()) 1-x, -y, 1-7] tarafindan koordine edilmistir. Cu(Il) merkez iyonunun

etrafinda bozulmus oktahedral geometride yap1 olusmustur.

Kompleksteki Cu-O1 bag uzunlugu 1,9525(10) iken Cu-N bag uzunlugu
2,0029(12) A’dur. Kompleksteki O2 atomu Cu(Il) iyonuna zayif bir sekilde koordine
olmustur ve Jahn-Taller etkisi nedeniyle Cu-O2 bag uzunlugu 2,738(2) A olup

mevcut Cu-O baglarindan daha uzundur.
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Kompleksteki N2 atomu (x, y, z) de O2' atomuna hidrojen bag1 dondrii olarak
davranir. Bu yiizden (1/2, n+1/2, 1/2)’de 12 iiyeli simetri merkezli R, halka yapisini

olusturur (n=sifir ya da tamsay1) [(i) -x+1, -y+1, -z+1].

Sekil 3.16 [Cu(crot),(BIm),] kompleksinde N-H-+O hidrojen baglarinin R,%(12)
halka olusumu

Tablo 3.8 [Cu(crot)z(BIm),] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari(A) ve
acilar1(®) ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklan

N1-Cul 2,0029(12) 0O1-Cul 1,9525(10) 0O2-Cul 2,738 (2)
Bag Acilan

01-Cul-02 53,02(3) O1-Cul-N1  91,08(5)

Hidrojen Baglar

C6—H6---0Ol1 0,93 2,47 3,038 (2) 120

N2—H2:--02' 0,86 1,91 2,7513 (17) 166

(i) —x+1, —y+1, —z+1
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3.6.3. [Zn(crot)2(BIm),] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, segilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.9’da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi

Sekil 3.17°de ve R3*(22) halka yapisi Sekil 3.18°de gosterilmistir.

Sekil 3.17 [Zn(crot),(BIm);] kompleksinin molekiiler yapisi

[Zn(crot),(BIm);] kompleksinin asimetrik birimi iki benzimidazol liganti ve
iki krotonat ligantt icermektedir. Zn(Il) iyonu, iki azot atomu [N1 ve N3] ve iki
oksijen atomu [O1 ve O3] tarafindan koordine edilmesi sonucu bozulmus tetrahedral
geometriye sahiptir. Kompleksteki Zn-N bag uzunlugu 2,0254(16) ve 2,0382(17)
A’dur. Zn-O bag uzunlugu ise 1,9748(15) ve 1,9982(16) A araliginda degismektedir.

Kompleks 1 ve 4’¢ benzer olarak Zn kompleksinde N-H--O hidrojen

baglarinin kombinasyonu, [010] yoniine paralel olarak 22 iiyeli Rs® halka yapisini

olusturmaktadir.
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Sekil 3.18 [Zn(crot),(BIm),] kompleksinde N-H--O hidrojen baglarmin Rs*(22)
halka olusumu

Tablo 3.9 [Zn(crot),(BIm),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari(A) ve
acilar1(®) ve hidrojen baglari

Bag Uzunluklari

N1-Znl

03-Zn1

Bag Acilan
01-Zn1-03
01-Zn1-N3

Hidrojen Baglar

D-H- - -A

N2—H2---03'
N4—H4A---02"
C8—H8---04

2.0254(16)
1.9982(16)

104.19(6)
109.27(7)

D-H
0.86
0.86
0.93

N3-Znl

01-Zn1-N1
03-Zn1-N3

H---A
2.06
1.92
2.35

2.0382(17)

105.94(6)
122.27(7)

DA
2.845 (2)
2.708 (2)
3.021 (3)

01-Zn1

03-Zn1-N1
N1-Zn1-N3

D-H-A
151
152
129

1.9748(15)

106.27(7)
107.82(7)

(1) x, y—1, z; (i1) —x+1/2, y—1/2, —z+3/2
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3.6.4. [Cd(crot)(BIm),] kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6°da, segilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 3.10°da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapisi
Sekil 3.19°da, halka yapis1 Sekil 3.20°de gosterilmistir.

[Cd(crot)2(BIm),] kompleksinin asimetrik birimi iki benzimidazol liganti ve
iki krotonat liganti icermektedir. Cd(II) iyonu etrafinda, iki azot atomu [N1 ve N3]
ve dort oksijen atomunun [O1, 02, O3 ve O4] koordine olmasi sonucu bozulmus
oktahedral geometride yap1 olugsmustur. Kompleksteki Cd-N bag uzunlugu
2,2375(15) ve 2,2815(15) A’dur. Cd-O bag uzunlugu ise 2,2855(14)-2,4517(15) A

araliginda degismektedir.

Komplekste N-H--O hidrojen baglariin kombinasyonu, [010] yoniine paralel
olarak 18 iiyeli Rs® halka yapisini olusturmaktadir (Sekil 3.20).

Sekil 3.19 [Cd(crot),(BIm);] kompleksinin molekiiler yapist
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Sekil 3.20 [Cd(crot),(BIm),] kompleksinde N-H:--O hidrojen baglarinin Rs*(18)
halka olusumu

Tablo 3.10 [Cd(crot)z(BIm);] kompleksine ait segilmis bag uzunluklari(A) ve
acilar1(®) ve hidrojen baglar1

Bag Uzunluklar

N1-Cdl

02-Cd1

Bag acilan
N3-Cd1-N1
03-Cd1-01

Hidrojen Baglari

D-H- - A

N2—H2---01'
N4—H4A---O3"

2.2815(15)

2.2855(14)

106.21(6)
85.21(5)

D-H
0.86
0.86

N3-Cd1

03-Cd1

N3-Cd1-02
N3-Cd1-04

1.94
1.98

2.2375(15)

2.3192(15)

100.22(5)
91.24(6)

2.733 (2)
2.795 (2)

01-Cd1

04-Cd1l

N1-Cd1-O1
N1-Cd1-O4

D-H--A
153
157

2.4457(14)

2.4517(15)

84.33(5)
87.09(5)

(1) —=x+1/2, y+1/2, —z+3/2; (i) x, y+1, z



4. SONUC

Bu ¢alismada krotonik asitin literatiirde bulunmayan 4 yeni [Co(crot),(BIm);]
(1), [Cu(crot)z(Blm)] (2), [Zn(crot)2(BIm)z] (3) ve [Cd(crot)z(BIm)z] (4)
komplekleri sentezlendi, yapilar1 X-isinlar1 tek kristal yoOntemiyle belirlendsi,

spektroskopik ve termal 6zellikleri incelendi.

Komplekslerin oda sicakliginda manyetik momentleri 6lgiilerek spin
manyetik momentleri hesaplandi. Sentezlenen 1 ve 2 numarali komplekslerin
paramanyetik oldugu, 3 ve 4 numarali komplekslerin ise diyamanyetik olduklari
belirlendi. [Co(crot),(BIm),] kompleksinin 6l¢iilen manyetik moment degerinden bu

kompleksin yiiksek spin (zayif alan) kompleksi oldugu belirlendi.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde 271-287 nm araliginda
ligantlarin yiiksek siddetli m—>n* ve n—n* gegislerine ait pikler, 559-728 nm
araliginda ise metalin d-d gegisine ait pikler gozlendi. [Co(crot),(BIm);]
kompleksine ait goriiniir bolgedeki pikin 4Tlg—>4Tlg(P), 4T19—>4Agg ve 4T1g—>4T2g
gecislerine; [Cu(crot),(BIm),] kompleksinde gozlenen pikin ise 2ng—>2Eg gegisine
karsilik geldigi belirlendi. [Cd(crot),(BIm),] kompleksinde beklenildigi gibi d-d
gecisi gozlenmedi. [Zn(crot),(BIm),] kompleksinin ise uygun ¢oziicli bulunamamast

nedeniyle UV-Vis spektrumu alinamamustir.

Sentezlenen komplekslerin benzer IR spektrum 6zelliklerine sahip olduklar
gozlendi. IR spektrumlarinda krotonik asitin O-H gerilme titresimine ait pikin
kaybolmasi, krotonik asitin komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigini

ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigini gosterdi.

Sentezlenen komplekslerde krotonat ligantina ait va5im(COO) ve vsim(COO0)
titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklar1 gézlendi ve elde

edilen piklerin literatiirle uyumlu oldugu belirlendi.

Sentezlenen komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde, (1), (2) ve

(3) komplekslerinin ii¢ basamakta, (4) kompleksinin ise dort basamakta bozundugu
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gozlemlendi. Yapilardan oncelikle endotermik olarak BIm ligantinin uzaklastigi, son
olarak ta krotonat ligantinin (1) ve (2) komplekslerinde endotermik olarak, (3) ve (4)

komplekslerinde ise ekzotermik olarak uzaklastig1 belirlendi.

Komplekslerin bozunma basamaklarina ait ilk DTAnas, sicakliklar1 dikkate
alindiginda termal kararlilik sirasinin [Cd(crot),(BIm),] 4)
(180 °C) > [Co(crot),(BIm);] (1) (171 °C) > [Cu(crot)z(BIm),] (2) (168 °C) >
[Zn(crot)2(BIm);] (3) (149 °C) seklinde oldugu o6nerildi. Komplekslerin tamaminda

termal bozunma sonucu metal oksit olustugu tespit edildi.

Sentezlen komplekslerin X-i1sin1 tek kristal verileri dikkate alindiginda,
merkez  atomunun  koordinasyon  geometrisinin  [Co(crot),(BIm);] (1),
[Cu(crot),(BIm)z] (2) ve [Cd(crot),(BIm),] (4) komplekslerinde bozulmus
oktahedral, [Zn(crot),(BIm),] (3) kompleksinde ise bozulmus tetrahedral oldugu
tespit edildi.

Komplekslerde BIm ligantt C=N halka azot atomu ile metale koordine
olurken, krotonat ligantlari ise (1), (2) ve (4) komplekslerde dianyonik halde ¢ift disli
olarak, (3) komplekste ise tek disli olarak koordine olmaktadir.

Komplekslerin tamaminda N-H---O hidrojen baglar tizerinden halkalagsma sz
konusudur. Bu halka yapisinim (1) ve (4) kompleksinde 18 iiyeli R3*(18) halka yapisi
seklinde oldugu, (3) kompleksinde ise 22 iiyeli Rs*(22) halka yapist seklinde oldugu
goriilmiistiir. (2) kompleksinde ise 12 iiyeli simetri merkezli R,%(12) halka yapisi

seklinde oldugu goriilmiistiir.
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