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OZET

Tez galismasinda anyonik ligant olarak furan-2,5-dikarboksilik asit, notral ligant
olarak bis(imidazol) tiirevi organik yapilar tercih edilmistir. Ayrica metal merkezleri olarak
Zn(1) ve Cd(II) metal iyonlar1 kullanilmistir. Boylece bes adet iki boyutlu (2D), bir adet ii¢
boyutlu (3D) olmak iizere toplam alt1 adet yeni koordinasyon polimeri sentezlenmistir. Elde
edilen komplekslerin yapilari elementel analiz, FTIR spektroskopisi, tek kristal X-1s1m

kirinimi ve toz X-1s11 kirinimi yontemleriyle aydinlatilmistir.

Komplekslerin kapali formiilleri {[Zn(u-fdc)(u-mbix)]-H2O}n (SD1), {[Cd(u-
fdc)(H20)(u-mbix)]-3H20}n (SD2), {[Zn(p-fdc)(u-pbix)]-DMEF-0,25H.0}n (SD3), [Cd(u-
fdc)(H20)(u-pbix)]n (SD4), {[Zn(u-fdc)(u-obmix)]-H20}n (SD5), {[Cd(u-fdc)(H20)(p-
pbmix)]-H20}n (SD6) seklindedir. Tek kristal X-1ginlart kirinimi analiz sonuglarina gore
SD1, SD2 ve SD3 kompleksleri monoklinik sistemde, SD4 ve SD6 triklinik sistemde ve SD5

kompleksinin ise ortorombik sistemde kristallendigi belirlenmistir.

Elde edilen komplekslerin topolojik 6zellikleri TOPOS-Pro programi kullanilarak
belirlenmistir. SD1, SD2, SD3, SD4 ve SD6 kompleksleri sgl (Shubnikov), SD5 ise dia
(Diamond) topolojiye sahiptir. 3D yapiya sahip olan SD5’in topolojik analizine gore dort
katli 3D+3D+3D+3D—3D parelel i¢ ice gegme oldugu tespit edilmistir. Fotoliiminesans
sonuglarina gore komplekslerin emisyon bantlarinda Hofdc’ye gore kirmiziya kayma
gozlemlenmistir. Komplekslerin termal 6zelliklerini belirleyebilmek icin gergeklestirilen
termik analiz sonuglarma gore, komplekslerin yapisinda bulunan su molekiillerinin ilk
basamakta, notral organik koprii ligandlarin ikinci basamakta, anyonik ana ligandlarn ise
iclincli basamakta yapidan uzaklastigi ve bozunma iiriinlerinin ZnO ve CdO oldugu tespit
edilmistir. Komplekslerin yar1 iletken Ozellikleri difiiz yansima spektroskopisi ile
belirlenmistir ve tiim kompleksler yari-iletken 6zellik sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Koordinasyon polimerleri, furan-2,5-dikarboksilik asit, bis(imidazol)

tiirevleri, Zn(IT) ve Cd(II) kompleksleri, hidro(solvo)termal sentez.



vii

SUMMARY

In this work, furan-2,5-dicarboxylic acid were prefered as anionic ligand and
bis(imidazole) derivative organic structures were preferred as neutral ligand. In addition,
Zn(11) and Cd(I1) metal ions were used as metal centers. Thus, a total of six new coordination
polymers, five of them two-dimensional (2D) and one of them three-dimensional (3D), were
synthesized. The structures of the obtained complexes were elucidated by elemental analysis,

FTIR spectroscopy, single crystal X-ray diffraction and powder X-ray diffraction methods.

The formulas of complexes {[Zn(u-fdc)(u-mbix)]-H20}n (SD1), {[Cd(u-
fdc)(H20)(u-mbix)]-3H20}n (SD2), {[Zn(pu-fdc)(u-pbix)]-DMF-0,25H20}n (SD3), [Cd(u-
fdc)(H20)(u-pbix)In (SD4), {[Zn(u-fdc)(u-obmix)]-H20}n (SD5), {[Cd(u-fdc)(H20)(u-
pbmix)]-H20}n (SD6). According to the results of single crystal X-ray diffraction analysis,
SD1, SD2 and SD3 complexes were determined to crystallize in the monoclinic system, SD4

and SD6 in the triclinic system, and SD5 complex in the orthorhombic system.

The topological properties of the obtained complexes were determined using the
TOPOS-Pro software. SD1, SD2, SD3, SD4 and SD6 complexes have sql (Shubnikov)
topology, SD5 has dia (Diamond) topology. According to the topological analysis of SD5,
which has a 3D structure, it has been determined that there is a four fold 3D+3D+3D+3D
—3D parallel interpenetration. According to the photoluminescence results, a red shift was
observed in the emission bands of the complexes compared to Hofdc. According to the results
of the thermal analysis carried out to determine the thermal properties of the complexes, it
was determined that the water molecules in the structure of the complexes were removed in
the first step, the neutral organic bridging ligands in the second step, and the anionic ligands
in the third step, and the decomposition products were ZnO and CdO. The semiconductor
properties of the complexes were determined by diffuse reflection spectroscopy and all

complexes exhibited semiconductor properties.

Keywords: Coordination polymers, 2,5-furandicarboxylic acid, bis(imidazole) derivatives,
Zn(I1) and Cd(11) complexes, hydro(solvo)thermal synthesis.
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1. GIRIS VE AMAC

Bir metal atomuna, ortaklasmamis elektron ciftleri tagiyan ligandlarin yaklasmasi
ile metal-ligant arasinda bir elektron paylagimi s6z konusudur. Bu elektron paylagimi
sonucunda metal-ligant arasinda bir bag olusur ve bu bag sadece ligant lizerinde bulunan
ortaklasmamis elektronlar ile olugmaktadir. Bu tiir baglara koordine kovalent bag
denilmektedir. Koordine kovalent baglar ile olugsmus metal merkezli yapilar ise
koordinasyon bilesikleri olarak adlandirilmaktadir. Metal atomuna yaklagan ligant en az
iki disli ise bu durumda ligant tizerinde bulunan verici atomlardan her biriyle metal
atomlarina ayr1 ayr1 koordine olabilmektedir. Bunun sonucunda birbirini tekrar eden bir
baglanma s6z konusudur ve bu baglanma sonucu olusan boyutlu yapilara koordinasyon
polimeri adi verilmektedir. Tekrar eden baglanmalar bir dogru boyunca yani bir zincir
seklinde devam ediyorsa bir boyutlu (1D) koordinasyon polimerleri olusmaktadir. 1D
polimerik zincirlerin koprii ligandlar araciligiyla koordine kovalent bag olusturarak
baglanmas1 sonucu iki boyutlu (2D) veya ii¢ boyutlu (3D) koordinasyon polimerleri
olusabilir. (Sekil 1.1.)

‘ = metal Q = ligant
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Sekil 1.1. 1D, 2D ve 3D boyutlu yapilar



Koordinasyon polimerlerinin eldesinde kullanilan ligandlarin yapisinda bulunan
dondr atomlar sayesinde ligandlar metale elektron vererek koordine olabilmektedir.
Ligant iizerinde bulunan donér atomlarin sayisiyla orantili olarak ligandlar ¢ok disli
davranarak koprii ligant ozelligini gosterebilmektedir. Bu sebeple koordinasyon
polimerleri sentezinde en az iki disli ligandlarin kullanilmasi sonucunda koprii baglar
olusacak ve dolayisiyla boyutlu kompleksler elde edilebilecektir. Ligandlarin verici atom
sayisiyla birlikte fonksiyonel yapisi da onemlidir. Hedefe yonelik dogru ligandlarin
secilmesi sonucunda elde edilecek koordinasyon polimerlerinin fiziksel 6zellikleri de
degistirilerek fonksiyonel bir hale getirilebilmektedir. Ayrica ligandlarin yapisindaki
cesitlilik sonucunda farkli topolojilere sahip ¢esitli koordinasyon polimerleri de elde

etmek miimkiindiir (Kuppler vd, 2009).

Son yillarda arastirmacilar gozenekli ve bu gozeneklerde konuk molekiiller
barindirabilecek koordinasyon polimerleri olusturabilmek i¢in metal iyonlar1 ve
ligandlarin birlesimine odaklanmistir. Tek metal merkezi bulunan ¢ogu bilesik yapisal
zayifliklar1 ve geometrileri sebebiyle gdzeneklerine hapsedilen konuk molekiillerin
cikarilmast sonucu geri doniistimsiiz olarak ¢okmektedir. Bu sebeple polintikleer
anorganik kiimeler yani ikincil yap1 birimleri (SBU) bulunduran koordinasyon
polimerlerinin kesfi ve kullanimi, metal merkezlerinin bir araya gelmesi ve koprii 6zelligi
gosteren organik ¢ok disli ligandlarin baglanmasi ile polimerik yapilara termodinamik ve
mekanik olarak daha kararli bir koordinasyon ¢evresi saglamaktadir. 3D koordinasyon
polimerlerinin temel bilesenlerinden biri olan SBU’lar, organik ligandlar1 birbirlerine
baglayarak potansiyel gozenekli kafes yapilarin olugsmasina yardimet olur ve bu nedenle

boyutlu yapilarin topolojisinin belirlenmesinde de kritik bir 6neme sahiptir.

Buna en acgiklayic1 6rnneklerden biri Yaghi vd tarafindan 1999°da elde edilen
MOF-5’tir (H. Li vd., 1999). MOF-5 Zn4sO(BDC)s, tetrahedral Zns4O birimlerinin
bulundugu oktahedral SBU’larin (ZnsO(-COQ)e), dogrusal 1,4-benzendikarboksilat
organik iskeletlerinin baglanmasiyla olugsmus kiibik ag yapisindadir. MOF-5, yapisinda
bulunan oktahedral baglanti noktalarinin, SBU birimlerinin hareketlerini kisitlayarak
metal merkezlerinin konumunu sabitlemesinden dolayi rijit ve kararli ¢er¢eve yapisina

sahiptir. MOF-5 2900 m?/g tahmini Langmuir yiizey alan1 ile o zamanlar bilinen zeolitler



veya gozenekli karbon gibi ¢ogu geleneksel gozenekli malzemeleri geride birakmistir
(Sekil 1.3.) (McCusker vd., 2007) (Zakhidov vd., 1998).

SBU stratejisi daha sonra kalict gozeneklilik, yapisal kararlilik ve yiiksek yiizey
alanina sahip birgok boyutlu yapinin sentezini saglamistir. Bir baska 6rnek 2004 yilinda
elde edilen MOF-177 (ZnsO(BTB)2), ZnsO(-COQ)s SBU birimlerinin ve tiggen 1,3,5-
tris(4-karboksifenil)benzen koprii ligandlarinin bir araya gelmesi sonucu olusmustur
(Chae vd., 2004).Yapisinda bulunan SBU’lardan dolay: yiiksek yiizey alani ve kararlilik
gdsteren MOF-177’nin Langmuir yiizey alan1 4500 m?/g olarak tespit edilmistir (Sekil
1.2.) (Schoedel & Zaworotko, 2014).

Zn,0(-CO0)g
6-c

Zn,0(BDC),
MOF-5, pcu

Zn,O(BTB),
MOF-177, gom

Sekil 1.2. MOF-5 ve MOF-177'de oktahedral ZnsO(-COO)s. Renk kodu: siyah, C;
kirmizi, O; mavi ¢okyiizlii, Zn; sar1 kiire, ¢er¢evedeki bos alani temsil eder. (Schoedel &
Zaworotko, 2014)

Koordinasyon polimerleri tasarlanirken metal merkezi olarak genellikle d ve f
blok elementleri kullanilmakla birlikte s ve p blok elementleri de kullanilmaktadir.
Homoniikleer koordinasyon polimerleri sentezlenirken merkezde bir metal iyonu ve her
merkezi metal iyonlarini birbirine baglayarak boyutlu yapilari olusturan organik kdprii
ligandlar kullanilmaktadir. Poliniikleer koordinasyon polimerleri sentezlenirken
merkezde metal kiimeleri ve bu kiimeleri ¢eviren karboksilat gruplar1 kullanilmaktadir.

Tercih edilen organik ligandlarin metal iyonlarina farkli koordinasyon modlarinda



baglanabilmesi ile 0Ozellikleri birbirinden farkli olan c¢esitli geometrilere sahip
koordinasyon polimerleri elde edilebilmektedir. Bu durum farkli fonksiyonel gruplar
bulunduran organik ligandlara olan ilgiyi arttirmaktadir. Metal merkezlerinin yiik
denkligini saglamak amaciyla genellikle reaksiyon ortamina proton verebilen anyonik
karboksilik asit tiirevi fonksiyonel ligandlar tercih edilmektedir. Kompleks yapinin
kararlilig1 arttirabilmek ve kristal yapinin olusumunu kolaylastirabilmek igin notral
yardimci ligandlar kullanilmaktadir ve bu ligandlar da genellikle en az iki disli simetrik
notral organik ligandlardir. Kompleks olusumunda tercih edilen organik yapilardan
birinin rijit yapida olmasi, kompleksin boyutlulugu a¢isindan biiyiik 6neme sahiptir.
Biikiilebilir ligandlarin tercih edilmesi sonucunda, asimetrik molekiiler birimlerin bir
araya gelmesi ile olusan tabakalar arasinda i¢ ice ge¢cmeler (interpenetration) meydana
gelebilir ve bu durumda yap1 tigiincii boyuta genisleyebilse bile gozenek boyutlari islevsiz
hale gelebilir.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde birden fazla yontem kullanilabilir. Bu
yontemler genellikle mikrodalga, hidro(solvo)termal ve diflizyon sentez yontemleridir.
Mikrodalga sentez yonteminde molekiillerin déonme hareketlerine karsilik sogurulan
mikrodalga enerjisi ile hizli 1sinma gergeklesmektedir. Mikrodalgalarin 1sitma etkisi
geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla ¢ok daha yiiksek kapasitede oldugu icin sentez
amaciyla kullanildiginda ¢ok daha kisa siirede hedef {iriin olusturulabilmektedir.
Mikrodalga sentez yontemiyle elde edilen koordinasyon polimerleri genellikle tek tip
molekiiler yap1 ve boyutluluk saglamaktadir (Jin vd., 2014). Koordinasyon polimerlerinin
sentezinde kullanilan en yaygin yontem hidro(solvo)termal sentez yontemidir. Bu yontem
1960 yillarindan beri ¢esitli nanomalzemelerin eldesinde arastirmacilar tarafindan tercih
edilmistir. Teflon sizdirmaz ¢elik basingl kaplar igerisinde gercgeklestirilen bu sentez
yonteminde ¢oziicli olarak su kullanilmast durumunda yontem hidrotermal sentez
yontemidir. Reaksiyon karigimi ¢elik reaktdrler igerisinde hazirlandiktan sonra istenilen
sicaklikta bekletilir. Bu yontemde su yerine organik ¢oziiciiler (DMF, DMA, DEF) veya
su-organik ¢oziicti karisimlart kullanildiginda solvotermal sentez yontemi olarak bilinir.
Sizdirmaz c¢elik kaplarda olusan basing ve yiiksek sicaklik ile belirli boyut ve
geometrilerde ¢esitli koordinasyon polimerleri elde edilebilmektedir. Diflizyon

yonteminde kompleks yapiy1 olusturacak tiim birimlerin kontrollii ve yavas bir sekilde



bir araya gelmeleri sonucu kristal yapinin olusumu saglanmaktadir. Birimleri ¢dzen farkl
polariteye sahip c¢oziiciiler yavasca birleserek ara yiizeyde tek kristal olusumu igin

gereken stireyi saglamis olur.

Koordinasyon bilesikleri islevsellestirilebilirlik, ayarlanabilir gozenek boyutu ve
kararliliklar1 sebebiyle gaz depolama ve ayirma, katalizor, manyetik malzemeler,
liiminesans, iyon degisimi ve daha birgok farkli uygulama alanina sahiptirler.
Koordinasyon bilesiklerini islevsellestirebilmek i¢in yapida bulunan organik koprii
ligandlar hedefe yonelik siibstitiie gruplar ile fonksiyonel hale getirilir. Organik
ligandlarin yapisina dahil edilen farkli gruplar gézenekli kafes yapiya konuk edilmek
istenen bilesikler ile cesitli etkilesime girer ve bdylece bu konuk molekiillere bir¢ok
adsorpsiyon alan1 sunmaktadir. Gozenek boyutunun ayarlanabilir olmasi da koordinasyon
polimerlerini uygulama alanlarinda 6ne ¢ikarmaktadir. Bu strateji ile 2002 yilinda Yaghi
ve arkadaslar1 bir seri izoretikiler MOF (IRMOF) elde edebilmek igin
benzendikarboksilik asit (BDC) tiirevi, naftalin-2,6-dikarboksilik asit (2,6-NDC) ve
trifenildikarboksilat (TPDC) ligandlarini kullanmistir (Sekil 1.3.) (Chae vd., 2004).

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-3 IRMOF-4 IRMOF-5 IRMOF-6 IRMOF-7
(MOF-5)

; \’
IRMOF-8 IRMOF-10 IRMOF-12 IRMOF-14 IRMOF-16

Sekil 1.3. MOF-5’¢ dayali izoretikiiler IRMOF serisi



Tez caligmalar1 kapsaminda, bir adet furan halkasi1 ve dikarboksilat gruplar
tastyan anyonik ana ligant (furan-2,5-dikarboksilat) ile birlikte notral bis(imidazol) tiirevi
yardimer  ligandlar  kullanilarak  Zn(II) ve Cd(II) koordinasyon polimerleri
sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin yapilarn tek kristal ve toz X-151mi1 kirinimi
yontemi, FTIR spektroskopisi ve elementel analiz yontemi ile aydinlatilmistir.
Komplekslerin termal kararliliklart TG-DTA cihazi ile belirlenmistir. Tiim komplekslerin
fotoliiminesans, yar1 iletken o6zellikleri incelenmistir ve topolojik yapilart TOPOSpro

programi ile belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Koordinasyon polimerleri, metal iyonu (PBU) veya metal kiimeleri (SBU), organik
anyonik ligandlar ve bazen de yardimci nétral ligandlar ile gesitli sentez yontemleriyle elde
edilebilen 1D, 2D veya 3D polimerik yapilardir. Metal organik kafes yapilar (MOF)
koordinasyon polimerlerinin bir alt sinifi olmakla birlikte kalict gézeneklilige sahip ii¢
boyutlu malzemelerdir (Ohrstrém, 2015). MOF’lar gdzeneklilik ve kararliliklar1 sebebiyle

gaz depolama, gaz ayrimi, kataliz gibi birgok farkli uygulama alanina sahiptirler.

MOF’larin bir alt siifi olan zeolitik imidazol kafes yapilar (ZIF), imidazol tiirevi
organik ligandlar ile metal iyonlarinin baglanmasi sonucu olusmus genis yiizey alani, yliksek
kimyasal kararliliga sahip yapilardir. ZIF’lar {izerinde bulunan imidazol (IM) kopriileri
bir¢ok zeolitte yaygin olarak bulunan Si-O-Si agisiyla benzer olan 150°’ye yakin M-IM-M
acisina ve agisal geometriye sahiptir (Sekil 2.1.) (Park vd., 2006).

\\ // S5 Si HO \ / OH

Hzfdc

€Y (b)

Sekil 2.1. (a) Metal IM’lerde ve zeolitlerde goriilen koprii agilar (b) Hofde goriilen koprii agt

ZIF’lara benzer agisal geometriye sahip olan ve tez kapsaminda ana ligant olarak
tercih edilen furan-2,5-dikarboksilik asit (H2fdc) ligandi yapisinda bir adet furan halkasi ve
iki adet karboksilat grubu barindirmaktadir. M-fdc-M agis1 da ZIF’lara benzer olarak 156
°’dir. C2 molekiiler simetri grubuna dahil olmasi ve acgisal geometrisi sebebiyle tez
kapsaminda elde edilen komplekslerin ZIF’lara benzer sekilde kararli ve diizenli olmasi
hedeflenmistir. Hofdc ile birlikte yardimer nétral ligant olarak bis(imidazol) tiirevi organik
baglayicilar tercih edilmistir. Bu ligandlar ile birlikte Zn(Il) ve Cd(ll), 2D ve 3D

koordinasyon polimerleri hidro(solvo)termal sentez yontemi ile sentezlenmistir.



2.1. Notral Ligant Bulundurmayan fdc Koordinasyon Polimerleri

Furan-2,5-dikarboksilik asit (Hofdc) ile yapilan ilk ¢alismada bir grup lantanit metal
iyonlar1  kullanilarak  {i¢  boyutlu  koordinasyon polimerleri elde edilmistir.
[Ln(fdc)(Ox)o,5(H20)2]-(H20) (1Ln), [Ln(fdc)(Ox)o,5(H20)2]-(H20) (2Ln) (1Ln = Pr, Nd,
Eu, Gd, Tb, 2Ln=Sm, Th, Dy, Ho, Yb) (Ox = oksalat). Ln(NOz)3-6H20 tuzlari, Hofdc ile su
igerisinde reaksiyona sokularak 160 ve 180°C de kristal olusumu gozlenmistir. 1Ln grubuna
ait kristaller prizmatik seklinde, 2Ln grubu kristalleri ise blok seklinde elde edilmistir. Elde
edilen kristaller P2:/c monoklinik uzay grubunda kristallenmistir. 1-10 numarali tim
kristallerin asimetrik birimlerinde bir adet metal iyonu, bir adet fdc? ligandi, yarim oksalat
ligand, iki adet akua ligandi ve bir adet kristal su molekiilii bulunmaktadir (Sekil 2.2.) (H.
Wang vd., 2014).
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Sekil 2.2. [Ln(fdc)(Ox)o5(H20)2]-(H20) (1Ln), [Ln(fdc)(Ox)o5(H20)2]-(H20) (2Ln) (1Ln =
Pr, Nd, Eu, Gd, Th, 2Ln= Sm, Th, Dy, Ho, Yb) (Ox = oksalat) komplekslerinin sentez
prosediirii ve 3D yapilari

Bu ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢aligmada, ayni kafes yapisi igerisinde birden
cok kristallografik yap1 blogunu bir arada bulunduran
{[(CH3CH2)2NH2]12[Zns2(fdc)as(0)s(OH)s(H20)24]-:22DEF}n kapali formiiliine sahip g
boyutlu gozenekli koordinasyon polimeri elde edilmistir. Elde edilen kristal yap1 kiibik
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sistemde kristallenmistir. Dort farkli yapr birimi olarak; Zns4O tetramer, iki tiir Znz(OH)
trimeri ve Zn monomeri kristal yap1 taslarini olusturmaktadir. Gruplarin yapida bulunmasi
disinda baglanma tiirlerinde de farkliliklar mevcuttur. Ornek olarak Zn4O yapisinda, Zn?*
iyonlar1 tetrahedral koselerde bulunurken, oksijen atomu ise tetrahedron merkezinde
bulunmaktadir. Zn4O tetramerine bagli sekiz fdc ligandi bulunmaktadir. Bu durum ikiye
ayrilabilir. Ik grup igerisinde ZnsO tetramerinin diger dort ZnsO tetramerine birlestirildigi
dort cift disli COO-Zn baglar1 bulunmaktadir. Diger durumda ise her bir COO-Zn;
baglantisi, sirasiyla bir Zn monomerinden ve bir Zn trimerinden gelen iki Zn bdlgesini
kopriilemek igin fdc'in diger ucu kullanilarak olusturulmustur. Yapi igerisinde kristallografik
olarak iki farkli trimer yap1 bulunmaktadir; susuz [Znz(OH)(O2CR)s]?* (trimer 1) ve su
iceren [Zn3(OH)(O2CR)3(H20)6]?" (trimer 2). Trimer 1'de, her Zn dért-koordineli iken,
trimer 2'de her Zn, iki adet su molekiiliiniin varligi nedeniyle alt1 koordinelidir (Sekil 2.3.)

(Buvd., 2012).

S/

Sekil 2.3. (a) 24 Zn4O tetramerleri kafes yapiy1 olusturmak igin fdc'lar tarafindan baglanir
(b) 3D sodalit tipi gergeve (€) Dort trimer 1 (yesil) ve dort trimer 2 (sar1) fdc ligandlari
tarafindan bir kiip halinde birlestirilir (a tipi baglant1 olarak gdsterilmistir). Iki bitisik kiip,
bir Zn?* monomeri (b tipi baglant1 olarak gosterilmistir), (d) 3D cerceve yapist
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Li ve arkadaglarinin yaptigi calismada dort yeni homo ve heterometalik MOF;
{[(CH3)2NH2]2[Cos(fdc)s(CH3OH)21}n (1), {[(CHa3)2NHz]2[Cos(fdc)s]- 2DMF}n  (2),
{[Gd2Co(fdc)s(H20)4]-2H20}n (3) ve {[Dy2Co(fdc)a(glikol)2]-2H20}n (4), solvotermal
sentez yontemi ile elde edilmistir ve elde edilen kristallerin yapilar1 tek kristal X-1gin1
kirinimi yontemiyle karakterize edilmistir. Dort MOF'un yapi taslari, karboksilat gruplar
tarafindan stabilize edilmis Gi¢ ¢ekirdekli kiimelerdir ve bu kiimelerin yapilar1 reaksiyon
kosullar degistirildiginde farklilik gostermistir. 120 °C’de DMF/metanol ¢ozelti karigimi
igerisinde Hofdc ve Co(NOs3)2-6H20 reaksiyonu sonucunda [0,1,0] yonii boyunca eskenar
dortgen kanallar1 olan 1 numarali kompleks mor kristaller halinde elde dilmistir. 100 °C’de
DMEF/su ¢6zelti karisimi i¢erisinde Hofdc ve Co(OH): “in reaksiyonu sonucunda [0,0,1] yonii
boyunca dortgen kanallardan olugan 2 numarali kompleks, prizmatik mor kristaller halinde
elde edilmistir. Hofdc ve Co(OH)2’in 120 °C’de glikol/su ¢6ziicii karisimi igerisindeki
reaksiyonuna Gd(NOz)3-6H20 eklendiginde [1,1,0] yonii boyunca trigonal kanallardan
olusan kompleks 3 prizmatik pembe kristaller halinde elde edilmistir. Ayni reaksiyon
kosullarinda Gd(NO3)3:6H20, Dy(NOz)3-6H20 ile degistirildginde [0,0,1] yoniinde dortgen
kanallar1 bulunan kompleks 4 prizmatik pembe kristaller halinde elde edilmistir (Sekil 2.4.)
(H. H. Li vd., 2012).

3D framework

Heterometal 3D framework Heterometal 3D framework

Sekil 2.4. {[(CH3).NH2]2[Cos(fdc)a(CH30H):]n} (1), {[(CH3)2NH2]2[Cos(fdC)s]-2DMF}
(2), {[Gd2Co(fdc)a(H20)a]- 2H20}n  (3) ve  {[Dy2Co(fdc)a(glikol)2] 2H20}  (4)
komplekslerinin sentez yontemi ve 3D yapilari

Nagarkar ve arkadaslar1, 2012 yilinda solvotermal sentez yontemi ile genel formiili
{[(CH3)2NH2][Zn15(fdc)2]}n olan {i¢ yeni anyonik MOF sentezlemislerdir. [(CH3s)2NH2]
[Zn1s(fdc)2] -G (1), [(CHs)2NH2][Zns(fdc)s]-G (2) ve [(CH3)2NH2][Zn15(fdc)2]-G (3) G =
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konuk), formiillerine sahip ti¢ yapida da farkli sicakliklar uygulanarak farkli kristal yapilar
elde edilmistir. 90 °C’de sentezlenen kompleks 1, 2D bir tabaka yapisina sahipken, sirastyla
120 ve 160 °C’de sentezlenen kompleksler 3D yapiya sahiptir. Kompleks 2, hidrofobik ve
hidrofilik kanallara sahiptir. Kompleks 3, yalnizca bir tiir gdzenege sahiptir. U bilesigin
timi sekiz koordinasyona sahip Zn3(RCOO)sg ikincil yap1 birimlerine sahiptir (Sekil 2.5.)
(Nagarkar vd., 2012).

A
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Sekil 2.5. Komplekslerin sicakliga bagli sentezi ve Zn ikincil yap1 birimlerinin koordinasyon
ortamindaki farkliliklar

Bir basgka caligmada {[Dy-(fdc)3(DMF)2]-1,5DMF}nq 1) ve
[Dy-(fdc)3(DMF)2(CH30OH)]n (2) kapali formiillerine sahip {i¢ boyutlu metal organik kafes
yapilar elde edilmistir. Her iki yapida da bulunan Dy(III) atomlarinin koordinasyon ¢evresi,
koordine olan ¢6ziici molekiilleri sebebiyle birbirlerinden farklanmiglardir. 1 numarali
komplekste bulunan Dy(I11) metal merkezi, fdc® ligandlarindan gelen yedi adet oksijen
atomuyla ve bir adet koordine DMF molekiiliiniin oksijeni ile toplam sekiz koordinasyona
sahiptir. Kompleks 2’de bulunan Dy(IIl) metal merkezi, karboksilat gruplarindan gelen alti
adet oksijen, DMF molekiiline ait bir oksijen ve bir metanol ile toplam sekiz
koordinasyonludur. (Sekil 2.6.)(Liu vd., 2015).
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Sekil 2.6. Elde edilen komplekslerin geometrik yapilarinin ¢oziicii molekiilii etkisiyle
degisimi

Yapilan bagka bir ¢alismada Hofde ligand: ile {i¢ farkli yapi elde edilmistir. Elde
edilen yapilarin i¢ii de farkli yiiklere sahip olmakla birlikte birinci yap1 pozitif
{[In30(fdc)3(H20)3][NOs] }n (1), ikinci yap1 negatif {[(CH3).NH2][In(fdc)2]}n (2) ve iigiincii
yap1 da [Inz2(p2-OH)2(fdc)2(H20)]n (3) nétral yiizeylere sahiptir. Kompleks 1’in asimetrik
biriminde bir merkez oksijen atomu ile birbirine bagli iic adet indiyum iyonlar
bulunmaktadir. Her bir indiyum metaline iki adet karboksilat iyonundan gelen dort oksijen
atomu koordine olmaktadir ve her bir indiyum metaline bir su molekiilii baglanmistir. Ayni
sentez kosullarinda elde edilen ikinci yapinin kristal yapisinda birinci yapiya kiyasla yari
oranda indiyum atomu bulundurmaktadir. Bir adet indiyum katyonu ve dort karboksilatla
olusturuldugundan, c¢ergevenin yiikii negatiftir. Kompleks 3, tetrametiliire ilavesiyle
sentezlenmistir. 3D ¢ergeve, fdc tarafindan ¢apraz baglanan zincirlerle olusturulmustur.
Zincirler oktahedral geometriye sahip indiyum metal merkezlerinden olusturulmustur (Sekil
2.7.) (Buvd., 2015).
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Sekil 2.7. (a) Trimerlerden olusan 3D pozitif gergeveli {[IN30(fdc)z(H20)3]- [NO3]}n (1)
kompleksi, (b) Monomerlerden olusan 2D negatif ¢erceveli {[(CH3)2NH2]-[In(fdc)2]}n (2)
kompleksi (c) 1D zincirlerden insa edilmis 3D nétr ¢ergeveli [In2(u2-OH)2(fdc)2(H20)]n (3)
kompleksi

2015 yilinda yapilan baska bir ¢alismada [Thz(fdc)s] (1) ve [Euz(fdc)s] (2) kapal
formiillerine sahip yeni koordinasyon polimerleri elde edilmistir. (1) ve (2) yapilari benzedir.
Eu®* iyonlar1 alt1 adet fdc® iyonundan gelen alt1 oksijen ve DMF molekiiliine ait bir oksijen
atomu ile koordine olmustur (Sekil 2.8.) (Zhou vd., 2015)

Sekil 2.8. Petek tipi kanallara sahip ti¢ boyutlu [Tha(fdc)s] (1) ve [Eux(fdc)s] (2)
komplekslerinin ¢ergeve goriintiisii
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2015 yilinda yapilan baska bir ¢calismada Li ve arkadaslar tarafindan {i¢ ¢ekirdekli
yapt  bloklarindan  olusan  izomerik  {[(CH3)2NH2]2[Zn3(fdc)s]-2DMF}n (1),
{[(CH3)2NH2]2[Zns(fdc)4]} (2) ve {[(CH3)2NH2][Zns(fdc)2(u2-OH)2(n3-OH)]- 1,03H20} (3)
kapali formiillerine sahip ii¢ adet iic boyutlu koordinasyon polimerleri ¢inko metal iyonlar1
ile solvotermal sentez yontemi ile elde edilmistir. Komplekslerin yapi taslari, karboksilat
gruplar tarafindan stabilize edilen ii¢ ¢ekirdekli kiimelerdir ve komplekslerin 3D yapilari
ikincil yap1 birimlerinin (SBU) etkisi ile yapisal farklilik gostermektedir. Kompleks 1 ve 2
sirasiyla pcu ve bcu aglarini tasiyan topolojik yapidadir. Kompleks 3 yeni bir topolojik
yapiya sahiptir (Sekil 2.9.) (H. H. Li, Niu, vd., 2015).

( ZnCl,
DMF:CHCN 1:1

)\Q/L‘ < ZnBr,
DMF:CH,CN I:1

3Zn(OH),2ZnCO,
DMF:H,0 4:1

Sekil 2.9. {[(CH3)2NHz]2[Zns(fdc)s]-2DMF}n (1), {[(CH3)2NHz]2[Zns(fdc)]} (2) ve
{[(CHz3)2NH2][Zna(fdc)2(n2-OH)2(u3-OH)]-1,03H20} (3) komplekslerinin sentez semalari
ve topolojik yapilari

2015 yilinda i¢ boyutlu {[Nd2(H20)s(fdc)3(CH3OH)]-CH3OH},  kompleksi
solvotermal sentez yontemi ile elde edilmistir. Kompleks triklinik P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde birbirinden bagimsiz iki adet Nd(III)
iyonu, ii¢ adet fdc? ligands, ii¢c adet akua ligand: ve bir adet koordine metanol molekiilii

bulunmaktadir. Her iki Nd iyonu bozulmus iicgen prizmatik geometriye sahiptir (Sekil
2.10.)(Y. P. Wang vd., 2016) .
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Sekil 2.10. Kompleksin kristal yapisi: (a) Kompleksin asimetrik biriminin ORTEP ¢izimi
(b) Nd1 ve Nd2 ¢ift ¢cekirdekli SBU birimleri

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada {[Zn(fdc)]-H20O}n kapali formiiliine sahip ti¢
boyutlu kompleks sentezlenmistir. Kompleks tetragonal sistemde kristallenmistir ve
asimetrik biriminde bir Zn(ll) atomu ve yarim fdc? anyonu bulunmaktadir. Zn atomu dért
farkli fdc ligandindan gelen dort karboksilat oksijen atomu tarafindan dort koordinasyona
sahiptir. Elde edilen yap1 CHas, N2, Oz, CO ve H: gibi kii¢lik gazlarla karsilastirildiginda
yiiksek miktarda CO2 adsorpsiyon segiciligi gostermistir (Sekil 2.11.)(Ma vd., 2017) .

Sekil 2.11. {[Zn(fdc)]-H20}n kompleksinin 3D yapisi

2017 yapilan bir baska ¢alismada dort yeni {[In(fdc)(Hfdc)(H20)4]-2H20} (1),
{[Dy2(fdc)2(H20)10][fdc]-6H20}n  (2),  {[Euz(fdc)2(H20)10][fdc]-6H20}  (3)  ve
{[Gd2(fdc)2(H20)10][fdc]-6H20}n (4) kapali formiillerine sahip 3D koordinasyon bilesikleri
elde edilmistir. 1 kompleksi asimetrik biriminde bir In(I11) iyonu, bir fdc? ligandi, Hfdc"
ligandi, dort akua ligand: ve iki adet kristal su molekiilii bulundurmaktadir. Kompleks 2-4
benzer yapiya sahiptir ve triklinik sistemde kristallenmistir. Asimetrik birimleri iki

metal(111) iyonu, iki fdc*  iyonu, on adet akua ligands, bir serbest fdc?>~ iyonu ve alti adet
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kristal su molekiilii bulundurmaktadir. Metal merkezleri iki fdc? iyonundan dért oksijen
atomu ve bes akua ligandindan bes oksijen atomu araciligiyla dokuz koordinasyona sahiptir
(Sekil 2.12.) (Du vd., 2017).

(a)

e 3 3 <]
U relrelvel R
{ 4 3503 A

Sekil 2.12. {[In(fdc)(Hfdc)(H20)4]-2H20} (1) kompleksinin (a) O—H---O etkilesimleri
boyunca 1D zinciri (b) O—H:--O etkilesimleri yoluyla 2D katmanlar (c) 3D ¢erceve yapist
(d) 3D yapinin topolojik gosterimi

2017 yilinda Barsukova ve arkadaslari tarafindan yapilan bagka bir ¢aligmada
{[(CH3)2NH2][Sc(H20)2(fdc)2]-1,5CH3CN}n (1), {[(CH3)2NH2]2[Sc(fdc)2(HCOO)]}n (2),
[Sc2(H20)2(fdc)s]n (3) kapali formiillerine sahip ii¢ yeni 3D koordinasyon bilesikleri elde
edilmistir. 1 numarali kompleksin asimetrik biriminde yarim Sc(I11) iyonu, bir fdc? iyonu
ve bir adet akua ligand1 bulunmaktadir. 2 numarali yapinin asimetrik biriminde yarim Sc(l11)
iyonu, bir fdc* iyonu, yarrm -HCOO anyonu ve bir dimetilamonyum Kkatyonu
bulunmaktadir. 3 numarali yapinin asimetrik biriminde iki Sc(111) metal iyonu, ii¢ fdc? iyonu
ve iki adet akua ligand1 bulunmaktadir (Sekil 2.13.) (Barsukova vd., 2018).



17

(a) (b)

Sekil 2.13. (@) {[(CH3)2NH:][Sc(H20)2(fdc)2]-1,5CH3CN}n (1) kompleksindeki Sc(llI)
iyonlarmin  koordinasyon  ¢evresi. (b)  {[(CH3)2NH2]2[Sc(fdc)2(HCOO)]}n  (2)
kompleksindeki Sc(I1I) iyonlarinin koordinasyon ¢evresi

Yapilan baska bir calismada fdc? iyonu barindiran yapilari birbirinden farkli dért adet
[Zns(fdc)a]n (1), [Zn(fdc)(H20)3]n (2), [Zn(tdp)(fdc)]a (3) ve [Zn2(Sedp)2(fdc).]n (4) (tdp=
2,5-dipiridiltiyofen, Sedp= 2,5-dipiridilselenofen) kapali formiillerine sahip 3D kompleksler
caligma kapsaminda elde edilmistir. (Sekil 2.14.) (Hua, D'Alessandro, 2017).

(c) (d)

Sekil 2.14. Komplekslerin; (a) [Zns(fdc)s]n (b) [Zn(fdc)(H20)z]n (c) [Zn(tdp)(fdc)]n (d)
[Zn2(Sedp)2(fdc)2]n tic boyutlu yapilar

Li ve arkadaslar tarafindan yapilan baska bir calismada
{[(CHz3)2NH2]2[Zn2Ln2(fdc)s(DMF)2]-2DMF}n (Ln = Eu (Zn-Eu) (1) ve Tb (Zn-Tb) (2));

kapali formiiliine sahip iki adet heterometalik ve ii¢ boyutlu koordinasyon polimeri elde
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edilmistir. Elde edilen yapilarda Zn2L.n2(COOQ)10 tetrametalik kiimeler bulunmaktadir ve iki
kompleksin yapilari benzerdir. Kompleks 2’nin asimetrik biriminde kristalografik olarak
bagimsiz Eu(IIl) iyonu, bir Zn(II) iyonu, ii¢ fdc? ligandi, bir dimetilamonyum katyonu, bir
koordineli ve bir serbest DMF molekiilii vardir. Eu (III) atomu dokuz koordinasyonludur ve
yedi fdc? ligandina ve bir DMF ligandina ait toplam dokuz oksijen atomu ile koordine

olmustur. Zn(ll) iyonu ise, dért fdc® ligandina ait dort oksijen atomu tarafindan koordine

edilmistir (Sekil 2.15.) (L. Li vd., 2017).
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Sekil 2.15. (a) Oktahedral Zn2Lnz(COO)1o diigiimii (b) Komplekslerin topolojik yapisi (C)
Komplekslerin 3D yapilarinin doldurulmus gosterimi

2017 yilinda [ZrsO4(OH)a(fdc)a(OH)s(H20)4] kompleksi, yesil sentez yontemi ile H2O
ve asetik asit solvent karisimi ve mikrodalga destekli 1sitma kullanilarak elde edilmistir. Elde
edilen yap1 hegzagonal sistemde P63/mmc uzay grubunda kristallenmistir. Kafes yapisi
kagome benzeri topoloji sergilemektedir. Komplekste bulunan SBU birimi ZreOs kiimesidir.
Zr-okso ¢ekirdegi, sekiz farkli koprii liganddan gelen sekiz karboksilat grubu ile koordine

olmustur. Kiimede bulunan ekvatoryal konumlardan hidroksit ve su molekiilleri yapiya

koordine olarak kompleksi olusturmustur (Sekil 2.16.) (Dreischarf vd., 2017).
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Sekil 2.16. C ekseni boyunca kompleksin ¢ergeve yapisi ve basitlestirilmis ¢ergevenin kag
topolojisi

2018 yilinda yapilan baska bir caligmada
{[Gd(H20)3)2(fdc)][ResSes(CN)e]Br-xH20}n kapali formiiliine sahip yeni ii¢ boyutlu
koordinasyon polimeri elde edilmistir. Elde edilen kompleks [ResSes(CN)s]* kiime iyonlari,
Gd** iyonlar1 ve fdc®’in reaksiyonuyla sentezlenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde
kiimeye ait li¢ adet Re atomu, ii¢ adet Se atomu, ii¢ adet CN™ ligandi, bir Gd iyonu, akua
ligand ve bir adet fdc? ligand1 bulundurmaktadir. (Sekil 2.17.) (Litvinova vd., 2018).

P a9 §
S B,

Sekil 2.17. Komplekse ait 3D kristal yapinin sematik gosterimi

Zou ve arkadaslar tarafindan {[(CH3)2NH2]2[Ln4(fdc)7(DMF).]-0,5DMF}, (Ln = Eu
(1) ve Tb (2)) kapali formiiliine sahip iki adet 3D koordinasyon polimeri elde edilmistir. iki

yapida ayni kristal yapisina sahiptir ve asimetrik birimlerinde iki adet metal atomu, ii¢ adet
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yarim fdc? ligandi, yarim Kristal DMF molekiilii, bir adet koordine DMF molekiilii ve bir
adet dimetilamonyum katyonu bulundurmaktadir. Metal iyonlar: yedi tanesi fdc*

ligandindan gelen toplam sekiz adet oksijen atomuyla sekiz koordinasyonlu bozulmus

dodekahedral yapiy1 olusturmaktadir (Sekil 2.18.) (Zou, Li, You, Liu, vd., 2018).

Sekil 2.18. (a) {[(CH3)2NH2]2[Eus(fdc)7(DMF)2]-0,5DMF } n kompleksindeki basitlestirilmis
12 baglantili diigiim (b) Kompleksin sqc15 topolojisi

Mao ve arkadaglari tarafindan 2018 yilinda yapilan bagka bir calismada
{[DMA]4[Zn2(fdc)s]}n (DMA = dimetilazanyum) kapali formiiliine sahip, fdc? ile Zn(ll)
kullanilarak hidrotermal sentez yontemiyle iki boyutlu helix yapisina sahip yeni
koordinasyon polimeri elde edilmistir. Elde edilen kompleksin asimetrik biriminde dort adet
fdc? ligand1 Zn(IT) metal merkezlerine koordine olarak tetrahedral yapiyr olusturmaktadir
(Sekil 2.19.) (Mao & Zavalij, 2018).
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Sekil 2.19. (a) Kompleksin dort koordineli Zn(II) iyonlarindan ve fdc® ligandlaridan olusan
cift sarmall1 yapisi (b) Zn iyonlarinin olusturdugu zikzak deseni (c) a ekseni boyunca uzanan
sarmallarin olusturdugu iki boyutlu ag yapisi.

2018 yilinda yapilan bir ¢alismada kimyasal formiilii {[(CHzs)2NH2]a[Zn2(fdc)4]}n olan
iki boyutlu Zn(IT) koordinasyon polimeri sentezlenmistir. Asimetrik biriminde ti¢ adet Zn(l1)
metal atomu, dért adet fdc* iyonu ile birlikte yiik denkligini saglayan dort adet
[(CH3)2NH:]* katyonu bulunmaktadir. Yapilan TG ve PXRD sonuglarina gore termal olarak
kararli ve suya dayanikli olan yapinin in vitro MTT testleri ve in vivo Zebra balig1 testleri
sonucunda kompleksin toksik olmadigi ortaya koyulmustur (Sekil 2.20.) (Zhang & Wang,
2018) .

Sekil 2.20. (a) Kompleksin asimetrik birimi (b) Kompleksin 2D ag yapist
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2019 yilinda Kumar ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada iki boyutlu
lantanit(IIT) koordinasyon polimerleri sentezlenmistir. [Ln(fdc)os(Glu)(H20)2]-H20}n [Ln
=Sm (1), Eu (2), Gd (3), Tb (4), Dy (5), Ho (6), Er (7) ve Yb (8); Glu*>~ = glutarat]. Karisik
ligant stratejisi yoluyla yapr igerisinde hem fdc? hem de Glu? ligandlar1 kullanilarak sekiz
benzer yapi elde edilmistir. X 1sm1 kirmimi yontemiyle karakterize edilmis yapilarin
asimetrik biriminde metal atomu, yarim fdc?™ ligands, bir Glu?~ ligand1 ve iki akua ligand:
ve bir kristal su molekiilii bulunmaktadir. Elde edilen komplekslerin liiminesans ve manyetik

Ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.21.) (Kumar vd., 2019).

Sekil 2.21. Komplekslerin 2D goriinimii

2019 yilinda terbiyum katkilt itriyum igeren {[Tho,2Yo,8(fdc)(0x)o5(H20)2]-H20}n (1) ve
{[Y (fdc)(0x)os5(H20)2]-H20}n (2) kompleksleri {i¢ boyutlu olarak hidrotermal sentez
yontemi ile elde edilmistir. 1 kompleksinin faz safligint ve yapisini teyit edebilmek i¢in 2
kompleksinin yapist aydinlatilmistir. Asimetrik {initesinde bir adet Y3* iyonu, bir fdc*
ligand1, yarim ox ligandu, iki akua ligand1 ve bir kristal su molekiilii bulundurmaktadir. Y3*
iyonu, dort fdc ligandi, bir oksalat ligandi ve iki adet akua ligandi ile sekiz koordineli

bozulmus iiggen prizma geometrisine sahiptir (Sekil 2.22.) (Singha vd, 2020).
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Sekil 2.22. itriyum igeren yapinin 2D ag yapist.

2.2. Notral Ligant Bulunduran fdc Koordinasyon Polimerleri

Li ve arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada, {[Znz(fdc)s(bpp)(H20)]-2H20}n (1)
ve {[Zn(fdc)(bipy)]-2H20}n (2) (bpp= 1,3-bis(4-piridil)propan, bipy= 4,4'-bipiridin) kapali
formiillerine sahip iki adet ti¢ boyutlu yeni koordinasyon polimeri elde edilmistir. Etanol ve
DMF igerisinde Zn(NO3)2:6H20, fdc ve bpp veya bipy ligandlar ile elde edilen kristal
yapilarin birbirinden farkli 6zellikleri ligandlarin esneklik 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir. 1
kompleksinin asimetrik birimi, ii¢ adet Zn iyonu, bir adet akua ligand, ti¢ adet fdc, bir adet
bpp ligand: ve iki kristal su molekiiliinden olusur. 2 numarali kompleksin asimetrik birimi,
bir adet Zn iyonu, bir adet fdc, bir adet bipy ligant molekiilii ve bir kristal su molekiiliinden
olusur. I¢ ice gegme gdstermeyen 1 numarali kristal yapinin gaz adsorpsiyon 6zellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére 1 numarali kristal yapinin yaklagik 1,65 mmol/g
CO; adsorpladigr hesaplanmistir (Sekil 2.23.) (Y. F. Li vd., 2012).
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Sekil 2.23. a) {[Zns(fdc)z(bpp)(H20)]-2H20}n (1) kompleksine ait Zn ikincil yap1 birimleri
b) 3D yapisi ¢) {[Zn(fdc)(bipy)]-2H20}n (2) kompleksine ait Zn ikincil yap1 birimleri d)
3D-3D gozenekleri arasindaki i¢ ige gegme
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2013 yilinda Sen ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada, bes yeni koordinasyon
polimeri, kadmiyum iyonu ve Hfdc kullanilarak, ¢esitli kopriiler olusturan amin
ligandlarinin varliginda sentezlenmistir, [Cd(fdc)(2,2’-bpy)(H20)]» (1), {[Cd(fdc)(pyz)
(H20)2][Cd(fdc)](H20)2]-H20}n (2), {[Cd(fdc)(4,4'-bpy)(H20)2]-EtOH}n (3), [Cd(fdc)(1,2-
bpe)(H20)]n (4) ve {[Cdz(fdc)2(H20)4]-(1,2-bpe)}n (5), (2,2"-bpy = 2,2'-bipiridin, pyz =
pirazin, 4,4'-bpy = 4,4'-bipiridin, 1,2-bpe = 1,2-di(4-piridil)ctilen). Elde edilen tiim

bilesiklerin liiminesans 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.24.) (Sen vd., 2013).
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Sekil 2.24. Komplekslerin 1D, 2D ve 3D yapilari

2014 yilinda Singh ve arkadaslar1 tarafindan {[Zn2(fdc).(bpee)2(H20)]-2H2O}n
(bpee= 1,2-bis(4-piridil)etilen) kompleksi solvotermal sentez yontemi ile ii¢ boyutlu olarak
elde edilmistir. Kompleksin asimetrik biriminde iki adet Zn(ll) iyonu, iki adet fdc® iyonu,
iki adet bpee ligandi, bir akua ligandi, iki kristal su molekiilii bulunmaktadir. Elde edilen
kompleksin liiminesans ve sensor 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.26.) (Singh & Nagaraja,

2014).
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Sekil 2.25. (a) Asimetrik birimin perspektif goriiniimii ve (b) b ekseni boyunca 1D altigen
kanallar1 gosteren bir 3D ¢er¢evenin uzay dolgu modeli

Yapilan baska bir ¢alismada Cd(II) igeren dort adet yeni metal organik kafes yap1
[Cd(fdc)(bipy)is]n (1), {[Cd(fdc)(bpee)1,5]-3H.O}n (2), [Cd(fdc)(3bpdb)(H20)]n (3),
{[Cd2(fdc)2(4bpdb)s]-1,5(4bpdb)-2H.0}n (4) (bipy= 4.,4'-bipiridin, bpee = 1,2-bis(4-
piridil)etilen, 3bpdb = 1,4-bis(3-piridil)-2,3-diaza-1,3-biitadien, ve 4bpdb = 1,4-bis(4-
piridil)-2,3-diaza-1,3-biitadien) elde edilmistir. Her bir yap1 i¢in ayr1 ayr1 bipy, bpee, 3bpdb
ve 4bpdb ligandlar1 kullanilmistir. Yapisal analizler sonucunda kompleks 1 ve 4'in 2D —
3D polikatasyonlu iki tabakali gergeve yapisina sahip oldugu goriilmistiir. 2 numarali
kompleks, ti¢ kath i¢ i¢e gegen ii¢ boyutlu altigen ger¢eve yapisina, 3 kompleksi ise iki
boyutlu zig-zag ag yapisina sahiptir. Polikatasyon veya aglarin i¢ ige gegmesi gibi yapisal
mimariler sergileyebilen dort bilesigin tiimii, ligant bazl yiik aktarimi (n — 7n* ve 1 — 7*)
gecisleri nedeniyle liminesans emisyonu gostermektedir (Sekil 2.27.) (Singh & Nagaraja,
2015).
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Sekil 2.26. [Cd(fdc)(bipy)1s]n (1), {[Cd(fdc)(bpee)1,5]-3H20}n 2),
[Cd(fdc)(3bpdb)(H20)]n  (3) ve  {[Cd(fdc)2(4bpdb)s]-1,5(4bpdb)-2H20}n  (4)
komplekslerinin sentez semasi

2018 yilinda Zen ve arkadaslar tarafindan sentezlenen [Cd(Tipb)(fdc)]-G kompleksi
(G = konuk molekiiller, Tipb=3,5-tris(p-imidazolilfenil)benzen) monoklinik sistemde P2y
uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir adet Cd iyonu, bir adet
Tipb ligand1 bir adet fdc ligandi bulunmaktadir. Cd iyonu iki adet fdc ligandina ait dort
karboksilat grubu ve Tipb ligandlarinda bulunan ti¢ adet azot atomu ile koordine olmustur.

I¢ ice gegmelerin bulundugu kompleks ii¢c boyutludur. (Sekil 2.28.) (Zeng vd., 2018).
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Sekil 2.27. (a) Kompleksin molekiil yapist (b) Kompleksin 3D yapisi (¢) Kompleksin
topolojisine ait gematik goriintiisii

2018 yilinda elde edilen {[(CH3)2NH2][Zn(fdc)(btz)2]}n (Hbtz = 1H-benzotriazol)

kompleksi solvotermal sentez yontemi ile sentezlenmistir. Komplekste bulunan metal
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iyonunun Cu?*, Co? * ve Ni? * iyonlar ile katyon degisimi sonucu karisik metal yiiklii
kompleksler elde edilmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, bir fdc*
ligand, bir btz ligand: ve bir dimetilamonyum katyonu vardir. Znl, iki fdc? ligandna ait
iki oksijen atomu ve iki btz" ligandina ait iki azot atomu ile koordine olmus ve tetrahedral
geometri olusturmustur (Sekil 2.29.) (Zou, Li, You, Chen, vd., 2018).

Sekil 2.28. (a) Kompleksin asimetrik birimi (b) Kompleksin 3D gergeve yapisi (C)
Kompleksin basitlestirilmis dort baglantili diigiim gosterimi (d) Kompleksin usf topolojik
yapisi

2020 yilinda Dinh ve arkadaslari tarafindan yapilan caligmada {[(CH3s)2NH:]
[Zn(fdc)2(mtz)]}n (1) ve {[(CH3)2NH2] [Zn2(fdc)2(atz)]}n kompleksleri DMF igerisinde 120
°C'de elde edilmistir. (Hmtz = 5-metiltetrazol, Hatz = 5-aminotetrazol)
{[(CH3)2NH:][Zn2(fdc)2(mtz)]}n kompleksinde fdc?™ koprii ligandlari ile olusmus Zn;
carklar1 bir araya gelerek 3D kagome kafesini olusturmaktadir. P6a/mmc uzay grubunda ve
hegzagonel sistemde kristallenen komplekste bulunan Zny c¢arki, dort adet karboksilat
grubunun oksijen atomlarinin iki adet Zn atomu ile koordinasyonu sonucu olusmustur. Elde
edilen her iki kompleks birbirlerinin es yapilar1 oldugu i¢in nétral ligandlarin degismesi
disinda yapilar1 aynidir. Komplekslerin gaz adsorpsiyon ¢aligmalari sonucunda, CO2 / CHs
ve CzHs / CoHs ayrimi yaparak CO2 ve C:Hg gazlarina karsi secicilik gosterdigi ortaya
konulmustur (Sekil 2.31.) (Dinh vd., 2020).
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Sekil 2.29. Kompleksin ¢ ekseni boyunca 3D perspektif goriiniimii.

Literatlirde de goriildiigi gibi fdc ile geg¢is metalleri ve lantanitleri igceren ¢esitli
koordinasyon polimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Komplekslerin
sentezindeki genel yaklasim c¢ogunlukla ikincil ligandlar olmadan sadece fdc igeren
koordinasyon polimerlerinin sentezinin tercih edilmesidir. Karisik ligandli fdc kompleksleri
ise sinirhdir. Literatiir arastirmasina gore ikincil ligant olarak genellikle piridin ve tetrazol
tiirevi rijit ve ¢ok disli ligandlar tercih edilmistir. Karigik ligandli fdc iceren komplekslerin
icerisinde yar1 esnek ndtral ligandlar varliginda fdc’nin koordinasyon davranisi ve
kompleksin boyutlarindaki degisim incelenmemistir.

Bu tez kapsaminda yar1 esnek notral ligandlar ve fdc igeren yeni koordinasyon

polimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Ana ligant olarak Merck marka furan-2,5-dikarboksilik asit kullanilmistir. Notral
ligandlarin sentezinde, Alfa Aesar marka sodyum hidroksit, Sigma-Aldrich marka; 1,2-
bis(klorometil)benzen, 1,3-bis(klorometil)benzen, 1,4-bis(klorometil)benzen kullanilmistir.
Koordinasyon polimerlerinin sentezinde, Sigma-Aldrich marka; ZnClz, Zn(NOz)2-6H20 ve
Cd(NO3)2-6H20 metal tuzlar ile galisilmistir. Sentezlerde kullanilan ¢oziiciiler ise saf su ve

N,N-dimetilformamit ve dimetilsiilfoksittir.

3.2. Yontem

LECO TruSpec Micro marka cihaz kullanilarak tez kapsaminda elde edilen

koordinasyon polimerlerinin elementel analizleri (C, H ve N) yapilmistir.

FTIR spektroskopisi analizleri icin Bruker marka Tensor 27 model FTIR
Spektrometresi kullanilmistir. OPUS programi kullanilarak spektrumlar kaydedilmistir.
Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin IR spektrumlart KBr disk teknigi ile 4000-400 cm™

dalga sayis1 araliginda incelenmistir.

Termal analiz ¢alismalar1 Perkin Elmer Diamond TG/DTA Eszamanli Termal Analiz
Cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. TG ve DTA egrileri, 200 mL/dak akis hizli kuru
hava atmosferinde, 3-5 mg numune kullanilarak, referans olarak bos platin kroze ile, 10
°C/dak 1s1tma hizinda, 30-1000 °C sicaklik araliginda analiz yapilarak elde edilmistir. Elde

edilen termal analiz verileri Pyris programi ile diizenlenmistir.

Komplekslerin UV-vis. spektrumlari, kat1 halde referans olarak BaSO4 kullanilarak

200-800 nm dalga boyu araliginda Shimadzu UV-2600 spektrofotometre ile 6lgiilmistiir.

Komplekslerin  kati hal fotoliiminesans spektrumlart Perkin-Elmer LS-55

spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir.
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Koordinasyon polimerlerinin kristal yapilarinin karakterizasyonunda tek kristal X-
1isinlart kirmim yontemi ve analiz igin Bruker APEX 11 tek kristal X-1sinlar1 difraktometresi
kullanilmistir. Difraktometrelerde Kullanilacak 1s1n kaynagi, Mo-Ka (A =0,71073 A) 1s1mas1
secilmistir. Yapilar OLEX2 programi igerisine entegre edilmis SHELXT-2015 yazilimi
kullanilarak i¢sel fazlama (intrinsic phasing) yontemiyle aydinlatilmistir. (Dolomanov v.d.,
2009). Hidrojen disindaki tiim atomlar, anizotropik olarak tam matrisli en kiigiik kareler
yontemleriyle SHELXL-2015 kullanilarak aritilmistir (Sheldrick, 2015). Mercury 3.0 grafik

programi ile molekiiler grafikler ¢izilmistir (Macrae vd, 2006).

Tek kristal halinde elde edilen koordinasyon polimerlerinin toz X-iginlart kirinim
analizleri, Panalytical Empyrean toz X-iginlar1 difraktometresi kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Difraktometrede 151n kaynagi, Cu-Ka (A = 1,5406 A; 40 kV; 30 mA)

1s1masi se¢ilmistir.

Koordinasyon polimerlerinin topolojik yapilart TOPOSPro programi kullanilarak
belirlenmistir (Blatov vd, 2014).

3.3. Sentez

Tez kapsaminda elde edilen 6 adet koordinasyon polimerlerinin sentezinde ana ligant
olarak furan-2,5-dikarboksilik asit, notral ligant olarak bis(imidazol) tiirevi ligandlar ve
Zn(IT) ve Cd(II) iyonlar1 igeren metal tuzlar1 kullanilmistir. Koordinasyon polimerlerinin
sentezinde kullanilan ligandlarin isimleri Cizelge 3.1.°de verilmistir. Sentezlenen

bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve kapali formiilleri ise Cizelge 3.2.”de verilmistir.



Cizelge 3.1. Sentezlenen notral ligandlarin isimleri, kisaltmalari ve 6zellikler
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Ligant Kisaltma Ozellik
1 1,3-bis((1H-imidazol-1-il)metil)benzen mbix
2 1,4-bis((1H-imidazol-1-il)metil)benzen pbix
' Yari esnek
3. 1,2-bis((2-metil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen obmix
4 1,4-bis((2-metil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen pbmix
Cizelge 3.2. Sentezlenen koordinasyon polimerleri ve 6zellikleri
Molekiil
Kapal Formiil Kod | Agirhig | Geometri | Yapisal Ozellikleri
(g/mol)
{[Zn(p-fdc)(u-mbix)]-H20}n SD1 | 475,77 | Tetrahedral 2D
) P, Besgen
{[Cd(u-fdc)(H20)(pn-mbix)]-3H20}n SD2 | 576,86 A iramit 2D
{[Zn(p-fdc)(u-pbix)]-DMF-0,25H.0}n | SD3 | 535,35 | Tetrahedral 2D
i ok Besgen
[Cd(p-fdc)(H20)(p-pbix)]n SD4 | 522,80 ciftpiramit 2D
{[Zn(p-fdc)(u-obmix)]-H20}n SD5 | 503,83 | Tetrahedral | 3D+3D+3D+3D—3D
) ) N1 Besgen
{[Cd(p-fdc)(H20)(pu-pbmix)]-H2O}n SD6 | 568,88 ciftpiramit 2D

3.3.1. Bis(imidazol) tiirevi ligandlarin sentezleri

Notral yardimer ligant olarak kullanilan bis(imidazol) tiirevi ligandlarin (mbix, pbix,

obmix, pbmix) sentez semalar1 Sekil 3.1’de verilmistir. Tiim ligandlarin sentez yontemi

benzer oldugundan sadece pbix ligandinin sentez prosediirii verilmistir.
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1,4-bis((1H-imidazol-1-il)metil)benzen (pbix)

60 mmol imidazol (4,08 g) tartilarak 250 mL’lik balon icerisine alinmistir. Uzerine
20 mL DMSO ve 60 mmol NaOH (2,4 g) ilave edilerek 60 °C’de karistirilmistir. Reaksiyon
karigimi tamamen berrak olduktan sonra tizerine 1,4-bis(klorometil)benzen (28 mmol, 7,39
g) ilave edilmistir. Karisim 60 °C’de, 24 saat karigtirilarak reaksiyon bittikten sonra oda
sicakligina sogutulmustur. Reaksiyon karistimi 200 mL  su igerisine dokiilerek

coktiirilmistiir ve olusan ¢okelek siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen katt madde sudan

kristallendirilmistir (Sekil 3.1).

Cl Cl

HN 2NaOH + DMSO N N/k
O O
= -2H,0, -2NaCl N— =

/ < > \ H
2NaOH + DMSO
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cl /( F\N =N
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S -2H,0, -2NaCl
/< 2NaOH + DMSO / < > \
ANTN), 22255 N N~(

| + 2 IQ/N -2H,0, -2NaCl / />\ @N

N pbmix

;

Cl

Sekil 3.1. Tez kapsaminda sentezlenen bis(imidazol) tiirevleri
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3.3.2. Koordinasyon polimerlerinin sentezleri

Tez kapsaminda elde edilen koordinasyon bilesikleri hidro(solvo)termal yontem
kullanilarak sentezlenmistir.

{[Zn(u-fdc)(pn-mbix)]-H20}n (SD1)

H.fdc (0,20 g, 1,28 mmol), Zn(NO3).-6H.O (0,38 g, 1,28 mmol) ve 1,3-bis((1H-
imidazol-1-il)metil)benzen (0,30 g, 1,28 mmol) 50 mL’lik beher igerisine alinmig Ve {izerine
30 mL su eklenerek 30 dk boyunca 60 °C sicaklikta karistirilmigtir. Daha sonra reaksiyon
karisimi 45 mL’lik hidrotermal sentez reaktorii icerisine alinarak 170 °C sicaklikta 5 giin
bekletilmistir. Elde edilen tek kristaller siiziilerek su ve metanol ile yikanmis ve oda
sicakliginda kurutulmustur.

{[Cd(u-fdc)(H20)(u-mbix)]-3H20}n (SD2)

Hafdc (0,20 g, 1.28 mmol), CdCI2-:2.5H.0 (0,58 g, 1,28 mmol) ve 1,3-bis((1H-
imidazol-1-il)metil)benzen (0,30 g, 1,28 mmol) 50 mL’lik beher i¢erisine alinmis ve {izerine
30 mL su eklenerek 30 dk boyunca 60 °C sicaklikta karistirilmistir. Daha sonra reaksiyon
karisimi 45 mL’lik hidrotermal sentez reaktorii icerisine alinarak 170 °C sicaklikta 5 giin
bekletilmistir. Elde edilen tek kristaller siiziilerek su ve metanol ile yikanarak ve oda
sicakliginda kurutulmustur.

{{Zn(p-fdc)(u-pbix)]-DMF-0,25H20}n (SD3)

H>fdc (0.15 g, 1 mmol), Zn(NOz3),-6H.0O (0,28 g, 1 mmol) ve 1,4-bis((1H-imidazol-
1-il)metil)benzen (0,24 g, 1 mmol) 25 mL’lik sise igerisine alinmig ve tizerine 10 mL su 10
mL DMF eklenerek 30 dk boyunca sonikatér yardimi ile karistirilmistir. Daha sonra
reaksiyon karigimi 120 °C sicaklikta 3 giin bekletilmistir. Elde edilen tek kristaller siiziilerek
su ve DMF ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.

[Cd(p-fdc)(H20)(u-pbix)]n (SD4)

Hafdc (0,20 g, 1.28 mmol), Cd(NO3)2-4H20 (0,39 g, 1,28 mmol) ve 1,4-bis((1H-
imidazol-1-il)metil)benzen (0,30 g, 1,28 mmol) 50 mL’lik beher igerisine alind1 ve {izerine
30 mL su eklenerek 30 dk boyunca 60 °C sicaklikta karistirildi. Daha sonra reaksiyon
karigimi 45 mL’lik hidrotermal sentez reaktorii icerisine alinarak 150 °C sicaklikta 4 giin
bekletilmistir. Elde edilen tek kristaller siiziilerek su ve metanol ile yikanarak oda

sicakliginda kurutulmustur.
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{[Zn(p-fdc)(n-obmix)]-H20}n (SD5)

H>fdc (0,20 g, 1,28 mmol), Zn(NO3z)2-6H-O (0,38 g, 1,28 mmol) ve 1,2-bis((2-metil-
1H-imidazol-1-il)metil)benzen (0,34 g, 1,28 mmol) 50 mL’lik beher igerisine alinmis ve
tizerine 30 mL su eklenerek 30 dk boyunca 60 °C sicaklikta karigtirllmistir. Daha sonra
reaksiyon karigsimi 45 mL’lik hidrotermal sentez reaktorii icerisine alinarak 170 °C sicaklikta
5 giin bekletilmistir. Elde edilen tek kristaller siiziilerek su ve metanol ile yikanarak oda
sicakliginda kurutulmustur.

{[Cd(u-fdc)(H20)(u-pbmix)]-H20}n (SD6)

H-fdc (0,20 g, 1,28 mmol), Cd(NOs3).-4H20 (0,39 g, 1,28 mmol) ve 1,4-bis((2-metil-
1H-imidazol-1-il)metil)benze n (0,34 g, 1,28 mmol) 50 mL’lik beher igerisine alinmis ve
tizerine 30 mL su eklenereck 30 dk boyunca 60 °C sicaklikta karigtirllmistir. Daha sonra
reaksiyon karigimi 45 mL’lik hidrotermal sentez reaktorii igerisine alinarak 170 °C sicaklikta
5 giin bekletilmistir. Elde edilen tek kristaller siiziilerek su ve metanol ile yikanarak oda

sicakliginda kurutulmustur.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz
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Elde edilen komplekslerin elementel analiz verileri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Elementel analiz verileri dogrultusunda teorik ve deneysel degerlerin birbirleriyle uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Elementel Analiz Verileri®

Ma

Kompleksler g/mol %C %H YoN
{1Zn(-fdc)(u-mbix)|- 20} (SD1) 4577 | 2% | e | aroe
{[C(u-fdc)(Hz0)(-mbin) - 3H:0H (SD2) | 576,86 | (782 | 4% | 5%
{[Zn(u-fdc)(u-pbix)] DMF-0,25H,0}n 535,35 (gizgg) (2:22) (ﬁjgg)
{[Cd(p-fdc)(H20)(p-pbix)os]}in (SD4) 5280 | 400 | 3o | 1o
{[Zn(p-fdlc) (u-obmix)]-H2O}n (SDS) 50383 | 2250 | e | Ly
{[Cdl(-fde)(H0)-pbmi)]- B2} (SD6) | sepgg | 4741 | 459 | 218

*Teorik sonuglar parantez i¢inde verilmistir.
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4.2. FTIR Spektroskopisi Analizi

Tez kapsaminda ana ligant olarak kullanilan Hafdc’e ait FTIR spektrumunu Sekil
4.1.’de verilmistir. Spektrumda 3149 cm™’de gdzlenen siddetli ve yayvan pik karboksilik
asit gruplarinin v(O-H) gerilme titresimlerini gostermektedir. Furan halkasina bagh
karboksilat gruplarina ait simetrik (vsCOO) ve asimetrik (vasCOO) gerilme titresimleri
sirastyla 1695 ve 1713 cm™'de gdzlemlenmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen koordinasyon polimerlerine ait infrared spektrumlari
Sekil 4.2-4.7.’de ve karakteristik titresimler Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Elde edilen her
kompleksin yapisinda kristal su molekiilii veya akua ligand1 bulunmaktadir ve bunlara ait
v(O-H) gerilme titresimleri spektrumlarda 3479-3419 cm™ araliginda gdzlenmistir.
Komplekslerin yapisinda bulunan alifatik ve aromatik v(C-H) gerilme titresimlerini ifade
eden zayif pikler ise 3136-3124 cm™ araliginda gozlenmistir. Karboksilat gruplarina ait
asimetrik (vasCOO) gerilme titresimleri 1639-1583 cm!'de gozlenmistir. Asimetrik gerilme
titresimlerinin ana ligant olan Hofde ligandinda bulunan asimetrik gerilme titresimine kiyasla
daha diisiik dalga sayisina kaydigi belirlenmistir. Bu durum Hofdc ligandinin yapisinda
bulunan iki protonu da kaybettigi ve oksijen atomlarindan metal merkezlerine koordine
oldugunu gostermistir. Karboksilat gruplarina ait simetrik (vsCOO) gerilme titresimleri ise

1369-1357 cm™! araliginda gzlenmistir.

Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik FTIR titresim degerleri*

Kompleksler v(OH) v(CH) vas(COO) vs(COO0)
sD1 3479y 3136-3045 2 1637 s 1367 s
SD2 3423y 31247 1508 s 1365 s
SD3 3448y 31247 1585 5 1369 s
SD4 3435y 31327 1583 5 1361 5
SD5 3460y 31327 1639 5 1357 5
SD6 3419y 31267 1501 s 1367 s
“z = zay1f} s = siddetli; y = yayvan; v = frekans
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4.3. Tek Kristal X-Istmn Kirnmim Analizleri

Tez calismalar1 kapsaminda alt1 adet yeni koordinasyon polimeri sentezlenmistir ve
yapilari tek kristal X-1s1n1 kirinim yontemleriyle aydinlatilmistir. Elde edilen koordinasyon
polimerlerine ait kristal yapilar Sekil 4.8-4.14°de, tek kristal verileri Cizelge 4.3-4.4°de ve

bag parametreleri ise Cizelge 4.5-4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.3. Komplekslere (SD1-SD3) ait tek kristal verileri

Kompleks SD1 SD2 SD3
Formiilii C20H18ZnN4O¢ C20H24CdN4Og C23H23,50ZNN506 25
MA (gmol?) 475,75 576,83 535,34
Difraktometre Bruker APEX Il CCD Bruker APEX || CCD Bruker APEX 11 CCD
Rad. /A (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Sicaklik (K) 293 293 293
Renk Renksiz Renksiz Renksiz
eristal Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P21/n P2i/c C2/c

a (A) 11,826 (4) 10,2909 (15) 19,628 (3)
b (&) 12,756 (4) 27,039 (4) 9,4495 (11)
c(A) 14,407 (5) 8,6283 (13) 28,002 (5)
a () 90 90 90

B () 113,825 (10) 106,723 (5) 108,736 (5)
7 () 90 90 90

V (A3) 1988,1 (12) 2299,3 (6) 4918,4 (12)
Z 4 4 8

d (gecm-3) 1,589 1,666 1,446
Omaks (°) 28,3 28,2 28,4
R[I>26(])] 0,025 0,038 0,044
wR[I>26(I)] 0,065 0,069 0,110

S

1,03

1,30

1,05




Cizelge 4.4. Komplekslere (SD4-SD6) ait tek kristal verileri
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Kompleks SD4 SD5 SD6
Formiilii C20H18CdN4Os C22H22Z2nN40O¢ C22H24CdN4O7
MA (gmol) 522,78 503,81 568,85
Difraktometre Bruker APEX Il CCD Bruker APEX Il CCD Bruker APEX II CCD
Rad. /A (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Sicaklik (K) 293 293 293
Renk Renksiz Turuncu Kahverengi
Ko Triklinik Ortorombik Triklinik
Uzay grubu P-1 Pbca P-1
a(A) 9,5269 (15) 16,491 (3) A 9,499 (3)
b (A) 10,1069 (14) 15,211 3) A 10,232 (4)
¢ () 10,7640 (18) 19,124 (4) A 13,326 (5)
o (°) 82,874 (5) 90 111,547 (11)
B (°) 83,421 (6) 90 110,463 (11)
¥ (%) 84,466 (5) 90 90,964 (12)
V (R3) 1018,1 (3) 4797,0 (17) 1113,0 (7)
A 2 8 2

d (gem-3) 1,705 1,345 1,697
Omaks (°) 28,4 28,3 28,8
R[I>26(D)] 0,042 0,042 0,081
WR[I>26(I)] 0,106 0,131 0,218

S 1,06 1,02 1,16

{|Zn(u-fdc)(p-mbix)]-H20}n (SD1)

{[Zn(p-fdc)(u-mbix)]-H20}n (SD1) kompleksinin molekiil yapisi Sekil 4.8’de, bag
parametreleri Cizelge 4.5°de verilmistir. SD1 kompleksi, P2:/n uzay grubuna ve monoklinik
kristal sistemine sahiptir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, bir fdc ligand,
bir mbix ligandi ve bir kristal su molekiilii bulunmaktadir. Sekil 4.8’de goriildigii gibi Zn(Il)

iyonlarinin ¢evresi dort koordinasyonludur [ZnO2Nz]. Dort koordinasyonlu Kristal
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sistemlerde karediizlem geometri veya tetrahedral geometri olmak tizere iki tiir mevcuttur.
Yapmin hangi geometri de oldugu 4-koordinasyon geometri indeksi {tau, t4=[360—
(0+B)]/141} ile belirlenebilmektedir. 14 = 0 ise karediizlem geometri ve 14 = 1 ise tetrahedral
geometri olusmustur (Mao & Zavalij, 2018). Kompleks i¢in hesaplanan tau degeri 14 = 0,90
oldugundan kompleksin geometrisinin bozulmus tetrahedral oldugu soylenebilir. Zn(ll)
iyonuna fdc ligandlan karboksilat oksijenlerinden, mbix ligand: ise imidazol halkasindaki
azot atomlarindan koOprii ligandi olarak koordine olmustur. Anyonik fdc ligandinin
karboksilat gruplarindan p-n*:n°n%n! bis(monodentat) olarak iki farkli Zn(Il) iyonuna
koordine olmus ve zikzak seklinde 1D yap1t meydana gelmistir (Sekil 4.8). Zn(11) merkezleri
arasindaki en yakin uzaklik 7,999 A olarak Sl¢iilmiistiir. Bu bir boyutlu zincirlerin mbix
ligandlari ile birbirine baglanmasiyla iki boyutlu (2D) tabaka yapisi olusmustur (Sekil 4.8).
Notral mbix ligandinda bulunan imidazol halkalar1 arasindaki dihedral ag1 7,21°’dir (N1-
N2-N3-N4 ile). Ayrica mbix ligandi ile kopriilenen Zn(Il) iyonlari arasindaki uzaklik 9,484
A olarak 6l¢iilmiistiir. Zn-N ve Zn-O bag uzunluklar1 1,9577(12)-2,0136(13) A araliginda
degismektedir. Kompleksin 3D supramolekiiler yapisi, nn, C-H-m ve C-O-x
etkilesimleri ile olusmustur. 1ki boyutlu kompleksin Zn(ll) metal iyon merkezleri baglant:
noktas1 olarak degerlendirilerek topolojik analizi yapildiginda birbirine paralel diiz 2D
tabaka yapilar gézlenmistir (Sekil 4.8). 4-bagli Zn1 birimlerinden olusan 2D tabaka yapisi,
{4%.6%} nokta sembolii ile sql/Shubnikov topolojisi gdstermektedir.

Cizelge 4.5. SD1’in bag parametreleri

Bag uzunluklar (A)
Zn1—O5 1,9577 (12) Zn1—N4i 2,0136 (13)
Zn1—O01 1,9649 (12) Zn1—N1 2,0064 (14)
Bag acilan (°)
05—2Zn1—01 108,51 (5) 01—Zn1—N4 106,26 (5)
05 —2Zn1—N4i 103,76 (5) 01—Zn1—N1 113,86 (5)
05—2Zn1—N1 104,46 (6) N1—Zn1—N4' 119,13 (6)

Simetri kodlar1: (i) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2; (i1) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2; (iil) —x+3/2, y+1/2, —z+1/2;
(iv) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2.
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Sekil 4.8. (a) SD1’in molekiil yapisi (b) zikzak 1D yapisi (c) diiz 2D tabaka yapis1 (d)
sgl/Shubnikov topolojisine sahip paralel diiz 2D tabaka yapilar



45
{[Cd(p-fdc)(H20)(u-mbix)]-3H20} (SD2)

SD1 kompleksinin sentezinde kullanilan Zn(NOs),-6H.O yerine Cd(NOs).-4H,0
kullanildiginda SD2 kompleksi elde edilmistir. Kompleksin molekiil yapisi Sekil 4.9°da, bag
parametreleri Cizelge 4.6’da verilmistir. SD2 kompleksi, P21/c uzay grubuna ve monoklinik
kristal sistemine sahiptir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(ll) iyonu, bir fdc ligands,
bir mbix ligand1 ve ti¢ kristal su molekiilii bulunmaktadir. Sekil 4.9°da goriildigi gibi Cd(II)
iyonlarinin ¢evresi yedi koordinasyonlu [CdOsN2] ve bozulmus besgen giftpiramit
geometrilidir. Cd(Il) iyonuna akua ligandi, fdc ligandlar1 karboksilat oksijenlerinden
baglanmis ve mbix ligandi ise imidazol halkasindaki azot atomlarindan koprii ligandi olarak
koordine olmustur. Anyonik fdc ligandinin karboksilat gruplarindan herbiri ¢ift disli olarak
[bis(bidentat)] iki farkli Cd(Il) iyonuna koordine olmus (u-ntm%nim?) ve diiz zincirli 1D
yap1 meydana gelmistir (Sekil 4.9). Bu bir boyutlu zincirlerin mbix ligandlari ile birbirine
baglanmasiyla iki boyutlu (2D) tabaka yapisi olusmustur (Sekil 4.9). Notral mbix ligandinda
bulunan imidazol halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 134,17 °’dir (N1-N2-N3-N4 ile). Fdc
ligand: ile kdpriilenen Cd(II) iyonlar arasindaki uzaklik 11,369 A olarak dl¢iilmiistiir. Cd-
N ve Cd-O bag uzunluklar1 2,289(2)-2,589(2) A araliginda degismektedir. Topolojik analize
gore 2D kompleks, 4-bagl {4*.62} nokta sembolii ile sql/Shubnikov topoloji sergilemistir
(Sekil 4.9).

Cizelge 4.6. SD2’nin bag parametreleri

Bag uzunluklari (A)

Cd1—O5! 2,589 (2) Cd1—06 2,314 (2)

Cd1—o01 2,358 (2) Cd1—N4i 2,310 (3)

Cd1—O04 2,405 (2) Cd1—N1 2,289 (2)

Bag acilan (°)

01—Cd1—O5' 142,98 (7) N4'—Cd1—O4' 86,98 (8)
01—Cd1—O04' 90,77 (7) N4 —Cd1—O06 172,85 (8)
04 —Cd1—O05' 52,43 (7) N1—Cd1—O5' 86,21 (7)
06—Cd1—O5' 85,14 (8) N1—Cd1—oO1 129,48 (8)
06—Cd1—O01 88,72 (8) N1—Cd1—O4' 138,19 (7)
N4i—Cd1—O01 90,14 (8)

Simetri kodlart: (i) x+1, y, z; (ii) x+1, y, z+1; (iii) x—1, y, z; (iv) x-1,y, z—1; (v) —x+2, —y+1, —z+2; (Vi)
—X+2, —y+1, —z+1; (vii) —x+1, —y+1, —z+2.
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Sekil 4.9. (a) SD2’nin molekiil yapisi (b) diiz 1D yapist (C) ab diizleminde 2D tabaka yapisi
(d) ac diizleminde 2D tabaka yapisi1 (€) sql topolojili 2D tabaka yapilar
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{[Zn(n-fdc)(n-pbix)]-DMF-0,25H20}n (SD3)

Kompleksin molekiil yapisi1 Sekil 4.10°da, bag parametreleri Cizelge 4.7°de
verilmistir. SD3 kompleksi, C2/c uzay grubuna ve monoklinik sisteme sahiptir. Kompleksin
asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, bir fdc ligandi, bir pbix ligandi, bir kristal DMF
molekiilii ve 0,25 kristal su molekiilii bulunmaktadir. Sekil 4.10’da goriildiigii gibi Zn(l1)
iyonlarinin ¢evresi dort koordinasyonlu bozulmus tetrahedral geometrilidir(ts = 0,87). Zn(11)
iyonuna iki farkli fdc ligandinin iki karboksilat oksijen atomlar1 ve iki pbix ligandinin azot
atomlar1 ile koordine olmustur. Anyonik fdc karboksilat gruplarindan bis(monodentat) (u-
ntm%ntm® ligand:r olarak iki farkli Zn(II) iyonuna koordine olmus ve diiz 1D polimerik
zincir yapt meydana gelmistir (Sekil 4.10). Zn(IT) merkezleri arasindaki en yakin uzaklik
9,450 A olarak &lciilmiistir. Bu bir boyutlu zincirlerin pbix ligandlar1 ile birbirine
baglanmasiyla iki boyutlu (2D) tabaka yapisi olusmustur (Sekil 4.10). Nétral pbix ligandinda
bulunan imidazol halkalari arasindaki dihedral ag1 107,93°°dir (N1-N2-N3-N4 ile). Ayrica
pbix ligand: ile kopriilenen Zn(1I) iyonlar: arasindaki uzaklik 14,297 A olarak &l¢iilmiistiir.
Kompleksin 3D supramolekiiler yapisi, C—H-'n ve C—H--O etkilesimleri ile olusmustur.
Topolojik analize gore 2D kompleks, 4-bagli {4*.6%} nokta sembolii ile sql/Shubnikov

topoloji sergilemistir.

Cizelge 4.7. SD3’lin bag parametreleri

Bag uzunluklarn (A)
Zn1—O5! 1,9726 (17) Zn1—N4t 2,025 (2)
Zn1—01 1,9496 (17) Zn1—N1 2,0072 (19)
Bag acilan (°)
05'—2Zn1—N4' 101,91 (8) 01—Zn1—N4i 108,75 (9)
05—Zn1—N1 97,98 (8) 01—Zn1—N1 118,48 (8)
01—Zn1—O5' 118,19 (7) N1—Znl—N4'" 110,03 (9)

Simetri kodlart: (i) x, y—1, z; (ii) x+1/2, =y+1/2, z+1/2; (iii) X, y+1, z; (iv) x—1/2, =y+1/2, z-1/2.
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Sekil 4.10. (a) SD3’tin molekiil yapisi (b) a ekseni boyunca diiz 1D yapisi () be diizleminde
2D tabaka yapisi
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[Cd(p-fdc)(H20)(u-pbix)]n (SD4)

SD4 kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 4.11’de, bag parametreleri Cizelge 4.8’de
verilmistir. SD4 kompleksi, P-1 uzay grubuna ve triklinik kristal sistemine sahiptir.
Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(Il) iyonu, bir fdc ligandi, iki farkli yarim pbix
ligandlar1 ve bir akua ligandi bulunmaktadir. Komplekste Cd(ll) iyonun gevresi yedi
koordinasyonlu ve [CdOsNz] bozulmus besgen ciftpiramit geometrilidir. Cd(l1) iyonuna iki
farkli fdc ligandinin karboksilat oksijenleri, iki farkli pbix ligandlarinin azot atomlar1 ve bir
akua ligand: koordine olmustur. Anyonik fdc ligandlari, karboksilat gruplarindan herbiri ¢ift
disli olarak iki farkli Cd(II) iyonuna koordine olmustur (u-nlmiminl). Anyonik fdc
ligandlarinin Cd(Il) iyonlarin1 kopriilemesiyle bir boyutlu (1D) diiz polimerik zincirler
meydana gelmistir (Sekil 4.11). Bu bir boyutlu zincirlerin pbix ligandlari ile birbirine
baglanmasiyla iki boyutlu (2D) dalgali yapi olusmustur (Sekil 4.11). Notral pbix
ligandlarinda bulunan triazol halkalar1 arasindaki dihedral acilar -180° (N1-N2-N2'-N21
ile) ve -180°"dir (N3-N4-N4"-N3V ile). Ayrica pbix ligandlari ile kopriilenen Cd(IT) iyonlar
arasindaki uzakliklar 14,350 A ve 13,099 A olarak ol¢iilmiistir. Kompleksin 3D
supramolekiiler yapisi, hidrojen bagi ve C—H---O etkilesimleri ile olugsmustur. 2D kompleks,
4-bagh {4*.6%} nokta sembolii ile sql/Shubnikov topoloji sergilemistir.

Cizelge 4.8. SD4’{in bag parametreleri

Bag uzunluklar (A)

Cd1—O5! 2,348 (3) Cdl—N1 2,253 (3)

Cd1—04! 2,536 (3) Cd1—06 2,408 (3)

Cd1—o01 2,251 (3) Cd1—N3 2,348 (4)

Bag acilan (°)

05'—Cd1—04! 53,79 (9) N1—Cdl—O4! 85,74 (10)
05'—Cd1—06 96,25 (11) N1—Cd1—O6 86,09 (10)
01—Cd1—O05' 90,76 (10) N1—Cd1—N3 89,75 (12)
01—Cd1—04! 144,07 (10) 06—Cd1—04' 90,45 (11)
01—Cd1—N1 129,83 (11) N3—Cd1—O5! 85,06 (12)
01—Cd1—06 87,64 (11) N3—Cd1—04! 86,40 (12)
0O1—Cd1—N3 97,22 (13) N3—Cd1—06 174,96 (12)
N1—Cd1—O5' 139,40 (11)

Simetri kodlar1: (i) x, y=1, z; (ii) X, y+1, z; (iii) —x+2, =y+1, —z+1; (iv) =X, =y, —z+1.
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Cd1v

Sekil 4.11. (a) SD4’iin molekiil yapis1 (b) 1D yapisi (€) ac diizleminde dalgali 2D yapisi (d)
ab diizleminde dalgali 2D yapis1
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{[Zn(n-fdc)(n-obmix)]-H20}n (SD5)

SD5 kompleksinin {[Zn(p-fdc)(u-obmix)]-H20}n molekiil yapisi Sekil 4.12°de, bag
parametreleri Cizelge 4.9’da verilmistir. SD5 kompleksi, Pbca uzay grubuna ve ortorombik
kristal sistemine sahiptir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(I1) iyonu, bir fdc ligand,
bir obmix ligand ve ti¢ farkli 1/3’er birimden toplam bir kristal su molekiilii bulunmaktadir.
Sekil 4.12°de gorildiigi gibi Zn(II) iyonlarinin gevresi dort koordinasyonlu [ZnO2N2] ve
bozulmus tetrahedral geometrilidir (t4 = 0,84). Anyonik fdc ligandinin karboksilat
gruplarindan bis(monodentat) olarak iki farkl1 Zn(II) iyonuna koordine olmus (u-n*:n%n%n?)
ve bir boyutlu (1D) zikzak polimerik zincirler meydana gelmistir (Sekil 4.12). Bu bir boyutlu
zikzak zincirlerin obmix ligandlar ile birbirine baglanmasiyla iki boyutlu (2D) tabaka yapisi
ve ii¢c boyutlu (3D) kafes yapisi olusmustur (Sekil 4.13). Nétral obmix ligandlarinda bulunan
imidazol halkalari arasindaki dihedral ag1 —110,16 °*dir (N1-N2-N3-N4 ile). Ayrica obmix
ligandlar: ile kopriilenen Zn(Il) iyonlar: arasindaki uzaklik 13,501 A olarak &lgiilmiistiir.
Komplekste ayni ii¢ boyutlu birimin birbiri i¢ine girmesi ile 4-kat i¢c ice gecmis
3D+3D+3D+3D—3D yap1 meydana gelmistir. 4,4-baglhi Zn(II) birimlerinden olusan 3D
yap1, {6°} nokta sembolii ile dia topolojisi sergilemistir (Sekil 4.13).

Cizelge 4.9. SD5’in bag parametreleri

Bag uzunluklarn (A)
Zn1—O5! 1,9702 (19) Zn1—N1 1,998 (2)
Zn1—01 1,944 (2) Znl—N4' 2,027 (2)
Bag acilan (°)
05—Zn1—N1 115,57 (9) 01—Zn1—N1 125,31 (9)
05'—2Zn1—N4' 107,16 (10) 01—Zn1—N4i 97,05 (10)
01—Zn1—05! 100,96 (10) N1—Znl—N4' 108,32 (9)

Simetri kodlari: (i) —x+3/2, y+1/2, z; (ii) —x+1/2, =y+1, z+1/2; (iii) —x+3/2, y=1/2, z; (iv) —x+1/2, —=y+1,
z-1/2.
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Sekil 4.12. (a) SD5’in molekiil yapisi (b) zikzak 1D yapisi (c) 2D tabaka yapisi
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Sekil 4.13. (a) SD5’in tek 3D kafes yapis1 (b) 4-kat i¢ ice ge¢mis 3D+3D+3D+3D—3D
yapisi
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{[Cd(p-fdc)(H20)(u-pbmix)]-H20}n (SD6)

SD6 kompleksinin  {[Cd(u-fdc)(H20)(p-pbmix)]-H20}n molekiil yapisi  Sekil
4.14°de, bag parametreleri Cizelge 4.10’da verilmistir. SD6 kompleksi, P-1 uzay grubuna ve
triklinik sisteme sahiptir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(ll) iyonu, bir fdc ligandi,
bir ppmix ligandi, bir akua ligand1 ve bir kristal su molekiilii bulunmaktadir. Sekil 4.14’de
goriildiigii gibi Cd(IT) iyonlarinin gevresi yedi koordinasyonlu [CdOsNz2] besgen ¢iftpiramit
geometrilidir. Cd(Il) iyonuna akua ligandi, fdc ligantlar1 karboksilat oksijenlerinden ve
pbmix ligand: ise imidazol halkasindaki azot atomlarindan koprii ligandir olarak koordine
olmustur. Anyonik fdc ligand: iki Cd(II) iyonu arasinda koprii olusturarak iki disli selat
ligandi olarak davranmistir. fdc ligandinin iki Cd(II) iyonu arasinda koprii olusturmasiyla
diiz bir boyutlu (1D) yap1 meydana gelmistir (Sekil 4.14). Bu bir boyutlu zincirlerin pbmix
ligandlari ile birbirine baglanmasiyla iki boyutlu (2D) tabaka yapisi olugsmustur (Sekil 4.14).
Notral pbmix ligandinda bulunan imidazol halkalari arasindaki dihedral a¢1 161,76°’dir (N1-
N2-N3-N4 ile). pbmix ligand: ile kdpriilenen Cd(II) iyonlar: arasindaki uzaklik 13,844 A
olarak ol¢iilmiistiir. Cd-N ve Cd-O bag uzunluklari 2,269(9)-2,588(6) A araliginda
degigsmektedir. Kompleksin 3D supramolekiiler yapisi, C—H---n ve hidrojen bag etkilesimleri
ile olusmustur. 2D kompleks, 4-bagl {4*.62} nokta sembolii ile sql/Shubnikov topoloji

sergilemistir.

Cizelge 4.10. SD6’nin bag parametreleri

Bag uzunluklari (A)

Cd1—o01 2,367 (7) Cdl—N1 2,269 (9)

Cd1—O04 2,517 (8) Cdl—N4i 2,297 (9)

Cd1—02 2,588 (6) Cd1—06 2,383 (7)

Cd1—O5' 2,521 (8)

Bag acilan (°)

01—Cd1—04 92,4 (2) N1—Cd1—O4 90,3 (3)
01—Cd1—02 53,4 (2) N1—Cd1—02 102,2 (3)
01—Cd1—O5 142,6 (2) N1—Cd1—O5' 82,3 (3)
01—Cd1—06 136,7 (2) N1—Cd1l—N4! 171,6 (3)
04-—Cd1—02 1435 (2) N1—Cd1—O06 89,9 (3)

Simetri kodlart: (i) x, y+1, z; (i) -1, y—1, z; (iii) x, y—1, z; (iv) x+1, y+1, z.
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Sekil 4.14. (a) SD6’nin molekiil yapisi (b) 1D yapisi (¢) 2D tabaka yapisi
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4.4. Toz X-Isilar1 Kirinim Analizi

Tek kristal X-iginlar1 kirmim analizleri ile yapilar1 aydinlatilan koordinasyon
polimerlerinin faz safliklari, toz X-1ginlar1 kirinim analizleri ile kontrol edilmistir. Sekil
4.15-4.20’den de goriildiigii gibi Mercury programi yardimiyla elde edilen teorik PXRD
desenleri ile deneysel olarak toz X-isinlar1 difraktometresinden elde edilen PXRD desenleri
birbirleriyle uyumludur. Dolayisiyla sentezlenen komplekslerin tek fazli oldugu

belirlenmistir.

Deneysel
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20/°

Sekil 4.15. SD1’in PXRD deseni
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Sekil 4.16. SD2’nin PXRD deseni
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Sekil 4.17. SD3’iin PXRD deseni
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Deneysel
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Sekil 4.18. SD4’iin PXRD deseni
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Sekil 4.19. SD5’in PXRD deseni



59

Deneysel
A A b

| I I I I l Teorik

10 20 30 40 50

20/°

Sekil 4.20. SD6’nin PXRD deseni

4.5. Komplekslerin Termik Analizi (TG ve DTA)

Koordinasyon polimerlerinin termal kararliligi eszamanli termik analiz (TA)
teknikleri (TG ve DTA) ile belirlenmistir. Termik analizler 30-1000 °C sicaklik araliginda,
kuru hava atmosferinde, 10 °C/dak 1sitma hiziyla gergeklestirilmis ve elde edilen egriler
Sekil 4.21.-4.26.’da verilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen koordinasyon polimerlerinin tiimii yapisinda akua
ligand1 ve/veya kristal su molekiilii bulundurmaktadir. Komplekslerin yapisinda bulunan bu
su molekiilleri yaklasik 150 °C” de yapidan uzaklagmistir. Kompleksler sirasiyla 260, 300,
260, 280, 300 ve 280 °C’ye kadar kararlidir (Sekil 4.21-4.26. Komplekslerin {i¢ basamakta
bozundugu belirlenmistir. Uciincii basamakta goriilen siddetli ekzotermik pik, (DTAmaks. =
ort. 511 °C) fdc ligandinin yanarak yapidan uzaklastigi gézlenmistir. Termik bozunma
tirtinleri ise ZnO ve CdO’dir. Bozunma iirlinlerinin kiitle kayiplarinin hesaplanan degerler
ile uyumlu oldugu belirlenmistir (SD1 = (den.: 21 %, teo.: % 17), SD2= (den.: 20 %, teo.:
% 22), SD3= (den.: 14 %, teo.: % 15), SD4= (den.: 23%, teo.: % 24), SD5= (den.: 19 %,
teo.: % 16), SD6= (den.: 20 %, teo.: % 22)).
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Sekil 4.21. SD1’in TA egrileri
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Sekil 4.22. SD2’nin TA egrileri
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4.6. Fotoliiminesans Spektroskopisi Calismalari

Tez kapsaminda kullanilan Hofdc ve elde edilen komplekslerin liiminesans ozellikleri
kati halde ve oda sicakliginda incelenmistir. H2fdc ve komplekslerin emisyon spektrumlari
Sekil 4.27-4.30’da Hofdc ve komplekslere ait emisyon ve uyarma dalga boylar1 Cizelge
4.11.’de verilmistir. Hofdc ligandi 320 nm’de uyarildiginda 381 nm’de siddetli emisyon
yapmistir. Notral ligandlar (mbix, pbix, obmix, pbmix) ise 320 nm’de uyarildiginda
sirasiyla, 393, 399, 447-468, 409 nm’de emisyon yapmustir. Bu emisyon bandlarinin Hofdc
ligandi ve noétral ligandlardaki n*—n veya n*—m gecislerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Kompleksler 320 nm’de uyarildiklarinda ortalama 397-507 nm araliginda
emisyon yapmuslardir. Komplekslerdeki emisyon bandlarinin, serbest Hafdc ile
karsilastirildiginda  kirmiziya kaydigi belirlenmistir. Bu emisyonlarin, ligandlardan

kaynaklanan n*—n veya n*—x gegislerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir.

Cizelge 4.11. Hofdc ve komplekslerin emisyon ve uyarma dalga boylari

Ligant/Kompleksler Aeks. (nm) Aem. (nm)
Hfdc 320 381
mbix 320 393
pbix 320 399
obmix 320 447, 468
pbmix 320 409
SD1 320 411
SD2 320 417, 507
SD3 320 410, 427
SD4 320 401, 435
SD5 320 484

SD6 320 397
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Sekil 4.27. Hofdc, mbix, SD1 ve SD2 ligandlarinin ve komplekslerinin emisyon spektrumlari
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Sekil 4.28. Hzfdc, pbix, SD3 ve SD4 ligandlarinin ve komplekslerinin emisyon spektrumlari
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Sekil 4.30. Hzfdc, obmix ve SD6 ligandlarinin ve kompleksinin emisyon spektrumlari
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4.7. Komplekslerin Optik Absorpsiyon Ozellikleri

Tez kapsaminda elde edilen komplekslerin optik absorpsiyon 6zelliklerini belirlemek
ve yarl iletken Ozelliklerini degerlendirmek icin kati hal UV-Vis. daginik yansima
spektrumlar1 elde edildi. Oda sicakliginda elde edilen veriler sonucu komplekslerin
hesaplanan optik band araliklar1 (Eg) degerleri Cizelge 4.12°de, enerjinin bir fonksiyonu
olarak Kubelka-Munk egrileri Sekil 4.31-4.36’de verilmistir. Kubelka-Munk teorisini
kullanarak komplekslerin Eg degerlerini belirleyebilmek igin yansima spektrumundaki
veriler, Kubelka-Munk fonksiyonlar1 ((F(R) = (1-R)%/2R)) kullanilarak absorpsiyon
degerlerine doniistiiriiliir. Olgiimler sonucunda elde edilen veriler kullamlarak,
komplekslerin optik band araliklari (Eg), foton enerjisine (eV) karsilik hV(F(R))? egrisi ile
belirlendi. Burada F(R) Kubelka—Munk fonksiyonudur. Eg degerleri, elde edilen
absorpsiyon egrilerinin ekstrapole edilerek dogrusal kisimlarin x eksenini kestigi noktadan
hesaplanmistir (Arici, 2018). Yapilan Ol¢iimlerde referans malzeme olarak BaSOa
kullanilmistir. SD1-SD6 kompleksleri i¢in belirlenen Eg degerleri sirasiyla 3,98; 3,89; 4,04;
3,81; 3,91 ve 3,46 eV’dir. Elde edilen bu sonuglara gére SD3’iin, SD1, SD2, SD4, SD5 ve
SD6 numarali komplekslere kiyasla daha az iletken oldugu ve SD1, SD2, SD4, SD5
numarali komplekslerin yari iletkenlik 6zellikleri birbirlerine yakin olmakla birlikte, SD4
numaralin kompleksin SD1, SD2 ve SD5 numarali komplekslere gére daha iletken oldugu

tespit edilmistir.

Cizelge 4.12. Komplekslerin band araliklari (eV)

Kompleksler Band arahigi, eV
SD1 3,98
SD2 3,89
SD3 4,04
SD4 3,81
SD5 3,91

SD6 3,46
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Sekil 4.33. SD3’in enerjinin bir fonksiyonu olarak Kubelka-Munk egrisi
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Sekil 4.34. SD4’in enerjinin bir fonksiyonu olarak Kubelka-Munk egrisi
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Sekil 4.36. SD6’in enerjinin bir fonksiyonu olarak Kubelka-Munk egrisi
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen komplekslerin sentezinde anyonik ligant olarak
furan-2,5-dikarboksilik asit ve yardimei nétral ligant olarak pbix (1,4-bis((1H-imidazol-1-
il)metil)benzen, mbix (1,3-bis((1H-imidazol-1-il)metil)benzen, obmix (1,2-bis((2-metil-1H-
imidazol-1-il)metil)benzen),  pbmix  (1,4-bis((2-metil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen)
ligantlar1 ile Zn(II), Cd(IT) metal iyonlar1 kullanilmistir. SD3 kompleksi solvotermal sentez
yontemiyle 120 °C’de, diger kompleksler ise hidrotermal sentez yontemiyle 170 °C’de
sentezlenmistir. Tiim komplekslerin yapilari tek kristal X-1sin1 kirinimi, toz X-1sin1 kirinimi
yontemi, FTIR spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatilmistir.

FTIR sonuclarina gére komplekslerin yapilarinda bulunan su molekiillerine ait
v(OH) gerilme titresimleri 3479-3419 cm™ aralifinda gézlemlenmektedir. Hofdc yapisina ait
FTIR spektrumunda gozlenen simetrik (vsCOO) gerilme titresimlerinin kompleks
olusumuyla birlikte daha diisiik dalga sayisina kaydiklar1 gézlemlenmistir.

Komplekslerin termal kararliliklarini incelemek amaciyla gergeklestirilen es zamanlt
TA c¢alismalarima gore tiim komplekslerin yapisinda bulunan su molekiilleri birinci
basamakta yapidan uzaklasmistir. Komplekslerin termik egrilerinde bulunan ikinci
basamaklarda bis(imidazol) tiirevi ligantlarin, ii¢lincii basamaklarda ise fdc’nin yanarak
yapidan uzaklastigi ve son bozunma {iriinii olarak komplekslerin metal merkezlerinin
oksitleri olan ZnO ve CdO kaldig1 gézlemlenmistir.

Komplekslerin tek kristal X-1s1n1 kirinimi analiz sonuglaria gére SD1, SD2, SD3,
SD4 ve SD6 kompleksleri iki boyutlu (2D), SDS kompleksi ise ii¢ boyutlu (3D) yapidadir.
SD1, SD3 ve SD5 kompleksleri bozulmus tetrahedral geometriye, SD2, SD4 ve SD6
kompleksleri ise bozulmus besgen ¢ift piramit geometriye sahiptir.

Komplekslerin topolojik analiz sonuglarina gére SD5 hari¢ tiim komplekslerin sql
(Shubnikov) topolojiye, SD5’in ise dia (diamond) topolojiye sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica SD5 kompleksinin dort kat i¢ ice gegmis 3D+3D+3D+3D=3D yap1 oldugu tespit
edilmistir.

Tez kapsaminda yapilan fotoliiminesans ¢aligmalarina gore tiim komplekslerin ana

ligant olarak tercih edilen Hzfdc ligandina gore daha yiiksek dalgaboyunda emisyon yaptigi
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gozlemlenmistir. Bu emisyonlarin, liganddan kaynaklanan n*—n veya n*—m gegislerinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Tez kapsaminda elde edilen komplekslerin optik absorpsiyon 6zelliklerini belirlemek
ve yari iletken 6zelliklerini degerlendirmek icin oda sicakliginda elde edilen kat1 hal UV-
Vis dagimik yansima spektrumlarina gore tiim komplekslerin yari-iletken 6zellik gosterdigi
tespit edilmistir. Komplekslerin Eg degerleri sirasiyla 3,98, 3,89, 4,04, 3,81, 3,91, ve 3,46
eV dir.

e Tez kapsaminda 8. Ulusal Anorganik Kimya Kongresinde bildiri sunulmustur.
2,5-Furandikarboksilat ve 1,3-Bis((Imidazol-1il)Metil)Benzen Ligandlari ile Cd(II)
Koordinasyon Polimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
Demir S., Erer H.

8. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, Tekirdag, Tiirkiye, 2 - 05 Eyliil 2021, P-027.

e Tez kapsaminda 33. Ulusal Kimya Kongresinde bildiri sunulmustur.
2,5-Furandikarboksilat ve 1,3-Bis((Imidazol-1il)Metil)Benzen Ligandlar ile Zn(II)
Koordinasyon Polimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
Demir S., Erer H.

32. Ulusal Kimya Kongresi, 7 - 09 Ekim 2021, PS-029.

5.2. Oneriler

Koordinasyon polimerlerinin eldesinde ligantlarin yapiya katkist ¢ok dnemlidir. Bu
tez kapsaminda kullanilan Hofdc ligandina ilave olarak bis(imidazol) tiirevi notral ligantlar
da kullanilmistir. Bis(imidazol) tiirevi ligantlarin tiirevleri tasarlanip sentezlenerek yeni
koordinasyon polimerleri elde edilebilir.

Tez kapsaminda d*® Zn(IT) ve Cd(IT) metal iyonlar tercih edilmistir. Elde edilen
komplekslerin farkli metal iyonlariyla da yeni kompleksler elde edilebilir. Ayrica farkl
notral ligantlar ve farkli metal merkezleriyle bircok yeni koordinasyon polimeri elde
edilebilir.

Koordinasyon polimerlerinin eldesinde ortam kosullar1 olusan tek kristal yapiy1
onemli oOl¢iide etkilemektedir. Dolayisiyla sitokiyometri, pH, c¢oziicli, sicaklik gibi
parametreler degistirilerek farkli yapiya ve topolojiye sahip ¢ok ¢esitli yeni koordinasyon

polimerleri elde edilebilir.
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Yeni koordinasyon polimerleri sentezlendikten sonra gozeneklilik gosteren

komplekslerin gaz adsorpsiyon ozellikleri incelenebilir.
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