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ÖZET  
 

SİYANO KÖPRÜLÜ POLİMERİK KOMPLEKSLERİN SENTEZİ, 
SPEKTROSKOPİK, TERMİK VE YAPISAL ÖZELLİKLERİNİN 

BELİRLENMESİ 
 
 

İBRAHİM ÖNAL 
 
 

Gaziosmanpaşa Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü Kimya Anabilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi,  64 sayfa 
 
 

Danışman: Yrd. Doç. Dr. Ahmet KARADAĞ 
 
                                             Jüri: Prof. Dr. Osman SERİNDAĞ 
                                             Jüri: Doç. Dr. Hayati SARI 
                                             Jüri: Yrd. Doç. Dr. Ahmet KARADAĞ 
 
Bu çalışmada, siyano köprülü polimerik kompleksler, [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] (Ni-Pt), 
[Cu(hydeten)2Pt(CN)4] (Cu-Pt), [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] (Zn-Pt) ve [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 
(Cd-Pt) sentezlendi. Yapı ve özellikleri, elementel analiz, IR spektroskopisi, termik ve X-
ışını tek kristal analizleri ile belirlendi. Elementel analiz sonuçları ile bütün komplekslerde 
M/L [M: Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II); L: N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten)] 
oranının 1/2 olduğu belirlendi. Sentezlenen dört heteronükleer kompleks için  
[M(hydeten)2Pt(CN)4] genel yapısı önerildi. Komplekslerin IR spektrumlarından, siyano ve 
hydeten ligantlarına ait karakteristik piklerdeki değişimler göz önünde bulundurularak 
yapısal özellikleri hakkında genel bilgi edinildi. Siyano grubuna ait ν(C≡N) gerilme 
pikinin ikiye yarılması bu anyonik ligantın köprü görevi yaptığını ortaya çıkarmıştır. 
Komplekslerin termik davranışları TG, DTG ve DTA (DSC) yöntemleri kullanılarak 
incelendi. Analiz sonuçları ile dört komplekste de yapıdan önce nötral hydeten ligantlarının 
daha sonra anyonik siyano ligantlarının uzaklaştığı görüldü. Termik bozunmanın son 
ürünleri olarak metaller ele geçti. Uygun tek kristalleri elde edilen Cu-Pt, Zn-Pt ve Cd-Pt 
komplekslerinin kristal yapıları X-ışını kırınımı yöntemi ile belirlendi. –M(hydeten)2–NC–
Pt(CN)2–M(hydeten)2– genel yapısında siyano köprülü polimerik zincirlerden oluştuğu 
belirlenen bu komplekslerde hydeten ligandının iki N uçları ile merkezi atoma koordine 
olduğu ortaya çıktı. Ayrıca köprü siyano gruplarının pozisyonlarına bağlı olarak Cu-Pt ve 
Cd-Pt komplekslerinin 2,2-TT tipi, Zn-Pt kompleksinin ise 2,2-CT tipi zincir yapısına 
sahip oldukları belirlendi.   
 
 
Anahtar kelimeler: Heteronükleer koordinasyon polimerleri, siyano köprülü kompleksler,  
N-(2-hidroksietil)-etilendiamin kompleksleri, Pt kompleksleri, tek kristal yapılar, termik 
analiz 
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ABSTRACT 

SYNTHESIS, DETERMINATION OF SPECTROSCOPIC, THERMAL AND 
STRUCTURAL PROPERTIES OF CYANO BRIDGED POLYMERIC 

COMPLEXES 
 

İBRAHİM ÖNAL 
 

Gaziosmanpaşa University 
Graduate School of Natural and Applied Science 

Department of Chemistry 
 

Master Thesis, 64 pages 
 

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Ahmet KARADAĞ 
 

                                             Jury: Prof. Dr. Osman SERİNDAĞ 
                                             Jury: Associate Prof. Dr. Hayati SARI 

                Jury: Assistant Prof. Dr. Ahmet KARADAĞ 
 
In this study, cyano bridged complexes [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] (Ni-Pt), 
[Cu(hydeten)2Pt(CN)4] (Cu-Pt), [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] (Zn-Pt) and [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 
(Cd-Pt) were synthesized. Structure and properties of these complexes were determined by 
elemental analysis, IR spectrophotometer, thermal and X-Ray single crystal analysis. It 
was determined from elemental analysis’s results that M/L ratio (M: Ni(II), Cu(II), Zn(II), 
Cd(II); L: N-(2-hidroksietil)-etilendiamin) is 1/2 in all complexes. [M(hydeten)2Pt(CN)4] 
general formula was proposed for synthesized four heteronuclear complexes. General 
information was acquired about structural properties of these complexes from IR 
spectrums by considering changes at characteristic cyano and hydeten peaks. It was 
understood that cyano group acts as bridge because ν(C≡N) strech vibration of cyano 
groups split into two peaks. Thermal behaviors of complexes were studied using TG, DTG 
and DTA (DSC) methods. It was seen from analysis’s results that at first neutral hydeten 
ligands and then anionic cyano ligands leave from structure at four complexes. Metals 
were obtained as last product of thermal decomposition. Crystal structures of Cu-Pt, Zn-Pt, 
and Cd-Pt complexes whose proper single crystals obtained were determined by X-Ray 
diffraction method.. It was determined that hydeten ligands were coordinate to central atom 
with two N end in these complexes whose structure compose of cyano bridged polymeric 
chains in –M(hydeten)2–NC–Pt(CN)2–M(hydeten)2- general structure. It was also 
established that Cu-Pt and Cd-Pt complexes have 2,2-TT chain structure while Zn-Pt 
complex has 2,2-CT chain structure according to position of bridged cyano groups.   
 
 
 
Key words: Heteronuclear coordination polymer, cyano-bridged complexes,                   
N-(2-hydroxyethil)-ethylendiamine complexes, Pt complexes, single crystal structures, 
thermal analysis 
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1. GİRİŞ   
   

İnsanlık tarihi kadar geçmişi olan araştırma merakı, modern bilimle birlikte hayal 

edilemeyecek gelişmelerin önünü açmıştır. Eğer insanoğlu merak ve araştırma duygularına 

sahip olmasaydı şüphesiz hala ilkel bir dünyada yaşıyor olacaktık. Bu niteliğimiz bizi 21. 

yüzyılın bazen inanılması güç teknolojilerine ve uçsuz bucaksız bir evrenin milyarlarca 

ışık yılı çapındaki sınırlarına kadar getirmiştir. İnsanoğlu hep düşündü, nasıl bir evrende 

yaşadığını merak etti, kendisini ve çevresini tanımaya çalıştı, yaşam koşullarını geliştirmek 

için sürekli uğraştı. Tarihimizin birikimleri özellikle 20. yüzyılda bir bilgi patlaması 

geçirdi. Geçen yüzyılda maddeye dair bir çok bilginin artık ellerimizde olduğunu 

düşünüyorduk, ama gerçek öyle değildi. Gerçek, önümüzde daha öğreneceğimiz, 

araştıracağımız, merak edeceğimiz, keşfedeceğimiz bir çok bilginin olduğuydu.  

 

Hızla gelişen modern bilimin en önemli alanlarında birini kimya oluşturmaktadır. 

Maddenin özellikleri ve etkileşimlerine dair büyük bir sahayı kapsayan kimya araştırmaları 

önemli gelişmelerin meydana gelmesini sağlamıştır. Kimyanın tarihi oldukça eski olsa da 

“modern kimya” için 18. y.y.’ın sonları başlangıç kabul edilmektedir. Modern kimyanın 

babası olarak bilinen Lavosier 1789’da yazdığı “Temel Kimyaya Giriş” adlı yapıtla 

kimyada bir devrime yol açmıştır. Artık bilinmektedir ki, hızlı bir gelişme süreci yaşayan 

kimya, maddenin olduğu her yerde vardır ve hayatın her alanını kapsar.  

 

Kimyanın temel ve önemli bölümlerinden biri de anorganik kimyadır. Anorganik 

kimya en geniş tanımıyla “organik olmayan her şeyin kimyası” olarak tarif edilebilir. 

Anorganik kimya son derece geniş bir kapsama sahiptir ve araştırma için sınırsız imkan 

sağlar. Kimyanın bu alanı özellikle koordinasyon kimyası üzerine yapılan çalışmalarla ön 

plana çıkmaktadır.  

 

Koordinasyon kimyasının temeli 1895 yılında A. Werner tarafından atılmıştır.  

Koordinasyon kimyasının gelişmesini uzun yıllar engelleyen değerlik bağ teorisi, nihayet 

20. yy.ın başlarında A. Werner tarafından aşılmıştır. Werner’e göre bir katyonun değerlik 

sayısından başka bir de koordinasyon sayısı vardır. Daha sonra G. N. Lewis tarafından 
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değerlik bağ ve koordinasyon sayılarının elektronik açıklamaları yapılmıştır. Ayrıca N. V. 

Sidgwick tarafından da pek çok bileşiğin yapıları açıklanarak koordinasyon kimyasının 

önü açılmıştır. Ancak koordinasyon kimyası, teorik ve pratik gelişmesini 1945 yılından 

sonra yapmıştır. Bunun başlıca nedenleri bağ teorilerinin ve enstrümental metodların 

gelişmesi, susuz ortam tepkimelerinin hız kazanması, çok saf metaller ve bileşikler 

gerektiren atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atılmasıdır.  

 

Metal komplekslerinin doğası ve özellikleri uzun yıllardan beri önemli bir 

araştırma konusudur. Koordinasyon kimyasının temel kavramlarını geliştirdiği için 1913’te 

Alfred Werner’e ve 1983’te de anorganik yükseltgenme-indirgenme tepkimelerinin 

mekanizmalarındaki öncü araştırmalarından dolayı Stanford Üniversitesi’nden Henry 

Taube’ye Nobel Kimya Ödülü verilmiştir.  

 

Metal komplekslerinin özelliklerini, sentez yöntemlerini, kimyasal 

bağlanmalarını ve yapılarını inceleyen koordinasyon kimyası bir çok alanda uygulama 

olanağı bulmaktadır. Koordinasyon bileşikleri kimya endüstrisinde ve canlı hayatında 

önemli roller oynamaktadır. Metal kompleksleri önemli biyolojik fonksiyonlar 

üstlenmektedir. Örneğin, bir magnezyum kompleksi olan klorofil ve bitkilerde fotosentez 

olayında önemli bir role sahipken, demir kompleksleri olan hemoglobin ve miyoglobin 

oksijen taşınım sisteminde yer almaktadırlar. Kanser tedavisinde kullanılan cisplatin (cis-

Pt(NH3)2Cl2) kompleksi dünya genelinde kullanılan kemoterapi ilaçlarının üçte birini 

oluşturmaktadır.  

  

Metal kompleksleri içerisinde özel bir yere sahip olan siyano köprülü polimerik 

metal komplekslerinin kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi alanlarda farklı 

uygulamalara sahip oldukları ortaya çıkarılmıştır.   

 

Bu çalışmada, önemli uygulamaları olabileceği bilinen, siyano-köprülü hetero-

nükleer polimerik komplekslerin sentezlenmesi ve elementel analiz, IR spektroskopisi, 

termik analiz, X-ışını kırınımı yöntemi ile yapısal özelliklerinin belirlenmesi 

hedeflenmiştir. Bu amaçla köprü yapıcı siyano (CN-) ve şelat yapıcı iki dişli amin türevi 
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hydeten ligandı kullanarak Ni(II)-Pt(II), Cu(II)-Pt(II), Zn(II)-Pt(II) ve Cd(II)-Pt(II) metal 

çirtlerinden oluşan yeni heteronükleer polimerik kompleksler literatüre kazandırılmıştır.  

 

 

1.1. Siyano Köprülü Polimerik Kompleksler 
 

Siyano komplekslerinin on yedinci yüzyıldan günümüze uzanan üç yüzyıllık 

önemli bir tarihi vardır. Geçiş metallerinin siyano kompleksleri çeşitli bağlanma ve yapısal 

özelliklerinin yanında birçok kullanım alanına sahip olmasından dolayı materyal 

kimyasında geniş yer bulmaktadır. Siyano köprülü kompleksler sentezlenerek yapıları 

aydınlatılan ve kullanım alanları bulunan ilk koordinasyon bileşikleri arasında yer 

almaktadır (Golub et al., 1979; Hofmann et al., 1897; Sharpe et al., 1976). Son zamanlarda 

yeni siyano-köprülü homo- ve hetero-nükleer polimerik kompleksler sentezlenip spektral 

ve yapısal özellikleri belirlenerek kristal yapıları aydınlatılmıştır (Aygün et al., 2005; 

Efremova et al., 2006; Karadağ et al., 2000; 2004; 2005; Kou et al., 2004; Miroslova et al., 

2005; Shek et al., 2002; Smekal et. al., 2001; Zhan et. al., 2000).  

 

Siyano köprülü komplekslerin polimerik yapılar oluşturabilecekleri son 30 yıldır 

yapılan çalışmalarla belirlenmiştir. Organik polimerlerin aksine anorganik polimerler 

organik olmayan birçok monomerden (tekrarlayan birimler) oluşan büyük moleküllerdir. 

Anorganik polimerler genellikle iki metal atomu arasında organik veya anorganik köprüler 

içermektedir:  

 

L L

L

M

L L

L

MMM

 

Bu köprüler zincir boyunca metal atomları arasındaki bağlantıyı oluştururlar (Pittman et. 

al., 1990; Roy, 1995). 
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Polimerik metal kompleksleri özellikle metal-metal veya metal-ligant-metal 

köprü bağlantılarından oluşan makromoleküler yapılar olup bir, iki veya üç boyutlu yapıda 

olabilir. Bu tür kompleksler kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi farklı alanlarda 

uygulama alanlarına sahip olmalarından dolayı son zamanlarda bir çok araştırmacının ilgi 

odağı haline gelmiştir. Böyle yapılar çok işlevli olarak katalizör, doğrusal olmayan optik, 

moleküler mıknatıs, moleküler elek, moleküler tanıyıcı ve iyon değiştirici materyaller gibi 

bir çok uygulama alanı bulmuştur (Kumar et al., 1998; Keller et al., 1999; Lin et al., 1998; 

Groeneman et al., 1998).  

 

Fonksiyonel polimerik siyano kompleksleri iki veya çok dişli ligantlar 

kullanılarak hazırlanabilmektedir. Bu tür maddeler köprü gruplarla ve moleküller arası 

etkileşimlerle istiflenip kristal yapıları oluştururlar. Bu üç boyutlu yapılar çeşitli boyutlarda 

örgü boşlukları ve kanallar içerirler. Kullanılan ligantın türüne ve bağlanma şekline göre 

değişik yapılarda polimerler elde edilebilmektedir. Bu tür boşlukların yapısına ve 

büyüklüğüne bağlı olarak elde edilecek kompleksler konuk-konak davranışı 

gösterebilmekte ve bunun sonucunda çeşitli kimyasal maddelerin tutulmasında 

kullanılabilmektedirler (Cram, 1988; Iwamoto, 1996; Kim et al., 1996). 

 

Yapısal olarak bakıldığında siyono köprülü polimerik komplekslerin tek boyutlu 

sistemleri bir yönde uzayan zincirler içerir. Bu yapılar doğrusal, zigzag, merdiven, şerit ve 

boru benzeri düzenlerde zincirler oluşturabilirler (Şekil 1.1.). Bu zincirlerde yapı taşları μ2-

köprülü siyano grupları tarafından bağlanır. –A–B–A–B–A–B– olarak gösterilen  değişken 

bloklu basit zincir bir 2,2 zinciri olarak belirtilir. Bu gösterimde A harfi katyonik bloğu 

(tuğla), B harfi siyano kompleks anyonunu (harç) gösterir. Bloğun merkez atomuna bağlı 

olan köprü siyano gruplarının pozisyonlarını göstermek için T (trans), C (cis), F (fac) veya 

M (mer) sembolleri kullanılmaktadır.  
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Şekil 1.1. Tek boyutlu siyano köprülü polimerik sistemlerin olası şekilleri 

 

Siyano köprülü polimerik komplekslerde kullanılan [M(CN)4]2- yapısındaki 

anyonlarda bulunan dört siyano grubunun köprü oluşturabilme özelliğine sahip olduğu 

bulunmuştur. Ancak iki siyano grubunun köprü karakterde olması daha sık rastlanan bir 

durumdur. Bu tür yapıların doğrusal 2,2-TT veya -CT, -TC, -CC biçimindeki zigzag 

benzeri zincirler oluşturduğu görülmüştür. Bu yapılardan daha yaygın olan 2,2-TT zinciri 

ilk kez [Ni(en)2Pd(CN)4]’de bulunmuştur (Şekil 1.2.; Ruegg et al., 1971). 2,2-CT 

şeklindeki zincire ise [Ni(bpy)2Ni(CN)4] kompleksinde rastlanmıştır (Černák et al, 2000). 

Bu kompleks hacimli bpy (bipiridin) ligantlarının köprü siyano grupları üzerine 

oluşturduğu baskıdan dolayı cis- düzenlemede meydana gelmiştir.  

A B A B A B
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B
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Şekil 1.2. [Ni(en)2Pd(CN)4] Kompleks yapısının 2,2-TT zinciri 

 

[Ni(cyclen)]2[Pt(CN)4]2.6H2O siyano köprülü kompleksinde her bir Ni(II) atomu 

cyclen ligandının dört azot atomu ve cis- şeklindeki siyano gruplarının iki azot atomu 

tarafından oktahedral olarak koordine edilmiştir. 2,2-CC zincirine sahip olan kompleksin 

kristal yapısı Şekil 1.3.’de görülmektedir (Yeung et al., 2006).  
  

 
Şekil 1.3. [Ni(cyclen)]2[Pt(CN)4]2.6H2O kompleksinin kristal yapısı 
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Sentezlenerek yapıları aydınlatılan dört polimerik siyano kompleksinin molekül 

yapıları Şekil 1.4. ve Şekil 1.5.’de gösterilmiştir. hydeten ligandı kullanılan bu kompleksler 

yapı ve kullanılan ligantlar bakımından, bu çalışmada sentezlenen komplekslere 

benzemektedirler. [Zn(hydeten)2Ni(CN)4] kompleksi 2,2-TT (Şekil 1.4.), 

[Cd(hydeten)2Ni(CN)4] kompleksi 2,2-CT (Şekil 1.5.), [Zn(hydeten)2Pd(CN)4] kompleksi 

2,2-TT (Şekil 1.6.) ve [Cd(hydeten)2Pd(CN)4] kompleksi 2,2-CT (Şekil 1.7.) şeklindeki 

polimerik zincirlerden oluşmaktadır.  

 

 
Şekil 1.4. [Zn(hydeten)2Ni(CN)4] kompleksinin kristal yapısı (Karadağ et. al, 

2004) 
 
 

 

 

Şekil 1.5. [Cd(hydeten)2Ni(CN)4] kompleksinin kristal yapısı (Karadağ et al., 
2005) 
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yapısı 
 

Şekil 1.6. [Zn(hydeten)2Pd(CN)4] kompleksinin kristal yapısı 

 
 
 
 

 
 
Şekil 1.7. [Cd(hydeten)2Pd(CN)4] kompleksinin kristal yapısı 
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1.2. Siyano Ligandının Kimyasal Özellikleri 
 

Siyano grubunun çeşitli merkez atomlara bağlanma yeteneği, organometalik ve 

koordinasyon kimyasında, çeşitli büyük moleküllerin sentezinde ve supramoleküler kimya 

alanında  bir, iki veya üç boyutlu yapıların sentezinde kullanılmaktadır.  

 
C N  

 

Siyano ligandı hem σ-verici (L→M) hem de π-alıcı (M→L) olarak davranması, 

negatif yükü ve çift karakterli (ambidant) özelliğinden dolayı çok yönlü bir liganttır. 

Spektrokimyasal seride CO’den sonra en kuvvetli liganttır.  

 

Farklı potansiyel verici atomlara sahip olan bir liganda  çift karakterli 

denilmektedir. Siyano ligandı hem karbon hem de azot ucundan metale koordine olabildiği 

için ambidanttır. Bu özelliğinden dolayı da polimerik kompleks sentezinde köprü yapıcı 

ligant olarak kullanılmaktadır.  

 

MCNMl

 
 

Siyano ligandının tek boyutlu siyano komplekslerinde karşımıza çıkan en yaygın 

iki bağlanma şekli vardır. Siyano grubu karbon atomuyla bir uç ligant olarak veya hem 

karbon hem de azot atomlarıyla bağlanarak μ2-köprü ligantı olarak davranabilmektedir. 

Siyano grubunun C ucu kuvvetli alan etkisi oluştururken, N ucu ile amonyaktan daha 

düşük ligant alan kuvvetiyle orta kuvvette ligant olarak davranır (Sharpe, 1976). M–C≡N 

açısı neredeyse doğrusaldır veya kristal paketlenme kuvvetlerinden dolayı doğrusallıktan 

küçük miktarda sapar. Diğer yandan, köprü ligant olarak davranması durumunda C–N≡M′ 

açısının değeri yaklaşık 120oC’den 180oC’ye kadar geniş bir aralık üzerinde 

değişebilmektedir (Černák et al., 2000). Bu durum için Vahrenkampf tarafından bir 

açıklama ileri sürülmüştür: M–C≡(N) bağında π bağlanması önemli bir rol oynarken, M–
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N≡(C) bağında bu yoktur (Vahrenkampf et. al., 1997). Bu tür açısal bağların kısmi iyonik 

karakter sergilediği ileri sürülebilir. 

 

Diğerlerine göre daha çok gözlenen uç C-bağlı köprü şekli (a) ve doğrusal 

köprülü yapılar (b) ve bunlara göre daha az rastlanan (d)- (h) köprü yapıları Şekil 1.6’da 

verilmiştir. Köprü geometrisinde doğrusallıktan sapmalar yaygın bir şekilde 

gözlenmektedir (c) (Pilkington et al., 2003) .  

 

M C N M C N M' M C N

M'

M C

N

M'
M

C

N

M M

C

N

M

M

M

N

C

M

M

M
C N

M'

(a) (b) (c)

(d) (e) (f) (g)

(h)  
 

Şekil 1.8. Siyano ligandının köprü yapıcı olarak farklı bağlanma şekilleri 

 

Siyano grupları, bahsedilen koordine bağlardan başka hidrojen bağı da 

oluşturabilir. Uç ligant olarak siyano grubu CN···H–X tipi ikili veya basit hidrojen bağına 

katılabilir. Bu durum hidrojen bağını oluşturulan yapıların paketlenmesi ve kararlılığı 

artırması açısından önemli bir rol oynar (Orendac et. al., 1995). 
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1.3. Siyano köprülü polimerik komplekslerin uygulama alanları 
 

a. Siyano komplekslerin canlı-taklit (bio-mimic) modeller, katalizörler, 

absorpsiyon  maddeleri ve doğrusal-olmayan (nonlinear) optikler olarak kullanımları 

araştırılmış ve uygulamaları gerçekleştirilmiştir (Iwamoto et. al., 1993; 1995; Kim et al., 

1996; Kitazawa et al., 1994).  

 

b. Siyano köprülü kompleksler zeolit tipi doğal minerallere benzer 

(mineralomimetik yapılar) ve konak-konuk ilişkisine sahip çeşitli yapılar 

oluşturabildiklerinden; iyon değiştiriciler, molekül elekler veya gaz depolama materyalleri 

olarak kullanılırlar. Örneğin, hekzasiyano- ve pentasiyanonitrosil kompleksleri gazları 

ayırmada, hekzasiyanoferratlar da sulu çözeltilerden gümüş iyonu birikimi veya radyoaktif 

atık sulardan radyoaktif sezyum absorbsiyonu için kullanılırlar (Abrahams et al., 1990; 

Iwamoto et al., 1996; Kämper et al., 1979; Soma et al., 1996). 

 

c. Siyano komplekslerinin homo- ve heterobimetalik katalizörler, nano-boyutlu 

tozlar ve ışık-algılayıcılar olarak kullanımları da rapor edilmiştir (Boellaard et al., 1994; 

Brahmi et al., 1998; 1999; Ferrere et al., 2000; Sadaoka et al., 1998). 
 

d. İki boyutlu siyano kompleksleri çok tabakalı ince filmler oluşturabilirler (Bell 

et al., 1994; Kimizuki et al., 1994).  
 

e. [M(CN)6]n- (M=Geçiş metali) ve metal iyonlarından (örneğin; Cu2+, Ni2+, Fe3+) 

türetilen siyano-köprülü iki metalli bileşikler moleküler mıknatısların eldesinde 

kullanılmaktadır (Ferlay et al., 1999; Ohba et al., 1997). 
 

f. Siyano-köprülü iki çekirdekli kompleksler; yapısal, redoks, spektroskopik ve 

yük transferi özelliklerinden dolayı elektrokromik cihazlar, güneş enerjisi çevrimi, 

manyetizma v.b. elektronik özellikler için potansiyel uygulama alanlarına sahiptir (Laidler 

et al., 1993; Vahrenkamp et al., 1997). 

 



 12

1.4. Siyano Köprülü Polimerik Komplekslerin Hazırlanışı 

 

 Siyano köprülü polimerik komplekslerin sentezi için genelde “tuğla (brick) ve harç 

(mortar)” yöntemi kullanılmaktadır. Bu yöntemin işleyişi biri uygun ligantlarla koordine 

olan merkez metal atomu (tuğla), diğeri siyano ligandları ile koordine olan kompleks 

anyonu (harç) olan iki moleküler öncü yapı taşının kullanımına dayanır. Yapının bir yönde 

polimerleşmesi için tuğladaki merkez atomun koordinasyonunun doymamış olması ve boş 

koordinasyon merkezleri içermesi gerekmektedir. Bu yöntemin kullanıldığı ilk 

sentezlerden biri olarak oda sıcaklığında sentezlenen [Fe(cyclam)](ClO4)3 ve 

[Fe(cyclam)Fe(CN)6] komplekleri örnek verilebilir (Colacio et al., 1998). 

 

Siyano grupları polar karakter sergiler ve bu yüzden hidrojen bağı yapabilirler. 

Bunun bir sonucu olarak siyano köprülü kompleksler kolaylıkla suda çözünür ve sentezler 

çoğunlukla sulu ortamda yapılır. Sulu bir çözeltiye bazen metanol, etanol veya asetonitril 

çözücülerinin eklenmesi kullanılan organik ligandın daha iyi çözünmesi için gerekebilir. 

 

  

1.5. hydeten Ligandı ve Kimyasal Özellikleri 
 

N-(2-hidroksietil)-etilendiamin [2-(2-aminoetilamino)-etanol] (hydeten) molekülü 

potansiyel olarak üç farklı atomu ile  metale koordine olabilecek yapıda bir liganttır: 

H2C CH2 H2C CH2

OH

NHNH2

 
        hydeten 

 

Ligandın iki azot atomu üzerinden metale koordine olması en olası durumdur ve  böylece 

ikidişli bir ligant olarak davranarak şelat kompleksler oluşturur. Bilindiği gibi bir ligandın 
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metale birden fazla atomu ile koordine olması kompleksin kararlılığını artırır. hydeten için 

nadir görülen bir durum ise, üç dişli ligant olarak davranmasıdır. Bu ligandın iki ve üç dişli 

olarak davrandığı iki farklı kompleks Şekil 1.7. ve 1.8.’de verilmiştir. 

 

   
Şekil 1.9. hydeten ligandının iki dişli olarak davrandığı [Cd(hydeten)2Pd(CN)4] 

kompleksinin moleküler yapısı (Karadağ et. al., 2006) 

 

 

   
Şekil 1.10. hydeten ligandının üç dişli olarak davrandığı bir örnek (Paşaoglu and 

Karadağ et. al., 2005). 
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Ayrıca literatürde hydeten ligandının kanser tedavisinde kullanılan Pt(II) 

komplekslerinde önemli işlevlere sahip olabilceğine ilişkin çalışmalar bulunmaktadır 

(Sharma ve Mclaughlin, 2004; Joley et al., 2001) 

 

 

1.6. Platin Komplekslerinin Kullanım Alanları 
 

Pt(II) komplekslerinin antitümör özellikleri 1960’lı yıllardan beri bilinmektedir 

(Rosenberg, 1965; 1969; 1970). Ticari bir bileşik olan cisplatin (cis-Pt(NH3)2Cl2) 

kompleksi hala en yaygın kullanılan kemoterapi ilacıdır.  

 

Pt

NH3

NH3Cl

Cl

 

cis-platin 
 

Trevor W. Hambley yayınladığı bir makalede Pt komplekslerinin kimyasal yapısının 

ilaçlarının aktivitesi üzerine etkilerini incelemiştir (Hambley, 1997). Yapılan başka bir 

araştırmada ise cis-platin’deki NH3 ligandının primer aminlerle (özellikle halkalı aminler) 

yerdeğiştirmesi sonucu kompleksin antitümör özelliğinin artabildiği gösterilmiştir (Cleara, 

1978; Rochon ve Melanson, 1986). Antitümör özelliği olan Pt(II)-aromatik amin 

bileşikleri,  trans-Pt(4-EtPhNH2)I2 ve trans-Pt(4-iso-PrPhNH2)I2 Rochon ve Bonnier 

tarafından çalışılmıştır (Rochon ve Bonnier, 2006).  

 

 

1.7. Termik Analiz Yöntemleri 
 

Kontrollü bir program ile  sıcaklığı artırılan numunenin fiziksel ve kimyasal 

özelliklerinin (kütle, enerji, boyut, iletkenlik, magnetik özellik vs.) sıcaklığın bir 

fonksiyonu olarak ölçüldüğü teknikler topluluğuna termik analiz (TA) denir. Isıtmayla 

numunede meydana gelen faz geçişi, erime, süblimleşme, termik bozunma, camsı geçiş, 
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oksitlenme, buharlaşma, heterojen kataliz, katılma ve  çift bozunma gibi olaylar TA 

teknikleri kullanılarak aydınlatılabilir.  

 

Tablo 1.1.’de ölçülen özelliğe göre sınıflandırılmış TA teknikleri 

gösterilmektedir. En yaygın kullanılan termik analiz teknikleri termogravimetri, türevsel 

termogravimetri, diferansiyel termik analiz ve diferansiyel taramalı kalorimetri olarak 

sıralanabilir. Bu tekniklerin özellikleri aşağıda özetlenmiştir. 

 

 

1.7.1. Termogravimetri (TG) 

 

Termogravimetri, bir numunenin sıcaklığı artırılıyorken, kütlesinin kontrollü bir 

program ile sıcaklığın bir fonksiyonu olarak ölçüldüğü tekniktir. Termogravimetrik eğri 

numune kütlesindeki değişimin sıcaklığa karşı grafiğe geçirilmesi ile elde edilir.  

 

Bir numunenin kütlesi, sıcaklık artarken aynı kalır veya azalır (atmosferle 

etkileşime girmediği sürece). Numune kütlesindeki değişim kalan kütle, yüzde veya 

fraksiyonel kütle kaybı olarak gösterilebilir. 

 

Genellikle ısıtma sonucunda maddede ayrışma tepkimeleri ile uçucu ürünler 

oluşur ve kütle kaybı meydana gelir. Programlı bir sıcaklık artışı sırasında maddenin 

bozunmasıyla oluşan uçucu ürünler TG eğrisinde kütle kaybı basamakları ile belirlenir.   

 

 

1.7.2. Türevsel Termogravimetri (DTG) 

 

Türevsel termogravimetri, numunenin kütle kaybı hızının numune sıcaklığının bir 

fonksiyonu olarak kaydedildiği bir yöntemdir. DTG eğrisi yakın sıcaklıklarda meydana 

gelen iki veya daha fazla olayın ayrımını TG’den daha iyi gösterir. Ayrıca DTG eğrilerinin 

diğer TA teknikleri ile yapılan ölçüm sonuçları ile kıyaslanması daha kolaydır. DTG 
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eğrisinde pikler farklı basamaklardaki kütle değişimlerine denk gelir. Pik sıcaklığı TG 

eğrisindeki gözlemlenen kütle değişimin dönüm noktasını gösterir.  

 

Tablo 1.1. Termik Analiz Teknikleri 

Özellik Tipi Ölçülen Fiziksel Özellik Teknik İsimi ve Kısaltma  
    
Ağırlık Örnek Ağırlığı Termogravimetri* TG* 
 Ağırlık Kaybı Oranı Türevsel Termogravimetri* DTG*
    
Termal Örnek Sıcaklığı Isınma (veya Soğuma) Eğrisi* - 
 Örnek ve Standart 

Arasındaki Sıcaklık Farkı 
Diferansiyel Termal Analiz* DTA* 

 Örnek ve Standart 
Arasındaki Enerji Farkı 

Diferansiyel Tarama 
Kalorimetresi* 

DSC* 

 Özel Isıtma Dinamik Adyabatik Kalorimetri DAC 
    
Boyutsal Örneğin Boyut ve Hacmi  Dilatometri* - 
    
Mekaniksel Bastırılabilirlik, 

Uzayabilirlik 
Termomekanik Analiz TMA 

 Katılık, Islanabilirlik Burulma Örgüsü Analizi - 
    
Elektriksel Direnç, İletkenlik Elektro termal Analiz ETA 
    
Magnetik Magnetik Suseptibilite,  

Kuvvet 
Termomagnetometri - 

    
Uçucu Ürünler Uçucu Ürünlerin Toplam 

Miktarı 
Salınan Gaz Belirlenmesi* EGD* 

 Özel Uçucu Ürünlerin 
Doğası ve Miktarı 

Salınan Gaz Analizi* EGA* 

 Uçucu Ürünlerin Basıncı Termal Uçuculuk Analizi - 
 Yoğunlaşan Taneciklerin 

Miktarı 
Termopartiküler Analiz - 

    
   * ICTA tarafından tavsiye edilen isim ve kısaltmalar 
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1.7.3. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) 

 

Aynı şartlar altında ısıtılan (veya soğutulan) numune ve inert referans madde 

arasındaki sıcaklık farkının, zamanın veya sıcaklığın bir fonksiyonu olarak kaydedildiği 

tekniğe Diferansiyel Termik Analiz denir. 

 

Isıtma işlemi esnasında ısı açığa çıkaran fiziksel veya kimyasal bir olay meydana 

geliyorsa, numune sıcaklığı referans madde sıcaklığına göre geçici bir süre yükselir ve bu 

durum DTA eğrisinde ekzotermik bir pik olarak gözlenir.  Bunun tersine olay ısı alarak 

gerçekleşiyorsa, numune sıcaklığı referansa göre geçici olarak düşer ve bu durumda DTA 

eğrisinde endotermik bir pik gözlenir.  

 

 

1.7.4. Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) 

 

Numune ve referans madde kontrollü bir sıcaklık programına tabi tutuluyorken 

numune ve referans madde arasındaki enerji farklarının sıcaklığın bir fonksiyonu olarak 

ölçüldüğü TA tekniğidir.  DSC’de numune ile referans madde arasındaki sıcaklık farkını 

sıfır yapmak için verilen veya alınan enerji miktarı ölçülür. Bu teknikte DTA’da olduğu 

gibi numune ve referansın termik özelliklerinin tamamen uyması da gerekmez.  

 

DSC’de pik alanları dönüşüm ısısı ile doğrudan orantılı olduğu için tepkime ısısı, 

dönüşüm ısısı ve özgül ısı gibi kantitatif ölçümlerde daha kullanışlıdır. 
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2. MATERYAL VE METOD 
 

2.1. Materyal 
 

Yapılan çalışmalarda polimerik kompleks yapıları oluşturan geçiş metallerinin 

aşağıda belirtilen tuzları kullanılmıştır.  

 

Ni(II): NiCl2.6H2O (Surchem) 

Pt(II): PtCl2 (Merc, Aldrich) 

Cu(II): CuCl2.2H2O (Merc) 

Zn(II): ZnCl2 (Panreac) 

Cd(II): CdSO4.8/3H2O (Sigma)  

 

Köprü yapıcı ligant olarak siyano anyonunun potasyum tuzu: KCN (Merc); şelat 

yapıcı ligant olarak N-verici iki dişli amin türevi: 2-(2-aminoetilamino)etanol (hydeten) 

(Aldrich, Fluka); çözücü olarak deiyonize su, etanol (Merc) ve metanol (Merc) 

kullanılmıştır.  
 

 

2.2. Komplekslerin Hazırlanışı 
  

Siyano köprülü heteronükleer polimerik komplekslerin sentezinde kullanılan 

“tuğla ve harç yöntemi” ile ilgili bilgi Bölüm 1.4.’te verilmişti. Yapılan sentezlerde bu 

yöntem kullanılmıştır. Harç olarak [Pt(CN)4]2- kompleks iyonu ve tuğla olarak ta 

[M(hydeten)2]+ katyonu kullanılarak elde edilen komplekslerin sentezi için genel bir 

tepkime mekanizması Şekil 2.1.’de gösterildiği gibi önerilmiştir.   
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Şekil 2.1. Siyano köprülü hydeten polimerik kompleksleri için genel sentez 

tepkimesi 
 

 

2.2.1. [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

 

Su-etanol karışımında süspansiyonu oluşturulan PtCl2 (0.106 g, 0.39 mmol) 

üzerine KCN (4 emol, 0.104 g) eklendi. Açık kahverengine dönüşen ve berraklaşan 

çözeltiye suda çözülen NiCl2.6H2O (1 emol, 0.095 g) eklendi. Bu işlemin ardından bulanık 

açık mavi rengine dönüşen karışım, behere tartılan hydeten (2 emol, 0.083 g) üzerine bir 

baget yardımıyla eklendi. Oluşan pembe bulanık karışım 10–15 dakika karıştırıldıktan 

sonra bol su ve etanol ile yıkanarak süzüldü ve çökelek oda şartlarında kurumaya bırakldı. 

Daha sonra ürün tartıldı ve yüzde verim hesaplandı.  

 

 Ürün miktarı: 51 mg                            

 Verim: % 22.6 
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2.2.2. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
 

PtCl2 tuzu (0.1 g, 0.38 mmol) su-etanol karışımında çözülerek üzerien KCN (4 

emol, 0.098 g) eklendi. Açık kahverengiye dönüşen ve berraklaşan çözeltiye suda çözülen 

CuCl2.2H2O (1 emol, 0.064 g) eklendi. Bu işlemin ardından oluşan bulanık açık yeşil 

renkli karışım behere tartılan hydeten (2 emol, 0.078 g) üzerine bir baget yardımıyla 

eklendi. Oluşan koyu mavi berrak çözelti 10–15 dakika karıştırıldıktan sonra süzülerek 

kristallenmeye bırakıldı. Bir-iki hafta içerisinde mavi kristaller elde edildi. Kristaller 

toplanarak tartıldı ve yüzde verim hesabı yapıldı.  

 

 Ürün miktarı: 71 mg                            

 Verim: %29.68 

 
 

2.2.3. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
 

Su-etanol karışımında çözülen PtCl2 tuzu (0.077 g, 0.29 mmol) üzerine KCN (4 

emol, 0.075 g) eklendi. Açık kahverengine dönüşen ve berraklaşan çözeltiye alkolde 

çözülen ZnCl2 (1 emol, 0.039 g) eklendi. Bu işlemin ardından bulanık sarı-krem renkli 

karışıma dönüşen çözelti behere tartılan hydeten (2 emol, 0.061 g) üzerine bir baget 

yardımıyla eklendi. Oluşan açık sarı berrak çözelti 10–15 dakika karıştırıldıktan sonra 

süzülerek kristallenmeye bırakıldı. Bir hafta içerisinde renksiz tek kristaller elde edildi ve 

kristaller toplanarak su ve etanolde yıkandı, oda şartlarında kurutulup tartılarak yüzde 

verim bulundu.  

 

Ürün miktarı: 153 mg                            

Verim: %92.26 
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2.2.4. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
 

PtCl2 tuzunun (0.089 g, 0.33 mmol) su-etanol karışımındaki süspansiyonu üzerine 

KCN (4 emol, 0.087 g) eklendi. Açık kahverengine dönüşen ve berraklaşan çözeltiye suda 

çözülen CdSO4.8/3H2O (1 emol, 0.086 g) eklendi. Bu işlemin ardından bulanık sarı-krem 

rengi karışıma dönüşen çözelti behere tartılan hydeten (2 emol, 0.069 g) üzerine bir baget 

yardımıyla eklendi. Oluşan krem rengi berrak çözelti 10–15 dakika karıştırıldıktan sonra 

süzülerek kristallenmeye bırakıldı. Bir hafta içerisinde elde edilen renksiz tek kristaller 

süzülerek ayrıldı ve yüzde verim hesabı yapıldı.   

 

Ürün miktarı: 154 mg                            

Verim: %74.25 
 

 

 

2.3. Kullanılan Cihazlar 
 

 1. Elementel analizler standart yöntemler kullanılarak gerçekleştirilmiştir 

(TÜBİTAK Ankara Test and Analiz Laboratuvarı). 

 

2. Komplekslerin IR spektrumları KBr diskleri hazırlanarak “Jasco FT/IR 340 

spektrofotometre cihazı” (Gaziosmanpaşa Ünv. Kimya Bölümü, Tokat) ile 4000-200 cm-1 

aralığında kaydedilmiştir. 

 

 3. Komplekslerin termik analiz çalışmaları “Perkin-Elmer Diamond TG/DTA 

termik analiz” (Gaziosmanpaşa Ünv. Kimya Bölümü, Tokat) cihazı kullanılarak; TG, 

DTG, DTA ve DSC (DTA sinyallerinin dönüşümü ile) eğrileri aşağıda belirtilen şartlarda 

eşzamanlı olarak kaydedilmiştir.  

 

Referans  : α-Al2O3 

Isıtma Hızı  : 10 ˚C/dak. 

Kroze   : Platin kroze 
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Atmosfer  : İnert azot atmosferi 

Gaz akış hızı  : 200 ml/dak. 

Numune miktarı : ~10 mg 

Sıcaklık aralığı : 35-1000 ˚C 

  

4. Cu-Pt kompleksinin X-ışınları tek kristal analizi için “Rigaku R–AXIS 

RAPID–S” difraktometresi kullanıldı. Veri toplamak için grafit-monokromatize MoKα 

ışıması (λ= 0.71073 Å) ve tek görüntü için salınım taramaları tekniği kullanıldı. 

Yoğunlukların integrasyonu, Lorentz ve polarizasyon etkileri için düzeltme ve hücre 

arıtması CrystalClear yazılımı ile gerçekleştirildi (Rigaku, 2005). Yapılar doğrudan 

yöntemlerle çözüldü (SHELXS–97) (Sheldrick, 1997).  

 

Zn-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin X-ışınları tek kristal analizleri ise Stoe IPDS 2 

difraktometresi ile MoKα ışıması (λ= 0.712019 Å) kullanılarak yapıldı. Veri toplamada 

Stoe X-AREA, hücre arıtılmasında Stoe X-AREA, veri indirgemede Stoe X-RED, yapı 

çözümü SHELXS97 programları kullanılarak yapıldı. Moleküler grafikler ORTEP-3 

(Farrugia, 1997) ve PLATON (Spek, 2005), yayınlamak için materyal hazırlamak için 

WinGX (Farrugia, 1999) yazılımı kullanıldı.  
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3. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

3.1. Elementel Analiz 
  

 Komplekslerin molekül kütleleri, elementel analiz sonuçları, verimleri ve renkleri 

Tablo 3.1.’de verilmiştir. Ni-Pt ve Cu-Pt kompleksleri renkli, Zn-Pt ve Cd-Pt kompleksleri 

ise renksiz olarak elde edilmiştir. Zn-Pt ve Cd-Pt kompleksleri yüksek verimde, Ni-Pt ve 

Cu-Pt kompleksleri ise düşük verimde elde edilmiştir. Elementel analiz sonuçları dikkate 

alındığında metal:hydeten oranının bütün kompleksler için 1:2 olduğu, olduğu 

görülmüştür. Bulunan bu metal:lignat oranları hem TA teknigi hem de X-ışınları tek kristal 

çalışmaları ile de doğrulanmıştır. Elde edilen bu sonuçlardan hydeten ligandının iki dişli 

olarak davrandığı ve komplekslerin genel yapısının [M(hydeten)2Pt(CN)4] [M= Ni(II), 

Cu(II), Zn(II) ve Cd(II)] şeklinde olduğu söylenebilir. Bu kompleksler için önerilen yapı 

Şekil 3.1.’de gösterilmiştir.  

 
 

N C Pt C

C

C

N

N

NMNC

n

H2N

NH NH2

HN

HO

OH  

Şekil 3.1. Sentezlenen polimerik siyano köprülü heteronükleer metal 

kompleksleri için önerilen genel yapı  
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Tablo 3.1. Elementel Analiz Sonuçları 
        

%C %H %N 
Kompleks MA 

(g/mol) 
Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den. 

% 
Verim Renk 

[Ni(hydeten)2Pt(CN)4] 
C12H24N8O2NiPt 566.16 25,46 26,35 4,27 4,18 19,79 20,73 22.6 lila 

[Cu(hydeten)2Pt(CN)4] 
C12H24N8O2CuPt 571.02 25,24 25,64 4,24 4,07 19,62 19,64 29.68 mavi 

[Zn(hydeten)2Pt(CN)4] 
C12H24N8O2ZnPt 572.86 25,16 25,31 4,22 3,94 19,56 19,6 92.26 beyaz 

[Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 
C12H24N8O2PtCd 619.88 23,25 23,39 3,90 3,10 18,08 18,10 74.25 beyaz 
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3.2. İnfrared (IR) Çalışmaları 

Bu çalışmada sentezlenen heteronükleer siyano köprülü polimerik komplekslerin 

IR spektrumları alınıp bu yapılara ait karakteristik pikler belirlenmiştir. Ayrıca sentezlerde 

öncü yapı olarak kullanılan K2[Pt(CN)4] kompleksinin ve hydeten ligandının spektrumları 

da alınarak karşılaştırma amacı ile kullanılmıştır. 

 

IR spektrumlarının incelenmesi ile yapı hakkında genel bilgi edinilebilmektedir. 

Spektrumlarda gözlenen titreşim piklerinin frekanslarından, şiddetinden ve şekillerinden 

komplekslerde hangi grupların bulunduğu, ligantların merkezi metal atomlarına ne şekilde 

koordine oldukları, köprülü yapı oluşup oluşmadığı, kristal suyu ve hidrojen bağının olup 

olmadığı tespit edilmeye çalışıldı.  

 

Ligandların ve sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarındaki önemli titreşim 

frekansları Tablo 3.2.’de verilmiştir.  
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3.2.1. K2[Pt(CN)4] Kompleksi ve hydeten Ligandı 
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Şekil 3.2. K2[Pt(CN)4] Kompleksinin IR spektrumu 

 

Şekil 3.2.’de de görüldüğü gibi K2[Pt(CN)4] kompleksi 2150 cm-1’de karakteristik 

keskin bir ν(C≡N) gerilme piki vermektedir (Şekil 3.2.). Serbest siyanür söz konusu 

olduğunda 2080 cm-1’de ortaya çıkan ν(C≡N) titreşiminin, siyanür bir metale koordine 

olduğunda daha yüksek frekanslara kayması beklenen bir durumdur (Nakamoto, 1978). 

[Pt(CN)4]2- yapısının gösterdiği ν(C≡N) ile, sentezlenen polimerik komplekslerin siyanür 

piklerinin karşılaştırılması sonucu polimerik kompleksin yapısı hakkında bilgi 

edinilebilmektedir.  
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Şekil 3.3. hydeten ligandının IR spektrumu 

 

hydeten ligandının IR spektrumundaki karakteristik pikler Şekil 3.3’de  

gösterilmiştir. Sentezlenen komplekslerin spektrumlarında bu piklerin varlığı bize 

komplekslerin yapısında hydeten ligandının bulunduğunu gösterir. Bu ligandın IR 

spektrumunda karakteristik ν(O-H), ν(N-H), ν(C-H), ν(C-N), ν(C-O) gerilme titreşim 

pikleri ve δ(N-H), δ(CH2) eğilme pikleri sırasıyla 3349, 3289, (2923, 2838), 1128, 1058, 

1600, 1455 cm-1’de görülmektedir. 3300 cm-1 civarındaki geniş ve şiddetli pik H-bağlı O-H 

gerilme titreşimine işaret etmektedir.  Bununla birlikte 3289 cm-1’deki N-H pikinin yayvan 

O-H gerilme piki ile çakıştığı görülmektedir. Komplekslerin ν(O-H) titreşim frekansının 

yukarı alana kayması daha zayıf hidrojen bağı oluşumu ile açıklanabilir.  
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3.2.2. [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
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Şekil 3.4. [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin IR spektrumu 

  

Bu çalışmada sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarında en karakteristik pik 

ν(C≡N) gerilme titreşimine ait piktir. Serbest siyanürün 2080 cm-1’de ν(C≡N) titreşim piki 

verdiği bilinmektedir (Nakamoto, 1978). Bir siyano ligandı metale koordine olduğunda 

ν(C≡N) titreşim frekansı metalin elektronegatifliğine, yükseltgenme basamağına ve 

koordinasyon sayısına bağlı olarak yüksek alana kaymaktadır. Ni-Pt kompleksinin 

spektrumuna bakıldığında siyano gerilme titreşiminin yarıldığı ve 2165 ve 2142 cm-1 

frekanslarında iki ayrı pik olarak ortaya çıktığı görülmektedir. Bu bulgu ise beklendiği gibi 

kompleks oluşumuyla siyano gerilme titreşiminin daha yüksek frekanslara kaydığını 

göstermektedir. M–C≡N grubunun, M–C≡N–M′ tipi köprü oluşturması durumunda, 

siyanür pikinin daha da yüksek frekansa kayacağı bilinmektedir (Nakamoto, 1978). Siyano 

pikinin yarılması sonucu ortaya çıkan iki pikten daha yüksek frekansta (2165 cm-1) olan 

köprü siyano ligandlarına, daha düşük frekansta (2142 cm-1) olan ise uç siyano ligandlarına 

aittir. 3330 cm-1’deki ν(O-H); 3305 cm-1’deki ν(N-H); 2962, 2944, 2881 cm-1’deki ν(C-H) 

pikleri ve spektrumda 1650-400 cm-1’de gözlenen diğer karakteristik pikler yapıda hydeten 
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ligandının varlığını göstermektedir. 1604 cm-1’de görülen orta şiddetdeki pik N-H gerilme 

titreşimlerinden ve 1448 cm-1’de görülen orta şiddetdeki pik ise CH2 eğilmelerinden 

kaynaklanmaktadır. NH gerilme titreşimlerindeki yarılma, hydeten ligandının azot 

atomlarından metale koordine olması ile açıklanabilir. OH gerilme pikindeki kaymanın ise 

daha zayıf hidrojen bağı oluşmasından kaynaklandığı tahmin edilmektedir. υ(CH) 

bandlarının yarılması da hydeten ligandının Ni(II) iyonuna koordinasyonu sonucu CH2 

gruplarının kimyasal çevrelerinin farklılaşması ile açıklanabilmektedir. Spektrumda 1111 

ve 1061 cm-1’de gözlenen piklerin sırasıyla C-N ve C-O gerilmelerine, 579 cm-1’deki orta 

şiddetteki pikin ise Pt-C bağına ait olduğu tahmin edilmektedir. 
 

 

3.2.3. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
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Şekil 3.5. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksinin IR spektrumu 

 

Cu-Pt polimerik kompleksinin IR spektrumunda karakteristik pik olarak ν(C≡N) 

gerilme titreşimleri 2138 ve 2123 cm-1 frekanslarında yarılmış olarak görülmektedir. 

Siyano pikinin yarılmış olması bize, yapının köprülü olduğunu, siyano ligandlarından 
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ikisinin uç konumda, ikisinin ise köprü konumda olduğunu göstermektedir. 3316 cm-1’deki 

ν(O-H), 3313 cm-1’deki ν(N-H), 2971, 2944, 2884 cm-1’deki ν(C-H) pikleri ve Tablo 

3.2.’de verilen diğer karakteristik piklerden yapıda hydeten ligandı varlığı belirlenmiştir. 

Pt-C bağına ait titreşim frekansının ise 595 cm-1’de görüldüğü düşünülmektedir.   

 
 

3.2.4. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
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Şekil 3.6. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksini IR spektrumu 

 

Zn-Pt polimerik kompleksinin IR spektrumunda 2156 ve 2142 cm-1 frekanslarında 

siyano gerilmelerine ait pikler belirlenmiştir. Beklendiği gibi ikiye yarılmış siyano pikinin 

varlığı bize Pt–C≡N–Zn tipi siyano köprülü yapının oluştuğunu göstermektedir. 3326    

cm-1’deki ν(O-H); 3297 cm-1’deki ν(N-H), 2960, 2940, 2911, 2877, 2842 cm-1’deki ν(C-H) 

pikleri ve Tablo 3.2.’de verilen diğer karakteristik pikler yapıda hydeten ligandı varlığını 

göstermektedir.  
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3.2.5. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
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Şekil 3.7. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksini IR spektrumu 

 

Şekil 3.7.’de IR spektrumu görülen Cd-Pt polimerik kompleksinin ν(C≡N) 

gerilme titreşimleri 2144 ve 2138 cm-1 olarak belirlenmiştir. Keskin siyano pikinin yarılmış 

olması diğer komplekslere benzer şekilde M–C≡N–M′ tipi köprülü yapının oluştuğu 

şeklinde yorumlanmaktadır. Sentezlenen kompleksin yapısında olmasını beklediğimiz şelat 

yapıcı hydeten ligandına ait karakteristik pikler ise 3365 cm-1’de ν(O-H); 3324, 3301, 3266 

cm-1’de ν(N-H); 2971, 2920,  2869, 2850 cm-1’de ν(C-H), 1608 cm-1’de δ(N-H) ve 1436 

cm-1’de δ(CH2) olarak belirlenmiştir. Bu sonuçlar bizi ligandın komplekste yer aldığı 

sonucuna götürmektedir.        
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Tablo 3.2.  Bileşiklerin Spektrumlarında Gözlenen Karakteristik Pikler  
Dalga Sayısı (cm-1)  

Bileşikler ν(O-H) ν(N-H) ν(C-H) ν(C≡N) δ(N-H) δ(CH2) ν(C-N) ν(C-O) ν(M-C) 

hydeten 3349 3289 2923, 

2838 

 1600 1455 1128 1058  

K2[Pt(CN)4]    2150      

[Ni(hydeten)2Pt(CN)4] 3330 3305 2962, 

2944, 

2881 

2165, 

2142 

1604 1448 1110 1024 582 

[Cu(hydeten)2Pt(CN)4] 3376 3313 2971, 

2944, 

2884 

2138,  

2123 

1596 1452 1085 1029 595 

[Zn(hydeten)2Pt(CN)4] 3326 3297 2960, 

2940, 

2911, 

2877, 

2842 

2156, 

2142 

1604 1446 1108 1024 578 

[Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 3365 3324, 

3301, 

3266 

2971, 

2920,  

2869, 

2850 

2144, 

2138 

1608 1436 1060 1039 543 
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3.3. Termik Analiz Çalışmaları 
  

Sentezlenen Ni-Pt, Cu-Pt, Zn-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin TG, DTG ve DTA 

eğrileri Bölüm 2.3.’te belirtilen şartlarda eş zamanlı olarak alınmıştır. Yapılan 

hesaplamalarla bozunma davranışları incelenmiştir. Bu komplekslerin termik analiz 

sonuçları aşağıda ilgili başlıklar altında yorumlanmıştır. 
 

 

3.3.1. [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 
  

 
 

Şekil 3.8. [Ni(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

Ni-Pt kompleksinin termik analiz eğrileri Şekil 3.8.’de gösterilmiştir. Kompleksin 

bozunması ile elde edilen termoanalitik sonuçlar Tablo 3.3.’de verilmektedir.  

   



 34

Termik analiz eğrileri incelendiğinde 267 ˚C’ye kadar termik olarak kararlı olan  

kompleksin dört basamaklı bir bozunmaya uğradığı görülür. İlk basamakta 267 - 304 ˚C 

sıcaklık aralığında yapıdan % 19,17’lik kütle kaybı (teorik: % 19.37) ile nötral hydeten 

ligantının bir molünün endotermik olarak uzaklaştığı tespit edilmiştir. 304 - 422 ˚C 

arasında meydana gelen ikinci ve üçüncü basamakta yapıdan 1 mol daha hydeten 

ligandının uzaklaştığı anlaşılmaktadır. 492 - 926 ˚C sıcaklık aralığına karşılık gelen 

dördüncü ve son basamakta ise geriye kalan  [NiPt(CN)4] yapısından anyonik siyano 

ligantlarının ayrıldığı belirlenmiştir. Bu dört basamaklı ayrışmanın sonucunda geriye % 

43.36’lık (teorik: % 44.82) bir kütleye karşılık gelen Pt-Ni metal karışımı ele geçmiştir.  

Ni-Pt kompleksinin termik bozunma mekanizması, 

[Ni(hydeten)2Pt(CN)4] 267-304 °C [Ni(hydeten)Pt(CN)4] + uçucu ürünler  

[Ni(hydeten)Pt(CN)4] 304-422 °C + uçucu ürünler[NiPt(CN)4]  
492-926 °C + uçucu ürünlerNiPt[NiPt(CN)4]  

olarak önerilebilir.  

 

 Eşzamanlı olarak kaydedilen DTA sinyallerinden elde edilen DSC verilerinden 

bozunma basamaklarının entalpileri (ΔH, J/g) sırasıyla 541.00, 395.94 ve 653.43 J/g olarak 

belirlenmiştir. 
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3.3.2. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

 

 
 

Şekil 3.9. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz eğrileri 
 
 

Polimerik Cu-Pt kompleksinin termik analiz eğrileri Bölüm 2.3’te belirtilen 

şartlarda kaydedilmiştir. Komplekse ait termoanalitik veriler Tablo 3.3.’de verilmektedir.  

Cu-Pt kompleksinin DTA analizinden 157 ˚C’de eridiği anlaşılmaktadır. Polimerik yapının 

üç basamaklı bir bozunmaya uğradığı TG eğrisindeki kütle kayıplarından belirlenmiştir. 

188 – 261 ˚C sıcaklıkları arasında gerçekleşen ilk bozunma basamağında % 18.24’lük bir 

kütle kaybı (teorik: % 18.61) ile hydeten ligandının bir molünün uzaklaştığı tespit 

edilmiştir. Bu basamak için DTGmax. 228 ˚C olarak ve DTA sinyallerinin DSC sinyallerine 

dönüştürülmesi sonucu elde edilen bozunma entalpisi değeri 304,98 j/g’lık elde edildi. 

DTGmax  399 ˚C olan.  261-504 ˚C aralığında gerçekleşen ikinci bozunma basamağı için 

kütle kaybı % 18.24 olarak (teorik: %17.80) bulundu. Endotermik olarak gerçekleşen bu 

basamak için bozunma entalpisi (ΔH) 276,39 J/g olarak belirlendi. Geriye kalan  

[CuPt(CN)4] yapısından 504 – 864 ˚C sıcaklık aralığında gerçekleşen üçüncü basamaktaki 

bozunma ile dört mol siyano ligandının ayrıldığı tespit edilmiştir. Bu basamak için DTG 
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maksimumu ve bozunma entalpisi sırasıyla 720 ˚C ve 9314.17 J/g olarak belirlendi. Bu 

kompleks için bozunmanın aşağıdaki gibi olduğu tahmin edilmektedir: 

[Cu(hydeten)2Pt(CN)4] 188-261 °C [Cu(hydeten)Pt(CN)4] + uçucu ürünler
 

[Cu(hydeten)Pt(CN)4] 261-504 °C + uçucu ürünler[CuPt(CN)4]
 

504-864 °C + uçucu ürünlerCuPt[CuPt(CN)4]  
 

 

 

3.3.3. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

 

 

Şekil 3.10. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

Bölüm 2.3’te belirtilen şartlarda kaydedilen  Zn-Pt kompleksinin termik analiz 

eğrileri Şekil 3.10.’da görülmektedir. Örgü suyu içermediği TG eğrisinden belirlenen Zn-

Pt kompleksi 178 ˚C’ye kadar termal olarak kararlı olup bu sıcaklıktan sonra Ni-Pt ve Cu-

Pt komplekslerindekine benzer üç basamaklı bir bozunmaya uğramaktadır. 178 – 584 ˚C 
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sıcaklık aralığında gerçekleşen ilk iki basamak sonunda kompleksten 2 mol hydeten 

ligandının ayrıldığı tahmin edilmektedir (teroik: % 35,80; deneysel: % 36,36). Son 

basamakta ise geriye kalan [ZnPt(CN)4] yapısından 4 mol siyano grubunun ayrıldığı 

tahmin edilmiştir (teorik: % 45,31; deneysel: % 45,47). 818 ˚C’den sonrada kütle kaybının 

devam ettiği TG eğrisinden görülmektedir. Bunun sebebinin, kaynama noktası 907 ˚C olan 

Zn metalinin buharlaşarak uzuklaşması olduğu tahmin edilmektedir. Bozunma 

basamaklarının entalpileri (ΔH, J/g) sırasıyla 308.97, 120.33 ve 119.39 J/g olarak 

belirlenmiştir. Zn-Pt kompleksine ait bozunma mekanizması aşağıdaki gibi önerilmiştir: 

 

[Zn(hydeten)2Pt(CN)4] 178-584 °C + uçucu ürünler[ZnPt(CN)4]  

584-818 °C + uçucu ürünlerZnPt[ZnPt(CN)4]
 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 38

3.3.4. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

 

 

Şekil 3.11. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

Cd-Pt kompleksinin 143 ˚C’ye kadar termik olarak kararlı olduğu ve bundan 

sonra 143-969 ˚C aralığında sekiz basamaklı bozunmaya uğradığı belirlenmiştir. Ni-Pt, Cu-

Pt ve Zn-Pt komplekslerinden farklı olarak daha karmaşık bir mekanızma ile bozunduğu 

anlaşılmaktadır. 143-472 ˚C sıcaklıkları arasındaki ilk beş bozunma basamağı sonucunda 

yapıdan 2 mol hydeten ligandının tamamen uzaklıştığı tespit edilmiştir (deneysel kütle 

kaybı: % 33.53, teorik kütle kaybı: % 33.60). Bozunmanın altıncı ve yedinci 

basamaklarındaki kütle kayıplarının ise toplamda 4 mol siyano ligandına denk geldiği 

görülmüştür. Son basamakta ise 677-969 ˚C aralığında kalan Cd-Pt yapısından kaynama 

noktası düşük olan (KNCd: 767 ˚C) Cd metalinin buharlaştığı ve geriye Pt metalinin kaldığı 

anlaşılmıştır (deneysel: % 31.18, teorik: % 31.30).  Bu kompleks için termik bozunma 

mekanizması aşağıdaki gibi önerilmiştir: 
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[Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 143-472 °C + uçucu ürünler[CdPt(CN)4]
 

472-677 °C + uçucu ürünler[CdPt][CdPt(CN)4]

677-969 °C + uçucu ürünlerPtCdPt

 



DTGmax ΔΗ Kütle kaybı, 

(°C) (J/g) Δm  (%) 

Toplam kütle kaybı, 
Δm  (%) 

Kalan kütle (%) 
Kalan Ürün 

Kompleks B
as

am
ak

 

Sıcaklık 
Aralığı(°C)     Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den.   

[Ni(hydeten)2Pt(CN)4] 1 267-304 293 476,60 18,39 19,17 18,39 19,17 81,61 80,83 [Ni(hydeten)Pt(CN)4] 

 2 304-342 319 4,09 4,43 23,60 76,40  

 3 342-422 379 355,55  14,95 36,78 38,55 63,22 61,45 [NiPt(CN)4] 

  4 422-887 583 546,86 18,38 17,72 55,16 56,18 44,84 43,82 Ni-Pt 

[Cu(hydeten)2Pt(CN)4] 1 188-261 228 304,98 18,61 18,24 18,61 18,24 81,39 81,76 [Cu(hydeten)Pt(CN)4] 

 2 261-504 399 276,39 17,80 18,24 36,41 36,48 63,59 63,52 [CuPt(CN)4] 

  3 504-864 720 9314,17 17,73 18,23 54,14 54,71 45,86 45,29 Cu-Pt 

[Zn(hydeten)2Pt(CN)4] 1 178-238 214 308,97  7,86  7,86  92,14  

 2 238-584 280 120,33 28,01 28,50 35,80 36,36 64,20 63,64 [ZnPt(CN)4] 

  3 584-818 646 1119,39 18,89 18,17 54,69 54,53 45,31 45,47 Zn-Pt 

[Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 1 143-239 222 125,32 7,26 7,26 92,74  
 

2 239-276 263 26,03 7,24 14,50 85,50  
 

3 276-334 284 75,42 10,72 25,22 74,78  
 

4 334-398 373 55,91 4,97 30,19 69,81  
 

5 398-472 427 3,37  3,34 33,60 33,53 66,40 66,47 [CdPt(CN)4] 
 

6 472-644 597 59,77 13,04 46,57 53,43  
 

7 644-677 665 24,32 16,79 3,17 50,39 49,74 49,61 50,26 Cd-Pt 
  

8 677-969 756 392,09 18,31 19,08 68,70 68,82 31,30 31,18 Pt 

Tablo 3.3. Siyano köprülü heteronükleer polimerik komplekslerin TA eğrilerinden elde edilen termoanalitik sonuçlar 

40 
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3.4. X-Işınları Tek Kristal Çalışmaları 

 
3.4.1. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

 

Uygun tek kristalleri elde edilen Cu-Pt kompleksinin kristal yapısı X-ışınları 

kırınımı yöntemi ile aydınlatılmaya çalışıldı. Bunun için sentezlenen kompleksin çözeltisi 

oda sıcaklığında bekletilerek elde edilen kristaller arasından tek kristal çalışması için 

uygun olanlar kullanıldı. İncelenen kristalden elde edilen kristallografik veriler Tablo 

3.4.’te verilmiştir. 

 

Tablo 3.4. Cu-Pt Kompleksine ait kristallografik bilgiler 
 

Molekül formülü C12H24N8O2PtCu 
Formül kütlesi  571.02 
Sıcaklık (K) 293(2) 
Dalgaboyu (MoKα) 0.71073 
Kristal sistemi Triklinik 
Uzay grubu P-1 
Birim hücre boyutları  
a, b, c (Å) 7.1850 (5); 7.9340(6); 9.7400 (6) 
α, β, γ (˚) 104.035(9); 100.026(10); 09.605(9) 
Birim hücre hacmi (Å3) 487.34(10) 
Birim hücredeki molekül sayısı, Z 2 
Hesaplanan yoğunluk (g cm-3) 1.95 
μ (mm-1) 8.281 
Kristal boyutu (mm) 0.11×0.18×0.15 
θ aralığı (°) 2.2 – 30.5 
Toplanan yansımalar 14741 
Bağımsız yansımalar 2974  
Absorbsiyon düzeltmesi Multi-scan 
Arıtma yöntemi Full-matrix least-squares on F2

F2’deki uyumluluk  1.065 
Son R indeksleri [I>2σ(I)] R1= 0.026 wR2= 0.063 
Enbüyük  dif. pik ve dip (Å-3) 0.872 ; − 1.554 
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X-ışını tek kristal yapı analizi ile Cu-Pt kompleksinde Pt(II) iyonuna dört siyano 

ligandının koordine olduğu, Cu(II) iyonuna ise iki hydeten ve iki köprü siyano ligandının 

koordine olduğu belirlenerek siyano-köprülü polimerik zincir yapısı ortaya çıkarılmıştır.  

Şekil 3.12.’de kompleksin Ortep yapısı görülmektedir.  
 

 

Şekil 3.12. [Cu(hydeten)2Pt(CN)4], {catena -poly[μ-cyano- 1:2κ2C:N-dicyano-1 
κ2 C-trans- bis [N-(2-hydroxyethyl)ethane-1,2-diamine-2κ2 N,N′] 
copper(II) platinum(II)]- μ -cyano-1:2′κ2 C:N]}, kompleksinin 
molekül yapısı 

 
 

Cu(II)-Pt(II) atomlarının köprü CN grupları ile bağlandığı tek boyutlu                   

–Cu(hydeten)2–NC–Pt(CN)2–CN–Cu(hydeten)2 zincirleri polimerik yapıyı 

oluşturmaktadır. Dört siyano-karbon koordineli Pt(II) iyonu [iki siyano grubu terminal, 

diğer iki siyano grubu (trans konumda) ise köprü pozisyondadır] kare-düzlemsel 

geometriye sahiptir ve Pt(CN)4 kısmında Pt-C bağ uzunlukları [1.988(4)-1.990(5) Å] 

tetrasiyanoplatinat kompleksleri için rapor edilen değerlerle uyum içerisindedir (Gable et 

al., 1990; Mühle et al., 2004; Falvello et al., 1999).  Polimerik zincirler her iki köprü 

siyano gruplarının trans pozisyonda olduğu 2,2-TT tipinde oluşmaktadır. 
 

 A B A B A B

2,2-TT zinciri
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Cu(II) iyonunun koordinasyon çevresi bozulmuş oktahedral olarak belirlenmiştir. 

İki siyano N atomu apikal pozisyonlardayken, iki hydeten ligandının dört N atomu bazal 

düzlemde konumlanmışlardır.  Aksiyel konumdaki Cu-N bağ uzunluğu 2.441(4) Å iken, 

bazal düzlemdeki Cu-N  mesafelerinin 2.029(4) ve 2.070(4) Å’dur. Cu(II) iyonu 

çevresindeki bozunmuş oktahedral geometrinin oluşmasına neden olan bu durum Jahn-

Teller bozunmasının bir göstergesidir (Tablo 3.5.). hydeten ligantlarının ikincil amin 

tarafındaki Cu-N bağlarının [2.070(4) Å] birincil amin tarafındaki Cu-N bağlarından 

[2.029(4) Å] daha uzun olduğu görülmektedir. Bunun nedeninin ise N atomları arasındaki 

sterik farklılıklar olduğu tahmin edilmektedir. Bu uzunluklar daha önceden rapor edilen 

heteronükleer [Zn(hydeten)2Pd(CN)4], [Cd(hydeten)2Pd(CN)4] (Karadağ et al., yayın 

aşamasında) ve [Cd(hydeten)2Ni(CN)4] (Karadağ et al., 2004) kompleksleri ile benzer 

bulunmuştur. 

 

Tablo 3.5. Cu-Pt kompleksine ait seçilmiş bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (o) 

Bağ uzunlukları(Å) 

C1–N1  
C2–N2  
C1–Pt 
C2–Pt 
N4–Cu  
N1–Cu  
N3–Cu 

1.136(6) 
1.141(7) 
1.988(4) 
1.990(5) 
2.070(4) 
2.441(4) 
2.029(4) 

Bağ açıları(°) 

C1–N1–Cu1 
N4–Cu1–N3 
N4–Cu1–N1 
N3–Cu1–N1 
N1–C1–Pt  
N2–C2–Pt  
C1–Pt–C2  

167.0(5) 
84.2(5) 
95.0(2) 
91.5(2) 
179.0(5) 
177.8(4) 
89.2(2) 

 

N-Cu-N bağ açılarının tamamında ligantların şekillerinden meydana geldiği 

tahmin edilen sterik baskıların sonucunda 90˚ ve 180˚’den sapmalar görülmektedir. Cu(II) 

atomunun hyedeten ligandı ile yaptığı bağ açıları, 84.2(5)˚, diğer hydeten içeren 

kompleksler için önceden rapor edilen değerler (Yılmaz et al., 2002; Karadağ et al., 2004) 
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ile uyum içerisindedir. Pt–C1≡N1 açısı [179.0(5)˚] doğrusalken, C1 N1–Cu bağ açısı tek-

boyutlu zig-zag zincir yapısından dolayı  doğrusal değildir [167.0(5)˚]. Pt–C2≡N2 açısı 

[177.8(4)˚] beklendiği gibi doğrusallığa çok yakındır. 

≡

 

 Cu-Pt kompleksinde kristal paketlenme NH, NH2 ve OH grupları arasındaki 

zincirler arası hidrojen bağı etkileşimleri ile gerçekleşmiştir. Her bir polimerik birim ikinci 

bir polimerik birime zincirler arası zayıf N–H···N, N–H···O ve O–H···N hidrojen bağı 

etkileşimleri yoluyla bağlanmaktadır (Şekil 3.13.). Bu etkileşimler aynı zamanda tabakalı 

yapının oluşmasında da etkilidir  ve etkileşimlerle ilgili veriler Tablo 3.6.’da verilmiştir.  

 

Tablo 3.6. Cu-Pt kompleksindeki hidrojen bağları (Å , o) 

D–H…A d(D–H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

N(3)-H(1)..N(2)a 

O(1)-H...N(2)b

N(3)-H...O(1)c

0.92 
0.82 
1.01 

2.41 
1.97 
2.05 

3.277(6) 
2.779(5) 
3.043(5) 

157 
169 
149 

Simetri kodları: (a) x,y,-1,+z, (b) –x,1-y,1-z, (c) 1+x,y,z,  
 

 

Şekil 3.13. Cu-Pt kompleksinin üç boyutlu birim hücre yapısı ve moleküllerarası 

hidrojen bağlarının gösterimi 
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3.4.2. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

 

Uygun tek kristalleri elde edilen Zn-Pt kompleksinin kristal yapısı X-ışınları 

kırınımı yöntemi ile belirlenmiştir. İncelenen kristalden elde edilen kristallografik veriler 

Tablo 3.7.’de verilmiştir.  

 

Tablo 3.7. Zn-Pt kompleksine ait kristallografik veriler 
 

Molekül formülü C12H24N8O2PtZn 
Formül kütlesi  572.86 
Sıcaklık (K) 297(2) 
Wavelength (MoKα) 0.71073 
Kristal sistemi Monoklinik 
Uzay grubu C2/c 
Birim hücre boyutları  
a, b, c (Å) 9.9710(7), 11.3644(8),17.8190(10) 
β(˚) 98.085(5) 
Birim hücre hacmi (Å3) 1999.10(2) 
Birim hücredeki molekül sayısı, Z 4 
Hesaplanan yoğunluk (g cm-3) 1.9034(2) 
μ (mm-1) 8.211 
F(000) 1104 
Kristal boyutu (mm) 0.21 x 0.15 x 0.27 
θ range (°) 2.15, 28.19 
İndeks aralıkları -13 ≤ h ≤ 13 
 -14 ≤ k ≤ 14 
 -21 ≤ l ≤ 23 
Toplanmış yansımalar 13702 
Bağımsız yansımalar 2343 [Rint = 0.060] 
Gözlenen yansımalar (>2σ) 2200 
Absorbsiyon düzeltme İntegrasyon 
Arıtma yöntemi Full-matrix least-squaraes on F2

Veriler/sınırlamalar/parametreler 2343/0/113 
F2’deki en iyi uyumluluk 1.100 
Son R indeksleri [I>2σ(I)] 0.0718 
En büyük dif. pik ve dip (Å-3) 0.72, -0.47 
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Şekil 3.14.’de görülen [Zn(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin X-ışını yapı analizi ile 

elde edilen Ortep yapısından, Pt(II)’ye dört siyano ligandının koordine olduğu 

görülmektedir. Ayrıca Cd(II) iyonuna iki N-(2-hidroksietil)etilendiamin ve iki köprü siyano 

ligandının koordine olduğu siyano-köprülü polimerik zincir yapısının varlığı, X-ışını 

analizi ile tespit edilmiştir. 
 

 

Şekil 3.14. [Zn(hydeten)2Pt(CN)4], {catena -poly[μ-cyano- 1:2κ2C:N-dicyano-1 κ2 

C-trans- bis [N-(2-hydroxyethyl)ethane-1,2-diamine-2κ2 N,N′] zinc(II) 

platinum(II)]- μ -cyano-1:2′κ2 C:N]}, kompleksinin molekül yapısı 

 

Kompleks, Zn(II)-Pt(II) iyonlarının köprü CN grupları ile bağlandığı bir boyutlu 

polimerik -Zn(hydeten)2-NC-Pt(CN)2-CN-Zn(hydeten)2 zincirinden oluşmaktadır.  Dört 

siyano ligandının karbon ucuyla koordine olduğu Pt(II) iyonu [iki siyano grubu terminal ve 

diğer iki siyano grubu (cis konumda) köprü pozisyondadır] kare-düzlemsel geometriye 

sahiptir ve Pt(CN)4 kısmında Pt-C bağ uzunlukları [1.963(13)-1.982(13) Å] 

tetrasiyanoplatinat kompleksleri için rapor edilen değerlerle uyum içerisindedir (Gable et 

al., 1990; Mühle et al., 2004; Falvello et al., 1999). Polimerik zincirler köprü siyano 

gruplarının cis pozisyonda ve diğer siyano gruplarının trans pozisyonda olduğu 2,2-CT 

tipinde oluşmaktadır. 
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B

A

B

A

B

A

B

A

2,2-CT zinciri

  

 

 

 

 

Zn(II) iyonunun koordinasyon çevresi bozulmuş oktahedral olarak 

tanımlanmıştır. Bu komplekste bazal düzlem çift dişli hydeten ligandının üç N atomunun 

ve siyano grubunun N1i [simetri kodu (i): 1-x, y, 0.5-z] atomu koordinasyonu ile oluşurken 

N1 ve N3 atomları aksiyel pozisyonlarda bulunmaktadır. Zn-N bağ uzunlukları Zn-N4 

düzleminde küçük bir tetragonal bozulmayı göstermektedir (Tablo 3.8.). Bu durumun 

sebebi olarak hydeten ligantlarının ikincil amin tarafındaki Zn-N bağlarının [2.39(1) Å] 

birincil amin tarafındaki Zn-N bağlarından [2.36(1) Å] daha uzun olması gösterilebilir. 

Bunun nedeninin ise N atomları arasındaki sterik farklılıklar olduğu tahmin edilmektedir. 

Bu uzunluklar daha önceden rapor edilen heteronükleer [Zn(hydeten)2Pd(CN)4], 

[Cd(hydeten)2Pd(CN)4] (Karadağ et al., yayın aşamasında) ve [Cd(hydeten)2Ni(CN)4] 

(Karadağ et al., 2004) komplekslerindeki bağ uzunlukları ile uyum içerisindedir.  

 

Bütün N–Zn–N bağ açıları, ligantların şekillerinden kaynaklandığı tahmin edilen 

sterik baskıların sonucu, 90˚ ve 180˚’den önemli derecede sapma göstermektedir. Zn(II) 

atomunun hydeten ligandları ile yaptığı bağ açısı, 73.8(4)˚, diğer hydeten içeren 

komplekslerin literatür değerleri (Yılmaz et al., 2002; Karadağ et al., 2004) ile uyum 

içerisindedir. Pt–C5≡N1 açısı [178.7(15)˚] yaklaşık olarak lineerken, C5 N1–Zn bağ açısı 

tek-boyutlu zig-zag zincir yapısından dolayı  147.1(3)˚’dir. C5≡N1–Zn açısı heteronükleer 

[Zn(hydeten)

≡

2Pd(CN)4], [Cd(hydeten)2Pd(CN)4] ve [Cd(hydeten)2Ni(CN)4] kompleksleri 

için bulunanlarla [C≡N-Zn: 168.70(2)o  (Karadağ et al., yayın aşamasında), C≡N-Cd: 

167.9(2)° (Karadağ et al., yayın aşamasında) ve 167.3(1)° (Karadağ et al., 2004)]  

karşılaştırılabilir.  Lineerlikten bu sapma belirtilen bu komplekslerdeki gözlenenden daha 

büyüktür (Mukherjee et al., 2001; Smekal et al., 2001). Pt–C6≡N4 açısı ise [177.4(17)˚] 

beklendiği gibi hemen hemen lineer olarak bulundu.  
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 Tablo 3.8. Zn-Pt kompleksine ait seçilmiş bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (o) 

Bağ uzunlukları(Å)  

C5–N1 1.16(2) 
C6–N4 1.16(2) 
C5–Pt 1.96 (1) 
C6–Pt 1.98(2) 
N3–Zn 2.39(1) 
N1–Zn 2.33(1) 
N2–Zn 2.36(1) 

Bağ açıları(°) 

C5–N1–Zn1 166.4(15) 
N3–Zn1–N2 73.8(4) 
N3-Zn1-N1 159.3(5) 
N2-Zn1-N1 86.6(6) 
N1–C5–Pt 178.7(15) 
N4–C6–Pt 177.4(17) 
C5–Pt–C6 90.5(6) 

 

Bu komplekste kristal paketlenme, NH, NH2 ve OH grupları arasındaki zincirler 

arası hidrojen bağları ile gerçekleşmiştir. Her bir polimerik birim ikinci bir polimerik 

birime zincirler arası zayıf N–H···N, N–H···O ve O–H···N hidrojen bağı etkileşimleri 

yoluyla bağlanmaktadır (Şekil 3.15.). Bu etkileşimler aynı zamanda tabakalı yapının 

oluşmasında da etkilidir  ve Tablo 3.9.’da etkileşimlerin geometrik verileri bulunmaktadır. 

En kısa zincirler arası Zn···Zniv mesafesi 7.559(1) Å iken moleküller arası Zn···Znii 

mesafesi 10.826(1) Å’dur [simetri kodları (ii) 1-x, 1-y, 1-z, (iii) –x, 1-y, -z, (iv) x-0.5, y-

0.5, z, (v) –x, 1-y, 1-z].  
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Tablo 3.9. Zn-Pt kompleksindeki hidrojen bağları (Å , o) 

D–H…A d(D–H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

N3—H3···O1 

N2—H2D···O1a 

N2—H2C···N4b 

O1—H1···N4c

0.91 
0.90 
0.90 
0.82 

2.41 
2.24 
2.49 
2.06 

2.80(2) 
3.06(2) 
3.27(2) 
2.87(2) 

106 
152 
145 
169 

Simetri kodları: (a) x, -y+2, z-0.5, (b) –x+1.5, -y+1.5, (c) -z+1, x, -y+2,  
z-0.5 (d) –x+1, y-0.5, -z+1.5, (e) –x, y-0.5, -z+0.5, (f) –x+1, y+0.5, -z+1.5 

 

 

Şekil 3.15. Zn-Pt kompleksinin üç boyutlu birim hücre yapısı ve moleküllerarası 

hidrojen bağlarının gösterimi 
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3.4.3. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] Kompleksi 

  

 [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksinin kristal yapısı, uygun tek kristalleri 

kullanılarak X-ışınları kırınımı yöntemi ile aydınlatıldı. Elde edilen kristallografik veriler 

Tablo 3.10.’da verilmiştir.  

 

Tablo 3.10. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] kompleksine ait kristallografik veriler 
 

Molekül formülü C12H24N8O2PtCd 
Formül kütlesi  619.88 
Sıcaklık (K) 297(2) 
Wavelength (MoKα) 0.71073 
Kristal sistemi Monoclinic 
Uzay grubu P21/c 
Birim hücre boyutları  
a, b, c (Å) 7.7081(7), 13.6534(9), 10.1106(8) 
β(˚) 109.153(6) 
Birim hücre hacmi (Å3) 1005.16(14) 
Birim hücredeki molekül sayısı, Z 2 
Hesaplanan yoğunluk (g cm-3) 2.0481(2) 
μ (mm-1) 8.030 
F(000) 588 
Kristal boyutu (mm) 0.18 x 0.21 x 0.14 
θ range (°) 2.18, 28.75 
İndeks aralıkları -10 ≤ h ≤ 10 
 -17 ≤ k ≤ 17 
 -13 ≤ l ≤ 13 
Toplanmış yansımalar 14506 
Bağımsız yansımalar 2370 [Rint = 0.042] 
Gözlenen yansımalar (>2σ) 1756 
Absorbsiyon düzeltme Integration 
Arıtma yöntemi Full-matrix least-squaraes on F2

Veriler/sınırlamalar/parametreler 2370/0/113 
F2’deki en iyi uyumluluk 1.046 
Son R indeksleri [I>2σ(I)] 0.0201 
En büyük dif. pik ve dip (Å-3) 0.81, -0.37 
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Gerçekleştirilen X-ışını yapı analizleri sonucunda [Cd(hydeten)2Pt(CN)4] 

kompleksinde Pt(II)’ye ikisi köprü ve ikisi uç pozisyonda dört siyano ligandı koordine 

olurken Cd(II) iyonuna iki N-(2-hidroksietil)etilendiamin ve iki köprü siyano ligandının 

koordine olduğu görülmüştür. Siyano-köprülü polimerik kompleksin x-ışını tek kristal 

yapısı Şekil 3.16’de verilmiştir. 
 

 

Şekil 3.16. [Cd(hydeten)2Pt(CN)4], {catena -poly[μ-cyano- 1:2κ2C:N-dicyano-1 κ2 

C-trans- bis [N-(2-hydroxyethyl)ethane-1,2-diamine-2κ2 N,N′] 

cadmium(II) platinum(II)]- μ -cyano-1:2′κ2 C:N]}, kompleksinin 

molekül yapısı 

 

Kompleksin Cd(II)-Pt(II) atomlarının CN grupları ile bağlandığı tek boyutlu 

polimerik -Cd(hydeten)2-NC-Pt(CN)2-CN-Cd-Cd(hydeten)2- zincirinden oluştuğu 

belirlenmiştir.  Dört siyano-karbon koordineli Pt(II) iyonu [iki siyano grubu terminal ve 

diğer iki siyano grubu (trans konumda) köprü pozisyondadır] kare-düzlemsel geometriye 

sahiptir ve Pt(CN)4 bölümünde Pt-C bağ uzunlukları [1.981(3)-1.987(3) Å] 

tetrasiyanoplatinat kompleksleri için rapor edilen değerlerle uyum içerisindedir (Gable et 

al., 1990; Mühle et al., 2004; Falvello et al., 1999).  Polimerik zincirler her iki köprü siyano 

gruplarının trans pozisyonda olduğu 2,2-TT tipinde oluşmaktadır. 
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 A B A B A B

2,2-TT zinciri
 

 

 Cd(II) iyonunun koordinasyon çevresi bozulmuş oktahedral olarak tanımlanıştır. İki 

siyano N atomu apikal pozisyonlardayken, iki hydeten ligandının dört N atomu bazal 

düzlemde konumlanmışlardır. Cd-N bağ uzunlukları Cd-N4 düzleminde küçük bir 

tetragonal bozulmasını göstermektedir (Tablo 3.11.). Bu durumun sebebi olarak hydeten 

ligantlarının ikincil amin tarafındaki Cd-N bağlarının [2.43(3) Å] birincil amin tarafındaki 

Cd-N bağlarından [2.28(3) Å] daha uzun olması gösterilebilir. Bunun nedeninin ise N 

atomları arasındaki sterik farklılıklar olduğu tahmin edilmektedir. Bu uzunluklar daha 

önceden rapor edilen heteronükleer [Zn(hydeten)2Pd(CN)4], [Cd(hydeten)2Pd(CN)4] 

(Karadağ et al., yayın aşamasında) ve [Cd(hydeten)2Ni(CN)4] (Karadağ et al., 2004) 

kompleksleri ile benzer bulunmuştur. 

 

Tablo 3.11. Cd-Pt kompleksine ait seçilmiş bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (o) 

Bağ uzunlukları(Å)  

C5–N1 1.14(4) 

C6–N4 1.12(4) 

C5–Pt 1.98(3) 

C6–Pt 1.99(3) 

N3–Cd 2.43(3) 

N1–Cd 2.38(3) 

N2–Cd 2.28(3) 

Bağ açıları(°) 

C5–N1–Cd 147.1(3) 

N3–Cd–N2 76.7(1) 

N3–Cd–N1 90.7(1) 

N2-Cd-N1 89.7(1) 

N1–C5–Pt 176.9(3) 

N4–C6–Pt 177.1(4) 

C5–Pt–C6 92.2(1) 
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N-Cd-N bağ açıları, tahminen ligantların sterik baskılarından dolayı, 90˚ ve 

180˚’den önemli derecede sapmaktadır. Cd(II) atomunun hyedet-en ligandları ile yaptığı 

bağ açıları, 76.65(10)˚, diğer hydeten içeren kompleksler için önceden rapor edilen değerler 

(Yılmaz et al., 2002; Karadağ et al., 2004) ile uyum içindedir. Pt–C5≡N1 açısı [176.9(3)˚] 

yaklaşık olarak lineerken, C5 ≡ N1–Cd bağ açısı tek-boyutlu zig-zag zincir yapısından 

dolayı  147.1(3)˚’dir. C5 N1–Cd açısı Cd–N bağının iyonik karakterinden dolayı 

C5 ≡ N1–Zn açısından oldukça küçüktür. Pt–C6≡N4 açısı [177.1(4)˚] beklendiği gibi lineer 

olarak bulundu.  

≡

  

 Cd-Pt kompleksinde kristal paketlenmesi NH, NH2 ve OH grupları arasındaki 

zincirler arası hidrojen bağı etkileşimleri ile gerçekleşmiştir. Her bir polimerik birim ikinci 

bir polimerik birime zincirler arası zayıf N–H···N, N–H···O ve O–H···N hidrojen bağı 

etkileşimleri yoluyla bağlanmaktadır (Şekil 3.17.). Bu etkileşimler aynı zamanda tabakalı 

yapının oluşmasında da etkilidir  ve etkileşimlerin geometrik verileri Tablo 3.12’de 

görülmektedir. En kısa zincirler arası Cd···Cdv mesafesi 7.708(1) Å iken moleküller arası 

Cd···Cdiii mesafesi 10.512(2) Å’dur [Simetri kodları (ii) 1-x, 1-y, 1-z, (iii) –x, 1-y, -z, (iv) 

x-0.5, y-0.5, z, (v) –x, 1-y, 1-z]. 

 

Tablo 3.12. Cd-Pt kompleksindeki hidrojen bağları (Å , o) 

D–H…A d(D–H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

N3—H3···O1 

N2—H2D···O1a 

N2—H2C···N4b 

O1—H1···N4c

0.91 
0.90 
0.90 
0.82 

2.41 
2.24 
2.49 
2.06 

2.80(2) 
3.06(2) 
3.27(2) 
2.87(2) 

106 
152 
145 
169 

Simetri kodları: (a) x, -y+2, z-0.5, (b) –x+1.5, -y+1.5, (c) -z+1, x, -y+2,  
z-0.5 (d) –x+1, y-0.5, -z+1.5, (e) –x, y-0.5, -z+0.5, (f) –x+1, y+0.5, -z+1.5 
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Şekil 3.17. Cd-Pt kompleksinin üç boyutlu birim hücre yapısı ve moleküllerarası 

hidrojen bağlarının gösterimi  
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER  
 

Bu çalışmada, potansiyel olarak canlı taklit modeller, kataliz, adsorbsiyon, lineer 

olmayan optikler ve moleküler mıknatıs materyaller, antikanserojen ilaçlar gibi uygulama 

alanları bulunan, yeni siyano-köprülü hetero-nükleer polimerik kompleksler sentezlendi ve 

elementel analiz, IR spektroskopisi, termik analiz, X-ışını kırınımı yöntemi ile yapısal 

özellikleri belirlendi. Köprü yapıcı siyano ve şelat yapıcı iki dişli amin türevi N-(2-

hidroksietil)-etilendiamin (hydeten) ligandı kullanarak Ni(II)-Pt(II), Cu(II)-Pt(II), Zn(II)-

Pt(II) ve Cd(II)-Pt(II) metal çiftlerinden oluşan heteronükleer yeni polimerik kompleksler 

elde edilmiştir.  

 

Siyano köprülü polimerik komplekslerin elementel analiz sonuçlarından 

metal:ligant oranları belirlendi. Komplekslerin IR spektrumları alınarak karakteristik 

titreşim pikerinden komplekslerin yapısı aydınlatılmaya çalışıldı.  Özellikle CN- grubuna 

ait pik değerleri ve şeklinden yapıların beklendiği gibi köprülü olduğu anlaşıldı. Ayrıca IR 

spektrumlarındaki ν(O-H), ν(N-H), ν(C-H), ν(C-N), ν(C-O) gerilme ve δ(N-H), δ(CH2) 

eğilme titreşimlerine ait piklerden hydeten ligandının varlığı belirlendi.  

 

Hetero-nükleer Ni-Pt, Cu-Pt, Zn-Pt ve Cu-Pt komplekslerinin termik özellikleri 

TG, DTG ve DTA teknikleri kullanılarak incelendi ve bozunma ürünleri belirlenmeye 

çalışıldı. Komplekslerden önce hydeten lingatlarının, daha sonra siyano ligantlarının 

uzaklaştığı, son ürün olarak  ise metal karışımların kaldığı tespit edildi.  Ni-Pt, Cu-Pt, Zn-

Pt ve Cu-Pt komplekslerinin termik kararlılıklarının periyot boyunca düzgün bir şekilde 

azaldığı gözlendi.  

 

X-ışınları tek kristal çalışmasına uygun kristalleri elde edilen Cu-Pt, Zn-Pt ve Cd-

Pt komplekslerinin tek kristal çalışmaları yapılarak polimerik molekül yapıları aydınlatıldı. 

Siyano köprülü zincirlerden oluştuğu belirlenen bu komplekslerde hydeten ligandınında iki 

dişli olarak koordine olduğu tespit edildi. Cu-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin 2,2-TT tipi, Zn-

Pt kompleksinin ise 2,2-CT tipi zincir yapısına sahip olduğu X-ışını kırınımı yöntemiyle 
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belirlendi. Komplekslerde Pt(II) iyonu çevresinin karadüzlem, diğer metal çevrelerinin ise 

bozunmuş oktahedral geometriye sahip oldukları açığa çıktı.  

 

Bu yapılarla ilgili olarak şunları önermek mümkündür: 

 

1. Siyano köprülü polimerik komplekslerin en önemli özelliği geniş uygulama 

alanlarına sahip olmalarıdır. Bu komplekslerin sentezi ve yapılarının aydınlatılmasının yanı 

sıra uygulama alanlarının da araştırılmasının oldukça önemli olduğu görülmektedir.  

 

2. Bir boyutlu siyano köprülü polimerik komplekslerin manyetik duyarlılık 

çalışmaları son zamanlarda yaygın bir şekilde yapılmaktadır (Kou et al., 2000; 2001; 

Ouyang et al., 2006). Bir boyutlu yeni Cu-Pt ve Ni-Pt komplekslerini, düşük sıcaklık 

manyetik duyarlılık çalışmalarının yapılması ve bunların moleküler mıknatıs 

kullanımlarının ortaya çıkarılması önemli sonuçlar meydana getirebilir.  

 

3. Son zamanlarda Zn(II) veya Cd(II) metal merkezli çeşitli hydeten 

komplekslerine Cu(II) iyonu dop edilerek Elektro Paramanyetik Rezonans (EPR) 

çalışmaları yapılmıştır (Paşaoğlu et al., 2006; Yerli et al., 2002). Bu çalışmada elde edilen 

yeni Zn-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin bakır katkılı kristallerinin EPR spektrumları 

incelenebilir.   
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