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OZET

SIYANO KOPRULU POLIMERIK KOMPLEKSLERIN SENTEZI,
SPEKTROSKOPIK, TERMIK VE YAPISAL OZELLIKLERININ
BELIiRLENMESI

IBRAHIM ONAL

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisiit Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi, 64 sayfa

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Ahmet KARADAG

Jiiri: Prof. Dr. Osman SERINDAG
Jiiri: Dog¢. Dr. Hayati SARI
Jiiri: Yrd. Doc. Dr. Ahmet KARADAG

Bu ¢alismada, siyano kopriilii polimerik kompleksler, [Ni(hydeten),Pt(CN)4] (Ni-Pt),
[Cu(hydeten),Pt(CN),] (Cu-Pt), [Zn(hydeten),Pt(CN)4] (Zn-Pt) ve [Cd(hydeten),Pt(CN)4]
(Cd-Pt) sentezlendi. Yap1 ve ozellikleri, elementel analiz, IR spektroskopisi, termik ve X-
1511 tek kristal analizleri ile belirlendi. Elementel analiz sonuglar ile biitiin komplekslerde
M/L [M: Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Cd(II); L: N-(2-hidroksietil)-etilendiamin (hydeten)]
oraninin 1/2 oldugu belirlendi. Sentezlenen dort heteroniikleer kompleks igin
[M(hydeten),Pt(CN)4] genel yapisi onerildi. Komplekslerin IR spektrumlarindan, siyano ve
hydeten ligantlarina ait karakteristik piklerdeki degisimler géz oniinde bulundurularak
yapisal Ozellikleri hakkinda genel bilgi edinildi. Siyano grubuna ait v(C=N) gerilme
pikinin ikiye yarilmast bu anyonik ligantin koprii gorevi yaptigini ortaya cikarmustir.
Komplekslerin termik davramislart TG, DTG ve DTA (DSC) yontemleri kullanilarak
incelendi. Analiz sonuglari ile dort komplekste de yapidan 6nce nétral hydeten ligantlarinin
daha sonra anyonik siyano ligantlarinin uzaklagtigi goriildii. Termik bozunmanin son
tiriinleri olarak metaller ele gecti. Uygun tek kristalleri elde edilen Cu-Pt, Zn-Pt ve Cd-Pt
komplekslerinin kristal yapilart X-11n1 kirmimi yontemi ile belirlendi. —-M(hydeten),—NC—
Pt(CN),—M(hydeten),— genel yapisinda siyano kopriilii polimerik zincirlerden olustugu
belirlenen bu komplekslerde hydeten ligandinin iki N uglar1 ile merkezi atoma koordine
oldugu ortaya ¢ikti. Ayrica koprii siyano gruplarinin pozisyonlarina bagl olarak Cu-Pt ve
Cd-Pt komplekslerinin 2,2-TT tipi, Zn-Pt kompleksinin ise 2,2-CT tipi zincir yapisina
sahip olduklar1 belirlendi.

Anahtar kelimeler: Heteronukleer koordinasyon polimerleri, siyano koprult kompleksler,
N-(2-hidroksietil)-etilendiamin kompleksleri, Pt kompleksleri, tek kristal yapilar, termik
analiz
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ABSTRACT

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

iBRAHIM ONAL

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Master Thesis, 64 pages
Supervisor: Assistant Prof. Dr. Ahmet KARADAG

Jury: Prof. Dr. Osman SERINDAG
Jury: Associate Prof. Dr. Hayati SARI
Jury: Assistant Prof. Dr. Ahmet KARADAG

In this study, cyano bridged complexes [Ni(hydeten),Pt(CN),] (Ni-Pt),
[Cu(hydeten),Pt(CN)4] (Cu-Pt), [Zn(hydeten),Pt(CN)4] (Zn-Pt) and [Cd(hydeten),Pt(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(Il), Zn(II),
Cd(I); L: N-(2-hidroksietil)-etilendiamin) is 1/2 in all complexes. [M(hydeten),Pt(CN)]
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 v(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),-NC-Pt(CN),—M(hydeten),- 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.

Kev _words: Heteronuclear coordination polymer, cyano-bridged complexes,
N-(2-hydroxyethil)-ethylendiamine complexes, Pt complexes, single crystal structures,
thermal analysis
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1. GIRIS

Insanlik tarihi kadar ge¢misi olan arastirma meraki, modern bilimle birlikte hayal
edilemeyecek gelismelerin Oniinii agmistir. Eger insanoglu merak ve arastirma duygularina
sahip olmasayd sliphesiz hala ilkel bir diinyada yasiyor olacaktik. Bu niteligimiz bizi 21.
ylizyilin bazen inanilmasi gii¢ teknolojilerine ve ugsuz bucaksiz bir evrenin milyarlarca
151k yili ¢apindaki smirlarma kadar getirmistir. Insanoglu hep diisiindii, nasil bir evrende
yasadigin1 merak etti, kendisini ve ¢evresini tanimaya calisti, yasam kosullarini gelistirmek
icin stirekli ugrasti. Tarihimizin birikimleri 6zellikle 20. yiizyilda bir bilgi patlamasi
gecirdi. Gegen ylizyllda maddeye dair bir ¢ok bilginin artik ellerimizde oldugunu
diistinliyorduk, ama gercek Oyle degildi. Gergek, Oniimiizde daha Ogrenecegimiz,

arastiracagimiz, merak edecegimiz, kesfedecegimiz bir ¢ok bilginin olduguydu.

Hizla gelisen modern bilimin en énemli alanlarinda birini kimya olusturmaktadir.
Maddenin 6zellikleri ve etkilesimlerine dair biiyiik bir sahay1 kapsayan kimya arastirmalar1
onemli gelismelerin meydana gelmesini saglamigtir. Kimyanin tarihi oldukga eski olsa da
“modern kimya” i¢in 18. y.y.”in sonlar1 baslangi¢c kabul edilmektedir. Modern kimyanin
babasi olarak bilinen Lavosier 1789’da yazdigi “Temel Kimyaya Giris” adli yapitla
kimyada bir devrime yol agmistir. Artik bilinmektedir ki, hizli bir gelisme siireci yasayan

kimya, maddenin oldugu her yerde vardir ve hayatin her alanin1 kapsar.

Kimyanin temel ve dnemli bdliimlerinden biri de anorganik kimyadir. Anorganik
kimya en genis tanimiyla “organik olmayan her seyin kimyasi” olarak tarif edilebilir.
Anorganik kimya son derece genis bir kapsama sahiptir ve arastirma i¢in sinirsiz imkan
saglar. Kimyanin bu alan1 6zellikle koordinasyon kimyast iizerine yapilan ¢aligmalarla 6n

plana ¢ikmaktadir.

Koordinasyon kimyasiin temeli 1895 yilinda A. Werner tarafindan atilmistir.
Koordinasyon kimyasinin gelismesini uzun yillar engelleyen degerlik bag teorisi, nihayet
20. yy.n baglarinda A. Werner tarafindan asilmistir. Werner’e gore bir katyonun degerlik

sayisindan baska bir de koordinasyon sayis1 vardir. Daha sonra G. N. Lewis tarafindan



degerlik bag ve koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalar1 yapilmistir. Ayrica N. V.
Sidgwick tarafindan da pek ¢ok bilesigin yapilar1 agiklanarak koordinasyon kimyasinin
onli acilmistir. Ancak koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik gelismesini 1945 yilindan
sonra yapmistir. Bunun baslica nedenleri bag teorilerinin ve enstriimental metodlarin
gelismesi, susuz ortam tepkimelerinin hiz kazanmasi, ¢ok saf metaller ve bilesikler

gerektiren atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasidir.

Metal komplekslerinin dogas1 ve oOzellikleri uzun yillardan beri 6nemli bir
arastirma konusudur. Koordinasyon kimyasinin temel kavramlarini gelistirdigi icin 1913’te
Alfred Werner’e ve 1983’te de anorganik yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin
mekanizmalarindaki oncii arastirmalarindan dolay1 Stanford Universitesi'nden Henry

Taube’ye Nobel Kimya Odiilii verilmistir.

Metal  komplekslerinin ~ 6zelliklerini, sentez ~ yOntemlerini,  kimyasal
baglanmalarini ve yapilarini inceleyen koordinasyon kimyasi bir ¢cok alanda uygulama
olanagi bulmaktadir. Koordinasyon bilesikleri kimya endiistrisinde ve canli hayatinda
onemli roller oynamaktadir. Metal kompleksleri 6nemli biyolojik fonksiyonlar
listlenmektedir. Ornegin, bir magnezyum kompleksi olan klorofil ve bitkilerde fotosentez
olayinda 6nemli bir role sahipken, demir kompleksleri olan hemoglobin ve miyoglobin
oksijen taginim sisteminde yer almaktadirlar. Kanser tedavisinde kullanilan cisplatin (cis-
Pt(NH;),Cl,) kompleksi diinya genelinde kullanilan kemoterapi ilaglarinin iicte birini

olusturmaktadir.

Metal kompleksleri igerisinde 6zel bir yere sahip olan siyano kopriilii polimerik
metal komplekslerinin kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi alanlarda farklh

uygulamalara sahip olduklar1 ortaya ¢ikarilmistir.

Bu calismada, 6nemli uygulamalar1 olabilecegi bilinen, siyano-kopriilii hetero-
niikleer polimerik komplekslerin sentezlenmesi ve elementel analiz, IR spektroskopisi,
termik analiz, X-1s51m1 kirmmimi  yontemi ile yapisal = Ozelliklerinin  belirlenmesi

hedeflenmistir. Bu amagla koprii yapict siyano (CN') ve selat yapic iki digli amin tiirevi



hydeten ligandi kullanarak Ni(II)-Pt(II), Cu(II)-Pt(II), Zn(II)-Pt(II) ve Cd(II)-Pt(II) metal

cirtlerinden olusan yeni heteroniikleer polimerik kompleksler literatiire kazandirilmstir.

1.1. Siyano Kopriilii Polimerik Kompleksler

Siyano komplekslerinin on yedinci yiizyilldan giinlimiize uzanan ii¢ ylizyillik
Oonemli bir tarihi vardir. Gegis metallerinin siyano kompleksleri ¢esitli baglanma ve yapisal
Ozelliklerinin yaninda bir¢cok kullanim alanina sahip olmasindan dolayr materyal
kimyasinda genis yer bulmaktadir. Siyano kopriilii kompleksler sentezlenerek yapilar
aydinlatilan ve kullanim alanlar1 bulunan ilk koordinasyon bilesikleri arasinda yer
almaktadir (Golub et al., 1979; Hofmann et al., 1897; Sharpe et al., 1976). Son zamanlarda
yeni siyano-kopriilii homo- ve hetero-niikleer polimerik kompleksler sentezlenip spektral
ve yapisal Ozellikleri belirlenerek kristal yapilar1 aydmlatilmistir (Aygiin et al., 2005;
Efremova et al., 2006; Karadag 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 kopriilii komplekslerin polimerik yapilar olusturabilecekleri son 30 yildir
yapilan caligmalarla belirlenmistir. Organik polimerlerin aksine anorganik polimerler
organik olmayan birgcok monomerden (tekrarlayan birimler) olusan biiyiik molekiillerdir.
Anorganik polimerler genellikle iki metal atomu arasinda organik veya anorganik kopriiler

icermektedir:

Bu kopriiler zincir boyunca metal atomlar arasindaki baglantiy1 olustururlar (Pittman et.

al., 1990; Roy, 1995).



Polimerik metal kompleksleri 6zellikle metal-metal veya metal-ligant-metal
koprii baglantilarindan olusan makromolekiiler yapilar olup bir, iki veya ii¢ boyutlu yapida
olabilir. Bu tiir kompleksler kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi farkli alanlarda
uygulama alanlarina sahip olmalarindan dolay1 son zamanlarda bir ¢ok arastirmacinin ilgi
odag1 haline gelmistir. Boyle yapilar ¢ok islevli olarak katalizor, dogrusal olmayan optik,
molekiiler miknatis, molekiiler elek, molekiiler tantyici ve iyon degistirici materyaller gibi
bir ¢ok uygulama alani bulmustur (Kumar et al., 1998; Keller et al., 1999; Lin et al., 1998;

Groeneman et al., 1998).

Fonksiyonel polimerik siyano kompleksleri iki veya ¢ok disli ligantlar
kullanilarak hazirlanabilmektedir. Bu tiir maddeler koprii gruplarla ve molekiiller arasi
etkilesimlerle istiflenip kristal yapilart olustururlar. Bu ii¢ boyutlu yapilar ¢esitli boyutlarda
orgili bosluklar1 ve kanallar igerirler. Kullanilan ligantin tiirtine ve baglanma sekline gore
degisik yapilarda polimerler elde edilebilmektedir. Bu tiir bosluklarin yapisina ve
biiylikliigiine bagli olarak elde edilecek kompleksler konuk-konak davranist
gosterebilmekte ve bunun sonucunda ¢esitli kimyasal maddelerin tutulmasinda

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

Yapisal olarak bakildiginda siyono kopriilii polimerik komplekslerin tek boyutlu
sistemleri bir yonde uzayan zincirler icerir. Bu yapilar dogrusal, zigzag, merdiven, serit ve
boru benzeri diizenlerde zincirler olusturabilirler (Sekil 1.1.). Bu zincirlerde yapr taslari po-
koprilii siyano gruplan tarafindan baglanir. —~A—B—A—B—A—B- olarak gosterilen degisken
bloklu basit zincir bir 2,2 zinciri olarak belirtilir. Bu gosterimde A harfi katyonik blogu
(tugla), B harfi siyano kompleks anyonunu (harg) gosterir. Blogun merkez atomuna bagl
olan koprii siyano gruplarinin pozisyonlarint géstermek i¢in T (trans), C (cis), F (fac) veya

M (mer) sembolleri kullanilmaktadir.



A/ B\A A/ B\A B/ A\B B/ A\B
—A—B—A—B—A—B— Ny \B/ / N \A/
22-TT zinciri 2,2-TC zinciri 2,2-CT zinciri
—A—B—A—B—A—— B B
B B B | | | VA NV A N
NN NN i i i NN
2,2-CC zinciri ——A—B—A—B—A— 3,2 zinciri
3,2 merdiven
B B B —B—A—B—A—B——  ——B—A—B—A—B——
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NN NN A A A —A—B—A—B—A——
B B B
BN S S
4,2 serit
2,3 merdiven T T /|\
B B B
NN AN AN NN NN
NN NN  —
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2,4 serit 1,3 zinciri

Sekil 1.1. Tek boyutlu siyano kopriilii polimerik sistemlerin olas1 sekilleri

Siyano kopriilii polimerik komplekslerde kullanilan [M(CN)4]* yapisindaki
anyonlarda bulunan dort siyano grubunun koprii olusturabilme o6zelliine sahip oldugu
bulunmustur. Ancak iki siyano grubunun koprii karakterde olmasi daha sik rastlanan bir
durumdur. Bu tiir yapilarin dogrusal 2,2-TT veya -CT, -TC, -CC bi¢imindeki zigzag
benzeri zincirler olusturdugu goériilmiistiir. Bu yapilardan daha yaygin olan 2,2-TT zinciri
ilk kez [Ni(en),Pd(CN)s]’de bulunmustur (Sekil 1.2.; Ruegg et al., 1971). 2,2-CT
seklindeki zincire ise [Ni(bpy),Ni(CN)4] kompleksinde rastlanmustir (Cernék et al, 2000).
Bu kompleks hacimli bpy (bipiridin) ligantlarinin koprii siyano gruplar1 iizerine

olusturdugu baskidan dolayi cis- diizenlemede meydana gelmistir.



Sekil 1.2. [Ni(en),Pd(CN)4] Kompleks yapisinin 2,2-TT zinciri

[Ni(cyclen)]s[Pt(CN)4]2.6H,O siyano kopriilii kompleksinde her bir Ni(II) atomu
cyclen ligandinin dort azot atomu ve cis- seklindeki siyano gruplarinin iki azot atomu
tarafindan oktahedral olarak koordine edilmistir. 2,2-CC zincirine sahip olan kompleksin

kristal yapist Sekil 1.3.’de goriilmektedir (Yeung et al., 2006).

Sekil 1.3. [Ni(cyclen)][Pt(CN)4]2.6H,0 kompleksinin kristal yapisi



Sentezlenerek yapilar1 aydinlatilan dort polimerik siyano kompleksinin molekiil
yapilart Sekil 1.4. ve Sekil 1.5.”de gosterilmistir. hydeten ligandi kullanilan bu kompleksler
yapt ve kullanilan ligantlar bakimindan, bu c¢alismada sentezlenen komplekslere
benzemektedirler. [Zn(hydeten),Ni(CN)s]  kompleksi  2,2-TT  (Sekil 1.4.),
[Cd(hydeten),Ni(CN)4] kompleksi 2,2-CT (Sekil 1.5.), [Zn(hydeten),Pd(CN)4] kompleksi
2,2-TT (Sekil 1.6.) ve [Cd(hydeten),Pd(CN)4] kompleksi 2,2-CT (Sekil 1.7.) seklindeki

polimerik zincirlerden olugsmaktadir.
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Sekil 1.4. [Zn(hydeten),Ni(CN)4] kompleksinin kristal yapis1 (Karadag et. al,
2004)

Sekil 1.5. [Cd(hydeten),Ni(CN)4] kompleksinin kristal yapisi (Karadag et al.,
2005)



Sekil 1.6. [Zn(hydeten),Pd(CN),] kompleksinin kristal yapis1

Sekil 1.7. [Cd(hydeten),Pd(CN)4] kompleksinin kristal yapisi



1.2. Siyano Ligandinin Kimyasal Ozellikleri

Siyano grubunun c¢esitli merkez atomlara baglanma yetenegi, organometalik ve
koordinasyon kimyasinda, cesitli biiyiik molekiillerin sentezinde ve supramolekiiler kimya

alaninda bir, iki veya ii¢ boyutlu yapilarin sentezinde kullanilmaktadir.

Siyano ligand1 hem o-verici (L—M) hem de m-alict (M—L) olarak davranmasi,
negatif yiikii ve cift karakterli (ambidant) 6zelliginden dolayr ¢ok yonlii bir liganttir.

Spektrokimyasal seride CO’den sonra en kuvvetli liganttir.

Farkli potansiyel verici atomlara sahip olan bir liganda  ¢ift karakterli
denilmektedir. Siyano ligandi hem karbon hem de azot ucundan metale koordine olabildigi
icin ambidanttir. Bu 6zelliginden dolay1 da polimerik kompleks sentezinde kdprii yapici

ligant olarak kullanilmaktadir.

\ / |

—M—N=C—M—

/\ |

Siyano ligandinin tek boyutlu siyano komplekslerinde karsimiza ¢ikan en yaygin
iki baglanma sekli vardir. Siyano grubu karbon atomuyla bir ug¢ ligant olarak veya hem
karbon hem de azot atomlariyla baglanarak p,-koprii liganti olarak davranabilmektedir.
Siyano grubunun C ucu kuvvetli alan etkisi olustururken, N ucu ile amonyaktan daha
diisiik ligant alan kuvvetiyle orta kuvvette ligant olarak davranir (Sharpe, 1976). M—C=N
acis1 neredeyse dogrusaldir veya kristal paketlenme kuvvetlerinden dolayr dogrusalliktan
kiiciik miktarda sapar. Diger yandan, kopri ligant olarak davranmasi durumunda C—N=M'
agisinin  degeri yaklagik 120°C’den 180°C’ye kadar genis bir aralik {izerinde
degisebilmektedir (Cernak et al., 2000). Bu durum igin Vahrenkampf tarafindan bir

aciklama ileri siiriilmiistiir: M—C=(N) baginda © baglanmas1 dnemli bir rol oynarken, M—
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N=(C) baginda bu yoktur (Vahrenkampf et. al., 1997). Bu tiir agisal baglarin kismi iyonik

karakter sergiledigi ileri siiriilebilir.

Digerlerine gore daha ¢ok gozlenen ug¢ C-bagli koprii sekli (a) ve dogrusal
koprilii yapilar (b) ve bunlara gore daha az rastlanan (d)- (h) kopri yapilart Sekil 1.6’da
verilmigtir. Koprii geometrisinde dogrusalliktan sapmalar yaygin bir sekilde

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

M—C==N M—C=N——WM M— (==
(@ (®) @ M
| |
N II“ i
—K I(IJ gu

¥ N N\, N,
(d) () ) (2)
C=N
W Ny
(h)

Sekil 1.8. Siyano ligandinin koprii yapici olarak farkli baglanma sekilleri

Siyano gruplari, bahsedilen koordine baglardan baska hidrojen bagi da
olusturabilir. Ug ligant olarak siyano grubu CN---H-X tipi ikili veya basit hidrojen bagina
katilabilir. Bu durum hidrojen bagmi olusturulan yapilarin paketlenmesi ve kararlilig

artirmasi agisindan 6nemli bir rol oynar (Orendac et. al., 1995).
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1.3. Siyano kopriilii polimerik komplekslerin uygulama alanlar

a. Siyano komplekslerin canli-taklit (bio-mimic) modeller, katalizorler,
absorpsiyon maddeleri ve dogrusal-olmayan (nonlinear) optikler olarak kullanimlari
arastirilmis ve uygulamalar1 gerceklestirilmistir (Iwamoto et. al., 1993; 1995; Kim et al.,

1996, Kitazawa et al., 1994).

b. Siyano kopriilli kompleksler zeolit tipi dogal minerallere benzer
(mineralomimetik  yapilar) ve konak-konuk iligkisine sahip ¢esitli  yapilar
olusturabildiklerinden; iyon degistiriciler, molekiil elekler veya gaz depolama materyalleri
olarak kullanilirlar. Ornegin, hekzasiyano- ve pentasiyanonitrosil kompleksleri gazlari
ayirmada, hekzasiyanoferratlar da sulu ¢ozeltilerden glimiis iyonu birikimi veya radyoaktif
atik sulardan radyoaktif sezyum absorbsiyonu i¢in kullanilirlar (Abrahams et al., 1990;

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

¢. Siyano komplekslerinin homo- ve heterobimetalik katalizorler, nano-boyutlu
tozlar ve 1sik-algilayicilar olarak kullanimlar1 da rapor edilmistir (Boellaard et al., 1994;

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

d. Iki boyutlu siyano kompleksleri ¢cok tabakali ince filmler olusturabilirler (Bell
et al., 1994; Kimizuki et al., 1994).

e. [M(CN)s]™ (M=Gegis metali) ve metal iyonlarindan (rnegin; Cu®", Ni*", Fe’)
tiretilen siyano-kopriilii iki metalli bilesikler molekiiler miknatislarin eldesinde

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

f. Siyano-kopriilii iki ¢ekirdekli kompleksler; yapisal, redoks, spektroskopik ve
yiik transferi Ozelliklerinden dolay1 elektrokromik cihazlar, giines enerjisi ¢evrimi,
manyetizma v.b. elektronik 6zellikler i¢in potansiyel uygulama alanlarina sahiptir (Laidler

et al., 1993; Vahrenkamp et al., 1997).
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1.4. Siyano Kopriilii Polimerik Komplekslerin Hazirlamisi

Siyano kopriilii polimerik komplekslerin sentezi i¢in genelde “tugla (brick) ve harg
(mortar)” yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemin isleyisi biri uygun ligantlarla koordine
olan merkez metal atomu (tugla), digeri siyano ligandlar1 ile koordine olan kompleks
anyonu (harg) olan iki molekiiler dncii yap1 taginin kullanimina dayanir. Yapinin bir yonde
polimerlesmesi i¢in tugladaki merkez atomun koordinasyonunun doymamis olmasi ve bos
koordinasyon merkezleri icermesi gerekmektedir. Bu yontemin kullanildigr ilk
sentezlerden biri olarak oda sicakliginda sentezlenen [Fe(cyclam)](ClO4); ve

[Fe(cyclam)Fe(CN)s] komplekleri 6rnek verilebilir (Colacio et al., 1998).
Siyano gruplar1 polar karakter sergiler ve bu ylizden hidrojen bagi yapabilirler.
Bunun bir sonucu olarak siyano kopriilii kompleksler kolaylikla suda ¢oziiniir ve sentezler

cogunlukla sulu ortamda yapilir. Sulu bir ¢6zeltiye bazen metanol, etanol veya asetonitril

¢oziiciilerinin eklenmesi kullanilan organik ligandin daha iyi ¢oziinmesi i¢in gerekebilir.

1.5. hydeten Ligand1 ve Kimyasal Ozellikleri

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

potansiyel olarak ti¢ farkli atomu ile metale koordine olabilecek yapida bir liganttir:

H,C—CH, H,C—CH,

d

hydeten

Ligandin iki azot atomu {izerinden metale koordine olmasi en olasi durumdur ve bdylece

ikidigli bir ligant olarak davranarak selat kompleksler olusturur. Bilindigi gibi bir ligandin



13

metale birden fazla atomu ile koordine olmas1 kompleksin kararliligini artirir. hydeten igin
nadir goriilen bir durum ise, ii¢ disli ligant olarak davranmasidir. Bu ligandin iki ve ii¢ disli

olarak davrandigi iki farkli kompleks Sekil 1.7. ve 1.8.’de verilmistir.

Sekil 1.9. hydeten ligandinin iki disli olarak davrandig1 [Cd(Ahydeten),Pd(CN)4]
kompleksinin molekiiler yapisi (Karadag et. al., 2006)

Sekil 1.10. hydeten ligandinin {i¢ disli olarak davrandigi bir 6rnek (Pasaoglu and
Karadag et. al., 2005).
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Ayrica literatiirde hydeten ligandinin kanser tedavisinde kullanilan Pt(II)
komplekslerinde onemli islevlere sahip olabilcegine iligkin c¢alismalar bulunmaktadir

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

1.6. Platin Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Pt(I) komplekslerinin antitiimor 6zellikleri 1960’11 yillardan beri bilinmektedir
(Rosenberg, 1965; 1969; 1970). Ticari bir bilesik olan cisplatin (cis-Pt(NHj3),Cly)

kompleksi hala en yaygin kullanilan kemoterapi ilacidir.

CI\P /NH3
t
CI/ \NH

cis-platin

3

Trevor W. Hambley yayinladigi bir makalede Pt komplekslerinin kimyasal yapisinin
ilaglarinin aktivitesi ilizerine etkilerini incelemistir (Hambley, 1997). Yapilan baska bir
aragtirmada ise cis-platin’deki NH3 ligandinin primer aminlerle (6zellikle halkali aminler)
yerdegistirmesi sonucu kompleksin antitiimor 6zelliginin artabildigi gosterilmistir (Cleara,
1978; Rochon ve Melanson, 1986). Antitimér Ozelligi olan Pt(Il)-aromatik amin
bilesikleri, trans-Pt(4-EtPhNH;)I, ve trans-Pt(4-iso-PrPhNH;)[, Rochon ve Bonnier

tarafindan c¢alisilmistir (Rochon ve Bonnier, 2006).

1.7. Termik Analiz Yontemleri

Kontrollii bir program ile sicakligi artirtlan numunenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin (kiitle, enerji, boyut, iletkenlik, magnetik Ozellik vs.) sicaklifin bir
fonksiyonu olarak olgtildiigii teknikler topluluguna termik analiz (TA) denir. Isitmayla

numunede meydana gelen faz gecisi, erime, siiblimlesme, termik bozunma, camsi gegis,



15

oksitlenme, buharlasma, heterojen kataliz, katilma ve ¢ift bozunma gibi olaylar TA

teknikleri kullanilarak aydinlatilabilir.

Tablo 1.1.°de olgiilen oOzellige gore smiflandirilmis TA  teknikleri
gosterilmektedir. En yaygin kullanilan termik analiz teknikleri termogravimetri, tlirevsel
termogravimetri, diferansiyel termik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri olarak

siralanabilir. Bu tekniklerin 6zellikleri asagida 6zetlenmistir.

1.7.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri, bir numunenin sicakligr artiriliyorken, kiitlesinin kontrollii bir
program ile sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigii tekniktir. Termogravimetrik egri

numune kiitlesindeki degisimin sicakliga kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilir.

Bir numunenin kiitlesi, sicaklik artarken ayni kalir veya azalir (atmosferle
etkilesime girmedigi siirece). Numune kiitlesindeki degisim kalan kiitle, yiizde veya

fraksiyonel kiitle kayb1 olarak gosterilebilir.

Genellikle 1sitma sonucunda maddede ayrisma tepkimeleri ile ugucu iiriinler
olusur ve kiitle kayb1 meydana gelir. Programli bir sicaklik artis1 sirasinda maddenin

bozunmasiyla olusan ugucu iiriinler TG egrisinde kiitle kayb1 basamaklari ile belirlenir.

1.7.2. Tiirevsel Termogravimetri (DTG)

Tiirevsel termogravimetri, numunenin kiitle kayb1 hizinin numune sicakliginin bir
fonksiyonu olarak kaydedildigi bir yontemdir. DTG egrisi yakin sicakliklarda meydana
gelen iki veya daha fazla olayin ayrimint TG’den daha iyi gosterir. Ayrica DTG egrilerinin

diger TA teknikleri ile yapilan 6l¢iim sonuglart ile kiyaslanmasi daha kolaydir. DTG
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egrisinde pikler farkli basamaklardaki kiitle degisimlerine denk gelir. Pik sicakligt TG

egrisindeki gozlemlenen kiitle degisimin doniim noktasini gosterir.

Tablo 1.1. Termik Analiz Teknikleri

Ozellik Tipi  Olgiilen Fiziksel Ozellik Teknik Isimi ve Kisaltma
Agirhik Ornek Agirlig Termogravimetri* TG*
Agirlik Kayb1 Oran Tiirevsel Termogravimetri* DTG*
Termal Ornek Sicaklig Isinma (veya Soguma) Egrisi* -
Ornek ve Standart Diferansiyel Termal Analiz* DTA*
Arasidaki Sicaklik Farki
Ornek ve Standart Diferansiyel Tarama DSC*
Arasidaki Enerji Fark: Kalorimetresi*
Ozel Isitma Dinamik Adyabatik Kalorimetri DAC
Boyutsal Ornegin Boyut ve Hacmi Dilatometri* -
Mekaniksel Bastirilabilirlik, Termomekanik Analiz TMA
Uzayabilirlik
Katilik, Islanabilirlik Burulma Orgiisii Analizi -
Elektriksel Direng, Iletkenlik Elektro termal Analiz ETA
Magnetik Magnetik Suseptibilite, Termomagnetometri -
Kuvvet
Ugucu Uriinler  Ugucu Uriinlerin Toplam Salinan Gaz Belirlenmesi* EGD*
Miktar
Ozel Ugucu Uriinlerin Salinan Gaz Analizi* EGA*

Dogas1 ve Miktari

Ucucu Uriinlerin Basinci

Yogunlagan Taneciklerin
Miktar1

Termal Uguculuk Analizi
Termopartikiiler Analiz

* ICTA tarafindan tavsiye edilen isim ve kisaltmalar
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1.7.3. Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

Aym sartlar altinda 1sitilan (veya sogutulan) numune ve inert referans madde
arasindaki sicaklik farkinin, zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi

teknige Diferansiyel Termik Analiz denir.

Isitma islemi esnasinda 1s1 agiga ¢ikaran fiziksel veya kimyasal bir olay meydana
geliyorsa, numune sicakligi referans madde sicakligina gore gecici bir siire yiikselir ve bu
durum DTA egrisinde ekzotermik bir pik olarak gézlenir. Bunun tersine olay 1s1 alarak
gergeklesiyorsa, numune sicakligi referansa gore gecici olarak diiser ve bu durumda DTA

egrisinde endotermik bir pik gozlenir.

1.7.4. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Numune ve referans madde kontrollii bir sicaklik programina tabi tutuluyorken
numune ve referans madde arasindaki enerji farklarinin sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olciildiigi TA teknigidir. DSC’de numune ile referans madde arasindaki sicaklik farkini
sifir yapmak i¢in verilen veya alinan enerji miktar1 ol¢iiliir. Bu teknikte DTA’da oldugu

gibi numune ve referansin termik 6zelliklerinin tamamen uymasi da gerekmez.

DSC’de pik alanlar1 doniisiim 1s1s1 ile dogrudan orantili oldugu igin tepkime 1sist,

dontisiim 1s1s1 ve 0zgiil 1s1 gibi kantitatif 6l¢iimlerde daha kullanighdir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyal

Yapilan ¢aligmalarda polimerik kompleks yapilart olusturan gecis metallerinin

asagida belirtilen tuzlari kullanilmistir.

Ni(II): NiCl,.6H,0 (Surchem)
Pt(II): PtCl, (Merc, Aldrich)
Cu(II): CuCl,.2H,0 (Merc)
Zn(1I): ZnCl, (Panreac)

Cd(II): CdSO4.8/3H,0 (Sigma)

Koprii yapicr ligant olarak siyano anyonunun potasyum tuzu: KCN (Merc); selat
yapict ligant olarak N-verici iki disli amin tiirevi: 2-(2-aminoetilamino)etanol (hydeten)
(Aldrich, Fluka); c¢oziicii olarak deiyonize su, etanol (Merc) ve metanol (Merc)

kullanilmustir.

2.2. Komplekslerin Hazirlanisi

Siyano kopriilii heteroniikleer polimerik komplekslerin sentezinde kullanilan
“tugla ve har¢ yontemi” ile ilgili bilgi Boliim 1.4.’te verilmisti. Yapilan sentezlerde bu
yontem kullanilmistir. Harg olarak [Pt(CN)4]* kompleks iyonu ve tugla olarak ta
[M(hydeten),]" katyonu kullanilarak elde edilen komplekslerin sentezi i¢in genel bir

tepkime mekanizmasi Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi onerilmistir.
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Sekil 2.1. Siyano kopriilii Aydeten polimerik kompleksleri icin genel sentez

tepkimesi

2.2.1. [Ni(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi

Su-etanol karigiminda siispansiyonu olusturulan PtCl, (0.106 g, 0.39 mmol)
tizerine KCN (4 emol, 0.104 g) eklendi. Ac¢ik kahverengine donilisen ve berraklasan
¢oOzeltiye suda ¢oziilen NiCl,.6H,O (1 emol, 0.095 g) eklendi. Bu islemin ardindan bulanik
acik mavi rengine doniisen karigim, behere tartilan /ydeten (2 emol, 0.083 g) iizerine bir
baget yardimiyla eklendi. Olusan pembe bulanik karisim 10-15 dakika karistirildiktan
sonra bol su ve etanol ile yikanarak siiziildli ve ¢okelek oda sartlarinda kurumaya birakldi.

Daha sonra {iriin tartildi1 ve ylizde verim hesaplandi.

Uriin miktar1: 51 mg

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

PtCl, tuzu (0.1 g, 0.38 mmol) su-etanol karisiminda ¢oziilerek iizerien KCN (4
emol, 0.098 g) eklendi. A¢ik kahverengiye doniisen ve berraklasan ¢ozeltiye suda ¢oziilen
CuCl,.2H,0 (1 emol, 0.064 g) eklendi. Bu islemin ardindan olusan bulanik agik yesil
renkli karisim behere tartilan Aydeten (2 emol, 0.078 g) iizerine bir baget yardimiyla
eklendi. Olusan koyu mavi berrak ¢ozelti 10-15 dakika karistirildiktan sonra siiziilerek
kristallenmeye birakildi. Bir-iki hafta igerisinde mavi kristaller elde edildi. Kristaller

toplanarak tartild1 ve yiizde verim hesabi yapildi.

Uriin miktar1: 71 mg

Verim: %29.68

2.2.3. [Zn(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi

Su-etanol karisiminda ¢oziilen PtCl, tuzu (0.077 g, 0.29 mmol) {izerine KCN (4
emol, 0.075 g) eklendi. Ag¢ik kahverengine doniisen ve berraklasan c¢ozeltiye alkolde
¢oziilen ZnCl, (1 emol, 0.039 g) eklendi. Bu islemin ardindan bulanik sari-krem renkli
karisima doniisen ¢ozelti behere tartilan hydeten (2 emol, 0.061 g) iizerine bir baget
yardimiyla eklendi. Olusan agik sar1 berrak ¢ozelti 10—15 dakika karistirildiktan sonra
stiziilerek kristallenmeye birakildi. Bir hafta icerisinde renksiz tek kristaller elde edildi ve
kristaller toplanarak su ve etanolde yikandi, oda sartlarinda kurutulup tartilarak yilizde

verim bulundu.

Uriin miktari: 153 mg

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

PtCl, tuzunun (0.089 g, 0.33 mmol) su-etanol karisimindaki siispansiyonu iizerine
KCN (4 emol, 0.087 g) eklendi. Acik kahverengine doniisen ve berraklasan ¢ozeltiye suda
¢oziilen CdSO4.8/3H,0 (1 emol, 0.086 g) eklendi. Bu islemin ardindan bulanik sari-krem
rengi karisima doniisen ¢ozelti behere tartilan Aydeten (2 emol, 0.069 g) lizerine bir baget
yardimiyla eklendi. Olusan krem rengi berrak ¢ozelti 10—15 dakika karistirildiktan sonra
stiziilerek kristallenmeye birakildi. Bir hafta icerisinde elde edilen renksiz tek kristaller

stiziilerek ayrildi ve ylizde verim hesab1 yapildi.

Uriin miktar1: 154 mg

Verim: %74.25

2.3. Kullanilan Cihazlar

1. Elementel analizler standart yontemler kullanilarak gerceklestirilmigtir

(TUBITAK Ankara Test and Analiz Laboratuvari).

2. Komplekslerin IR spektrumlart KBr diskleri hazirlanarak “Jasco FT/IR 340
spektrofotometre cihazi” (Gaziosmanpasa Unv. Kimya Béliimii, Tokat) ile 4000-200 cm’

araliginda kaydedilmistir.

3. Komplekslerin termik analiz calismalar1 “Perkin-Elmer Diamond TG/DTA
termik analiz” (Gaziosmanpasa Unv. Kimya Béliimii, Tokat) cihazi kullanilarak; TG,
DTG, DTA ve DSC (DTA sinyallerinin doniistiimii ile) egrileri asagida belirtilen sartlarda

eszamanli olarak kaydedilmistir.

Referans : 0-AlLO3
Isitma Hiz1 : 10 °C/dak.
Kroze : Platin kroze
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Atmosfer : Inert azot atmosferi
Gaz akis hizi : 200 ml/dak.
Numune miktari :~10 mg

Sicaklik araligi :35-1000 °C

4. Cu-Pt kompleksinin X-isinlar1 tek kristal analizi i¢in “Rigaku R-AXIS
RAPID-S” difraktometresi kullanildi. Veri toplamak i¢in grafit-monokromatize MoK,
istmast (A= 0.71073 A) ve tek goriintii i¢in salinim taramalari teknigi kullanildi.
Yogunluklarin integrasyonu, Lorentz ve polarizasyon etkileri i¢in diizeltme ve hiicre
aritmast CrystalClear yazilimi ile gergeklestirildi (Rigaku, 2005). Yapilar dogrudan
yontemlerle ¢6ziildii (SHELXS-97) (Sheldrick, 1997).

Zn-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin X-1sinlar1 tek kristal analizleri ise Stoe IPDS 2
difraktometresi ile MoK, 1stmas1 (A= 0.712019 A) kullanilarak yapildi. Veri toplamada
Stoe X-AREA, hiicre aritilmasinda Stoe X-AREA, veri indirgemede Stoe X-RED, yapi
¢oziimii SHELXS97 programlar1 kullanilarak yapildi. Molekiiler grafikler ORTEP-3
(Farrugia, 1997) ve PLATON (Spek, 2005), yaymlamak icin materyal hazirlamak i¢in
WinGX (Farrugia, 1999) yazilimi kullanildi.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. Elementel Analiz

Komplekslerin molekiil kiitleleri, elementel analiz sonuglari, verimleri ve renkleri
Tablo 3.1.’de verilmistir. Ni-Pt ve Cu-Pt kompleksleri renkli, Zn-Pt ve Cd-Pt kompleksleri
ise renksiz olarak elde edilmistir. Zn-Pt ve Cd-Pt kompleksleri yiiksek verimde, Ni-Pt ve
Cu-Pt kompleksleri ise diisiik verimde elde edilmistir. Elementel analiz sonuglar1 dikkate
alindiginda metal:hydeten oraninin biitiin kompleksler icin 1:2 oldugu, oldugu
goriilmistiir. Bulunan bu metal:lignat oranlart hem TA teknigi hem de X-1ginlar1 tek kristal
caligmalar1 ile de dogrulanmistir. Elde edilen bu sonuglardan Aydeten ligandinin iki disli
olarak davrandigi ve komplekslerin genel yapisinin [M(hydeten),Pt(CN)4] [M= Ni(Il),
Cu(Il), Zn(I) ve Cd(II)] seklinde oldugu sdylenebilir. Bu kompleksler i¢in onerilen yapi
Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

HO
\jNI/{_\NHz Il
T—C=N—M—N=C—Pt—C=NT
~ G
U
2 \_}\IL\ N
- OH -

Sekil 3.1. Sentezlenen polimerik siyano kopriili heteroniikleer metal

kompleksleri i¢in 6nerilen genel yap1



Tablo 3.1. Elementel Analiz Sonuglart
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%C %H %N 0
Kompleks MA A) Renk
(g/mol) Verim
Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den.

[Ni(hydeten),Pt(CN),] .
C1aHoN5O,NiPt 566.16 2546 2635 4,27 4,18 19,79 20,73 22.6 lila
[Cu(hydeten),Pt(CN),] .
C12Hs:N5O,CuPt 571.02 2524 2564 424 407 19,62 19,64 29.68 mavi
[Zn(hydeten),Pt(CN)4]
C 1 HaN{O,ZnPt 57286 25,16 2531 422 394 19,56 19,6 9226 beyaz
[Cd(nydetem):PUCN)] 619 88 2325 2339 390 3,10 18,08 18,10 74.25 beyaz

C12H24N802Pth
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3.2. infrared (IR) Calismalar1

Bu c¢alismada sentezlenen heteroniikleer siyano kopriilii polimerik komplekslerin
IR spektrumlart alinip bu yapilara ait karakteristik pikler belirlenmistir. Ayrica sentezlerde
oncii yapr olarak kullanilan K;[Pt(CN)4] kompleksinin ve hydeten ligandinin spektrumlari

da alinarak karsilastirma amaci ile kullanilmustir.

IR spektrumlarinin incelenmesi ile yap1 hakkinda genel bilgi edinilebilmektedir.
Spektrumlarda gozlenen titresim piklerinin frekanslarindan, siddetinden ve sekillerinden
komplekslerde hangi gruplarin bulundugu, ligantlarin merkezi metal atomlarina ne sekilde
koordine olduklari, kopriilii yapt olusup olugmadigi, kristal suyu ve hidrojen baginin olup

olmadigi tespit edilmeye ¢aligildi.

Ligandlarin ve sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindaki énemli titresim

frekanslar1 Tablo 3.2.’de verilmistir.
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3.2.1. K;[Pt(CN),] Kompleksi ve hydeten Ligandi

100

80

%T
60

40 v(C=N)
2150 cm’!

30
4000 3000 2000 1000 400

Dalgasayisi [cm™]

Sekil 3.2. K;[Pt(CN)4] Kompleksinin IR spektrumu

Sekil 3.2.de de goriildiigii gibi Ko[Pt(CN)4] kompleksi 2150 cm™’de karakteristik
keskin bir v(C=N) gerilme piki vermektedir (Sekil 3.2.). Serbest siyaniir s6z konusu
oldugunda 2080 cm™’de ortaya ¢ikan v(C=N) titresiminin, siyaniir bir metale koordine
oldugunda daha yiiksek frekanslara kaymasi beklenen bir durumdur (Nakamoto, 1978).
[Pt(CN)4]* yapisinin gosterdigi v(C=N) ile, sentezlenen polimerik komplekslerin siyaniir
piklerinin karsilastirilmast  sonucu polimerik kompleksin yapis1 hakkinda bilgi

edinilebilmektedir.
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3(N-H)
V(C-N)
3(CHy)
V(C-0)
V(O-H) " v(N-H)
V(C-H)
4000 3000 1000 400
Dalgasayisi [cm™]
Sekil 3.3. hydeten ligandinin IR spektrumu
hydeten ligandinin IR spektrumundaki karakteristik pikler Sekil 3.3’de

gosterilmistir.

Sentezlenen komplekslerin spektrumlarinda bu piklerin varligi bize

komplekslerin yapisinda hydeten ligandinin bulundugunu goésterir. Bu ligandin IR
spektrumunda karakteristik v(O-H), v(N-H), v(C-H), v(C-N), v(C-O) gerilme titresim
pikleri ve 8(N-H), 8(CH;) egilme pikleri sirastyla 3349, 3289, (2923, 2838), 1128, 1058,
1600, 1455 cm™*de goriilmektedir. 3300 cm™ civarindaki genis ve siddetli pik H-bagl O-H

gerilme titresimine isaret etmektedir. Bununla birlikte 3289 cm™’deki N-H pikinin yayvan

O-H gerilme piki ile ¢akistigi goriilmektedir. Komplekslerin v(O-H) titresim frekansinin

yukart alana kaymas1 daha zay1f hidrojen bag1 olusumu ile aciklanabilir.
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3.2.2. [Ni(hydeten),Pt(CN)4] Kompleksi

100

80

60 S(N-H)
%T

40 3(CHz) V(Pt-CN)

V(C-N)

20

v(C-0)

v(O-H) V(C=N) 2165, 2142

4000 3000 2000 1000 400
Dalgasayisi [cm™]

Sekil 3.4. [Ni(hydeten),Pt(CN),] kompleksinin IR spektrumu

Bu calismada sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarinda en karakteristik pik
V(C=N) gerilme titresimine ait piktir. Serbest siyaniiriin 2080 cm™’de v(C=N) titresim piki
verdigi bilinmektedir (Nakamoto, 1978). Bir siyano ligandi metale koordine oldugunda
v(C=N) titresim frekanst metalin elektronegatifligine, yiikseltgenme basamagma ve
koordinasyon sayisina bagli olarak yiliksek alana kaymaktadir. Ni-Pt kompleksinin
spektrumuna bakildiginda siyano gerilme titresiminin yarildigi ve 2165 ve 2142 cm™
frekanslarinda iki ayr1 pik olarak ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu bulgu ise beklendigi gibi
kompleks olusumuyla siyano gerilme titresiminin daha yiiksek frekanslara kaydigini
gostermektedir. M—C=N grubunun, M-C=N-M' tipi koprii olusturmasi durumunda,
siyaniir pikinin daha da yiiksek frekansa kayacagi bilinmektedir (Nakamoto, 1978). Siyano
pikinin yarilmasi sonucu ortaya ¢ikan iki pikten daha yiiksek frekansta (2165 cm™) olan
koprii siyano ligandlarina, daha diisiik frekansta (2142 cm™) olan ise ug siyano ligandlarina
aittir. 3330 cm™’deki v(O-H); 3305 cm™deki v(N-H); 2962, 2944, 2881 cm™*deki v(C-H)
pikleri ve spektrumda 1650-400 cm™*de gdzlenen diger karakteristik pikler yapida hydeten
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ligandinin varligim gostermektedir. 1604 cm™’de goriilen orta siddetdeki pik N-H gerilme
titresimlerinden ve 1448 cm’de goriilen orta siddetdeki pik ise CH, egilmelerinden
kaynaklanmaktadir. NH gerilme titresimlerindeki yarilma, hydefen ligandinin azot
atomlarindan metale koordine olmasi ile aciklanabilir. OH gerilme pikindeki kaymanin ise
daha zayif hidrojen bagi olusmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. v(CH)
bandlarinin yarilmas1 da hydeten ligandinin Ni(II) iyonuna koordinasyonu sonucu CH,
gruplarinin kimyasal c¢evrelerinin farklilasmasi ile agiklanabilmektedir. Spektrumda 1111
ve 1061 cm™’de gdzlenen piklerin sirastyla C-N ve C-O gerilmelerine, 579 cm™’deki orta

siddetteki pikin ise Pt-C bagina ait oldugu tahmin edilmektedir.

3.2.3. [Cu(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi

110

100

80
S(N-H)
3(CHy)

V(Pt-CN)

06790

V(C-N)
(q-D)

40

20
v(C=N) | 2138,2123

10
4000 3000 2000 1000 400

Dalgasayis! [cm™]
Sekil 3.5. [Cu(hydeten),Pt(CN)4] Kompleksinin IR spektrumu
Cu-Pt polimerik kompleksinin IR spektrumunda karakteristik pik olarak v(C=N)

gerilme titresimleri 2138 ve 2123 cm™ frekanslarinda yarilmis olarak goriilmektedir.

Siyano pikinin yarilmis olmasi bize, yapmnin koprilii oldugunu, siyano ligandlarindan
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ikisinin u¢ konumda, ikisinin ise koprii konumda oldugunu géstermektedir. 3316 cm™’deki
v(0O-H), 3313 cm™’deki v(N-H), 2971, 2944, 2884 cm™’deki v(C-H) pikleri ve Tablo
3.2.°de verilen diger karakteristik piklerden yapida Aydeten ligandi varligi belirlenmistir.

Pt-C bagina ait titresim frekansmin ise 595 cm™’de goriildigii diisiintilmektedir.

3.2.4. [Zn(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi

46
40
3(N-H)
V(Pt-CN)
3(CHy)
%T
30 V(C-N)
v(C-0)
V(O-H) V(C=N) | 2156,2142
22
4000 3000 2000 1000 400

Dalgasayisi [cm™]

Sekil 3.6. [Zn(hydeten),Pt(CN)4] kompleksini IR spektrumu

Zn-Pt polimerik kompleksinin IR spektrumunda 2156 ve 2142 cm™ frekanslarinda
siyano gerilmelerine ait pikler belirlenmistir. Beklendigi gibi ikiye yarilmis siyano pikinin
varligi bize Pt—-C=N—Zn tipi siyano kopriilii yapmin olustugunu gdstermektedir. 3326
em™*deki v(O-H); 3297 cm™deki v(N-H), 2960, 2940, 2911, 2877, 2842 cm™"*deki v(C-H)
pikleri ve Tablo 3.2.’de verilen diger karakteristik pikler yapida hydeten ligand1 varligini

gostermektedir.
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3.2.5. [Cd(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi

40
30
S(N-H) v(Pt-CN)
5(CH
%T (CHy)
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20
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4000 3000 2000 1000 400
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Sekil 3.7. [Cd(hydeten),Pt(CN)4] kompleksini IR spektrumu

Sekil 3.7.°de IR spektrumu goriilen Cd-Pt polimerik kompleksinin v(C=N)
gerilme titresimleri 2144 ve 2138 cm’™ olarak belirlenmistir. Keskin siyano pikinin yarilmis
olmasi1 diger komplekslere benzer sekilde M—C=N-M' tipi kopriilii yapinin olustugu
seklinde yorumlanmaktadir. Sentezlenen kompleksin yapisinda olmasini bekledigimiz selat
yapici hydeten ligandina ait karakteristik pikler ise 3365 cm™’de v(O-H); 3324, 3301, 3266
cm’de v(N-H); 2971, 2920, 2869, 2850 cm™’de v(C-H), 1608 cm™’de 5(N-H) ve 1436
cm’de 8(CH,) olarak belirlenmistir. Bu sonuglar bizi ligandin komplekste yer aldigi

sonucuna gotlirmektedir.
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Tablo 3.2. Bilesiklerin Spektrumlarinda Gozlenen Karakteristik Pikler

Dalga Sayisi (cm™)

Bilesikler v(O-H) v(N-H) wC-H) wC=N) J8N-H) J(CH) wCN) wC-0) wMC)
hydeten 3349 3289 2923, 1600 1455 1128 1058
2838
K[Pt(CN),] 2150
[Ni(hydeten),Pt(CN),] 3330 3305 2962, 2165, 1604 1448 1110 1024 582
2944, 2142
2881
[Cu(hydeten),P{(CN),] 3376 3313 2971, 2138, 1596 1452 1085 1029 595
2944, 2123
2884
[Zn(hydeten),Pt(CN),] 3326 3297 2960, 2156, 1604 1446 1108 1024 578
2940, 2142
2911,
2877,
2842
[Cd(hydeten),P{(CN),] 3365 3324, 2971, 2144, 1608 1436 1060 1039 543
3301, 2920, 2138
3266 2869,

2850
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3.3. Termik Analiz Calismalar

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

egrileri Bolim 2.3.°te belirtilen sartlarda es zamanli olarak almmistir. Yapilan

hesaplamalarla bozunma davraniglar1 incelenmistir. Bu komplekslerin termik analiz

sonuclar1 agagida ilgili basliklar altinda yorumlanmustir.
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Sekil 3.8. [Ni(hydeten),Pt(CN),4] kompleksinin termik analiz egrileri

Ni-Pt kompleksinin termik analiz egrileri Sekil 3.8.’de gosterilmistir. Kompleksin

bozunmasi ile elde edilen termoanalitik sonuglar Tablo 3.3.’de verilmektedir.
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Termik analiz egrileri incelendiginde 267 °C’ye kadar termik olarak kararli olan
kompleksin dort basamakli bir bozunmaya ugradig: goriiliir. ilk basamakta 267 - 304 °C
sicaklik araliginda yapidan % 19,17°1ik kiitle kayb1 (teorik: % 19.37) ile ndtral hydeten
ligantinin bir moliiniin endotermik olarak uzaklastigi tespit edilmistir. 304 - 422 °C
arasinda meydana gelen ikinci ve iliglincii basamakta yapidan 1 mol daha hydeten
ligandinin uzaklastig1 anlasilmaktadir. 492 - 926 °C sicaklik araligma karsilik gelen
dordiincli ve son basamakta ise geriye kalan [NiPt(CN)4] yapisindan anyonik siyano
ligantlarinin ayrildigi belirlenmistir. Bu dort basamakli ayrismanin sonucunda geriye %
43.36’lik (teorik: % 44.82) bir kiitleye karsilik gelen Pt-Ni metal karisimi ele gegmistir.

Ni-Pt kompleksinin termik bozunma mekanizmast,

[Ni(hydeten),Pt(CN),] 267-304°C__ _ [Ni(hydeten)Pt(CN),] + ucucu iiriinler

[Ni(hydeten)Pt(CN),] 304-422°C__ _ [NiP{(CN),] + ucucu iiriinler

[NiPt(CN),] — 292926 °C__ _ NiPt + ucucu iriinler

olarak Onerilebilir.

Eszamanli olarak kaydedilen DTA sinyallerinden elde edilen DSC verilerinden
bozunma basamaklarinin entalpileri (AH, J/g) sirastyla 541.00, 395.94 ve 653.43 J/g olarak

belirlenmistir.
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3.3.2. [Cu(hydeten),Pt(CN)4] Kompleksi
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Sekil 3.9. [Cu(hydeten),Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz egrileri

Polimerik Cu-Pt kompleksinin termik analiz egrileri Bolim 2.3’te belirtilen
sartlarda kaydedilmistir. Komplekse ait termoanalitik veriler Tablo 3.3.’de verilmektedir.
Cu-Pt kompleksinin DTA analizinden 157 °C’de eridigi anlasilmaktadir. Polimerik yapinin
tic basamakli bir bozunmaya ugradigi TG egrisindeki kiitle kayiplarindan belirlenmistir.
188 — 261 °C sicakliklar1 arasinda gerceklesen ilk bozunma basamaginda % 18.24°liik bir
kiitle kaybi (teorik: % 18.61) ile hydeten ligandinin bir moliiniin uzaklastig1 tespit
edilmistir. Bu basamak i¢in DTGax. 228 °C olarak ve DTA sinyallerinin DSC sinyallerine
doniistiiriilmesi sonucu elde edilen bozunma entalpisi degeri 304,98 j/g’lik elde edildi.
DTGmax 399 °C olan, 261-504 °C araliginda gergeklesen ikinci bozunma basamagi icin
kiitle kayb1 % 18.24 olarak (teorik: %17.80) bulundu. Endotermik olarak ger¢eklesen bu
basamak i¢in bozunma entalpisi (AH) 276,39 J/g olarak belirlendi. Geriye kalan
[CuPt(CN)4] yapisindan 504 — 864 °C sicaklik araliginda gerceklesen ti¢lincii basamaktaki

bozunma ile dort mol siyano ligandinin ayrildig: tespit edilmistir. Bu basamak icin DTG
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maksimumu ve bozunma entalpisi sirasiyla 720 °C ve 9314.17 J/g olarak belirlendi. Bu

kompleks i¢in bozunmanin agagidaki gibi oldugu tahmin edilmektedir:

[Cu(hydeten),Pt(CN),] 188-261 °C | [Cu(hydeten)Pt(CN),] + ucucu iiriinler

[Cu(hydeten)Pt(CN),] 261-504°C  _ [CuP{(CN),] + ucucu iiriinler

[CuPt(CN)4] 504-864 °C » CuPt-+ ugucu iirlinler

3.3.3. [Zn(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi
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Sekil 3.10. [Zn(hydeten),Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz egrileri

Boliim 2.3’te belirtilen sartlarda kaydedilen Zn-Pt kompleksinin termik analiz
egrileri Sekil 3.10.’da goriilmektedir. Orgii suyu igermedigi TG egrisinden belirlenen Zn-
Pt kompleksi 178 °C’ye kadar termal olarak kararli olup bu sicakliktan sonra Ni-Pt ve Cu-

Pt komplekslerindekine benzer ii¢ basamakli bir bozunmaya ugramaktadir. 178 — 584 °C
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sicaklik araliginda gergeklesen ilk iki basamak sonunda kompleksten 2 mol hydeten
ligandinin ayrildigi tahmin edilmektedir (teroik: % 35,80; deneysel: % 36,36). Son
basamakta ise geriye kalan [ZnPt(CN)s] yapisindan 4 mol siyano grubunun ayrildig:
tahmin edilmistir (teorik: % 45,31; deneysel: % 45,47). 818 °C’den sonrada kiitle kaybinin
devam ettigi TG egrisinden goriilmektedir. Bunun sebebinin, kaynama noktas1 907 °C olan
Zn metalinin buharlasarak uzuklagmasi oldugu tahmin edilmektedir. Bozunma
basamaklarinin entalpileri (AH, J/g) sirasiyla 308.97, 120.33 ve 119.39 J/g olarak

belirlenmistir. Zn-Pt kompleksine ait bozunma mekanizmasi asagidaki gibi onerilmistir:

[Zn(hydeten),Pt(CN),] 178-584°C____ [ZnPt(CN),] + ugucu iiriinler

[ZnPt(CN),] 584-818°C _  7.pt + ucucu iriinler

Y
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3.3.4. [Cd(hydeten),Pt(CN),] Kompleksi
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Sekil 3.11. [Cd(hydeten),Pt(CN)4] kompleksinin termik analiz egrileri

Cd-Pt kompleksinin 143 °C’ye kadar termik olarak kararli oldugu ve bundan
sonra 143-969 °C araliginda sekiz basamakli bozunmaya ugradigi belirlenmistir. Ni-Pt, Cu-
Pt ve Zn-Pt komplekslerinden farkli olarak daha karmasik bir mekanizma ile bozundugu
anlagilmaktadir. 143-472 °C sicakliklar arasindaki ilk bes bozunma basamagi sonucunda
yapidan 2 mol hydeten ligandinin tamamen uzaklisti1 tespit edilmistir (deneysel kiitle
kaybi: % 33.53, teorik kiitle kaybi: % 33.60). Bozunmanin altinci ve yedinci
basamaklarindaki kiitle kayiplarinin ise toplamda 4 mol siyano ligandina denk geldigi
goriilmiistiir. Son basamakta ise 677-969 °C araliginda kalan Cd-Pt yapisindan kaynama
noktasi diisiik olan (KN¢q: 767 °C) Cd metalinin buharlastig1 ve geriye Pt metalinin kaldig:
anlagilmistir (deneysel: % 31.18, teorik: % 31.30). Bu kompleks i¢in termik bozunma

mekanizmasi agagidaki gibi Onerilmistir:
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[Cd(hydeten),Pt(CN),] 143-472°C__ _ [CdPY(CN),] + ucucu iiriinler

[CAPY(CN),] —472-677°C __ [CdPt]+ ugucu iiriinler

CdPt 677-969 °C » Pt + ugucu irinler
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Tablo 3.3. Siyano kopriilii heteroniikleer polimerik komplekslerin TA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar

% DTG, . AH Kiitle kayb, Toplam kiitle kayb, Kalan kiitle (%)
§ Sicaklik (°C) (/g) Am (%) Am (%) Kalan Uriin
Kompleks A Araligi(°C) Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den.

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

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),]

4 422-887 583 546,86 18,38 17,72 55,16 56,18 44,84 43,82 Ni-Pt
[Cu(hydeten),Pt(CN),] 1  188-261 228 304,98 18,61 18,24 18,61 18,24 81,39 81,76 [Cu(hydeten)Pt(CN),]

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),Pt(CN),] 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),]

3 584-818 646 1119,39 18,89 18,17 54,69 54,53 45,31 45,47 Zn-Pt
[Cd(hydeten),Pt(CN),] 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 398472 427 3,37 3,34 33,60 33,53 66,40 66,47 [CAPt(CN),]

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
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3.4. X-Ismlar1 Tek Kristal Calismalan

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

Uygun tek kristalleri elde edilen Cu-Pt kompleksinin kristal yapisi X-1sinlari
kirmimi yontemi ile aydinlatilmaya c¢alisildi. Bunun i¢in sentezlenen kompleksin ¢ozeltisi
oda sicakliginda bekletilerek elde edilen kristaller arasindan tek kristal calismasi igin
uygun olanlar kullamldi. Incelenen kristalden elde edilen kristallografik veriler Tablo

3.4.’te verilmistir.

Tablo 3.4. Cu-Pt Kompleksine ait kristallografik bilgiler

Molekiil formiilii

Formiil kiitlesi

Sicaklik (K)

Dalgaboyu (MoKa)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a,b,c(A)

a B,y ()

Birim hiicre hacmi (A”)
Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Hesaplanan yogunluk (g cm™)
p (mm’)

Kristal boyutu (mm)

0 aralig1 (°)

Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Absorbsiyon diizeltmesi
Aritma yontemi

F*’deki uyumluluk

Son R indeksleri [[>2c(1)]
Enbiiyiik dif. pik ve dip (A™)

C1,H4NgO,PtCu
571.02

293(2)

0.71073
Triklinik

P-1

7.1850 (5); 7.9340(6); 9.7400 (6)
104.035(9); 100.026(10); 09.605(9)
487.34(10)

2

1.95

8.281

0.11x0.18x0.15

22-30.5

14741

2974

Multi-scan

Full-matrix least-squares on £
1.065

R=0.026 wR,= 0.063
0.872;—1.554
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X-1511 tek kristal yap1 analizi ile Cu-Pt kompleksinde Pt(IT) iyonuna dort siyano
ligandinin koordine oldugu, Cu(Il) iyonuna ise iki sydeten ve iki koprii siyano ligandinin
koordine oldugu belirlenerek siyano-kopriilii polimerik zincir yapist ortaya ¢ikarilmustir.

Sekil 3.12.’de kompleksin Ortep yapis1 goriilmektedir.

Nlb

Cib

Sekil 3.12. [Cu(hydeten),Pt(CN),], {catena -poly[u-cyano- 1:2k*C:N-dicyano-1
k> C-trans- bis [N-(2-hydroxyethyl)ethane-1,2-diamine-2x* N,N'|
copper(Il) platinum(I)]- x -cyano-1:2'«* C:N]}, kompleksinin
molekiil yapisi

Cu(ID)-Pt(II) atomlarmin koprii CN gruplart ile baglandigi tek boyutlu
—Cu(hydeten),~NC—Pt(CN),—~CN—-Cu(hydeten), zincirleri polimerik yapiy1
olusturmaktadir. Dort siyano-karbon koordineli Pt(II) iyonu [iki siyano grubu terminal,
diger iki siyano grubu (frans konumda) ise koprii pozisyondadir] kare-diizlemsel
geometriye sahiptir ve Pt(CN)4 kisminda Pt-C bag uzunluklari [1.988(4)-1.990(5) A]
tetrasiyanoplatinat kompleksleri i¢in rapor edilen degerlerle uyum igerisindedir (Gable et
al.,, 1990; Miihle et al., 2004; Falvello et al., 1999). Polimerik zincirler her iki kopri

siyano gruplarinin frans pozisyonda oldugu 2,2-TT tipinde olugmaktadir.

A B A B A B

2,2-TT zinciri
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Cu(II) iyonunun koordinasyon ¢evresi bozulmus oktahedral olarak belirlenmistir.
Iki siyano N atomu apikal pozisyonlardayken, iki iydeten ligandinin dért N atomu bazal
diizlemde konumlanmuslardir. Aksiyel konumdaki Cu-N bag uzunlugu 2.441(4) A iken,
bazal diizlemdeki Cu-N  mesafelerinin 2.029(4) ve 2.070(4) A’dur. Cu(Il) iyonu
cevresindeki bozunmus oktahedral geometrinin olusmasina neden olan bu durum Jahn-
Teller bozunmasinin bir gostergesidir (Tablo 3.5.). hydeten ligantlarinin ikincil amin
tarafindaki Cu-N baglarmin [2.070(4) A] birincil amin tarafindaki Cu-N baglarindan
[2.029(4) A] daha uzun oldugu gériilmektedir. Bunun nedeninin ise N atomlar1 arasindaki
sterik farkliliklar oldugu tahmin edilmektedir. Bu uzunluklar daha onceden rapor edilen
heteroniikleer [Zn(hydeten),Pd(CN)4], [Cd(hydeten),Pd(CN)4] (Karadag et al., yayin
asamasinda) ve [Cd(hydeten),Ni(CN)4] (Karadag et al., 2004) kompleksleri ile benzer

bulunmustur.

Tablo 3.5. Cu-Pt kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Bag uzunluklari(A)
C1-N1 1.136(6)
C2-N2 1.141(7)
Cl-Pt 1.988(4)
C2-Pt 1.990(5)
N4-Cu 2.070(4)
N1-Cu 2.441(4)
N3-Cu 2.029(4)

Bag acilari(®)

C1-N1-Cul 167.0(5)
N4-Cul-N3 84.2(5)
N4-Cul-N1 95.0(2)
N3-Cul-Nl1 91.5(2)
N1-C1-Pt 179.0(5)
N2-C2-Pt 177.8(4)
C1-Pt-C2 89.2(2)

N-Cu-N bag agilarinin tamaminda ligantlarin sekillerinden meydana geldigi
tahmin edilen sterik baskilarin sonucunda 90° ve 180"’ den sapmalar goriilmektedir. Cu(II)
atomunun hyedeten ligandi ile yaptigi bag acilari, 84.2(5)°, diger hydeten igeren
kompleksler i¢in 6nceden rapor edilen degerler (Yilmaz et al., 2002; Karadag et al., 2004)
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ile uyum icerisindedir. Pt—-C1=N1 agis1 [179.0(5)°] dogrusalken, C1 =N1-Cu bag agis1 tek-
boyutlu zig-zag zincir yapisindan dolayr dogrusal degildir [167.0(5)°]. Pt—C2=N2 ag1s1
[177.8(4)"] beklendigi gibi dogrusalliga ¢ok yakindir.

Cu-Pt kompleksinde kristal paketlenme NH, NH, ve OH gruplar1 arasindaki
zincirler arast hidrojen bag etkilesimleri ile gerceklesmistir. Her bir polimerik birim ikinci
bir polimerik birime zincirler arasi zayif N-H-N, N-H--O ve O-H-‘N hidrojen bagi
etkilesimleri yoluyla baglanmaktadir (Sekil 3.13.). Bu etkilesimler ayn1 zamanda tabakali

yapinin olusmasinda da etkilidir ve etkilesimlerle ilgili veriler Tablo 3.6.’da verilmistir.

Tablo 3.6. Cu-Pt kompleksindeki hidrojen baglar1 (A , °)

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N(3)-H(1)..N(2)* 0.92 241 3.277(6) 157
O(1)-H..N(2) 0.82 1.97 2.779(5) 169
N(3)-H...0(1)° 1.01 2.05 3.043(5) 149

Simetri kodlart: (a) x,y,-1,*z, (b) —x,1-y,1-z, (¢) 1+x,y,z,

Sekil 3.13. Cu-Pt kompleksinin ii¢ boyutlu birim hiicre yapis1 ve molekiillerarasi

hidrojen baglarinin gosterimi



3.4.2. [Zn(hydeten),Pt(CN)4] Kompleksi

Uygun tek kristalleri elde edilen Zn-Pt kompleksinin kristal yapisi X-1sinlari

kirmini yontemi ile belirlenmistir. incelenen kristalden elde edilen kristallografik veriler

Tablo 3.7.’de verilmistir.

Tablo 3.7. Zn-Pt kompleksine ait kristallografik veriler

Molekiil formiilii

Formiil kiitlesi

Sicaklik (K)

Wavelength (MoKa)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a,b,c(A)

BC)

Birim hiicre hacmi (A*)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Hesaplanan yogunluk (g cm™)
p (mm’)

F(000)

Kristal boyutu (mm)

0 range (°)

Indeks araliklart

Toplanmis yansimalar

Bagimsiz yansimalar

Gozlenen yansimalar (>20)
Absorbsiyon diizeltme

Aritma yontemi
Veriler/sinirlamalar/parametreler
F*deki en iyi uyumluluk

Son R indeksleri [[>2c(1)]

En biiyiik dif. pik ve dip (A7)

C12H24NgO,PtZn
572.86

297(2)

0.71073
Monoklinik
C2/c

9.9710(7), 11.3644(8),17.8190(10)
98.085(5)
1999.10(2)

4

1.9034(2)

8.211

1104
0.21x0.15x0.27
2.15,28.19
-13<h<13
-14<k<14
-21<1<23

13702

2343 [Ri; = 0.060]
2200

Integrasyon
Full-matrix least-squaraes on F~
2343/0/113

1.100

0.0718

0.72,-0.47
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Sekil 3.14.’de goriilen [Zn(hydeten),Pt(CN)4] kompleksinin X-151n1 yapi1 analizi ile
elde edilen Ortep yapisindan, Pt(II)’ye dort siyano ligandinin koordine oldugu
goriilmektedir. Ayrica Cd(Il) iyonuna iki N-(2-hidroksietil)etilendiamin ve iki koprii siyano
ligandinin koordine oldugu siyano-kopriilii polimerik zincir yapisinin varligi, X-1s1m1

analizi ile tespit edilmistir.

@ N4
c6i @:
Csh N1 ii
O ) P
NS W,
C5

Sekil 3.14. [Zn(hydeten),Pt(CN)4], {catena -poly[u-cyano- 1:2k*’C:N-dicyano-1 x>
C-trans- bis [N-(2-hydroxyethyl)ethane-1,2-diamine-2x”> N.N'] zinc(II)
platinum(II)]- x -cyano-1:2'«* C:N]}, kompleksinin molekiil yapis

Kompleks, Zn(II)-Pt(II) iyonlarinin koprii CN gruplart ile baglandigi bir boyutlu
polimerik -Zn(hydeten),-NC-Pt(CN),-CN-Zn(hydeten), zincirinden olusmaktadir. Dort
siyano ligandinin karbon ucuyla koordine oldugu Pt(II) iyonu [iki siyano grubu terminal ve
diger iki siyano grubu (cis konumda) koprii pozisyondadir] kare-diizlemsel geometriye
sahiptir ve Pt(CN); kisminda Pt-C bag uzunluklart [1.963(13)-1.982(13) A]
tetrasiyanoplatinat kompleksleri i¢in rapor edilen degerlerle uyum igerisindedir (Gable et
al., 1990; Miihle et al., 2004; Falvello et al., 1999). Polimerik zincirler koprii siyano
gruplarinin cis pozisyonda ve diger siyano gruplarinin trans pozisyonda oldugu 2,2-CT

tipinde olugmaktadir.
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A A
/N 7\
/B B\A/B B\ /

A

2,2-CT zinciri

Zn(Il) iyonunun koordinasyon c¢evresi bozulmus oktahedral olarak
tanimlanmistir. Bu komplekste bazal diizlem ¢ift disli hydeten ligandinin iic N atomunun
ve siyano grubunun N1' [simetri kodu (i): 1-x, y, 0.5-z] atomu koordinasyonu ile olusurken
N1 ve N3 atomlar1 aksiyel pozisyonlarda bulunmaktadir. Zn-N bag uzunluklar1 Zn-N4
diizleminde kiiciik bir tetragonal bozulmayi1 goéstermektedir (Tablo 3.8.). Bu durumun
sebebi olarak hydeten ligantlarmin ikincil amin tarafindaki Zn-N baglarinin [2.39(1) A]
birincil amin tarafindaki Zn-N baglarindan [2.36(1) A] daha uzun olmas1 gosterilebilir.
Bunun nedeninin ise N atomlar1 arasindaki sterik farkliliklar oldugu tahmin edilmektedir.
Bu uzunluklar daha O©nceden rapor edilen heteroniikleer [Zn(hydeten),Pd(CN)4],
[Cd(hydeten),Pd(CN)4] (Karadag et al., yayin asamasinda) ve [Cd(hydeten),Ni(CN)4]
(Karadag et al., 2004) komplekslerindeki bag uzunluklari ile uyum igerisindedir.

Biitiin N-Zn—N bag agilari, ligantlarin sekillerinden kaynaklandigi tahmin edilen
sterik baskilarin sonucu, 90° ve 180°’den 6nemli derecede sapma gostermektedir. Zn(II)
atomunun hydeten ligandlar ile yaptifi bag acisi, 73.8(4)°, diger hydeten igeren
komplekslerin literatiir degerleri (Yilmaz et al., 2002; Karadag et al., 2004) ile uyum
igerisindedir. Pt—~C5=N1 acis1 [178.7(15)°] yaklasik olarak lineerken, C5=N1-Zn bag agis1
tek-boyutlu zig-zag zincir yapisindan dolay1r 147.1(3)’dir. C5=N1-Zn ag1s1 heteroniikleer
[Zn(hydeten),Pd(CN)4], [Cd(hydeten),Pd(CN)4] ve [Cd(hydeten),Ni(CN)4] kompleksleri
icin bulunanlarla [C=N-Zn: 168.70(2)° (Karadag et al., yaymn asamasinda), C=N-Cd:
167.9(2)° (Karadag et al., yayin asamasinda) ve 167.3(1)° (Karadag et al., 2004)]
karsilagtirilabilir. Lineerlikten bu sapma belirtilen bu komplekslerdeki gézlenenden daha
biiyliktiir (Mukherjee et al., 2001; Smekal et al., 2001). Pt—-C6=N4 ag1s1 ise [177.4(17)°]

beklendigi gibi hemen hemen lineer olarak bulundu.
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Tablo 3.8. Zn-Pt kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklari(A)
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)

Bag acilari(®)

C5-N1-Znl 166.4(15)
N3-Znl1-N2 73.8(4)
N3-Znl-N1 159.3(5)
N2-Znl1-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, NH, ve OH gruplar1 arasindaki zincirler
arast hidrojen baglarn ile gerceklesmistir. Her bir polimerik birim ikinci bir polimerik
birime zincirler arasi zayif N-H:-N, N-H--O ve O-H--N hidrojen bag1 etkilesimleri
yoluyla baglanmaktadir (Sekil 3.15.). Bu etkilesimler ayn1 zamanda tabakali yapinin
olusmasinda da etkilidir ve Tablo 3.9.’da etkilesimlerin geometrik verileri bulunmaktadir.
En kisa zincirler arasi Zn--Zn"“ mesafesi 7.559(1) A iken molekiiller arasi Zn-Zn"
mesafesi 10.826(1) A’dur [simetri kodlar (ii) 1-x, 1-y, 1-z, (iii) =, 1-y, -z, (iv) x-0.5, y-
0.5, z, (v) =, 1-y, 1-z].
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Tablo 3.9. Zn-Pt kompleksindeki hidrojen baglar1 (A , ©)

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N3—H3--01 0.91 2.41 2.80(2) 106
N2—H2D--01° 0.90 2.24 3.06(2) 152
N2—H2C--N4 0.90 2.49 3.27(2) 145
O1—HI1--N4¢ 0.82 2.06 2.87(2) 169

Simetri kodlart: (a) x, -y+2, z-0.5, (b) —x+1.5, -y+1.5, (¢) -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

Sekil 3.15. Zn-Pt kompleksinin {i¢ boyutlu birim hiicre yapis1 ve molekiillerarasi

hidrojen baglarinin gosterimi



3.4.3. [Cd(hydeten),Pt(CN)4] Kompleksi

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

kullanilarak X-1sinlart kirinimi yontemi ile aydinlatildi. Elde edilen kristallografik veriler

Tablo 3.10.’da verilmistir.

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

Molekiil formiilii

Formiil kiitlesi

Sicaklik (K)

Wavelength (MoKa)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari

a, b, c(A)

pC)

Birim hiicre hacmi (A”)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Hesaplanan yogunluk (g cm™)
p (mm™)

F(000)

Kristal boyutu (mm)

0 range (°)

Indeks araliklart

Toplanmis yansimalar

Bagimsiz yansimalar

Gozlenen yansimalar (>20)
Absorbsiyon diizeltme

Aritma yontemi
Veriler/sinirlamalar/parametreler
F*deki en iyi uyumluluk

Son R indeksleri [[>2c(1)]

En biiyiik dif. pik ve dip (A™)

C1,H4NgO,PtCd
619.88

297(2)

0.71073
Monoclinic
P21/¢c

7.7081(7), 13.6534(9), 10.1106(8)
109.153(6)
1005.16(14)

2

2.0481(2)

8.030

588

0.18x0.21 x0.14
2.18,28.75
-10<h<10
-17<k<17
-13<1<13

14506

2370 [Rine = 0.042]
1756

Integration
Full-matrix least-squaraes on F~
2370/0/113

1.046

0.0201

0.81,-0.37
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Gergeklestirilen X-151mm1  yap1  analizleri sonucunda [Cd(hydeten),Pt(CN)4]
kompleksinde Pt(II)’ye ikisi koprii ve ikisi u¢ pozisyonda dort siyano ligandi koordine
olurken Cd(II) iyonuna iki N-(2-hidroksietil)etilendiamin ve iki kdprii siyano ligandinin
koordine oldugu goriilmiistiir. Siyano-kopriilii polimerik kompleksin x-1s1m1 tek kristal

yapist Sekil 3.16°de verilmistir.

Sekil 3.16. [Cd(hydeten),Pt(CN)4], {catena -poly[u-cyano- 1:2x*C:N-dicyano-1 «*
C-trans-  bis [N—(2—hydroxyethyl)ethane—1,2—diamine—21c2 N,N']
cadmium(Il) platinum(I)]- x -cyano-1:2'«* C:N]}, kompleksinin

molekiil yapisi

Kompleksin Cd(II)-Pt(II) atomlarmmin CN gruplan ile baglandigi tek boyutlu
polimerik  -Cd(hydeten),-NC-Pt(CN),-CN-Cd-Cd(hydeten),-  zincirinden  olustugu
belirlenmistir. Dort siyano-karbon koordineli Pt(Il) iyonu [iki siyano grubu terminal ve
diger iki siyano grubu (¢rans konumda) koprii pozisyondadir] kare-diizlemsel geometriye
sahiptir ve Pt(CN); béliimiinde Pt-C  bag uzunluklari [1.981(3)-1.987(3) A]
tetrasiyanoplatinat kompleksleri i¢in rapor edilen degerlerle uyum igerisindedir (Gable et
al., 1990; Miihle et al., 2004; Falvello et al., 1999). Polimerik zincirler her iki koprii siyano

gruplarinin trans pozisyonda oldugu 2,2-TT tipinde olugsmaktadir.
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A B—A B—A B

2,2-TT zinciri

Cd(II) iyonunun koordinasyon gevresi bozulmus oktahedral olarak tanimlanistir. Iki
siyano N atomu apikal pozisyonlardayken, iki hydeten ligandinin dort N atomu bazal
diizlemde konumlanmislardir. Cd-N bag uzunluklar1 Cd-N4 diizleminde kiigiik bir
tetragonal bozulmasin1 gostermektedir (Tablo 3.11.). Bu durumun sebebi olarak hydeten
ligantlarinin ikincil amin tarafindaki Cd-N baglarinin [2.43(3) A] birincil amin tarafindaki
Cd-N baglarindan [2.28(3) A] daha uzun olmasi gosterilebilir. Bunun nedeninin ise N
atomlar1 arasindaki sterik farkliliklar oldugu tahmin edilmektedir. Bu uzunluklar daha
onceden rapor edilen heteroniikleer [Zn(hydeten),Pd(CN)s], [Cd(hydeten),Pd(CN)4]
(Karadag et al., yaymn asamasinda) ve [Cd(hydeten),Ni(CN);] (Karadag et al., 2004)

kompleksleri ile benzer bulunmustur.

Tablo 3.11. Cd-Pt kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Bag uzunluklari(A)
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)

Bag acilari(°®)

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 bag acilari, tahminen ligantlarin sterik baskilarindan dolayi, 90° ve
180”’den 6nemli derecede sapmaktadir. Cd(II) atomunun hyedet-en ligandlar1 ile yaptig
bag agilar1, 76.65(10)°, diger hydeten igeren kompleksler i¢in 6nceden rapor edilen degerler
(Yilmaz et al., 2002; Karadag et al., 2004) ile uyum i¢indedir. Pt—~C5=N1 ag1s1 [176.9(3)°]
yaklagik olarak lineerken, C5=N1-Cd bag agis1 tek-boyutlu zig-zag zincir yapisindan
dolayr  147.1(3)’dir. C5=N1-Cd agis1 Cd-N bagmin iyonik karakterinden dolay1
C5=N1-Zn agisindan oldukga kiiciiktiir. Pt—-C6=N4 agis1 [177.1(4)°] beklendigi gibi lineer

olarak bulundu.

Cd-Pt kompleksinde kristal paketlenmesi NH, NH, ve OH gruplar1 arasindaki
zincirler arasi hidrojen bag etkilesimleri ile gerceklesmistir. Her bir polimerik birim ikinci
bir polimerik birime zincirler arasi zayif N-H-N, N-H--O ve O-H-‘N hidrojen bagi
etkilesimleri yoluyla baglanmaktadir (Sekil 3.17.). Bu etkilesimler ayn1 zamanda tabakali
yapinin olugsmasinda da etkilidir ve etkilesimlerin geometrik verileri Tablo 3.12°de
goriilmektedir. En kisa zincirler aras1 Cd--Cd" mesafesi 7.708(1) A iken molekiiller arasi
Cd--Cd™ mesafesi 10.512(2) A’dur [Simetri kodlar1 (i) 1-x, 1-y, 1-z, (iii) =, 1-y, -z, (iv)
x-0.5, y-0.5, z, (v) —=x, 1-y, 1-z].

Tablo 3.12. Cd-Pt kompleksindeki hidrojen baglar (A , ©)

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N3—H3--01 0.91 2.41 2.80(2) 106
N2—H2D--O1* 0.90 2.24 3.06(2) 152
N2—H2C--N4 0.90 2.49 3.27(2) 145
O1—H1--N4° 0.82 2.06 2.87(2) 169

Simetri kodlart: (a) x, -y+2, z-0.5, (b) =x+1.5, -y+1.5, (¢) -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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Sekil 3.17. Cd-Pt kompleksinin {i¢ boyutlu birim hiicre yapisi ve molekiillerarasi

hidrojen baglarinin gdsterimi
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4. SONUGC VE ONERILER

Bu ¢alismada, potansiyel olarak canli taklit modeller, kataliz, adsorbsiyon, lineer
olmayan optikler ve molekiiler miknatis materyaller, antikanserojen ilaglar gibi uygulama
alanlar1 bulunan, yeni siyano-kopriilii hetero-niikleer polimerik kompleksler sentezlendi ve
elementel analiz, IR spektroskopisi, termik analiz, X-151n1 kirmnimi yontemi ile yapisal
Ozellikleri belirlendi. Koprii yapici siyano ve selat yapict iki disli amin tiirevi N-(2-
hidroksietil)-etilendiamin (hydeten) ligandi1 kullanarak Ni(IT)-Pt(II), Cu(Il)-Pt(II), Zn(II)-
Pt(II) ve Cd(I1)-Pt(IT) metal ¢iftlerinden olusan heteroniikleer yeni polimerik kompleksler

elde edilmistir.

Siyano kopriili polimerik komplekslerin elementel analiz sonuglarindan
metal:ligant oranlar1 belirlendi. Komplekslerin IR spektrumlar1 alinarak karakteristik
titresim pikerinden komplekslerin yapis1 aydinlatilmaya calisildi. Ozellikle CN™ grubuna
ait pik degerleri ve seklinden yapilarin beklendigi gibi kopriilii oldugu anlasildi. Ayrica IR
spektrumlarindaki v(O-H), v(N-H), v(C-H), v(C-N), v(C-O) gerilme ve d(N-H), 3(CH,)

egilme titresimlerine ait piklerden hydeten ligandinin varlig: belirlendi.

Hetero-niikleer Ni-Pt, Cu-Pt, Zn-Pt ve Cu-Pt komplekslerinin termik 6zellikleri
TG, DTG ve DTA teknikleri kullanilarak incelendi ve bozunma iiriinleri belirlenmeye
calisildi. Komplekslerden once hydeten lingatlarinin, daha sonra siyano ligantlarinin
uzaklastig1, son iiriin olarak ise metal karigimlarin kaldig1 tespit edildi. Ni-Pt, Cu-Pt, Zn-
Pt ve Cu-Pt komplekslerinin termik kararliliklarinin periyot boyunca diizgiin bir sekilde

azaldig1 gozlendi.

X-1g1nlar tek kristal ¢alismasina uygun kristalleri elde edilen Cu-Pt, Zn-Pt ve Cd-
Pt komplekslerinin tek kristal calismalar1 yapilarak polimerik molekiil yapilar1 aydinlatildi.
Siyano kopriilii zincirlerden olustugu belirlenen bu komplekslerde hydeten ligandininda iki
disli olarak koordine oldugu tespit edildi. Cu-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin 2,2-TT tipi, Zn-

Pt kompleksinin ise 2,2-CT tipi zincir yapisina sahip oldugu X-1sm1 kirmimi yéntemiyle
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belirlendi. Komplekslerde Pt(II) iyonu ¢evresinin karadiizlem, diger metal ¢evrelerinin ise

bozunmus oktahedral geometriye sahip olduklar1 agiga ¢ikti.

Bu yapilarla ilgili olarak sunlar1 6nermek miimkiindiir:

1. Siyano kopriilii polimerik komplekslerin en 6nemli 6zelligi genis uygulama
alanlarina sahip olmalaridir. Bu komplekslerin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasinin yan

sira uygulama alanlarinin da arastirilmasinin oldukca 6nemli oldugu goriilmektedir.

2. Bir boyutlu siyano kopriilii polimerik komplekslerin manyetik duyarlilik
caligmalar1 son zamanlarda yaygin bir sekilde yapilmaktadir (Kou et al., 2000; 2001;
Ouyang et al., 2006). Bir boyutlu yeni Cu-Pt ve Ni-Pt komplekslerini, diisiik sicaklik
manyetik duyarhilik ¢alismalarinin  yapilmasi  ve bunlarin  molekiiler miknatis

kullanimlarinin ortaya ¢ikarilmasi1 6nemli sonuclar meydana getirebilir.

3. Son zamanlarda Zn(Il) veya Cd(II) metal merkezli ¢esitli hydeten
komplekslerine Cu(II) iyonu dop edilerek Elektro Paramanyetik Rezonans (EPR)
calismalar1 yapilmistir (Pasaoglu et al., 2006; Yerli et al., 2002). Bu ¢alismada elde edilen
yeni Zn-Pt ve Cd-Pt komplekslerinin bakir katkili kristallerinin EPR spektrumlari

incelenebilir.
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