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MANGAN(I), NIKEL(IT) VE BAKIR(IT) ILE HOMOFTALAT KOMPLEKSLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Oguzhan Orhan
Kimya, Yiiksek Lisans Tezi, 2014
Tez Damigmani: Dog. Dr. Alper Tolga COLAK

OZET

Bu caligmada, homoftalik asidin (H,hmph) Mn(II), Ni(II) ve Cu(Il) geg¢is metalleri ile karigik
ligantli kompleksleri sentezlendi. Ikincil ligant olarak, 2,2 -bipiridin (bipy), N,N'-dimetiletan-
1,2-diamin (dmen), imidazol (im) ve 1,10-fenantrolin (phen) kullanildi. Sentezlenen
komplekslerin yapisi ve spektroskopik 6zellikleri elementel analiz, manyetik duyarlik 6l¢iimleri,
FT-IR, UV-Gor. ve termik analiz (TG-DTA-DTG) teknikleri ile karakterize edildi.
Komplekslerin kapali formiillerinin [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)], 1),
[Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O 2), [Cu(us-hmph)(im),], 3 ve
[CuCl(phen),|(Hhmph)-(H,hmph) (4) seklinde oldugu X-isinlar1 tek kristal yontemi ile
belirlendi. 1 kompleksinde mangan iyonu 5 eslesmemis elektrona sahiptir. 1 kompleksinde
mangan(Il) oktahedral zayif alanda hem orbital hemde spin yasakli oldugundan d-d gecisi
gozlenmedi. 2 kompleksinin elektronik spektrumunda 642 nm (e = 6 Lmol”cm™) ve 363 nm’de
(e =23 Lmol”'cm™) goriilen bantlar d-d gegisleridir. 3 ve 4 Cu(Il) komplekslerinin elektronik
spektrumlarinda sirasiyla 692 nm’de (¢ = 16 Lmol'ecm™) 716 nm’de (¢ = 16 Lmol'cm™) d-d
gecisi goriilmistiir. 1 ve 2 komplekslerin oktahedral geometrileri, ikincil nétral ligantlarla ve
akua ligantlarinin metal atomlarina koordinasyonu ile tamamlanmistir. Bozulmus kare piramit
yapisindaki 3 kompleksi ve tliggen ¢ift piramit yapidaki 4 komplekslerinin yapilari ikincil nétral
ligantlarin metal atomlarina koordinasyonu ile tamamlanmaktadir. Ayrica, 1 kompleksinin bir
boyutlu, 3 kompleksinin ise iki boyutlu koordinasyon polimeri oldugu tespit edilmistir. 4
kompleksinde bir Hhmph ligantinin koordinasyon kiiresi disinda bir protonunu kaybetmis
monoanyon olarak, bir H;hmph’nin de protonlanmamis halde oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: 1,10-fenantrolin, 1D, 2,2’-bipiridin, 2D, homoftalik asit, imidazol,
koordinasyon bilesigi, koordinasyon polimeri ve N,N’-dimetiletan-1,2-diamin.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HOMOPHTLATE COMPLEXES
WITH MANGANESE(II), NICKEL(I) AND COPPER(I)

Oguzhan Orhan
Chemistry, M.S.Thesis, 2014
Thesis Supervisor: Assos. Prof. Dr. Alper Tolga COLAK

SUMMARY

In this study, mixed ligand complexes of Mn(Il), Ni(Il) and Cu(Il) transition metal ions with
homophthalic acid (H,hmph) were synthesized. As secondary ligands, 2,2’-bpyridine (2,2°-bpy),
N,N-dimetyletane-1,2-diamine (dmen), im (imidazole) and 1,10-phenanthroline (phen) have
been used. The structural and spectroscopic properties of synthesized complexes were
characterized by using X-ray single crystal method, elemental analyses, magnetic
susceptibilities, FT-IR, UV-Vis. and thermal analysis (TG-DTA-DTG) techniques. Structure of
complexes  [Mn(p-hmph)(H,O),(bipy)]s (1), [Ni(hmph)(H,O)(dmen),]-H,O (2), [Cu(ps-
hmph)(im),], (3) ve [CuCl(phen),](Hhmph)-(H,hmph) (4) were identified by X-Ray single
crystal method. In the 1 complex manganese has five unpaired electrons. 1 has weak bands in
the electronic spectrum in an octahedral environment because of disbanded spin and orbital
transitions. Electronic spectra of complex 2 exhibits two absorption d-d transition band in 642
nm (¢ = 6 Lmol'em™) and 363 nm (¢ = 23 Lmol'cm™). Electronic spectra of Cu(II) complexes
3 and 4 exhibit one absorption d-d transition band in 692 nm (e = 16 Lmol'cm™) and in 716 nm
(¢ = 16 Lmol'cm™), respectively. Octahedral geometries of the complexes 1 and 2 are
completed with neutral ligands and aqua ligands. Distorted square-pyramidal geometry of
complex 3 and pair of triangular-pyramid geometry of complex 4 are completed with neutral
ligands. Also 1D for complex 1 and 2D for complex 3 are identified to exhibit coordination
polymers. For complex 4, one Hhmph ligand exists lost one proton and Hohmph ligand exists
unprotoned form out side of the coordination sphere.

Keywords: 1,10-phenantroline, 1D, 2,2’-bipyridine, 2D, coordination compound, coordination
polymer, homophthalic acid, imidazole and N,N’-dimethylethane-1,2-diamine.
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1. GIRIS VE AMAC

Bir metal atomu veya iyonunun etrafina degisik sayida ligantla koordine olmus yapilara
koordinasyon bilesikleri adi verilir. Koordine olan bu ligantlar H,O, NH;, CO gibi notr
molekiiller olabildigi gibi; CI, OH, ve CN  gibi anyonlar da olabilmektedir. Ligant
molekiillerinde merkez atomuna baglanan atoma verici atom denilmesinin nedeni ligantlarin

Lewis bazlar1 olarak elektron cifti verdiklerinin bilinmesidir (Tunali ve Ozkar, 2011).

Koordinasyon merkezinde eksi yiiklii iyon yer almamaktadir. Bilinen elektrostatik
kurallara gore, eksi ylikler cisimlerin ¢evresine dogru yayilmak zorundadir. Merkez atomlari
yan gruplara baglanirken elektron ¢ifti aldiklar icin Lewis asidi olarak kabul edilirler (Tunali ve

Ozkar, 2011).

Merkez atomuna kimyasal baglarla bagli ligantlarin olusturdugu bolgeye birincil
koordinasyon kiiresi denir. [Ni(CO),], [Cu(NH;)s]*" ve [Fe(CN)s]* 6rneklerinde oldugu gibi
birincil koordinasyon kiiresi ndtr, art1 yiiklii veya eksi yiiklii olabilir. Birincil koordinasyon
kiiresinin disinda ikincil, {iciinciil gibi koordinasyon kiireleri de olabilir (Tunali ve Ozkar,

2011).

Gegis metalleri periyodik cizelgede d blogunda bulunmaktadir ve bu metallerin sik
rastlanan degerliklerinde kismin dolu d orbitalleri bulunmaktadir. Bu ylizden gecis metalleri ana

grup elementlerinden ayrilirlar ve bazi genel ézelliklere sahiptirler (Tunali ve Ozkar, 2011):

1) Gegis metalleri gogunlukla birden farkli degerlikte bulunabilirler.

2) Gegis metalleri genellikle renklidir.

3) Gegcis metallerinin ¢ogu paramanyetiktir.

4) Gegis metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilirler.

5) Gegis metalleri veya bilesikleri gogunlukla katalitik 6zellik gosterirler.

Gecis metallerinin  degerliklerinin ¢esitli olmasi d orbitallerindeki elektronlar
verebilmelerinden dolayidir. Ornegin mangan, bilesiklerinde sekiz farkli degerlikte
bulunabilirken (0, +1, +2, +3, +4, +5, +6 ve +7), skandiyum ise sadece tek degerlikte (+3)
bulunabilmektedir (Tunali ve Ozkar, 2011).

Gegis metallerinin hidratlasmis iyonlari genellikle renklidir. Ancak d° ve d'° yapisindaki
iyonlar renksizdir. Bilesikler 151k spektrumunda goriiniir bolgeye (380-760 nm) rastlamalari

halinde renkli olarak goriiliirler. Ornegin [Cr(H,0)s]*" gok mavisi, [Mn(H,0)e] ** soluk pembe,



[Co(H,0)s] ** pembe, [Ni(H,0)s] ** ise yesil renktelerdir. Gegis metalleri d orbitallerindeki
elektron gegislerinden dolay1 renkli olduklar: sdylenebilir (Tunal ve Ozkar, 2011).

Orbitallerinde ¢iftlenmemis elektronlar1 bulunan maddeler paramanyetik, biitiin
elektronlar1 ¢iftlenmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik 6zellik gosterir. Bir kristal
yapida yinelenen paramanyetik atomlarin ciftlenmemis elektronlar1 paralel spinli olarak
yonelirse, birbirine paralel olan spin manyetik moment vektorlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli
bir manyetik alan olusur. Boyle maddelere ferromanyetik maddeler denir. Kristal yapidaki
paramanyetik atomlar, spin manyetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde
dizilmislerse madde antiferromanyetik 6zellik gosterir. Biitiin bu 6zellikleri gecis metallerinin

kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar neden olur (Tunali ve Ozkar, 2011).

Koordinasyon bilesiklerinin yapisi konusunda ilk ¢alismalar, Danimarkali Kimyager S.
M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvigreli Alfred Werner (1866-1919) tarafindan yapilmustir.
Werner, koordinasyon teorisini elektronun kesfinden (J. J. Thomson, 1896) 6nce dnermis (1893)
ve basarih ¢alismalar1 kendisine 1913 yilinda Nobel 8diilii kazandirmistir (Olmez ve Yilmaz,

2009).

Werner, kararli bir bilesik olan CoCl; tuzu ile, gene kararli bir molekiil olan NH3’i
farkli miktarlarda reaksiyona soktugundan CoCl;-6NH;, CoCl;SNH; ve CoCl;4NH;
bilesiklerini elde etmistir. Bu bilesikler sirasi ile sar1, mor ve iigiincii bilesik bazen yesil, bazen
de menekse renkli idi. X-1sin1 kirmimi gibi modern tekniklerin bilinmedigi o yillarda, basit
reaksiyon kimyasi bilgileri ile Werner, bu ve benzer kompleks bilesiklerdeki kimyasal bagin
niteligini agiklayabilmek i¢in, komplekslerdeki metal atomunun iki farkli degerlige sahip olmasi

ileri siirmiistiir (Olmez ve Yilmaz, 2009):

i.  Birincil degerlik: Yone bagimli olmayan bu degerlik kompleks iyonun pozitif yiik
miktari anlamimdadir. [Co(NH3)e]-Cl; kompleksi gergekte [Co(NH3)s]** ve 3CI iyonlar:

seklinde bulundugundan birincil degerlik tigtiir, yani ii¢ tane iyonik bag vardir.

ii.  Ikincil degerlik: Yone bagimli olan bu degerlik, metal atomuna koordine olan ligant
atomlariin miktar1 yani koordinasyon sayis1 anlamindadir. Buna goére [Co(NH;)s]-Cl;
kompleks bilesiginde, ii¢ tane C1 iyonu sebebi ile Co atomunun birinci degerligi lig, alti
NH; molekiilii sebebiyle ikinci degerligi, yani koordinasyon sayist altidir. Ikincil

degerlik yone bagimli oldugundan kompleksin yapisini da tayin eder.

Koordinasyon kimyasinin Alfred Werner ile basladigi kabul edilmesine ragmen bu

bilesikler ¢ok daha Onceden beri bilinmekteydi. Eski ¢aglardan giinlimiize boyarmadde olarak



kullamlan Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g]), Aurolin (Ks5[Co(NO,)s]-:6H,O (sar1) ve Alizarin
kirmizis1 (1,2-dihidroksi-9,10-antrakinonun kalsiyum ve aliiminyum tuzlari) bilinen ilk
koordinasyon bilesikleridir. Bu bilesiklerin dikkat ¢ekici renkleri giiniimiize kadar gelen

caligmalarin temelini olusturmustur (Meisler, 2009).

Koordinasyon bilesikleri yasayan organizmalar icin hayati rol oynar. Pek ¢ok
kompleksler biyolojik sistemlerde c¢esitli 6nemli rolii vardir. Pek c¢ok enzimler metal
kompleksleridir. Ornegin karboksipeptidaz proteininde pek cok amino asit kalintilar1 ¢inko
iyonu igerir ve sindirim i¢in 6nemli bir hidrolitik enzimdir. Bir diger enzim katalaz enzimi ise
demir-porfirin kompleksleri igerir ve hidrojen peroksidin ayrigmasi i¢in etkin bir katalizordiir.
Bu iki nedenden dolay1 koordine olmus metal iyonlari muhtemelen katalitik aktivitede rol
oynar. Hemoglobin de ayrica demir-porfirin kompleksleri igerir. Hemoglobinin rolii ise oksijen
tagiyicist olarak oksijen molekiilleriyle koordine olarak ilgili yerelere taginmasimi saglamaktir.
Diger biyolojik 6neme sahip koordinasyon bilesikleri klorofil (magnezyum-porfirin kompleksi)
ve B12 vitaminidir ki corrin olarak bilinen bir makrosiklik ligant ile kobalt kompleksidir

(http://www.britannica.com).

Koordinasyon bilesiklerinin kimyada ve teknolojideki uygulamalar1 fazla ve gesitlidir.
Pek ¢ok koordinasyon bilesiginin parlak ve yogun renkleri (prusya mavisi gibi) boyalarm ve
pigmentlerin degerli olmasma yol agmaktadir. Ftalosiyanin kompleksleri (bakir ftalosiyanin

gibi) boya fabrikalari i¢in dnemlidir (http://www.britannica.com).

Birkag onemli hidrometalurjik iiretimlerde de metal komplekslerinden faydalanilir.
Nikel, kobalt ve bakir ile sulu amonyak kullanilarak kendi amin kompleksleri elde edilebilir.
Amin komplekslerinin kararliliklar1 ve ¢oziinme farkliliklar1 nedeniyle metallerin ayrilmasinda
¢oktiirme igin kullanilabilmektedir. Damitilan ve termik saf metalin ayristirilabilmesinde
kullanilan nikelin saflagtirilmasinda, ugucu tetrakarbonilnikel kompleksini olusturmak igin
karbon monoksit ile tepkimeye sokulur. Sulu siyaniir ¢ozeltileri genellikle son derece kararlt
disiyanoaurat(-1) kompleksinde altin1 ayirmak i¢in kullanilir. Bu siyaniir komplekslerinin ayrica

elektrokaplama uygulamalar1 vardir (http://www.britannica.com).

Koordinasyon bilesilerini elde etmek igin en ¢ok kullanilan organik gruplardan biri de
aromatik karboksilli asitlerdir. Aromatik asitler bir aromatik halkaya bagli bir —COOH
gurubunu igeren bilesikler icerir. Aromatik asitlerin yapica en basiti benzoik asittir. Aromatik
karboksilik asitler sadece karboksilik asitlerin asitligini ve beklenen reaksiyonlarii géstermez,

diger aromatik bilesik guruplarmin o&zelliklerini de tasir ve elektrofilik siibstitiisyon



reaksiyonlarina maruz kalir. Tepkimelerde —COOH gurubunun devre dis1 birakilmasi

elektrofilik siibstitiisyonun benzen tarafindan daha kolay gerceklestirilebilecegi anlamina gelir.

Koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasinda X-isinlar tek kristal analizi,
FT-IR, UV-goriiniir, manyetik duyarlik, elementel analiz, TG-DTA-DTG gibi ydntemler
kullamlmaktadir. X-1ginlar1 tek kristal yontemi ile sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin
molekiil yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri elde edilebilmektedir. Molekiiliin titresim frekanslar1 IR
bolgesinde spektrum vermektedir. IR spektroskopisi ile kompleksin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim frekanslar1 belirlenir. Bir molekiil veya atomda dis
kabuktaki gegisler goriiniir bolge ve mor 6tesi bolgede spektrum vermektedirler. Bu spektrum
sayesinde komplekste meydana gelen elektronik gecisleri ve bu gecislere karsilik gelen Apaxs
degerleri hakkinda bilgi edinilebilir. Manyetik duyarlik 6l¢timleri ile koordinasyon bilesigindeki
metal iyonunun eslesmemis elektron sayis1 ve manyetik 6zellikleri belirlenebilmektedir. Termik
analiz teknikleri (TG, DTG, DTA) ile maddeye kontrollii sicaklik programu uygulanip,
kompleksin yapisindan ayrilan gruplari, termik kararliliklari, bozunma basamaklarma ait kinetik
verileri belirlenebilmektedir. Elementel analiz ile de bilesigin yapisinda bulunan C, H ve N

atomlarinin yiizde miktarlari belirlenebilir (Giinay, 2011).

Bu tezin amaci hmph asidinin koordinasyon kimyasini incelemektir. Kullanilan farkli
metaller ve ligantlar ile bir dikarboksilik asit olan hmph asidinin gecis metalleri ve organik
ligantlarla olan reaksiyonlar1 incelenmistir. Yapilan spektroskopik, termik ve analitik analizler

ile bu asidin koordinasyon kimyasina katkida bulunmas1 amaglanmustir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Homoftalik Asidin Ligant Ozelligi

Homoftalik asit (H,hmph) yapisinda benzen halkasi ve iki karboksilat gurubu
icermesinden dolay1 koordinasyon kimyasi i¢in 6nemli bir liganttir. Homoftalik asit metal
atomlarina oksijen 1-, 2-, 3- ve 4 konumlarindan 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 disli olarak k&prii liganti
olarak koordine olabilmektedir. Komplekslerinde monoanyonik yada dianyonik olarak
davranmaktadir. Hyhmph ligantinin en sik goriilen baglanma modu dort disli olarak dianyonik

olarak metale baglanmis oldugu yapilardir.

lo
2 _ _
OH o) o)
4 _

HO HO o)
3

o) o) o)

(a) (b) (c)

Sekil 2.1. (a) Homoftalik asit (b) Monoanyonik homoftalik asit (c) Dianyonik homoftalik asit.

2.2. Homoftalik Asidin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

o Es anlamhlan: 2-(karboksimetil)benzoik asit, 2-karboksiphenilasetik asit, o -karboksi-
o-toluik asit

e Kapah formiilii: CoHgO4

e  Molekiil Kiitlesi: 180,16 g/mol

o Kaynama Noktasi: 455 °C

¢ Erime Noktasi: 278 °C

e Kiritik Sicakhgi: 567 °C

e Rengi: Acik Sari

e pH:2 (10 g/L sulu ¢bzeltisi)



2.3. Homoftalik Asit Kompleksleri

Simdiye kadar sentezlenen biitiin homoftalik asit kompleksleri incelendiginde

homoftalik asidin metal atomlarina onddrt farkli sekilde koordine oldugu (Sekil 2.2)

goriilmektedir.
MONOANYONIK
Tek Disli iki Disli (a)
o)
OH
/o
M o)
M= Ni(II) (Atria vd., 2011a) o
M= Co(II) (Atria vd., 2011a) M=Ni(II) (Burrows vd., 2004)
MONOANYONIK DIANYONIK
iki Disli (b) iki Disli
o)
o—M

o)

/

M @)

M=Zn(Il) (Yan vd., 2011),
M=Cd(II) (Kraft vd., 2013) (Burrows vd., 2000), (Kraft vd., 2013),
(Guang-Zhen vd., 2011a)

Sekil 2.2. Homoftalik asit ile yapilan komplekslerin baglanma modlari.



DIANYONIK

Uc Digsli (a) Uc Disli (b)

M=Cd(II) (Farnum vd., 2011a) M=Cd(II) (Farnum vd., 2011b)
M=Zn(II) (Jinrun vd., 2006), (Jian-Hua, 2006) M=Cu(Il) (Guang-Zhen vd., 2011a)
M=Co(II) (Taohai vd., 2009) M=Zn(II) (Guang-Zhen vd., 2011b)

M=Ni(Il) (Pheng vd., 2009)
M=Mn(II) (Xiao-Ling vd., 2012)

Uc Disli (¢) Uc Disli (d)
(0] o0— M
oO—M™M
0]
/ :
M O
/ y O\
M M M
M=Zn(1I) (Guang-Zhen vd., 2011b) M=Cu(I) (Atria vd., 2011b)

Sekil 2.2. Homoftalik asit ile yapilan komplekslerin baglanma modlar1 (devami).



DIANYONIK

Doért Disli (a) Dort Disli (b)

-———

O\

M/

M=Zn(II) (Farnum vd., 2011a) M=Ni(Il) (Braverman vd., 2008)
M=Zn(II) (Burrows vd., 2003),
(Guang-Zhen vd., 2011Db)
M=Cd(II) (Farnum vd., 2011b),
(Jin-Run vd., 2006),

(Guang-Zhen vd., 2011a), (Shyu vd., 2009),
(Wei-Xing vd., 2010), (Kraft vd., 2013)

Dort Disli (¢) Bes Disli (a)
O—M
\
/ !
@)
L
\ 4
M=Cd(II) (Jin-Run vd., 2006), M=Zn(II)(Jinrun vd., 2006)
(Farnum vd., 2011b) M=Cd(II) (Jin-Run vd., 2006)

Sekil 2.2. Homoftalik asit ile yapilan komplekslerin baglanma modlar1 (devam).



DIANYONIK

Bes Disli (b) Alt1 Disli

O
O

M

o) \O /M
| \M/’

M=Cd(II) (Jin-Run vd., 2006) M=Cd(II) (Farnum vd., 201 1a)

Sekil 2.2. Homoftalik asit ile yapilan komplekslerin baglanma modlar1 (devam).

2.3.1. Monoanyonik homoftalat kompleksleri

Monoanyonik homoftalat anyonu (Hhmph'), homoftalik asidin sulu ¢dozeltisine

karboksil gruplarindaki bir hidrojeni kaybetmesiyle olugsmaktadir.

Tek disli homoftalat

Bu baglanma modunda monoanyonik tek disli homoftalat karboksilat grubundaki bir
oksijeninden baglanmaktadir. Bu baglanma modunu sergileyen
[Ni(Hdap),(Hhmph),(H,0),]-4H,O ve [Co(Hdap),(Hhmph),(H,0),]-4H,O  kompleksleri
homoftalik asidin NaOH ile nétrlesme reaksiyonu sonucunda metal tuzu ve Hdap ligantinin

metanol ¢ozeltisi ilave edilerek oda kosullarinda sentezlenmistir (Atria vd., 2011a).
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- 4H,O

Sekil 2.3. [Ni(Hdap),(Hhmph),(H,0),]-4H,O kompleksinin yapist.

Cizelge 2.1. Monoanyonik tek disli homoftalat kompleksleri.

Kompleksler Referans
[NI(Hdap)g(Hhmph)g(HQO)z]4H20 Atria Vd., 2011a
[Co(Hdap),(Hhmph),(H,0),]-4H,O Atria vd., 2011a

Monoanyonik cift disli homoftalat

Literatiirde homoftalatin monoanyonik ¢ift digli olarak davrandigi tek kompleks
[Ni(Mestsc),(hmph)]-4H,O (Burrows vd., 2004) kompleksidir. Bu komplekste homoftalik asit 1

ve 2 konumlarindaki karboksilat oksijenlerinden ¢ift disli olarak metale koordine olmustur.
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- 4H,0

Sekil 2.4. [Ni(Mestsc),(hmph)]-4H,0 kompleksinin yapisi.

2.3.2. Dianyonik homoftalat kompleksleri

Dianyonik homoftalat anyonu (hmph®), homoftalik asidin sulu ¢ozeltisine karboksil

gruplarmdaki iki hidrojeni kaybetmesiyle olusmaktadir.

Dianyonik iki disli homoftalat kompleksleri:

Homoftalat dianyonik iki digli davramig sergiledigi tek yapi [Zn(hmph),(2,2°-bben),]
(Yan vd., 2011) kompleksidir. Bu komplekste homoftalik asit 2 ve 3 konumundaki karboksilat

oksijenlerinden metale ¢ift disli olarak baglanmigtir.
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Sekil 2.5. [Zny(hmph),(2,2’-bben),] kompleksinin yapist.

Dianyonik ii¢ disli homoftalat:

Dianyonik ii¢ disli homoftalatin iki farkli baglanma modu gosterdigi tespit edilmistir.
Birincisinde homoftalik asit 1, 2 ve 4 konumundaki karboksilat oksijenlerinden ii¢ disli,
ikincisinde ise 1, 3 ve 4 konumundaki karboksilat oksijenlerinden ii¢ disli olarak baglandigi
goriilmektedir. Bu baglanma modunda {Cd(hmph)(4-bpmp),s]-4H,O}, ve [Zny(hmph),(4-
bpfp)], iic boyutlu yapida polimer kompleksleridir. [Zn(phen)(hmph)(H,O)], ve [Zn(2,2’-
(bpy)(hmph)],-2,5nH,0 bilesikleri iki boyutlu yapida olup bu yapilar farkli dimerlerin hidrojen

baglar1 ve -7 etkilesimleri ile olustugu X-1sinlari tek kristal sonuglarina gore tespit edilmistir.
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Sekil 2.6. [Zn(phen)(hmph)(H,0)], kompleksinin yapisi.

Cizelge 2.2. Dianyonik ii¢ disli homofalat kompleksleri.

Kompleksler

Referanslar

{Cd(hmph)(4-bpmp), 5]-4H,0}
[Zn(phen)(hmph)(H>O)].
[Zn(bipy)(hmph)],-2,5nH,0
{{Cde(hmph)(dpp)1(H20)4](Cl04)-4H0},

{[Cu(hmph)(4,4’-bipy)]-(H,0)}

Farnum vd., 2011a
Jinrun vd., 2006
Jinrun vd., 2006
Farnum vd., 2011b

Guang-Zhen vd., 2011a

Dianyonik dort disli homoftalat:

Dianyonik dort disli homoftalat i¢in ti¢ farkli baglanma modu tespit edilmistir. Biitiin bu
baglanma modlarinda homoftalatin dort oksijenin her birinin birer bag ile metale koordine
oldugu tespit edilmistir. Bu ii¢ farkli baglanma tipi {[Ni(hmph)(dpa)]-1,33H,0},,
[Zny(hmph),(4-bpfp)], ve [Cd(hmph)(4,4’-bipy)],,nH,O komplekslerinde tespit edilmistir. Bu
baglanmalarda Braverman’in yapmis oldugu caligma sonucu sentezlenen
{[Ni(hmph)(dpa)]-1,33H,0}, kompleksindeki baglanmanin dianyonik doért disli homoftalat i¢in
en fazla gozlenen baglanma modudur ve bu modda yapiya en ¢ok baglanan metalin Cd(II)

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 2.7. {[Ni(hmph)(dpa)]-1,33H,0}, kompleksinin yapisi.

Cizelge 2.3. Dianyonik dort disli homoftalat kompleksleri.

Kompleksler

Referanslar

{[Ni(hmph)(dpa)]-1,33H,0},
[Zn(tmtsc)(u-hmph)],
[Zny(hmph),(4,4’-bipy)(H,0),],nH,0
[Cd(hmph)(dpp)].
[Cd(hmph)(bipy)(H,0)]»-2nH,O
{{Cd(hmph),(4,4’-bipy)(H,0),] HO}
{{Cd(hmph)(dpa)]-H,O},
[Cd;(hmph),(dpp).]
[Zny(hmph)(4-bpfp)],

[Cd(hfm)(bipy)].

Braverman vd., 2008
Burrows vd., 2003
Jinrun vd., 2006
Farnum vd., 2011b
Jin-Run vd., 2006
Guang-Zhen vd., 201 1a
Shyu vd., 2009
Wei-Xing vd., 2010
Farnum vd., 2011a

Jin-Run vd., 2006




Dianyonik bes disli homoftalat:

15

Homoftalatin dianyonik bes disli baglanma modunda iki farkli yapr gosterdigi

goriilmiistiir. Bes disli bu iki farkli baglanma modu i¢in [Zny(4,4’-bipy)(hmph),(H,0),],-nH,O

ve [Cd(phen)(hmph)], kompleksleri vardir.

%
‘ \ Cd\O
/”\C//o
| \N/ \o
/ 0]

Sekil 2.8. [Cd(phen)(hmph)], kompleksinin yapisi.

Cizelge 2.4. Dianyonik bes disli homoftalat kompleksleri.

Kompleksler

Referanslar

[Zn,(4,4’-bipy)(hmph),(H;0),],-nH,0
[Cd(hmph)(4,4’-bipy)], nH,O

[Cd(phen)(hmph)],

Jinrun vd., 2006
Jin-Run vd., 2006

Jin-Run vd., 2006

Dianyonik alt1 disli homoftalat:

Bu baglanma modu i¢in literatiirde sadece Farnum ve arkadaglarinin c¢alistigi

[Cdy(hmph),(4-bpfp)], (Farnum vd., 2011a) kompleksi mevcuttur.
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Sekil 2.9. [Cdy(hmph),(4-bpfp)], kompleksinin yapisi.



Cizelge 2.5. Homoftalik asit ile yapilan ¢aligmalar ve kullanilan yontemler.

Kullanilan .
Kullanilan Kiristal
Kullamilan Metal e . .. Yap . .
Yap Referans Coziicii ve Ligant Yontem Sistem ve Koordinasyon
Tuzu Reaktifl Aydinlatma Uzav Yamist
caktitier Teknikleri y xap
Triklinik
. ] Atria vd., . . Su, MeOH ve ) Bozulmus
[Ni(dap),(hmph),(H,0),]-4H,0O 2011 Ni(CH;C0O0),-4H,0 NaOH dap Oda Kosullar1 ~ X-Isinlar1 T oktahedral
Triklinik
. Atria vd., . Su, MeOH ve Bozulmus
[Co(dap),(hmph),(H,0),]-4H,0 2011 Co(CH;3C00),-4H,0 NaOH dap Oda Kosullar1 ~ X-Isinlar1 =T oktahedral
. Atria vd., . Su, EtOH ve . . Monoklinik L
[Cu(hmph)(im),], 2011 Cu(CH;C00),'H,0 NaOH im Riflaks X-Isinlar1 P2,le Kare piramit
X-Isinlar1, TG,
Braverman 1% ezl Monoklinik Bozulmug
{[Ni(hmph)(dpa)]-1,33H,0}, vd., 2008 NiCl,-2H,0 Su, NaOH dpa Hidrotermal Analiz, ' P2,/c oktahedral
Manyetik
Duyarlilik
Zn(tmt himoh Burrows vd., Zn(NO3)y6H,0 Su, NaOH ve mt Oda Kosullart ij(l- Islnl:irll, Monoklinik Bozulmus
[Zn(tmtsc)(p-hmph)], 2003 n(NO3)-6H EtOH e @ Rosullar— Hlemente P2,/c oktahedral
X-Isinlart, .. Bozulmug
i(tmtsc),(hmph)]-4H,O Lot il Ni(NO3),:6H,O Su mestsc Oda Kosullart  Elementel bl oktahedral
p
2004 . P2,/n
Analiz, IR, TG
X-Isinlart .
Burrows vd., i Monoklinik Bozulmu
[Zn(tu),(p-hmph)], 2000 [ZnCl,(tu)4] Su ve NaOH tu Oda Kosullart if;n]iszi P2/n tetrahe drzl

L1



Cizelge 2.5. Homoftalik asit ile yapilan ¢alismalar ve kullanilan yontemler (devami).

Yap1

Referans

Kullanilan
Metal Tuzu

Kullanilan
Coziicii ve
Reaktifler

Ligant

Yontem

Kullanilan
Yapr
Aydinlatma
Teknikleri

Kiristal
Sistem ve
Uzay Yapisi

Koordinasyon

{[Cd(hmph)(4-bpmp), 5]-4H,0},

[Cdy(hmph),(4-bpfp)],

[Zny(hmph),(4-bpfp)]s

[Cd(hmph)(dpp)]s

{[Cdg(hmph,)(dpp)11(H20),](C104)-4H,0}

Farnum vd.,
2011a

Farnum vd.,
2011a

Farnum vd.,
2011a

Farnum vd.,
2011b

Farnum vd.,
2011b

Cd(Cl0,),-6H,0

Cd(NO;),-4HO

ZI’I(NO3)2'6HQO

CdSO48H,O

Cd(Cl0,),-6H,0

Su

Su ve NaOH

Su ve NaOH

Su

Su

4-bpmp

4-bpfp

4-bpfp

dpp

dpp

Hidrotermal

Hidrotermal

Hidrotermal

Hidrotermal

Hidrotermal

X-Isinlar1, TG,
IR, Elementel
Analiz,
Floresans
Spektroskopisi

X-Isinlar1, TG,
IR, Elementel
Analiz,
Floresans
Spektroskopisi

X-Isinlar1, TG,
IR, Elementel
Analiz,
Floresans
Spektroskopisi

X-Isinlari, IR,
Elementel
Analiz,
Floresans
Spektroskopisi

X-Isinlari, IR,
Elementel
Analiz,
Floresans
Spektroskopisi

Monoklinik
P2 1/ n

Triklinik

Pl

Monoklinik
P2 1/ n

Monoklinik
P2 1/ C

Monoklinik
C2/c

Bozulmug
oktahedral

Besgen
ciftpiramit

Kare piramit

Bozulmug
oktahedral

Bozulmug
oktahedral

81



Cizelge 2.5. Homoftalik asit ile yapilan ¢alismalar ve kullanilan yontemler (devami).

Kullanilan Kullanilan 5:“:“"13]1 Kristal Sistem
Yap1 Referans Coziicii ve Ligant Yontem P ve Uzay Koordinasyon
Metal Tuzu Reaktifler Aydinlatma Yapisi
Teknikleri p
. X-Isinlar1, TG .
Jinrun vd., ) . > Monoklinik Bozulmug
[Zn(hmph)(phen)(H,0)], 2006 Zn(NO3),'6H,O  Su ve EtOH phen Hidrotermal IR, Elementel P2/n oktahedral
Analiz
. X-Isinlar1, TG, ..
[Zn(hmph)(bipy)],-2,57H,0 SULERIT Zn(NO;),6H,0 Suve EtOH  bipy Hidrotermal T il LAvAiLS T | i3
2006 Anali C2/c piramit
aliz
. X-Isinlar1, TG .
) - Jinrun vd., ) ) - . > Monoklinik Bozulmus
[Zn,(hmph),(4,4’-bipy)(H,0),], 2006 Zn(NOs),6H,0  Su ve EtOH 4,4’ -bipy Hidrotermal IARI;a];:ilzementel C2/c oktahedral
X-Isinlari, IR,
. TG, Elementel .
Jin-Run vd., . . " Monoklinik Bozulmug
Cd(hmph)(phen)], 2006 Cd(as),2H,0 Su ve EtOH phen Hidrotermal Analiz, P2,/n oktahedral
Floresans
Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
. TG, Elementel .
. Jin-Run vd., . . . o Monoklinik Bozulmus
Cd(hmph)(bipy)], 2006 Cd(NO;),4H,0O  Suve EtOH bipy Hidrotermal Analiz, P2,/c oktahedral
Floresans
Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
Jin-Run vd TG, Elementel Triklinik Bozulmus
[Cd(hmph)(bipy)(H,0)],-2nH,0O 2006 " Cd(NO;),4H,0O  Su ve EtOH bipy Hidrotermal Analiz, ) besgen cift
Floresans P1 piramit
Spektroskopisi
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Cizelge 2.5. Homoftalik asit ile yapilan ¢alismalar ve kullanilan yontemler (devami).

Kullamlan Kullanilan
Yap Referans Kullanilan Metal Coziicii ve Ligant Yontem Yapt LG Koordinasyon
Tuzu . Aydinlatma ve Uzay Yapisi
Reaktifler 5 5
Teknikleri
X-Isinlari, IR,

) L . TG, Elementel .. ..
[Cd(hmph)(#,4™-bipy)],  Jin-Runvd., 0. 41,0 Su ve EtOH 4.4 -bipy Hidrotermal Analiz, Monoklinik Bozulmus dcgen
nH,O 2006 Floresans P2,/n ¢ift piramit

Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
Elementel .
. Kraft vd., . . . . Monoklinik Bozulmug
[Cd(hmph)(nik)(H,O],], 2013 Cd(NO;),"4H,0 Su nik Hidrotermal ?lr(l)arzsza,ns P2,/c oktahedral
Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
Elementel Triklinik
[Cd(hmph)(4-pna)], Sraftvd. CA(NO3),4H,0 SuveNaOH  4-pna Hidrotermal ~ Analiz, Bozulmus
013 Floresans P1- oktahedra
Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
Elementel .
Kraft vd., . } . . Monoklinik Bozulmus
[Zn(hmph)(4-pna)], 2013 Zn(NO;),"6H,0 Su ve NaOH 4-pna Hidrotermal ?lr(l)arzsza,ns P2/ totrahedral
Spektroskopisi
Xiao-Ling vd., . . Monoklinik Bozulmus
[Mn(hmph)(phen)(H,0)], 2012 Mn(CH;C0O0),4H,0  Su ve NaOH phen Hidrotermal X-Isinlar1 P2,/n oktahedral
Taohai vd., . . Monoklinik Bozulmusg
[Co(hmph)(H,O)(phen)] 2009 Co(NO;),"6H,0 Su ve NaOH phen Hidrotermal X-Isinlar1 P12,/cl oktahedral
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Cizelge 2.5. Homoftalik asit ile yapilan ¢alismalar ve kullanilan yontemler (devami).

Kullamlan . .
Kullanilan Metal K.l.l l{a n lan q " Yapr LGN q
v Referans Tuzu Coziicii ve Ligant Yontem Aydmlatma ve Uzay Koordinasyon
ap1 .
P! Reaktifler Teknikleri Yapisi
. Pheng vd., . . . ) Monoklinik Bozulmug
[Niy(hmph),(phen),(H,0),] 2009 Ni(NOs),:6H,0 Su ve NaOH phen Hidrotermal X-Isinlar1 P2,/c oktahedral
X-Isinlari, IR,
Elementel
, Analiz, - Bozulmus
{[Cd(hmph)2(4,4 . Sy Cd(CH;C00),2H,0  Su ve NaOH 4,4’ -bipy Hidrotermal Manyetik il besgen cift
bipy)(H,0),]-H,O}, vd., 2011a Dkt C2/c St
Floresans
Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
Elementel
[Zn(hmph)( 4,4°-bipy)] Guang-Zhen 7 1y c00),2H,0 SuveNaOH  4,4-bipy Hidrotermal f/{rzll;?tik Monoklinik — Bozulmus
’ " vd., 2011a ’ Duyarlilik P2/c tetrahedral
Floresans
Spektroskopisi
X-Isinlari, IR,
Elementel
Analiz
{[Cu(hmph)( 4,4’- Guang-Zhen ] s ; . Hekzagonal Bozulmug
bipy)]-(F20)}, vd., 2011a Cu(CH3COO),H,O  Su ve NaOH 4,4’-bipy Hidrotermal II\)Aj;ayﬁﬁ}(k P6, oktahedral
Floresans
Spektroskopisi
, Wei-Xing vd., , ' Triklinik Bozulmus
[Cd(hmph),(2,2°-bben),] 2010 Cd(CH3CO0), Su 2,2’-bben Hidrotermal X-Isinlar1 Pl oktahedral
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Cizelge 2.5. Homoftalik asit ile yapilan ¢alismalar ve kullanilan yontemler (devami).

Kullanilan . q
Kullanilan Metal K.l.l l{a n lan q . Yap LS R .
Referans Coziicii ve Ligant Yontem ve Uzay Koordinasyon
Yap Tuzu Reaktifler Aydinlatma Y
caxtiie Teknikleri apist
X-Isinlar1, TG,
Guang-Zhen IR, Elementel  Triklinik Bozulmus
[Zn(hmph)(bpe)], Zn(CH;C0O0),2H,0  Su ve NaOH bpe Hidrotermal Analiz, oktahedral
vd., 2011b Floresans PT”
Spektroskopisi
X-Isinlar1, TG,
IR, Elementel .
Guang-Zhen . : T Monoklinik Bozulmus
[Zn(hmph)(bpp)], vd., 2011b Zn(CH3C0O0),2H,0  Su ve NaOH bpp Hidrotermal ?lr(lizsza,ns P2,/c oktahedral
Spektroskopisi
X-Isinlar1, TG,
IR, Elementel Tri 1
Guang-Zhen ) . > rigona Bozulmug
[Zn(hmph)(trz)], vd., 2011b Zn(CH;C0O0),2H,0  Su ve NaOH trz Hidrotermal ?lr(l)arzsza,ns - oktahedral
Spektroskopisi
X-Isinlar1, TG,
IR, Elementel Triklinik
{[Cd(hmph)(dpa)] H,O} S 7 Cd(CI0,) H,0 Su dpa Hidrotermal  Analiz, iy
2009 Floresans P1 oktahedral
Spektroskopisi
Jian-Hua, . - Monoklinik Bozulmus
[Zn,(hmph),(phen),(H,0),] 2006 Zn(NOs),6H,0 Su ve EtOH phen Oda Sicaklig1 X-Isinlar1 P2,/c oktahedral
Triklinik Bozulmug
[Zn(hmph),(2,2’-bben),] Yan vd., 2011  Zn(CH;COO),2H,0 Su 2,2’-bben Hidrotermal X-Isinlar1 Pl tetrahedral

(44
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Homoftalik asit Alfa Aesar firmasindan; 1,10-fenantrolin Amsterdam Chemie Farmacie

NV firmasindan; amonyak, Ni(CH3;COO),4H,0, CuCl,:2H,0, MnCl,-4H,0, imidazol, N,N-

dimetiletan-1,2-diamin ve 2,2’-bpyiridin maddeleri ise Aldrich firmasindan temin edilmistir ve

saflastirilmadan kullanilmiglardir.

3.2. Yontem

g

Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yapildi.

IR ¢alismalarinda Bruker Marka, Vertex 70 model (Dumlupinar Universitesi Phen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii) FT-IR cihazi kullanildi.

Komplekslerin elektronik spektrumlari, Shimadzu UV-2450 marka UV-Vis
Spektrofotometresinde ¢oziicli olarak su kullanilarak, 190-1000 nm araliginda
kaydedildi.

Manyetik olgiimler, XM 1 Model Sherwood Scientific Manyetik Duyarlik
Terazisiyle, Gouy Metodu’nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na
gore yapildi. Olgiimler, toz haline getirilmis numuneler homojen bir sekilde 1,5-2
cm yiikseklikte 0Ozel tiipiine doldurularak alindi. Asagida verilen esitlikler

kullanilarak y,, xm ve p degerleri hesaplandi.

C, 1-(R-R)
B 10°m

: gram duyarlik (cm’/g)
: numunenin uzunlugu (cm)
: numunenin agirligi (g)

: bos tiip i¢in okunan deger

: numune doldurulduktan sonra okunan deger

Cier: terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)

Av=Xe X MA

MA

AM

: numunenin molekiil agirlig

: molar duyarlik (cm®/mol)
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pw=2,828yu xT

1) : manyetik moment (Bohr Manyetonu, BM)
T : mutlak sicaklik (K)

Asagida verilen formiil araciligi ile de tek elektron sayisina gegildi.

g =/n(n+2)

Is : spin manyetik moment (BM)
n : tek elektron sayisi
. Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termik Analiz

Cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis oc-AlOs,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,

Kroze : Platin,

Atmosfer : Durgun hava, azot.

Numune miktarr: 15-20 mg,

Sicaklik araligi - 30-1000 °C.

= Komplekslerin yapilari, X-isinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Bunun

i¢in iki ayri cihaz kullanildi.

Komplekslerin yapilari, X-1gimlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Analizler, Dicle
Universitesi ve Anadolu Universitelerinde bulunan Bruker Kappa APEXII difraktometrelerinin
296 K’de grafit-monokromatik Mo-K, 1s1mas1 kullamlarak yapildi. Tiim yapilar direkt metotlar
kullanilarak ¢oziildii ve bunun i¢in SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) ve F*’ye bagl tam matriks
SHELXL-97 kullanilarak en kiigiik kareler yontemine uygun olarak artirildi (Sheldrick, 2008).
Molekiiler grafikler icin MERCURY (Mercury, version 3.0), supramolekiiler analizler i¢in
PLATON (Spek, 2005) ve hazirlanan grafikleri kullanmak i¢in WinGX (Farrugia, 1999)
programi kullanildi.
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3.3. Komplekslerin Sentezi

Karigik ligantli komplekslerin sentezinde kullanilan nétral ligantlarm bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.1 de verilmektedir.

Sadece tek bir yontem ile tek basamakta sentezlenen [Mn(pu-hmph)(H,O),(bipy)], (1),
[Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O 2), [Cu(us-hmph)(im),], 3 ve
[CuCl(phen),](Hhmph)-(Hhmph) (4) komplekslerinde Hyhmph‘nin (0,300 g, 1,665 mmol) 50
mL sulu ¢ozeltisi iizerine KOH (0,186 g, 3,330 mmol) ilave edilerek asit ndtrallestirilmistir.
Ardindan 1 kompleksi i¢in MnCL4H,O (0,330 g, 1,665 mmol), 2 kompleksi i¢in
Ni(CH3;C00),-4H,0 (0,414 g, 1,665 mmol), 3 ve 4 kompleksleri i¢in CuCl,-2H,0 (0,284 g,
1,665 mmol) oldugu gibi ilave edilmistir. Ardindan bu kompleksler igin sirasiyla 2,2’-bpy
(0,5202 g, 3,330 mmol), dmen (0,294 g, 3,335 mmol), im (0,227 g, 3,334 mmol) ve phen (0,782
g, 0,332 mmol) ligantlar1 eklendi ve iki giin karistirilmaya birakildi.

Iki giiniin ardindan 3 ve 4 kompleksleri oda sicakliginda ¢oziinmedigi icin yarim saat
100 °C’de sitildi, az miktarda ¢oziinme gergeklesince ¢ozelti sicak haldeyken 3 mL NHj
eklendikten sonra karistirilmaya devam edildi ve biiylik miktarda ¢oziinme gergeklesti. Tim
cozeltiler siiziildii ve oda sicakliginda ¢oziiciilerin yavasga buharlastirilmasi yontemiyle elde
edildi.

3.3.1. Komplekslerin Sentez Denklemleri

H,hmph (suda) + 2KOH + MnCly'4H,0 + 2bipy —
[Mn(u-hmph)(H,O),(bipy)]. (1) + 2KCl (suda) + bipy (suda)

H,hmph (suda) + 2KOH + Ni(CH;COQO),4H,0 + 2dmen —
[Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,0O (2) + 2KCH;COO (suda)

H,hmph (suda) + 2KOH + CuCl,'2H,0 + 2im + NHj; (suda) —
[Cu(ps-hmph)(im), ], (3) + 2KCl (suda) + NHj; (suda)

H,hmph (suda) + 2KOH + CuCl,'2H,0 + 2phen + NH; (suda) —
[CuCl(phen),](Hhmph)-(H,hmph) (4) + KCl (suda) + KOH (suda) + NH; (suda)



Cizelge 3.1. Komplekslerin sentezinde kullanilan organik ligantlar ve 6zellikleri.
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MA d Erime  Kaynama
Adi Formiilii Acik yapisi g/mol p— Nok. N 96
g/mL oc ok. °
0]
OH

Homoftalik asit

CyHgO4 HO 180,16 1,41 180 -
H,hmph

)
2,2’-biyiridin
Y CioHsN, 7/ N\ —\ 156,19 1,326 70-72 273
bipy
W,

N,N-dimetiletan-1,2- |
diamin C4H)N 1 0,943 - -

4H12N HQN/\/N\ 88,15 )
dmen
Imidazol T
. C;HuN, g/\w 68,08 1,23 90 256
im
1,10-phenantrolin C1,HgNy- — — 347 131 17 )
phen HCIH,O \ / \ [/ ’ ’
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4. ANALIZLER VE TARTISMA
4.1. Elementel Analiz Verileri

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglart ve renkleri Cizelge 4.1°de

verilmektedir.

Cizelge 4.1. Komplekslerin molekiil agirliklari, renk ve elementel analiz sonuglar1.””

Kompleksler MA %C %H %N Renk
(g/mol)
[Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)]. (1) 425,29 232 +6 6.8 S
n(u-hmp ipy)]a , ar1
o (53.5) 43  (66)
[Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O (2) 449,19 e - e Mavi
1(hm men);|- R avi
U e 453) (16 (125
[Cu(ps-hmph)(im), ], (3) 377,84 479 >l ta.4 Yesil
u(ps-hmph)(1m); |, R esl1
’ ’ @47.8) (35 (148)
, 61,5 3,9 6,7
[CuCl(phen),](Hhmph)-(H,hmph) 818,70 STl
C)] (61,5) (3,9) (6,8)

(*) Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ile olmasi gereken C, H ve N
yiizdelerinin uyumlulugu Cizelge 4.1°den goriilmektedir. Olmasi gereken ve bulunan degerlerin
birbirine yakinlig1 6nerilen yapilarin dogrulugunu desteklemektedir. 2 kompleksinde hem metal
iyonuna koordine olmus su molekiili hem de koordinasyon kiiresinin disinda su molekiili
bulunmaktadir. Komplekslerin 6nerilen yapilar1 ve bulundurduklar: akua ligant1 ve/veya kristal

suyu termik analiz ve X-1sinlar1 tek kristal ¢aligmalariyla dogrulandi.

4.2. IR Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenmis olan koordinasyon bilesiklerinin IR spektrumlar1 incelendi ve yapiy1
aydinlatmada yardimci olabilecek titregsimler belirlenerek incelendi. H;hmph ve komplekslerin
IR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.1-4.5’de, komplekslerin fonksiyonel gruplarmin titresimlerine

karsilik gelen dalga degerleri Cizelge 4.2°de 6zetlendi.
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Sekil 4.1. Homoftalik Asitin IR Spektrumu.

Sekil 4.1°de Hhmph’nin IR spektrumunda 2916 cm™’deki pik v(CH), 2861 cm™’deki
pik de v(CH,) titresimlerini gostermektedir. 1669 cm™”de gériilen pik asidik C=0, 1570 cm™"de
pik ise C=C titresiminden kaynaklidir. 1494 cm™*deki pik W(CH,) egilme, 1405 cm™deki pik
WCH;) egilme ve 1268 cm™’deki pik ise W(CH) egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
1229 cm™deki orta siddetteki pik v(C-0), WCH-O) ve w(CH,-O) egilme veya gerilme
titresimlerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 897 ve 575 cm™’deki titresimlerin aromatik
WCH) diizlem dist egilmesi, 750 ve 705 cm’de titresim piklerinin ise v(CH,) diizlem dis1

egilmelerinden ileri gelmektedir.

1 kompleksinde 3334 cm™’deki pik aqua ligantlarmdaki v(OH) titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 3025 cm™’deki pik v(CH), 2905 cm™’deki pik ise w(CH,) titresimlerine
aittir. 1552 ecm™deki giiclii pik ise W(C=C) + w(C=N) titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu
giiclii piki ayn1 zamanda v,s(COO) titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Asite ait vy(COO)
piki de 1387 cm™de goriilmektedir. 564 cm’deki pik Mn-O, 440 cm’deki pik ise Mn-N

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Karboksilik asitlerde ligantinin karboksilat oksijenlerinin metale koordine olup

olmadigi ya da nasil koordine oldugu (tek disli, cift disli veya koprii) karboksilat gruplarinin
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asimetrik (v,,COOQO) ve simetrik (v;COO) gerilme titresimleri arasindaki fark dikkate alinarak
(Av= v4 vs) belirlenebilmektedir (Nakamato, 2008b). Bu fark yaklasik 180 ise karboksilat
oksijenlerinin metal atomlarma koordine olmadigi ve ligantin tamamlayict iyon olarak
davrandig1 sOylenebilir. Bu farkin Av, karboksilat oksijenlerinin metal atomlarma tek disli
koordine oldugunda yaklasik 250, ¢ift disli koordine oldugunda 50 ve iki metal atomu arasinda
koprii olarak davrandiginda ise 150 oldugu bilinmektedir (Nakamato, 2008a). Fakat yapisinda
iki karboksilik grubu bulunduran karboksilat kompleklerinde IR spektrumundan yararlanilarak
karboksil oksijenlerinin metal atomuna nasil koordine oldugunun anlasilmasi olduk¢a zordur.
Cinkii karboksil gruplar1 farkli koordinasyon 6zellikleri sergilediginde iki gruba da ait pikler
spektrumda goriilecektir. Bu nedenle sadece IR spektrumu ile karboksilat gruplarmin

koordinasyonu hakkinda kesin bilgi vermek zordur.

Tez kapsaminda sentezlenen dort kompleksten sadece 1 kompleksinde karboksilat
gruplar1 metal atomuna ayni sekilde baglandig1 igin simetrik ve asimetrik karboksilat piklerinin
ayni bolgede gelmesi normaldir. Ancak 2 ve 3 komplekslerinde metallerin karboksilat
anyonlarina baglanma modlar1 farkli oldugu i¢in simetrik ve asimetrik karboksilat piklerinin
farkli yerlerde gelmesi beklenir. (1) kompleksinde (Av= vy- vs) bu fark (1552-1387) 165 cm’
olarak ortaya ¢cikmustir. Bu deger de homoftalatin Mn atomlar1 arasinda koprii gorevi gordiigiinii

kanatlar.

2 kompleksinde 3750 ve 3612 cm™deki pikler aqua ligantim ve koordinasyon kiiresinin
disindaki su molekiiliinden dolayr meydana gelen v(OH) titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
3288 ve 3181 cm’deki pikler de w(NH,) titresimlerini gostermektedir. 2978 cm™’deki pik
WCH) ve 2840 cm™’deki pik ise v(CH,) titresimlerini gosterir. 1609 cm™’deki pik w(C=C) +
W(C=N) titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Komplekste 1546 cm™’deki pik v,(COO), 1386
cm’deki pik ise vy(COO) titresimini gostermektedir. 1462 cm™ deki pik fenil ¢ekirdegindeki
WCH,) egilmesi, 720 ve 689 cm’deki cift pik ise W(C-H) diizlem dis1 egilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 512 cm™’deki pik Ni-O titresimine, 444 cm™’deki pik ise Ni-N titresimine

aittir.

3 kompleksindeki 3137 cm™ ve 3058 cm™’deki pikler w(NH,) titresimlerine ait olup;
3021 em™*deki pik W(CH), 2873 cm™’deki pik ise W(CH,) titresimlerine aittir. 1362 cm™’deki
siddetli pik v(C=C) + v(C=N) titresimlerine aittir. Bu komplekste karboksilat gruplari metale
farkli sekillerde koordine olmuslardir. Bu durumda v,,(COO) ve v(COO) piklerinin ikiser tane
olmasi beklenmektedir. Gergektende IR spektrumunda bu durumu dogrular nitelikte dort adet

pik goriilmektedir. Komplekste koprii olarak davranan karboksilata ait piklerin tek disli
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davranan karboksilata gore daha diisiik enerji seveyesinde gelmesini bekleriz. Boylece
monodentat karboksilata iliskin Av farki (1589-1324) 265 cm™ olarak belirlenmistir. Koprii
karboksilata ait Av farki (1563-1400) 163 cm™ oldugu gozlenmistir. 508 cm™’deki pik Cu-O,
464 cm™deki pik ise Cu-N titresimlerine aittir.

4 kompleksinde 3065 cm'’deki pik W(CH), 2926 cmdeki pik ise v(CH,)
titresimlerinden dolayidir. 1704 cm™ deki pik v(CO) titresimini gostermektedir. 1673 cm™*deki
pik W(C=N), 1586 cm’deki pik w(C=C) titresimlerine aittir. Bu molekiilde Av farki (1514-
1365) 149 cm™ olup kompleksin iyonik yapida oldugunu desteklemektedir. 1416 cm™’deki pik
W(CHs) ve 1217 cm™deki titresim v(CH) egiliminden, 845 ve 712 cm™deki titresimler ise
W(CH) diizlem dis1 egilmelerinden kaynaklanmaktadir. 532 cm’deki pik Cu-O, 482 cm™deki

pik de Cu-N titresimlerini gosterir.
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Sekil 4.2. [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksinin IR spektrumu.
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Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri.

. Kompleksler
Fonkls1yonel H;hmph
grupiar 1 2 3 4
3750 z
v(OH) - 3334z - -
3612 z
3288 0 3137 0
v(NH - - -
Ble) 3181 0 3058 o
v(CH) 2916 3025 z 3014 z 3021 z 3065 z
v(CH,) 2861 2905 z 2841 0 2873 z 2926 z
v(CO) - - - - 1704 o
1586 z
v(C=C)+v(C=N) - 1552 s 1609 s 1362 s
1673 z
COO 1552 1546 1389 2 1417
Vas - § §
( ) ; 1563 z
1387 1357 13z 1217
s(COO =
v{(COO) $ $ e $
v(M-0) - 564 o 5550 508 o 5320
v(M-N) - 440 o 444 o 464 o 482 o

* s: siddetli, o: orta, z: zayif

4.3. Manyetik Duyarhk Ve UV-Goriiniir Spektroskopisi Calismalari

Teorik manyetik moment degerleri spin manyetik moment (us) degerleridir. Cizelge
4.3°de de goriildiigii gibi deneysel ve teorik degerler birbiriyle uyumludur. 1 kompleksinde d’
elektron dizilimine sahip mangan(Il) iyonu bozulmus oktahedral yapidadir ve bes
ortaklagsmamig elektrona sahiptir. Bu kompleksin deneysel manyetik degeri 4,80 BM’dur. 2
kompleksinde ise deneysel manyetik siisebtibilite degeri 3,22 BM’dur. Bu deger 2
kompleksinde Ni atomuna ait iki adet ortaklanmamis elektronun oldugunu gosterir. Deneysel

deger teorik deger ile uyum igerisindedir. 3 ve 4 kompleksinde ise beklenildigi gibi tek
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elektrona karsilik gelen sirasiyla 1,83 ve 1,89 BM degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu degerler teorik
degerlere ¢ok yakin degerlerdir.

Cizelge 4.3. Komplekslerin manyetik moment verileri.

Teorik Deneysel
Kompleksler d’ n

pus (BM) n (BM)
[Mn(u-hmph)(H,0)x(bipy)]s (1) & 5 5,92 4,80
[Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O (2) d* 2 2,83 3,22
[Cu(ps-hmph)(im),], (3) d’ 1 1,73 1,83
[CuCl(phen),|(Hhmph)-(H,hmph) (4) d 1 1,73 1,89

Komplekslerin UV-gériiniir bolge spektrumlari, su ile hazirlanan 107 ve 10* M
cozeltileri kullanilarak elde edildi. Komplekslerin spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.6-4.9'da,
komplekslerin elektronik gegisleri ve gegislere karsilik gelen A degerleri Cizelge 4.4°de

goriilmektedir.

1 kompleksi oktahedral geometride ve d’ elektron dizilimine sahip oldugundan hem
orbital hem de spin yasakli oldugundan d-d gegisleri gézlenememistir. Kompleksin 280 nm (g =
19830 Lmol”cm™) ve 231 nm’de (e = 21030 Lmol'cm™) iki absorpsiyon pikleri gézlenmistir.
Bu piklerin ligant i¢i n—* ve m—n* gegislerinden kaynaklandig: diigiiniilmektedir (Sekil 4.6).

2 kompleksinin elektronik spektrumunda goriinmesi gereken ti¢ 3A2g — 3T2g, 3A2g —
3T]gve 3A2g — 3T]g(P) d-d gecislerinden ikisi goriilmektedir. 642 nm (=6 Lmol']cm']) 3A2g —
’T)4 ve 363 nm’de (¢ = 23 Lmol'em™) *Ay, — °T1,(P) d-d gegisleridir. Ay, — *T), gegisi ise
IR bolgeye kaydigi diisiiniilmektedir (Sekil 4.7).

d’ elektron dizilimine sahip 3 kompleksi kare piramit geometride olup 692 nm’de (¢ =
16 L-mol™-cm™) goriilen yayvan pik a,—b, d-d gegisine karsilik gelmektedir. 272 nm’de (¢ = 85
Lmol'cm™) gorillen omuz ise n—n* ve m—n* gecislerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir

(Sekil 4.8).

d’ elektron dizilimine sahip 4 kompleksi iiggen ¢ift piramit geometride olup 716 nm’de
(e =16 L-mol"-cm™) goriilen yayvan pik d-d gecisine karsilik gelmektedir. 4 kompleksinin 10™
M’lik ¢ozeltisinde goriilemeyen elektronik gegisler 10° M’a seyreltilmistir ve 270 nm’de (¢ =
101600 L-mol™-cm™), 223 nm’de (g = 119200 L-mol™-cm™) ve 203 nm’de (¢ = 119100 L-mol’
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"em™) goriilen piklerin ise n—n* ve m—n* gegislerinden kaynaklandig diisiiniilmektedir (Sekil

4.9).

0,000 | I | 1
200,00 500.00 500,00

Dalga bovu (nm)

Sekil 4.6. [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)]. (1) kompleksinin 10* M UV-gér. spektrumu.

0,100 -
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T 0,050

0,000 i I i 1 i 1 ; 1
200.00 500,00 £00.00
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Sekil 4.7. [Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O (2) kompleksinin 10° M UV-gor. spektrumu.
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Sekil 4.8. [Cu(js-hmph)(im)], (3) kompleksinin 10° M UV-gor. spektrumu.
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Sekil 4.9. [CuCl(phen),](Hhmph)-(H,hmph) (4) 10° M UV-gor. spektrumu.
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Cizelge 4.4. Homoftalat komplekslerinin UV-Gor. verileri.

Amaks. € Ligant ici
Kompleksler (nm)  (Lmol"em™) d-d gecisleri  gegisler
Nibmph)(HO)dmen) O @) o Ao T
1(hm men .
PR R 363 23 Ay — *T1y(P)
(Cu(us-bmph)imhl, () 692 16 a;—b; -
u -nm 1m); |n
ns-hmp 2 272 85 - n-n* ve m-m*
716 16 d-d -
[CuCl(phen),|(Hhmph)-(H,hmph) (4) 270 101600 ) no ve
u cn m . m
et PR 223 119200 ; n-m* ve mm*
203 119100 - n-* ve n-m*

4.4. Termik Analiz Calismalari

Homoftalik asit ile yapilan komplekslerin termik analiz egrileri (TG, DTG ve DTA)
Sekil 4.14-4.16°da verilmistir. 1, 2 ve 3 komplekslerinin termik analiz egrilerinden elde edilen
termoanalitik sonuglar1 Cizelge 4.5’de verilmektedir. 4 kompleksinin termik analizi yeterli

madde olmadig1 i¢in yapilamamustir.

1 kompleksinin bozunmasi ii¢ endotermik ii¢ ekzotermik olmak iizere alt1 basamakta
gerceklesmistir. Birinci basamakta 43-104 °C arasinda iki kristal suyu yapidan ayrilmustir.
Teorik su kayb1 %8,4 olup deneysel su kayb1 %8,8 olmustur (DTG, = 90 °C). Susuz bilesik
140 °C’ye kadar kararlidir ve 312 °C’ye kadar gerceklesen ikinci basamaktaki bozunmada 2,2’-
bpy molekiilii yapidan ayrilmistir. Bu bozunma iki endotermik ve bir ekzotermik basamaktan
olusmaktadir. Teorik kayip %36,7 olup deneysel kayip ise %37,3’tlir (DTGas, = 242, 273 ve
310 °C). Son iki basamakta 312-435 °C arasinda hmph yapidan ekzotermik olarak ayrilmistir.
Teorik kayp %41,9 olup deneysel kayip ise %39,7°dir (DTGpas = 344 ve 391 °C). Kalan
iiriintin MnO oldugu tahmin edilmektedir ve teorik deger %16,7, deneysel deger ise %14,9’dur.
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Sekil 4.10. [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

2 kompleksinin bozunmas1 dort endotermik bir ekzotermik olmak iizere bes basamakta
gerceklesmistir. Ik olarak endotermik bozunmada 32-131 °C’de (DTGpas. = 40 °C) 2
kompleksindeki bir adet kristal su molekiilii yapidan ayrilmistir. Teorik su kaybi % 8,0,
deneysel kayip ise %7,9’dir. Hemen ardindan yapidaki koordine suyu endotermik olarak 131-
150 °C’de (DTGuuks. = 142 °C) yapidan ayrilmistir. Teorik kayip % 4,0, deneysel kayip ise
%4,1°dir. 150-244 °C’de endotermik olarak bir dmen ligant1 yapidan ayrilmistir (DT G, = 233
°C). Teorik kiitle kayb1 %19,6, deneysel kayip ise %19,1°dir. 244-326 °C’de diger endotermik
bozunmada ise yapida kalan diger dmen ligant1 ayrilmigtir (DTG yas. = 303 °C). Bu molekiil igin
de teorik kayip %19,6, deneysel kayip ise %20,5°tir. 326-465 °C arasmdaki ekzotermik
bozunmada ise yapida kalan hmph molekiilii bozunmustur (DTGas, = 390 °C). Kalan iiriiniin
NiO oldugu tahmin edilmektedir kalan iriin i¢in teorik deger %16,6, deneysel deger ise
%16,0’dur.
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Sekil 4.11. [Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O (2) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.

3 kompleksinin bozunmasi iki endotermik bir ekzotermik olmak iizere ii¢
basamakta gerceklesmistir. 30-205 °C arasinda madde kararl yapidadir. 205-257 °C’de
iki endotermik bozunmada (DTGnus = 209 ve 239 °C) kompleksteki iki im liganti
ayrilmigtir. Teorik ise %36,0, deneysel kayip ise %35,6’dir. 257-481 °C’de ekzotermik
bozunmada kompleksteki hmph ayrilmistir (DTG, = 470 °C). Teorik kayip %47,2, deneysel
kayip ise %44,2’dir. Kalan iirtiniin CuO oldugu tahmin edilmektedir ve teorik deger %21,1,
deneysel deger ise %20,2’dir.
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Sekil 4.12. [Cu(p;-hmph)(im),], (3) kompleksinin TG, DTG, DTA egrileri.



Cizelge 4.5. Tiim komplekslerin TGA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar.*

Agirik el
E zu DTG pmaxs Uzaklasan Kaybi, % AT T, .
Kompleksler ¢C) Grup % Bozunma Uriinii
Basa. érallgl Teo. Den. Teo. Den.
((9)
1 43-104 90(+) 2H,0 8,4 8,8 [Mn(hmph)(2,2’-bpy)]
Mo b (EL OV 140-312  242(+),273(+),310(-)  2,2-bpy 36,7 373 [Mn(hmph)]
n(p-hm 1 (1
Mn(u-hmph)(H:0):(bipy)]n (1 312-435  344(-), 391(-) hmph 41,9 397 MnO
83,3 85,1
1 32-131  40(+) H,0 40 38 [Ni(hmph)(dmen),(H,0)]
2 131-150  142(+) H,0 40 4,1 [Ni(hmph)(dmen),]
[Ni(hmph)(H,0)(dmen),]'H,O 3 150-244  233(+) dmen 19,6 19,1 [Ni(hmph)(dmen)]
Q) 4 244-326  303(+) dmen 196 196 [Ni(hmph)]
5 326-465  390(-) hmph 39,7 36,5 NiO
16,6 16,0
1 205-257  209(+), (239)(+) 2 im 36,0 356 [Cu(hmph)]
[Cu(ps-hmph)(im),], (3) 2 257-481  470(-) Hmph 472 442 CuO
21,1 20,2

* (+) Endotermik, (-) Ekzotermik
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4.5. X-Isinlar1 Tek Kristal Cahismalari

Tiim komplekslerin yapisi, X-isinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Elde edilen

kristal verileri Cizelge 4.6’da verildi.

Cizelge 4.6. Komplekslerin kristal verileri ve aritim degerleri.

Kompleks 1 2 3 4

Formiilii CoHsMnN,Oq C7H34N,4NiOg CisH4CuN4O4 C4,H;,CICuN,Oq
MA (g/mol) 425,29 449,19 377,84 818,70
Difraktometre Bruker APEX-II

Rad. /(A) Mo-K, 0,71073

Sicakhk (K) 296 296 296 296

Renk Sari Mavi Yesil Yesil
Kristal sistemi | Triklinik Ortorombik Monoklinik Triklinik
Uzay grubu P-1 Pbca P2,/c P-1

a(A) 7,8112 (7) 15,1830 (5) 11,8066 (4) 10,9223 (2)
b(A) 10,645 (1) 15,3183 (5) 9,8601 (3) 13,1901 (2)
c(A) 11,6881 (11) 17,6848 (6) 13,8923 (4) 15,0160 (2)
a(® 84,510 (5) 90,00 90,00 110,250 (1)
B() 77,211 (6) 90,00 94,462 (2) 99,7690 (9)
1) 80,898 (5) 90,00 90,00 107,088 (1)
V(A% 933,97 (15) 4113,1 (2) 1612,36 (9) 1849,03 (5)
Z 2 8 4 2
d(gem™) 1,512 1,451 1,557 1,470

p (mm™) 0,75 0,98 1,38 0,73

0 arahg () 2,6-28,7 2,2-28.4 2,5-28,5 2,3-27,1
Gozlenen

Yansima 23948 65057 27780 38357
Sayis1

Bagimsiz

Yansima 3650 5176 4089 7575
Sayisi

R[F*>20(FY)] | 0,051 0,027 0,026 0,055
WwR(F?) 0,047/0,129 0,028/0,077 0,024/0,085 0,051/0,136
S 1,10 1,08 1,20 1,08
R1/wR2 0,047/0,129 0,028/0,077 0,024/0,085 0,051/0,136
Apumax/Apuin 0,96/-0,58 0,41/-0,37 0,69/-0,54 0,86/-0,41

(eA”)
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4.5.1. [Mn(n-hmph)(H,0),(bipy)], kristal yapisi

Sekil 4.17°de 1 kristalinin yapist atom isimleriyle etiketlenerek gosterilmistir. Kompleks
1’in asimetrik biriminde bir Mn(II) iyonu, bir bipy liganti, bir hmph ligant1 ve koordine olmus
iki akua ligant1 bulunmaktadir. Mnl atomu bipy ligantindan gelen iki azot atomu (N1 ve N2),
iki hmph ligantindan gelen iki oksijen atomu (O1 ve O4') ve akua ligantlarindan gelen iki
oksijen atomu (O5 ve 0O6) ile koordine olmustur [(i) x+1, y, z]. Mn(Il) iyonunun geometrisi
bozulmus oktahedraldir. Yiik denkligi i¢in, hmph’nin karboksilat gruplar1 tamamen
protonlarindan arindirilmustir. Iki Mn(II) iyonu p,-koprii koordinasyon modunu kullanan hmph
ligantiyla kopriilenmektedir. Mnl--Mn1" mesafesi 7,811 A’dur [(ii) x-1, y, z]. Mn(II) iyonlar
ve hmph ligantlar1 [100] dogrultusu boyunca ilerleyen bir boyutlu polimer yapt meydana
getirmektedir (Sekil 4.18). Mn-Opmpn bag uzunluklari 2,0916(18) A ve 2,1313(17) A’dur. Mn-N
bag uzunluklari ise 2,268(2) A ve 2,273(2) A’dur. Bu degerler Mn(Il) iyonunun bipy ligantlar:
ile yapmis oldugu komplekslerle benzerlik gostermektedir (Ma vd., 2004, Devereux vd., 2002).
N-Mn-N bag agis1 72,43(8)”’dir. N-Mn-O bag agilar1 85,09(7)° -175,44(7)° araliginda
degisirken, O-Mn-O bag agilar1 83,04(7)°-174,35(8)° araliginda degismektedir. COO™ ve CCOO
gruplar1 benzen halkasiyla ayni diizlemde olmayip diizlem dis1 agilart sirasiyla 31,82(30)° ve
89,26(8)*dir.

Komsu bir boyutlu polimer zincirler su molekiilleri ve karboksilat atomlar1 arasinda
meydana gelen O-H:--O hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmaktadir (Sekil 4.19). O5 ve O6 su
molekiillerinin O2" ve 03" [(v) -x+1, -y+2, -z+2] atomlariyla olusturduklari molekiiller arasi
hidrojen baglar1 (1/2, 1, 1) merkezli sentrosimetrik R,*(12) ve R,*(20) halkalarmi meydana
getirmektedir. Olusan R,*(12) ve R,%(20) halkalar1, halka merkezi (n+1/2, 1, 1) (n = sifir veya
tamsay1) formiiliine bagli olacak sekilde [100] dogrultusunda kendilerini tekrarlamaktadir. Ayn1
zamanda bir boyutlu polimer zincirler, 2,2-bipiridin ligantlar1 ve karboksilat oksijen atomlari
arasinda meydana gelen C-H--O hidrojen baglariyla birbirine baglanarak iki boyutlu
supramolekiiler ag olusturmaktadir. Kompleks 1 ayrica bir C-H--w ve li¢ -7 etkilesimine
sahiptir. m---m etkilesimleri simetriyle birbirine bagli piridin ve benzen halkalar1 arasinda
meydana gelmektedir. Iki boyutlu supramolekiiler yapr m-m etkilesimleriyle ii¢ boyutlu
supramolekiiler aga genislemektedir. C-H - ve n--'7 etkilesimlerinin ayrintilar1 Cizelge 4.8 ve

4.9’da verilmektedir.



04

/

C9 .

Mn

Sekil 4.13. [Mn(u-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksinin molekiiler yapisi,
[() x+1,y, z (ii) x—1, y, z].
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Cizelge 4.7. [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)] (1) kompleksinin
bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°).

Bag acilar:

Mnl-O1 2,0916(18) Mn1-04' 2,1313(17)
Mnl-O5 2,1687(19) Mn1-06 2,2636(18)
Mnl-N1 2,268(2) Mnl1-N2 2,273(2)
Bag uzunluklar
O1-Mn1-04' 97,41(8) O1-Mn1-0O5 96,01(8)
04-Mnl1-05 87,71(7) O1-Mnl1-06 174,35(8)
04'-Mn1-06 83,04(7) 0O5-Mnl1-06 89,64(7)
O1-Mn1-N1 86,21(8) 04'-Mn1-N1 88,06(7)
05-Mn1-N1 175,44(7) 06-Mn1-N1 88,17(8)
O1-Mn1-N2 92,57(8) O4'-Mn1-N2 157,45(8)
05-Mn1-N2 111,36(8) 06-Mn1-N2 85,09(7)
N1-Mnl1-N2 72,43(8)

Simetri kodu: (i) x+1, y, z.
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Cizelge 4.8. [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksine ait
hidrojen baglar1 ve C-H*'x etkilesimleri geometrisi (A, °).

D-H- - -A D-H H-A DA D-H--A
O5—H5A+-02" 082(2) 1,92(2) 2,716 (3) 164 (3)
O5—H5B---03' 0,82(2) 191(2) 2,703 (3) 163 (4)
O6—H6A--03" 0,81(2) 1,98(2) 2,778 (3) 166 (4)
O6—H6B---02 0,81 (2) 2,02(2)  2,826(3) 172 (3)
C4—H4---03" 0,93 2,44 3,231 (4) 142
C1—HI---04' 0,93 2,53 3,120 (4) 121
Cl16—HI16---04" 0,93 2,54 3,357 (3) 146
C1—H]1-Cg(4) 0,93 2,86 3,599 (3) 138

Simetri kodlari: (i) x+1, y, z; (iii) —x, —y+2, —z+1; (iv) x+1, y—1, z;
(V) —x+1, —y+2, —z+2.

Cizelge 4.9. [Mn(p-hmph)(H,0)x(bipy)], (1) kompleksine ait
n--- etkilesim mesafeleri (A).

Cg() CgJ) Cg-Cg Dikey mesafe
Cg(2) Cg3)" 3,949 (2) 3,631
Cg(3) Cg(3)" 3,850 (2) 3,537
Cg(4) Cg(4)"™  3,9726 (19) 3,579

Simetri kodlar1 (vi) 2—x, 1-y, 2—z; (vii) 1—x, 1-y, 2—z; (viii) 1-x, 2-y, 1—z;
Cg(2)=N1/C1/C2/C3/C4/C5; Cg(3)=N2/C6/C7/C8/C9/C10; Cg(4)=C12-C17.



Sekil 4.14. [Mn(pu-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksinin bir boyutlu polimer yapisi.

Sekil 4.15. [Mn(u-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksinin O-H:--O hidrojen baglari.
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Sekil 4.16. [Mn(p-hmph)(H,0),(bipy)], (1) kompleksine ait n---7 etkilesimlerinin gdsterimi.
Etkilesimlerin daha net goriilmesi i¢in hidrojen atomlar1 silinmistir.

4.5.2. [Ni(hmph)(H,O)(dmen),]-H,O kompleksinin kristal yapisi

Sekil 4.21°de 2 kristalinin yapis1 atom isimleriyle etiketlenerek gosterilmistir. Kompleks
2’in asimetrik biriminde bir Ni(II) iyonu, bir homoftalat liganti, iki N,N’-dimetiletan-1,2-diamin
liganti, bir akua ligant1 ve koordine olmamis bir su molekiili bulunmaktadir. Nil atomu
Dmen’den gelen dort azot atomu (N1, N2, N3 ve N4) ve biri hmph digeri de aqua ligantindan
olmak ftizere iki oksijen atomu (Ol ve O6) ile koordine olmustur. Boylece Ni(Il) iyonu
bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Aym zamanda Ni(Il) iyonu iki tane 5 iiyeli selat
halkasina sahiptir. Ni-Opmpn bag uzunlugu 2.0742(10) A olup ayni mesaphenin benzerleri
{[Ni(hmph)(dpa)]-1,33H,0}, (2,093 A) (Braverman vd., 2008), Ni(hmph)(4-bpfp)(H,0)].
(2.064 A) (Monfort vd., 2002), [Ni(ptmb)(hmph)(H,0),]-H,O (2.064 A) (Monfort vd., 2000)
olarak bulunmustur. Ni-Og, bag uzunlugu 2,0966(11) A’dur. Ni-N bag uzunluklari 2,0838(13)
ile 2,2046(13) A araliginda degismektedir ki bu durum Ni(II) iyonunun dmen ligantlar ile
yapmis oldugu komplekslerde tipik bir durumdur (Ide vd., 2007, Zimmerman vd., 2011).. N-Ni-
N bag acilar1 82,24(5)°-177,25(5)° araliginda degisirken, N-Ni-O bag agilar1 87,19(5)°-
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175,29(5)° araliginda degismektedir. CCOO™ grubu benzen halkasina hemen hemen dik
konumdayken COO™ grubu benzen halkasi ile esdiizlemde olmayip diizlem dis1 agilari sirasiyla
33,84(17)° ve 82,89(5)°’dir.

Sekil 4.17. [Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O (2) kompleksinin molekiiler yapist.

Kompleks 2 de molekiiller N-H---O, O-H-*O ve C-H-+O hidrojen baglar1 vasitasiyla
birbirine baglanmaktadir (Cizelge 4.11). Molekiil i¢i hidrojen baglar1 S(5), S(6) ve S(10)
halkalarmi olusturmaktadir. Molekiiller arasi hidrojen baglarinin birlesimi ile R,'(6), Rs*(8),
R,'(7) ve Ry*(11) halkalar: meydana gelmektedir. Su molekiilleri, amino gruplar1 ve karboksilat
oksijen atomlar1 arasindaki N-H'*O ve O-H'-*O hidrojen baglar1 iki boyutlu supramolekiiler ag
yapisini olusturmaktadir (Sekil 4.22). Kompleks 2 ayni zamanda iki tane C-H-'*n etkilesimine
sahiptir. Bu etkilesimler Dmen ligantlarindaki C1 ve C5 atomlar1 ile (x, —y+3/2, z—1/2) ve
(x+1/2, —=y+3/2, —z+1) konumlarindaki benzene halka merkezleri arasinda ger¢eklesmektedir.Bu
etkilesimlerin sonucunda [100] dogrultusu boyunca kendini tekrarlayan R,’(24) halkalar:
olusmaktadir (Sekil 4.23). C-H-m etkilesimlerinin ayrintilar1 Cizelge 4.11°de verilmektedir.
Komsu iki boyutlu supramolekiiler ag yapilari hidrojen baglar1 ve C-H-'m etkilesimleri

yardimiyla {i¢ boyutlu supramolekiiler ag yapisina taginmaktadir.



Cizelge 4.10. [Ni(hmph)(H,0)(dmen),]-H,O (2) kompleksinin bag uzunluklari (A)
ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar

N1-Nil 2,2046(13) N2-Nil 2,0962(12) N3-Nil 2,1771(12)
N4-Nil 2,0838(13) O1-Nil 2,0742(10) O5-Nil 2,0966(11)
Bag acilar:

O1-Nil-N4 174,58(5) O1-Nil-N2 87,19(5) N4-Nil-N2 96,59(5)
O1-Nil-05 88,89(4) N4-Nil-05 87,50(5) N2-Nil-05 175,29(5)
O1-Nil-N3 92,53(4) N4-Nil-N3 83,26(5) N2-Nil-N3 95,44(5)
O5-Nil-N3 87,32(5) O1-Nil-N1 88,85(5) N4-Nil-N1 95,50(5)
N2-Nil-N1 82,24(5) O5-Nil-N1 95,08(5) N3-Nil-N1 177,25(5)




Cizelge 4.11. [Ni(hmph)(H,O)(dmen),]-H,O H,O (2) kompleksine ait hidrojen

baglar1 ve C-H*'x etkilesimleri geometrisi (A, °).

D-H- - ‘A D-H HA DA D-H-A
N4—H4D---03 0,82(2) 2,26(2)  3,0460(18)  160,5 (18)
N4—H4E---06 0,88(2) 2,13(2) 29571 (19)  158,1(18)
N2—H2C- - 04" 0,87 (2) 2,13(2) 29890 (16)  172,7(18)
N2—H2D---04 0,86 (2) 231(2) 3,1532(17)  166,7(19)
O5—HS5D---03! 0,80 (2) 1,90(2) 2,6511(16) 157 (2)
O5—H5C:+-02 0,82(2) 1,89(2) 2,6671(17) 156 (2)
06—H6D:---02' 0,88 (2) 2,19(2)  3,0059(18) 153 (3)
06—H6C:--04" 0,89(2) 2,11(2) 2,8352(18) 139 (3)
C7—H7A:--05 0,96 2,51 3,113 (2) 121
C8—HBA---04" 0,96 2,59 3,5277(19) 165
C13—HI13---06" 0,93 2,49 3,081 (2) 122
Cl—H1A---Cgl™ 0,97 2,93 3,6381(17) 130
C5—H5B-Cgl’ 0,97 2,97 3,6983 (17) 133

Simetri kodlar1: (1) x+1/2, —y+3/2, —z+1; (ii) =X, —y+2, —z+1; (iii) X,
—y+3/2, z—1/2; (iv) x—1/2, —y+3/2, —z+1; Cgl = C10-C15.
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Sekil 4.18. [Ni(hmph)(H,O)(dmen),]-H,O (2) kompleksinin iki boyutlu supramolekiiler ag
yapisl.
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Sekil 4.19. [Ni(hmph)(H,O)(dmen),]-H,O H,O (2) kompleksine ait C-H---w etkilesimlerinin
gosterimi. Etkilesimlerin daha net goriilmesi igin etkilesme yapmayan hidrojen atomlari
silinmistir.

4.5.3. [Cu(us-hmph)(im),], kristal yapisi

Sekil 4.24°de 3 kristalinin yapis1 atom isimleriyle etiketlenerek gosterilmistir. Kompleks
3’ln asimetrik biriminde bir Cu(Il) iyonu, iki imidazol ligant1 ve bir homoftalat liganti
bulunmaktadir. Cul i¢in t degeri 0,14’diir {[t = (177,42-168,92) / 60 = 0,14) (Addison vd.,
1984). t degerinden de goriilebildigi gibi Cu(ll) iyonu bozulmus kare piramit geometriye
sahiptir. Ekvatoryal koordinasyon iki farkli hmph ligantindan iki oksijen atomu (O1 ve O3™) ve
iki farkli imidazol ligantindan iki azot atomu (N1 ve N3) ile olustururken u¢ pozisyon hmph
ligantindan bir oksijen atomu ile (03"™) doldurulmustur [(iii) —x+1, y-1/2, -z+1/2; (iv)x, -y+3/2,
z-1/2]. Cul--Cul' ve Cul--Cul" mesafeleri 7,620 A ve 6,648 A’dur ve benzer bir durum
[Cu(hmph)(im),], (6,680 A) yapisinda bulunmustur (Atria vd., 2011b). [(i) —x+1, y+1/2; -z+1/2
(1) x, -y+3/2, z +1/2]. Hmph ligant1 p;-kdprii koordinasyon modu gostermektedir. Cu(Il)
iyonlar1 iki hmph liganti yardimiyla [Cuy(hmph),] metaloligantlar1 olusturmaktadir (Sekil
4.25a). [Cuy(hmph),] metaloligantlarindaki Cu(II)--Cu(Il) meafeleri 3,509 A’dur. Bu deger
[Cu(hmph)(C3HsN,),],  (3,5710  A) yapisindaki  Cu(Il)--Cu(ll) meafesiyle benzerlik
gostermektedir (Atria vd., 2011b). Aym1 zamanda Cu(Il) iyonlar1 ve hmph ligantlar1 32 iiyeli
halkalar olusturarak iki boyutlu polimer yapi meydana getirmektedir (Sekil 4.25a). TOPOS40
programi kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda Cu(Il) merkezlerinin (4.8.8) verteks
semboliine sahip oldugunu bulunmustur (Sekil 4.25b). Cu-N bag uzunluklar1 1,9869(13) A ve
2,0010(13) A’dur. Cu-O bag uzunluklari ise 1,9610(11) A, 2,0054(11) A ve 2,3676(10) A’dur.

Bu degerler Cu(Il) iyonunun hmph ligantlar1 ile yapmis oldugu komplekslerle benzerlik
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gostermektedir (Atria vd., 2011, Guang-Zhen vd., 2011).N-Cu-N bag acis1 168,92(5)°’dir. N-
Cu-O bag acilar1 88,50(5)°-99,73(5)° araliginda degisirken, O-Cu-O bag acilar1 73,59(4)°-
177,42(4)° araliginda degismektedir. COO™ ve CCOQ" gruplar1 benzen halkasiyla ayni diizlemde
olmayip diizlem dis1 agilar1 sirasiyla 20,72(20)° ve 66,23(5)’dir.

Kompleks 3 deki, molekiiler paketlenmeyi N-H--O ve C-H---O hidrojen baglari
saglamaktadir (Cizelge 4.13). N4 atomuna bagli H4A atomunun 04" [(v) x, y-1, z] atomuyla
etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan molekiiller arasi hidrojen bagi [010] dogrultusunda C(12)
zinciri olustururken N2 atomuna bagl H2 atomunun O2' atomuyla olusturdugu molekiiller arasi
hidrojen bagi da [010] dogrultusunda C(8) zinciri meydana getirmektedir. C(8) ve C(12)
zincirlerinin birlesimi sonucunda [010] dogrultusu boyunca R,*(24) halkalar1 olusmaktadir.
Benzer sekilde C15 atomuna bagli H15 atomunun O2™ [(iii) -x+1, y-1/2, -z+1/2] atomuyla
olusturdugu molekiiller arasi hidrojen bagi [010] dogrultusu boyunca C(7) zinciri meydana
getirmektedir. Bu etkilesimler {i¢ boyutlu paketlenmeye katkida bulunmaktadir (Sekil 4.26).

Sekil 4.20. [Cu(p;-hmph)(im),], (3) kompleksinin molekiiler yapisi
[(1) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (1) x,—y+3/2, z+1/2; (ii1) —x+1, y—1/2, —z+1/2;
(1v) x, —y+3/2, z—1/2].



Cizelge 4.12. [Cu(u;-hmph)(im),], (3) kompleksinin bag uzunluklari (A)
ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar

N1-Cul 2,0010(13)  N3-Cul 1,9869(13)
03-Cul’ 2,0054(11)  03-Cul® 2,3676(10)
O1-Cul 1,9610(11)

Bag acilar

O1-Cul-N3 88,50(5) O1-Cul-N1 89,37(5)
01-Cul-03" 177,42(4) N3-Cul-O3" 91,23(5)
03'-Cul-03" 73,59(4) N1-Cul-O3" 99,73(5)
01-Cul-03" 103,85(4) N3-Cul-N1 168,92(5)
N1-Cul-O3 91,38(5) N3-Cul-O3" 91,34(5)

Simetri kodlart: (i) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (ii) x, —y+3/2, z+1/2;
(1) —x+1, y—1/2, —z+1/2; (iv) X, —y+3/2, z—1/2.

Cizelge 4.13. [Cu(us-hmph)(im),], (3) kompleksine ait hidrojen baglar1 geometrisi (A, ©).

D-H- - ‘A D-H HA DA D-H-A
N4—H4A---04" 0,85(3) 1,85(3)  2,6788(18)  165(2)
N2—H2---02' 0,80 (3) 2,03(3) 2.8112(18) 168 (2)
C12—HI2--04 0,93 2,32 3,0637 (19) 137
C15—HI15---02" 0,93 2,56 34762 (19) 167

Simetri kodlari: (i) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (iii) —x+1, y—1/2, —z+1/2; (v) X, y—1, z.



(b)

Sekil 4.21. [Cu(us-hmph)(im),], (3) kompleksinin iki boyutlu tabaka (a) ve kafes (b) yapisi.
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Sekil 4.22. [Cu(us-hmph)(im),], (3) kompleksinin ii¢ boyutlu supramolekiiler ag yapisi.

4.5.4. [CuCl(phen),;|(Hhmph)-(Hhmph) kompleksinin Kkristal yapisi

Sekil 4.27°de 4 kristalinin yapis1 atom isimleriyle etiketlenerek gosterilmistir. Kompleks
4’nin asimetrik biriminde bir Cu(Il) iyonu, koordine olmus iki 1,10-fenantrolin liganti, bir C1°
anyonu ve koordine olmamig homoftalat iyonu (Hhmph™) ile homoftalik asiti (H,hmph)
bulunmaktadir. Cul atomu 1,10-fenantrolin ligantlarindan gelen doért azot atomu (N1, N2, N3
ve N4) ve bir Cll atomu ile koordine olmustur. Addison tanimina gére Cul i¢in T degeri
0,68°dir {[t =(173,43-132,88) / 60 = 0,68), sirasiyla T = 0 degeri i¢in yap1 kare piramit iken, T =
1 degeri icin yapi iicgen ciftpiramittir} (Addison vd., 1984). T degerinden de goriilebildigi gibi
Cu(II) iyonu bozulmus li¢gen ¢iftpiramit geometriye sahiptir