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OZET

Doktora Tezi

AROMATIK KARBOKSILAT IYONLARININ KARISIK LIGANTLI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPISAL VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tugba AYCAN

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hiimeyra PASAOGLU

Bu c¢alismada fitalik asit ve tiirevlerinin, nikotinamit, isonikotinamit, N-(2-
hidroksietil)etilendiamin ve N-(4-aminofenil)asetamit ile karistk ligantli metal
bilesiklerinden 7 adet tek kristal ve 3 adet toz kristal sentezlendi. Elde edilen
bilesiklerin yapisal 6zellikleri, elementel ve termal analiz, FT-IR ve UV spektroskopisi
yontemleri ile incelendi. Tek kristal olarak sentezlenen bilesikler ise X-1s1n1 kirmimi
(XRD) yontemiyle yapilart aydinlatilmistir. Ayrica [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesigi ise
EPR spektroskopisi ile manyetik 6zellikleri incelenip ve hesaplamali yontemler (DFT)
ile deneysel yontemler karsilagtirilmigtir.

X-1s1m1 kirmim c¢alismalarinda agirlikli olarak fitalik asit, izofitalik asit ve
terefitalik asitin bilesiklerdeki ligant davranisi ile kristal paketlenmesindeki ve
supramolekiiler yap1 olusumundaki roliine deginilmistir. Bilesiklerin orta siddette
hidrojen bagi yapmasi ile bilesiklere supramolekiiler yapi1 ozelligi kazandirdigi
gbzlenmistir. Izofitalik asitin bulundugu 7 adet bilesik bulunmaktadir. Bu bilesiklerin
farkli metallerle koordinasyonu incelenerek birbirleriyle karsilastirma yapilmistir.

IR spektroskopi calismalarinda, fitalik asit ve tiirevlerinin tiim bilesiklerdeki
karakteristik titresim frekanslar1 belirlendi. Komplekslerin IR spektrumlari ile serbest
ligantlarin (fitalik asit, izofitalik asit ve terefitalik asit) IR spektrumlar1 karsilastirildi.
Bu asitlerin asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim frekanslari arasindaki farklar
metale baglanma seklini agiklamada kullanilmustir.

Elementel analiz sonuglari, termogravimetrik yontem ile (TG, DTG ve DTA
egrileri) ve UV-Vis spektroskopisi ile desteklenerek toz kristallerin 6ngoériilen yapilari
cizilmistir.

Agustos 2018, 181 sayfa

Anahtar Kelimeler:Tek kristal X-1sin1 yontemi, FT-IR spektroskopisi, Termal Analiz,
UV-Vis Spektroskopisi, Elementel analiz, EPR, Yogunluk
Fonksiyonu Kurami



ABSTRACT

Doctoral Dissertation

SYNTHESIS OF METAL COMPLEXES OF MIXED LIGAND CONTAINING
AROMATIC CARBOXYLATE IONS, DETERMINATION OF STRUCTURAL
AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Tugba AYCAN

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Hiimeyra PASAOGLU

In this study, 7 single crystals and 3 powder crystals of phthalic acid and its derivatives
mixed with nicotinamide, isonicotinamide, N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine and
N-(4-aminophenyl)acetamide were synthesized. Structural properties of the obtained
compounds were investigated by elemental and thermal analysis, FT-IR and UV spect-
roscopy methods. X-ray diffraction (XRD) method has been clarified for the compo-
unds synthesized as single crystals. In addition, magnetic properties of
[Cu(pht)2(na)2(H20)2] compound were investigated by EPR spectroscopy and experi-
mental methods were compared with computational methods (DFT).

In X-ray diffraction studies, mainly ligand behavior of phthalic acid, isophthalic
acid and terephthalic acid in the compounds and the role of crystal packing and forma-
tion of supramolecular structure have been mentioned. It was observed that binding of
the compounds with moderate hydrogen bonding gave the compounds supramolecular
structure properties. There are 7 compounds with isophthalic acid. The coordination
of these compounds with different metals was examined and compared with each ot-
her.

In IR spectroscopy studies, the characteristic vibrational frequencies of phthalic
acid and its derivatives in all compounds were determined. The IR spectra of the comp-
lexes were compared with the free ligands (phthalic acid, isophthalic acid and terepht-
halic acid). The differences between the asymmetric and symmetric COO stretching
vibration frequencies of these acids are used to describe the manner in which they
attach to the metal.

Elemental analysis results were supported by thermogravimetric method (TG,
DTG and DTA curves) and UV-Vis spectroscopy and the predicted properties of the
powder crystals were plotted.

August 2018, 181 pages

Keywords: Single Crystal XRD method, FT-IR spectroscopy, Thermal Analysis, UV- Vis
spectroscopy, Elemental analysis, EPR, Density Functional Theory
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1. GIRIS

Metal atomuna bagli ligantlardan olusan bilesikler, koordinasyon bilesikleri olarak
bilinirler. Koordinasyon bilesikleri biyokimya, ilag sanayisi ve boyar madde gibi
birgok alanda kullanilabilmektedir (Flynn, 1978; Lin vd, 2011; Wang vd, 2011).
Ancak son zamanlarda yeni metal bazli bilesiklerin biyolojik aktivitesi ile ilgili
arastirmalar biiylik ilgi gormektedir. Boyle metal kompleksler belirli 6zellikleri hedef
alan, azaltilmis yan etkiler, diren¢ onleme ve gelismis secicilik gosteren yeni terapotik
ve diagnostik ajanlar tasarlamak i¢in ¢cok fazla potansiyele sahiptir ayni zamanda 6nem
arz eden gesitli insani hastaliklarin tedavisinde kullanilabilir. Metal bazli kompleksler
anti-viral, anti-mikrobiyal, anti-inflamatuar, anti-hiperlipidemik, anti-tiiméral, anti-
diyabetik, di-tiretik ve anti-koagiilan ilaglar gibi farmakolojik 6zellikleri
bulunmaktadir ve yaygin olarak arastirilmaktadir (Dulcevscaia vd, 2013). Bir metalin
koordinasyonunda ilacin etkisi bircok durumda artar. Metal iyonlar1 ¢ok fazla
biyolojik yontemde temel rol oynar ve onun konsantrasyonuna bagli olarak
organizmanin sagligina karst olumlu katkida bulunur ya da zehirlenmeye neden

olabilir (Akinremi vd, 2012).

Koordinasyon kimyasinda ve organometalik kimyada koordinasyon polimerleri
piroelektriklik, piezoelektriklik, ferroelektriklik ve triboliiminesans gibi ilging
ozellikleri ve yapisal cesitliliginden dolayr daha ¢ok ilgi ¢ekmeye baslamigtir.
Koordinasyon polimerlerinin yapisal cesitliligi organik ligantlarin topolojisi ve
diizenlemesinden geldiginden, organik ligantlarin bircogu sentezlendi ve
supramolekiiler yapilar1 arastirildi (Gomez vd, 2012; Lin vd, 2011). Arastirilan
organik ligantlarin cogu, benzoik asit, fitalik asit, trimesik asit ve piromellitik asit gibi
aromatik halkali karboksilik asitlerdir. Koordinasyon polimerleri grubunda yer alan bu
halkali  karboksilik asitli  bilesiklerin yapilarinin ~ aydinlatilmasinda ~ ¢esitli
spektroskopik oOlgimleri ve X-1isimm1 kirmim tekniginin yani sira anti-bakteriyel

aktiviteleri gibi biyolojik uygulamalar: da kullanilmaktadir.

UV-Vis spektroskopisi, bir ¢ozeltideki kompleks iyonlarin formiillerinin olugum
sabitlerinin tayininde yaygin olarak kullanilan metotlardan biridir. Tayin icin tek sart

calisilan dalga boyunda kompleksin veya kompleksi olusturan tiirlerden herhangi



birinin absorbsiyon yapmasidir. Bdylece bir molekiilde fonksiyonel gruplarin tanimlar
ve ayn1 zamanda fonksiyonel gruplari tagiyan bilesikleri nicel olarak tayin eder.
Absorbsiyon Sl¢iimleri sirasinda ilgilenilen dengenin bozulmamasi yontemin énemli
bir tstlinligiidiir.

IR spektroskopisi ile ligantlara ait fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim
frekanslarina ait degerlendirilmelerden, ligantin metale koordine olup olmadigi, ¢cok
disli ligantlarin hangi atomlar {lizerinden merkez atoma baglandigi ve atomlarin
baglanma sekli tahmin edilebilmektedir. Ayrica yapida kristal suyu bulunup
bulunmadigi ve hidrojen bagi olup olmadigi da tespit edilebilir.

Ciftlenmemis elektrona sahip molekiiller manyetik 6zellik gosterirler. Bunun
icin secicilik ve yliksek duyarlilik 6zellikleri nedeniyle EPR teknigi en ¢ok kullanilan
yontemdir. EPR yontemiyle, radikallerin sahip oldugu eslesmemis elektronla ilgili
spektroskopik yarilma carpani ve dolayisiyla spin yoriinge etkilesimi, elektronun
tizerinde lokalize oldugu c¢ekirdek ve komsu cekirdeklerle olan asir1 ince yapi
etkilesimleri belirlenebilir. Ayn1 zamanda komsu eslesmemis elektronlarin kendi
aralarinda etkilesimleri ve radikal konsantrasyonu ve bu radikallerin yasam siireleri
belirlenerek radikal tiirleri, yapilar1 ve dinamik Ozellikleri hakkinda bilgi elde
edilebilir.

Termal analiz teknikleri polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin,
komplekslerin, tuzlarin, tuz karisimlarinin incelenmesinde hem arastirma hem de ticari
amagla kullanilir. Termal analiz i¢in kullanilan metotlarin ve analizlerin cogu organik,

inorganik veya polimerik malzemelere uygulanabilir (Flynn, 1978).

X-1ginlar1 kirinim yontemi, kompleks yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan ¢ok
Oonemli bir tekniktir. X-1s1nlar tek kristal calismalari ile de bir komplekste merkez
atomuna koordine olan ligantlarin sayis1 ve konumu, hangi atomlar tizerinden koordine
oldugu, kompleksteki atomlarin bag uzunluklari, bag agilari, kompleksin geometrisi,
birim hiicre tiirti, birim hiicredeki molekiil sayis1 ve birim hiicre hacmi gibi kristal

parametreleri belirlenerek kompleksin yapis1 tamamen aydinlatilabilir.

Bilimsel arastirmalar molekiil i¢i etkilesimler iizerine yogunlasmis olmakla
birlikte en 6nemli dogal biyolojik yapilar molekiiller arasi etkilesimler sonucu
olugsmaktadir. Molekiiller arasi etkilesimlere; elektrostatik etkilesimleri (iyon-iyon,
iyon-dipol, dipol-dipol), hidrojen bag: etkilesimleri, ©-7t etkilesimlerini ve Van der

2



Walls etkilesimlerini 6rnek olarak gosterebiliriz. Bu tiir etkilesimler teknolojik agcidan
potansiyel uygulama alanlarina sahip olduklarindan oldukca ilgi c¢ekmektedir.
Hidrojen baglarinin etkili oldugu supramolekiiler yapilar oldukga dikkat cekmektedir.
Hidrojen baglar1 molekiillerin tanimlanmasi ve sekillenmesinde ¢ok 6nemlidir (Diniz
vd, 2005). Karboksilik asitin molekiiller aras1 giiclii hidrojen baglari ile olusmus
polimerik yapida oldugu bulunduktan sonra yeni organik maddelerin

sentezlenmesinde olduk¢a yaygin bir kullanim alani bulmustur.

1.1.  Literatiir Ozeti

1.1.1. Karboksilik asitler

Karboksilik asitler yapisal olarak karbon-oksijen ¢ift bagi ile OH grubunun baglandigi
karbonil gruplar tarafindan karakterize edilir. Karboksilik asitlerde, karbon-oksijen
cift bagi, tek bagi ve oksijen-hidrojen bagina sahip ii¢ polar bag: vardir, ¢ift bag: bir
n-bag elektrona sahiptir ve her bir oksijen iizerinde iki paylasilmamis elektron cifti

vardir bu nedenle ¢ok fonksiyonel gruplardir.

Sekil 1.1. Karboksilik asitin acik yapisi

Karboksilik asit tiirevlerinde hidrokarbon grubunun alkil (R) veya aril (Ar)
olmasma gore "aromatik karboksilik asit tiirevleri" veya "alifatik karboksilik asit
tirevleri" olarak ifade edilirler. Alifatik karboksilik asitler ve tlirevleri organik
bilesiklerin genis bir alanimni kapsar. Bu asitler petrokimya, polimer kimyasi,
farmakoloji, yiyecek endiistrisi, deterjan tiretimi, bitki ilaci, bdcek ilact gibi
endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica, temel yaglar, mumlar, recgine
gibi dogada da bulunmaktadir ve metabolizmanin c¢alismasi sirasinda canhi
organizmalar tarafindan yogun olarak iiretilmektedir (Golovanov ve Zhenodarova,
2006). Benzoik asit (1-benzenkarboksilik asit, BA), izofitalik asit (1,3-



benzenkarboksilik asit, 1A) , trimesik asit (1,3,5-benzenkarboksilik asit, TMA) gibi
aromatik karboksilik asitler ise periferikal karboksilik asitler (COOH) ve bir merkez
fenil halkasindan olusur. 1 boyutlu bant ve seritler, 2 boyutlu aglar veya 3 boyutlu
kristalleri gibi supramolekiiler bilesikler ve kristal miihendisliginde 6rnek kontrol
birimleri olarak kullanilir. Aromatik karboksilik asitler ve onlarin metal kompleksleri
cesitli molekiiler nano- yapilarin yapi taslarini olusturur. Merkez yap1 motifleri, metal

iyon/ligant koordinasyonu ve hidrojen bagina sahiptir (Han vd, 2007).

Karboksilat anyonlar ge¢is metal elementleriyle hazirlanan monomerik, dimerik
ve polimerik yapilarda koprii ligant gorevi gormektedirler. Diger koprii ligantlar gibi
karboksilat anyonlar bu bilesiklerin temel 6zelliklerini belirlemektedirler. Karboksilat
iyonlar1 farkli baglanma modlarina sahiptirler. Karboksilik asitler iyonize olmamig
karboksil gruplarint muhafaza edip metal atomlarina tek disli baglanabilmekte ve
dolayistyla da molekiiller aras1 hidrojen baglarinin olusumuna olanak saglamaktadir.
Bu olay, gecis metal elementleriyle hazirlanan polimerik ve dimerik bilesikler
supramolekiiler yapilarda temel birimler olarak davranmaktadir. Polimerik ve dimerik
komplekslerin olusumu ve kararhiligi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve ayrica
supramolekiiler sistemlerin olusumuna olanak saglamasi, karboksilik asitin glicii ve
karboksilat iyonunun verici ve pi-alici giicii gibi karakteristik 6zelliklerine baghdir.

Bu 6zellikler -R grubunun yapisindan da etkilenmektedir (Panina vd, 2002).

Gecis metalleri ve organik ligantlar kullanilarak elde edilen metal-
supramolekiiler ornekler, yapisal cesitlilikleri ve fonksiyonel malzemeler olarak
potansiyel uygulama alanina sahip olmalarindan 6tiirii yaygin olarak incelenmektedir
(Liu vd, 2008a). Karboksilat gruplariyla birlestirilen farkli metal merkezli bilesiklerin
yapilar1 ve 6zellikleri giiniimiizde yogun bi¢imde ¢alisilmaktadir. Ciinkii bu bilesikler,
kopriili sistemlerde gecis ve nadir toprak iyonlar1 arasinda manyetik etkilesimler
gostermekte ve yiiksek sicaklik-siiperiletkenlerin elde edilmesinde potansiyel olarak
kullanilabilmektedir (Zou vd, 2004).

Karboksilik asit ve gecis metal kompleksleri, endiistride birgok alanda
kullanildigindan biiyilik 6lgiide tiretilmekte, ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesi,
yap1 ve Ozelliklerinin aydinlatilmasi yoniindeki ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Smith,
1966). Karboksilik asitler ve tiirevleri ilag endiistrisinde anti-bakteriyel, anti-viral ve

anti-timor gibi tedavilerin uygulamalar icin katalizér veya nano-malzemelerin 6n



maddeleri olarak ¢alisilmakta ve kozmetik alaninda da kullanilmaktadir (Feng ve Xu,
2001; Férey, 2001). Ayrica karboksilik asitlerin tiirevi olan benzoik asit ve onun tuzlari
mantar, mayalar ve ¢esitli bakteri iiremesini engellemek i¢in yiyecek koruyucu

maddeleri olarak yiyecek endiistrisinde uzun zamandir kullanilmaktadir (Hong vd,
2009).

1.1.2. Fitalik asit

Fitalik asit (1,2-benzendikarboksilik asit, o-fitalik asit ve o-benzendikarboksilik asit)
benzen halkasi iizerinde 1 ve 2 nolu karbonlarda karboksil gruplarinin koordine
olmasiyla olusur (Sekil 1.2). Fitalat anyonu, ¢esitli baglanma yetenekleri nedeniyle
koordinasyon bilesiklerinin tasariminda yaygin olarak kullanilir ve iyi bilinen ¢ok

yonlii bir bilesiktir.

Sekil 1.2.  Fitalik asitin molekiil yapis1

Cizelge 1.1. Fitalik asitin yapisal 6zelikleri

Molekiil Formiili CsHsO4

Molekiil Agirligr (g/mol) 166.13

Sistematik Adlandirma Fitalik asit

Fiziksel Durumu Beyaz toz
Coziintirlik Alkol ve suda ¢oziiniir

Fitalik asitte bulunan iki orto-karboksilik grubunun olmasi nedeniyle mono- ve
poliniikleer kompleksleri olusturan yedi metale kdprii kurmanin yani sira selat yapma

kapasitesine de sahiptir (Baca vd, 2005) (Sekil 1.3).
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Fitalik asit ve esterleri sampuanlar, nemlendiriciler, kremler, parfiim, sag
spreyleri, ojeler gibi kisisel bakim {irtinlerinde esneklik ve yumusaklik vermek i¢in
kullanilir. Serum torbalar1 ve tiipleri gibi tibbi {irtinlerin yani sira, vinil yer dosemeleri,
borular, duvar kagitlari, dus perdelikleri, vinil stor perdeler, ev boyalari, ¢izmeler,
ahsap vernikleri gibi ingaat malzemelerinde kullanilir. Bizim dikkat etmemiz gereken
alan ise fitalatin tiilketim {irlinlerini kapsamamasidir. Bu alanda yapistiricilarda,
oyuncaklarda, biberon, dislik, beslenme c¢antalari, yagmurluk, miirekkep, bdcek

ilaglarinda kimyasal katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Anonim, 2014).

1.1.3. Terefitalik asit

Terefitalik asit ayn1 zamanda 1,4-benzendikarboksilik asit, p-fitalik asit ve p-
benzendikarboksilik asit olarak da isimlendirilir. Terefitalik asit benzen halkasi
tizerinde 1 ve 4 nolu karbonlarda karboksil gruplarinin koordine olmasiyla olusur
(Sekil 1.4). Terefitalik asit doymus poliesterlerin olusumunda, bazi kanatli hayvanlarin
yemlerine ve antibiyotiklere ilave edilir ve yiin islemlerinde kullanilir. Ayrica boya ve
kaplama katki maddelerinde, otomotiv bakim iiriinleri, plastik ve kauguk iiriinlerde de

kullanilir (Luttrell ve Hester, 2016).

Sekil 1.4. Terefitalik asitin molekiil yapis1

Cizelge 1.2. Terefitalik asitin yapisal 6zelikleri

Molekiil Formiilii CsHsO4

Molekiil Agirligi (g/mol) 166.13

Sistematik Adlandirma Terefitalik asit

Fiziksel Durumu Beyaz toz

Coziniirlik Alkol ve suda ¢ok az ¢oziiniir
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Dikarboksilatlar arasinda bulunan terefilat anyonu (tpht), olduk¢a yogun bir
sekilde calisiimistir. Clinkii bir karboksilat kisa kopriilii molekiiller olustururken diger
karboksilat ile birlikte uzun kopriilii molekiiller olusturulmasina olanak saglar ve ¢ok
sayida kristal ve molekiiler yapilar olusturur (Choubey vd, 2013). Metal iyonlarinin
baglanmasiyla kurulan karboksilat ligantlarinin cesitliligi farklt koordinasyon
baglanma modlarimin olugsmasina neden olur (Mautner vd, 2008). Bu modlar Sekil 1.5

de verilmektedir.

1.1.4. izofitalik asit

Izofitalik asit aynm1 zamanda 1,3-benzendikarboksilik asit, m-fitalik asit ve m-
benzendikarboksilik asit olarak da isimlendirilir. izofitalik asit benzen halkast
tizerinde 1 ve 3 nolu karbonlarda karboksil gruplarinin koordine olmasiyla olusur
(Sekil 1.6). Izofitalik asit (IPA), CsHa(CO2H), formiilii ile toksik olmayan bir organik
bilesiktir. Bu renksiz kati fitalik ve terefitalik asitin izomeridir. Bu aromatik
dikarboksilik asitler ticari a¢idan onemli polimerlere Oncii olarak kullanilir. 1,3-

benzenkarboksilik asit fitalik asitin meta formudur.

Sekil 1.6. Izofitalik asitin molekiiler yapisi

Cizelge 1.3.  Izofitalik asitin yapisal 6zelikleri

Molekiil Formiilii CsHeO4

Molekiil Agirligi (g/mol) 166.13

Sistematik Adlandirma [zofitalik asit

Fiziksel Durumu Beyaz toz

Coziniirlik Alkol ve suda ¢ok az ¢oziiniir

Su alkol ve asetik asit i¢inde az ¢oziiniir. izofitalik asit, deniz otomotiv ve
korozyona dayanikli borular ve tanklar gibi iiriinler i¢gin FRP (fiberglas gelismis

plastik) piyasalarinda 6nemli bir bilesendir.
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Saflagtirllmis izofitalik asit iceren polyesterler ev aletleri, otomobiller,
aliminyum dis kaplama ve metal biiro mobilyalar1 i¢in endiistriyel uygulamalarinda

da yaygin olarak kullanilmaktadir (Roach, 1988).
[zofitalik asit,
(a) daha biiyiik boyutlarda yapilar tiretebilen ¢oklu koordinasyona sahiptir

(b) tamamen veya kismen protonlanabilir iki karboksil grubuna sahiptir ve

boylece asitlige bagli koordinasyon modlariyla sonuglanir

(c) protonlanmis karboksil grubun varligi nedeniyle sadece hidrojen alic1 degil

verici olarak da davranir

(d) bir karboksilatin ucu ile kisa kdpriiler veya benzen halkasi ile uzun kopriiler
olusturabilir. Bu nedenlerden dolay1 izofitalik asit ilging yapilarm olusumuna
sebebiyet verir. Literatiirde siklikla karsilasilan koordinasyon modlar1 Sekil 1.7 de

verilmektedir.

1.1.5. Kullanilan nétral ligantlar

Bu ¢alismada yap1 ve 6zellikleri incelenen fitalik asit ve izomerlerin (terefitalik asit ve
izofitalik asit) metal komplekslerinin sentezlenmesinde nétral ligantlar kullanilarak
karigik ligantli molekiiller meydana gelmistir. Bu nétral ligantlarin ortak 6zellikleri
amin gruplarinin bagli olmasidir. Aminler (R-NH2), amonyaktaki (NH3) bir veya daha
fazla hidrojen atomunun yerine alkil veya aril gibi substant ile degistirilmesi
yontemiyle tiiretilmis organik bilesikler ve fonksiyonel gruplardir. Bu amin grubu
bagli notral ligantlarin molekiiler yapilar1 Sekil 1.8 de, ligantlarin yapisal 6zellikleri

Cizelge 1.4 de verilmektedir.

Cizelge 1.4. Notral ligantlarin yapisal ozellikleri

Ligantlar Mol. Agirhgi Kapali for-  Goriiniim Coziiniirlitk
(g/mol) miilii

N-(2-Hidroksi-etil eti- 104.15 CsH2N.O  Renksiz (sivi)  Su

lendiamin

N-(4-Amino-fenil)aseta- 150.18 CsH10N20 Agik kirmizi Sicak Su

mit (kristal)

Nikotinamit 122.13 CoHeNoO  Beyaz (toz)  Su

Isonikotinamit 122.13 CeHeN20 Beyaz (toz) Su

11
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.  X-ism1 Kristalografisi

2.1.1. X-i1s1m1 kirinima ve Bragg yasasi

Wilhelm Conrad Rontgen (1895) ilk kez X-iginlarini kesfetmesinin ardindan Max Von
Laue, 1912°’de X-1smlarmin bir kristalden kirilabilecegini gostermistir. Bir X-1sin1
demetinin bir kristal 6rgiiden gegirilmesiyle atomlarin her biri bir kirinim merkezi
olusturur (Eckert, 2012; Friedrich, 1912). 1913’te William Lawrence Bragg {i¢ boyutlu
bir kristalde diizenli araliklarla dizilmis yiizeylerden yansidigini gostermistir (Bragg,
1913b). W. L. Bragg ve W. H. Bragg sacilan 1ginimin agisal dagilimini, kirima
ugramis 1s1n demetinin kristal 6rgii diizlemlerinden yansiyormus gibi davrandigini
diistinmiislerdir (Bragg, 1913a). Bu yansimayi agiklayan kanuna bu nedenle Bragg

Kanunu denmistir.

Belirli bir aciyla kristale gelen X-151n1 kristaldeki atomlara garptigi anda kristal
ile etkilesir ve kirinima ugrar. Ancak kirinima ugramasi i¢in dalga boyunun atomlar
aras1 uzaklik mertebesinde olmasi gerekir. Bir kristalden kirmmima ugrayan dalgalarin
hangi dogrultuda girisim yapacaklarini aciklayan Bragg yasasi farkli iki paralel
diizlemden kirinima ugrayan dalgalarin, yapici girisim yapabilmeleri i¢in aralarindaki

optik yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmasini sdyler.
nA = 2dsinf (2.1)

(2.1) esitliginde d kristal diizlemleri arasindaki mesafe, A 1s1nin dalgaboyu ve n
yansima derecesidir. X-1silarinin kirmmima ugrayabilmesi i¢in sin en fazla 1
olacagindan A<2d (n=1 i¢in) sartinin saglanmasi gerekmektedir (Sekil 2.1). Bu kirinim
sarti, kristallerin analizinde neden goriiniir 15181 kullanilmadigmin bir kanitidir

(Clegg, 2001; De Rosa ve Auriemma, 2013).

2.1.2. Kirmmim siddetini etkileyen faktorler

Bragg yasasimma gore kirmima ugrayan bir 151k demetinin siddeti, bileske demetin

genliginin karesi olan (kristalin yapi faktorii) |F(hkl)|? ile orantilidir. Yap1 faktorii
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genliklerinin belirlenmesi i¢in siddet verilerinin indirgemesi sirasinda geometrik ve
fiziksel faktorlere bagl birgok parametreler de dikkate alinir. Buna baglh olarak hkl
diizleminden kirinima ugrayan X-1s1nlarinin siddeti; I(hkl) =

K.L.P.A.E.T.|F(hkD)|? esitligi ile ifade edilir (Azaroff, 1955).

Sekil 2.1. X-1sinlarinin bir kristalin atomik diizlemlerinden yansimasi

Skala Faktorii (K)

Bragg yansima siddetlerinin deneysel Ol¢iim degerleriyle hesaplanan siddet
degerlerinin ayn1 skalada olmasini saglamak icin skala faktorii (K) kullanilir. Bu tez
caligmasinda kullanilan SHELXL-08 yaziliminin skala faktorii hesaplanirken, tiim veri
seti lizerinden deneysel olarak Olgiilen yapr faktorii genliklerin karelerinin

ortalamasinin hesaplanan ile oran1 dikkate alinir [|Fzep,|? = K|Fpes|? (Muller, 2006).

Lorentz carpani (L)

Geometrik bir diizeltme carpani olup deneysel ve sagilma agisina baglidir. Bragg
yansima siddet verilerinin 6l¢iildiigii veri toplama asamasinda; kristal sabit w agisal
hizla dondiigii diisiiniiliirse her bir ters orgli noktasi farkli ¢izgisel hizlara sahip olur.
Hizl1 donen ters Orgii noktalarindan alinan kirmim siddetleri yavas olanlara gore daha
kiigtiktiir. Her bir ters 6rgii noktalarinin Ewald kiiresindeki yansima konumunda kalma
stiresi 20 (Bragg acis1) ile degisir (Kabsch, 1988). Bu elde edilen siddet degerlerinin
farkliligima yol acar. Lorentz diizeltmesi bu farkliligi ortadan kaldirir ve L =

(sin20)~1 ile tanimlanir (Lipson, 2004).
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Kutuplanma carpani (P)

Bir X-isin1 kaynagindan ¢ikan X-isinlart kutuplu degildir. Bu isinlar 6nce

monokromotdrde daha sonra da kristalden kirmima ugradiklarinda kutuplanirlar. Bu
kutuplanmadan dolay1 siddetlerinde bir azalma goriilir. Bu durum P = %(1 +

c0s?20) carpaniyla diizeltilir (Azaroff, 1955; Gould ve Massa, 2013).

Sogurma diizeltmesi (A)

x kalinligindaki bir kristale gonderilen X-isinlar1 demetinin bir kismi o kristali
olusturan atomlar tarafindan sogurulur ve sagilir. Sogurulma miktari, 1s1nin kristal
icinde aldig1 yola (X) ve kristalin ¢izgisel sogurma kat sayisina (¢) baghdir ve Lambert
Beer yasasi ile verilir. X-1g1n1 kristali gegtikten sonraki siddeti I = Iye ~#* ile gosterilir

(Beer, 1852; Petticek vd, 2006; Pfeiffer ve Liebhafsky, 1951).

Soniim diizeltmesi (E)

X-1sinlar bir kristalde bulunan birbirine paralel mozaik bloklardan gegerken kirinima
ugrar. Gelen demetin Orgii diizlemlerinden birincisinden yansiyan 1sin ile alt
diizlemlerden yansiyan 1sinlarin aldig1 yol farkli olmasindan dolay: faz farki olusur.
Bu faz farki X-iginlarinin siddetinde azalmaya neden olur. Bunun igin soniim
diizeltmesi gerektirir. Diisiik sicaklikta bu etki goriilmez. Yeterince kiiciik kristallerde

ve hassas olglimlerde soniim etkisi ihmal edilebilir (Sabine, 2006).

Sicaklik carpani (T)

Siddet hesaplamalarina uygulanan en onemli diizeltme sicaklik carpanidir. X-151n1
kirmim siddetleri hesaplanirken atomlar birim hiicre igerisinde durgun kabul edilir ve
kristal yap1 faktorii esitligi buna gore yazilir. Ancak atomlar mutlak sifir sicaklig
yakininda bile titresim hareketi yaparlar (Tilley, 2006). Titresen atomun bagil
koordinatlar1 degistiginden dolayr kirmim deseni etkilenir. Atomlarn termal

hareketleri onlarin sagilma faktoriinii etkileyeceginden T sicakliginda bir atomun

atomik sacilma faktorii T = e~ (sin®6)/2* jle verilir. Burada B atomik sicaklik faktort,

A kullanilan 15181 dalgaboyu, 6 kirinim agisidir (Wilson, 1949).
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2.1.3. Kristal yap: faktorii ve elektron yogunlugu

Atomlar kristal i¢erisinde periyodik bir diizende bulunurlar ve kristal yap1y1 olusturan
atomlar elektron yogunlugunun en biiylik oldugu konumlarda bulunurlar. Tek
kristalden kirinima ugrayan X-isinlarmin genlik ve faz bilgilerinin elde edilmesi,
atomik konumlarinin dagilimi olan elektron yogunlugu fonksiyonu, p(7), Fourier
dontigiimii yardimiyla {i¢ boyutlu haritasinin (E-map) olusturulmasiyla miimkiindiir
(Bragg, 1929). Birim hiicredeki elektron yogunlugunun Fourier dontisiimii kristal yapi
faktorii olarak tanimlanir. Kristal yapi faktoriinii (hkl) kirinim diizleminin olusturdugu

Miller indisleri ile

— : i21'[(hx-+ky-+lz-)

esitligi elde edilir. Burada fj atomik sac¢ilma faktoriidiir. fj atomdan sagilan dalganin
genliginin bir elektrondan sagilan dalganin genligine oranidir ve elektronlarin sayisina

ve dagilimina, gelen 15181n dalgaboyuna ve sacilma agisina baghdir.

Kristal yap1 faktorii kompleks bir nicelik olup gergel ve sanal olmak iizere iki

bileseni vardir.

Fhit = Angr + iBpi (2.3)

N N
Apr = z 1ijOS¢ji Bhk = Z 1fj5in¢j (2.4)
j= Jj=
Kristal yap1 faktoriine karsilik gelen faz agis1

Bhkl
b = tan™ — 2.
hkl Ahkl ( 5)

ile ifade edilir (Stout ve Jensen, 1989). ¢, fazlar biliniyorsa Fyy,; yap1 faktoriiniin
ters Fourier agiliminda p(7) elektron yogunlugu degerleri hesaplanir ve {i¢ boyutlu

elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur.

400 400 400
1 ) (2.6)
Y, = — F 2mi(hx+ky+1z)
p(x,y,2) v E E E hki€

h=—o0 k=—0o0 [=—00
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2.1.4. Faz sorunu ve Kkristal yap1 analiz yontemleri

Kristal yap1 faktorii, simetri elemanlarinin yapida olup olmadigiyla ilgili bilgi verirken
ayn1 zamanda sicaklik, skala c¢arpani ile ilgili fikir olusturur. Ancak ii¢ boyutlu bir
elektron yogunlugu haritasi olusturmak i¢in faz agilarina da ihtiya¢ duyulur. Faz a¢ilar
deneysel olarak belirlenemediginden bu sorun kristalografide faz sorunu olarak ifade
edilir. Faz bilgisinin elde edilmesi matematiksel yaklagimlarla miimkiindiir (Stout ve

Jensen, 1989).

Faz sorununu ¢dzmek i¢in gelistirilen yontemler kristal yapi analiz yontemleri
olarak bilinir. Fazlarin dogrudan belirlenmesine yonelik bir yaklasim olan yapinin
tahmin edilmesi, sagilan atomlarin konum bilgisi yardimiyla bir baslangi¢c modelinin
olusturularak deneysel olarak gozlenen sonuglarla karsilagtirilmasi esasina dayanir.
1900’lerin ortalarinda bircok bilim adami kristal yap1 ¢0ziimii yOntemleri

gelistirilmistir.

2.1.5. Kiristal yapi aritimi

Kristal yapinin ¢6zlimiinde atomlarin konumlarinin ve sicaklik parametrelerinin dogru
belirlenmesi i¢in deneysel olarak ol¢iilen elektron yogunluklari ile hesaplanan elektron
yogunluklarinin en iyi uyumu saglamasi amaciyla yapilan igleme aritim denilmektedir
(Drenth, 2002). Aritim iglemi farkli yontemlerle gerceklestirilebilir ancak en yaygin

yontem Fark Fourier ve En Kiiciik Kareler yontemleridir.

Fark Fourier yontemiyle, iic boyutlu elektron yogunlugu haritalar1 olusturularak
¢ozlim asamasinda elde edilen molekiiler yap1 modeli ile ger¢ek yapiya ait elektron
yogunlugu haritalar1 arasindaki fark incelenerek yap1 ¢6ziim asamasinda
belirlenemeyen atomlarin konumlar1 belirlenir. Ayrica atomlarin hesaplanan 1sil
titresimleri ile deneysel 1sil titresimleri farkli ise hesaplanan degerler diizeltilir.
Boylece bag uzunluklari, bag acilar1 gibi kristalografik parametrelerin hassasiyetleri

arttirilir.

Ap(r) = pa(r) — pp(r) (2.7)

1 .
Bp@) =5 ) D ) [Falhkl) = Fy (kD)) e~2rithsiosta 8)
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Eger 6rnek yapr ile gercek yapi tamamen uyum icinde ise elektron yogunlugu
haritasinda pik gozlenmez (Cochran, 1948). Fark Fourier sentezi sadece tek kristal
yapilardaki eksikliklerin giderilmesinin yaninda kristal olmayan veya makromolekiiler
sistemler i¢in; helikal viriislerdeki agir atomlarin konumlarinin bulunmasinda, atomik
modeldeki hatalarin diizeltilmesinde ve su gibi kiiclik ¢oziiclilerin konumlarinin

belirlenmesinde de kullanilir (Lobert vd, 1987; Mandelkow vd, 1981).

En Kiiciik Kareler yonteminde ise 6rnek yapinin Fres degerleri ile gercek yapinin
Faen degerleri arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon tanimlanir. Bu yontemde,
atomik parametrelerin duyarliligini arttirmak i¢in deneysel ve hesaplanan yapi
faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasi saglanir. Molekiiler yap1 artimi

yapildiginda hesaplanan kristal yap1 faktorlerinin degerleri deneysele yaklastirilir.

D = Zw(leenl a |Fhes|)2 (29)

hkl

En Kiigiik Kareler yonteminde standart sapmanin artmamasi igin F?
kullanilmaktadir (Arnberg vd, 1979; Hirshfeld ve Rabinovich, 1973; Shmueli, 2007).
Yansima siddet verilerinin tiimii ayn1 hassasiyetle toplanmadigi i¢in dl¢iilen siddetler,
Ol¢iimdeki hassaslik derecesine gore belirli bir agirlik ¢arpani ile carpilir. Agirlik
carpan1t W(hkl) veri isleme sirasinda her yansima i¢in belirlenir. En Kiiciik Kareler

yontemi Fark Fourier’e gore daha avantajhdir.

2.1.6. Yapi1 aritiminda dogruluk kriterleri

Aritim siirecinden sonra, gercek yapiya yaklasimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya
koyan cesitli kriterler vardir. Bu kriterlerin en 6nemlisi, aritim islemi ile ideal yapiya
ulasilip ulagilmadigini anlamak i¢in deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki

uyumu gosteren giivenilirlik faktorii (R) (SHELXL de R1) diir (Muller, 2006).

o T |IFotg (hKD| = [Fpes (hDI |
Y| Foie (hKD |

(2.10)

Deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki fark ne kadar kiigtik ise kristal
yapinin ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin basinda 0.4-0.5 gibi oldukca kii¢iik bir

deger alan R carpami aritimin sonunda 0.06 dan daha kiigiik degerlere diismesi
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beklenir. Kii¢lik molekiiler yapilar i¢in 0.02-0.06 aras1 deger olmasi iyi iken hatali
yapilarda bu deger 0.10 olarak da uygun kabul edilebilir (Glusker ve Trueblood, 2010).

Aritim islemi sirasinda daha iyi bir yakinsama saglamak ve zayif yansimalarin
aritim islemine katiliminmi azaltmak i¢in dikkate alinan bir diger kriter de agurliki
giivenilirlik faktorii (wR) (SHELXL de wR2) diir (Glusker ve Trueblood, 2010; Muller,
2006).

Y nia W(|For (hKD|” = [Fres (hKD)[2)

WR = >
Y W(|For (kD) | )2

(2.11)

w, standart sapmaya bagli olan agirlik ¢arpanidir. WR nin 0.15 den kiigiik olmasi

beklenir.

Diger bir kriter Goodness of Fit olarak adlandirilan yerlestirme faktorii (Goof,
Gof veya S) olarak bilinir.

(2.12)

2
W(|Fs1c(hKD | — |Fpes (hkI)|?
GooF:S:\/Zhkl (|1 n)_lp |Fres (hKD)[2)

burada n aritimdaki bagimsiz parametre sayisi, p toplam parametre sayisidir. Aritim

sonuna S degeri 1 civarinda olmalidir (Muller, 2006).

Yapi ¢oziimii sonunda Fark-Fourier haritasinda, deneysel ve hesaplanan elektron

yogunluklar1 arasindaki farkin yani artik yiikiin 1e/A® den kiiciik olmast istenir.

Elektron yogunlugu haritasindaki atomik konumlara karsilik gelen piklerin
siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar olusturulacak molekiil taslagini teskil
eder. X-iginlariin elektronlardan sagilmasindan dolayi, yiiksek siddetli pikler,
elektron sayisi daha ¢ok olan yani atom numarasi biiyiik olan atomlara karsilik gelir.
Koordinatlarda 0.001, bag uzunluklarinda 0.01 A ve acilarda 1° den daha kiigiik
standart sapmalar, yapinin duyarli bigimde c¢ozildiigiinliin gostergesidir. Ayrica
Apmars < 1 e/A3 Ve Appin > 1 e/A3 sartlarmin saglanip saglanmadigina da bakilir.
Kristal yapinin saglikl1 bir bigimde aritilabilmesi i¢in deneysel olarak her bir parametre
basma 10 yansima alinmalhidir. Coziilen yapinin gecerliligi atomlarin  konum

parametreleri (x;,y;,z;) , sicaklik parametreleri (U11, U2z, Uss, Uiz, Ui, Uzs) ve K
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skala faktorii olmak tizere toplam 9N+1 (N atom sayis1) parametrenin aritilmasi sonucu
kontrol edilir. Sicaklik parametrelerinden ilk {igii birbirine dik ii¢ elipsoit ekseni
boyunca titresim miktarini gosterirken son ii¢ parametre elipsoit ekseninin kristal

eksenine gore sapma miktarini gosterir.

2.2,  Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Molekiiler spektroskopi, maddenin elektromanyetik dalgayla etkilesmesini (sogurma,
151ma ve sagilma) inceler. Maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesimi molekiil veya
atomlarin enerji seviyeleri arasinda gecislere neden olur (Kazakevich, 1996).
Molekiiliin yapisiyla ilgili olan molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetler ile elektronik dagilim
gibi molekiiliin fiziksel ve kimyasal ozellikleriyle ilgili bilgiler spektroskopik
calismalardan elde edilebilir (Woodward, 1972).

Molekiiler titresim spektroskopisi, genis sicaklik araliginda gaz, sivi, lateks, toz,
film, elyaf gibi fiziksel 6zelliklere sahip makroskobik ve mikroskobik drnek tiirlerini
inceleyen genis kapsamli, tam spektrumlu, nitel ve nicel analiz yapar (Larkin, 2011).
Bir molekiiliin enerjisi (1) molekiilde elektronlar1 hareketi (elektronik), (2) atomlarin
titresimleri ve (3) molekiiliin donii hareketi olarak {ige ayrilir (Nakamoto, 2008).
Bunun yani sira 6teleme ve niikleer donme hareketi de vardir. Ancak bunlardan
Oteleme enerjisi siirekli bir enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme
enerjisi ise digerlerine gore ¢ok kiiglik olmasindan dolay1 ihmal edilir (Chang, 1970).
Born-Oppenhiemer yaklagimina gore; elektronik, titresim ve donme enerjileri
birbirinden farkli biiytikliikte oldugundan elektronik enerji gecislerini titresim ve

donme enerji gecislerinden ayri inceleyebiliriz (Bransden ve Joachain, 2003).

Etoplam = Eelektronik + Etitre§im + Edénme (2-13)

Bir molekiiliin titresim enerji seviyelerindeki gegcisleri incelemek i¢in infrared
(IR) ve Raman spektroskopisi kullanilir. Buna ragmen bu iki spektroskopinin fiziksel
kokeni biiyiik 6l¢iide birbirinden farklidir. Kirmizi-alt1 (infrared sogurma) spektrumu,
elektronik taban durumundaki molekiiliin iki titresim seviyesi arasindaki gegisleri

sogurarak kirmizi-alt1 bolgesindeki (1300-30 cm™) fotonlardan kaynaklanir. Raman
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spektrumun kaynagi ise UV, goriiniir bolge ve yakin-IR 1sinlara neden olan elektronik
polarizasyondur (Nakamoto, 2008).

2.2.1. Kirmz-alt1 (IR) spektroskopisi

Kirmizi-alti (IR) spektroskopisi, 1518in maddeyle etkilesmesi sonucu molekiiler
simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 kuvvetler ile elektronik dagilim gibi molekiiliin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri hakkinda bilgi verir (Woodward, 1972). IR spektroskopi teknigi temel
olarak belirli dalga boyunda numuneye giren ve c¢ikan ismlarin siddetlerinin

karsilastirilmast ve dalga sayilarina gore grafige gegirilmesine dayanir.

Molekiil iizerine gonderilen (v) frekansh bir elektromanyetik dalganin elektrik

alan vektori (E), molekiiliin ¢ekirdek ve elektronlari ile etkileserek molekiiliin
elektriksel dipol momentinde (i) bir degisim meydana getirebilir. Molekiiliin
elektriksel dipol momenti /i, kartezyen koordinat sisteminde fiy, iy, ji, seklinde ii¢
bilesene sahiptir. Molekiiliin elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en az
birinde bir degisim meydana gelirse iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin
frekansinda (v) titresir. Molekiiliin bu titresimi elektromanyetik spektrumda kirmizi-

alt1 bolgesine diiser (Bransden ve Joachain, 2003; Ozcelik, 2016).

Elektromanyetik spektrumda kirmizi-alt: 1511 12800-10 cm™ civarinda dalga
sayis1 araliginda veya 78-1000 um dalga boyu araligindaki bolgeyi kapsar. Teknik ve
uygulama metotlarindan dolay1 IR spektrumu genellikle yakin-IR (700 nm-2.5u), orta-
IR (2.5-25p) ve uzak-IR (25pum-1mm) olarak ii¢ ayr1 bolgeye ayrilir. (Skoog vd,
2017). Ug bolgenin kabaca sinirlarini (Cizelge 2.1) de verilmistir.

IR spektroskopisinin temel amaci, bir numunedeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar kirmizi-alti 1sininin

altinda farkli karakteristik sogurma frekanslarina sahiptir.

Cizelge 2.1. Kirmizi-alt1 spektral bolgeleri

Bolge Dalgaboyu (A), um  Dalgasayisi (), cm? Frekans (v), Hz

Yakin 0.78-2.5 12800-4000 3.8x1014-1.2x1014
Orta 2.5-50 4000-200 1.2x1014-6.0x1012
Uzak 50-1000 200-10 6.0x1012-3.0x1011
En sik kullanilan ~ 2.5-15 4000-670 1.2x1014-2.0x1013
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2.2.2. Klasik hamonik salinici

Molekiil titresimi, iki kiitleyi birbirine baglayan yaydan olusan mekaniksel bir modele
benzetilebilir. Yay ekseni boyunca bu kiitlelerden biri uyarildiginda titresim hareketi
tapmaya baslar buna basit harmonik hareket denir. Oncelikle bir yaya asilan te bir

kiitlenin titresimini diigiinelim (Sekil 2.2).

Potansiyel Enerji (E)

Yer degistirme (y)

Sekil 2.2. Harmonik salinicinin potansiyel enerji diyagrami

Eger kiitle yayin ekseni boyunca bir kuvvet uygulanmasi ile denge konumundan
y ekseni boyunca hareket ederse, geri ¢agirict kuvvet F yer degistirme ile orantilidir (k

kuvvet sabiti) (Hook yasas1) (Skoog vd, 2017).

F=—ky (2.14)

Harmonik salinicinin potansiyel enerjisi E, kiitle denge konumundayken sifir
olarak kabul edilir ve kiitle hareket ettiginde sistemin potansiyel enerjisi artar. Sistem
y den y+4y ye hareket ederse potansiyel enerjisi dE kadar degisir. Denge konumunda

ki enerji sifir kabul edildiginden enerjideki degisim

1 2
E=cSky (2.15)

ile ifade edilir.

Newton’un ikinci yasasina gore
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F = ma (2.16)

Burada ivmeyi yer degistirmenin zamana gore tiirevi olarak yazabiliriz.

d*y
(2.) ve (2.) esitliklerini Newton esitliginde yerine yazarsak,
d?y

Bu esitligin diferansiyel ¢oziimiinden y = Acos2nvt elde edip ikinci tiirevini de alir

(2.) esitliginde yerine yazariz. Buradan salinicinin frekansini buluruz.

L 14l 2.19
V= 2n m (2.19)

Simdi kiitlesi my ve m; olan iki kiitleli sistem igin (2.) esitligini genisletelim.
Burada tek bir kiitle i¢in olan m yi indirgenmis kiitle p cinsinden yazmamiz gerekir.

. mym,

Sistemin titresim frekansi ise

1 |k 1 |k(m;+m
y 1 fk(my +mp) 2.21)

- 21 ,1_1 - 21 mym,
olur (Skoog vd, 2017; Wartewig, 2006). Genellikle IR spektrumunda dalga sayis1 v

(her birim uzunluga diisen dalga sayis1) kullanilir.

_ 1 I 1 N 1
V= 2mc (m1 mz) (2.22)
Iki atomlu salmicinin gdzlenen frekansi, bag enerjisinin bir fonksiyonu olan
kuvvet sabitinin ve titresen iki atomun atomik kiitlesinin bir fonksiyonudur (Larkin,
2011).
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2.2.3. Kuantum mekaniksel harmonik salinici

Molekiiller kuantumlu enerji seviyelerinde bulundugundan klasik mekanik ile atomik
boyuttaki parcaciklarin davranisini agiklamak zordur. Buna ragmen basit harmonik
salinic1 kuantum mekaniksel dalga esitliklerini gelistirmek i¢in yararlanilir. Harmonik

salinicinin potansiyel enerjisi

E=0+a o (2.23)

Esitlik (2.) da belirtilen titresim frekansi esitlik (2.) de yerine yazarsak

1
E = (V + E)hv (224)
harmonik salinict enerjisi esitlik (2.) deki gibi ifade edilir (Larkin, 2011; Skoog vd,
2017).

Sekil 2.3 kuantum mekaniksel harmonik salinici icin potansiyel enerji

diyagramindaki titresim seviyelerini gosterir.

E -,
OLASILIK

v=2
v=1

//// v=0

| X

Xe

E=(wj=12) hcvp Av =%1

Sekil 2.3. Iki atomlu kuantum mekaniksel harmonik salinict potansiyel enerji
diyagrami

Iki atomlu molekiillerin titresim potansiyel enerji egrisi bir parabol olarak

diisiiniilebilir. Ancak gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik hareket
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yapmazlar. Eger cekirdegin geri c¢agirict kuvveti bag dogrultusunda degilse

anharmoniklik ortaya ¢ikar. Bu durumda potansiyel enerji
1
V(r) = Ek(r —r.)? (2.25)

seklinde verilirken iki atomlu molekiilii en iyi tanimlayan ifade
V(r) = D,[1 — e~ar7e)]2 (2.26)

Morse potansiyelidir (Chang, 1970; Nakamoto, 2008).

Burada r yer degistirme koordinati, De spektroskopik ayrisma enerjisi ve a
potansiyel kuyunun genisligini ifade eder. Sekil 2.4 de goriildigli gibi iki atomlu
molekiillerin titresimlerinde anharmoniklik s6z konusudur ve enerjiye anharmoniklik

diizeltme terimi eklenir.

1 1
E, = hv (v + E) — xehv(v +§)2

| |
Harmoniklik terimi  Anharmoniklik terimi

1Parabol

Molekiiler potansiyel enerji

-
Cekirdekler aras1 mesafe

Sekil 2.4. Iki atomlu ve anharmonik salinic1 potansiyel enerji diyagrami

2.2.4. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Iki atomlu molekiil tek titresime sahiptir ve enerjisi, sifir nokta enerjisinden daha az
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olamayacagindan mutlak sifirda bu titresim meydana gelir. Cok atomlu molekiillerde
cok daha karmasiktir. Serbest uzayda her bir atom ¢ boyutlu kartezyen
koordinatlarinin (X,y,z) her biri i¢in bir harekete yani ii¢ serbestlik derecesine sahiptir.
Cok atomlu bir molekiil de N tane atom i¢in toplam 3N serbestlik derecesine sahiptir.
Ug eksen etrafinda 6teleme ve ii¢ eksen etrafinda dénme serbestlik derecesi ¢ikarilirsa
3N-6 (dogrusal molekiil i¢cin 3N-5) temel titresim serbestlik derecesi kalir. Bu titresim

modlarma normal mod denir (Harris ve Bertolucci, 1978; Wilson vd, 2012).

Molekiiliin bir harmonik salinic1 oldugunu varsayarsak se¢im kuralina gore
Av=+1 e karsilik gelen gegcislere izinlidir. En siddetli bantlar ise taban titresim
seviyesinden birinci titresim seviyesine olan (v:0—1) gecislerde gozlenir ve en fazla
gecis olasiligina sahiptir. Bu gecislerde gozlenen titresim frekanslarina temel titresim
frekanslar: denir. Av=+2 veya +3 karsilik gelen gecisler daha zayif gecislerdir ve
uistton gegisleri olarak isimlendirilir. Boyle bir listton gegisinin frekansi temel titresim
frekansinin iki veya ii¢ katidir ve siddeti ise daha disiiktiir (Kastas, 2010; Skoog vd,
2017). Ayrica bir foton birden fazla titresim modlariyla uyarildiginda kombinasyon
bandi gozlenir. Kombinasyon bandinin frekansi iki veya daha fazla temel titresim
frekansinin toplami1 veya farkidir. Boyle bir olay, kuantumlu enerji birden ziyade iki
bagi sogurdugu zaman ortaya ¢ikar. Sicak bant ise uyarilmis bir titresim durumundan
tekrar uyarildiginda (v=1—v=2) gozlenir (Harris ve Bertolucci, 1978; Nakamoto,
2008).

2.2.5. Grup frekanslari

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde molekiiliin
geri kalanina bakilmaksizin bu ortak atom gruplar dar bir frekans araliginda sogurulur,
buna grup frekansi denir. Temel titresim genlikleri molekiiliin biitiin atomlarinin ayni
fazda ve frekansta hareket etmesi anlamina gelmektedir ancak titresim frekansi kiitle
ile ters orantili olmasi nedeniyle birbirinden farklidir. Molekiil i¢indeki bir grup
molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif olan hidrojen igeriyorsa (OH, NH, NHz,
CH, CN) veya halojen gibi daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, KBr, Cl, Br, F) bu
gruplar bagimsiz hareket yapar. Coklu baga sahip (C=C, C=N, C=C, C=N, C=0) grup
frekanslar1, grup konjuge sisteme sahip degilse molekiiliin geri kalanindan nispeten
bagimsizdir. Ayrica kuvvet sabitinin biiyiikk olmasi atomlarin denge pozisyonunda

hareketin zorlagmasina sebep olacagindan ikili ve ii¢lii baglar gerilme frekanslar tekli
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baglardan daha yiiksektir (Nakamoto, 2008).

Grup frekansi molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkilenir. Titresimsel ¢iftlenim, komsu
bag etkisi ve elektronik etki olmak tizere molekiil ici etkiler ve dipolar etkilesme,

hidrojen bagi ile etkilesme olmak iizere molekiil dis1 etkilerdir.

Titresimsel ciftlenim

Birbirinden tamamen bagimsiz iki tane iki atomlu molekiil ayn1 frekansta titresir. Iki
atomlu molekiil bir molekiiliin bir pargasi ise artik onlar birbirinden bagimsiz
titresemezler. Ciinkii bir grubun titresimi molekiilde geri kalan atomlarin yerini
degistirir. Bu yer degistirmeler molekiil boyunca 6telenir ve ikinci grubun titresimini
etkiler. Bu titresimlerin sonucunda iki atomlu molekiilde ayni fazda ve farkli fazda
kombinasyonlar ortaya c¢ikar. Molekiildeki gruplar birbirinden uzaklastirildiginda
ciftlenim de azalir ve iki frekansi ayirt etmek zorlasir (Chalmers ve Griffiths, 2002;
Lord ve Miller, 1956).

Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin biiylimesi veya kii¢lilmesi o bagin da
biiylimesi veya kii¢iilmesine neden olur. Dolayisiyla titresim frekansi da degisir. Boyle
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin degismesine komsu bag etkisi veya

mekanik etki denir (Koksal ve Koseoglu, 2010).

Elektronik etki

Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkidir.
Gozlenen kaymalar1 ve yogunluk degisikliklerini nitel olarak agiklamak i¢in indiiktif
ve rezonans etkisi gibi c¢esitli yontemler vardir. Bu etkiler molekiildeki elektron
dagiliminda degisiklik gosterir ve grup frekansinda degisikliklere neden olan kuvvet
sabitinde degisiklikler meydana getirir. Indiiktif etki diger gruplardaki elektron
dagilimmin elektrostatik etkisinin bir gruba elektron yogunlugunu ve molekiiliin
sogurma frekansini degistiren pozitif veya negatif etkileridir. Rezonans etki ise ¢ift
bag karakterinin azalmasi ve bagin zayiflamasina neden olan etkidir. Bu ¢ift bag
rezonans nedeniyle tek baga doniisebilir. Bu nedenle diisiik frekansa kayma olur ve

grup titresim frekansi azalir (Kaya, 2013; Koksal ve Koseoglu, 2010; Rao, 1963).

27



Dipolar etkilesme

Polar bir molekiiliin negatif ucuyla diger bir molekiiliin pozitif ucunun birbirlerini
¢ekmeleridir. Bunun sonucunda baglarin kutuplulugu daha ¢ok artar ve bag derecesi
diser. Polar ¢oziiclilerde ¢oOziinen ve ¢oziici arasindaki etkilesim olmaktadir.
Dolayisiyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir
(Alpert vd, 1970; Aycan, 2011).

Hidrojen bagi ile etkilesme

Hidrojen baglar1 (X-H:--Y) verici grup (X-H) nin hidrojen atomu alic1 atom Y arasinda
meydana gelir. Hidrojen baginin ana etkisi IR spektrumunda bandin genislemesi ve
grup frekansinda kaymaya neden olur. X-H gerilme frekanslar1 hidrojen bagi ile diiser
X-H biikiilme frekans ise yiikselir. Hidrojen bagi alic1 grubun da frekansini etkiler

ancak X-H grubundaki kadar kayma olmaz (Chalmers ve Griffiths, 2002).

2.2.6. Molekiil titresimleri

Titresimler bag uzunlugunda (gerilme) veya bag agisinda (biikiilme) degisiklik
meydana getirebilir. Baz1 baglar ise ayn1 fazda (simetrik gerilme) veya farkli fazda

(asimetrik gerilme) gerilebilir.

Gerilme titresimi (v)

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Yer degistirme
vektorli bag uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi veya
kisalmas1 hareketi simetrik gerilme (Sekil 2.4(a)) olabildigi gibi, baglarin biri veya
birkag¢1 uzarken digeri kisalma asimetrik gerilme (Sekil 2.4(b)) ya da bunun tam tersi
hareket yapar.

Aci biikiilme titresimi

Agct biikiilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olarak gruplandirilabildigi gibi, ac
biikiilme hareketinin sekline baglh olarak makaslama, sallanma, dalgalanma, kivirma

ve burulma seklinde de isimlendirilebilirler.
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S —> =

O O O O O O
(a) Simetrik Gerilme (b) Asimetrik Gerilme
(c) Makaslama (d) Sallanma (e) Dalgalanma

(f) Kivirma (g) Burulma

Sekil 2.5. Cok atomlu bir molekiilde gozlenebilecek temel titresim tiirleri (Kastas,
2010)

Makaslama () iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir.
Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yonlidiir ve diizlem i¢i bir
harekettir (Sekil 2.4 (c)). Sallanma (p) atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag
arasindaki veya bir grup atomla bir bag arasindaki ag¢inin biikiilmesine neden olan
titresim hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir ve
diizlem i¢i harekettir (Sekil 2.4 (d)). Dalgalanma (w) bir bag ile bir diizlem arasindaki
ac1 degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 diizlemsel dengede iken bir atomun
bu diizleme dik hareket etmesidir. Diizlem dis1 simetrik bir titresim hareketidir (Sekil
2.4 (e)). Kwvirma (t) bir bag ile diizlem arasindaki a¢i degisimidir. Dogrusal ve

diizlemsel olmayan molekiillerde bag biikiiliir ancak bozulma olmaz. Diizlem dis1
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asimetrik bir titresim hareketidir (Sekil 2.4 (f)). Burulma (z) iki diizlem arasindaki

acinin bir bag veya agiy1 bozarak periyodik olarak degismesidir (Sekil 2.4 (g)).

2.3. Hidrojen Baglan

Hidrojen baglari, ayn1 veya farkli molekiillerde proton bir verici D-H ve proton bir
alict A arasindaki kovalent olmayan bir etkilesimdir (D-H---A). Hidrojen bagi N, O, F
gibi elektronegatif atomlara baglanir ve A hem elektronegatif hem de elektron fazlasi
olan bir atom olabilir (Grabowski, 2006; Jeffrey ve Saenger, 2012). Pozitif yiiklii
hidrojen bagi bu elektronegatif atomlarin eslenmemis elektron ciftleri tarafindan
cekilir ve aralarinda giiglii bir etkilesim olur, bu etkilesime hidrojen bag: denir.

Hidrojen bag1 molekiiller veya kristallerin yapilarinda gesitlilik saglar (Steiner, 2002).

2.3.1. Hidrojen baglarimin simflandirilmasi

Hidrojen bagi, bag enerjisi ya da bag uzunlugunun kuvvetli, orta veya zayif m1 oldugu,
molekiil i¢i veya molekiil dig1 m1 bag yaptig1, hidrojenin ka¢ bag yaptig1, homoniikleer
veya heteroniikleer mi oldugu ve baglar arasindaki acinin dogrusal m1 egrisel mi
oldugu gibi durumlara bakarak smiflandirihir (Giacovazzo, 2002). G. A. Jeffrey
(1997)’in yaptig1 siniflandirma Cizelge 2.2 de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Kuvvetli, orta ve zayif siddetli hidrojen baglarinin 6zellikleri

Kuvvetli Orta Zayif

Etkilesme tipi Giglii kovalent  Cogunlukla Elektrostatik
elektrostatik

Bag enerjisi (kcal/mol) 15-40 4-15 <4
Bag uzunluklari D-H=H---A D-H<H---A D-HKH:---A
H-A (A) 1.2-15 1.5-2.2 >2.2
D---A (A) 2.2-25 2.5-3.2 >3.2
Bagil IR kaymast AV, (cm-1) %25 %10-25 <%10

Elektron yogunlugu diisiik verici grup (D) ([=O-H]J2+, [EN-H]+), elektron
yogunlugu yiiksek alict grup (A) ([F]-, [-O]-, [P-O]-) arasinda meydana gelen bag
kuvvetli hidrojen bagidir. Bu tiir hidrojen baglarma iyonik hidrojen bagi da
denilmektedir. Bu gii¢lii etkilesim iyonik kristaller ve kiimelerinde, iyonik ¢oziiciiler,
elektrolitler ve asit-baz kimyasinda karsilagilmaktadir. Bu etkilesimin proton
coziiclilerde, supramolekiiler kimyada ve bio-molekiiler yapilarda biiyiik bir 6neme
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sahiptir (Grabowski, 2006). Tipik kuvvetli hidrojen baglara, yiik destekli
[H20:---H---OH2], proton siingerleri [EN---H---N=]" rezonans destekli [---O=C-C=C-
OH---] gibi 6rnekler verilebilir. Orta siddetli hidrojen baglar1 genellikle nétral verici
(D) (-O-H, =N-H, P-O-H) ve alic1 grup (A) (=0, =N, P=0) arasinda meydana gelen
baglardir. Su molekiilleri nétral su kiimelerinde orta siddetli hidrojen bagi etkilesimine
sahiptir. Bu durum IR spektrumunda O-H gerilme titresimi i¢in giiglii bir kirmiziya
kayma olarak ortaya ¢ikar (Grabowski, 2006; Jeffrey, 2003). Tipik orta siddetli
hidrojen baglara, O/N-H---O=, -O/N-H---N=, c-ortakli ya da polarizasyon destekli
+:O-H---O-H--- gibi 6rnekler verilebilir. Zayif hidrojen bagi, C-H ve Si-H baglarinda
oldugu gibi ¢ok az elektronegatiflik farki olan atomlara bagli hidrojen ile eslesmemis
elektron ciftine sahip olmayan fakat C=C, fenil gibi iki aromatik halka arasinda
meydana gelmektedir. Tipik zayif hidrojen baglara, C-H---O, C-H---N, O/N-H- -z gibi
ornekler verilebilir. Zayif hidrojen baglari spektroskopik yontemlerle kolayca
saptanmadigindan kirinim yontemleri zayif hidrojen baglarinda biiyiik 6neme sahiptir

(Desiraju ve Steiner, 2001).

C(4) R3(8) C(6) D

Sekil 2.6. Kristal paketlenmelerde goriilebilecek bazi hidrojen bag desenlerinin
graph set gosterimi

2.3.2. Hidrojen bagi desenleri

Hidrojen bag desenlerinin analiz etmek igin graph setler kullanilir ve sembolik olarak
G3(n) ile gosterilir. Buradaki d desendeki hidrojen bagi verici grubun sayisini, a
desendeki hidrojen bagi alic1 grubun sayisini gosterir, n desendeki atom sayisidir ve G

hidrojen bag desenini belirtir (Bernstein vd, 1995). Hidrojen baglarinin karmasik
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goriintiileri basit desenlere indirgenebilir. Bunlar; C (Chain), R (Ring), molekiiller i¢i
baglar i¢in S (Self) ve kristal yiizeyine yayilmayan (sonsuz olmayan) desenler i¢in D
(Discrete) dir (Grabowski, 2006). C(n) sonsuz hidrojen bagi olan zincirler, R (n)
halkali yapilar i¢in kullanilir. S(n) molekiil i¢i halka deseni olusturdugunda
kullanilirken, D halkali olmayan dimerler ve diger sonsuz olmayan hidrojen baglar

icin kullanlir (Etter vd, 1990) (Sekil 2.6).

2.4, Termal Analiz Metotlar:

Termal analiz, dl¢lilen numunenin kontrolli bir sekilde sogutulmasiyla o numunenin
sicakliga bagli olarak kiitle hacim ve reaksiyon hizi gibi fiziksel 6zelliklerinin
oOlglilmesini igeren metotlar topluluguna, termal analiz metotlar: (TA) denir (Brown,
1998). Farkli fiziksel parametrelerin sicakliga bagl olarak degisimlerini inceleyen

termal analiz metotlar1 Cizelge 2.3 de gosterilmistir (Gaisford vd, 2016).

Termal analiz teknikleri polimerlerin, alasimlarin, killerin, minerallerin,
komplekslerin, tuzlarin, tuz karigimlarinin incelenmesinde hem arastirma hem de ticari
amagla kullanilir. Termal analiz i¢in kullanilan metotlarin ve analizlerin ¢ogu organik,

inorganik veya polimerik malzemeler i¢in uygulanabilir (Flynn, 1978).

2.4.1. Termogravimetrik analiz (TG)

Termogravimetrik analiz (TG), bir numunenin kontrollii bir sicaklik degisimine
tabi tutularak numunenin kiitlesindeki degisimlerin analiz edildigi bir tekniktir
(Brown, 1998). Numunenin kontrollii bir atmosferde, sicakligin programli olarak
arttirtlmastyla bir maddenin kiitlesinin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi bir analiz yontemidir. Bu fonksiyonun grafigine “kiitle kayb1 egrisi,
termal bozunma egrisi veya termogram” adi verilir (Keattch ve Dollimore, 1975;
Yorulmaz, 2005).

Sicakligin artisi ile ugucu tiriinlerini kaybeden numunenin kiitlesinde bir azalma
meydana gelirken numunede de kimyasal degisimler olur. Bu siiregte numunenin her
bir bileseni fakli sekilde davranir ve bozunma basamaklar1 olusur. Kiitle kaybi
egrisinden yararlanilarak termal enerjinin numunenin kiitlesine nasil etki ettigi

saptanabilir, ara liriin ve bozunma iriinii hakkinda bilgi edinilebilir (Anonymous,
2011).
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Numune agirligindaki degisim, bozunma {iriinii veya kalan {iriin gram, miligram

cinsinden ifade edilirken yiizde kiitle kaybi1 olarak da ifade edilebilir.

Cizelge 2.3. Termal analiz yontemleri

Analiz YoOntemi Kisaad Ozellik Calisma Alani
Diferansiyel Termal Analiz DTA Sicaklik farki Faz degisimi,
Reaksiyon
Termogravimetri TG Kitle Bozulma,
Tiirevsel Termogravimetri DTG Oksidasyon
Diferansiyel Taramali Kalori- DSC Toz farki veya 1s1 akis1  Is1 kapasitesi,
metri Faz degisimleri,
Reaksiyon
Termomekanometri TMA Deformasyon Mekaniksel degisim-
ler
Dinamik Mekanik Analiz DMA  Boyutsal degisim Genisleme,
Faz degisimleri,
Sertlesme
Termodilatometri Hacim
Termooptikal Analiz TOA Optik Ozellikler Faz degisimleri,
Yiizey reaksiyonlari,
Renk degisimleri
Termomagnetometri ™ Manyetik Ozellikler Manyetik degisimler,
Curie noktalart
Termosonimetri TS Akustik Ozellikler Mekaniksel ve
kimyasal degisimler
Cikan Gaz Termal Analizi EGA Radyoaktif Gaz yayi- Bozulma
lim1
Termopartikiil Analiz TPA Tanecik Yayilimi

Termoelektriksel Analiz

Elektriksel Ozellikler

2.4.2. Tiirevsel termogravimetrik analiz (DTG)

DTG, TG’nin tiirevidir. Bu DTG egrisi maksimum kiitle kaybinin hangi sicaklikta

meydana geldigini belirlenmesine yardime1 olur. Cogu kiitle kaybi bu maksimum pikin

oldugu sicaklikta meydana gelmesine ragmen ana tepkime sicakligindan once bir

miktar reaksiyon baglar. Benzer sekilde de ana tepkimeden sonra hala kiitle kaybi olur.

TG egrisi nispeten piiriizlii olmasina ragmen, DTG egrisinin bir¢ok dalgalanmaya

sahip olduguna dikkat edilmelidir. Bunun sebebi TG egrisindeki kiigiik degisimlerden

kaynaklidir. Uzerinde durulan deneysel bir egri iizerindeki "giiriiltii" tiirev alma

stirecinin bir karakteristigidir. Baz1 durumlarda DTG egrisinin maksimum piki daha

biiyiik bir pikin tarafinda kii¢iik bir omuz olarak goriilebilir. Bu durumlarda deneyi

cok daha yavas bir 1sitma hizinda tekrar calistirilarak daha ayrintili sonug elde

edilebilir (G. R. Heal, 2002).
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2.4.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi, numune ile inert bir referans madde
arasindaki sicaklik farki Olgtlilerek sistemin sogurdugu veya emdigi 1s1 gozlenir.
Sicaklik programi uygulanirken numunenin sicakligi sabit bir sekilde artacak sekilde
numune ve referans madde sitilir ve sicaklik farki sicakligin bir fonksiyonu olarak

cizilir. Bu egriye DTA egrisi denir (Besergil ve Celik, 2002; Skoog vd, 2000).

DTA teknigi, saf silikatlar, killer, ferritler, seramikler, metaller, katalizorler ve
camlar gibi inorganik malzemelerin termal 6zelliklerini incelemek amaciyla kullanilir.
Bu incelemeler sonucunda indirgeme, oksitleme, dehidrasyon, faz gecisleri gibi

olaylar hakkinda bilgi verir (Skoog vd, 2000).

Endotermik olaylar, erime, buharlasma, siiblimlesme, absorbsiyon, desorbsiyon,
ekzotermik olaylar ise kristalizasyon, polimerizasyon ve adsorbsiyondur. Ayni
zamanda kati-kat1 faz gegcisleri ve kati-kati, kati-sivi, kati-gaz reaksiyonlar1 hem
endotermik hem de ekzotermik olaylara girer. Sekil 2.7 de goriildiigii gibi DTA
egrisinde endotermik olaylarda sicaklik farki pozitif, ekzotermikte negatif

yonliidiir(Skoog vd, 2000; Yaman, 2011).

DTA

< & Endotermik
< Olay
=
% o
S Ekzotermik
N '=s

% Olay

pd

Sicaklik

Sekil 2.7. DTA egrisinde ekzotermik ve endotermik pikler

2.5.  UV-Vis Spektroskopisi
Ultraviyole-Goriiniir bolge spektroskopisi (UV=200-400 nm ve goriiniir bolge=400-

800 nm) molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri arasinda elektronik uyarilmalara

34



karsilik gelir. 200-800 nm dalgaboyu araliginda;

e Degerlik bandinin iist kism ile iletim bandinin alt kismi arasindaki gecisler

arasindaki bant boslugu
e Elektron-pozitron giftleri gibi kusurlar
e (Gegcis metal iyonlarinin yoriingeleri igindeki elektronik gecisler

e Dolu Oksijen atomunun yoriingesinden kismen dolu M™ yériingesine elektron
transferi gibi anyon-katyon arasindaki yiik transferi (CT) veya fakli oksidasyon
durumlarinda metal iyonlar1 arasindaki elektron hareketi gibi aralikli yik

aktarim1 (IVCT)
e n—u* veya n—n*gecisleri
e Metal iyonlarmin d ydriingesinden gegisler
e Yiik-transferi gegisleri veya
e Katilarin bant teorisi ile agiklanan elektronik seviyeler arasindaki gecisler
hakkinda bilgi sahibi olunur.

Cozelti igeren kiivetten gegen 151k siddetine lo, numunenin oldugu kiivetten
gecen 151k siddetine ise I olarak adlandirilir. Her ikisi de elektronik detektorlerce
okunarak degerlendirilir. Bu iglem hem UV (200-400 nm) hem de goriiniir bolge (400-
800 nm) monokomatografik isinlari i¢in taranir. Farkli molekiiller farkli dalga
boylarinda absorblandigindan hangi dalga boyunda hangi fonksiyonel grup oldugu
ayirt edilir.

Beer-Lambert yasasina gore;

A=c¢lc (2.28)

yazilabilir. Burada & molar absorbsiyon katsayisidir ve birimi Lmol*cm™ dir. ¢ molar
derisimdir ve birimi molL dir. | ise kiivetin kalinhig1 veya 1518 ¢dzelti icinde aldig
yoldur ve birimi cm dir. Sogurulan 151k siddeti birka¢ yoldan Olgiilebilir. Biri
gecirgenlik (T=I/Io), biri % gecirgenlik (%T=100T) ve digeri absorbans (A=log(1/Io)
tir. Beer-Lambert kanununda gegirgenlik yerine genellikle absorbans kullanilir. Cilinkii

absorbans kiivetten gecen 15181 absorblayan maddenin toplam miktar1 ile orantilidir.
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Kantitatif analiz i¢in en uygun yontemdir. Ayrica yiiksek derisimlerde tanecik sayisi
fazla oldugundan birbirleriyle etkilesim olur ve gegmesi zorlasir. UV-Vis spektrumu

icin dogru sonuglar elde edemeyebiliriz.

2.5.1. Elektronik gecis tipleri
Ug tip elektronik gecis vardir;

7, 0, n elektronlarini iceren gegisler: Cok atomlu sistemlerde bulunan esas
olarak s ve p elektronlari, bag (w, o), karsit bag (n*, 6*) veya bag yapmayan (n)
molekiiler orbitalleri (MO) isgal ederler. Genel olarak elektronlar bag orbitali veya bag
yapmayan orbitalden karsit bag orbitaline gecis yaparlar. Bunlar 6—6*, n—n*, n—n*

ve n—c* gecisleridir (Sekil 2.8).

Yiik aktarim elektronlarint iceren gegigler: Bircok inorganik gecislerde yiik
aktarimi1  gozlenir. Bir ylik aktariminin gozlenebilmesi i¢in biri kolaylikla
yiikseltgenebilmeli digeri ise indirgenebilmelidir. e” verici orbitalden e alic1 orbitale
e gecisine yiilk aktarim gec¢isi denir. Bunlar izinli gecislerdir. Gegis metal
komplekslerinde iki gecis gozlenir: (1) ligant-metal yiik aktarim gegisleri (LMCT) ve
(if) metal-ligant yiik aktarim gecisleri (MLCT) dir. Bunlar arasinda ayrim yapmak
zordur (Forster, 2004). Elektron-transferi egilimi arttik¢a yiik aktarimi isleminde daha
az enerjiye gereksinim olur ve olusan kompleks daha biiyiik dalga boylarinda
absorbsiyon yapar. Yiik aktarim absorbsiyonu olusmasi i¢in transfer olan elektronun
kisa bir siire sonra eski konumuna donmesi gerekir. d-d elektronlarini iceren gegisler
(Ligant alan gegisleri): Belli bir ylikseltgenme basamagindaki bir metal iyonu bir
grup ligant ile ¢cevrelenmis koordinasyon kiiresinin merkezine konulursa, komplekste
metalin d orbitallerinin enerji seviyesi serbest metal iyonununkinden daha farkli

olacaktir.

Bu durum, gec¢is metalli komplekslerde ligant alan etkisiyle metalde ki d
orbitallerindeki dejenereligi kismen ortadan kaldirdigindan d-d gecisleri meydana
gelmektedir. Gegis elementleri katyonlarinin renkleri ve bu renklerin iizerine gevre
etkisi (i) Kristal alan teorisi (ii)) Molekiiler orbital teorisi olmak iizere iki teoriden
faydalanilir. Her iki teori de ge¢is elementleri katyonlarinin d orbitallerinin ¢ozelti
ortaminda farkli enerji seviyelerine yarilmasi ve d-d gecislerinin gerceklesmesi

kabuliine dayanir. Bu olayin agiklanmasi kristal alan teorisiyle daha kolay agiklanir.
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Sekil 2.9. Dejenere d orbitallerin ligant etkisiyle kristal alan yarilmasi

Kristal alan teorisi metal-ligant bagini iyonik olarak tanimlarken, ligant alan
teorisinde koordinasyonda iyonik katki kadar kovalent katkida dikkate alinir. Sekil 2.9
da gosterilen A degeri kristal alan yarilma enerjisidir. Oktahedral komplekslerde
kristal alan yarilma enerjisi tetrahedral komplekslerden daha biiyiiktiir. Bunun nedeni
(1) katyonun yaricapr ve yikiiniin biiyiikligli (i1) ligant cinsi ve biiyiikliigiiniin bir
sonucu olarak yorumlanabilir (Odabasoglu, 2012).
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Cizelge 2.4. Serbest (d") iyon spektroskopik terimlerinin oktahedral ve tetrahedral
alanda ki yarilmasi

Muliken Sembolleri

Spektroskopik Terim

Oktahedral Tetrahedral
S Agg A1
P Tig T
D Egt Tog E+ T,
F Aogt Tagt Tog At T+ To
G Aggt Egt Tig+Tog At E+ T1+T,

2.6. EPR Spektroskopisi

Elektron spin hareketi, donen bir akim gibi davranir ve bir manyetik alan olusturur.
Dairesel akimin olusturdugu manyetik alan, bir manyetik dipol meydana getirir. Bu
manyetik moment,

-

e
Hs = 85— hS (2.29)

ile verilir. Burada g ¢arpani serbest elektron igin g=2.0023 tiir.

Elektron, siddeti H olan diizgiin bir manyetik alana konuldugunda manyetik
dipol moment H alaninin ekseni etrafinda presesyon hareketi yapar. ps nin manyetik

alan ile etkilesme enerjisi,
E=—u,.H=—usHcosh (2.30)

dir. Burada 0 manyetik dipol moment vektorii p ile manyetik alan vektorii H arasindaki

acidir. B elektronik Bohr manyetonu f = (ZT:;C)h dir. Esitlik (2.29) da B y1 yerine

yazip (2.30) esitligini yeniden diizenlersek

E=gpH.S (2.31)
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mS:+1/2

ms:il/2

AE=hv=gpH

m.=-1/2

H=0 H#0

»
»

Sekil 2.10. Manyetik alanda Zeeman enerji diizeylerinin yarilmasi

olur. Manyetik alan z ekseni boyunca uygulandiginda elektron spini z ekseni boyunca
kuantumlanacaktir. Elektron spini ¥ degerine sahiptir ve z yoniinde ki bileseni ms (ms

=-1/2, +1/2 ) ile gosterilir. (2.31) esitligini tekrar diizenlendiginde,
E = gBH,m; (2.32)

Olacaktir. ms degerlerini yerine yazdigimizda E, = % gPH, ve E_ = —% gBH, olur

(Sekil 2.10). Bu iki durum arasindaki enerji farki ise

AE = gfH, (2.33)

dir. Eger frekans1 v olan bir elektromanyetik alan verildiginde, rezonans sarti

AE = hd = gBH, (2.34)

esitligini saglarsa Zeeman enerji diizeyleri arasinda gegis olur. Iste buna ESR veya

EPR denir (Koksal ve Koseoglu, 2010).

2.6.1. Asiriince yapi etkilesmesi

Bir paramanyetik merkezde bulunan eslesmemis elektron, sadece disaridan uygulanan
bir manyetik alanla etkilestiginde spektrumda tek bir ¢izgi verir. Bu tek ¢izgi radikalin
sadece g degeri hakkinda bilgi verir. Eger spektrumda birden fazla ¢izgi varsa bu
spektrumun olusmasini saglayan farkli etkilerin oldugunu sdyler. Boyle bir etki bir
molekiilde eslesmemis elektronun yakinindaki ¢ekirdekten kaynaklanir. Eslesmemis

elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye asir: ince yapt etkilegmesi ad1 verilir.
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Cekirdeklerin spin kuantum sayilar1 1/2, 1, 3/2, 2... degerlerinden birine sahiptir. Spini
I olan bir ¢ekirdegin spin ¢oklugu 21+1 dir ve dolayisiyla spektrumda 21+1 tane ¢izgi

gozlenir.

2.6.2. Toz kristal EPR spektroskopisi

Toz numunelerin biitiin yonelimlerde merkezleri olmast nedeniyle spektrum, bu
yonelimlerin iist tste gelmesi seklinde olur. EPR toz kristal spektrumunu
coziimleyerek g ve A’nin esas eksen degerleri elde edilir. Elde edilen EPR spektrum
cizgilerinin sekilleri, kristal i¢ine safsizlik olarak ilave edilen paramanyetik iyon ya da
1sinlama ile olusturulan radikalin bulundugu ¢evrenin simetrisi hakkinda bilgi verir.
Cizgilerin siddetleri ve ¢izgi sekillerinden toz kristal spektrumlarinin ¢oéziimii
olusturulur. Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi yap1 icerisindeki c¢evre
simetrisine gore ¢izgilerin siddet dagilimlar1 ve ¢izgi sekilleri farkli sekillerde olabilir

(Sekil 2.11). Bu sekiller sunlardir:

Kiibik Simetri: Manyetik alan hangi yonden uygulanirsa uygulansin aynidir.
Yonelimle degismez. Bu nedenle tek kristal ve toz kristal EPR spektrumlar1 arasinda

fark yoktur.

§ =9x =9y = 9z (2.35)
Esitlik (2.35) de goriildiigii gibi g tensorii izotropiktir. Tek ve toz kristaller i¢in

g degeri aymi ol¢iiliir. Enerjisi

H = gBBS, (2.36)

olur.

Eksensel Simetri: EPR spektrum ¢izgilerinin siddetleri ve alana gore degisimleri
birbiri ile karsilagtirilabilecek sekilde iki farkli ¢izgi grubu olarak gozlenmektedir. Bu
¢izgi gruplarindan siddet dagilimi kiigiik olanlar, disardan uygulanan manyetik alan ile
kristal eksenin paralel oldugu durumdur ve buradan g;(g,) ve A;(4,) degerleri
belirlenir. ikinci grup cizgiler, disardan uygulanan manyetik alan ile kristal eksenin
dik olarak etkilesmesinden meydana gelir ve burada alan iki dogrultuda kristalle dik

olarak etkilesir. Bu etkilesmeden dolay1 c¢izgi siddetlerinin dagilimi birinci grup
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cizgilerin siddet dagilimlarimin iki katin1 verir ve buradan g l(gx = gy) ve

A l(Ax = Ay) degerleri hesaplanir.

= 1 = 1
g=5g+2g.)veAd=7(4+24))

Enerjisi;
H = .B[gJ_(BxSx + Bysy) + gIIBzSz]
olur.
iso
v
izotropik
ai g,
v Eksensel
g,
v
ay
\ Eksensel
I
G
y g
v 9y
J, Rombik

I ' I ' T ' I
330 335 340 345
Manvetik Alan (mT)

(2.37)

(2.38)

Sekil 2.11. S=1/2 i¢in karakteristik toz desenleri ve g-tensoriiniin farkli olasi

simetrileri
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Rombik Simetri: Bu simetri grubuna ait toz kristal EPR spektrumlarinda eger
asirt ince yapi yarilmalari yok ise lig ¢izgi grubu olusur. Burada g, > g, > g, olur ve

izotropik degeri ise,

_ 1
Jiso = § (9x + gy + 9z) (2.39)

bi¢imindedir. Eger spektrumda asir1 ince yap1 yarilmalari mevcut ise ¢ekirdek
spin kuantum sayisina bagli olarak, her grup ¢izgi sayisi igerecektir ve buradan

gruplara ait g ve A degerleri bulunacaktir. Rombik simetri i¢in enerji ise,
H = BlgxBxSx + 9gyBy Sy, + 9:B,5,] (2.40)

olacaktir.

2.7.  Kuramsal Hesaplamalar

2.7.1. Yogunluk fonksiyonu teorisi (Density Functional Theory, DFT)

DFT molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklagimlardan, yari-deneysel ve ab-initio metotlarina alternatif olarak ortaya
cikmistir. 1970’lerde katihal fizigi hesaplamalari i¢in oldukga popiiler bir metot
olmasina ragmen kuantum kimyasinda 1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metot
olarak kabul edilmemistir. Bugilinlerde ise DFT hem kati halde hem de kuantum
kimyas1 alaninda yaygin bir sekilde kullanilan bir metottur. Bu metot molekiiliin
sadece temel hal 6zelliklerini hesaplayabilir ancak uyarilmis hallerdeki 6zelliklerini
hesaplayamamaktadir. Bununla beraber, 6zellikle ¢ok atomlu molekiiller {izerinde

genis temel setli kesin hesaplamalar1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.

Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT nin arastirmacilar tarafindan
daha ¢ok tercih edilmesinin sebeplerinden biri daha az hesaplama gerektirmesidir.
Ayrica, d-blogu metallerini igeren sistemler i¢cin DFT hesaplamalart HF

hesaplamalarina gore deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar verir

2.7.2. B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir fakat

degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez. Bu metotla korelasyon enerjileri
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hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplar. Bu nedenle daha iyi yakinsama elde etmek amaciyla her iki yontemin enerji
ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.

Eisema = CurEftp + CorrEdfr (2.41)

Burada C’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’
dir. Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ti¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon
enerjisi;

Ef5iyp = Efpa + Co(Efip — Efpa) + C1AEfgg + Eyyns + Co(Efyp
r (2.42)
— Eywns)
ifadesi ile verilmektedir. Burada Ci1, C> ve Cs katsayilari deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitler olup degerleri siras1 ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. Dolayist ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Epziyp = Ev + Ej + EfSiyp (2.43)

olarak elde edilir.

2.7.3. Temel baz setlerinin secimi

Teorik ve hesaplamali kimyada baz seti, molekiiler yoriingemsileri olusturmak igin
dogrusal bilesimle olusturulmus fonksiyonlarin bir setidir. Baz fonksiyonlar1 atomik
yoriingemsilerdir ve baz fonksiyonlarinin dogrusal bilesimi molekiiler yoriingemsileri

olusturur. Literatiirde siklikla Slater Tipi ve Gaussian tipi fonksiyonlar kullanilir.

Slater tipi orbitaller (STO): Slater tip orbitaller atom ve kiigiik molekiiler yap1
hesaplamalarinda yaygin olarak kullanildigindan HF hesaplamalarinda siklikla tercih

edilirler. Slater tip orbitaller,
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STO =" e%7Y, (6, ) (2.44)

bi¢iminde tanimlanir. Burada N normalizasyon sabiti, Yim kiiresel harmonik
fonksiyonlardir ve orbitallerin seklini belirler. Tam bir baz seti, n, | ve m’nin izinli
degerleri ile &nin pozitif degerlerine sahip STO’lardan olugmaktadir. STO’ler
molekiiler hesaplamalar i¢in zor ve zaman alici olduklarindan STO’lerin yerine

Gaussian tipi orbitaller (GTO) tercih edilir.

Gaussian tipi orbitaller (GTO): Gaussian fonksiyonlarinin ¢izgisel bilesiminden
olusur. Bu c¢izgisel bilesimi olusturan gaussian fonksiyonlar1 ‘ilkel fonksiyonlar’

olarak adlandirilir. Gaussian tip orbitaller,
GTO = xlymze=ér* (2.45)

seklinde tamimlanir. Esitlikteki 1+m+n=0 ise kullanilan gauss fonksiyonu s-tipi,
[+m+n=1 ise p-tipi, I+m+n=2 ise d-tipi ve |+m+n=3 ise f-tipi gauss yoriingemsileri

olarak adlandirilir.

Molekiiler yoriingemsi hesaplamalarinda dogru baz setinin segilmesi
hesaplamanin basarili olmas1 agisindan ¢ok 6nemlidir. Gaussian tipi orbitallerde dort

farkli baz seti vardir;

Minimal baz setleri

Orbitallerin en temel durumlarini tanimlar, herhangi bir atom igin gerektigi sayida
temel fonksiyon icermektedir. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik
orbitallerinde biiytikliik, sekil veya ylik bakimindan 6énemli degisiklikler olmas1 da

0zel tanimlamalar gerektirir.

Boliinmiis degerlik baz setleri

k-nImG genel yapisina sahiptirler. Burada, k i¢ kabuk orbitallerini temsil etmek igin
kag tane ilkel Gaussian kullanildigini belirtir; nim degerlik kabugundaki orbitallerinin
kac fonksiyonla temsil edildigini ve bu fonksiyonlar icin kac tane ilkel Gaussian
kullanildigin1 gosterir. nl ikili boliinmis degerlik, nlm ise ti¢lii boliinmiis degerlik
olarak adlandirilir. Boliinmiis degerlik baz setleri orbitallerin biiyiikliigiinii degistirir

fakat seklini degistirmez. 6-31G baz setinde, i¢ kabuk orbitalleri 6 tane ilkel
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Gaussian’nin sikigtirilmasiyla olusurken, degerlik orbitallerinin i¢ kismi 3 tane ilkel
Gaussian, dis kismu ise tek ilkel Gaussian ile temsil edilmektedir. 6-311G temel
setinde, i¢ orbitaller 6 tane ilkel Gaussian’nin sikistirilmasindan olusur; degerlik
orbitalleri ii¢ fonksiyonla temsil edilmektedir ve bunlar sirasiyla 3, 1, 1 ilkel Gaussian

icerir.

Polarize baz setleri

Molekiillerde baglar olusurken atomik orbitaller komsu atomlar tarafindan bozulur
yani polarize olur. Polarize temel setler bu etkiyi dikkate almak i¢in orbitallere gerekli
olandan daha fazla agisal momentum ekleyerek onlarin seklini degistirir. Ornegin 6-
31G* [6-31G (d)] de, polarize baz setleri H disindaki atomlar i¢in d fonksiyonlarini da
g6z oOnline alir. Eger baz seti hidrojen atomlar1 i¢in p fonksiyonlarinit da goz oniine

aliyorsa 6-31G** [6-31(d,p)], 6-311** [6-311(d,p)] gibi gosterilir.

Difliz baz setleri

s- ve p- fonksiyonlarinin daha biiyiik versiyonudur. Orbitallerin uzayda daha genis yer
isgal etmesine izin verir. Difliz fonksiyonlu temel setler, elektron yogunlugu
cekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi yiiklii sistemler (anyonlar),
diisiik iyonlagma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in 6nemlidir. Difiiz fonksiyonlari
“+” ile sembolize edilir. 6-31+G(d) baz seti, 6-31G(d) baz setinde agir atomlara difiiz
fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da

difiizyon fonksiyonu ilave eder.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan metal tuzlari, fitalik asit, terefitalik asit,
izofitalik asit, nikotinamit, N-(4-aminofenil)asetamit ve N-(2-hidroksietil)etilendiamin
%98 saflik oranina sahip SIGMA ALDRICH marka ticari tirtinlerdir.

3.2. Bilesiklerin Sentezi

3.2.1. Metal(ll)-fitalat-nikotinamit bilesiginin sentezi

Fitalik Asit’in sulu ¢ozeltisine (1 mmol, 0.17 g) CuSO4.5H>0 metalinin sulu ¢6zeltisi
(1 mmol, 0.25 g) ¢ozeltiye eklenerek karistirildi. Ayni ¢6zelti igerisine (1 mmol, 0.15
g) nikotinamit’in sulu ¢ozeltisi eklendi. Son ¢6zelti 45 dk 1sitilip karistirilarak siiziildi

ve oda sicaklifinda kristallenmeye birakildi. 2 ay sonunda mavi renkte

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) tek kristalleri elde edildi.

3.2.2. Metal(ll)-izofitalat-N-(4-aminofenil)asetamit bilesiklerinin sentezi

Izofitalik Asit’in sulu ¢dzeltisine (10 mmol, 1.66 g) NaOH’in sulu ¢dzeltisi (20 mmol
0.80 g) yavas yavas eklendi sonra CoClz metalinin sulu ¢6zeltisi (10 mmol, 1.30 g)
cozeltiye eklenerek karistirildi. Hazirlanan baslangic maddesi siiziilerek elde edilen
toz (1 mmol, 0.46 g) suda ¢ozdiiriilerek igerisine N-(4-aminofenil)asetamit (4-apa) (1
mmol, 0.15 g)’in sulu ¢ozeltisi eklendi. Son ¢ozelti 60 dk 1sitilip karistirilarak siiziildii
ve oda sicakliginda kristallesmeye birakildi. 3 ay sonunda [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-
apa)]n (2) bilesiginden koyu pembe renkte tek kristaller elde edildi. Ayni islemler
[[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (8) bilesiginin sentezinde igin de tekrarlandi. 1 ay

sonunda agik kahverengi toz numuneler elde edildi.

[[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (4) polimerinin sentezinde ise izofitalik asit’in sulu
¢ozeltisine (5 mmol, 0.83 g) NaOH’in sulu ¢ozeltisi (10 mmol 0.40 g) yavas yavas
eklendi. Sonra MnSQO4.H20 (2.5 mmol, 0.42 g) metallerinin sulu ¢ozeltisine (15 ml)
ilk ¢ozeltiye eklenerek karistirildi. En son karisima N-(4-aminofenil)asetamit (4-apa)
(5 mmol, 0.75 g)’in sulu ¢ozeltisi (20 ml) eklendi. Son ¢ozelti 30 dk sitilip
karistirilarak siiziildii ve sabit 30 °C de kristallesmeye birakildi. 2 ay sonunda koyu
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kahverenginde tek kristaller elde edildi. Ayni islemler [[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-
apa)]n (3) ve [Cu(ipht)(4-apa)] (9) bilesiklerin sentezinde de tekrarlandi. [[Zn(ipht)(4-
apa)(H20)].(4-apa)]n bilesigi kahverengi tek kristaller elde edilirken, [Cu(ipht)(4-apa)]

bilesiginden siyah renkli toz elde edilmistir.

3.2.3. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin sentezi

Izofitalik asit’in sulu ¢dzeltisine (5 mmol, 0.83 g) NaOH’in sulu ¢dzeltisi (10 mmol
0.40 g) yavas yavas eklendi sonra CoSO4.7H20 (2.5 mmol, 0.70 g) metalinin sulu
¢ozeltisi (15 ml) ilk ¢ozeltiye eklenerek karistirildi. En son karigima isonikotinamit (5
mmol, 0.61 g)’in sulu ¢ozeltisi (15 ml) eklendi. Son ¢ozelti 25 dk 1sitilip karistirilarak
stiziildii ve sabit 30 °C de kristallesmeye birakildi. 2 ay sonunda mor renginde
[Coz(ipht)2(ina)s]n (5) tek kristalleri elde edildi. Ayni steometrik oranlar kullanilarak
Sar1 renkli [Mn2(ipht)2(ina)2](ina)(HsPOs) (10) bilesigi toz olarak elde edildi.

3.2.4. Metal(ll)-terefitalat-N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesiklerinin sentezi

Terefitalik asit’in sulu ¢6zeltisine (5 mmol, 0.83 g) NaOH’in sulu ¢ozeltisi (10 mmol
0.4 g) yavas yavas eklendi ve sonra Zn(II) asetat dihidrat’in sulu ¢ozeltisi (5 mmol,
1.1 g) c¢ozeltiye eklenerek karistirildi. Hazirlanan baslangic maddesi siiziilerek elde
edilen toza (1 mmol, 0.4 g) suda ¢6zdiiriilerek igerisine N-(2-hidroksietil)etilendiamin
(hydet-en) (2 mmol, 0.21 g)’in sulu ¢ozeltisi eklendi. Son ¢ozelti 30 dk isitilip
karistirilarak siiziildii ve oda sicakliginda kristallesmeye birakildi. 1 ay sonunda koyu
sar1 renkte [Zn(hydet-en).].(tpht).H.O (6) tek kristalleri elde edildi. [Cu(hydet-
en)2].(tpht) (7) tek kristalinin sentezi daha farklidir. Terefitalik asit (5 mmol, 0.83g) 50
ml DMF de ¢ozdiiriilerek icerisine Cu(acec).H20 nun sulu ¢6zeltisi (2.5 mmol, 0.5 g)
eklenerek karigtirldi. Son olarak Hydet-en’in sulu ¢ozeltisi (5 mmol, 0.52 g) eklenerek
isitilip karistirildi. 5 ay sonunda mavi renkte tek kristaller elde edildi.

3.3,  X-smm Kairmmim Sistemi

Bu tez ¢alismasindaki tiim kristallerin molekiiler yapilar1 tek kristal X-151n1 kirmnim
yontemiyle deneysel olarak incelenmistir. Kristallere ait kirimim siddet verileri,
Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii X-1smlar1 Laboratuvar1 biinyesindeki,
STOE IPDS 2 difraktometresi ile MoKa 1simas1 kullanilarak elde edilmistir. Veri
toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X-AREA (Farrugia, 1999) ve X-RED

48



(Farrugia, 1999) programlari kullanilmistir. Kristal yapilar, direkt yontemler
kullanilarak WinGX (Stoe ve Cie, 2002) programi igerisinde bulunan SHELXS-2013
(Sheldrick, 2008) yazilimi yardimiyla ¢ozilip SHELXL-2014 (Sheldrick, 2008)
yazilimi ile aritilmistir. Bulunan sonuglar Ortep-3 (Farrugia, 1997) ve Platon (Spek,
2009) yazilimlari kullanilarak gorsel hale getirilmistir.

Incelenen tiim kristallerde ¢dziim islemi ile hidrojen disindaki tiim atomlarin
konumlar1 belirlenmis ve yapi aritimina baslanmistir. Arittimin ilk asamasinda,
atomlarin konumlarinin daha duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in
izotropik aritim yapilmigtir. Aritim sonucunda, hidrojen atomlar1 disinda eksik atom

olmadig1 goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir.

3.4. FT-IR, UV-Vis ve EPR Spektrometresi

Tezde incelenen molekiillerin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™
araliginda Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz fleri Teknolojileri Arastirma
Merkezinde (KIiTAM) bulunan Bruker Tensor 27 FT-IR spektrometresinde
kaydedildi.

Sentezlenen bilesiklerin elektronik sogurma spektrumu; su, metanol ve DMF
ortaminda hazirlanan siv1 ¢ozeltileri kullanilarak 190-1100 nm aralifinda Ondokuz
Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya béliimiimde bulunan Thermo

Scientific Evolution Array UV-Vis spektrometresiyle kaydedilmistir.

Bakir igerikli kompleksin EPR spektrumu, Selguk Universitesi, ileri Teknoloji
Arastirma Uygulama Merkezinde bulunan JEOL JesFa300 X-Band ESR cihazi ile
cekilmistir.

3.5. Termal Analiz

Termik analiz ¢alismalarinda, Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz Ileri
Teknolojileri Arastirma Merkezinde (KITAM) bulunan TA Q600 SDT Termik Analiz
cihazi kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen
sartlarda eszamanli olarak kaydedildi. Numune miktar1 5-10 mg kullanilmistir. Isitma
hiz1 10 °C dak™ dir. Malzemelerin 20-1000 ‘C araliginda azot atmosferinde (20 mL

mint) platin potalar kullanilarak sicaklik degisimleri incelenmistir.
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3.6. Kuramsal Hesaplama Y éntemleri

Sentezledigimiz bilesiklerin geometrik optimizasyonunda baslangi¢c geometrisi olarak
X-111 kirinimindan elde edilen atomik koordinatlar kullanildi. Kuantum kimyasal
hesaplamalar Gaussian 09W (Frisch vd, 2009) paket programi kullanilarak yapildi.
Giris dosyalart Gaussian View 5.0 (Dennington vd, 2012) programi vasitasiyla

olusturuldu.

Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri, geometrik
optimizasyonlar1 ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol
momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak
minimumlar, gecis halleri ve tepkime yonelimini tarayabilir. Molekiil dalga
fonksiyonunun kararhiligin1 test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal 6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yiikleri,
cok kutuplu momentler, NMR, EPR parametreleri ve manyetik duyarlilik titresimsel
siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve elektron
yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin hesaplanmasina imkan verir. Tiim bu 6zellikler gaz
fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarindan hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom

veya molekiiliin temel ya da uyarilmis hali kullanilabilir.

Gauss View 5.0, Gaussian 09W paket programi igin giris dosyalarmin
hazirlanmasina ve Gaussian 09W tarafindan hesaplanan sonuglarin grafiksel olarak
incelenmesine olanak saglar. Optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman ve NMR spektrumlar1 Gauss

View 5.0’in gorsellestirdigi sonuglarindan birkagidir.

Sentezledigimiz bilesiklerin ndétral hallerinin  geometrik optimizasyonlari
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory (DFT)) i¢cin LANL2DZ
(Chiodo vd, 2006) baz setinde hesaplanmistir. Hesaplamalarda degis-tokus ve
korelasyon enerjisi i¢in Lee, Yang ve Parr’mm (Becke, 1993; Lee vd, 1988) iig
parametreli Becke karma metodu B3LYP hibrit DFT fonksiyoneli kullanildi.
Bilesiklerin elektronik spektrumlar1 gaz fazinda optimize edilen yapi lizerinden TD-
DFT kullanilarak hesaplandi. Titresim frekanslarinin hesaplanmasinda ise
DFT/B3LYP fonksiyonlar1 kullanilmigtir. Teorik IR hesaplamalarinda sanal

degerlerin olmamasi optimize geometrilerin dogrulugunu ispatlanmaktadir (Foresman
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ve Frish, 1996). Bu durum bize potansiyel enerji yiizeylerinde minimum noktalarin

dogru sekilde bulundugunu gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1, Metal-Fitalat-Nikotinamit Bilesigine Ait Calismalar

4.1.1. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) tek kristalin yap1 tayini

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) (Hopht=fitalik asit ve na=nikotinamit karisik liganth
koordinasyon polimerine ait kristalin verileri, veri toplama ve yap1 aritim sonuglari
Cizelge 4.1 de verilmektedir.

Cizelge 4.1. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) bilesiginin kristal verileri, veri toplama ve yap1
aritim sonuglari

1
Deneysel formiil Cas H26N4O12Cu
Molekiil agirlig: 674.07
Kristal sistem Monoklinik
Uzay grubu P 21/n
Kristal rengi Mavi
Kristal boyutu (mm) 0.11x0.37x0.60
Sicaklik (K) 293
a,b,c(A) 7.1207(3), 12.2922(3), 15.2158(6)
a, B,y (%) 90, 100.788(3), 90
V (A% 1308.29 (8)
z 2
1 (Mo Kg) (mm™) 0.92
Dhes (g.cm) 1.711
F(000) 694
Veri toplama 0 aralig1 (°) 2.2-26.5
Olgiilen yansimalar 19264
Bagimsiz yansimalar 2710
R1, WR> 0.058, 0.164
Goof degeri 1.09
Apmak, Apmin (GA-S) 0.55, -0.93

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] kristal yapi analizleri sonucunda elde edilen geometrik
parametrelerden, Cu(Il) iyonunun simetri merkezinde bulundugu ve monomerik bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1). Bakir atomunun koordinasyon cevresi

neredeyse diizgiin bir oktahedral geometriye sahiptir.
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Sekil 4.1. [Cu(pht)2(na)2(H20).] bilesiginin kristal yapisi (Yerlesim parametreleri
%20 olasilikla ¢izilmistir. Atomlar kismi olarak isimlendirilmistir)

iki fitalik asitin iki oksijen atomu (Cu-01/01'=1.959(2) A) ve iki nikotinamit

ligantinin iki nitrojen atomundan (Cu-N2/N2'=2.037(3) A) oktahedral geometrinin

ekvatoral gevresini, akua ligantlarmin oksijen atomlar1 (Cu-06/06'=2.412(6) A)

eksensel ¢evresini olusturmaktadir. O1-Cu-O1' (180°), N2-Cu-N2' (180°), 01/01'-Cu-

N2/N2' (91.33(17)°) ve Ol/Oli-Cu-O6ﬁ/06 (90.15(19)°) bag acilar1 da ideal bir
oktahedral geometriye sahip oldugunu desteklemektedir (Cizelge 4.2) ve bu degerler
literatiir ile uyumludur (Baca vd, 2004; Baca vd, 2006; Dulcevscaia vd, 2013).
Kompleks O6-Cu-O6' bagindan gegen ikili donme ekseni C simetrisine sahiptir ve
Cu(Il) atomuna tek disli olarak baglanmistir. Aromatik halka ile karboksilat gruplar
arasindaki torsiyon agis1 (O1-C1-C2-C3) -64.5(6) iken aromatik halka ile karboksilik
asit arasindaki torsiyon ag1 (02-C1-C2-C7) -64.0(7)° dir (Cizelge 4.2). Dolayisiyla
karboksil grubunun deprotone olmasi fenil halkasiyla karboksi fonksiyonel grubu

arasinda ¢ok fazla degisim olmamstir.
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Cizelge 4.2. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesik i¢in baz1 geometrik parametreleri (simetri
kodu: (i) -X,-y,-2)

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] (Baca vd, 2004) (Baca vd, 2006)
Bag uzunlugu (A)

Cul—Ol/Olf 1.959(2) 1.965(2) 1.971(2)
Cul-N2/N2f 2.037(3) 1.965(2) 1.972(2)
Cu1-06/06l 2.412(6) 1.987(2) 1.972.(3)
C1-01 1.265(4) 1.987(2) 1.978(3)
C1-02 1.243(4) 1.279(3) 1.288(4)
C8-04 1.210(4) 1.237(3) 1.237(4)
C8-03 1.309(4) - 1.283(4)
N2-C9 1.346(4) - 1.245(4)
N2-C13 1.341(4) 1.375(3) 1.337(4)
Bag acis1 (f’)

Ol—Cu—Olf 180.00(14) 180.00(12) 176.25(10)
N2-Cu-N2I 180.00(19) 180.00(17) 168.69(12)
01-Cu-N2 91.15(10) 91.09(8) 91.11(10)
Oll—Cu—N2_ 88.85(10) 88.91(8) 88.60(10)
Ol-Cu-OGf 90.15(19) 88.91(8) 89.38(10)
N2—Cu—06| 88.71(18) 91.09(8) 91.64(10)
Torsiyon agisi (°)

01-C1-C2-C7 -64.5(6) - -115.35(3)
02-C1-C2-C3 -64.0(7) - -109.32(3)
C6-C7-C8-03 159.9(5) - -155.46(3)
C2-C7-C8-04 162.7(5) - -159.55(3)

Cizelge 4.3. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin hidrojen bag geometrisi

D-H-A d(D-H) d(H--A) d(D--A) <D-H-- A
03-HIl---05' 0.82(3) 1.84(3) 2.655(3) 170(2)
N1-HIA---O2f 0.98(4) 2.26(4) 3.201(5) 160(5)
N1-HIB:--O4ii 0.99(3) 1.92(4) 2.892(4) 167(4)
06-H6A---02" 0.95(2) 2.34(4) 2.694(1) 102(3)
06-H6B--06" 1.00(3) 1.83(4) 2.6711(8) 139(3)
06-H6B:-02 1.08(3) 2.12(5) 2.727(8) 113(3)
C5-H5---06" 0.93 2.33 3.144(8) 146
C10-H10---04Vi 0.93 2.49 3.285(4) 144
C13-H13---O1vi 0.93 2.48 2.934(4) 110
C6-H6---04 0.93 2.45 2.769(4) 100
C9-H9---01 0.93 2.41 2.932(4) 115
C13-H13---05 0.93 2.47 2.795(4) 100

Simetri kodlari:(i) 1/2-x,1/2+y,1/2-z (ii) -1/2+x,1/2-y,1/2+z (iii) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z (iv) -
1+x,y,Z (V) -1-X,-y,-z (vi) -1/2-X,1/2+y,-1/2-7 (vii) -X,1-y,-Z (Viii) -X,-Y,-Z
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Bilesigin kristal paketlenmesi molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen
baglartyla saglanmaktadir (Cizelge 4.3). Kristal paketlenmede metale bagli akua
ligantlar1 arasinda [100] dogrultusunda O-H---O hidrojen baglar1 RZ(4) halkalarm
olusturmaktadir. Buradaki halka merkezleri ise (Y%+ni1, N2, nz; N1=n>=n3=0 ya da

tamsay1) konumlarinda yer almaktadir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2.  [Cu(pht)2(na)2(H20)-] bilesiginin fitalat anyonu ve na ligantlar1 arasinda
kurulan R3(8) halkalarimn olusturdugu iki boyutlu yap (Sekilde hidrojen
bag1 yapmayan hidrojen atomlar1 sadelik agisindan gdsterilmemistir)
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Sekil 4.3.  [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin akua ligantlar1 arasinda olusan iki
boyutlu tabakalari baglayan R3 (4) halkalari

2D TABAKA

2D TABAKA
2D TABAKA

Sekil 4.4. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin  3-boyutlu supramolekiiler yapisi
(Sekilde bagli aromatik C-H hidrojen atomlar1 sadelik agisindan
gosterilmemistir)

57



Fitalat anyonu ile nikotinamit ligant1 arasinda olugan N-H---O ve O-H:--O
hidrojen baglar1 [010] dogrultusunda RZ(8) halkalari ile bag yaparak 1D zincir yapisi
ve [001] dogrultusunda R%(8) halkalari ile bag yaparak 2D diizlemsel yap1 olusturur
(Etter, 1990). Halka merkezleri (-1+n1, 1+n2, -1+ns; n1, N2 ve nz=0 ya da tamsayi)
konumlarinda yer almaktadir (Sekil 4.3). 2D diizlemsel tabakalarin akua ligantlar

arasinda olusan hidrojen baglariyla baglanmasi sonucu 3D supramolekiiler yap1 olusur

(Sekil 4.4).

Kristal yapida, fitalat anyonunun benzen halkasi ve nikotinamit ligantinin piridin
halkasinda bulunan aromatik CH baglar1 da zayif etkilesimli molekiil i¢i ve molekiil
dist bag yapmistir. Bu baglar sterik engelden kaynaklanan kiiclik etkileri ile kiigiik
diizlemsel molekiiller tarafindan sekillenir ve molekiillerin birbirlerine gore nasil
yonelim yaptigin1 anlamak i¢in 6nemlidir (Steiner, 2003). Molekiil dis1t C-H---O bagi

da supramolekiiler yapinin olusumuna katkida bulunmaktadir (Sekil 4.5).

/‘. s ) : v
(5 I IAe = {5
'S / o r®,
 /

< /Q\/ 0.4...1.1.;1100 \ 2~ s o~
D A .\

Sekil 4.5. [Cu(pht)2(na)2(H20)2]  bilesiginde  bulunan C-H:--O  baglarinin
boyutlandirmaya etkisi (Bag yapmayan C-H hidrojen atomlar1 sadelik
acisindan gosterilmemistir)

4.1.2. Elementel analiz calismasi

Sentezlenen tek kristalin renkleri, molekiil agirliklari, elementel analiz ve yiizde
verimleri Cizelge 4.4 de verilmistir. Bilesik %75 verimle elde edilmis ve hesaplanan
ile Olgiilen degerler birbirlerine yakin olarak bulunmustur. Elementel analiz ile
Cu(I/pht/na/H20 oran1 1/2/2/2 olarak bulunmus ve bu sonuglar tek kristal X-1s1mn1
calismalari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.4. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) tek kristalinin elementel analiz sonuglari

Molekiil A. %C %H %N

prlestk Renk_(gimol) Hes. Ol;. Hes. Olg. Hes. Ol CVverm
1 :
CobhNiOCy  Mavi 67407 500 503 39 39 83 84 75

4.1.3. IR spektroskopi calismasi

Bu calismada, [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin titresimsel olarak incelenmesi orta IR
bolgesinde, fitalat anyonunun ve na ligantinin karakteristik titresimleri g6z Oniine
alinarak yapilmaktadir. Fitalik asit ve kompleks 1’in deneysel IR spektrumu Sekil 4.6
da, teorik IR spektrumu Sekil 4.7 de verilmektedir. Cizelge 4.5 de kompleksin
deneysel ve hesaplamali IR sonuglari karsilagtirmali olarak verilmistir. Fitalik asitin
yapisal davranisi karboksil gruplarin asimetrik ve simetrik gerilme titresimi (vas(COO)
ve vas(COQ)) ile karakterize edilir. Karboksilik asitin koordine olup olmamasina,
protone ve deprotone durumlarina veya hidrojen bagina katilip katilmama durumuna
gore bu titresim frekanslarinda yiliksek ya da alcak degerlere dogru kaymalar
gozlenmektedir. Serbest fitalik asitin IR spektrumunda, karboksil grubunun v(C=0)
titresimi 1692 cm™ de gdzlenirken bilesigin deneysel IR spektrumunda 1698 cm™ e
hesaplamali IR spektrumunda 1693 cm™ e kaymaktadir. [Cu(pht)2(na)z2(H20)]
bilesiginin spektrumunda bu kaymalar C=O0 ¢ift bag karakterinin zayiflamasina neden
olan hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1565 cm™ ve 1380 cm™ de
deneysel (hesaplamali IR spektrumunda 1452 cm™ ve 1301 cm™) vas(COO)ve
v5(CO0O") gerilme titresimleri ortaya g¢ikmasi fitalik asitin deprotone oldugunu
desteklemektedir ve bu degerler literatiirle uyumludur (Reinsch vd, 2013) (Cizelge
4.5). Burada Av=185 cm™ (hesaplamali Av=151 cm™) bulunmustur ve COO
gruplarinin  tek-disli koordinasyon moduna sahip oldugu goriilmiistir. COO
gruplarinm literatiirde baglanma modlarina gére Av degeri 187 cm™ (tek-disli) (Baca
vd, 2003), 166 cm™ (iki-disli) (Zhang vd, 2015) ve 142 cm? (selat) (Sobhani ve
Salavati-Niasari, 2015) verilmektedir. Kapsamli bir galisma Deacon ve Phillips (1980)
tarafindan yapilmistir. Bilesiklerde ki benzen halkasi ne koordinasyon yapmis ne de
hidrojen bagina katkida bulunmustur, bu nedenle benzene halkasinin soluklanma
titresimleri (996 cm™) serbest duruma gore (1001 cm™) bilyiikk bir degisim

gbzlenmemistir.
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Serbest fitalik asit karboksil grubunda OH gerilme titresimi yaklasik 3647 cm™
de gozlenirken bilesikte 3644 cm™ gozlenmistir. Ciinkii fitalik asit metale bir karboksil

grubundan baglanarak deprotone olurken, diger karboksil grubu bag yapmamustir.
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Sekil 4.6. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin deneysel IR spektrumu (kirmizi ¢izgi),
fitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Sekil 4.7. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin  hesaplanan IR spektrumu (kirmizi
cizgi), fitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Metal-nikotinamitlerin IR spektrumlarindan yaralanarak yapilan yapisal
tartigmalarda genellikle karbonil (C=0), piridin halkasindaki (C=N) ve primer amin
(NH2) gruplarinin gerilme titresimi dikkate alinmaktadir. (CN) gerilme titresimi Cu(II)
kompleksi icin 1391 cm™ ve serbest nikotinamit i¢in 1395 cm™ siddetli pikler
gozlenmektedir (Sekil 4.8). Serbest nikotinamide gore titresim frekanslarinda negatif
yonde kayma, X-1sin1 kirmnim analizlerinden de goriildiigi gibi nikotinamitin metal
atomlarina piridin halkasinda ki azot atomu {izerinden baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Piridin azotu koordinasyona katilmasi sonucu (C=N) ¢ift bag
karakterindeki zayiflama nedeniyle kuvvet sabitinin diismektedir ve (C=N) gerilme
titresim degerinde diisiik frekanslara kayma olmaktadir (Bellamy, 1958). Kompleksin
IR spektrumunda piridin halkasinin C=C ¢ift bag titresimleri 1586 cm™ ve 1577 cm?
dolaylarinda zayif pikler goriilmektedir. Ayn1 bolgeye benzen halkasinin C=C ve halka
gerilme titresimleri de denk gelmektedir. Ancak bunlari ayirt etmek oldukca giictiir.
Diger taraftan serbest nikotinamit IR spektrumunda, primer amin grubuna ait asimetrik
ve simetrik gerilme titresimi sirasiyla 3368 cm™ve 3161 cm™ de ¢ok siddetli ve siddetli
pikler ortaya c¢ikmaktadir (Pasaoglu vd, 2006). Cizelge 4.5 de goriildiigli {izere,
V(NH2)as ve v(NH2)s titresim pikleri orta siddette hidrojen baglarindan dolayr kayma

gozlenmistir.
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Sekil 4.8. Nikotinamit ligantinin IR spektrumu
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Cizelge 4.5. Deneysel olarak oOlgiilen ve kuramsal olarak hesaplanan [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin fitalik asit ligant1 ile

karsilastirilmali titresim pikleri (cm™) ve literatiir degerleri

Hopht Hopht? NaP 1pENEYSEL 1HESAPLANAN Titresimler

: : : 3644 3640 w(OH)a

i : 3368 3444 3591 vas(NH2)

3302 s ; 3327 3493 »(OH)ar

} : 3161 3174 3449 vs(NH>)
3087,3065 3086,3010 3060 3085,3067 3097,3096,3086,3073,3060 v(CH)

1692 1687 1697,1679 1698 1693 v(C=0)

i i 1618 1666 1683 5(NH,)

i i i 1565 1452 0s(COOY)
1581 1590,1584 1592,1573 1599,1587 1573,1562 v(CC)+6(CH)
1485,1454 1496,1452 1484 1484 1444,1441,1405 v(CC)+6(CH)

- - 1423 1446 1545,1533 d(halka)

i i i 1380 1301 v5(COO)

- - 1395 1391 1398 v(C-N)

1327 1385,1304 - 1325 1292 d(OH)

1280 1280 - 1291 1266 d(halka)

- - 1231,1202 1249,1212 1249 0(CH)

i i 1153 1148 1119 5(NH.)

i i i ; 1145 (C-C)+5(OH)
1163,1097 1151 - 1163 1182,1120 v(C-C)+d6(CH)
1076 - 1106 1111,1087 1182 0(CH)

i i 1123 1135 1103 r(C=CONH,)

- 1069 - 1062,1045 1062 v(C-0)+v(C-C)
- - 1028 1033 1002 Halka solukpirigin
1001 - - 996 993 Halka solukpenzen
937,925 1001 1090 953,933 990,973,969 tw(CH)
831,730 972 - 847,829 819 tw(CH)
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Cizelge 4.5. Deneysel olarak oOlgiilen ve kuramsal olarak hesaplanan [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin fitalik asit ligant1 ile
karsilastirilmali titresim pikleri (cm™) ve literatiir degerleri (devami)

- 740 - 791,724 787 v(CH)
- - 995 773 722 S(halka)

- ! - 757 798 8(CO0")
690,671 907 - 690 597 y(OH)

656 828 - 657 646 8(CC)+y(OH)
- 702 709 696 y(halka)

- - 644 647 591 y(NH, )
570,538 795 - 544,520 546,507 ¥(0CO)

- - 602 590 587 8(0=CN)
411 671 - 465 478 ¥(CC)

423 580,554 - 417 - 8(CC)

405 421 - - 408 r(OCO)

- - - 440 441 v(CuO)

3(Arenas ve Marcos, 1980) °(Pasaoglu vd, 2006)Termal analiz calismalart
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4.1.4. Termal analiz ¢alismasi

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.9 da verilmektedir.
173-193 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan iki mol su molekiili
endotermik olarak uzaklasmaktadir. Bu basamakta %5.6’lik bir kiitle azalmasi
meydana gelmektedir (DTGmaks: 184 °C; hes:%5.4).

TG (%)
DTG (%/°C)

-0.5

20 ' ‘ ' 22‘0 I ' ' 4&0 ' I ' 52‘0 ‘ l ‘ 850
Sicaklik (°C)
Sekil 4.9. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] kompleksinin termik analiz egrisi

Olusan [Cu(pht)2(na)2] kompleksi 193-250 °C sicaklik araliginda iki mol nikotinamit

ve bir mol fitalik asit ligant1 ile %61.1°1ik bir kiitle kaybina ugramaktadir, hesaplanan

ise %60.9°1uk bir deger ile bir biriyle uyum igindedir.

Cizelge 4.6. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin termik analiz sonuglari

Kiitle Kayb1 Toplam  Kiitle

% Slcakvhk DTG Ayrilan (%) Kaybi (%) Kalan
g Arahg +) grup Den. Teo. Den.  Teo.  Madde
g (°O)
o
X

173-193 184 H-0 5.6 5.3
1 193-250 208 2.(Na)+Pht 61.1 60.8

250-993 293 Pht 213 222

88.0 88.2 CuO
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Son basamakta ise 250-993°C sicaklik araliginda geriye kalan organik kalintinin
yanmast 293 °C de endotermik ve 900 °C civarinda ekzotermik olayla
ger¢eklesmektedir. Bu bozunmalar sonucunda CuQO’e doniistim gergeklesmektedir
(toplam kiitle kayb1 den: %88.0; hes: %88.2). Cizelge 4.6 da termal analiz sonuglari

detayli olarak verilmistir.

4.1.5. UV-Vis calismasi

Etanol igerisindeki [Cu(pht)2(na)2(H20)2] kompleksinin ve fitalik asitin deneysel
elektronik spektrumu Sekil 4.10 da ve teorik spektrumu Sekil 4.11 de verilmektedir.
Spektrumda 715 nm de merkezlenmis pik Cu(Il) metalinin d-d (?B1g—2?A1g (730 nm),
2B1g—2B2g (538 nm) ve 2B1g—2Eq (292 nm)) gegislerine karsilik gelmektedir (Cizelge
4.7) (Chandra ve Gupta, 2001) . Genis bir zarf olarak ortaya ¢ikan bu pik d° elektron
diizenine sahip Cu(Il) metal iyonu Jahn-Teller etkisinden dolay1 ¢ok az bozulmus
oktahedral bir geometriye sahip oldugu sdylenebilir (Han vd, 2015). Bu durum X-1sin1
analizi sonucu ile desteklenmektedir. 350 nm’nin altindaki absorbsiyon bantlart fitalat
anyonu ve nikotinamit ligantinin, ligant gegislerinden kaynaklanmaktadir. 207 nm ve
252 nm de ortaya ¢ikan pikler fitalik asitin benzene halkasindaki n—n* gecislerinden

kaynaklanmaktadir (Besergil ve Celik, 2002).

4 W
I
I
I
3
4 |
5
z? / .
@
3 Dalgaboyu (nm)
o
w
21 \\ (a)
H
—_—
0
1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

(b)

Sekil 4.10. (a) [Cu(pht)2(na)2(H20)2] kompleksinin (b) Fitalik asitin deneysel UV-Vis
spektrumu
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231 nm ve 242 nm de ortaya ¢ikan pikler ise na ligantinin n—n* ve n—n* ligant
gecislerine karsilik gelmektedir (Bulut, 2003). 326 nm de ise ligant-metal iyon yiik
aktarim gecisinden kaynakli olarak ortaya siddetli bir pik ¢ikmaktadir.

16

4.5

14

35
12 4

25
10 A

2
15

8 1 1
o

6 1 0

-0.5
4 4 200 250 300 350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

2 (a)

Absorbans

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

(b)

Sekil 4.11. (a) Fitalik asitin (B3LYP/6-311G(d,p)) (b) [Cu(pht)2(na)2(H20):]
kompleksinin (B3LYP/LANL2DZ) hesaplanan UV-Vis spektrumu

4.1.6. EPR calismasi

Toz halinde oda sicakliginda kaydedilen [Cu(pht)2(na)2(H20)2]’nun EPR spektrumu
Sekil 4.12 de verilmektedir. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin toz EPR spektrumunda
paramanyetik merkez, g, (2.0830) ve gL (2.762) olmak iizere eksensel simetriye
sahiptir. g degerlerinin g,>gL>ge (serbest elektron igin ge=2.0023) siralamasina sahip
olmasi paramanyetik merkezin eksensel olarak simetrik oldugunu gostermektedir. g
degerlerine bakarak, [Cu(pht)2(na)2(H20)2] bilesiginin ¢ok az bozulmus oktahedral
geometriye (Dan) karsilik geldigi goriilmektedir. Bu sonug ayrica tek kristal XRD ve
UV-Vis spektrum sonugclari ile desteklenmektedir. Eslestirilmemis elektronun taban

durumu degis-tokus kublaji olarak bilinen R = 9179 oran ile belirlenebilir. R degeri,

gdi1—9Ge
0<R<I araliginda ise eslesmemis elektronun baskin olarak d,? taban durumunda,
1<R<3 araliginda ise baskin olarak dx%.,?taban durumunda oldugunu gésterir (Sarma
vd, 2016). Buna gore, R=1.130 olarak hesaplanmustir ve eslesmemis elektron dx*.,

taban durumunda bulunmaktadir.
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Cizelge 4.7. [Cu(pht)2(na)2(H20)2] kompleksinin deneysel ve hesaplanan elektronik
spektrum sonuglari

Kompleksler ve Li- Amaks (nM)
?Sgﬂﬁ)r ToL T oM od d—d gegis tiirti
1 203 - 716 2B1—2Ag
(Mavi) 231 2B1y—Bag
242 2B1g—2Eq
253
327
1 347 402 672 2B1g—2Aig
(Hesaplanan) 369 2B13—?Byg
ZBlg—>2Eg
Pht 203 - - -
(Renksiz) 220
240
266
292
329
Pht 209 - - -
(Hesaplanan) 226
245
266
274
Nikotinamit 228 - - _
(Bulut, 2003) 238
261
Siddet

1000 4

gy = 2.0830 .

0 r Y T T T ™ o
220 240 260 280 300 20 340 360 380 400

500 / Manyetik alan (H)

20m 4 g, = 2.762

-1500 -

-2000 4

-2500 -

Sekil 4.12. Kompleks 1’in oda sicakliginda toz EPR spektrumu
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4.1.7. Kuantum kimyasal aktivite

Sekil 4.13. Kompleks 1 i¢in optimize edilmis (siyah) ve deneysel (kirmizi) yapisinin
iist liste binmis goriintiisii

Kompleks 1 DFT (B3LYP) metodu LANL2DZ baz seti ile geometrik
optimizasyonu elde edilmis, kompleksin toplam enerjisi -2400.397 Hatree ve dipol
momenti 0’dir. Kompleksin kuramsal olarak hesaplanan ve deneysel olarak ol¢iilen
bag uzunluklari, bag acilar1 Cizelge 4.2 de verilmektedir. Geometrik parametrelerin
kuramsal degerleri deneysel degerler ile karsilastirildiginda bag uzunluklarinda ¢ok
fazla fark yokken (en fazla sapma 0.117 A) bag acilarinda farkliliklar (en fazla sapma
1.869°) goriilmektedir. Bu farkliliklar gaz fazinda etkilerin ve molekiiler etkilesimlerin
thmal edilmesinden kaynaklanmaktadir. Deneysel ve kuramsal olarak hesaplanan
geometrik parametrelerin korelasyon grafigi Sekil 4.14 de verilmektedir. Kompleks

1’in atomik konumu i¢in RMSE uyum degeri 0.538dir (Sekil 4.13).

Muliken popiilasyon analizi sonuglarina gére molekiildeki en pozitif yiik H6A
(0.440), Cul (0.428) atomlar1 ve en negatif yiikler ise O6 (-0.733), N1 (-0.639)

atomlardir.

68



-
wm

[
(98 ]

Bag Uzunluklan ¢
R*=0.9521

HESAPLANAN
L ~ (=] —

L
(98]
A

1.1 I T T 1 T L]
1.1 1.3 1.5 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5

DENEYSEL

185

175 1

165 o Bag Agllan

RE=0.8124
155 1

—

=~

<
L

HESAPLANAN
—_
(%)
(W g

125 1
115
105 1
95 1
85 ' T T T
85 105 125 145 165 185

DENEYSEL

Sekil 4.14. Kompleks 1 i¢in hesaplanan ve deneysel bag uzunluklari ve bag agilarinin
korelasyonu
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Beta-HOMO (-6.49 ¢V)

*o’

&

9

At LOVIGHEETS &) ? 2 Beta-LUMO (-2.17 ¢V)

Sekil 4.15. Kompleks 1 HOMO, LUMO degerleri i¢in DFT/B3LYP yontemi
kullanilarak elde edilen enerji seviyeleri ve molekiiler yoriinge yiizeyleri

Cizelge 4.8. Kompleks 1’in hesaplanan kuantum kimyasal tanimlart

Kompleks 2
Fitalik Asit
a p

Enomo® -6.44 -6.49 -7.41
ELumo? -2.18 -2.17 -1.84
EposLuk? 4.26 4,32 5.57
I 6.44 6.49 7.41
A? 2.18 2.17 1.84
n? 2.13 2.16 2.79
o° 0.47 0.46 0.36
0 431 4.33 4.63
Ccpe -4.31 -4.33 -4.63
®? 4.36 4.34 3.84
NP 0.23 0.23 0.26
ANwmaks 2.02 2.00 1.66
sP 0.23 0.23 0.18
(®eV; Pevl
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Kompleks 1 i¢in en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik
enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri molekiiler orbital ylizeyleri ile
birlikte Sekil 4.15 de verilmektedir. Ayrica kompleksin kuantum kimyasal 6zellikleri
Cizelge 4.8 de verilmektedir.

Enomo degeri artarsa, bilesigin reaktivitesi artarken, ELumo degeri azalmasiyla
bilesigin biyolojik degeri artmaktadir. Buna gore molekiiliin reaktivitesinin egilimi
EBosLuk degerinin azalmasiyla artar. Kimyasal sertlik ve yumusaklik kuralina gore,
yumusak ve sert asitler sirasiyla yumusak ve sert bazlara koordine olmayi tercih eder.
Hiicre ve enzim gibi yumusak molekiillerin biyolojik reaktivitesi sert
molekiillerinkinden daha yiiksektir. Kiigiik y veya yliksek CP molekiil iizerine kolayca
delokalize olan elektronu gosterir. Molekiiliin biyolojik reaktivitesi elektrofisilik
degerin azalmasi veya niikleofisilik degerin artmasiyla artar. Biyolojik aktivite
bilesigin ytikiiyle ilgili olarak kiiresel yumusaklik ve Amax degerinin artmasiyla artar.
Tiim bunlar goz oniine alindiginda Cizelge 4.8 de ki degerlere gore yeni sentezlenen
kompleksin fitalik asite gére daha ¢ok biyolojik ve kimyasal aktiviteye sahip oldugunu

gostermektedir.

MEP, elektronca fakir (niikleofisilik) bolge ile elektronca zengin (elektrofisilik)
bolgeyi birbirinden ayirmak i¢in kullanilir. MEP biyolojik molekiiliin kimyasal
ozellikleri ile yapis1 arasindaki iliskiyi aragtirmak i¢in ¢ok yaygin bir aragtir. Ayrica
es zamanli olarak molekiiliin sekli, dipol momenti, boyutu ve yiizeydeki elektrostatik
potansiyel dagilimini gosterir. Renk derecelendirme agisindan faydali bir gorsel
yontemdir; Kirmizi1 elektronegatif elektrostatik potansiyel bolgeyi gosterirken, pozitif
elektrostatik potansiyel bolge mavi ile sifir potansiyel bolgesi yesil ile gosterilir (Gadre
ve Shrivastava, 1991; Murray ve Sen, 1996; Pathak ve Gadre, 1990).

Elektronik yogunlukla ilgili olan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
molekiiliin elektrofil ve niikleofil boliimlerini belirlemede oldugu kadar molekiiliin
yaptig1 hidrojen bagi etkilesimlerini belirlemede de ¢ok kullanishidir (Luque vd, 2000;
Scrocco ve Tomasi, 1978). Elektrostatik potansiyel enerji V(r) énemli bir fiziksel
0zellik olmasi nedeniyle deneysel olarak kirmim veya hesaplamali yontemlerle
belirlenebilir (Politzer vd, 1985). Optimize molekiilin MEP haritasi, oksijen atomu

etrafinin en ¢ok elektronegatif bolgesini (kirmizi renk) gosterirken, amino grubunun
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elektron ¢cekme dogasindan dolay1 azot atomu etrafi elektropozitif (mavi renk) bdlgeyi

gosterir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16. DFT/B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan MEP haritasinin gorseli
4.2. Metal(11)-izofitalat-N-(4-aminofenil)asetamit Bilesiklerine Ait Calismalar

4.2.1. [[M(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)ln (M: Co(ll), Zn(11), Mn(ll)) tek
kristallerinin yap1 tayinleri

[[M(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (M: Co(ll) 2, Zn(11) 3, Mn(Il) 4) (Hzipht=izofitalik
asit ve 4-apa=N-(4-Aminofenil)asetamit) karigik ligantli koordinasyon polimerlerine
ait kristallerin verileri, veri toplama ve yapt aritim sonuglari Cizelge 4.9 da

verilmektedir.

[[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kristal yap1 analizleri sonucunda elde edilen
geometrik parametrelerden (Cizelge 4.10) Co(ll) iyonunun simetri merkezinde
bulundugu yapida izofitalat iyonlar1 ve su molekiilleri oksijen atomu iizerinden Co(II)
iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 4.17) . Kobalt atomunun koordinasyon g¢evresi
asir1 derecede bozulmus trigonal bipiramit olarak tanimlanir ve (Addison vd, 1984)’in
tanimladig1 t (==(B-a)/60) faktorii 0.538 olarak bulunmustur. Eger =0 olsayd1 ideal
bir kare-piramit kiiresi olurken t=1 olsaydi ideal bir trigonal bipiramit kiiresi olacakti.
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Bozulmus trigonal bipiramit geometrinin ekvatoral diizlemini izofitalik asitin
karboksil grubu ve su molekiilii olustururken, N-(4-aminofenil)asetamit) molekiil ve

izofitalat anyonu ise cksensel  diizlemini

olusturmaktadir (Sekil 4.18(a)).

trigonal bipiramit geometrinin

Trigonal bipiramitin eksenlerini olusturan Co-O1' (2.2659(14) A) ve Co-N1
(2.1626(18) A) bag uzunlugu ekvatoral eksenini olusturan Co-O1 (2.0442(13) A), Co-
041 (2.0542(13) A) ve Co-O7 (2.0061(15) A) bag uzunlugundan daha uzundur.
Ayrica Cizelge 4.10°da bag agilarina bakildiginda Co(II) merkezli bilesigin bozulmusg
trigonal bipiramit geometrisine sahip oldugunu desteklemektedir ve bu degerler diger
benzer yapilarla uyumludur (Braverman vd, 2009). Bilesikte iki tane N-(4-
aminofenil)asetamit) liganti bulunmaktadir, biri kobalt metaline amin grubundan
baglanirken diger molekiilde serbest olarak bulunmaktadir. Burada metale bagli amin
grubunun C9-N1 (1.428(3) A) bag uzunlugu, serbest olan amin grubunun C17-N3
(1.409(3) A) bag uzunlugundan biiyiiktir bunun nedeni ise metale koordine

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.9. [[M(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (M: Co(ll) 2, Zn(ll) 3, Mn(ll) 4)
bilesiklerinin kristal verileri, veri toplama ve yap1 aritim sonuglari

2 3 4
Deneysel formiil CasH2sN40;Co CasH2sN4O7Zn CusHs5oNgO14sMn
Molekiil agirligt 541.42 547.86 1074.86
Kristal sistem Monoklinik Triklinik Triklinik
Uzay grubu P 2i/c P-1 P-1
Kristal rengi Pembe Kahverengi Kahverengi
Kristal boyutu (mm) 0.11x0.37x0.60 0.41x0.24x0.70 0.04x0.28x0.71
Sicaklik (K) 293 293 293
a(A) 8.569(4) 8.0839(4) 8.057(3)
b (A) 35.419(11) 9.4608(5) 9.379(4)
c(A) 8.526(3) 17.1375(10) 17.710(7)
a () 90 77.651(4) 76.32(3)
B() 106.466(3) 85.559(5) 85.14(3)
v(©) 90 70.610(4) 70.93(3)
V (A% 2482.07(16) 1207.70(11) 1228.9(9)
Z 4 1 1
1 (Mo K,) (mm?) 0.743 0.71073 0.71073
Dres (g.cm™3) 1.496 1.507 1.452
F(000) 1124 568 1124
Veri toplama 0 aralig1 (%) 1.15-26.74 2.3-26.0 2.22-27.64
Olgiilen yansimalar 16485 19293 16993
Bagimsiz yansimalar 4195 5298 5393
R1, WR2 0.0347, 0.0897 0.171, 0.430 0.193, 0.532
Goof degeri 0.968 1.110 1.72
Apmak, Apmin (€A) 0.311, -0.293 2.98, -1.64 2.44,-0.92
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Izofitalat anyonlar1 boyunca yapinin uzatilmasi nétral [Co(ipht)]n bir boyutlu
(1D) koordinasyon polimerik ribonlarini ortaya ¢ikarmaktadir. Aslinda 1D ribon
sirastyla 4-liyeli ve 16-tiyeli halkalar olusmustur (Sekil 4.18(b)). 16-iiyeli halkada iki
kobalt iyonu ve iki farkli ipht?> iyonundan dort oksijen atomu on karbon atomu
bulunurken (CoQ), dort-iiyeli halka olarak tanimlanabilir. 4-iiyeli halkanin Co---Co
uzaklig1 3.427 A iken 16-iiyeli halkanmn ise 8.626 A dur. Benzer yapilar literatiirde de
belirtilmistir (Cui vd, 2009; Kim vd, 2010; Torres Salgado ve LaDuca, 2015). Her bir
izofitalat anyonu metale ii¢lii olarak baglanarak koprii ligant gbrevi gormistiir.
Izofitalat anyonun bir karboksilat grubu metale tek disli baglanirken digeri ise Cis-iki

disli olarak baglanmistir.

Col
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y: \N
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( 49’7{13

Sekil 4.17. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (2) bilesiginin kristal yapis1 (Yerlesim
parametreleri %30 olasilikla ¢izilmistir)

Metal merkezleri 3,3 ladder tipinde 1D polimerik zincirleri izofitalat anyonlar1

ile (101) dogrultusu boyunca koprii kurmustur (Cernak vd, 2002). Bilesikteki ipht®

anyonunda karboksilat gruplar1 ve karboksilik asit gruplari benzen halkasi

diizleminden ¢ok az sapmistir. Aromatik halka ve karboksilat gruplar1 arasindaki
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torsiyon agist (O1-C1-C2-C3) 45.5(3)° ve aromatik halka ile karboksilik asit
arasindaki torsiyon a¢1 (02-C1-C2-C7) 43.0(3)° dir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10.[[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kompleks i¢in bazi geometrik
parametreleri (simetri kodlar1: (i) X,y,z ve (iii) -X,-y,-2)

[[Co(ipht)(4-apa)(H.0)].(4-apa)]a (Braverman vd, 2009)  (Yan ve Li, 2012)
Bag uzunlugu (A)
Co-01 2.0442(13) 1.943(3) 2.037(3)
Co-0O4i 2.0542(13) 1.998(3) 2.023(3)
Co-07 2.0061(15) 2.027(3) 2.283(3)
Co'-01 2.2659(14) 2.217(3) 2.117(3)
Co-N1 2.1626(18) 2.030(3) 2.241(3)
C1-01 1.291(2) - -
C1-02 1.229(2) - -
C8-03 1.258(2) - -
C8-04 1.266(2) - -
C9-N1 1.428(3) - -
C17-N3 1.409(3) - -
Bag a¢1s1 (°)
07-Co-01 109.61(6) 131.07(12) 105.91(12)
07-Co-O4 140.02(6) 146.03(12) 120.56(12)
01-Co-O4i 107.31(6) 82.84(11) 132.61(13)
0O7-Co-N1 92.38(7) 91.50(12) 90.68(12)
0O1-Co-N1 97.95(6) 89.28(12) 103.67(12)
04ii-Co-N1 97.27(6) 92.16(12) 98.48(13)
07-Co-01' 87.79(6) 89.44(12) 88.40(13)
01-Co-O1' 74.79(5) 89.15(12) 72.94(12)
O4ii-Co-01! 87.48(6) 89.01(12) 90.24(12)
N1-Co-O1! 172.31(6) 178.64(14) 161.82(12)
01-C1-02 123.85(17) - -
03-C8-04 120.34(16) - -
Torsiyon agisi (°)
0O1-C1-C2-C3 45.5(3)
02-C1-C2-C7 43.0(3)
C5-C6-C8-03 165.35(19)
C7-C6-C8-04 163.68(17)

Bilesigin kristal paketlenmesi molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen

baglariyla saglanmaktadir. (Cizelge 4.11). Sekiz tane hidrojen bagi vardir ve bu

baglardan ikisi molekiil i¢i olup alt1 tane molekiiller arast hidrojen baglaridir. Kristal

paketlenmede metale bagli 4-apa liganti ile serbest 4-apa ligantinin nitrojen ve

karboksil gruplarinin arasinda kurulan N-H---O hidrojen baglar ile (0,%,%)

diizleminde ve merkezi simetrik C(21) zincirleri ile iki 1D polimerik yapilarin metal
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merkezleri birbirine baglanmis olmaktadir. Ayrica molekiil i¢i hidrojen bagi N3-
H3B:---0O2 hidrojen bag: bu iki boyutlu paketlenmeye yardimci olmaktadir. Boylece
bir boyutlu polimer zincir, N-H...O tipi hidrojen baglar ile iki-boyutlu tabakalar
olusturmaktadir (Sekil 4.19).

Cizelge 4.11.[[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D-H--A dD-H) dH:--A) dD---A) <D-H---A  Simetri kodu
N2-H2:--06' 0.86(3) 2.04(3)  2.897(4) 177(2) i:1+x,y,1+z
N4-H32---05" 0.86(3)  1.94(3)  2.785(4) 168(2) ii:x,1/2-y,1/2+2
O7-H7A:---O3" 0.80(3) 1.93(3)  2.722(2) 168(3) iii:1-x,-y,-z
O7-H7B---N3V 0.85(3)  1.84(3) 2.681(2) 174(3) ivil-x,-y,1-z
N1-HIB---O3" 0.82(3) 2.44(3) 3.136(2) 143(2) ii:1-x,-y,-z
N3-H3A:--O4! 0.82(3) 2.11(3) 2.927(2) 171(2) i:1+x,y,1+z
N1-H1A---O2 0.93(2) 2.18(3) 2.897(2) 134(2)

N3-H3B---O2Y 0.91(2) 2.12(2) 3.027(2) 176(2) ViX,y,1+z
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Sekil 4.18. (a) [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginin polimerik yapisi (b)
[Co(ipht)]n molekiiliiniin 1D polimerik ribonlarin1 (Sekilde hidrojen bagi
yapmayan hidrojen atomlar1 sadelik agisindan gosterilmemistir)

ipht* anyonunun karboksil grubunun kobalt(IT) metaline bagl H>O molekiilii ve

4-apa ligantiyla yaptig1 sirasiyla O7-H7A---O3 ve N1-H1B:---O3 hidrojen bagina

katilmastyla (001) dogrultusu boyunca R} (6) sintonlarin1 meydana getirmektedir. N3-

H3A---0O4 ve O7-H7B---N3 hidrojen baglarmin da eklenmesiyle R3(12) ve R3(8)

halkalar1 olusmaktadir (Etter, 1990). Halka merkezleri (1+n1, 0, 1+n2; n1, n.=0 ya da
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tamsay1) konumlarinda yer almaktadir. Boylece iki-boyutlu tabakalar hidrojen baglari

ile baglanarak ii¢c-boyutlu supramolekiiler bir yap1 olusturmaktadir (Sekil 4.20).

% = >
» Bl = il 2
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Sekil 4.19. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginde Co(Il) metaline bagl 4-apa
ligant1 ile serbest 4-apa ligantinin nitrojen ve karboksil gruplariin
arasinda kurulan N-H---O hidrojen baglari ile (01/,1/,) diizleminde ve
merkezi simetrik C(21) zincirlerinin olusturdugu 2D supramolekiiler yap1
(Sekilde aromatik C-H hidrojen atomlar1 sadelik agisindan
gosterilmemistir)

Sekil 4.20. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginde bulunan O-H---O, O-H:--N
ve N-H:--O hidrojen baglariyla (001) dogrultusu boyunca R3(6) , R%(12)
ve RZ(8) halkalar1 (Sekilde bagli aromatik C-H hidrojen atomlar1 sadelik
acisindan gosterilmemistir)
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Kristal yapida, izofitalat benzen halkalarmmin paketlenmeye etkisi C-H--'m
(C---m: 3.586(3)A) ve C-O-- 1 (C---m: 3.722(2) A) etkilesim yoluyla olmaktadir (Sekil
4.21). Sekil 4.22 de 2 bilesiginin paketlenmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Izofitalat benzen halkalarmin C-H---n (C---m: 3.586(3)A) ve C-O- =
(C--m: 3.722(2) A) etkilesimleri

Sekil 4.22. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginin paketlenmesi (aromatik C-H
hidrojen atomlar1 sadelik agisindan gosterilmemistir)
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[[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (3) kristal yapi analizleri sonucunda elde
edilen geometrik parametrelerden (Cizelge 4.12) Zn(l1) iyonunun simetri merkezinde
bulundugu yapida izofitalat iyonlar1 ve su molekiilleri oksijen atomu iizerinden Zn(II)
iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 4.23). Birim hiicrede Zn(II) 3 kompleksinin
molekiiler sekli Co(IT) 2 kompleksi ile aynidir. Ancak Zn(II) metalinin ¢evresi Co(II)
metalinden farklidir. Her bir ¢inko merkezi asir1 derecede bozulmus tetrahedral

geometriye sahiptir. Yang vd (2007a) dort koordinatli yapilari tanimlamak igin 7, =

360°—(a+p)
141°

(0=122.20° ve B=111.40°) (Cizelge 4.12). Eger 14 0 olursa miikemmel bir kare diizlem,

esitligini iretmislerdir. Bu esitlige gore o ve P en biiylk acilardir

1 ise milkemmel bir tetrahedral geometriye sahip olacagini gosterir, 0<t4<I araliginda
ise trigonal piramit geometrisine sahip olacaktir. Cizelge 4.12 de ki agilar1 kullanarak
elde edilen t4 degeri 0.90 dir. Bu deger de bozulmus tetrahedral geometrisini
desteklemektedir ve bu degerler diger benzer yapilarla uyumludur (Rahman vd, 2017).
Tetrahedral geometriyi belirlemenin bir diger yolu ise Shinji ve Michinori (1992) nin
boron kompleksleri i¢in tanimladigt THC (tetrahedral karakter) Hopfl (1999) da

_ Zn=1-6/109.5°—6y|
90°

genellestirmistir. THCp, = (1 ) X 100 esitligini kullanarak elde

edilen THC degeri 0.66 olarak bulunmustur. Eger THC 0 olsaydi trigonal piramit, 1
olsayd: tetrahedral geometriye sahip olacakti. 0.66 degeri bozulmus tetrahedral
geometriye sahip oldugunu gostermektedir. Bozulmus tetrahedral geometrinin
eksenlerini izofitalatin iki karboksil oksijenleri, N-(4-aminofenil)asetamit) ligantinin
nitrojen atomu ve su molekiilii olusturmaktadir (Sekil 4.24(a)). Co(1l) kompleksinde
oldugu gibi Zn(II) metaline sahip bu komplekste de iki tane N-(4-aminofenil)asetamit)
ligant1 bulunmaktadir (metale bagli ve serbest). Burada metale bagli amin grubunun
C1-N1 (1.460(20) A) bag uzunlugu, serbest olan amin grubunun C17-N3 (1.350(20)
A) bag uzunlugundan daha uzundur, bunun sebebi de N1 atomun Zn(II) metaline
koordine olmasindandir. Zn(IT) kompleksinde, ipht> anyonunun karboksilat gruplar
ve karboksilik asit gruplar1 benzen halkasi diizleminden bir miktar sapmistir. Bu sapma

degerleri Cizelge 4.12 de verilmektedir.

[zofitalat anyonlar1 boyunca yapmin uzatilmasi ndtral [Zn(ipht)]n bir boyutlu
(1D) koordinasyon polimerini ortaya ¢ikarmaktadir. Her bir izofitalat anyonu metal

merkezleri arasinda koprii gorevi gérmiistiir. 1D polimerik zincir Cernak vd (2002)
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tarafindan tanimlanan 2,2-TT chains tipinde zincirler olusturarak [1-10] dogrultusu

boyunca koprii kurmustur (Sekil 4.24(a)).

Cizelge 4.12.[[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n

parametreleri (simetri kodu: (i)-X,-y,-2)

kompleks

icin  bazi

geometrik

[[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (Li vd, 2007) (Deng vd, 2012)
Bag uzunlugu (A)

Zn1-03 1.992(11) 1.987(4) 1.983(2)
Zn1-06' 2.007(12) 2.007(4) 1.988(2)
Zn1-N1 2.011(15) 1.992(4) 2.010(2)
Zn1-01W 1.973(10) 1.993(5) 2.054(2)
C9-03 1.334(18) - 1.292(3)
C9-04 1.240(20) - 1.233(3)
C16-0O6 1.261(19) - 1.288(3)
C16-05 1.206(19) - 1.228(3)
N1-Cl 1.460(20) - 1.345(3)
N3-C17 1.350(20) - -

Bag acis1 (%)

03-Zn1-N1 106.50(5) 102.96(18) 101.81(9)
03-Zn1-06' 101.80(5) 101.85(16) 98.98(8)
O1W-Zn1-03 104.80(5) 105.51(19) 114.72(9)
O1W-Zn1-N1 122.20(5) 124.30(20) 115.81(9)
0O1W-Zn1-06' 108.10(6) 108.90(20) 112.68(9)
06'-Zn1-N1 111.40(6) 110.66(17) 111.49(9)
04-C9-03 121.00(14) 123.40(2) 123.10(2)
05-C16-06 120.30(14) - 123.20(2)
Torsiyon agisi (°)

03-C9-C10-C11 33.8(6) - 7.6(4)
04-C9-C10-C15 25.9(7) - 8.7(4)
C15-C14-C16-05 -15.2(5) - -172.2(3)
C13-C14-C16-06 -22.8(5) - -171.2(3)

Cizelge 4.13.[[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D H A d(D—H) dHA) dD-A) <D H-A
N1-HIA -OIW! 0.90(2) 2.18(2) 3.069(2) 168(2)
N3-H3A---O6" 0.86(3) 2.26(3) 2.986(2) 142(3)
N4-H4---O1i 0.86(3) 1.97(3) 2.828(2) 170(3)
N2-H2A 02" 0.86(3) 1.94(3) 2.798(2) 173(2)
OIW-HIWB--03" 0.91(3) 1.78(3) 2.673(2) 166(8)
OIW-HIWA--N3" 0.91(2) 1.87(3) 2.778(2) 172(2)
C24-H24A 01 0.96(2) 2.42(2) 3.290(2) 150(2)
C19-H19---02 0.93(2) 2.30(2) 2.880(2) 120(2)

Simetri kodlart: (i) -x+1, -y+1, -z (ii) x+1, y, z (iii) -x+1, -y+1, -z+1 (iv) -x+1, -y, -z+1 (V) -
X, -y+1, -z (Vi) -x+1, -y+1, -z (vii) -x+1,-y+2,-z+1
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Sekil 4.23. [[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginin kristal yapist (Yerlesim
parametreleri %30 olasilikla ¢izilmistir)

Sekil 4.24. (a) [[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginin polimerik yapist (b)
[Zn(ipht)]n molekiiliiniin N-H---O hidrojen bagi ile olusturdugu dimerik
birim (Sekilde hidrojen bag1 yapmayan hidrojen atomlari sadelik agisindan
gosterilmemistir)
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Sekil 4.24 (b) de bir boyutlu polimerler arasinda kurulan N1-H1A---O1W
hidrojen bag ile olusan dimerik bir birimi gostermektedir. Buradaki Zn-N-H---O-Zn

supramolekiiler etkilesimler arasindaki Zn---Zn mesafesi 4.485 A dur.

Sekil 4.25. (a) N/O-H...O hidrojen baglart ile kurulan 2D supramolekiiler tabaka
(siyah ve gri renkler simetrilerini gostermektedir) (b) 2D polimerik
tabakada olusan halka merkezlerinin kristal paketlenmede simetri
elemanlarina denk geldigini gosteren yakindan goriintiisii

Bilesigin molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 Cizelge 4.13 de
verilmektedir. Kristal paketlenmede aqua ligant1 ile metale bagli 4-apa liganti arasinda
kurulan N-H---O hidrojen bagi ve izofitalat anyonunun karboksil grubu arasinda
kurulan O-H---O hidrojen baglar1 R2(8) halkalarim meydana getirmektedir (Sekil
4.25(a)) (Etter, 1990).
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Sekil 4.26. A-B-A-B halkalarinin olusturdugu iki boyutlu yapinin serbest 4-apa liganti
eklenmesiyle olusturdugu ii¢ boyutlu goriiniim (hidrojen bagma katkisi
olmayan hidrojenler sadelik agisindan gosterilmemistir)

Sekil 4.27. [001] dogrultusu boyunca uzanan serbest 4-apa ligantinin N-H---O ve O-
H---N hidrojen baglar1 ile olusturdugu ii¢ boyutlu yapinin a ekseninden
goriintiisii (hidrojen bagina katkis1 olmayan hidrojenler sadelik agisindan

gosterilmemistir)
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Bu R3(8) halkalar1 [100] dogrultunda ve merkez noktalar1 simetri merkezine
denk gelmektedir (Sekil 4.25(b)). Halka merkezleri (*2+n1, Y4, 0; n1=0 ya da tamsay1)
konumlarinda yer almaktadir. Boylece bir boyutlu polimer zinciri N/O-H...O tipi
hidrojen baglar1 iki-boyutlu tabakalar olusturmaktadir.

Birim hiicrede bulunan serbest 4-apa ligant1 supramolekiiler yapinin olusmasina
molekiil i¢i ve molekiil dis1 hidrojen baglar ile katkida bulunmaktadir. Bir boyutlu
polimerik yap1 Sekil 4.26 da gosterildigi gibi A-B-A-B halkalarini olusturarak 2D
polimerik diizlemi olusturmaktadir. Bu diizlemler de serbest 4-apa ligant1 sayesinde
[001] dogrultusu boyunca uzanarak 3D supramolekiiler yapiyr olusturmaktadir.
Burada N2-H2A---02 ve O1W-H1WA--N3 hidrojen baglarinin olusturdugu Rj (54)
halkalari ile (555) diizlemlerini meydana getirmektedir (Sekil 4.27). Halka merkezleri
(Y4 +ny,% 4+ ny, —% + n3; ny,n, veng = 0 yadatamsayl) konumlarinda — yer

almaktadir.

[[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kristal yap1 analizleri sonucunda elde edilen
geometrik parametreler Cizelge 4.14 de verilmektedir. Mn(Il) iyonu da Co(ll) ve
Zn(Il) iyonlar1 gibi simetri merkezinde bulundugu yapida izofitalat iyonlar1 ve su
molekiilleri oksijen atomu tizerinden Mn(II) iyonuna koordine olmaktadir (Sekil 4.28).
Mangan atomunun koordinasyon g¢evresi asir1 derecede bozulmus kare piramit olarak
tanimlanir ve Addison vd (1984)’in tanimladigi t (==(B-a)/60) faktorii 0.372 olarak
bulunmustur. Burada a ve B ligantlarin metal ¢evresinde olusturdugu bag agilarindan
en biiyiikleridir. Eger =0 olsayd1 ideal bir kare-piramit kiiresi olurken t=1 olsaydi
ideal bir trigonal bipiramit kiiresi olacakti. Bozulmus kare piramit geometrinin
ekvatoral diizlemini izofitalik asitin iki karboksil grubunun oksijen atomlar1 (O3 ve
06), su molekillii ve N-(4-aminofenil)asetamit) ligantinin azot atomu (N1)
olustururken, izofitalat anyonunun iki disli baglandig1 karboksil grubunun oksijen
atomu (O4) ise kare piramit geometrinin eksensel diizlemini olusturmaktadir (Sekil
4.29(a)). Bes koordinatli d® konfigiirasyonlu iki degerlikli mangan iyonunun bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 Jahn-Teller bozulmasi ile uyumludur. Mn---O5 arasindaki
en uzun etkilesim 2.560 A dur. Bu durum ‘genisletilmis sézde oktahedral’ 5+1
koordinasyon kiiresi ile sonuglanir (Johnston vd, 2010). Co(ll) ve Zn(Il) kompleksleri
gibi Mn(Il) kompleksi de iki tane N-(4-aminofenil)asetamit) liganti bulunmaktadir,

biri mangan metaline amin grubundan baglanirken diger molekiilde serbest olarak
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bulunmaktadir. Burada metale bagli amin grubunun C1-N1 (1.446(19) A) bag
uzunlugu, serbest olan amin grubunun C9-N3 (1.340(20) A) bag uzunlugu ile
karsilastirildiginda N1 atomunun metale koordine olmasindan dolay1 C1-N1 baginda

uzama olmustur.
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Sekil 4.28. [[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginin kristal yapisi (Yerlesim
parametreleri %30 olasilikla ¢izilmistir)

[zofitalat anyonlar1 boyunca yapinin uzatilmasi ndtral [Mn(ipht)]» bir boyutlu
(1D) koordinasyon polimerik ribonlarini ortaya ¢ikarmaktadir. 2 komplesinde oldugu
gibi 1D ribonlarini sirastyla 4-liyeli ve 16-iiyeli halkalar olusmustur (Sekil 4.29(b)).
16-iiyeli halkada iki mangan iyonu ve iki farkl1 ipht?> iyonundan dért oksijen atomu on
karbon atomu bulunurken (MnO). dort-iiyeli halka olarak tanimlanabilir. 8-iiyeli
halkanin Mn---Mn uzakhig: 3.734 A iken 16-iiyeli halkanimn ise 7.902 A dur. Benzer
yapilar literatiirde de belirtilmistir (Cui vd, 2009; Kim vd, 2010; Torres Salgado ve
LaDuca, 2015). Her bir izofitalat anyonu metale {iglii olarak baglanarak koprii ligant
gbrevi gérmiistiir. Izofitalat anyonun bir karboksilat grubu metale tek disli baglanirken

digeri ise cis-iki disli olarak baglanmistir. Metal merkezleri 3,3 ladder tipinde 1D
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polimerik zincirleri izofitalat anyonlari ile (110) dogrultusu boyunca kdprii kurmustur.

Bilesikteki ipht? anyonunda karboksilat gruplari ve karboksilik asit gruplar1 benzen

halkas1 diizleminden ¢ok az sapmustir. Aromatik halka ve karboksilat gruplari

arasindaki torsiyon agis1 Cizelge 4.14 de verilmistir.

Cizelge 4.14.[[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n

kompleksi igin bazi geometrik

parametreleri (simetri kodlart: (i)-X,-y,-z), (ii)-x+1,-y,-z+1

[[Mn(ipht) (4-apa)(H20)].(4-apa)] %ig) ve Ll (Mavd, 2004)
Bag uzunlugu (A)

Mn-03 2.194(10) 2.037(3) 2.101(5)
Mn-04 2.200(10) 2.023(3) 2.123(4)
Mn-06 2.178(15) 2.283(3) 2.145(5)
Mn-N1 2.260(12) 2.117(3) 2.245(5)
Mn-O1W 2.148(12) 2.241(3) ]

C24-03 1.225(19) 1.243(5) 1.233(8)
C24-04' 1.257(19) 1.253(5) 1.248(8)
C26-06 1.269(19) 1.257(5) 1.275(7)
C26-05 1.230(20) 1.258(5) 1.254(8)
C1-N1 1.446(19) - -

CO-N3 1.340(20) - -

Bag acis1 (°)

03-Mn-04 132.5(4) 105.91(12) 118.66(19)
06-Mn-04 89.9(5) 120.56(12) 89.63(19)
06-Mn-03 137.5(4) 132.61(13) 96.80(20)
O1W-Mn-06 95.8(5) 90.68(12) 103.10(20)
O1W-Mn-03 80.6(5) 103.67(12) 137.70(20)
O1W-Mn-04 97.1(5) 98.48(13) 98.57(19)
O1W-Mn-N1 159.8(4) 88.40(13) 72.24(19)
06-Mn-N1 101.9(5) 72.94(12) 174.74(19)
03-Mn-N1 79.8(5) 90.24(12) 88.40(20)
04-Mn-N1 92.6(5) 161.82(12) 88.60(20)
03-C24-041 123.3(12) 125.2(4) 124.30(60)
05-C26-06 122.3(18) -125.3(4) 121.90(60)
Torsiyon agist (°)

C21-C22-C24-03 -14.0(2) ; -10.2(9)
C17-C22-C24-04 115.0(2) ; -11.9(9)
C21-C20-C267-05"  31.0(3) - 15.0(9)
C19-C20-C26"-06" 37.0(2) - 12.2(9)

Kompleks 4’iin hidrojen bag geometrisi Cizelge 4.15’de verilmektedir. Kristal

paketlenmede metale bagli akua liganti ile izofitalik asitin karboksil grubu arasinda

kurulan O-H:--O hidrojen baglar1 (100) diizleminde RZ(8) halkalar1 ile 1D polimer
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2D polimerik yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.30(a)). Burada halka merkezleri (Y2+ny, Y4,
Y% ; n1=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer almaktadir. 1D polimerin 8-iiyeli halkalarin

merkezleri ise (1+ng, %4, ¥ ; Nn1=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer almaktadir.

Sekil 4.29. (a) [[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n bilesiginin polimerik yapisi (b)
[Mn(ipht)]n molekiiliiniin 1D polimerik ribonlar1 (Sekilde hidrojen bagi
yapmayan hidrojen atomlar1 sadelik agisindan gosterilmemistir)

Cizelge 4.15.[[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n  kompleksinin ~ hidrojen  bag

geometrisi
D-H:--A d(D-H) d(H:---A) d(D---A) <D-H---A
N2-H1---02! 1.19(3) 1.67(3) 2.816(2) 158(2)
OI1W-HIWB---N3 0.82(3) 1.96(3) 2.974(2) 177(2)
OIW-HIWA:--06" 0.82(3) 2.07(4) 2.712(2) 135(3)
N4-H4---O1l 0.86(3) 2.06(3) 2.791(2) 142(3)
N3-H3A --04 0.76(3) 2.34(3) 3.072(2) 163(3)
C8-HS8A---02! 0.82(3) 2.44(3) 3.136(2) 143(2)
C11-H11---02 0.82(3) 2.11(3) 2.927(2) 171(2)
C16-H16---0O1' 0.93(2) 2.18(3) 2.897(2) 134(2)
C21-H21---05" 0.91(2) 2.12(2) 3.027(2) 176(2)

Simetri kodlari: (i) -x+1, -y+2, -z; (ii) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) -x+1, -y+1, -z
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Kristal paketlenmede bulunan simetri elemanlar1 x-ekseni boyunca halka
merkezlerinde bulunur (Sekil 4.30(b)). Boylece bir boyutlu polimer zinciri O-H...O
tipi hidrojen baglar1 ile iki-boyutlu polimerik yapiy1 olusturmaktadir.

Sekil 4.30. (a) O-H---O hidrojen baglari ile kurulan 2D supramolekiiler tabaka (sar1
ve gri renkler birbirlerine gore simetrilerini gostermektedir) (b) 2D
polimerik tabakada olusan halka merkezlerinin kristal paketlenmede
simetri elemanlarina denk geldigini gosteren yakindan goriintiisii

Diger 2 ve 3 komplekslerinde oldugu gibi birim hiicrede metale bagl bir 4-apa
ligant1 varken bir de serbest 4-apa ligant1 vardir. Sekil 4.31(a) da gosterildigi gibi 2D
polmerik diizlem O1W-HIWB:---N3 ve N4-H4---O1 hidrojen baglari ile [001]
dogrultusu boyunca serbest 4-apa ligant1 sayesinde li¢ boyutlu yapiy1 olusturmaktadir.
(110) diizleminden bakildiginda daha agik bir sekilde serbest 4-apa ligantinin roli
goriilmektedir (Sekil 4.31(b)). Sonug olarak bir boyutlu polimer orta siddette hidrojen
baglar1 sayesinde (111) diizlemine sahip 3D supramolekiiler yapiy1 olusturmustur.
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Sekil 4.31. (a) [001] dogrultusu boyunca uzanan serbest 4-apa ligantinin N-H---O ve
O-H---N hidrojen baglari ile olusturdugu ii¢ boyutlu yapinin x-ekseninden
goriintiisii (b) 3D supramolekiiler yapinin (110) diizleminden goriintiisii
(hidrojen bagina katkis1 olmayan hidrojenler sadelik agisindan
gosterilmemistir)
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4.2.2. Metal(ll)-izofitalat-N-(4-aminofenil)asetamit

analiz calismasi

bilesiklerinin

elementel

Sentezlenen bilesiklerin, molekiil agirliklari, elementel analiz ve yiizde verimleri
Cizelge 4.16 de verilmektedir. Elementel analiz ile Co(ll) (2), Zn(11), Mn(11) ve Cd(ll)
komplekslerinin Metal(1l)/ipht/4-apa/H20 orani1 1/1/2/1 ve Cu(Il) kompleksi igin
2/1/2/2 olarak bulunmustur. Co(II), Zn(II) ve Mn(II) komplekslerinin tek kristal X-

1s1n1 ¢aligmalar ile elementel analiz sonuglari uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.16. Metal(ll)-ipht-4-apa bilesiklerinin elementel analiz sonuglari

- Mol.  %C %H %N ”
Bilesi Renk g%;ﬁlgﬁl Hes Ol Hes Olg Hes Olg Verim
ém M, o pKeon{Ee 54142 532 533 48 48 103 105 51
o NGz  ahverengi 54786 526 514 47 49 102 102 73
& hNO-M Egmrengi 107486 536 535 48 49 104 105 91
8C24H26N407Cd ﬁgﬁ;erengi 504.63 484 488 44 45 94 95 65
CaHuNOuCy, SN 94109 510 471 44 42 89 94 75
S

Sekil 4.32. [[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (8) bilesiginin dnerilen yapisi
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Tek kristal X-1s1n1 sonucunda yapisi aydinlatilan komplekslerin elementel analiz
sonuclarina bakarak toz numunelerden elde edilen elementel analiz sonuglari
karsilastirilmistir. Birbirine benzer sonuglar elde edilen Cd(II) komplesinin yapisi
diger Co(II), Zn(IT) ve Mn(ll) komplekslerine benzedigi goriilmiis ve Sekil 4.32 de
ongoriilen yapi ¢izilmistir. Cu(IT) kompleksinin ise elementel analiz sonuglarina gore
yapist Sekil 4.33 de Ongoriildiigi gibidir. Bu numunelerin yapilart ayni zamanda

spektroskopik yontemlerle desteklenmistir.

Sekil 4.33. [Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20)2].(4-apa) (9) bilesiginin 6nerilen yapisi

4.2.3. Metal(ll)-izofitalat-N-(4-aminofenil)asetamit bilesiklerinin IR
spektroskopi ¢calismalari

Bu ¢alismada, tek kristal [[M(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n» (M:Co(ll) (2), Zn(1l) (3) ve
Mn(Il) (4)) ve toz olarak elde edilen [[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]» (8)
[Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20)2].(4-apa) (9) bilesiklerinin titresimsel olarak incelenmesi
orta IR bolgesinde, izofitalat anyonunun ve 4-apa ligantinin karakteristik titresimleri
gbz Oniine alinarak yapilmaktadir. Izofitalik asit ve komplekslerin IR spektrumlari
Sekil 4.34-38 de verilmektedir. Izofitalik asitin yapisal davramis1 karboksil gruplarin
simetrik ve asimetrik gerilme titresimi ile karakterize edilir. Karboksilik asitin
koordine olup olmamasina, protone ve deprotone durumlarina veya hidrojen bagina
katilip katilmama durumuna gore bu titresim frekanslarinda yiiksek ya da algak

degerlere dogru kaymalar gozlenmektedir. Serbest izofitalik asitin ve 4-apa ligantinin
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IR spektrumunda, karboksil grubunun v(C=0) titresimi sirastyla 1692 cm™ ve 1662
cm? de gozlenirken, v(C=0) titresimi kompleks (2) de 1682 cm™ ve 1657 cm™,
kompleks (3) de 1681 cm™ ve 1658 cm™, kompleks (4) te 1681 cm™ ve 1657 cm?,
kompleks (8) de 1681 cm™ ve 1656 cm™, kompleks (9) da 1670 cm™ e kaymaktadur.
Komplekslerin spektrumunda bu kaymalar C=0 ¢ift bag karakterinin zayiflamasina
neden olan metale koordinasyondan veya hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir
(Abraham vd, 2008; Wilseck vd, 2010). Ayrica 1644 cm™ ve 1401 cm™ (2), 1648 cm
! ve 1400 cm™ (3), 1631 cm™ ve 1458 cmt (4), 1637 cm™ ve 1397 cm™ (8), 1537 cm
1 ve 1407 cm? (9) da vas(COO)ve vs(COO") gerilme titresimleri ortaya c¢ikmasi
izofitalik asitin deprotone oldugunu desteklemektedir ve bu degerler literatiirle
uyumludur (He vd, 2010; Padmanabhan vd, 2007; Sun vd, 2013) (Cizelge 4.18).
Av=0a5(CO0O")-vs(COO") degerleri Cizelge 4.17 da verilmektedir.

Cizelge 4.17. M(Il)-ipht-4-apa komplekslerinin Av degerleri

Kompleksler 2 3 4 8 9
Vas(CO0O") (cm™?) 1644 1648 1631 1637 1537
v5(COO) (cm™) 1401 1400 1458 1397 1407
Av (cm™?) 243 248 173 240 130

Komplekslerde COO gruplar tek-disli, iki disli veya selat olmak tiizere gesitli
koordinasyon moduna sahip oldugu goriilmiistiir. COO™ gruplarinin literatiirde
baglanma modlarina gore Av degeri 230 cm™ (tek-disli) (Johnston vd, 2010), 127 cm”
! (iki-disli) (Yan ve Li, 2012) ve 110 cm™ (selat) (Yang vd, 2005) verilmektedir.
Komplekslerin X-1sin1 analizi sonuglarina bakildiginda, Av degerleri ile karboksil
gruplarinin baglanma modu birbiriyle uyumludur. Kapsamli bir ¢alisma Deacon ve
Phillips (1980) tarafindan yapilmistir. Bilesiklerde ki benzen halka soluklanma
titresimleri (1009 cm™ (2), 1001 cm™ (3), 998 cm® (4), 1005 cm™ (8), 1009 cm™ (9))

serbest duruma gore (1001 cm™) biiyiik 6lciide bir degisim gdzlenmemistir.

Serbest izofitalik asit karboksil grubunda OH gerilme titresimi yaklasik 3307
cm? de gozlenirken bilesikte gozlenememistir. Ciinkii izofitalik asit metale
baglanirken tamamen deprotone olmustur. Ancak komplekslerde bulunan su
molekiillerinin OH gerilme titresimleri 3461 cm™ (3), 3443 cm™ (4), 3476 cm™(8) ve
3419 cm™ (9) de ortaya gikmaktadir. Bu degerler literatiirle uyumluluk gdstermektedir
(Johnston vd, 2008; Yang vd, 2011).
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Metal 4-apa komplekslerinin IR spektrumlarindan yararlanarak yapilan yapisal
tartigmalarda genellikle karbonil (CO), ikincil amin (NH) ve birincil amin (NH2)
gruplarinin gerilme titresimi dikkate alinmaktadir. Serbest 4-apa ligantinin IR
spektrumu Sekil 4.39 da verilmektedir. X-is1n1 analizinden de goriildiigii gibi
komplekslerin spektrumlarinda, 3333 cm™ ve 3242 cm™ (2), 3363 cm™, 3351 cm™ ve
3248 cm™ (3), 3363 cm™, 3333 cm™ ve 3248 cm™ (4), 3365 cm™, 3355 cm™ (8) ve
3247 cm?, 3378 cm™ ve 3256 cm (9) de goriilen titresim pikleri 4-apa ligantinin NHz
grubunun sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
Serbest 4-apa ligantinin bu titresim pikleri 3370 cm™ ve 3244 cm? de goriiliir.
Kompleksler tek tek incelendiginde, vas(NH2) ve vs(NH?2) titresim pikleri serbest 4-apa
ligantina goére asag1 veya yukari kaymistir. Bunun nedeni 4-apa ligantt metale NH>
grubundan koordine olmasiyla bag uzunlugunun uzamasi veya kisalmasidir. Ayrica
kristal yapist aydinlatilanlarda birim hiicrede serbest 4-apa ligantinin da bulunmasi ve
bu ligantin NH> gruplarinin orta veya giiclii hidrojen bagi yapmasindan dolayi

kaymalar gergeklesmistir. 4-apa ligantinda bir diger fonksiyonel grup ise NH’dur.
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Sekil 4.34. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (2) bilesiginin IR spektrumu (kirmizi
¢izgi), izofitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)

Serbest 4-apa ligantinda NH pikleri 3283 cm™, 3177 cm™ ve 3123 cm™ de ortaya
ctkmaktadir. Komplekslerde ise birbirine benzer sekilde 3288-3132 cm™ araliginda
goriilmektedir, detayli olarak Cizelge 4.18 de verilmektedir. Serbest 4-apa ligantina
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gore komplekslerde asagi ve yukari kaymalar goriilmektedir. Bunun nedeni orta

siddetteki hidrojen baglaridir (Saja vd, 2006).
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Sekil 4.35. [[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (3) bilesiginin IR spektrumu (kirmizi
cizgi), izofitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Sekil 4.36. [[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (4) bilesiginin IR spektrumu (kirmizi
cizgi), izofitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Sekil 4.37. [[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (8) bilesiginin IR spektrumu (kirmizi
¢izgi), izofitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)

el

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (I/cm)

80 100

Gegirgenlik (%)
60

40

20

Sekil 4.38. [Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20).].(4-apa) (9) bilesiginin IR spektrumu (kirmizi
¢izgi), izofitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)

Komplekslerin IR spektrumlarinda ayrica 3060 cm™ civaridaki titresim pikleri

aromatik CH gerilmelerine 2900 cm™’ler deki titresim pikleri ise asimetrik ve simetrik
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CHs gerilmelerine karsilik gelmektedir. Bu titresim piklerinde ¢ok fazla kayma

olmamustir.
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Sekil 4.39. N-(4-aminofenil)asetamit ligantinin IR spektrumu

4.2.4. Metal(ll)-izofitalat-N-(4-aminofenil)asetamit bilesiklerinin termik analiz
calismalar

[[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.40 da
verilmektedir. 127-144 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan su
molekiilii endotermik olarak bozunmaktadir. Bu basamakta %3.4’lik bir kiitle
azalmasi meydana gelmektedir (hes:%3.3). Ikinci ve iigiincii bozunma basamag:
sirastyla metale bagli olmayan ve metale bagli 4-apa ligantinin komplekste
bozunmasidir. Bu basamakta 291 °C ve 476 °C’de endotermik bozunma ile %28.5 ve
9%28.3’liik kiitle azalmas1 gerceklesmektedir (hes: %27.7 ve %27.7). Son basamakta
ise 490-993°C sicaklik araliginda geriye kalan organik kalintinin yanmasi 757 °C de
ekzotermik olayla gergeklesmektedir. Bu bozunmalar sonucunda CoO’e doniisiim

gerceklesmektedir (toplam kiitle kaybi1 den:%86.3; hes:%86.2) (Cizelge 4.19).

[[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.41
da verilmektedir. 146-188 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan su
molekiili endotermik olarak bozunmaktadir. Bu basamakta %3.4°likk bir kiitle

azalmasi meydana gelmektedir (hes:%3.3).
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Cizelge 4.18.Komplekslerin, izofitalik asitin ve N-(4-aminofenil)asetamit ligantinin deneysel titresim pikleri (cm™ ) ve literatiir

degerleri
Hoipht Hoipht? 4-apaP® Cu-ipht® 2 3 4 8 9 Titresimler
- - - 3623 - 3461 3443 3476 3419 V(OH)sy
3307 3456 - : . ' - - - V(OH)ker
- - 3370 - 3333 3363,3351 3363,3333 3365,3355 3378 Vas(NH_2)
- - 3283 - 3276 3286 3286 3287 3288 v(NH)
- - 3244 - 3242 3248 3248 3247 3256 vs(NH>)
3177,3123 3186,3137 3192,3137 3191,3137 3189,3136 3192,3132 v(NH)
3087,3065 3091,3074 3062 3106,2970 3069,3044 3063,3044 3077,3044 3077,3058,3039 3066,3050 v(CH)
- - 2970 - 2977 3977 2977 2976 2979 Vas(CH3)
- - 2926 - 2931 2930 2930 2928 2938 vs(CH3)
1692 1690 1662 1704 1682,1657 1681,1658 1681,1657 1681,1656 1670 v(C=0)
1611 - - - 1615 1613 1613 1614 - v(halka)
- - 1608 - 1604 1608 1603 1608 1603 6(NH?2)
- - - - 1549 1548 1535 1541 1541 S(OH) ey
- - 1552 - 1565 1565 1564 1565 1564 O(NH)
- - - 1571 1644 1648 1631 1637 1537 0:5(CO0O)
1581 1580 1513 1608 1589,1511 1595,1511 1587 1593,1513 1513 v(halka)+6(CH)
1485,1454 1485,1418 1424 1482 1479,1426 1478,1426 1476,1424 1476,1425 - v(halka)+6(CH)
- - - 1424 1401 1400 1458,1338 1397 1407 v5(CO0")
- - 1452 - 1445 1450 1445 1447 1446 Sas(CHa)
1327,1280 1327,1278 1322 i 1321,1276 1319,1274 1320,1274 1219,1274 1314 6(OH)+06(halka)+
S(NH,)+5(CHs)
- - 1370 - 1373 1378 1367 1372 1372 8s(CH3)
1266 1254 1253 1253 1253 1258 3(CN)
- - 1224 - 1241,1226 1228 1229 1225 1230 v(C-C)+6(CH)
- - 1175,1132 - 1175,1138 1175,1137 1175,1138 1174,1135 1175,1135 v(C-C)
1163,1097 1162,1097 - - 1161,1104 1162,1102 1163,1102 1163,1101 1156,1111 v(C-C)+3(CH)
1076 1073 1086 i 1084 1079 1073 1080 1079 S(OH)+
d(halka)+r(NH>)
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Cizelge 4.18.Komplekslerin, izofitalik asitin ve N-(4-aminofenil)asetamit ligantinin deneysel titresim pikleri (cm™ ) ve literatiir degerleri

1001

937,925
831,730

690,671

656

570,538
423
405

(devami)

1000

944
832

728,671

689,655

570
453
438

1032
1008

949

933,869
829
784

730

646,624

523

1046
1019
1009

935
834
866
822
783,773
750
722

689,657
650,628

583
532,522,510
422
409

1036
1018
1001

935,944
837
862
824
788,773
752
722

689,657
640,616

589
532,522,509
420

1035
1016
998

940,949
839
865
824
776
749
730,719

689,665
637,626

603
532,522,511
423
410

1054
1020
1005

935,945
842,835
861
824
778,772
751
723

689,658
647,625

592
532,522,509
420
410

1038
1014
1009

942
937

680,653
793
752
737,716

680,653
638,625

587
526,501
432
411

r(CHg)
r(halka)
Halka
SOluKpenzen
tw(CH)
tw(CH)
¥(CH)
(halka)soluk.
Y(NHz)
3(CO0)
v(OH)+6(CH)+
y(NH)
v(halka)
Y(NH)
+y(CCC)
v(OH)
Y(CCC)
Y(CC=0)
3(CCO)

3(Bardak vd, 2016); °(Abraham vd, 2008); ¢(Al-Hashemi vd, 2010b)
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Ikinci ve iigiincii bozunma basamag: sirasiyla metale bagl olmayan ve metale

bagli 4-apa ligantinin komplekste bozunmasidir.
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Sekil 4.40. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (2) kompleksinin termik analiz egrisi
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Sekil 4.41. [[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (3) kompleksinin termik analiz egrisi

Bu basamakta 260 °C ve 502 °C’de endotermik bozunma ile %26.3 ve %27.7’lik
kiitle azalmas1 ger¢eklesmektedir (hes: %27.4 ve %27.4).
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Cizelge 4.19.Metal(Il)-ipht-4-apa bilesiklerinin azot atmosferinde bozunmalarindan
elde edilen termoanalitik veriler

Kiitle Kayb1

Toplam  Kiitle

£ Sicaklik
%_ Araligi DT Grets Ayrilan grup (%) Kaybr (%) Kalan
E (0 *) Den. Teo. Den.  Teo,  Madde
¥
127-144 139 H.0 3.4 3.3
2 281-298 291 4-apa(serb.) 285 277
298-490 476 4-apa(bagh) 283 27.7
490-993 757 ipht 16.1 178
86.1 86.2 CoO
146-188 157 H.0 34 3.3
3 188-336 260 4-apa(serb.) 263 274
336-525 502 4-apa(bagl) 27.7 274
525-993 794 ipht 174 175
74.8 75.6 Zn0O
130-192 162 H20 3.4 3.9
4 192-454 261 2 (4-apa) 510 506
454-748 479 ipht 190 20.1
748-995 783 Artik organik 8.4 8.2
urin
81.8 82.8 MnO
20-384 330 H,O+4- 284 283
apa(serb.)
8  384-674 398 ipht 211 225
526-990 572 4-apa(bagl)  25.3 25.2
74.9 75.7 CdO2
20-465 58 2.H.O+ 518 517
218 3.(4-apa)
326
9  465-993 556 2.ipht 303 314
82.1 83.1 Cu20;

Son basamakta ise 525-993 °C sicaklik araliginda geriye kalan organik kalintinin

yanmasi 794 °C de ekzotermik olayla gerceklesmektedir. Bu bozunmalar sonucunda
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ZnO’e doniisiim gergeklesmektedir (toplam kiitle kaybi den:%74.8; hes:%75.6)
(Cizelge 4.19).

[[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]» kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.42
da verilmektedir. 130-192 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan su
molekiilii endotermik olarak bozunmasidir. Bu basamakta %3.9’liik bir kiitle azalmasi
meydana gelmektedir (hes:%3.4). Ikinci bozunma basamagi metale bagli olmayan ve
metale bagli 4-apa ligantinin komplekste bozunmasidir. Bu basamakta 261 °C
endotermik bozunma ile %50.6°1ik kiitle azalmas1 ger¢eklesmektedir (hes: %51.03).
Uciincii basamakta ise ipht ligant1 479 °C de ekzotermik bozunma yapar (den:%20.1;
hes:%19.0). Son basamakta ise 783-995 °C sicaklik araliginda geriye kalan organik
kalintinin yanmasi 783 °C de ekzotermik olayla gerceklesmektedir. Bu bozunmalar
sonucunda MnO’e doniisiim ger¢eklesmektedir (toplam kiitle kaybi1 den:%81.8;
hes:%82.8) (Cizelge 4.19).
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Sekil 4.42. [[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (4) kompleksinin termik analiz egrisi
[[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.43
de verilmektedir. 20-384 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan su
molekiilii ve serbest 4-apa liganti bozunmaktadir. Bu basamakta %28.4’liik bir kiitle
azalmast meydana gelmektedir (hes:%28.3). Ikinci bozunma basamag: izofitalat

ligantinin komplekste bozunmasidir. Bu basamakta 398 °C endotermik bozunma ile
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%21.1°lik kiitle azalmas1 gerceklesmektedir (hes: %22.5). Ugiincii basamakta ise
metale bagli 4-apa ligantt 572 °C de endotermik bozunma yapar (den:%25.3;
hes:%25.2). Bu bozunmalar sonucunda CdO2’e doniisiim gergeklesmektedir (toplam

kiitle kayb1 den:%74.9; hes:%75.7) (Cizelge 4.19).
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Sekil 4.43. [[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (8) kompleksinin termik analiz egrisi
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Sekil 4.44. [Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20).].(4-apa) (9) kompleksinin termik analiz egrisi
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[Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20)2].(4-apa) kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.44
de verilmektedir. 20-465 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan su,
serbest ve bagli 4-apa ligantlar1 bozunur. Bu basamakta %51.8’lik bir kiitle azalmasi
meydana gelmektedir (hes:%51.7). Ikinci bozunma basamaginda ise ipht ligantlar1 556
°C de endotermik bozunma yapar (den:%30.3; hes:%31.4). Bu bozunmalar sonucunda
Cu202’e dontisiim gergeklesmektedir (toplam kiitle kaybr den:%82.1; hes:%83.1)
(Cizelge 4.19).

4.2.5. Metal(ll)-izofitalat-N-(4-aminofenil)asetamit  bilesiklerinin  UV-Vis
spektroskopi ¢calismalari

Su igerisindeki [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (2) kompleksinin elektronik
spektrumunda 460 nm de merkezlenmis pik Co(ll) metalinin d-d (*A2' (F)— “E"(P) ve
Az (F)— *A’(P)) gecislerine karsilik gelmektedir (Sekil 4.45). 460 nm de gozlenen bu
pik Co(ll) metalinin trigonal bipiramit veya kare piramit koordinasyonuna sahip
olabilir (Lalia-Kantouri vd, 2013). Ancak X-isin1 analiz sonucu incelendiginde

trigonal bipiramit koordinasyon ¢evresine sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.20. Metal(lIl)-ipht-4-apa bilesiklerinin elektronik spektrum sonuglar

) Amaks (NM)
Kompleksler ve Ligantlar dd gecis tirii
(Renk) L-L LM  d—d
2 208 309 460 “A; (F)— “E"(P)
(A¢ik kahverengi) 215 446 ‘A2 (F)— “A’(P)
220
258
3 222 306 - -
(Sar1) 258 448
4 203 300 -
(Sar1) 224 366
236 461
8 212 310 - -
(Agik kahverengi) 230 323
277
9 235 334 803 2B1—2A;
(Koyu kahverengi) 277 2B;—2E;
306
Izofitalik asit 210 - - -
(Renksiz) 234
282
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[[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (3) [[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (8) ve
[[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (4) bilesiklerinin elektronik spektrumunda goriiniir
bolgede hi¢ bir d-d gegisine ait pik gozlenmemektedir (Sekil 4.46-48). Periyodik
tabloda 2B grubunda bulunan ¢inko (I) ve kadmiyum (II) gecis metalleri d*° ve 7B
grubunda bulunan mangan (II) gecis metali d°® konfigiirasyonlara sahiptir. Bu
nedenle metallerin komplekslerinde d-d gegisleri hem spin hem de orbital yasakli
olmasindan dolay1 d-d geg¢isleri gézlenmez (Datta vd, 2017).
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Sekil 4.45. [[Co(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (2) kompleksinin elektronik spektrumu
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Sekil 4.46. [[Zn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (3) kompleksinin elektronik spektrumu
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[Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20)2].(4-apa) (9) kompleksinin elektronik spektrumunda
ise 667 nm de merkezlenen pik Cu(ll) metalinin d-d (?Bi—2?A:1 ve ?B1—2Ej)

gecislerine karsilik gelmektedir (Sekil 4.49). 667 nm de gozlenen bu pik Cu(Il)

metalinin koordinasyon gevresi hakkinda kesin bir bilgi vermez. Bu durumda kare

piramit veya trigonal bipiramit ¢evresine sahip olabilir (Chandra ve Gupta, 2005).

Bunun i¢in EPR spektroskopisi ile incelemek gerekir.
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Sekil 4.47. [[Mn(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (4) kompleksinin elektronik spektrumu
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Sekil 4.48. [[Cd(ipht)(4-apa)(H20)].(4-apa)]n (8) kompleksinin elektronik spektrumu
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Sekil 4.49. [Cuz(ipht)2(4-apa)2(H20)2].(4-apa) (9) kompleksinin elektronik spektrumu
4.3. Metal(l1)-izofitalat-isonikotinamit Bilesiklerine Ait Calismalar

4.3.1. [Coz(ipht)2(ina)s]n tek Kkristalinin yapi tayini

Cizelge 4.21.[Coz(ipht)2(ina)4]n kompleksinin kristal verileri, veri toplama ve yapi
aritim verileri

5
Deneysel formiil CaoH32Ng012Co0;
Molekiil agirligt 934.60
Kristal sistem Triklinik
Uzay grubu P1
Kristal rengi Kirmizi
Kristal boyutu (mm) 0.11x0.40x0.71
Sicaklik (K) 293
a,b,c(A) 9.3508(4), 10.0300(4), 25.1867(14)
a, B,y () 89.290(4), 87.943(4),76.174(4)
V (A%) 2292.4(17)
Z 2
1 (Mo K,) (mm?) 0.79
Dhes (Mg.m™3) 1.354
F(000) 956
Veri toplama 0 aralig1 (*) 1.6-27.4
Olgiilen yansimalar 37195
Bagimsiz yansimalar 10250
R1, WR2 0.167, 0.446
Goof degeri 1.48
Apmak, Apmin (CA_a) 2.54,-0.92
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[Coo(ipht)2(ina)s]n (5) (Hzipht=izofitalik asit ve ina=isonikotinamit karisik ligantli
koordinasyon polimerine ait kristalin verileri, veri toplama ve yap1 aritim verileri
Cizelge 4.21 de verilmektedir.

Asimetrik birim formiilii [Co2(ipht)2(ina)s]n (Sekil 4.50) olan kristalin yap1
analizleri sonucunda elde edilen geometrik parametrelerden iki ipht anyonu iki farkli
[Co(ina)2]?* merkezlerine baglandig: gériilmektedir. Bir ipht ligantt COO grubu ile iig
Co(II) atomuna (ikisi Col ve biri Co2) kopriileme ve selat olarak baglanirken, diger
ipht de ayn1 sekilde ancak ikisi Co2 ve biri Col olacak sekilde baglanir. Her iki Co
atomu, dort iiyeli selat halkalarin (Co2-O7-C13-0O8) varligi tarafindan getirilen
kisitlamalar nedeniyle asirt bozulmus oktahedral ¢evreye sahiptir (Sekil 4.51(a)).

Cizelge 4.22. [Coz(ipht)2(ina)4]n (5) kompleksi i¢in baz1 geometrik parametreleri

[Coa(ipht)s(ina).], oy

Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Col-01 23108)  Co2-05 1.985(8) 2.149(1) 2.071(1)
C01-02 2118(8)  Co2-06 2.019(7) 2.194(1) 2.229(2)
Co01-03 2021(7)  Co2-07 2.155(7) 2.050(1) 2.073(2)
Co1-04 2022(6)  Co2-08 2.215(8) 2.039(1) 2.197(2)
Col-N1 2.202(10) Co2-N3 2.157(9) 2.126(2) 2.122(2)
Co1-N2 2160(9)  Co2-N4 2.165(9) 2.119(2) 2.071(2)
Bag acisi1 (°) Bag ac1s1 (°) Bag acisi1 (°)

01-Col-02 589(3)  05-Co2-06  113.3(3) 101.46(6) _ 61.09(5)
01-Co1-03 1555(3) 05-Co2-07  92.5(3) 154.28(6)  100.87(6)
01-Col-04 887(3)  05-Co2-08  152.7(3) 60.42(5) 151.50(6)
O1-Col-N1 889(3)  O5-Co2-N3  90.2(4) 87.15(6) 94.58(6)
O1-Col-N2 936(3)  O5-Co2-N4  86.5(4) 89.83(5) 101.39(7)
02-Col-03 96.9(3)  06-Co2-07  154.1(3) 99.31(6) 159.62(6)
02-Col-04 1468(3) 06-C02-08  93.3(3) 161.77(6)  103.27(6)
02-Col-N1  89.4(4)  06-Co2-N3  91.3(3) 76.17(7) 93.55(7)
02-Col-N2 859(3)  06-Co2-N4  90.7(3) 90.68(6) 95.86(7)
03-Col-04 1158(3) 07-Co2-08  60.9(3) 97.71(6) 97.06(6)
03-Col-N1 865(3)  O7-Co2-N3  90.6(3) 83.24(6) 97.56(7)
03-Col-N2 883(3)  O7-Co2-N4  83.9(3) 104.98(6)  77.65(7)
O4-Col-N1 975(4)  08-Co2-N3  95.4(4) 99.49(7) 61.02(6)
04-Col-N2  89.7(3)  08-Co2-N4  87.2(3) 91.20(6) 103.98(6)
N1-Col-N2 1725(3) N3-Co2-N4  176.6(4) 165.60(6)  163.91(7)
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Sekil 4.50. [Coz(ipht)2(ina)4]n bilesiginin kristal yapisi (Yerlesim parametreleri %15
olasilikla ¢izilmistir)

Her iki kobalt katyonunun asir1 bozulmus oktahedral g¢evresinin ekvatoral
diizlemini ti¢ fakli izofitalik asitin karboksil gruplari (01-02-03-04 ve O5-06-O7-
08) olustururken, iki farkli isonikotinamit ligantlarinin piridin halkasindaki nitrojen
atomlart (N1-N2 ve N3-N4) ise oktahedral geometrinin eksensel diizlemini
olusturmaktadir (Sekil 4.51(a)). Alt1 koordinatli d’ konfigiirasyonlu iki degerlikli
kobalt iyonunun bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Jahn-Teller bozulmasi ile uyumludur.
Col:--O1 arasindaki en uzun etkilesim 2.310 A dur. Bu durum ‘genisletilmis s6zde
oktahedral’ 5+1 koordinasyon kiiresi ile sonuglanir (Johnston vd, 2010). Iphtl (C2-
C3-C4-C5-C6-C7) ve ipht2 (C9-C10-C12-C16-C15-C11) nin aromatik halkalar
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arasindaki torsiyon agis1 6.3(6) diir. Ipht1 ve ipht2 ligantlarinin selat uclari ile aromatik
halkalar1 arasindaki dihedral ag1 ise 0.17° ve -0.36° dir. Ikisi arasinda biiyiik bir fark
yoktur. Bu durumda iki izofitalat anyonunun benzer sekilde metale koordine oldugunu

gosterir.

Sekil 4.51. (a) [Coz(ipht)2(ina)s]n bilesiginin polimerik yapisi (b) [Co(ipht)]n
molekiiliiniin 1D polimerik ribonlarin1 (Sekilde hidrojen bagi yapmayan
hidrojen atomlar1 sadelik agisindan gosterilmemistir)

[zofitalat anyonlar1 boyunca yapimin uzatilmasi nétral [Co(ipht)2]n bir boyutlu
(1D) koordinasyon polimerik ribbonlarini ortaya c¢ikarmaktadir. [[M(ipht)(4-
apa)(H20)].(4-apa)]n (M:Co(Il) ve Mn(II)) komplekslerinde oldugu gibi 1D ribon
sirastyla 8-iiyeli ve 16-iiyeli halkalar olusmustur (Sekil 4.51(b)). 16-iiyeli halkada iki
kobalt iyonu ve iki farkli ipht* iyonundan dért oksijen atomu on karbon atomu
bulunurken (CoCOz), 8-iiyeli halka olarak tanimlanabilir. 8-iiyeli halkanin Co---Co
uzaklig1 4.207 A iken 16-iiyeli halkanin ise 7.257 A dur. Her bir izofitalat anyonu
metale dortlii olarak baglanarak koprii ve selat ligant gorevi gormiistiir. Izofitalat
anyonun bir karboksilat grubu metale selat olarak baglanirken digeri ise bis-iki disli
olarak baglanmistir. Metal merkezleri 3,3 ladder tipinde 1D polimerik zincirleri

izofitalat anyonlari ile [010] dogrultusu boyunca koprii kurmustur.

Kompleksin kristal paketlenmesi molekiil i¢i (N-H---O) ve molekiiller aras1 (N-
H--N ve C-H---O) hidrojen baglartyla saglanmaktadir. (Cizelge 4.23). 1D polimer
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zincirinin  bir ucu N6-H6A---N8 ve NB8-H8B:---N6 hidrojen baglariyla (011)
diizleminde R3 (4) halkalarini olusturmustur (Sekil 4.52(a)). Halka merkezleri (2n1, %,
N2t% ; n1 ve N2=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer almaktadir. Karsilikli olusan bu
hidrojen baglarinin merkezleri (..., (1,-1/2,1/2), (1,1/2,1/2), (1,3/2,1/2),...) simetri
elemanlar1 iizerinde yer almistir (Sekil 4.52(b)). Boylece hidrojen baglariyla 1D

polimer yap1 2D polimerik yapiy1 olusturmustur.

Cizelge 4.23.[Coz(ipht)2(ina)s]n kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D-H---A d(D-H) dMH---A) d(D---A) <D-H---A Simetri kodu
N8-H8A:--N6! 0.86(3) 2.11(3) 2.946(18) 164(2) i:1+x.,y,z
N6-H6A---N8§! 0.86(4) 2.09(4) 2.946(18) 171(5) i:1+x.,y,z
N7-H7B2---09  0.86(3) 2.51(4) 3.200(40) 138(4)
C39-H39---08"  0.93 2.55 3.132(11) 121 ii:2-x,1-y,1-z
C39-H39---04 0.93 2.66 3.162(13) 115
C38-H38---08"  0.93 241 3.043(14) 125 ii:2-x,1-y,1-z
C17-H17---02 0.93 2.40 3.030(20) 126

P i N7 09 b

o R P )
A ¥ 13
/ , \/ L/ y, /

Sekil 4.52. (a) N-H...N hidrojen baglari ile kurulan 2D supramolekiiler tabaka (sar1
ve gri renkler birbirlerine gore simetrilerini gostermektedir) (b) 2D
polimerik tabakada olusan merkezlerin kristal paketlenmede simetri
elemanlarina denk geldigini gosteren yakindan goriintiisii
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Birim hiicrede bulunan dort nikotinamit ligantlarinin yaptigi ayni hidrojen
baglar1 (N6-HG6A---N8 ve N8-H8B---N6) ile a-yoniinde ilerleyerek 3D supramolekiiler
yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.53).

Sekil 4.53. [010] dogrultusu boyunca uzanan nikotinamit ligantlarimin N-H---N
hidrojen baglar1 ile olusturdugu tii¢ boyutlu yapinin a-ekseninden
goruntisu

4.3.2. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit  bilesiklerinin  elementel analiz
calismalan

Sentezlenen bilesiklerin, molekiil agirliklari, elementel analiz ve ylizde verimleri
Cizelge 4.24 de verilmektedir. Elementel analiz ile Co(Il) kompleksi Co(ll)/ipht/ina
orani 2/2/4 ve Mn(II) kompleksi i¢in Mn(II)/ipht/ina/H20O/fosforik asit orani 2/2/3/4/1
olarak bulunmustur. Co(II) ve Mn(II) komplekslerinin tek kristal X-1s1n1 ¢aligmalar ile

elementel analiz sonuglar1 uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.24.Metal-izofitalik asit-isonikotinamit bilesiklerinin elementel analiz

sonuglari
Molekiill A. %C %H %N %Ve-

Bilesik Renk - = - .
e en (g/mol) Hes. Ol¢. Hes. Olg. Hes. Olg. rim
5

Mor  934.60 514 507 34 41 120 128 77
C10H32NgO12Co02
10
CasHarNgO1PMn, Sar1  978.64 398 416 36 38 82 86 83
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Sekil 4.54.  [Mny(ipht)2(ina)2](ina)(H3PO4) (10) bilesiginin dnerilen yapist

4.3.3. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit  bilesiklerinin IR  spektroskopi
calismalar

[Co(ipht)2(ina)2]n ve [[Mn2(ipht)2(ina)2](ina)(H3PO4)]n bilesikleri, izofitalik asit ve
isonikotinamit ligantlariin karakteristik titresim pikleri ile karsilastirilmistir.
Izofitalik asit ve bilesiginin orta IR bolgesindeki spektrumu Sekil 4.55-56 da
verilmektedir. Serbest izofitalik asitin IR spektrumunda, karboksil grubunun v(C=0)
titresimi 1692 cm™ de gozlenirken deprotone izofitalat anyonlarinda v(C=0) titresimi
Co(II) metalli kompleks icin 1661 cm™ e ve Mn(II) metalli kompleks i¢in de 1694 cm®
11684 cm™ e kaymaktadir. Komplekslerin spektrumlarinda ki bu kaymalar C=0 cift
bag karakterinin zayiflamasina neden olan metalle koordinasyondan veya hidrojen
bagindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1542 cm™ ve 1415 cm™ (5) ve 1532 cm™ ve 1417
cm (10) de vas(COO") ve vs(COO") gerilme titresimleri ortaya ¢cikmasi izofitalik asitin
deprotone oldugunu desteklemektedir ve bu degerler literatiirle uyumludur (Reinsch
vd, 2013) (Cizelge 4.25). Burada Av=127 cm? (5) ve Av=115 cm™ (10) olarak
bulunmus ve bu deger COO gruplarindan biri M1 metaline selat olarak baglanirken

diger COO grubu ise Mn1 ve Mn2 metaline tek-disli baglandigini desteklemistir. COO
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gruplarinm literatiirde baglanma modlarina gére Av degeri 187 cm™ (tek-disli)(Baca
vd, 2003), 166 cm? (iki-disli) (Zhang vd, 2015)ve 142 cm™ (selat) (Sobhani ve
Salavati-Niasari, 2015) verilmektedir. Kapsamli bir ¢alisma (Deacon ve Phillips,

1980) tarafindan yapilmastir.
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Sekil 4.55. [Co(ipht)z2(ina)2]n bilesiginin IR spektrumu (kirmizi ¢izgi), izofitalik asitin
IR spektrumu (mavi ¢izgi)

Serbest izofitalik asit karboksil grubunda OH gerilme titresimi yaklagik 3307
cm™ de gozlenirken bilesikte bu pik goriilmemektedir. Ciinkii izofitalik asit metale
baglanirken karboksil gruplar1 deprotone olmustur. Ancak metal nikotinamitlerin IR
spektrumlarindan yaralanarak yapilan yapisal tartismalarda genellikle karbonil (C=0),
piridin halkasindaki (C=N) ve primer amin (NH3) gruplarinin gerilme titresimi dikkate
alinmaktadir (Sekil 4.57). Kompleksin IR spektrumunda piridin halkasinin C=C ¢ift
bag titresimleri 1494 cm™, 1458 cm™ dolaylarinda zayif pikler goriilmektedir. Aym
bolgeye benzen halkasinin C=C ve halka gerilme titresimleri de denk gelmektedir.
Ancak bunlar1 ayirt etmek oldukga giictiir. Diger taraftan serbest isonikotinamit IR
spektrumunda, primer amin grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimi
sirastyla 3392 cm, 3333 cm™ ve 3256 cm™, 3186 cm™ (5) ve 3365 cm™ ve 3186 cm
1 (10) de ¢ok siddetli ve siddetli pikler ortaya ¢ikmaktadir (Pasaoglu vd, 2006). Cizelge
4.25 de goriildigi iizere, v(NH2)as ve v(NH2)s titresim pikleri orta siddette hidrojen

baglarindan dolay1 kayma gozlenmistir.
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[[Mn2(ipht)2(ina)2](ina)(H3PO4)]n (10) kompleksinde bulunan fosforik asitten
kaynakli olarak IR spektrumunda 1261 cm™ de P=0O gerilmesi ve 950 cm™ de P-OH

gerilmesi ortaya ¢ikmaktadir. Boylece IR spektroskopisi yontemi on goriilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.56. [[Mnz(ipht)2(ina)2](ina)(H3PO4)]n bilesiginin IR spektrumu (kirmizi ¢izgi),
izofitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Sekil 4.57. Isonikotinamit ligantinin IR spektrumu
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Cizelge 4.25. [Co(ipht)z(ina)] bilesigi ile izofitalik asitin ve isonikotinamit deneysel ve teorik titresim pikleri (cm™ ) ve literatiir

degerleri
H.ipht Haipht? Ina Cu-ipht” 5 10 Titresimler
- - - - 3435 3521 V(OH)sy
3307 3456 - - - - V(OH)kar
- - 3370 - 3392,3333 3365 vas(NH2)
- - 3187 - 3256,3186 3186 vs(NHz)
3087,3065 3091,3074 3063 3106,2970 3066 3066 v(CH)
1692 1690 - 1704 1694 1694,1684 V(C=0)ipnt
- - 1668 - 1664 1669 V(C=0)ina
- - 1623 - 1649 1633 O(NHz)
1611 - - 1608 1610 1608 d(halka)
- - - 1571 1542 1532 Vas(CO0O")
1581 1580 - - 1577 1572 d(halka)
- - 1595,1552 - 1555 1554 v(C=C)+3(CH)
- - 1494,1458 - 1498 1495 3(CH)
1485,1454 1485,1418 - 1482 1484,1445 1477,1451 v(C=C)+6(CH)
- - - 1424 1415 1417 v5(CO0O")
- - 1391 - 1399 1393 v(CN)
- - 1321 - 1317 1321 v(CC)
1327,1280 1327,1278 1294 - 1278,1254 1284,1273 3(OH)+d8(halka)
- - - - - 1261 v(P=0)
- - 1148 - 1184 1178 S(NH,)
- - 1226 - 1227 - v(C-C)+5(CH)
- - 1218 - 1216 1221 v(C-C)
1163,1097 1162,1097 1084 - 1157,1098 1149,1097 v(C-C)+8(CH)
- - 1122 - 1109 1117 d(C=CONHy)
- - 1063 - 1063 1064 r(CH)
1001 1000 - 1018,1001 1014,1003 Halka solukpenzen
- - 993 - 984 992 (halka)soluk.

- - - - - 950 v(P-OH)
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Cizelge 4.25 [Co(ipht)2(ina);] bilesigi ile izofitalik asitin ve isonikotinamit deneysel ve teorik titresim pikleri (cm™ ) ve literatiir degerleri

(devami)

937,925 944 - 940,917 936,915 tw(CH)
878, 853 886,853 895,880,858 tw(CH)

831,730 832 797 833,806,733 833,811 tw(CH)
757,707 766 754 y(halka)

730,671 728,671 671 742,680 733,686 y(OH)+3(CH)

690,656 689,655 721 720 y(halka)

- ' 658 658 660 v(NHy)

- - 627,594 629,618 631,618 3(0=CN)

570,538 570 - 576,561 571,512 v(OH)

411 - 443 501 y(CCC)

- - - 434 432 v(MO)

2 (Bardak vd, 2016) °(Al-Hashemi vd, 2010b)

116



4.3.4. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin termik analiz ¢alismalar:

[Co2(ipht)2(ina)s]n kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.58 de verilmektedir. 73-
244 °C sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan bir mol isonikotinamit liganti
endotermik olarak uzaklasmaktadir. Bu basamakta %]11.6’lik bir kiitle azalmasi
meydana gelmektedir (DTGmaks:121 °C; hes:%11.6). Olusan [Co2(ipht)2(ina)sz]n
kompleksi 244-311 °C sicaklik araliginda iki mol isonikotinamit liganti ile %26.1°lik
bir kiitle kaybina ugramaktadir, hesaplanan ise %26.1’lik bir deger ile bir biriyle uyum
icindedir. Son basamakta ise 312-466 °C sicaklik araliginda geriye kalan iki mol
izofitalat anyonu ve bir mol isonikotinamit ligantinin yanmasi 336 °C ve 450 °C de
endotermik olayla gerceklesmektedir. Bu bozunmalar sonucunda Co0202’e doniisiim

gerceklesmektedir (toplam kiitle kayb1 den:%82.9; hes:%82.9) (Cizelge 4.26).
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Sekil 4.58. [Coz(ipht)2(ina)4]n kompleksinin termik analiz egrisi

[[Mn2(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(H3sPO4)]n kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.59
da verilmektedir. Bozunma bes asamada gergeklesmektedir. Ik asamada kompleksin
yapisinda bulunan dért mol su molekiilii ve bir mol ina ligantinin bozunmasi 20-125
°C sicaklik araligindadir. Bu basamakta %?20.0’lik bir kiitle azalmasi meydana
gelmektedir (DTGmaks: 49 °C; hes:%19.8). ikinci basamakta 125-291 °C sicaklik

araliginda iki mol isonikotinamit liganti ile %24.1’lik bir kiitle kaybina ugramaktadir,
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hesaplanan ise %24.9’1uk bir deger ile bir biriyle uyum igindedir (Cizelge 4.26).

TG (%)
DTG (%/°C)

25 225 425 625 825
Sicaklik (°C)

Sekil 4.59. [[Mnz(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(HsPO4)]n  kompleksinin  termik analiz
egrisi

Cizelge 4.26.Metal(11)-ipht-ina bilesiklerinin azot atmosferinde bozunmalarindan elde
edilen termoanalitik veriler

Sicaklik Kiitle Kayb1 Toplam Kiitle

%_ Araligi DTGt Ayrilan grup (%) Kaybr (%) Kalan
E (0 () Den. Teo. Den.  Teo.  Madde
X

20-244 121 Ina (1 mol) 116 116
5  244-312 302 Ina (2 mol) 26.1 26.1

312-466 336 Ipht(2 mol) 452 452

450 Ina (1 mol)
82.9 82.9 Co20;

20-125 49 4.su +ina 200 1938

125-291 214 2.ina 241 249
10 291-435 310 Ipht 156  15.3

435-682 470 Ipht 153 153

682-993 712 Fosforik asit 10.8  10.0

85.7 85.5 Mn,0O,

291-435 °C sicaklik araliginda bir mol izofitalat anyonu 310 °C de 435-682 °C
sicaklik araliginda da bir mol daha izofitalat anyonu 470 °C bozunmustur. 682-993 °C
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araliginda ise ongoriilen yapida bulunan fosforik asit bu basamakta bir bozunma
gerceklestirmektedir. Bu bozunma sonucunda deneysel olarak %10.8’lik bir kiitle
kayb1 gozlenirken hesaplanan %10.0 olarak bulunmustur. Bu degerler goz Oniine
alindiginda 6ngoriilen yapinin termal yontemle de desteklendigi goriilmektedir. Bu
bozunmalar sonucunda Mn2Oz’e doniisiim gergeklesmektedir (toplam kiitle kaybi
den:%85.7; hes:%85.5).

4.3.5. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin UV-Vis spektroskopi
calismasi

Su igerisindeki [Coz(ipht)2(ina)s]n (5) kompleksinin elektronik spektrumunda 505 nm
de merkezlenmis pik Co(Il) metalinin d-d (*Tig(F)— *Azy(F)) gecisine karsilik
gelmektedir (Sekil 4.60). Bozulmus oktahedral geometriye sahip kompleks Dan
simetrisine sahiptir. Buna gore spektrumda “Tig(F)— “T1g(F) (1150-1168 nm),
4T19(F)— *Azg(F) (552-540 nm) ve “T1g(F)— *T14(P) (500-480 nm) olmak iizere ii¢
gecis gozlenmesi beklenmektedir (Cizelge 4.27). Ancak spektrum 200-1100 nm
araliginda alindigindan 1150-1168 nm araliginda ki bant gdzlenememektedir. 500-480
nm araligindaki bant ise 552-540 nm araliginda ki bant ile ¢akismaktadir (Chandra ve
Sharma, 2002).
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Sekil 4.60. [Coz(ipht)2(ina)4]n kompleksinin elektronik gegis spektrumu
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Sekil 4.61. [[Mnz(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(H3PO4)]n kompleksinin elektronik gegis
spektrumu

Komplekslerde gozlenen 200 nm ile 300 nm araligindaki bu pikler izofitalik asitin ve
isonikotinamit ligantinin 7—n* ve n—n* gegislerinden kaynaklanmaktadir (Li vd,
2016; Mahalakshmi ve Raman, 2013). 300 nm ile 450 nm araligindaki pikler ise ligant-
metal veya metal-ligant yiik aktarim gegisinden kaynakl olarak ortaya ¢ikar (Shi vd,
2011).

Cizelge 4.27. Metal(l1)-ipht-ina bilesiklerinin elektronik spektrum sonuglari

Kompleksler Amaks (NM) dd wecis i
(Renk) TSl LoM  dod | oseesi
5 219 378 - 4T1g(F)— “T1g(F)
(Mor) 238 505  “Tig(F)— *Axgy(F)
254 - 4T19(F)—’ 4T19(P)
294
10 242 384 - ®Asg— “T1y(P)
(Sar1) 265 - 65— Eq(D)
286 - 6A15— ‘Eq(G)*Ary(G)
B *Ag— “T1(G)

[[Mn2(ipht)2(ina)2(H20)4](ina) (H3PO4)]n (10) bilesiginin elektronik
spektrumunda goriiniir bolgede hig¢ bir d-d gegisine ait pik gézlenmemektedir (Sekil
4.61). Periyodik tabloda 7B grubunda bulunan mangan (II) gegis metali d°

konfigiirasyonlarina sahiptir. Bu nedenle metallerin komplekslerinde d-d gecisleri hem
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spin hem de orbital yasakli olmasindan dolay1 d-d gecisleri gdzlenmez (Datta vd,
2017). Kompleksin 6ngoriilen yapisinda Mn(II) gevresi oktahedral geometriye sahip
oldugu goriilmektedir. Buna gore Mn(Il) yiliksek spin durumunda zayif gecisler
goriilebilir. Bu gegisler 6A1g— *T1g(P), *A1g— *Eg(D), A1g— *Eg(G) *A1g(G) ve bA1g—

T14(G) dir. Ancak sulu ¢ozeltide kaydedilen spektrumda bu gegislere rastlanmamustir.

350 nm’nin altindaki absorbsiyon bantlar1 izofitalat anyonu ve isonikotinamit
ligantinin, ligant-ligant ve ligant-metal veya metal-ligant yiik aktarim gegislerinden

kaynaklanmaktadir.

4.4. Metal(lI1)-Terefitalat-N-(2-hidroksietil)etilendiamin Bilesiklerine Ait
Cahismalar

4.4.1. [M(I1)(hydet-en)z].(tpht) (M: Zn(II) ve Cu(Il)) tek kristalinin yap1 tayini

[Zn(hydet-en).].(tpht).H2O (6)ve [Cu(hydet-en)2].(tpht) (7) (Hatpht=terefitalik asit,
hydet-en= N-(2-hidroksietil)etilendiamin) kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve

yapi aritim verileri Cizelge 4.28 de verilmektedir.

[Zn(hydet-en)2].(tpht).H20 kristal yapi analizleri sonucunda elde edilen
geometrik parametreler Cizelge 4.29 da verilmektedir. Zn(ll) iyonunun simetri
merkezinde bulundugu yapida iki hydet-en ligant1 ii¢ disli olarak koordine olurken,
tpht> anyonu ise serbest olarak yapida bulunmaktadir. Bozulmus oktahedral
geometrinin ekvatoral diizlemini hydet-en ligantlarinin birincil ve ikincil amin gruplar
olustururken, eksensel diizlemini ise yine hydet-en ligantlariin hidroksil grubu
olugturmaktadir (Sekil 4.62). Bu durum gosteriyor ki, eksensel diizlemde yer alan
oksijen atomlar1 Zn(II) iyonuna, ekvatoral diizlemde yer alan nitrojen atomlarina gore
daha zayif baglanmistir. Cizelge 4.29’a bakildiginda Zn-O (2.189(19) A) ve Zn-02
(2.208(2) A) uzakhigr dért Zn-N uzaklhigindan daha uzundur. Bu gerilme Jahn-Teller
etkisi olarak bilinir ve ge¢is metallerin oktahedral komplekslerinde siklikla karsilagilan
bir durumdur (Lee, 2008). Zn(Il) iyonunun koordinasyon geometrisine bagl
geometrik parametre [Zn(hydet-en),Pd(CN)s]n (Ugar vd, 2007) ve [Zn(hydet-
en)2].C404.H,0 (Karadag vd, 2008) komplekslerinin koordinasyon geometrisi ile
karsilagtirildiginda bir uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Tiim N-Zn-N, N-Zn-O

ve O-Zn-O bag acilar1 90° ve 180° den olduk¢a sapmistir. Bu durum muhtemelen
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ligantlarin seklinden kaynaklanan sterik etkilerden kaynaklanmaktadir. Bu sapmalar

literatlirdeki diger hydet-en iceren kompleksler ile uyumludur (Grirrane vd, 2004).

Cizelge 4.28.[M(I1)(hydet-en)2].(tpht) (M: Zn(I1) (6) ve Cu(ll) (7)) kompleksinin

kristal verileri

6 7
Deneysel formiil C16 H30N4O7Zn C16H28N4OsCu
Molekiil agirlig: 455.81 435.96
Kristal sistem Triklinik Monoklinik
Uzay grubu P-1 P21/n
Kristal rengi Koyu sar Mavi
Kristal boyutu (mm) 0.59x0.39x0.22 0.39 x0.19x0.07
Sicaklik (K) 293 293
a(A) 8.545(6) 7.019(4)
b (A) 9.244(7) 12.262(4)
c(A) 13.637(1) 11.384(4)
a (%) 107.024(6) 90
B () 97.444(6) 106.92(5)
v () 95.17(6) 90
V (A%) 1011.96(13) 937.42(11)
z 2 2
1 (Mo Kg) (mm™) 1.26 1.21
Dhes (g.cM™) 1.496 1.545
F(000) 480 458
Veri toplama 0 aralig1 (*) 2.3-26.5 2.5-27.3
Olgiilen yansimalar 16485 6856
Bagimsiz yansimalar 4195 2096
R1, WR2 0.066, 0.095 0.061, 0.138
Goof degeri 1.02 0.90
Aprmak, Apmin (€A) 0.33,-0.41 0.58, -0.37
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Sekil 4.62. [Zn(hydet-en):].(tpht).H20

Cizelge 4.29.[Zn(hydet-en).].(tpht).H2O  kompleksi

parametreleri

bilesiginin
parametreleri %30 olasilikla ¢izilmistir)

kristal  yapisi

icin  bazi

(Yerlesim

geometrik

[Zn(hydet-en),].(tpht).H,O

(Ugar vd, 2007)

Bag uzunlugu (A)

Zn-N1 2.122(2) 2.127(2)
Zn-N2 2.100(2) 2.104(2)
Zn-N3 2.171(2) 2.082(2)
Zn-N4 2.184(2) 2.073(2)
Zn-01 2.189(2) 2.258(1)
Zn-02 2.208(2) 2.426(2)
C15-03 1.264(4) -

C15-04 1.236(4) -

C16-05 1.264(4) -

Bag agis1 (°)

N2-Zn-N3 166.22(8) 105.32(6)
N1-Zn-N4 169.68(9) 103.37(6)
01-Zn-02 163.09(8) 81.11(16)
N1-Zn-N3 81.02(9) 84.37(6)
N2-Zn-N4 82.43(9) 83.34(6)
N2-Zn-N1 99.38(10) 103.85(6)
N3-Zn-02 77.23(8) 74.78(5)
N2-Zn-O1 96.89(9) 156.84(6)
N1-Zn-02 103.27(9) 157.75(5)
N4-Zn-0O1 78.43(8) 76.78(5)
N2-Zn-02 89.35(8) 88.70(6)
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Terefilat anyonu Zn(II) metaline koordine olmadigindan, anyondaki karboksilat
gruplar1 fenil diizlemine gore ¢ok az donmiistiir. Fenil halkasi ve karboksilat gruplari
arasindaki torsiyon agilar1 O5-C16-C12-C11=15.8(4)°, 06-C16-C12-C11=-163.0(3)",
05-C16-C12-C13=-164.8° ve 06-C16-C12-C13=16.4° dir. Bu verilere gore karboksil

gruplar1 fenil halkasindan bir miktar sapmustir.

Komplekslerin kristal paketlenmesinde molekiil i¢i ve molekiil dis1 hidrojen
baglar1 biliyiik 6nem tasir (Cizelge 4.30). On tane hidrojen bagi vardir ve bu baglardan
ticli molekiil i¢i olup yedisi molekiiller arasi hidrojen baglaridir. Ayrik bulunan
[Zn(hydet-en),]** katyonu ile tpht* anyonu birbirlerine hidrojen baglar ile

baglanmaktadir.

Hydet-en ligantinin amin gruplari ile terefitalat anyonunun karboksilat gruplar
arasinda N1-HID--04 ve N4-H4--06" (iii: x-1, y+2, z) hidrojen baglari [101]
dogrultusunda bir boyutlu dogrusal bir zincir olusturur. Koordinasyon monomeri

C(13) zincirleri ile baglanirlar (Sekil 4.63) (Etter, 1990).

Cizelge 4.30.[Zn(hydet-en).].(tpht).H20 kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D-H A dD-H) d(H--A) d(D—-A) <D-H--A Simetri kodu
N1-HIC---O7 090(2) 2.20(2) 3.053(4) 158(4) i-x+1,-y+1,2+1
N2-H2D--- 04! 090(2) 217(2)  3.033(3) 162(4) iiox+1,y+1,-7+1
N3-H3---06" 091(2) 2.27(2)  3.136(3) 159(4) i:-x+2,y+1,2+2
N4-H4---06'i 091(2) 2.24(2)  3.080(3) 152(4) iiix-1,y+1,2
O1-HIAA---O5"  0.82(2) 173(2) 2541(3) 172(4) ii:-x+2,-y+1,-7+2
02-H2AA---O3"  0.83(2) 1.79(2)  2.608(3) 171(3) iox+1,y+1,-7+1
O7-H7AA--O3¥  0.83(2) 2.02(2)  2.840(4) 172(4) iVi-x+2,-y+1,-2+1
N1-HID---04 090(2) 2.16(2)  3.022(3) 162(4)

N2-H2C---07 090(2) 207(2)  2.944(4) 164(4)

O7-H7BB---04 0.83(2) 2.08(2)  2.896(4) 169(4)

Sekil 4.63. [Zn(hydet-en)2].(tpht).H20 bilesiginin hydet-en ve tpht ligantlar1 arasinda
[101] dogrultusu boyunca olusturdugu C(13) zincir yapisi (sekilde
hidrojen bagi yapmayan hidrojen atomlar1 sadelik ac¢isindan
gosterilmemistir) (Simetri kodu: (i) x-1, y+2, z)
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Sekil 4.64. [Zn(hydet-en)2].(tpht).H2O  bilesiginde serbest su  molekiillerinin
olusturdugu R (12) halkalar (sekilde hidrojen bagi yapmayan hidrojen
atomlari sadelik agisindan gosterilmemistir) (Simetri kodu: (iv) -x+2, -y+1,

-z+1)

- H 9
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., w R¥12) '\
03¢ gg):n20
d H2ZAR -
02
a > '.-'.
0

Sekil 4.65. [Zn(hydet-en)2].(tpht).H20 bilesiginde amin gruplar1 ile karboksilat
gruplar1 arasinda bulunan asimetrik N-H---O hidrojen baglarinin
olusturdugu R3(12) halkalari (sekilde hidrojen bagi yapmayan hidrojen
atomlar1 sadelik agisindan gosterilmemistir) (simetri kodu: (i)-x+1, -y+1,

-z+1)

=
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Sekil 4.66. [Zn(hydet-en)2].(tpht).H20 bilesiginin paketlenmesi

Su molekiilleri supramolekiiler yap1 olusturmak i¢in Onemli rol oynar.
Molekiilde serbest olarak DA:AD tipinde organize olan su ligantlar1 (O7) ile tpht*
(04, 03) iyonlar1 arasindaki O7-H7BB--04 ve O7-H7AA--O3V (iv:-x+2, -y+1, -z+1)
hidrojen baglar1 R4 (12) sintonlarin1 meydana getirmektedir. Halka merkezleri (n+1,
3/2-n, 1/2; n=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer almaktadir. BoyleceR}(12), R3(8)
ve R¢(32) halkalar1 ile (111) diizleminde 2 boyutlu supramolekiiler bir tabaka olusur
(Sekil 4.64).

Hydet-en ligantlarinin birincil aminleri ile terefitalat anyonunun karboksilat
gruplar1 arasindaki (N-H---O) hidrojen baglar1 ile 2D hidrojen polimer tabakalarinm
birbirlerine baglayarak (22-2) diizleminde 3D supramolekiiler yap: olusturur.
Koordinasyon polimerleri R3(12) sintonlarin1 olusturur ve halka merkezleri (1/2-n,
n+1l, 0; n=0 veya tamsay1) konumundadir (Sekil 4.65). Sekil 4.66’da kompleksin

paketlenmesi gosterilmektedir.

[Cu(hydet-en)z].(tpht) (7) kristal yap1 analizleri sonucunda elde edilen
geometrik parametreler Cizelge 4.29 da verilmektedir Cu(ll) iyonunun simetri
merkezinde bulundugu yapida iki hydet-en liganti iki disli olarak koordine olurken,
tpht? anyonu ise serbest olarak yapida bulunmaktadir. Bakir merkezi diizgiin bir kare

diizlem geometriye sahiptir. Yang vd (2007a) dort koordinatli yapilari tanimlamak igin

L = 360°=(@+p)

4 o esitligini iiretmislerdir. Bu esitlige gore a ve B en biiyiik acilardir
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(0=180° ve p=180°) (Cizelge 4.12). Eger 14 0 olursa miikemmel bir kare diizlem, 1 ise
miitkemmel bir tetrahedral geometriye sahip olacagini gosterir, 0<t4<l araliginda ise
trigonal piramit geometrisine sahip olacaktir. Cizelge 4.31 de ki a¢ilar1 kullanarak elde
edilen t4 degeri 0 dir. Bu deger de miikemmel bir kare diizlem geometrisini
desteklemektedir. Kare diizlem geometriye sahip kompleksin ekvatoral diizlemini

hydet-en ligantlarinin birincil ve ikincil amin gruplari olusturmaktadir (sekil 4.62).

Cizelge 4.31°e bakildiginda Cul---O1 arasindaki en uzun etkilesim 2.490 A dur.
Bu durum ‘genisletilmis s6zde oktahedral’ 4+2 koordinasyon kiiresi ile sonuglanir
(Johnston vd, 2010). Cu-O (2.490 (16) A) uzakligi dort Cu-N uzakligindan daha
uzundur. Ttim N-Cu-N bag agilar1 90° den olduk¢a sapmistir. Bu durum muhtemelen
ligantlarin seklinden kaynaklanan sterik etkilerden kaynaklanmaktadir. Bu sapmalar

literatiirdeki diger hydet-en i¢eren kompleksler ile uyumludur (Grirrane vd, 2004).

H4A H3B
O H3A
C4 C3
Hi\%l/aimr,
O 1\Lom
P HSA
|
Cllll_: s/ HIB

HsB

Sekil 4.67. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginin kristal yapisi (Yerlesim parametreleri
%20 olasilikla ¢izilmistir)

Terefilat anyonu Cu(Il) metaline koordine olmadigindan, anyondaki karboksilat

gruplar fenil diizlemine gore ¢ok az donmiistiir. Fenil halkas1 ve karboksilat gruplar

arasindaki torsiyon agilar1 03-C5-C6-C7=17.6(6)°, 03-C5-C6-C8'=20.1(7)°, 02-C5-

C6-C8''=-160.5° ve 03-C5-C6-C7=-160.7° dir. Bu verilere gore karboksil gruplart

fenil halkasindan bir miktar sapmustir.

127



Cizelge 4.31.[Cu(hydet-en).].(tpht) kompleksi i¢in bazi geometrik parametreleri
(Simetri kodlart: (i)-X,-y,-z, (ii)-x-1,-y,-z-1)

[Cu(hydet-en),].(tpht) (Karadag vd, 2007)
Bag uzunlugu (A)

Cu-N1/N1! 2.037(4) 2.138(2)
Cu-N2/N2! 2.005(4) 2.178(2)
Cu---01/01' 2.490(4) -

C5-02 1.261(3) -

C5-03 1.237(3) -

Bag acis1 (%)

N1-Cu-N1' 180.00(3) 180.00
N1-Cu-N2 85.26(16) 81.83(8)
N1-Cu-N2! 94.74(16) 81.83(8)
N2-Cu-N2 180.0(3) 180.00
N2-Cu-N1! 94.74(16) 81.83(8)
N1'-Cu-N2! 85.26(16) 81.83(8)
Torsiyon agilari (°)

02-C5-C6-C7 17.6(6) -
03-C5-C6-C8' 20.1(7) -
02-C5-C6-C8' -160.5(5) -
03-C5-C6-C7 -161.7(5) -

a

Sekil 4.68. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginin hydet-en ve tpht ligantlar1 arasinda [101]
dogrultusu boyunca R}(6) halkalarinin olusturdugu 1D polimerik yapi
(sekilde hidrojen bag1 yapmayan hidrojen atomlar sadelik acisindan gos-
terilmemistir)

Cizelge 4.32.[Cu(hydet-en)2].(tpht) kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D H-A d(D-H) d(H -A) d(D--A) <D-H-A Simetri kodu
NI-HI--02" 0.91(3) 2.26(3) 3.058(3) 146(3) i 1/2-x,1/2+y,1/2z
N2-H2A---02i 0.90(4) 2.09(4) 2.911(3) 151(3) i 1/2+4x,1/2-y,1/2+2
N2-H2B---02i1 0.90(4) 2.13(4) 3.004(3) 164(3) iii: 3/2-x,1/2+y,1/2-2
O1-H2---03V  0.68(4) 2.00(4) 2.621(3) 154(3) iv: -1/2+x,1/2y,1/2+2
X-H = dX-H) dH - m dX - m <X-H-z Simetri Kodu

CA-HAA-n°  0.84(4) 2.81(4) 3.649(3) 145(3) ViX, Y, Z
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Sekil 4.69. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginde amin gruplar ile karboksilat gruplari
arasinda bulunan asimetrik N-H---O ve O-H:--O hidrojen baglarinin
olusturdugu RZ(8) halkalar1 (sekilde hidrojen bagi yapmayan hidrojen
atomlar1 sadelik agisindan gosterilmemistir)

2D Polimerik zincir

2D Polimerik zincir

Sekil 4.70. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginde C-H---x etkilesimleri ile 2D polimerik
yapinin b-yoniinde ilerlemesi

Ayrik bulunan [Cu(hydet-en),]** katyonu ile tpht> anyonu birbirlerine hidrojen
baglari ile baglanmaktadir. Hydet-en ligantinin amin gruplar ile terefitalat anyonunun

karboksilat gruplar1 arasinda N1-H1--O2 ve N2-H2A--O2 hidrojen baglar1 [101]
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dogrultusunda bir boyutlu dogrusal bir zincir olusturur (Cizelge 4.31). Koordinasyon
monomeri R2(6) halkalarini olusturur ve halka merkezleri Y+ni, 0, n2 (n1 ve ng; 0

veya tamsay1) konumundadir (Etter, 1990) (Sekil 4.68).

Terefitalat anyonunun karboksilat gruplar1 ile hydet-en ligantlarinin birincil
aminleri arasindaki (N-H---O) hidrojen baglar1 ve hidroksil gruplar arasindaki (O-
H:--O) hidrojen baglar1 1D polimerik tabakalar1 birbirlerine baglayarak 2D diizlemsel
yapt olusturur. Koordinasyon polimerleri RZ(8) sintonlarini olusturur ve halka
merkezleri 0.83-n1, 0.03, 1.14+n> (n=0 veya tamsay1) konumundadir (Sekil 4.69).
Hydet-en ligantinin C4-H4A bagi terefitalat anyonunun benzen halkasina & etkilesimi
yaparak 2D polimerik diizlemleri 3D supramolekiiler yapiya tamamlar. (Sekil 4.70).
Sekil 4.66’da kompleksin paketlenmesi gosterilmektedir.

Sekil 4.71. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginin paketlenmesi

4.4.2. Metal(ll)-terefitalat-N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesiklerinin
elementel analiz ¢alismalari

Sentezlenen bilesiklerin, molekiil agirliklari, elementel analiz ve ylizde verimleri

Cizelge 4.33 de verilmektedir. Elementel analiz sonucunda M(I1)/tpht/hydet-en/H20O

orani Zn(II) kompleksi i¢in 1/1/2/1 ve Cu(Il) kompleksi 1/1/2/0 dir. Zn(II) ve Cu(Il)

komplekslerinin tek kristal X-1sin1 ¢alismalar ile elementel analiz sonuglart uyumlu
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oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.33.Metal-terefitalik asit- N-(2-hidroksietil)etilendiamin  bilesiklerinin
elementel analiz sonuglari

Bilesik Renk Molekil — %€ %H %N
A.(g/mol) Hes. Olg. Hes. Olg. Hes. Olg.

6 Koyusar1  455.81 42.1 425 6.6 6.5 123 124

C16 H30N4O7Zn

7 Mavi 435.96 440 432 6.4 6.3 12.8 125

C16H23N406CU

4.4.3. Metal(ll)-terefitalat-N-(2-hidroksietil)etilendiamin  bilesiklerinin IR
spektroskopi calismalari

Bu ¢alismada, [Zn(hydet-en).].(tpht).H2O (6) ve [Cu(hydet-en)].(tpht) (7) bilesiginin
titresimsel olarak incelenmesi orta IR bdlgesinde, terefitalat anyonunun ve hydet-en
ligantinin karakteristik titresimleri goz Oniine alinarak yapilmaktadir. Terefitalik asit
(Al-Hashemi vd, 2010a) ve bilesigin IR spektrumu Sekil 4.72-73 de verilmektedir.
Terefitalik asitin yapisal davranist karboksil gruplarin simetrik ve asimetrik gerilme
titresimi ile karakterize edilir. Karboksilik asitin koordine olup olmamasina, protone
ve deprotone durumlarina veya hidrojen bagina katilip katilmama durumuna gore bu

titresim frekanslarinda yliksek ya da algak degerlere dogru kaymalar gézlenmektedir.

100
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (1/em)

Sekil 4.72. [Zn(hydet-en)2].(tpht).H20 bilesiginin IR spektrumu (kirmizi ¢izgi),
terefitalik asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Sekil 4.73. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginin IR spektrumu (kirmiz1 ¢izgi), terefitalik
asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Sekil 4.74. Hydet-en ligantinin IR spektrumu

Serbest terefitalik asitin IR spektrumunda, karboksil grubunun v(C=0) titresimi
1684 cm™ de gozlenirken deprotone terefilat anyonunda v(C=0) titresimi 1689 cm™
(6) 1663 cm™ (7) e kaymaktadir. [M(hydet-en)2].(tpht) bilesiginin spektrumunda bu
kaymalar C=O c¢ift bag karakterinin zayiflamasina neden olan hidrojen bagindan
kaynaklanmaktadir (Alvarez vd, 2010; Malaestean vd, 2008). Ayrica 1481 cm™ ve
1338 cm* de (6) 1558 cm™ ve 1338 cm™ de (7) sirastyla vas(COO")ve vs(COO") gerilme
titresimleri ortaya ¢ikmasi terefitalik asitin deprotone oldugunu desteklemektedir ve
bu degerler literatiirle uyumludur (Yang vd, 2013) (Cizelge 4.34). Bilesiklerde ki
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benzen halka soluklanma titresimleri (1014 cm™ (6) 1005 cm™ (7)) serbest duruma

gore (1013 cm™) biiyiik dl¢iide bir degisim gdzlenmemistir.

Bu calismada serbest terefitalik asitin OH gerilme titresimi yaklasik 3297 cm™
de gozlenirken 6 ve 7 bilesiklerinde gozlenememistir. Bunun nedeni terefitalik asitin
tamamen deprotone olmasidir. Ancak 6 bilesiginde bulunan su molekiiliinden dolay1
3291 cm? de v(OH) piki gdzlenmektedir. X-15m1 analizinden de goriildiigii gibi
bilesiklerin spektrumunda 3400 cm™ (6) ve 3413 cm™ (7) de ortaya ¢ikan titresim piki
hydet-en liganttnin OH  grubundan kaynaklanmaktadir. Metal hydet-en
komplekslerinin IR spektrumlarindan yararlanarak yapilan yapisal tartismalarda
genellikle hidroksil (OH), ikincil amin (NH) ve birincil amin (NH2) gruplarinin
gerilme titresimi dikkate alinmaktadir. Hydet-en ligantinin IR spektrumunda asimetrik
ve simetrik v(NH>) titresimlerinden dolay1 sirastyla 3288 cm™ ve 3178 cm™ de siddetli
bantlar ortaya ¢cikmaktadir. Komplekslerin spektrumlarinda ise 3265 cm™ ve 3180 cm
1 (6) ve 3273 cm? ve 3127 cm? (7) de ortaya ¢ikmaktadir. Goriildiigi gibi
komplekslerin spektrumunda gozlenen bu kaymalar metal-ligant koordinasyonundan
veya hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir. Serbest hydet-en liganti ile kompleksin
IR spektrumu karsilastirildiginda v(NH) titresimi 3230 cm™ (6) ve 3222 cm™ (7) de
goriilmektedir (Karadag vd, 2005). Hydet-en ligantinin IR spektrumu Sekil 4.74 de

verilmektedir.

4.4.4. Metal(ll)-terefitalat-N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesiklerinin termik
analiz calismalari

[Zn(hydet-en)2].(tpht).H2O (6) kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 4.75 de
gorildiigli gibi ti¢ basamakta gerceklesmektedir. Kompleksin TG bozunma egrisinde
ilk basamak 30-178 °C sicaklik araliginda deakuasyon ger¢eklesmistir (den: %4.1;
hes:%3.9). 178-347 °C sicaklik araliginda 201°C’de gozlenen erimeyle birlikte
terefitalat anyonu bozunmaktadir. Kismi bozunmalar sonrasi olusan organik kalinti
484 °C’de siddetli ekzotermik olayla yanmaktadir. Bu basamakta 347-567 °C sicaklik
araliginda %45.8’lik kiitle azalmasi ile sonuglanmaktadir (hes: %45.7). Kompleksin
son bozunma iiriinii ZnO2’dur ve deneysel %78.1, hesaplanan %79 luk kiitle kaybi ile

degerler hemen hemen bir biriyle uyum igindedir.
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Cizelge 4.34.Metal-terefitalik asit- N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesikleri ile terefitalik asitin bazi karakteristik titresim pikleri (cm

1) ve literatiir degerleri

Hotpht Hotpht? Hydet-en Cu-tpht” 6 7 Titresimler

- - 3352 - 3400 3413 V(OH)hydeten

3297 3450,3445 3461 - - U(OH)karboksn

- - - - 3201 - v(OH)w

- - 3288 - 3265 3273 Vas(NH2)

- - - - 3230 3222 v(NH)

- - 3178 - 3180 3127 vs(NHy)

3104,3066 3100,3060 - 3225,3105 3075 3071,3049 v(CH)

- - 2921 - 2972,2937 2991,2977,2933  vas(CH2)

- - 2832 - 2918,2894 2911,2876 vs(CH2)

1684 1690,1680 - 1700 1689 1663 v(C=0)

- - 1603 - 1618 1609 3(NHz)

1574 1580 - 1572 1574 v(halka)

1540,1424 1510,1430 - 1433 - - 3(OH)

1481 - - 1657 1497 1500 v(C=C)

- - - 1609 1481 1558 0as(COO")

- - 1456 - 1455,1441 1466,1451 3(CHy)

1407,1387 1410 1360 - 1399,1360 1413,1387,1366 v(CC)

- - - 1364 1338 1338 v5(CO0")

- - 1306 - 1313 1330 w(CH>)

- 1280 1288 1296 v(C-C)

1251 - - - 1264 1259 v(halka)

- - 1223 - 1248 1249 8(NH;)+3(CHy)

- - 1178 - 1209,1199 1202 v(C-0)

1136 1140,1020 - - 1146 1158 8(CH)

- - 1129 - 1126 - tw(CH2)

1113 - - - 1098 1113,1101 v(CC)+ §(CH)
- 1059 - 1067 1078 r(NH,)
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Cizelge 4.34.Metal-terefitalik asit- N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesikleri ile terefitalik asitin bazi karakteristik titresim pikleri (cm
1) ve literatiir degerleri (devami)

1018 - - - 1014 1005 Halka soluklanmasi
996 - - - 996 - d(halka)
986 990,970 - - 980 982 v(C-0)
940,930 922 - 922,906 905 v(OH)
880 - - - 892 890,882 v(CH)
813 - - - 824 828 d(halka)
- 869,781 - 865,872,767 860,755 v(OH)
- - - - 797 801 d(C0O0)
780 780,775 - - 784 784 d8(CC=0)
734 730,725 - - 745 744 v(CH)
- - - - 702 705 d(COOH)
560,525 560,530 454 - 586,520 566,529 vy(CCC)
- - - - 503 506 v(M-0)
450 412 - 452 481 v(CC=0)

3(Karthikeyan vd, 2015); °(Al-Hashemi vd, 2010a)
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Sekil 4.75.[Zn(hydet-en).].(tpht).H20 kompleksinin termik analiz egrisi
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Sekil 4.76. [Cu(hydet-en).].(tpht) kompleksinin termik analiz egrisi

[Cu(hydet-en)2].(tpht) (7) kompleksinin termal analiz egrisi 6 kompleksinden
farkli olarak iceriginde su molekiilii olmadigindan iki basamakta gergeklesmektedir
(Sekil 4.76).Kompleksin TG bozunma egrisinde ilk basamak 207-289 °C sicaklik
araliginda hizli bir bozunma gerceklesmekte ve maksimumlar1 256, 277 °C’de birer
mol hydet-en liganti ve terefitalat anyonu bozunmaktadir. Son basamakta ise kalan son
hydet-en ligantinin 382 °C’de bozundugu goriilmektedir. Bu basamakta 289-998 °C
sicaklik araliginda 9%19.0°lik kiitle azalmasi ile sonuglanmaktadir (hes: %20.2).
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Kompleksin son bozunma iiriinii CuO’dur ve deneysel %84.3, hesaplanan %82.2 lik

kiitle kaybi ile degerler hemen hemen bir biriyle uyum i¢indedir.

Cizelge 4.35.Metal(Il)-tpht-hydeten bilesiklerinin azot atmosferinde
bozunmalarindan elde edilen termoanalitik veriler

Kiitle Kayb1 Toplam Kiitle

¢ Sicaklik
< feakl DTGmaks (%) Kaybi (%) Kalan
= Aralig Ayrilan grup
E (o (+) Den. Teo. Den. Teo. Madde
S (O

30-178 117 H.0 4.1 3.9
6 178-347 201 tpth 28.2 294

347-567 482 2.hydet-en 458 457

78.1 79.0 Zn0O;
207-289 256, tpth+hydet-en ~ 62.9 615
277

7 289998 382 hydet-en 190 202

84.3 82.2 CuO

4.4.5. Metal(ll)-terefitalat-N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesiklerinin UV-Vis
spektroskopi ¢calismalari

Su igerisindeki [Zn(hydet-en).].(tpht).H20 (6) kompleksinin elektronik spektrumunda
goriiniir bolgede hi¢ bir d-d gegisine ait pik gozlenmemektedir. Ciinkii d*
konfigiirasyonuna sahip ¢inko(Il) metalinin komplekslerinde d-d gecisleri hem spin
hem de orbital yasakli olmasindan kaynaklidir (Sekil 4.77) (Datta vd, 2017).
[Cu(hydet-en),].(tpht) (7) kompleksi ise miikemmel bir kare diizlem geometriye
sahiptir. Kare diizlem gevreye sahip d° konfigiirasyona sahip Cu(II) metali 2B1g—2A1g
(917 nm), 2B1g—?Bag (763 nm) ve 2Big—’Eg (699 nm) olmak iizere ii¢ d-d gegisi
gozlenmesi beklenmektedir. Buna ragmen kare diizlem geometriye sahip
komplekslerin UV-Vis spektrumunda genellikle genis bir bant gozlenir (Nishida ve
Kida, 1979; Willett vd, 1967). Bu bant [Cu(hydet-en)2].(tpht) (7) 578 nm de ortaya
cikmaktadir. 350 nm’nin altindaki absorbsiyon bantlar1 izofitalat anyonu ve hydet-en
ligantinin, ligant-ligant ve ligant-metal veya metal-ligant yiik aktarim gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Komplekslerde gozlenen 200 nm ile 300 nm araligindaki bu pikler
izofitalik asitin ve hydet-en ligantinin #n—n* ve n—on* gegislerinden
kaynaklanmaktadir (Li vd, 2016; Mahalakshmi ve Raman, 2013). 300 nm ile 450 nm
araligindaki pikler ise ligant-metal veya metal-ligant yiik aktarim gecisinden kaynakli
olarak ortaya ¢ikar (Shi vd, 2011).
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Sekil 4.77.  [Zn(hydet-en).].(tpht).H20 kompleksinin elektronik spektrumu

Cizelge 4.36. Metal(lIl)-tpht-hydeten bilesiklerinin elektronik spektrum sonuglari

Kompleksler Amaks (NM) dd gecis tirii
(Renk) L—-L L—-M d—d
6 195 343 - -
(Soluk sarr) 205
210
241
243
7 200 393 578 2B1—2Arg
(Agik mavi) 213 2B1g—2Byg
250 2B1y—2E,
270
291
Terefitalik asit 205 - - -
(Renksiz) 219
247
273
298
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Sekil 4.78. [Cu(hydet-en)].(tpht) kompleksinin elektronik spektrumu
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez caligmasinda fitalik asit ve tiirevleri igeren 7 adet karisik ligantli metal katyonlar
ile terefitalik asit, fitalik asit ve izofitalik asit tek kristal kompleksleri sentezlenmis,
yapilar1 X-iginlari ile aydinlatilmis ve 3 adet toz komplekslerin ise tek kristallerin
elementel analiz sonuglari ile karsilagtirilarak toz komplekslerin yapis1 6ngoriilmiistiir.
Tim kompleksler termal analiz (TG, DTG, DTA), IR, UV-Vis spektroskopik

yontemleri ile incelenmistir.

Sentezlenen komplekslerde fitalik asit ve tiirevleri farkli koordinasyon
modlarinda  bulunmaktadir.  Polimerik  yapida  bulunan izofitalat-N-(4-
aminofenil)asetamit kompleksleri Co(ll) (2), zn(ll) (3) ve Mn(ll) (4) gegis
metalleriyle sentezlenerek her birinde farkli koordinasyon g¢evresine sahip olmustur.
Co(Il) (2) ve Mn(I1) (4) komplekslerinde izofitalat anyonlarin karboksil grubundan
biri ¢ift disli baglanirken diger grup tek disli baglanarak metal merkezler arasina koprii
kurmustur. Ancak Co(II) (2) kompleksi trigonal bipiramidal ¢evreye sahipken, Mn(II)
(4) kompleksi ise kare piramidal ¢evreye sahiptir. Zn(II) (3) kompleksi ise izofitalat
anyonlarin her iki karboksil grubundan tek disli baglanarak metal merkezler arasina
kopri kurmustur. Boyle Zn(II) (3) kompleksi tetrahedral bir ¢evreye sahip olmustur.
Ug tane l-boyutlu polimerin hepsinde birim hiicrede 4-apa liganti hem metale
baglanirken hem de serbest olarak bulunur. Polimerik yapida bulunan izofitalik-
Isonikotinamit kompleksi Co(II) (5) bir ucu gift disli bir ucu selat baglanarak
oktahedral ¢evreye sahiptir. Fitalik asit ligant1 ise Cu(II) (1) metali ile monomerik bir
kompleks olustururken terefitalik asit ligantt Zn(II) (6) ve Cu(ll) (7) metalleriyle

monomerik bir kompleks olusturmustur.

Fitalik asit ve tiirevleri ile hazirlanan komplekslerin IR spektrumlarinda 1500-
1300 cm™¥’ler de ortaya c¢ikan asimetrik ve simetrik v(COO?) gerilme pikleri
dikarboksilat anyonlarinin metale baglanma sekli hakkinda bilgi vermektedir (Cizelge
5.1). Av degeri yliksek olan tek disli baglandigini diisiik olan ise hi¢ bag yapmadigini
gostermektedir. Digerleri ise ¢ift disli veya selat bag yapma durumuna gore Av degeri

farklilik gostermektedir.
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Cizelge 5.1. Sentezlenen komplekslerin IR spektrum verileri

Kompleksler 0as(CO0O") (cm?) vs(CO0OY) (cm™) Av(cm?)
1 1565 1380 187
2 1644 1401 243
3 1648 1400 248
4 1631 1458 173
5 1542 1415 127
6 1481 1338 143
7 1558 1338 220
8 1637 1397 240
9 1537 1407 130
10 1532 1417 115

Komplekslerin termik ozellikleri TG, DTG ve DTA teknikleri ile incelendi.
Yapisinda akua ligant1 bulunan komplekslerin ilk agamasinda deakuasyon meydana
gelmektedir. Ayrica Co(II), Mn(II) ve Zn(II) 1-boyutlu polimerler yapilarinda serbest
4-apa liganti bulunmasi nedeniyle bozunma dort asamada meydana gelmektedir.
Komplekslerin azot atmosferinde bozunmalar1 sonucunda son iiriin olarak metal

oksitleri meydana gelmistir.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda 200-350 nm araliginda meydana gelen
yiiksek enerjili m—n* ve n—n* gegislerine ait pikler ve yiikk aktarim gecisleri
gozlenirken, goriiniir bolgede Co(Il), Cu(ll) komplekslerinin d-d gegisleri
gozlenmektedir. Diger metal kompleksleri ise spin ve yoriinge gecis yasakl

oldugundan higbir pik gézlenememistir.

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) kompleksinin toz EPR c¢alismast yapilmistir.
Paramanyetik olan diger komplekslerin de EPR ¢aligmasi yapilacaktir. Paramanyetik
olmayanlara ise bakir tuzlarniyla katkilandirilarak veya 1sinlama yapilarak

paramanyetik hale getirilip EPR caligsmasi yapilabilir.

[Cu(pht)2(na)2(H20)2] (1) kompleksinin kuramsal ¢alismasi yapilmistir. Benzer
sekilde polimer olmayan [Zn(hydet-en).].(tpht).H2O (6) ve [Cu(hydet-en).].(tpht) (7)
kompeksleri de kuramsal olarak hesaplanarak ve deneysel calismalarla

karsilastirilabilir.

Metal komplekslerin biyolojik ve farmakolojik olarak olumlu etkileri g6z 6niine
alindiginda tiim komplekslerin antibakteriyel ¢alismasi yapilarak ilag sanayisine katki

saglanabilir.
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