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OZET

Bu calismada [Ni(etim)sNi(u-CN)2(CN)2], (1), {[Cu(etim)4Ni(pu-
CN)2(CN)2]'H20}n  (2),  [Zn(etim)aNi(u-CN)2(CN)2ln - (3),  {[Cd(etim)4Ni(p-
CN)2(CN)2]-H20}n (4), [Cu(etim)sPd(pn-CN)2(CN)z2ln (5), [Zn(etim)zPd(u-CN)a]n (6),
[Cd(etim)2Pd(1-CN)a]n (7), [Cu(etim)zPt(u-CN)a]n (8), [Zn(etim)sPt(n-CN)2(CN)2]n (9)
ve [Cd(etim),Pt(u-CN)4]n (10) formiilleri ile verilen siyano kompleksleri sentezlenmis
ve yapilar titresim (Kirmizi altt ve Raman) spektroskopisi ve X-1s1n1 kirimim teknikleri
ile belirlenmistir. Ayrica element ve 1s1l analiz yontemleri ile komplekslerin yapilari

desteklenmistir.

Yapilan analizler sonucunda sentezlenen komplekslerin [M(etim),M'(i-CN)4]n
ve [M(etim)sM'(u-CN)2(CN)2]n (M = Ni(ll), Cu(ll), Zn(11), Cd(1I) ve M’ = Ni(ll), Pd(1I)
ve Pt(11)) genel formiillerine sahip olduklar1 anlagilmigtir. Kristalografik verilere gore,
2,2-TT zincir yapisindaki 1-5 ve 8 komplekslerinin triklinik kristal sisteminde P-1 uzay
grubuna, 4,4-merdiven yapisina sahip olan 6, 7 ve 10 komplekslerinin monoklinik
kristal sisteminde C2/m, 9 kompleksinin ise C2 uzay grubuna sahip olduklari
anlasilmigtir. Komplekslerde Ni(II), Cu(II), Zn(II) ve Cd(II) iyonlarinin bozulmus sekiz
yizlii geometriye, dort siyano liganti ile koordine olan Ni(ll), Pd(ll) ve Pt(Il)
iyonlarinin ise kare diizlem geometriye sahip olduklari gozlenmistir. Komplekslerin
kirmiz1 altt ve Raman spektrumlarindan yapilarmin birbirlerine benzer olduklari

anlasilmistir. Isil analiz yontemi ile komplekslerin bozunma basamaklari belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siyano kompleksleri, 1-etilimidazol, tetrasiyanometalat(ll),

titresim spektroskopisi, X-1g1n1 kirmnim teknigi, 1s1l analiz.
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SUMMARY

In this study, cyano complexes with formulas given by [Ni(etim)Ni(u-
CN)2(CN)2]n (1), {[Cu(etim)aNi(u-CN)2(CN)2]-H20}n (2), [Zn(etim)aNi(u-CN)2(CN)]n
(3),  {[Cd(etim)sNi(n-CN)2(CN)2]-H20}n - (4),  [Cu(etim)sPd(u-CN)2(CN)2]n - (5),
[Zn(etim)2Pd(u-CN)a]n  (6), [Cd(etim)2Pd(p-CN)aln (7), [Cu(etim)Pt(u-CN)4]n (8),
[Zn(etim)4Pt(u-CN)2(CN)2]n (9) and [Cd(etim),Pt(u-CN)4]n (10) have been synthesized
and the is structures have been characterized by vibrational (FT-IR and Raman)
spectroscopy and X-ray diffraction techniques. Besides, they structures was supported

by elemental and thermal analysis methods.

As a result of the analyses, it was understood that the synthesized complexes
have [M(etim),M'(u-CN)4], and [M(etim)sM'(u-CN)2(CN)2ln (M = Ni(ll), Cu(ll),
Zn(IT), Cd(IT) ve M’ = Ni(Il), Pd(Il) ve Pt(ll)) general formula. According to the
crystallographic data, it was understood that 1-5 and 8 complexes with chain 2,2-TT
structure belong to P-1 space group of triclinic crystal system, while 6, 7 and 10
complexes with 4,4-ladder structure belong to C2/m and complex 9 belongs to C2 space
groups monoclinic crystal system. In complexes, it was observed that Ni(ll), Cu(ll),
Zn(I1) and Cd(Il) ions have distorted octahedral geometries, Ni(ll), Pd(Il) and Pt(II)
with four cyano ligands coordinated have square planer geometries. According to the
FT-IR and Raman spectra of the complexes, it was clarified that their structures were
similar to each others. Decomposition stages of the complexes were identified by the

thermal analyses method.

Keywords: Cyano complexes, 1-ethylimidazole, tetracyanometallate(ll), vibration
spectroscopy, X-ray diffraction technique, thermal analysis
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Koordinasyon bilesikleri bir metal katyonu ve ona bagl ligant adi verilen
bilesiklerden meydana gelmektedir. Ligantlar, bag yapmamis elektron ¢iftleriyle metal
katyonuna koordine kovalent baglarla baglanarak Lewis bazi olarak davranirken metal
katyonu ligantin sundugu elektronlar1 kabul ederek Lewis asiti olarak davranmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri katyonik, nétral veya anyonik olabilir ve ¢ift tuzlardan farkli

olarak dzelliklerini hem kristal fazda hem de sulu ¢ozeltide koruyan bilesiklerdir.

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyiik 6neme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik birer ornekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin
oksijen tagimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen iiretmesindeki fonksiyonlari
hayati derecede ©nemlidir. Hemoglobin, Fe*? iyonunun porfirin ile yaptigi bir
komplekstir (Keskin, 1975). Bu yapilarda metal, pirol halka sistemine baglanarak
kompleks bir yapi olusturmustur. Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin Bi, de benzer
oneme sahip koordinasyon bilesikleridir (Koksal, 1996). Koordinasyon bilesiklerinin
biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim oranmin ve alanmin giinden giine
artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda antitiimor etkilerinin bulunmasi
kompleksler — “ozellikle vic-dioksim  kompleksleri”  {izerindeki arastirmalarin
yogunlagmasina sebep olmustur. Bilimde, vic-dioksim komplekslerinin vitamin B, ve
bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden dolayr biyolojik yapilarin

aydinlatilmasinda kullanilmasi, 6nemini arttirmistir (Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar
madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayiinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha
bir ¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta yeni sentezlerin yapilmasi

yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Metzler and Snell, 1952;



Meffin, et al., 1977; Fay and Howie, 1979; Pesavento and Soldi, 1983; Zishen et al.,
1987).

Ligantlarin ¢ok sayidaki metal merkezlerini birbirine baglamasiyla olusan
yapilara koordinasyon polimerleri adi verilmektedir. Koordinasyon polimerleri, metal
merkezleri ve ligantlarin 6zelliklerine bagli olarak koordine kovalent baglarla
baglanabildigi gibi zayif etkilesimler araciligiyla bir, iki ve ii¢ boyutlu diizenlenme
gosteren ilging supramolekiiler yapilardir.  Supramolekiiler yapilanma tamamen
kovalent olmayan etkilesimlerle olusur. Molekiiller arasi etkilesmelere; elektrostatik
etkilesmeler (iyon-iyon, iyon-dipol, dipol-dipol), hidrojen bag: etkilesmeleri, n-n
etkilesmeleri ve Van der Walls etkilesmeleri 6rnek olarak gosterilebilir. Molekiiller
veya atomlarla molekiiller arasinda olusan elektrostatik kaynakli ¢ekici etkilesmeler
molekiil i¢i baglara nazaran kiyaslanamayacak kadar kiiclik olmasina ragmen
molekiilleri bir arada tutan kuvvetlerdir ve karmasik molekiillerin olusmasinda 6nemli
rol oynarlar. Molekiiller aras: etkilesmeler sonucu sentezlenen metal komplekslerin bir,
iki ve ti¢ boyutlu supramolekiiler yapilari olusturdugu bilinen bir gergektir. Hal
degisimleri bu tiir etkilesmelerle ilgili oldugu i¢in erime ve kaynama noktalar1 gibi
fiziksel 6zellikler tamamen bu kuvvetlerin siddetine baglidir. Protein ve DNA gibi
biiyiik biyolojik molekiillerin yapilanmasinda molekiiller arasi etkilegsmeler son derece
onemlidir (Maheswari and Palaniandavar, 2004). Bu tiir etkilesmeler teknolojik agidan
potansiyel uygulama alanlarina sahip olduklarindan dolayr oldukga ilgi ¢ekicidir.
Hidrojen baglarinin etkili oldugu supramolekiiler yapilar daha ¢ok dikkat cekici
niteliktedir.

Hidrojen baglari, kismi bir yiike sahip kovalent bagli hidrojen atomu ile komsu
molekiildeki elektronegatif atom iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron ¢ifti arasinda
gerceklesir (Sekil 1.1). Hidrojen baglarinin enerjisi 4-45 kj/mol aralifinda degisir ve
genellikle F, O, N ve Cl gibi elektronegatifligi en yiiksek olan atomlar ile komsu
molekiildeki hidrojen atomlar1 arasinda olusturulabilir (Sekil 1.2). Hidrojen bagi bir
cok organik ve inorganik kristallerde 6nemli bir rol oynar (Berkem ve Baykut, 1980).



Simetrik O---H---O hidrojen baglar1 ¢ok giiglidiir ve O---O uzakhg yaklasik olarak
2,38 A’dur.

(@) (b)

Sekil 1.1. (a) Molekiil i¢i ve (b) Molekiiler aras1 hidrojen baglari
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Sekil 1.2. F, O, N atomlari ile komsu hidrojen atomlar1 arasindaki hidrojen baglari

Supramolekiiler yapilardaki aromatik halkalar, hidrojen baglarinin yani sira n-n
ve CH:---m etkilesimleriyle de diizenlenir. Bu etkilesimler temelde, bir halkanin 7-
simetrili delokalize (halkaya yayilmis) elektron bulutu ile diger bir halkanin c-simetrili
orbitalleri arasinda meydana gelen elektrostatik ¢cekim olarak kabul edilmekle beraber
bu etkilesimlerin olusumunda Van der Waals kuvvetleri, Pauli itme kuvvetleri ve
London kuvvetlerinin etkili oldugu distntlir.  Aromatik halkalarin yiiz yiize
istiflenmeleriyle gergeklesen etkilesimlerinin yan: sira paralel ancak kaymis

istiflenmeler de mevcuttur (Sekil 1.3). Farkli halka iizerinde bulunan azot atomu pozitif



yiiklii metal iyonuna koordine oldugunda, halka tizerindeki elektron yogunlugunun bir
kismin1 metal iyonuna aktararak kismen pozitif yiiklenir. Boylelikle delokalize elektron
bulutlar1 ile aromatik etkilesimlere daha uygun hale geldigi diistinilir. Aralarinda 3,3-
3,8 A mesafe bulunan m sistemleri, aromatik etkilesimler olarak kabul edilir. m--m
etkilesmeleri; m sistemlerinin birbirine yakin ve paralel olmasi durumunda gozlenen
zay1f etkilesmelerdir ve ¢ogunlukla paketlenme etkilesmesi olarak kabul edilir. Bag
enerjisi sadece birka¢ kcal/mol’diir. 7-- 7 etkilesmelerinin en giiclii oldugu durum =«

sistemlerinin karsilikli oldugu durumdur.

Sekil 1.3. Aromatik halkalar arasinda meydana gelen =-- -7 etkilesim 6rnekleri

Supramolekiiler yapidaki halkali gruplarin varligi, bir hidrojen bag: tiirii olan C-
H-- = etkilesiminin 6nemini arttirir. Buradaki etkilesim, karbona bagh kismi pozitif
hidrojen atomu ile delokalize negatif elektron bulutu arasinda gergeklesir. Ayrica iki
halka sistemi arasinda da C-H---m etkilesimleri goriilebilir (Sekil 1.4). Bir aromatik
sistemdeki kismi pozitif ytkli bir hidrojen atomunun baska bir aromatik sistemin
aromatik diizleminin ortasina dogru uzanmasi ile gergeklesen etkilesimler de C-H---x
etkilesimleri olarak kabul edilmekte ve T-istiflenmesi olarak isimlendirilmektedir. C-
H---m sisteminin olusturdugu diizlem ile aromatik diizlem arasindaki ac¢i 90° oldugu

zaman meydana gelen etkilesim en fazla enerjiye sahip olur.

Bazi hallerde bir hidrojen atomu bir tek atom yerine iki atoma baglanir. Yani iki

atomu birbirine baglayan bir koprii gorevi goriir.  X-H---M, burada X ve M, yeterli



elektronegatiflik gosteren atom ya da atom gruplaridir. Kimyasal yonden bakilirsa X-H
oldukea asidik, M ise oldukea baziktir. iki bagdan biri kovalent, digeri genellikle zay:f

bir bag olup buna hidrojen bagi ya da hidrojen kopriisii denir.

Hz Hz Hz Hz
N N N

il

)

S

£
Sekil 1.4. Aromatik halkalar iceren C-H: - -7 etkilesim 6rnekleri

X-1s1m kirtnima teknigi ile yapilan ¢alismalarin yaygin bigimde kullaniimasiyla
birlikte yapilan arastirmalar, kovalent bagli hidrojen ile gecis metalleri arasinda 6nemli
etkilesimlerin meydana geldigini gosterir. Yapabileceginden daha az koordinasyon bagi
yapmis elektronca zengin d orbitallerine sahip metal iyonu ile zayif kismi pozitif yiike
sahip kovalent bagli hidrojen atomu arasinda meydana gelen etkilesimlere anagostik
etkilesimler ad1 verilir. Genelde karbon, hidrojen ve diisiik yiikseltgenme basamakl
gecis metalleri arasinda gerceklesen bu molekiiller aras: etkilesimler 3A°dan daha kisa
H---M mesafesi, beklenenden daha uzun C-H bag mesafesi ve gizgisele oldukga yakin
C-H---M acist ile tanimlanir. Bu hidrojen bagina benzer metal-hidrojen
etkilesimlerinde gecis metalleri alisilmisin disinda birer hidrojen bag alicisi olarak

gorev yapar.

Koordinasyon bilesiklerinin olusumunda da molekiiller arasi etkilesimlerin
onemi biiytliktiir. Koordinasyon bilesikleri arasinda olan siyano kopriilii polimerik metal

komplekslerinin kimya, biyoloji ve materyal bilimi gibi alanlarda farkli uygulamalara



sahip olduklar1 ortaya ¢ikarilmistir. Farkli merkez atomlarina baglanabilme yetenegine
sahip siyano gruplari organometalik ve koordinasyon kimyasinda gesitli komplekslerin
ve molekiiler bilesiklerin yapilanmalarinda kullanilmaktadir (Braustein, et al., 1990;
Fritz, et al., 1992; Scott and Holm, 1994). Son zamanlarda, siyano kopriilii polimerik
komplekslerde manyetik c¢alismalara da sikg¢a rastlanir. Siyano grup veya siyano
kompleks anyon, yapisal islevlerine ilave olarak onemli elektronik islemler de gosterir
(Cernak, et al., 2001). Eger siyano kompleks anyon sifir olmayan manyetik momente

sahipse, bilesiklerin manyetik 6zelliklerine katkis1 bulunur.

Merkez atomunu gevreleyen ligantlar, H,O, NHj; gibi nétral molekiiller, CI',
NOs,, CN™ gibi negatif iyonlar ya da NO* iyonu gibi katyonik ligantlar olabilirler.
Katyonik olan ligantlarin kompleks olusumuna katilmasi ¢ok zordur. Ciinkii pozitif
yiiklidiirler ve elektron vermek istemezler. Kompleks olusumunda, daha ¢ok yapisinda
N ve O gibi lizerlerinde ¢iftlenmemis elektron bulunduran nétral ve anyonik ligantlar
etkilidir. Son yillarda farkli ligantlar kullanilarak gegis metal iyonlariyla hazirlanan
polimerik komplekslerin sayis1 gittikge artmaktadir. Azol kompleksleri bu

komplekslere 6rnek olarak verilebilir.

Azoller, gerek cerrahi iglem gerektiren mantar enfeksiyonlar1 gerekse deri
hastaliklarina sebep olan mantarlarin neden oldugu enfeksiyonlarda dnemli bilesenler
olmuslardir.  Azol halkasindaki azot sayisina gore smiflandirilmiglardir.  Azol
halkasinda iki azot igeren imidazoller (ketokonazol, mikonazol, klotrimazol), ilk
jenerasyon azollerdir. Ardindan imidazollerde daha genis etki spektrumu olan, ii¢ azot
iceren ikinci jenerasyon triazoller (flukonazol, itrakonazol) kullanima girmistir.
Giiniimiizde klinik uygulamalarda kullanilan mantar Onleyici (antifungal) ilaglarin
yapisinda siklikla azol tiirevleri bulunmaktadir ve genis etki spektrumu olan yeni azoller
siirekli gelisim icindedir (Patterson, 1999). Imidazol tiirevi bilesikler hem yiizeysel hem
sistematik mantar enfeksiyonlarinin tedavisinde 6nemli ilaglardir. Imidazol tiirevi
ligantlarmn farkli kullanim alanlar1 da bulunmaktadir. Ornegin, 4-metilimidazol ligant:
asitli icecek treten biiyiik sirketler tarafindan igecege karamel rengini vermek igin
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan 1-etilimidazol ligant1 da CsHgN; formiiliine

sahip imidazol tiirevidir.



Bu c¢alismada siyano koprili ¢ift c¢ekirdekli polimerik komplekslerin
sentezlenmesi amaglanmistir. Gegis metal iyonu olarak sekiz yiizli diizende bakir(ll),
cinko(Il) ve kadmiyum(ll) metalleri, kare diizlem yapida nikel(ll), paladyum(ll) ve
pilatin(I) gecis metal iyonlari, koprii yapici siyano liganti ve 1-etilimidazol ligant:
kullanilmistir. ~ 1-Etilimidazol ligantiyla [M(etim),M'(u-CN)4]n ve [M(etim)sM'(p-
CN)2(CN);]n genel formiillerine sahip ( M: Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l) veya Cd(I1), M": Ni(ll),
Pd(Il)  wveya  Pt(ll)) [Ni(etim);Ni(u-CN)2(CN)2ln (1),  {[Cu(etim)4Ni(u-
CN)2(CN)2]'H20}n  (2),  [Zn(etim)aNi(p-CN)2(CN)2]n  (3),  {[Cd(etim)aNi(u-
CN)2(CN)2]- H20}n (4), [Cu(etim)sPd(p-CN)2(CN)2]n (5), [Zn(etim)zPd(u-CN)a]n (6),
[Cd(etim)2Pd(u-CN)a]n (7), [Cu(etim)zPt(1-CN)a]n (8), [Zn(etim)sPt(1-CN)2(CN)z]n (9)
ve [Cd(etim),Pt(u-CN)4]n (10) kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen komplekslerde
etim ligantinin yapisinda bulunan bir verici azot atomu ile siyano ligantinin yapisinda

bulunan karbon ve azot atomlar: vasitasiyla metal atomlarina baglandig: belirlenmistir.

Elde edilen kompleksler element analizi, titresim spektroskopisi (kirmizi alti ve
Raman), X-isinlart kirinimi teknigi ve 1sil analiz teknikleri ile incelenmistir. Element
analizi yontemiyle bilesiklerdeki karbon, hidrojen ve azot elementlerinin yiizde
miktarlar1 belirlenerek komplekslerin kapali formiilleri  6nerilmistir.  Titresim
spektroskopisi ile komplekslerin yapilarinda bulunan ligantlara ait fonksiyonel gruplarin
karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmistir.  Bu titresimlerden yola ¢ikilarak
ligantlarin metal iyonuna koordine olup olmadigi hangi donérler tizerinden koordine
oldugu ve koordine bigimi gibi 6zelliklere ulasiimistir. X-isinlart kirmnimi teknigi ile
komplekslerdeki merkez atomuna koordine olan ligantlarin sayis1 ve konumlari, hangi
atomlar tizerinden koordine olduklari, komplekslerdeki atomlara ait bag uzunluklars,
bag acilari, komplekslerin geometrileri, birim hiticrelerinin tirleri, birim hicrelerdeki
molekiil sayilari ve birim hiicrelerinin hacmi belirlenmistir. Ayrica X-1sinlart kirtnimi
teknigi ile komplekslerin boyutlari, molekiiler paketlemeleri ve molekiil ici etkilesimleri
hakkinda da bilgilere ulasilmigtir. Isil analiz teknikleri (TG, DTG ve DTA) ile
komplekslerin yapilarindan ayrilan gruplar, bozunma basamaklarina ait kinetik veriler,

1s1l kararhiliklar, bozunma sicakligi ve erime noktasi gibi veriler belirlenmistir.



BOLUM 2

Literatiir Ozeti

Bir metal iyonunun (nadiren metal atomunun), organik veya anorganik molekiil
veya iyonlarca g¢evrelendigi bilesikler koordinasyon kimyasinin ¢alisma alanina girer.
Koordinasyon kimyasi alaninda yapilan caligmalara, 1893°de Alfred Werner’ in
koordinasyon bilesiklerinin yapisin1 ¢oziimlemesiyle ilgi artmistir. Werner,
caligmalariyla kobalt amin kloriirlerde, koordine ve iyonik kloriirlerin ayrimini
gerceklestirmis ve merkezi gec¢is metal iyonunun ndétral veya anyonik ligantlarla

cevrelendigi koordinasyon bilesikleri i¢in dogru yapilart 6nermistir.

Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonlarin, uygun ligantlarla birbirlerine
baglanmasiyla farkli bir bilesik sinifi olan koordinasyon polimerleri ortaya ¢ikmuistir.
Koordinasyon polimerleri, metallerin siyano veya karboksilat gibi ¢ok atomlu
ligantlarla kopriilenmesiyle olusmustur. Koordinasyon polimerleri, bir, iki veya fi¢
boyutlu olabilirler (Sekil 2.1) (Senocak, 2010).

—M—L—M—-
L// L//
[ ] v
—M—L—M— —1}/[—;[—M—/
[ v —r—
A
/ / [/ L/
—M—L—M— —M—L—M— —M—L—M——
/ / / /
1 Boyutlu (/D) 2 Boyutlu (2D) 3 Boyutlu (3D)

Sekil 2.1. Boyutlarina gére koordinasyon polimerleri



Koordinasyon polimerleri katyonik, nétral veya anyonik olabilen ve gift
tuzlardan farkli olarak Ozelliklerini hem kristal fazda hem de sulu ¢ozeltide koruyan
bilesiklerdir. Metal i¢eren polimerler, elektronik malzemelerde (Oyama, et al., 1987),
pillerde, anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim reginelerinde,
yanmaz malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal segici absorbans yapiminda
(Hanack, et al., 1988) niikleer kimyada, su vb. kirliligin kontroliinde, organik

sentezlerde, biyoinorganik sistemlerde (Ciardelli, et al., 1989) kullanilmaktadirlar.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan ligantlarin tagimasi gereken
en Oonemli Ozellik, koprii kurabilme kabiliyetidir. Bu amagla, iki veya daha fazla
elektron verici atoma sahip c¢ok disli ligantlar veya ¢ift karakterli ligantlar
kullanilmalidir.  Genel olarak koordinasyon polimerlerinin olusturulmasinda, elektron
verici 0zellige sahip azot ve oksijen atomlarini bulunduran ligantlar kullanilmigtir (Wu,

etal., 1999; Munakata, et, al., 1999).

Siyano (CN’), koordinasyon polimerlerinin sentezinde yogun olarak kullanilan
ligantlardan biridir. Bu durumun sebeplerinden biri, ¢ift karakterli CN" ligantinin farkli
sekillerde baglanabilmesidir. Siyano ligantinin karbon ve azot atomlar1 {izerinde
ortaklanmamus elektron ciftleri bulunmaktadir. Bu elektron ciftleri sayesinde ligant,
metale bir veya iki disli olarak koordine olabilmektedir (Sekil 2.2). CN liganti, metal
atomuna karbon atomuyla bir terminal ligant olarak baglanabilirken, hem karbon hem
azot atomlarmi kullanarak p-koprii liganti olarak da davranabilmistir (Cernak, et al.,
2002). Ayrica CN” grubunun bazi organometalik bilesiklerde ps-koprii liganti olarak da
davrandig1 goriilmiistiir (Cotton, et al., 1999). CN' ligantinin karbon ucu kuvvetli alan
etkisi olustururken, azot ucu amonyaktan daha diisiik ligant alan kuvvetiyle orta

kuvvette bir ligant olarak davranir (Sharpe, 1976).

Sekil 2.2. Siyano ligantinin Lewis yapisi
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Siyanonun ikinci bir tercih sebebi, paramanyetik metal merkezler arasinda kopri
kurdugunda oda sicakligi miknatislarinin yapimina imkan veren en uygun ligantlardan
biri olmasidir (Ohba, et al., 1997; Zhong, et al., 2000; Larionova, et al., 2000; Parker, et
al., 2001; Coronado, et al., 2002; Kou, et al., 2003 ).

Siyano anyonunun bir diger avantaji da polar karakter sergilemesi ve hidrojen
bag1 (HB) yapabilmesidir. HB, yapilarin paketlenmesi, kararli kilinmasi ve bazen de
manyetik etkilesmeler olusturulmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Orendac, et al.,
1995).  Siyano grubunun polar karakterinden dolayi, siyano kompleksleri suda
kolaylikla ¢oziiniir ve bu sebeple sentezler ¢ogunlukla sulu ortamda yapilir (Cernak, et
al., 2002). Sadece, organik ligantlar kullanildiginda, ligand1 ¢6zebilmek i¢in veya bazi
0zel durumlarda metanol, etanol, asetonitril, N,N’-dimetilformamid (DMF) veya N,N'-
dimetilasetamid (DMA) gibi sudan farkli ¢oziiciilerin  kullanimma  gerek
duyulabilmektedir (Knoeppel, et al., 1998; Cernak and Abboud, 2000 a). Baz
durumlarda da yap1 tayininin gerceklestirilmesi amaciyla tek kristal eldesi i¢in ¢oziicii
karigimlari kullanilmaktadir. Tim bu sebeplerden dolayr siyano grubu, bir¢ok gecis

metali i¢in en etkili ligant olarak kabul edilmektedir.

Siyano ligantinda, karbon ve azot atomlar1 arasindaki mesafenin genellikle 1,12-
1,16 A araliginda oldugu bulunmustur (Cernak, et al., 2002). Bu uzaklifa bakilarak
siyano grubunun terminal ya da koprii liganti olarak davranip davranmadigi hakkinda
bilgi edinmek miimkiin degildir. M-C=N agis1 hemen hemen dogrusaldir veya kristal
paketlemeden ortaya ¢ikan kuvvetlerden dolayr dogrusalliktan biraz sapar. Ayrica,
koprii ligant1 olarak davrandiginda C=N-M' agisinin degeri neredeyse 120° den 180° ye
genis bir aralikta degisebilir. Vahrenkampf tarafindan bu gozlem i¢in bir agiklama
onerilmistir; M-C(=N) baginda n-baglanmasi énemli bir rol oynarken, M-N(=C) bagi
icin durum boyle degildir. Bu durum kismen iyonik karakter gdsteren egimli baglar

gibi de kabul edilebilir (Vahrenkampf, et al., 1997).

Yapisal olarak bakildiginda siyano kopriilii polimerik komplekslerin tek boyutlu

sistemleri bir yonde uzayan zincirler igerir. Bu yapilar dogrusal, zigzag, merdiven, serit
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ve boru benzeri diizenlerde zincirler olusturabilirler (Sekil 2.3) (Cernak, et al., 2002).

Bu yap taslar1 p-kopriilii siyano gruplar tarafindan baglanr.
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Sekil 2.3. Tek boyutlu siyano kopriilii polimerik sistemlerin olas: sekilleri

Siyano kopriilii polimerik komplekslerde [M'(CN)4]* anyonlarinda bulunan dért
siyano grubu koprii olusturabilme 6zelligine sahiptir. Ancak iki siyano grubunun koprii
karakterde olmasi daha sik rastlanan bir durumdur. Bu tiir yapilar dogrusal 2,2-TT veya

-CT, -TC, -CC bigiminde zigzag benzeri zincirler seklindedir. Daha ¢ok yaygin olan:
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2,2-TT zincir seklidir ve ilk kez [Ni(en),Pd(CN)4] (en=etilendiamin) kompleksinde
bulunmustur (Sekil 2.4) (Ruegg and Ludi., 1971).

Sekil 2.4. [Ni(en),Pd(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi

[Ni(pn)2Ni(CN)4]» (pn=1,2-diaminopropan) kompleksinin molekiiler yapisi Sekil
2.5°de verilmistir.  Bu kompleksin yapisinin [Ni(pn),—NC—Ni(CN),—CN-Ni(pn),],
seklinde bir boyutlu 2,2-TT zincir tipinde oldugu belirlenmistir. Bu komplekste
nikel(1) iyonlar1 ekvatoral diizlemde 1,2-diaminopropan ligantinin dort azotuyla ve
eksenel durumda kopriili siyano gruplarinin iki azot atomuyla alti koordineli bir
kompleks olusturmustur (Zhan, et al., 2000).

Sekil 2.5. [Ni(pn),Ni(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi
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Bir boyutlu polimerik siyano kopriilii —Cd(hydeten),—NC—Pt(CN),—CN-
Cd(hydeten),— (hydeten=2-(2-aminoethylamino)-ethanol) kompleksi Sekil 2.6’da
verilmistir. Bu komplekste Pt(II) iyonu siyano grubunun dort karbon atomuyla (iki
siyano grubu terminaldir ve diger trans konumundaki iki siyano grubu kopriiliidiir) kare

diizlemsel bir geometriye sahip oldugu bulunmustur (Karadag, et al., 2008).

Sekil 2.6. [Cd(hydeten),Pt(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi

2,2-TT yapisina diger bir 6rnek olarak, [Cu(N-Meim),Pd(u-CN)2(CN)2]n (N-
Meim=1-metilimidazol) kompleksi verilmistir (Sekil 2.7). Komplekste bakir(Il) iyonu
ekvatoral diizlemdeki 1-metilimidazol ligantinin dort azot atomuyla ve eksenel
konumdaki kopriilii siyano gruplarinin iki azot atomuyla birlikte alti koordinelidir.
Paladyum(ll) iyonlar: ise, dort siyano grubunun azot atomu ile cevrelenmis kare

diizlemsel bir geometriye sahiptir (Cayl, et al., 2012).

Sekil 2.8’de [Zn(N-Meim)sPd(u-CN)2(CN);2]n (N-Meim=1-metilimidazol)
polimerik kompleksinin molekiiler yapisi gosterilmistir (Cayli, et al., 2012).
Komplekste c¢inko(Il) iyonu, I-metilimidazol ligantinin azot atomuyla ve trans

konumundaki siyano gruplarinin iki azot atomuyla bes koordinasyonlu bag yapmustir.
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Kompleksin bozulmus trigonal-bipiramit geometrisine sahip ve 2,2-TT zincir tipinde

oldugu belirlenmistir.

Sekil 2.8. [Zn(N-Meim)sPd(u-CN)2(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 2.9°da [Cd(im)4Ni(u-CN)2(CN),], (im=imidazol) kompleksinin molekiiler
yapist verilmistir. Kompleksin 2,2-TT zincir yapisina sahip oldugu ve kadmiyum(ll)

nikel(11) metallerinin siyano kopriileri ile birbirine baglanmis yapida ve kadmiyum(ll)
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metallerinin  koordinasyonunun imidazol ligant1 ile tamamlandigi  bulunmustur
(Kiirk¢iioglu, et al, 2011).

Sekil 2.9. [Cd(im),Ni(u-CN),(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi

[Ni(bpy)2Ni(CN)4] (bpy=2,2'-bipiridin) kompleksinin 2,2-CT zincir tipine sahip
oldugu bulunmustur (Cernak and Abboud, 2000 a). Bu kompleks biiyiik hacimli bpy
ligantlarinin - koprii  siyano gruplari tizerine olusturdugu baskidan dolayr cis-
diizenlemede  meydana  gelmistir. [Zn(hydeten),Pt(CN)4]n  (hydeten=2-(2-
aminoethylamino)-ethanol) siyano kopriilii kompleksi cis- ve trans- konumundaki
siyano gruplariyla 2,2-CT zincir tipini olusturmustur. Kompleksin yapis1 Sekil 2.10° da
gosterilmistir (Karadag, et al., 2008).

Sekil 2.10. [Zn(hydeten),Pt(CN),], kompleksinin molekiiler yapisi
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[Cd(teta)Ni(u-CN)2(CN)2]n2H2O  ve  [Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN),]n  (teta=
trietilentetraamin) komplekslerinin bir boyutlu zincir yapilart Sekil 2.11 ve Sekil
2.12°de verilmistir. Bu komplekslerde iki siyano grubu karbon ucundan nikel(ll)
atomuna kopriilenmistir (Kiirk¢iioglu, et al., 2008 a; Kiirk¢iioglu, et al., 2009 a).
Kompleksler 2,2-CT zincir tipindedir.

SRR
paysay Syiii N

Sekil 2.11 {{Cd(teta)Ni(u-CN),(CN),]-2H,O}, kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi (su
molekiilleri gosterilmemistir)
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Sekil 2.12. [Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN),], kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi

2,2-CT  zincir  tipine sahip  [Cd(ampy),Ni(u-CN)2(CN)2]n  (ampy=2-
aminometilpridin) kompleksinin molekiiler yapisinda kadmiyum(ll) merkez atomu,
etrafindaki koordinasyon geometrisinin yiiksek derecede bozulmus sekiz yiizli bir

yapiya sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 2.13). Tetrasiyanonikelat(ll) iyonlarinin
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siyano kopriili zincirleri kadmiyum(Il) atomlarina baglanirken, nikel(11) atomlar: dort

siyano liganti ile kare diizlem geometri olusturmustur (Kiirk¢iioglu, et al., 2009 b).
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Sekil 2.13. [Cd(ampy),Ni(u-CN)2(CN),], kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi

2,2-CT zincir yapisina sahip [Cu(bpy).Pt(CN)s]n  (bpy=2,2'-bipiridin)
kompleksinin bir boyutlu zincir yapist Sekil 2.14’te gosterildigi gibi katyonik birimlerin
trans pozisyondaki [Pt(CN)]* anyonlarinin képriilenmesiyle olusmustur (Vavra, et al.,
2006).

Sekil 2.14. [Cu(bpy),Pt(CN),], kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi
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2,2-CT zincir yapisma sahip [Zn(aepn)Ni(CN)s] ve [Cd(aepn)Ni(CN).]
(aepn=[N-(2-aminoethyl)-1,3-propanediamin]) komplekslerinin molekiiler yapilar: Sekil
2.15 ve 2.16°da verilmistir. Komplekslerde tetrasiyanonikelat(ll) iyonlarinin siyano
kopriilii zincirleri ¢inko(IT) ve kadmiyum(Il) atomlarina baglanirken, nikel(1l) atomlar:

dort siyano liganti ile kare diizlem geometri olusturmustur (Paharova, et al., 2007).

Sekil 2.15. (a) [Zn(aepn)Ni(CN).], kompleksinin molekiiler yapisi (b) kompleksin
birim hiicresinin asimetrik kismi
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Sekil 2.16. (a) [Cd(aepn)Ni(CN)4]n kompleksinin molekiiler yapisi (b) kompleksin
birim hiicresinin asimetrik kismi
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2,2-TC zincir yapisina sahip [Ni(dmen),{Ag(CN),}.]-0,5H,O (dmen=N,N'-
dimetiletilendiamin) kompleksinin molekiiler yapisinda [Ni(dmen),]** katyonlar: ile
[Ag(CN),]" anyonlarinin baglandigi gorilmustir (Sekil 2.17). Terslenme merkezine
yerlesmis nikel(1l) iyonlari, N,N'-dimetiletilendiamin ligantinin doért azot atomu ve
koordinasyon kiiresini tamamlayan siyano grubuna ait azot atomlar ile bozulmus sekiz
yiizlii yap1 olusturmustur (Ahmad, et al., 2007).

Sekil 2.17. [Ni(dmen),{Ag(CN).}.]-0,5H,O kompleksinin molekiiler yapisi

[Ni(cyclen)]2[Pt(CN)4].-6H,O (cyclen=1,4,7,10-tetraazasiklododekan) siyano
kopriilii kompleksinde her bir Ni(Il) atomu 1,4,7,10-tetraazasiklododekan ligantinin dort
azot atomu ve cis- seklindeki siyano gruplarinin iki azot atomu tarafindan sekiz yiizli
olarak koordine edilmigtir. 2,2-CC zincir yapisinda olan kompleksin bir boyutlu zincir
yapisi Sekil 2.18’de gosterilmistir (Yeung, et al., 2006).

Sekil 2.19’da verilen {[Mn(dca)(bpy)(H20)][Cr(bpy)(CN)4]-H,O},
(dca=N(CN)," ve Dbpy=2,2"-bipiridin) kompleksi, [Cr(bpy)(CN),]" anyonlar1 ve
[Mn(bpy)(H,0)(dca)]" katyonlarmin cis- konumunda bulunan siyano gruplar tarafindan

kopriilenmesiyle olusmustur.
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Komplekste mangan(Il) iyonlari, siyaniir gruplarinin ve 2,2'-bipiridin ligantinin
azot atomlartyla, su molekiiliiniin oksijen atomu ve terminal konumdaki N(CN),
anyonunun azot atomuyla sekiz yiizlii koordinasyon geometrisine sahip ve 2,2-CC

zincir tipinde oldugu belirlenmistir (Zhang, et al., 2005).

Sekil 2.18. [Ni(cyclen)],[Pt(CN)4].-6H,O kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi
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Sekil 2.19. {[Mn(dca)(bpy)(H.0)][Cr(bpy)(CN).]-H,O}, kompleksinin bir boyutlu zincir yapis
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2,2-CC zincir tipine sahip [Cd(en),Ni(CN),] (en = etilendiamin) kompleksi Sekil
2.20°de  verilmistir. Kompleks sonsuz  cis-[Cd(en),-cis-NC-Ni(CN),-CN-].,
zincirlerinden olusmustur. Bis(en)-selatli kadmiyum(Il) atomu [Ni(CN)4]*" anyonuyla

baglanmistir (Yuge, et al., 1995).

Sekil 2.20. [Cd(en),Ni(CN)4], kompleksinin molekiiler yapisi

Bir boyutlu polimerik bir zincir olusturan ve 2,2-CC zincir tipine sahip
[Cu(dpt)Ni(CN)4]n (dpt = dipropilentriamin) kompleksinde nikel(1l), iki terminal siyano
ve cis- konumda iki koprii siyano grubuyla kare diizlem bir yap1 olusturmustur (Sekil
2.21). Bakar (IT) atomu ise cis- konumda iki siyano azot atomu ile kdpriillenmis ve iig
digli olarak davranan dipropilentriamin ligantinin azot atomlari ile bozulmus kare

piramitsel diizende bulunmustur (Smekal, et al., 2001).

Bu ¢alismada siyano komplekslerinin sentezinde elektron verici atomu azot olan
notral 1-etilimidazol liganti kullanilmistir.  CsHgN, molekiil formiiliine sahip olan 1-
etilimidazol liganti, imidazol molekiiliiniin (C3HsN2) azot atomlarindan birine hidrojen
yerine etil (-CoH;) grubunun baglanmasiyla olusmustur. Imidazol ve bazi imidazol

tiirevlerinin acik yapilar1 Sekil 2.22°de verilmistir.
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Sekil 2.21. [Cu(dpt)Ni(CN)4],, kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi
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Sekil 2.22. imidazol ve bazi imidazol tiirevlerinin agik yapilari: (a) imidazol, (b) N-
metilimidazol, (c) 2-metilimidazol, (d) 4(5)-metilimidazol, (e) 1-etilmidazol

2

\

a)

Literatiirde imidazol, N-metilimidazol, 2-metilimidazol ve 4(5)-metilimidazol
ligantlar1 kullanilarak baz1 siyano kompleksleri sentezlenmis, yapr ve 0Ozellikleri
incelenmistir (Kiirk¢tioglu, et al., 2009 c; Kiirkgiioglu, et al., 2009 d; Kiirkgtioglu, et al.,
2011; Cayl, et al., 2012). Bu ¢alismada daha Once literatiirde olmayan 1-etilimidazol
ligantiyla siyano kompleksleri sentezlenmis ve yapilar1 belirlenmeye calisilmistir. Bu
amag¢ dogrultusunda [M(etim),M'(u-CN)4]n ve [M(etim);M'(u-CN)2(CN)2], genel
formiillerine sahip kompleksler sentezlenmistir. Burada M sekiz yiizlii diizende cevrili

iki degerlikli gegis metalleri olan Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) veya Cd(Il), M' kare diizlem
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diizende iki degerlikli geg¢is metalleri olan Ni(ll), Pd(Il) veya Pt(Il) ve ligant olarak da
iki ya da dort tane tek disli (tek verici atomlu) ligant molekiilii olan 1-etilimidazol

(etim) kullanilmistir.

Elde edilen kompleksler [Ni(etim)sNi(u-CN)2(CN)2]n (1), {[Cu(etim)sNi(pu-
CN)2(CN)2]-H20}h (2), [Zn(etim)sNi(u-CN)2(CN)2]n (3), {[Cd(etim)sNi(p-CN)4]-H20}n
(4), [Cu(etim)sPd(p-CN)2(CN)2]n  (5), [Zn(etim)zPd(u-CN)a]n (6), [Cd(etim)zPd(p-
CN)aln (7)., [Cu(etim)Pt(n-CN)a]n  (8),  [Zn(etim)sPt(p-CN)2(CN)2ln  (9)  ve
[Cd(etim),Pt(u-CN)4], (10) formiilleriyle verilmis ve yapilar titresim (kirmizi alti ve
Raman) spektroskopisi, X-i1gin1 kirtnimi teknigi, 1sil (TG, DTG ve DTA) ve element

analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.
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BOLUM 3

MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, NiCl,-6H,0 (% 97, Riedel-de Haen), PdCl, ( % 99,
Aldrich), PtCl, (% 99, Alfa-Aesar), CuCl,-2H,0 (% 99, Sigma-Aldrich), ZnCl, (% 98,
Merck), CdCl,-2,5H,0 (% 98, Alfa-Aesar) tuzlar1 kullanilmistir.

Koprii yapici ligant olarak yiiksek safsizliklara sahip, potasyum siyaniir KCN (%
96, Sigma-Aldrich); ligant olarak N-verici tek disli 1-etilimidazol (CsHgN2) (% 99,

Aldrich); ¢oziicii olarak saf su ve etanol (%99,8, Merck) kullanilmistir.

3.2. Yontem

2 Element analizleri standart yontemler kullanilarak LECO CHNS-932 Analyzer
cihazi yardimiyla elde edilmistir (Ortadogu Teknik Universitesi, Merkezi
Laboratuvart).

2 Komplekslerin kirmizi altt spektrumlart Perkin Elmer 100 FT-IR spektrometresi
kullanilarak elde edilmistir. Sentezlenen komplekslerin spektrumlar1t KBr disk
basma teknigi kullanilarak 4000-400 cm™ spektral bolgesi arahginda 2 cm™
¢oziiniirliikte kaydedilmistir (Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fizik Boliimi).

2. Komplekslerin Raman spektrumlar1 Brucker Senterra Dispersive Raman
spektrometresi kullanilarak 4000-250 cm™ spektral araliginda 785 nm uyarilma
enerjisindeki lazer ile elde edilmistir (Anadolu Universitesi, Fizik Béliimii).

2 Komplekslerin yapilari, X-1smlar1 tek kristal analiz yontemi ile aydmnlatilmistir.

Analizler, Anadolu ve Ondokuz Mayis Universitelerinde bulunan sirasiyla Bruker



25

Kappa APEXIl ve Stoe IPDS-Il difraktometreleri kullanilarak yapilmstir.
Difraktometrelerde 1s1n kaynagi olarak Mo K, (A = 0,71073 lg) 1s1mast kullanilmis
ve ® ve o taramalariyla belli bir maksimum 6 iist degerine kadar toplanan
verilerden bir kism1 aritmada degerlendirilmistir. Veri indirgemede XSCANS, yap1
¢oziimiinde SHELXS-97 ve SIR97 verilerin aritilmasinda SHELXL-97 bilgisayar
programlari kullanilmistir. Tiim yapilar direkt yontemler kullanilarak ¢oziilmiistiir
ve Fz’ye bagli tam matriks en kiiciik kareler yontemiyle aritilmistir (Sheldrick,
1997; Altomare, et al., 1999). Molekiiler grafikler ise Ortep ve Mercury grafik
programlari kullanilarak ¢izilmistir (Farrugia, 1997; Macrae, et al., 2006).

2 Isil analiz ¢alismalarinda Perkin Elmer Diamond TG/DTA Isil Analiz Cihaz
kullanilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanl

olarak kaydedilmistir (Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimya Boliimii).

Referans : Sinterlesmis a-Al,Os3,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,

Kroze : Platin,

Atmosfer : Durgun hava,

Numune Miktar1 : 9-12 mg,
Sicaklik araligi - 30-800 °C.

3.3. Komplekslerin Sentezi

Uc asamada sentezlenen komplekslerde, ilk asamada baslangic maddesi olan
K2o[M'(CN)4]-H2O0 (M'=Ni(II), Pd(I) ya da Pt(Il)), ikinci asamada [MM'(CN)4]-H,O
(M'=Ni(II), Pd(IT) ya da Pt(II), M=Cu(II), Zn(Il) ya da Cd(II)) ve son asamada da notral
ligant olan  1-etilimidazol’iin  ilavesiyle;  [Ni(etim)sNi(u-CN)2(CN)2ln (1),
{[Cu(etim)sNi(1-CN)2(CN)2]-H20}n  (2),  [Zn(etim)sNi(u-CN)2(CN)2ln - (3),
{[Cd(etim)sNi(1-CN)2(CN)2]-H20}n ~ (4),  [Cu(etim)sPd(n-CN)2(CN)2ln  (5),
[Zn(etim),Pd(u-CN)a]n  (6), [Cd(etim):Pd(u-CN)aln (7), [Cu(etim)Pt(u-CN)aln (8),
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[Zn(etim)4Pt(u-CN)2(CN)2]n  (9) ve [Cd(etim),Pt(u-CN)gl,  (10) kompleksleri

sentezlenmistir.

3.3.1. K3[M'(CN)4]-H20O (M'=Ni(ll), Pd(I1) ya da Pt(11)) komplekslerinin sentezi

1 mmol MClI,-nH,0 (NiCl,-6H,0 = 0,237 g, PdCI, = 0,177 g veya PtCl, = 0,266
g) 100 mL saf su iginde ¢oziilmiistiir. Elde edilen ¢6zelti suda ¢6ziilmiis 4 mmol KCN
(0,260 g) c¢ozeltisine damla damla ilave edilerek manyetik karistiricida 3 saat
karistirilmistir. Karisan ¢ozelti siiziilmiis ve oda sicakliginda birkag giin bekletildikten
sonra turuncu renkte Ky[Ni(CN),]-H,O, berrak ve renksiz Kj[Pd(CN)4]-H,O ve
K2[Pt(CN)4]-H,O kristalleri elde edilmistir.

3.3.2. [MM'(CN)4]-H,0 (M = Ni(I1), Cu(I1), Zn(I1) ve Cd(I1), (M'=Ni(11), Pd(I1) ya

da Pt(I1)) komplekslerinin sentezi

1 mmol K3[Ni(CN),]-H20 (0,258 g), 1 mmol K;[Pd(CN)4]-H,O (0,306 g) veya 1
mmol K3[Pt(CN)4]-H,O (0,395 g) kompleksleri ayr1 ayr1 50 mL saf suda ¢oziinerek,
manyetik karistiricilarda 4-5 dakika karistirilmistir.  Hazirlanan komplekslere 1 mmol
NiCl,-6H,0 (0,237 g), CuCl,-2H,0 (0,170 g), ZnCl, (0,136 g) veya CdCl,-2,5H,0
(0,228 g) tuzlarmin sulu c¢ozeltileri, K2[Ni(CN)4]-H20, K3[Pd(CN)4]-H,0,
K2[Pt(CN)4]-H2O ¢ozeltilerine damla damla ilave edilmistir. Cozeltiler manyetik

karistiricilarda oda sicakliginda 3 saat karistirilmis, stiziilmiis ve kurumaya birakilmstir.

3.3.3. Kansik liganth komplekslerin sentezi

Elde edilen toz halindeki 1 mmol [NiNi(CN)4]-H20 (0,239 g), [CuNi(CN)4]-H,O
(0,244 ¢g), [ZnNi(CN)4]'H,O (0,246 g), [CdANi(CN)4]-H.O (0,340 g), 1 mmol
[ZnPd(CN)4]-H,O (0,293 g), [CdPd(CN),4]-H,O (0,340 g), 1 mmol [CuPt(CN)4]-H,O
(0,381 g), [ZnPt(CN)4]-H20 (0,383 g), [CdPt(CN)4]-H,O (0,430 g) komplekslerin sulu
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cozeltileri bes dakika siireyle manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 10 mL etil
alkolde ¢6ziilen 4 mmol etim (0,385 g) ligant1 ¢ozeltilere damla damla ilave edilmistir.
Cozeltiler 3 saat karigtirildiktan sonra siiziiliip oda sicakliginda kristallendirilmeye

brrakilmastir.
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Elde edilen komplekslerin yapilari, element analizi, kirmizi alti ve Raman

spektroskopileri ve X-1sin1 tek kristal kirmim teknigi ile belirlenmistir. Komplekslerin

1s1] kararliliklar1 ve 1s1l bozunma mekanizmalar1 1s1l analiz yontemleri kullanilarak

aydmlatilmistir.

4.1. Element Analizleri

Elde edilen komplekslerin molekiil agirliklari, karbon, hidrojen ve azot

yiizdeleri, element analizi sonuglar1 ve renkleri Cizelge 4.1” de verilmistir.

Cizelge 4.1. Komplekslerin molekiil agirliklari, renk ve element analiz sonuglari”

Kompleksler Ma (g/mol) %C %H %N Renk
[Ni(etim)Ni(-CN)2(CN),], 47,72 534 27.86
N , P
CaaHazaN1NiNi (1) 606,00 (47,57) (5.32) (27,74) embe
{[Cu(etim)Ni(s-CN),(CN), ] H0}, 628,87 45,94 4,97 27,05 Mavi
CauHsNL;ONiCU (2) (45,88) (5,45) (26,73)
[Zn(etim),Ni(u-CN),(CN),], 40,09 3,94 26,74 _
CaaHzN1NiZn (3) 612,70 (40,00) (3,84) (26,65 ~ enksiz
£[Cd(etim),Ni(u-CN),(CN),]-H,0}, 67773 42,08 4,98 24,35 S
CaaHaNNICdO (4) : (42,53) (5,06) (24,80)
[Cu(etim),Pd(u-CN),(CN),], 43,62 453 25,65 _
CauHaNNICU (5) 658,57 (43,77) (4,90) (25,53) Mavi
[Zn(etim),Pd(u-CN).], 36,09 3,82 24,28 .
CioHaeN1oPdZn (6) 468,12 (35,92) (3,44) (2394)  enksiz
[Cd(etim),Pd(u-CN).], 32,64 3,23 21,87 .
15,1 Renk
CoHieNsPdCd (7) 015,15 (32,64) (3.13) (21,75) enksiz
[Cu(etim),Pt(u-CN),], 30,12 2,29 20,24 _
CrH1sNaPtCu (8) 554,98 (30,30) (2,91) (20,19) Mavi
[Zn(etim),Pt(u-CN),(CN),] 38,07 3,92 22,02 _
CaHaoNL,PEZn (9) 749,08 (38,48) (4,31) (22,44) Renksiz
[Cd(etim),Pt(u-CN),], 27,70 2,78 18,58 .
CraHisNsPtCd (10) 603,84 (27.85) 2,67) (1856)  enksiz

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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Element analizi sonuglari, X-1ginlart kirmnimi teknigi ve 1s1l analiz yontemleriyle
elde edilen analiz sonuglar ile karsilagtirildiginda hesaplanan metal:ligant oranlarinin

birbiriyle uyum ic¢inde oldugu gézlenmistir.

4.2. Titresim (kirmizi alti ve Raman) Analizleri

Bu calismada sentezlenen c¢ift c¢ekirdekli siyano kopriili polimerik
komplekslerin kirmizi alti ve Raman spektrumlari alinip ligantlara ait karakteristik
titresim bandlari belirlenmistir.  Ayrica potasyum tetrasiyanometalat(ll) K;[M’
(CN)4]-H,O (M'=Ni(I1), Pd(Il) veya Pt(Il)) kompleksleri ile serbest 1-etilimidazol
(etim) ligantinin spektrumlar1 kompleks olusumunu agiklama amaciyla, komplekslerin

spektrumlariyla birlikte verilmistir.

4.2.1. [M'(CN)4]2' (M’ = Ni(I), Pd(I) veya Pt(II)) polimerik tabaka yapisi

titresimleri

Hazirlanan komplekslerin tabaka yapilarin1 olusturan Ky[M'(CN)4]-H,O (M’ =
Ni(ll), Pd(Il) ya da Pt(Il)) ile birlikte etim ligantinin ve 1-10 komplekslerinin titresim

(kirmizi-alt1 ve Raman) spektrumlar: Sekil 4.1- 4.6’da gosterilmistir.

Komplekslerdeki [M'(CN)4]2' (M’ = Ni(Il), Pd(I) veya Pt(Il)) gruplar icin
titresim frekans ve modlari, Nas[Ni(CN)s] (McCullough, et al., 1960), [Pd(CN).]*
(Jones, et al., 1971) ve [Pt(CN)4]* (Sweeny, et al., 1956) titresim frekans ve modlart ile
karsilastirilarak Cizelge 4.2-4.4°de verilmistir.

[M'(CN),]* (M'= Ni(II), Pd(II) ya da Pt(I)) anyonlar1 K* katyonu ile bagh
olmadigindan, D4 simetrisinde izole birimler olarak diisiiniilebilirler. [M’(CN)4]2' M'=
Ni(Il), Pd(I) ya da Pt(II)) iyonlar1 izole birimler olarak diisiiniildiiglinden M-N=C

etkilesmesi sonucunda titresim frekanslarinda metale bagli kaymalar gozlenmistir.
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Kirmiz1 altt ve Raman spektrumlarinda siyano kopriili komplekslerin
olusumunun en belirgin gostergesi, 2000-2200 cm™ araliginda gozlenen keskin ve
siddetli siyaniir bantlaridir. CN° grubu bir metale koordine oldugunda o-verici
karakteriyle metale elektron verirken geri baglanmayla (z-alicilik) da tekrar elektron
kabul eder. Metale sunulan elektron ¢ifti karbonun bag yapmayan (az da olsa zayif
karsit bag karakterli) o orbitalinden uzaklastigindan, o-vericilik v(CN)’nin frekansinin
artmasina neden olurken, geri baglanmayla gelen elektronlar ise kars1 bag 7* molekiil
orbitaline yerlestigi icin z-geri baglanmasi v(CN)’nin frekansinin diigmesine sebep
olmaktadir.  Iyonik siyaniirler igin 2080 cm™de gozlenen v(CN) frekansi, CN°
grubunun o-verici karakteri, z-alici karakterinden daha baskin oldugu i¢in koordine
siyano gruplarinda daha yiiksek frekanslara kaymistir. Kirmizi alti spektrumlarinda
siyano gerilme titresimleri K3[Ni(CN)4]-H2O kompleksi igin 2122 cm™’de ortaya
cikarken, K3[Pd(CN)4]-H,0O ve K3[Pt(CN)4]-H,0O kompleksleri i¢in sirasiyla 2135 ve

2136 cm™’de goriilmiistiir.

Cizelge 4.2. Komplekslerdeki [Ni(CN),]* titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretlemeler®  K,[Ni(CN),]-Hz0 1 2 3 4

Ayg, v(CN) (2160) ¢k (2179) ¢k (2158) ¢k (2175) ¢k (2166) ¢k
Byg, V(CN) (2137) 0 (2142) 0 (2130) ¢k (2142) 0 (2147) 0
E,, v(CN) 2122 ¢k 2155 ¢k, 2120 k 2128 ¢k, 2118 k 2150 ¢k, 2120 k 2151 ¢k, 2121 k
E., v(C®N) 2084 7 2079 z 2086 2 2079 z 2086 2

E,, v(NiC) 540 z 539z 546 ¢z 539z 541z
Ay, I(NiICN) 4437 4497 447 ¢z 4472 448 ¢z

E,, 6(NiCN) 417 k 425k 415 k 422 k 421 k

*Kisaltmalar: v, gerilme; 7, diizlem dis1 ag1 bikiilmesi; 3, diizlem i¢i a¢1 biikiilme; k, kuvvetli; o, orta; z,
zayif; om, omuz; ¢, ¢ok.

#(McCullough, et al., 1960)
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Polimerik komplekslerde M—C=N-M' tipinde koprii olustugunda ise siyano
gerilme titresimi tek disli davranan CN™ grubuna nispeten daha yiiksek frekanslara
kaymaktadir. Bu sebeple, yapida hem koprii hem de terminal siyano gruplarinin var
olmast durumunda, v(CN) titresim band1 ikiye yarilmaktadir. Olusan piklerden daha
yiikksek dalga sayisinda olanlar koprii siyano grubuna aitken, koprii olusumuna
katilmayan siyano grubu ise daha diisiik dalga sayisinda gozlenmektedir (Nakamota,
1978). [M'(CN)4]2' (M’ = Ni(II), Pd(IT) veya Pt(II)) iyonlar1 izole birimler olarak
diisiiniildiigtinden, M-NC (M=Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) veya Cd(II)) etkilesmesi sonucunda
titresim frekanslarinda metale baglhh kaymalar meydana gelmistir. Cizelge 4.1-4.3
incelendiginde, komplekslerdeki [M'(CN)4] (M’ = Ni(Il), Pd(II) veya Pt(Il)) grubuna ait
titresim frekanslarinin izole iyona gore daha yiiksek veya diisiik frekans bolgesine
kaydigi goriilmiistiir.  Ozellikle kompleksler igin belirleyici olan v(CN) gerilme
titresimleri komplekslerde 32 cm™ civarinda yukari frekans bolgesine kaydig
gbzlenmistir. 6(M'-CN) diizlem i¢i biikiilme titresim bandi, v(CN) gerilme titresim
bandin1 destekleyici sekilde daha yiliksek frekanslara kaymistir. Bu tiir frekans
kaymalar1 diger bircok siyano kopriilii komplekslerde de goriilmiistiir (Cernak, et al.,

2000 b; Kiirk¢iioglu, et al., 2008 a, b; Kiirk¢iioglu et al., 2009 a, b, ¢).

Cizelge 4.3. Komplekslerdeki [Pd(CN),]? titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretlemeler” K,[Pd(CN),]-H,0 5 6 7
Ay, v(CN) (2169) ¢k (2189) k (2201) ¢k (2197) ¢k
Byg, v(CN) (2159) k (2167) ¢k (2188) om (2184) 0
E,, v(CN) 2135 ¢k 2140 ¢k, 2130 ¢k 2168 ¢k 2163 ¢k
E., v(CEN) 2096 z 2105 z 2129 z 21232
E., v(PdC) 486 497 z 489 7 486 7
Ay, v(PAC) (436) 0 (440) 0 (452) 0 (452) 0
E,, 8(PACN) 400 0 4190 407 0 4040

*Kisaltmalar: v, gerilme; 7, diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi; 8, diizlem i¢i ag1 biikiilme; k, kuvvetli; o, orta; z,
zayif, om, omuz; ¢, ¢cok.

®(Jones, 1971)
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Ko[M'(CN)4]-H20 (M" = Ni(Il), Pd(IT) veya Pt(I)) kompleksinin kirmizi altt
spektrumunda tek ve keskin bir band olarak gézlenen v(CN) gerilme titresim bandinin,
1-5 ve 9 komplekslerinde siyano grubunun hem terminal hem de kopriilii ligant olarak

davranmasindan dolayi ikiye yarildigi gézlenmistir.

Cizelge 4.4. Komplekslerdeki [Pt(CN),]* titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretlemeler® K,[Pt(CN),]-H,0 8 9 10
Ay, V(CN) (2174) ¢k (2210) ¢k (2199) ¢k (2186) ¢k
Byg, V(CN) (2153) 0 (2175) ¢k (2160) 0 (2162) 0
E,, v(CN) 2136 ¢k 2180 ¢k 2163 ¢k, 2130 ¢k 2160 ¢k
E., v(CEN) 2084 z 2110z 2091 z 2076 z
Eu, v(PtC) 504 k 503 0 506 0 497 0
Ay, T(PtCN) 428 ¢z 453 ¢z 457 om 450 ¢z
Ay, V(PLC) (4717) 2 (453) ¢z (465) z (469) z
E., 8(PtCN) 407 k 413k 444 k 434k

*Kisaltmalar: v, gerilme; &, diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi; 8, diizlem i¢i a¢1 biikiilme; k, kuvvetli; o, orta; z,

zay1f; om, omuz; ¢, ¢cok.

‘(Sweeny et al., 1956)

Titresim analizi sonucunda, [M'(CN);]* (M’ = Ni(Il), Pd(Il) veya Pt(Il))
grubundan gelen v(CN) gerilme titresim bandinda ve 6(M'-CN) biikiilme titresim
bandinda meydana gelen kaymalar, [M'(CN)4]2' iyonunun azot ug¢larindan metal (M =
Ni(Il), Cu(Ill), Zn(Il) veya Cd(I)) atomlarma baglandiklart ve 6-8 ve 10
komplekslerinde [MM'(CN)4], (M=Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l) ya da Cd(II); M'= Ni(II), Pd(II)
ya da Pt(II)) polimerik tabakalarini olusturduklarini gostermistir. Boliim 4.3’te verilen
komplekslerin X-isinlart kirmim ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen yapi analizleri

kirmizi alti ve Raman spektrumundan elde edilen sonuglar1 desteklemistir.
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4.2.2. 1-etilimidazol ligantinin titresim frekanslarimin incelenmesi

Serbest halde etim ligantinin ve komplekslerin kirmizi alti spektrumlart Sekil
4.1, 4.3 ve 4.5’te, komplekslerin Raman spektrumlar1 ise Sekil 4.2, 4.4 ve 4.6’da
gosterilmistir. Serbest haldeki etim molekiiliiniin 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda
titresim modlart komplekslerdeki titresim modlart ile karsilastirilarak incelenmis ve
karakteristik titresim bandlar1 Cizelge 4.5 ve 4.6’da Ozetlenmistir (Baranska, et al.,
2000).

2 ve 4 komplekslerinin kirmizi alti spektrumlarindan, komplekslerin yapisinda
su molekiillerinin bulundugu gézlenmis ve komplekslerde bulunan su molekiillerinin
kristal suyu olarak davrandigi belirlenmistir. Komplekslerde su molekiillerinin simetrik
ve asimetrik v(OH) gerilme titresimleri 2 kompleksi igin 3590 ve 3432 cm™ de, 4
kompleksi i¢in 3588 ve 3446 cm™ de gozlenmigtir. Ayrica komplekslerdeki 6(OH)
biikiilme titresimleri yaklasik olarak 1650 cm™ de bulunmustur. Element analizi ve 1s1l

analiz sonuglar1 2 ve 4 komplekslerinde su molekiillerinin varligini desteklemistir.

Komplekslerin titresim (kirmizi altt ve Raman) spektrumlarinda imidazol
halkasin C—H gerilme titresimleri 3100 ile 3000 cm™ dalga sayisi araliginda
gozlenmistir. Cizelge 4.5 ve 4.6’da goriildiigii gibi, etim ligantinin spektrumunda
3000-2700 cm™ dalga sayisi araligindaki titresimler, v(CHs) ve v(CHy) simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri olarak bulunmustur. Komplekslerde v(CHs) ve v(CH>)
simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 2987-2760 cm™ dalga sayisi araliginda
gozlenmis ve gerilme titresim frekanslarinin serbest liganta gore 6nemli 6l¢iide diisiik
veya yiiksek frekans bolgelerine kaydiklari goriilmiistiir. Imidazol halkas1 1700-1200
cm™ dalga sayisi arah@inda asimetrik C=C, 1400-1300 cm™ dalga sayisi araliginda
simetrik C=N gerilme titresimleri ile 1460-1400 cm™ dalga sayis1 arahiginda C—H bag
deformasyon titresimlerini igerir. Etim ligantina ait 1676-1392 cm™® dalga sayisi
araligindaki v(C=C), v(C=N), v(halka), 6(CH2)makaslama V€ O(CH3)makaslama g€rilme ve

makaslama titresim frekanslari, komplekslerin kirmizi alti spektrumlarinda yiiksek
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Raman spektrumunda ise diisik frekans bdlgesine dogru kaymistir.  1200-900 cm™
dalga sayisi araligindaki bolgede, C—C gerilme titresimleri, etim ligantinin halka
titresimleri ve C—H bozulma titresimleri bulunmustur. Komplekslerde gozlenen bu
titresim frekanslarina karsilik gelen bantlar serbest ligantla karsilastirildiginda yiiksek
frekans bolgesine dogru kaymistir. Komplekslerin titresim spektrumlarinda ortaya
¢ikan bu kaymalar, kompleks olusumu sonucu etim ligantinin azot atomundan metal
atomlarina baglandigini desteklemistir. Serbest molekiile gore meydana gelen bu
kaymalarin nedeninin, M-N titresimleri ile ligantin i¢ titresim modlarinin ¢iftleniminden

kaynaklandig1 diistinilmistiir.

Titresim spektroskopisi kullanilarak komplekslerdeki etim ligant1 ile [M'(CN)]*
(M= Ni(ll), Pd(ll) ya da Pt(ll)) tabaka yapisi titresimleri karsilastirilmis ve
yorumlanmugtir. Titresim spektroskopisinden elde edilen sonuglar tek kristal X-1sin1

kirinim teknigi ile elde edilen sonuglarla desteklenmistir.
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Cizelge 4.5. 1-5 Komplekslerindeki etim ligantina ait titresim dalga sayilar1 (cm™)

isaretlemeler® etim ! § 3 ! >

FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R
vs(CH) 3134om 3140 om 31560 3148 o 31590 3142om 31540 31480 31490 31470 3159 ¢z
vas(CH) 31070 31290 31350 31210 - 3126 0 31340 31210 3134z 31220 -
vas(CH3), vas(CH) 2981 k 29710 30070 29870 3000z 29860 30060 29870 2997z 29850 2999 ¢z
vs(CH3), vs(CHy) 2940 0 2943 0 29750 2943 0 29540 29410 29740 29430 2952z 29420 2955 ¢z
vs(CH,) 2889 z 2903 z 2882z 28820 2890z 2903z 2888z 2892z 2889z 288lo -
v(C=C) v(C=N) 1676 z 1681 om - 1682 z - 1685 z 1663¢z 1680z - 1684 z -
v(R), kombinasyonu 1596 z 15910 15310 15970 1535z 15930 15300 15960 15280 15970 1536 0
v(R), kombinasyonu 1510 ¢k 1524 k - 1514k - 1524 k - 1532k - 1515 k -
8(CHy) makaslama 1465 o 1468 o 1460 z 1469 o 1460 z 1468 o 1460 z 1469 o 14590 14680 1460 z
8(CH3)makaslama 1448 0 1449 0 1419z 1446 0 1417z 14440 1418 z 1448 o 1412z 14450 1418 z
v(R), kombinasyonu 1394 0 - 1390 z 13960 - - 1390z 13970 - 1397 0 -
S8(CH), v(R) 13850 13770 - 13790 - 1380 0 - 13790 - 1380 0 -
S8(CH), v(R) 13550 13590 1356 0 - 13570 13580 1356 k 1356 o 13580 13550 1356 k
V(R), 3(CHz)pikiitme 1287 0 1290 0 1294z 1287z 1299z 12890 12947 12880 1301z 12920 1299z
Kombinasyon 1250 z 1252 o 1267¢z 12590 - 12510 1267¢z 1257z - 12550m -
Kombinasyon 1228 ¢k 1235k 1245z 1242k 1246z 1234k 1245z 1241k 1246z 1241k 1243 z

Kullanilan kisaltmalar: R, halka; v, gerilme; 8, makaslama; v, biikiilme; p, sallanma; K, kuvvetli; o, orta; z, zayif; om, omuz; ¢, ¢cok; -, gézlenemedi.

Y(Baranska, et al., 2000).
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[saretlemeler® etim ! 2 3 4 >

FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R
p(CH3),p(CH,),v(R) kombinasyonlar1 1194 om - - 1191z - - - - - 1191 ¢z -
p(CH3),p(CHy),v(R) kombinasyonlar1 1110 k 1109k 11050 1122k 1105z 1108 k 11030 1121k 1123z 1120k 1109 z
p(CHs3),p(CHy),v(R) kombinasyonlar1 1078 ¢k 1090k - 1088k - 1093k - 1088k - 1090 k -
3(R) 1034 o 10360 10480 10370 10480 10360 10480 10370 10480 10360 1046 o
v(CH) 958 0 9550 967 0 969 0 9752 954 0 968 o 967 0 974 0 968 z 972z
v(CH) 908 k - - 908 z - - - 908 z - 908 ¢z -
v(CH), v(C-C) 875 om 8520 864 z 851 om 866 ¢z 8590 866 z 850om 86l¢z 856 om 867 ¢z
v(CH), v(C-C) 819 k 829 k - 833 k - 829 k - 833 k - 833 k -
v(CH), v(C-C) 742 k 742 k - 748 k - 742 k T7l¢z 748k - 749 k -
v(CH,—N), v(C—CH,) 667 ¢k 663 0 663 z 657 k 671z 666 k 664 z 657 k 669 z 657 k 667 z
3(C-H) 624 0 620 0 641z 617 k 637 z 624 0 641z 618 k 638 z 618 0 640 z
d(CHy), v(C-C) 515 ¢z 518¢z - 510¢z - 517¢z - - - 510 ¢z 524 ¢z

Kullanilan kisaltmalar: R, halka; v, gerilme; 8, makaslama; v, biikiilme; p, sallanma; k, kuvvetli; o, orta; z, zayif; om, omuz; ¢, ¢cok; -, gbzlenemedi.

Y(Baranska, et al., 2000).



Cizelge 4.6. 6-10 Komplekslerindeki etim ligantina ait titresim dalga sayilar1 (cm™)
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isaretlemeler® etim ° ! ° ° 10

FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R
vs(CH) 3134om 31470 31660 3147z 31620 31590 31720 3143z 3154 k 3142z 3151k
vas(CH) 3107 o 31190 3129k 3122 0 31300 3107 o 3120 0 31250 31360 31140 3132k
Vas(CH3), va(CHy) 2981 k 29860 30020 29850 3004 o 29830 3004 o 29850 2996 o 29840 29960
vs(CH3), vs(CHy) 29400 29420 29760 2942 0 29750 29410 29770 29400 2976 0 29420 2954 k
vs(CH,) 2889 z 2894z 28920 2891z 28930 2891z 2893 0 2894 z 2886 o 2901z 28890
v(C=C) v(C=N) 1676 z 1670z 1667 ¢z 1665 z 1671 ¢z 1689 z - 1685z 1675¢z 1678z 1679¢z
v(R), kombinasyonu 1596 z 15970 154572 1597 o - 1599 0 1535z 1588 z - 15990 -
v(R), kombinasyonu 1510 ¢k 1518k - 1515k 1529 z 1521 k - 1523 k 1530 0 1514k 15310
8(CH2) makaslama 1465 o 14700 14691z 1468 o 1472 z 1469 o 1469 z 1464 o 1460 z 14670 14600
3(CH3)makastama 1448 0 14580 1450¢z 1456z - 1447 z - 1444 7 - 14450 -
v(R), kombinasyonu 1394 0 13970 1391¢z 13970 - 1405 z - 1408 o 1417 z 1398z 14140
3(CH), v(R) 13850 13780 - 13800 1388 z 1382 z - 13810 - 13719z -
3(CH), v(R) 13550 1347z 13590 13550 13590 13790 13590 1358 0 1358 k 1354z 1360 k
v(R), 8(CH)piikiitme 12870 1288z - 1289z - 1290z 1295z 1290z 1298 0 12920 -
Kombinasyon 1250 z 1259z 1270¢z 12550m 1272z 1259 0 1270 z 12510 1265z 12580 -
Kombinasyon 1228 ¢k 1243k - 1241 k - 1244 k - 1228 k 12417 1239k 1247z

Kullanilan kisaltmalar: R, halka; v, gerilme; 8, makaslama; v, biikiilme; p, sallanma; k, kuvvetli; o, orta; z, zayif; om, omuz; ¢, ¢cok; -, gbzlenemedi.

Y(Baranska, et al., 2000).



Cizelge 4.6. (Devam ediyor) 6-10 Komplekslerindeki etim ligantina ait titresim dalga sayilari (cm™)
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isaretlemeler” etim ° ! ° ° 10

FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R
p(CH3),p(CH;),v(R) kombinasyonlar1 1194 om - 1205 ¢z 1191 ¢z 1204 ¢z - - - - - 1191 ¢z
p(CHs3),p(CHy),v(R) kombinasyonlar1 1110 k 1122 k 11000 1121 k 1103 0 1122 k 1104 0 1107 k 11230 1119k 11030
p(CHs),p(CH,),v(R) kombinasyonlar1 1078 ¢k 1090 k - 1090 k - 1093 k - 1091 k 1100 0 1091k 10510
3(R) 1034 o 1037 o 1054 z 1036 o 1054 z 10350 1051 0 10350 1049 o 10360 -
v(CH) 958 0 968 0 - 962 0 966 ¢z 963 z 963 0 959 0 969 z 969 o 977 0
v(CH) 908 k 945 k 936 ¢z 940 k 930 ¢z 955 k - 935 k 948 z 940 k 958 z
v(CH), v(C-C) 875 om 878 ¢z 863 ¢z 880 ¢z 865z 881 ¢z 865z 854 z 871 ¢z - 863 z
v(CH), v(C-C) 819 k 836 k - 833 k 822 ¢z 837 k - 842 k 817 ¢z 831k -
v(CH), v(C-C) 742 Kk 747 K 754 ¢z 747 k 758 z 750 k 758 z 739 k 752 ¢z 751 k 765 z
v(CH,—N), v(C—CH,) 667 ¢k 659 k 663 z 658 k 666 o 658 k 665 z 666 k 671z 656 k 671z
3(C-H) 624 0 6170 622 ¢z 618 0 620 z 617 0 - 625 k - 617 0 639z
d(CHy), v(C-C) 515 ¢z 511 ¢z 527 ¢z 514 ¢z - 519 ¢z - 517 ¢z 524 ¢z 516 ¢z 533¢z

Kullanilan kisaltmalar: R, halka; v, gerilme; 8, makaslama; v, biikiilme; p, sallanma; k, kuvvetli; o, orta; z, zayif; om, omuz; ¢, ¢cok; -, gbzlenemedi.

Y(Baranska, et al., 2000).
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4.3. X-Isinlarn Tek Kristal Calismalari

Tiim komplekslerin yapilari, X-1sinlar1 tek kristal calismasi ile aydinlatilmistir.
Tek kristal X-1sinlar1 kirinim verilerinden kompleks olusumlarinda ikinci metal olarak
kullanilan Ni(II), Pd(IT) ve Pt(Il) atomlarinin kare diizlem geometrisine sahip oldugu ve
komplekslerin siyano kopriilii polimerik yapida olduklart bulunmustur. Elde edilen

kristalografik veriler Cizelge 4.7 ve 4.8’ de 6zetlenmistir.

4.3.1. [M(etim)aNi(u-CN),(CN).]n (M= Ni(11) (1), Cu(I1) (2), Zn(11) (3) ve Cd(l1) (4))

kompleksleri

[M(etim)4Ni(u-CN)2(CN),], Formiiliine sahip komplekslerinin (M = Ni(ll) (1),
Cu(ll) (2), Zn(11) (3) ve Cd(Il) (4)) molekiiler yapilart sirastyla Sekil 4.7, 4.9, 4.11 ve
4.13’te, bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.9 - 4.13’te
verilmistir. Tek kristal X-1sinlar1 kirinim ¢alismalarindan komplekslerin triklinik kristal
sisteminde P-1 wuzay grubuna sahip olduklart belirlenmistir. Komplekslerin
tetrasiyanometalat(ll) ile tetrakis(1-etilimidazol)metal(Il) gruplarindan olustuklar1 ve
2,2-TT zincir tipine sahip olduklart bulunmustur. Ayrica 1 ve 3 komplekslerinden farkli
olarak 2 ve 4 komplekslerinin yapilarinda kristal sularmim oldugu belirlenmistir.
Komplekslerde, nikel(Il) iyonuna dort siyano ligantinin (iki siyano grubu terminal, iki
siyano grubu koprii pozisyondadir) karbon atomlariyla koordine olmasi ile kare diizlem
geometrili yapilar olusmustur.  Komplekslerde Ni(ll), Cu(ll), zZn(ll) ve Cd(ll)
atomlarinin, iki siyano ve dort etim ligantlarina ait altt azot atomuyla koordine

edilmesiyle sekiz yiizlii geometriye sahip bir yap1 olusmustur.

Cizelge 4.9 - 4.12°de goriildiigii gibi komplekslerde [Ni(CN),]* anyonlarina ait
ortalama Ni-C ve [M(etim),]** katyonuna ait M-N bag uzunluklar1 1 kompleksi icin
sirastyla  1,859(12) A ve 2,089(9) A, 2 kompleksi i¢in 1,861(3) A ve 2,005(2) A, 3
kompleksi igin 1,893(8) A ve 2,158(7) A iken 4 kompleksi icin bu degerler sirasiyla
1,862(4) A ve 2,335(3) A olarak bulunmustur. Komplekslere ait bag uzunluklar:
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Cizelge 4.7. 1-5 Komplekslerin X-isinlar1 kristalografik verileri

Kompleks 1 2 3 4 5

Formiili Ca4H3N1,Nip C24H34N1,OCUNi CyyH3N1ZnNi CyyH3gN1,OCANi CpyH3pN,CuPd
Ma (gmol™) 606,00 628,87 612,70 677,73 658,57
Sicaklik (K) 100(2)

Dalga boyu (A) Mo K, /0,71073

Kristal sistemi triklinik

Uzay grubu P-1 P-1 P-1 P-1 P-1

a(A) 8,7716 (2) 8,6717 (2) 8,7719 (3) 8,8761 (3) 8,5606 (2)
b (A) 9,1245 (3) 10,3082 (2) 9,1325 (3) 10,2853 (3) 8,9656 (2)
c(A) 10,0392 (4) 17,7374 (4) 10,1557 (4) 18,2557 (5) 10,5456 (3)
a(®) 104,915 (3) 79,638 (2) 105,284 (2) 78,977 (3)° 112,878 (3)
B 106,582 (2) 79,641 (2) 105,898 (2) 78,797 (3)° 101,431 (3)
v (©) 102,859 (2) 68,700 (3) 102,946 (3) 67,424 (2)° 96,338 (2)
V (A% 705,11 (5) 1441,76 (5) 715,26 (4) 1497,03 (8) 715,00 (4)
z 2 2 1 2 1

Sogurma katsay1 (mm™) 1,37 1,431 1,53 1,38 1,409

Dhes. (Mg m™) 1,427 1,449 1,422 1,503 1,529

Omaks (°) 28,50 28,42 28,30 28,38 28,43
Olgiilen yansimalar 12401 26221 25730 26021 12737
Bagimsiz yansimalar 3531 7226 3557 7402 3578
Sogurma diizeltmesi multi-scan

Aritma yontemi en kiiciik kareler yontemi

R [I>20(1)] 0,0211 0,0415 0,0361 0,0412 0,0227

WR [l > 26(1)] 0,0586 0,1065 0,1039 0,1167 0,0661

S 1,045 1,031 1,034 1,065 1,127
Aprmax (€A) 0,299 0,732 0,723 1,839 1,034

Apwin (€A3) -0,420 -0,484 -0,772 -1,055 -0,840
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Cizelge 4.8. 6-10 Komplekslerin X-iginlart kristalografik verileri
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Kompleks 6 7 8 9 10
Formiili CisH1gNgPdZn  Cy4H;6NgPdCd C14H1sNgPtCu  CpqH3N1,PtZn C14H16NgPtCd
Ma (gmol™) 468,12 515,15 554,98 749,08 603,84
Sicaklik (K) 296 296 296 293 293

Dalga boyu (A) Mo K, /0,71073

Kristal sistemi monoklinik triklinik monoklinik

Uzay grubu C2/m C2/m P-1 C2 C2/m
a(A) 16,2957 (14) 16,6188 (16) 7,4461 (4) 8,5176 (7) 16,6352 (11)
b (A) 7,4062 (6) 7,5863 (8) 7,7228 (5) 17,7840 (11) 7,5773 (5)
c(A) 7,6595 (8) 7,8533 (8) 8,7564 (6) 10,5243 (9) 7,8434 (5)
a(®) 90 90 103,472 (5) 90 90

B(®) 105,591 (7) 108,472 (8) 113,289 (5) 113,672 (6) 108,165 (5)
v (©) 90 90 94,669 (5) 90 90

V (A% 890,40 (14) 939,09 (17) 441,21 (5) 1460,1 (2) 939,39 (11)
z 2 2 1 2 2

Sogurma katsay1 (mm™) 2,37 2,10 9,14 5,64 8,58

Dres. (Mg m’®) 1,746 1,822 2,089 1,704 2,135

BOmaks (°) 27,9 28,3 28,0 26,5 26,5
Olgiilen yansimalar 4651 2881 6389 5359 7141
Bagimsiz yansimalar 1005 1044 1661 2649 1053
Sogurma diizeltmesi integrasyon

Aritma yontemi en kiigiik kareler yontemi

R[> 20(1)] 0,0327 0,0176 0,0156 0,0224 0,0180

WR [l > 26(1)] 0,0921 0,0421 0,0440 0,0667 0,0419

S 1,139 1,066 1,075 1,139 1,065
Apmax (€A) 0,635 0,483 0,956 0,819 1,036
Apmin (€A) -0,892 -0,392 -0,536 -0,854 -1,294
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karsilagtirildiginda bazi farkliliklarin oldugu goézlenmistir. Bu farkliliklarin sebebi
kullanilan metal atomlariin farkli yarigaplarindan kaynaklanmigtir. Kompleksler igin
bulunan Ni-C bag uzunluklar1 degerlerinin daha 6nce yayimlanan tetrasiyanonikelat(II)
komplekslerinde verilen Ni-C bag uzunluklar1 degerleriyle yakin olduklari
belirlenmistir (Kou, et al., 2000; Yeung, et al., 2006; Kiirk¢iioglu et al., 2009 c, d;
Kiirk¢iioglu et al., 2011). 2 kompleksinde Cu-N bag uzunluklart Cul-N1 [2,033(2) A],
Cul-N3 [2,041(2) A], Cul-N5 [2,370(3) A], Cu2-N7 [2,043(2) A], Cu2-N9 [2,016(2)
A] ve Cu2-N11 [2,500(3) A], olarak bulunmustur. Bag uzunluklarinda gdzlenen bu
fark “Jahn-Teller etkisi” ile agiklanmistir (Cernak, et al., 2001; Hanko, et al., 2007;
Kiirk¢iioglu et al., 2009 c, d; Cernak, et al., 2010).

1, 2, 3 ve 4 Komplekslerinin molekiiler yapilarinin olusumunda hidrojen bagi,
C-H--*Ni ve C-H: 'z etkilesimlerinin 6nemli rol oynadiklari goriilmiistir. 1 ve 3
Komplekslerinde, C7-H7A ve C9-H9 ile etim halkalar1 arasinda meydana gelen C-
H:--m etkilesimleri 1 kompleksi icin C7/-H7A---Cg2 = 2,780 ve C9-H9---Cgl = 2,820
A (Cgl = N3, C3, N4, C4, C5 ve Cg2 = N5, C8, N6, C9, C10) olarak, 3 kompleksi i¢in
C7-H7A---Cg2 = 2,791 ve C9-H9---Cgl = 2,922 A (Cgl = N3, C3, N4, C4, C5 ve Cg2
= N5, C8, N6, C9, C10) olarak bulunmustur (Sekil 4.8 ve Sekil 4.12). 3 Kompleksinde
gozlenen C-H:--Ni etkilesimleri ise etim ligantinin etil grubunun H12 atomlar1 ve Ni(II)
metalleri arasinda meydana gelmistir [C12-H12C---Nil = 2,948(1) A] (Sekil 4.12).

Sekil 4.10°da 2 kompleksine ait hidrojen bagi ve C—H:-- & etkilesimleri, Sekil
4.14’te 4 kompleksine ait hidrojen bag etkilesimleri gosterilmistir. Komplekslerde, O—
H---N hidrojen baglar1 2 kompleksi igin, O1---N6 = 2,782 (6) A ve O1---N12" = 3,294
(6) A (Cizelge 4.10), 4 kompleksi igin, O1---N6" = 2,796 (8) A ve O1---N12 = 3,294 (8)
A (Cizelge 4.13) olarak bulunmustur ve komsu bir boyutlu zincirler hidrojen baglariyla
birbirlerine baglanarak iki boyutlu tabakay1 olusturmustur. 2 Kompleksinde gozlenen
C-H---m etkilesimleri Sekil 4.10’da goriildiigii gibi C5-H5A, C14-H14 ve imidazol
halkalar1 arasinda gozlenmistir (C5-H5A---Cg4 = 2,627; C14-H14---Cgl = 2,728; Cgl
=C1, N2, C2, C3, N1; Cg4 = C18, N9, C19, C20, N10). 4 Kompleksinde gozlenen C—
H---n etkilesimleri ise C10-H10A, C17-H17A, C22-H22B ve imidazol halkalar
arasinda gozlenmistir (Sekil 4.15).



49

N2# Ni2ii

—

Sekil 4.7. [Ni(etim),Ni(u-CN)o(CN);] (1) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlart: (i) -X,
_yl 1_21 (ii) -X, _yv -Z; (”I) X, y1 _1+Z)

Sekil 4.8. [Ni(etim);Ni(u-CN),(CN),] (1) kompleksinde C-H- - - etkilesimleri
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Cizelge 4.9. [Ni(etim),Ni(u-CN),(CN),] (1) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°)

ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklar (A)
Ni2-N2 2,068 (9) Ni1-C1 1,863 (12)
Ni2-N3 2,098 (9) Ni1-C2 1,855 (11)
Ni2-N5 2,102 (9)

Bag acilar1 (°)

N2-Ni2-N3 91,33 (4) N3-Ni2-N5 91,93 (4)
N2"-Ni2-N3 88,67 (4) N3"-Ni2-N5 88,07 (4)
N2-Ni2-N5 90,63 (4) C2-Ni1-C1 91,32 (5)
N2"-Ni2-N5 89,37 (4) C2'-Ni1-C1 88,68 (5)
D-H---A D-HA) H-AA) D-A(A) D-H A (°)
C7-H7A---Cg2™ 0,96 2,78 3,578 (2) 142
C9-H9---Cgl"™ 0,93 2,82 3,738 (1) 170

Simetri kodlar1: (i) —X, -y, -z; (ii) =X, -y, 1-z; (iii) 1-x, -y, 1-z; (iv) X, 1+y, z Cgl= (N3/N4/C3-C5);

Cg2=(N5/N6/C8-C10)

Sekil 4.9. {[Cu(etim),Ni(u-CN),(CN),]-H,O} (2) kompleksinin molekiiler yapist (Simetri
kodlart: (i)1-x,1-y, -z,; (ii) X, 1+y, z; (iii) 1-X, -y, -z, (iv) -x,1-y,1-z, (V) -x,1-y,1-2)
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(b)

Sekil 4.10. {[Cu(etim)4Ni(u-CN),(CN),]-H,0}, (2) kompleksinde (a) hidrojen bag etkilesimleri
(b) C-H- - & etkilesimleri
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Cizelge 4.10. {[Cu(etim);Ni(u-CN),(CN),]-H;0}, (2) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag
acilari (°) ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Cul-N1 2,033 (2) Cu2-N11 2,500 (3)
Cul-N3 2,038 (2) Ni1-C11 1,858 (3)
Cul-N5 2,370 (3) Ni1-C12 1,858 (4)
Cu2-N7 2,043 (2) Ni2—C23 1,867 (3)
Cu2-N9 2,016 (2) Ni2—C24 1,861 (3)

Bag acilari (°)

N1-Cul-N3' 88,51 (9) N9—-Cu2-N7 89,98 (9)
N1-Cul-N3 91,49 (9) N9—Cu2-N7" 90,02 (9)
N1-Cul-N5 91,32 (9) C12-Nil-C11 91,57 (13)
N1-Cul-N5' 88,68 (9) C12-Ni1-C11" 88,43 (13)
N3-Cul-N5' 89,98 (9) C24-Ni2—-C23 89,33 (12)
N3-Cul-N5 90,02 (9) C24-Ni2-C23" 90,67 (12)
D-H—A D-HA) H-AA) DA D-H:--A(°)
O1-H11---N12" 0,91 (5) 2,41 (5) 3,294 (6) 164 (5)
O1-HI2:-N6 0,93 (6) 1,87 (6) 2,782 (6) 169 (5)
C13-H13---01" 0,93 2,41 3,242 (5) 150
C5-H5A---Cgé 0,96 2,627 3,430 (3) 142
Cl4-H14---Cgl" 0,93 2,828 3,356 (4) 128

Simetri kodlar1: (i) 1-x, -y, -z; (ii) 1-X, -1-y, -z; (iii) -X, -y, 1-z; (iv) -x, 1-y, 1-z; (V) X, y-1, zZ;
(vi) x, y+1, z; (vii) 1+x, y, z; Cgl= (N1/N2/C1-C3); Cg4= (N9/N10/C18-C20)
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Sekil 4.11. [Zn(etim),Ni(u-CN),(CN),] (3) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlari: (i) -
X, 1=y, -z; (ii) 1-X, 2-y, 1-z; (iii) 1+x, 1+y, 1+2)

Cizelge 4.11. [Zn(etim),Ni(u-CN),(CN),] (3) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°)
ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Zn1-N1 2,425 (8) Ni1-C1 2,056 (8)
Zn1-N3 2,125 (6) Ni1-C2 1,730 (8)
Zn1-N5 1,926 (6)

Bag acilar (°)

N1-Zn1-N3 93,10 (3) N3-Zn1-N5 82,80 (2)
N1-Zn1-N3' 86,90 (3) N3-Zn1-N5' 97,20 (2)
N1-Zn1-N5 93,60 (3) C2-Ni1-C1 78,30 (3)
N1-Zn1-N5' 93,10 (3) C2"-Ni1-C1 101,70 (3)
N1-Zn1-N3 86,40 (3)
D-H---A D-H@A) H-ARA) D-AA) D-H A (%)
C7-H7A---Cg2" 0,96 2,791 3,610 (13) 144
C9-H9---Cg1" 0,93 2,922 3,821 (11) 163
C-H--"Ni C-H@A) H-Ni(Ad) C-Ni(A) C-H -Ni (°)
C12-HI2C---Nil 0,96 2,948 (1) 3,462 114,8

Simetri kodlart: (i) -X, 1-y, -z; (i) 1-x, 2-y,1 —z; (iii)1+X, y, z; (iv) =X, -y, -z, Cgl= (N3/N4/C3-C5);

Cg2= (N5/N6/C8-C10)
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(b)

Sekil 4.12. [Zn(etim),Ni(u-CN),(CN),] (3) kompleksinde (a) C-H:--Ni etkilesimleri (b) C-H--'n
etkilesimleri



55

Sekil 4.13. {[Cd(etim),Ni(u-CN)2(CN),]-H,0}, (4) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri
kodlart: (i) 1-x, 2-y, 1-z; (ii) X, y-1, z; (iii) —x, -y, -z, (iv) —X, 1-y, -2)

Sekil 4.14. {[Cd(etim),Ni(u-CN),(CN).]-H.0}, (4) kompleksinde hidrojen bag etkilesimleri



Sekil 4.15. {[Cd(etim),Ni(u-CN),(CN),]-H,O0};, (4) kompleksinde C-H: - & etkilesimleri
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Cizelge 4.12. {[Cd(etim),Ni(u-CN),(CN);]-H,0}, (4) Kompleksinin bag uzunluklari (A),

bag acilari (°)
Bag uzunluklar (A)
Cd1-N1 2,347 (3) Cd2-N11 2,367 (3)
Cd1-N3 2,298 (3) Ni1-C11 1,859 (3)
Cd1-N5 2,354 (3) Ni1-C12 1,865 (4)
Cd2-N7 2,310 (3) Ni2—C23 1,860 (3)
Cd2-N9 2,339 (3) Ni2—C24 1,861 (4)
Bag agilar (°)

N1-Cd1-N3 88,19 (10) N7-Cd2-N9 90,84 (11)
N1-Cd1-N3' 91,81 (10) N7-Cd2-N9" 89,16 (11)
N1-Cd1-N5 92,41 (11) C11-Ni1-C12 91,53 (15)
N1-Cd1-N5' 87,59 (11) C12-Ni1-c1" 89,47 (15)
N3-Cd1-N5 89,23 (11) C23-Ni2—-C24 90,41 (14)
N3-Cd1-N5' 90,77 (11)

Simetri kodlart: (i) —x, =y, —z; (ii) —x+1, —y+2, —z+1; (iii) —x, —y+1, —z
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Cizelge 4.13. {[Cd(etim)4Ni(pn-CN),(CN),]-H,O} (4) Kompleksinin hidrojen bag geometrisi
verileri

D-H---A D-H (A) H---A (A) D---A (A) D-H-A(°)
O1-H21---N12 0,92 (4) 2,38 (4) 3,294 (8) 176 (3)
01-H22---N6" 0,93 (4) 1,89 (4) 2,796 (8) 166 (4)
C8-H8---N12" 0,93 2,55 3,362 (6) 146
C19-H19---O1' 0,93 2,40 3,299 (7) 161
C10-HI0A--Cg3" 0,96 2,71 3,520 (7) 143
C17-H17A---Cg4’ 0,96 2,95 3,813 (10) 150
C22-H22B---Cg2' 0,96 2,99 3,887 (7) 156

Simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, -z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z; (iii) x, y—1, z; (iv) X, 1+y, z; (V) =X, 1-y, 1-z;
Cg2= (N3/N4/C6-C8); Cg3= (N7/N8/C13-C15); Cg4= (N9/N10/C18-C20).

4.3.2. [Cu(etim)4Pd(p-CN)2(CN)2]n (5), [M(etim),Pd(u-CN)4]n (M= Zn(ll) (6) ve
Cd(11) (7)) kompleksleri

2,2-TT zincir tipine sahip 5 kompleksinin molekiiler yapis1 Sekil 4.16’da, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.14’te verilmistir. Kompleksin triklinik
kristal sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. 5 Kompleksinde, Pd(ll) iyonu
koprii siyano gruplarinin olusturdugu kare diizlem ¢evrede bulunurken, Cu(Il) iyonunun
sekiz yilizlli gevresi ise dort etim Ve iki Siyano ligantinin N- atomlar1 ile metal iyonlarina

koordine olmasiyla meydana gelmistir (Sekil 4.16).

5 Kompleksinde Pd-C bag uzunlugu degerlerinin [[M(N-Meim)Pd(u-
CN)2(CN)2]n (M=Cu(Il), Zn(IT) ya da Cd(II)) tetrasiyanopaladat(Il) kompleksleri i¢in
belirtilen [Pd(CN)4]* anyonuna ait bag uzunlugu degerleri ile uyum i¢inde oldugu
gozlenmistir (Cayli et al., 2012). Cizelge 4.14’te goriildiigi gibi Cul-N1 bag uzunlugu
2,434 (16) A iken Cul-N3 ve Cul-N5 bag uzunluklari sirastyla 2,023 (15) A ve 2,028
(15) A olarak bulunmustur. Bag uzunluklarinda gdzlenen bu fark “Jahn-Teller etkisi”
ile agiklanmistir ve benzer bag uzunluklar: literatiirde diger bakir komplekslerinde de
gozlenmistir (Triscikova, et al., 2004; Potocnak, et al., 2006; Hanko, et al., 2007;
Kiirkgtioglu et al., 2009 c, d; Cernak, et al., 2010).
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[Cu(etim)4Pd(u-CN)2(CN)2] (5) kompleksinde bir boyutlu zincirlerin her biri C-H---%
etkilesimleri ile birbirine baglanarak iki boyutlu yapiyr olusturmustur (Sekil 4.17).
Komplekste gozlenen bu C—H-- =& etkilesimleri Sekil 4.17°de gosterildigi gibi C7-H7A
ve etim halkas1 arasinda meydana gelmistir ve bag uzunlugu degeri 2,903 A olarak

bulunmustur.

[Zn(etim),Pd(u-CN)4]n (6) ve [Cd(etim),Pd(u-CN)s]n (7) komplekslerinin
molekiiler yapilar1 Sekil 4.18 ve 4.20°de gosterilmistir.  Komplekslere ait bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16°da 6zetlenmistir.

Cuiii
N1
Cli
N2is= Pdl c2 .
Cc2i ;
o Cl
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Sekil 4.16. [Cu(etim),Pd(u-CN),(CN),] (5) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlart: (i)
X, =Y, -z, (i) -X, 1-y, 1-z, (iii) x, y-1, z-1.)
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Sekil 4.17. [Cu(etim),Pd(u-CN),(CN),] (5) kompleksindeki C-H---m etkilesimleri

Cizelge 4.14. [Cu(etim),Pd(u-CN),(CN),] (5) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°)
ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklar (A)
Cul-N1 2,434 (16) Pd1-C1 1,990 (18)
Cul-N3 2,023 (15) Pd1-C2 2,000 (19)
Cul-N5 2,028 (15)

Bag acilari (°)

N3-Cul-N1 90,03 (6) N5-Cul-N1 90,00 (6)
N3-Cul-N1" 89,97 (6) Cl1-Pd1-C2' 87,77 (7)
N3-Cul-N5 92,78 (6) C1-Pd1-C2 92,23 (7)
N3-Cul-N5" 87,22 (6)
D-HA D-H@A) H-AA) D-A(A) D-H--A(°)
C7-H7A---Cg2" 0,96 2,903 3,656 (3) 136

Simetri kodlar1: (i) -X, -y, -z, (ii) —x, 1-y, 1-z; (iii) 1-x, 1-y, 1-z; Cg2= (N5/N6/C8-C10)
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Elde edilen kristalografik verilerden 6 ve 7 komplekslerinin monoklinik kristal
sisteminin C2/m uzay grubunda olduklari belirlenmistir.  Sekil 4.18 ve 4.20°de
goriildiigii gibi Zn(II) ve Cd(II) iyonlarinin, dort tanesinin siyano ligantindan ve iki
tanesinin etim ligantindan gelen azot atomlariyla alti koordinasyon olusturdugu ve

bozulmus sekiz yiizlii geometriye sahip oldugu ifade edilmistir.

Komplekslerde M-N (M = Zn(Il) ya da Cd(II)) bag uzunluklar1 2,092(3)-
2,368(2) A araliginda degismistir. Bu bag uzunluklarinin literatiirde daha dnce calisilan
diger komplekslerdeki M-N bag uzunluklariyla yakin degerlerde olduklar1 bulunmustur
(Cotton, et al., 1999; MacBeth, et al., 2002; Zhang, et al., 2002; Cayli et al., 2012). 6 ve
7 Komplekslerinin molekiiler yapilarinin olusumunda etim ligantinin hidrojen atomlari
ve Pd(Il) iyonu arasindaki C-H---Pd hidrojen bag etkilesimleri etkili olmustur. Sekil
4.19°da goriildigii gibi 6 kompleksi i¢in hidrojen bag etkilesim degeri C3-H3---Pdl
icin 2,9988 (3) A iken Sekil 4.21°de goriildiigii 7 kompleksi i¢in C3-H3---Pd1 degeri
2,9134 (3) A olarak bulunmustur.

Pdlviii

A2 Znl1vi
—@)—-yj\r\\

Sekil 4.18. [Zn(etim),Pd(pn-CN),] (6) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlart: (i) 1-X, Y,
1-z, (i) 1-x, 1-y, 1-z, (iii) X, 1-y, z, (iv) X, ¥, 1+z, (V) X, y, 1-z, (Vi) X, y-1, z, (Vii) X, y-1, 1+Z,
(viii) x, 1+y, z-1)



Sekil 4.19. [Zn(etim),Pd(u-CN),4] (6) kompleksindeki C-H---Pd etkilesimleri

Cizelge 4.15. [Zn(etim),Pd(u-CN),] (6) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve
hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Zn1-N1 2,092 (3) Pd1-C6 1,997 (4)
Zn1-N3 2,201 (3)

Bag agilar (°)

N1-Zn1-N3 91,32 (10) C6-Pd1-C6" 90,30 (2)
N1'-Zn1-N3 88,68 (10) C6-Pd1-C6" 180,00 (0)
N3'-Zn1-N3" 91,56 (17) C6-Pd1-C6" 89,70 (2)
N3-Zn1-N3" 88,44 (17)
C-H---Pd C-H@A) H-PdA) C---PdA) C-H ---Pd ()
C3-H3---Pdl 0,93 2,9988 (3) 3,928 (4) 176

Simetri kodlar: (i)— x+1, =y+1, —z+1; (ii) X, —y+1, z; (iii) —x+1, y, —z+1; (iv) —X+1,y, —z+2;
(V) —x+1, =y, =z+2; (Vi) X, =Y, Z.
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Sekil 4.20. [Cd(etim),Pd(u-CN),] (7) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlari: (i)= 1-X,
y, 1-z, (ii)= 1-x, 1-y, 1-z, (iii)= X, 1-y, z, (iv)= X, -1+y, z, (V)= X, -1+y, 1+z, (vi)= 1-X, Y, 2-2)

Sekil 4.21. [Cd(etim),Pd(u-CN),] (7) kompleksindeki C-H---Pd etkilesimleri
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Cizelge 4.16. [Cd(etim),Pd(u-CN),] (7) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve
hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklar1 (A)
Cd1-N1 2,272 (3) Pd1-C6 1,986 (2)
Cd1-N3 2,368 (2)

Bag acilar (°)

N1-Cd1-N3 91,89 (8) C6-Pd1-C6' 89,03 (13)
N1-Cd1-N3" 88,11 (8) C6-Pd1-C6" 90,97 (13)
N3-Cd1-N3" 86,85 (11) C6-Pd1-C6" 180,00 (0)
N3-Cd1-N3" 93,15 (11)
C-H---Pd C-HA) H-PdA) C-Pd(A) C-H --Pd(°)
C3-H3---Pdl 0,93 29134 (3) 3,842 (4) 177

Simetri kodlari: (i) X, =y, z; (i1) —X+1, y, —=z+2; (ii1) —x+1, =y, —z+2; (iv) —x+1, —y+1, —z+1;
(V) X, —y+1, z; (vi) —x+1,y, —z+1.

4.3.3. [M(etim),Pt(n-CN)4]n (M=Cu(ll) (8) ve Cd(ll) (10)) ve [Zn(etim),Pt(n-
CN)2(CN)2]n (9) kompleksleri

Tek kristal X-1sinlar1 kirinim ¢alismalarindan trikilinik (8) ve monoklinik (9 ve
10) kristal sistemlerinde olduklari belirlenen komplekslerin Sekil 4.22, 4.24 ve 4.26°da
gosterilen molekiiler yapilart incelendiginde 4,4-merdiven zincir tipine sahip 8 ve 10
komplekslerinin 6 ve 7 kompleksleriyle, 2,2-TT zincir tipine sahip 9 kompleksinin ise
1-5 kompleksleriyle ayni yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. Komplekslerinin bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.17- 4.19°da 6zetlenmistir.

8 Kompleksi ig¢in [Pt(CN)4]* anyonlarina ait ortalama Pt-C ve Cu-N bag
uzunluklar1 1,994(4) A ve 2,159(3) A, 9 kompleksi icin ortalama Pt-C ve Zn-N bag
uzunluklar1 1,981(6) A ve 2,167(7) A iken 10 kompleksi igin ortalama Pt-C be Cd-N
bag uzunluklar1 1,971(3) A ve 2,311(4) A olarak bulunmustur.
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Komplekslere ait bag uzunluklarindaki bu farkliligin nedeninin Cu(ll), Zn(Il) ve
Cd(Il) atomlarinin yarigaplarinin  boyutlarindan kaynaklandigi  diistiniilmiistir.
Komplekslerde bulunan Pt-C  bag uzunluklarinin literatiirde verilen diger
tetrasiyanoplatinat(I) komplekslerindeki ilgili bag uzunluklariyla yakin degerlerde
oldugu bulunmustur (Karadag, et al., 2008; Karadag, et al., 2009; Vavra, et al., 2009;
Potocnak, et al., 2009; Senocak, et al., 2011; Robinson, et al., 2013). 8 Kompleksinde
Cu-N bag uzunluklari Cul-N1 [1,983(3)A], Cul-N4 [2,026(3)A] ve Cul-N3"
[2,469(4)A] olarak bulunmustur. Bag uzunluklarinda gdzlenen bu farkin Jahn-Teller
etkisi’nden kaynaklandig1 diistiniilmiistiir (Hanko, et al., 2007; Kiirk¢tioglu et al., 2009
¢, d; Cernak, et al., 2010).

8 ve 10 Komplekslerinin molekiiler yapilarinin olusumunda etim ligantlarinin
hidrojen atomlar1 ve Pt(I) iyonlar1 arasindaki C-H---M hidrojen bag etkilesimlerinin, 9
kompleksinin  molekiiler yapisinin olusumunda ise C-H:-*M hidrojen bag
etkilesimleriyle birlikte n---n, C-H--*m ve C-H---N etkilesimlerinin de etkili oldugu

bulunmustur.

Sekil 4.23’te gortildiigii gibi C-H---M hidrojen bag etkilesim degerlerinin 8
kompleksi icin 2,936(3) A oldugu, Sekil 4.26(a)’da goriildiigii gibi 9 kompleksi igin
2,868(2) A oldugu ve Sekil 4.28°de goriildiigii gibi 10 kompleksi icin; 2,928(2) A
oldugu bulunmustur.  Cizelge 4.18’de verilen 9 kompleksine ait bag agilar
incelendiginde eksen konumunda C12"-Pt1-C12 agisinda dogrusalliktan 6nemli
derecede sapma oldugu goriilmiistiir. Bu sapmanin nedeni Sekil 4.26°da goriildiigi gibi
C9-H9B:---Ptl  atomlar1 arasinda meydana gelen C-H:--M etkilesimleri ve C4—
H4A:---N6 atomlar1 arasinda meydana gelen hidrojen bagi etkilesimleridir. Ayrica 9
kompleksinde goriilen diger bir etkilesimde kompleksin Cgl halkalari arasinda
meydana gelen 7- -7 etkilesimidir (Cgl---Cgl = 3,386 A; Cgl = N1, C1, N2, C3, C2)
(Sekil 4.25).
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Sekil 4.22. [Cu(etim),Pt(u-CN)4] (8) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlart: ((i) —X, -y,

1-z; (i) x, y-1, z; (iii) —x, 1-y, 1-z; (iv) X-1, Y, z; (V) X-1, y-1, z; (Vi) X, 1+y, z; (vii) 1+X,Y, Z

(viii) 1+x, 1+y, 2)

Sekil 4.23. [Cu(etim),Pt(u-CN),4] (8) kompleksindeki C-H: - -Pt etkilesimleri
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Cizelge 4.17. [Cu(etim),Pt(u-CN),] (8) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve

hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Cul-N1 1,983(3) Pt1-C6 1,990(3)
Cul-N4 2,026(3) Pt1-C7 1,998(4)
Cul-N3" 2,469(4)

Bag acilar (°)

N1-Cul-N4 90,90(15) C6-Pt1-C7 90,93(14)
N1-Cul-N4" 89,10(13) C6-Pt1-C7" 89,07(14)
N4-Cul-N3" 87,05(13) C6-Pt1-C6" 180,00 (1)
N4"-Cul-N3" 92,95(13) C7-Pt1-C7" 180,00 (0)
C-H---Pt C-H H---Pt (A) C--Pt(A) C-H--Pt(°)
C3-H3---Ptl 0,93 2,936 (3) 3,864 (4) 176

Simetri kodlar: (i) X, y+1, z; (ii) =%, =y, —z+1; (iii) =X, —y+1, —z+1; (iv) X, y—1, z; (v) —x+1, —y+1, —z+1.

Zniii N5i  Cl11*
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Sekil 4.24. [Zn(etim),Pt(1-CN),(CN),] (9) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlart: (i)

1-x,y, 1-z, (ii) 1-x, Yy, -z, (iii) X, y, z-1)
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Cizelge 4.18. [Zn(etim),Pt(u-CN),(CN),] (9) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°)
ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Zn1-N1 2,150(8) Pt1-C11 1,979(6)
Zn1-N3 2,187(6) Pt1-C12 1,983(6)
Zn1-N5 2,164(6)
Bag acilar (°)

N1-Zn1-N3 143,70(3) N3-Zn1-N5' 96,10(3)
N1-Zn1-N3' 87,90(2) C11-Pt1-C12 94,20(4)
N1-Zn1-N5 78,50(6) C11-Pt1-C12" 85,00(4)
N1-Zn1-N5' 94,30(6) C11"-pPt1-C11 178,6(12)
N5-Zn1-N3 87,60(3) C12"-Pt1-C12 116,4(6)
D-HA D-H@A) H-AA) D-AA) D-H--A(°)
C3-H3---Cg2 0,93 2,996 3,859 (3) 155
C4-H4A- N6 0,97 2,527 (1)  3/454(1) 160
C-H---Pt C-H@A) H-Pt(A) C-Pt(A) C-H Pt ()
C9-H9B:--Pt1 0,96 2,868 (2) 3,802 (8) 162

Simetri kodlart: (i) —x+1, y, —z+1; (i) —x+1, y, —z; Cg2= (N3/N4/C6-C8)

Sekil 4.25. [Zn(etim),Pt(u-CN)2(CN),] (9) kompleksinde = -7 ve C-H---n etkilesimleri
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(b)

Sekil 4.26. [Zn(etim),Pt(u-CN)2(CN),] (9) kompleksinde (a) C-H:--Pt etkilesimleri (b) C-H---N
etkilesimleri
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Sekil 4.27. [Cd(etim),Pt(u-CN),] (10) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri kodlari: (i) 1-x,
y, 1-z; (ii) 1-x, 1-y, 1-z; (iii) X, y, z-1; (iv) X, 1-y, Z; (V) X, 1+y, z; (Vi) X, 1+y, z-1; (vii) X, y-1, Z;

(viii) X, y, 1+z; (ix) X, y-1, 1+2)
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Sekil 4.28. [Cd(etim),Pt(u-CN),4] (10) kompleksindeki C-H: - -Pt etkilesimleri
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Cizelge 4.19. [Cd(etim),Pt(u-CN),] (10) Kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve
hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Cd1-N1 2,265 (3) Pt1-C6 1,971 (3)
Cd1-N3 2,357 (4)
Bag acilar (°)

N1-Cd1-N3 88,07 (11) C6-Pt1-C6" 90,74 (19)
N1-Cd1-N3' 91,93 (11) C6-Pt1-C6" 180,00 (0)
N3-Cd1-N3" 86,94 (17) C6-Pt1-C6" 89,26 (19)
N3-Cd1-N3" 93,06 (17)

C-H-Pt C-H@A) H-Pt(A) C-Pt(d C-H-Pt(°)
C3-H3---Ptl 0,93 2,928(2) 3,857 (5) 178

Simetri kodlari: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) X, —y+1, z; (iii) —x+1, y, —z+1; (iv) —X+1,y, —2+2; (v) —x+1,
-y, —Z+2; (Vi) X, Y, Z.

4.4. Is1l Analiz Calismalari

Elde edilen [Ni(etim)sNi(u-CN)2(CN)2]n 1) {[Cu(etim)4Ni(p-
CN)2(CN)2]-H20}n (2), [Zn(etim)sNi(n-CN)2(CN)2]n (3), [Cu(etim)sPd(u-CN)2(CN)2]n
(5), [Zn(etim)zPd(u-CN)a]n (6), [Cd(etim)oPd(u-CN)a]n (7), [Cu(etim)zPt(n-CN)a]n (8),
[Zn(etim)4Pt(u-CN)2(CN)2]n (9) ve [Cd(etim),Pt(u-CN)2(CN)2], (10) komplekslerinin
1s1l analiz verileri Cizelge 4.20°de, 1s1l analiz (TG, DTG ve DTA) egrileri ise Sekil 4.29-
4.37°de gosterilmistir.

Sekil 4.29 ve 4.30°da goriildigii gibi siyano kopriilii 1 ve 2 kompleksleri {i¢
basamakta bozunmaya ugranmustir. ilk basamakta 1 kompleksinin yapisinda bulunan iki
etim molekiilii ile 2 kompleksinin yapisinda bulunan bir mol su molekiilii endotermik
olarak uzaklasmistir. 1 Kompleksinde 252-364 °C sicaklik araliginda gergeklesen ikinci
basamakta kompleksin yapisinda kalan diger iki etim molekiilii yapidan uzaklagmustir.
2 Kompleksinde ise 150-405 °C sicaklik araliginda dért etim molekiiliiniin endotermik

olarak yapidan ayrildigi gézlenmistir. Son basamakta ise her iki kompleks i¢in de dort
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siyano grubunun yapidan yanarak ayrildigi ve kalan iiriinlerin metal oksitler oldugu

bulunmustur.

3 Kompleksinin 1 ve 2 komplekslerinden farkli olarak iki basamakta bozundugu
gdzlenmistir. Ilk basamakta 3 kompleksinin yapisinda bulunan dort etim molekiilii
endotermik olarak bozunmustur. Ikinci ve son basamakta ise 339-483 °C sicaklik
araliginda ekzotermik olarak dort siyano grubu tamamen yapidan ayrilmistir. Kalan son
trtinler metal oksitlerdir. 3 Kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.30°da

verilmigtir.

Bir boyutlu yapiya sahip 1, 2 ve 3 komplekslerinin 1sil analiz sonuglarina gore
kararliliklar1 karsilastirildiginda, yarigapt Cu(Il) ve Zn(II) metallerine gére daha kiiciik
olan Ni(ll) metaline sahip 1 kompleksinin, 2 ve 3 komplekslerine gore daha kararli

oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.32°de goriildiigi gibi siyano kopriili 5 kompleksi dort basamakta
bozunmustur. Ik basamakta yapida bulunan iki etim molekiilii endotermik olarak
bozunmustur. Ikinci basamakta ise 207-264 °C sicaklik araliginda bir etim molekiilii
yapidan ayrilmistir. Ucgiincii basamakta kalan bir etim molekiilii yine endotermik olarak
yapidan uzaklagmistir. Son basamakta ise yapida bulunan dort siyano grubunun tamami
312-413 °C sicaklik araliginda yanarak yapidan uzaklasmistir. Kalan iiriinlerin metal

oksitler oldugu anlagilmistir.

Uc basamakta bozunan 6 ve 7 komplekslerinin 1s1] analiz egrileri sirasiyla Sekil
4.33 ve 4.34’te gosterilmistir. 6 ve 7 Kompleksleri 1s1l olarak 104 ve 118 °C’ ye kadar
kararli kalmistir. 6 Kompleksinin yapisinda bulunan yarim etim molekiili 104-177 °C
sicaklik araliginda endotermik olarak yapidan uzaklasirken 7 kompleksinde 118-196 °C
sicakliginda bir etim molekiilii endotermik olarak yapidan uzaklagmustir. Ikinci 1s1l
bozunma basamaginda 6 kompleksinde kalan etim molekiilleri kompleksin yapisindan
ayrilmistir. 7 Kompleksinde kalan bir etim molekiilii yapidan uzaklagirken ayni anda
iki siyano grubu da kompleksin yapisindan bozunarak ayrilmistir. Komplekslerin

yapilarindan etim molekiillerinin tamamen ayrilmasindan sonra komplekslerde kalan
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siyano gruplar1 sirasiyla 292-428 °C ve 312-399 °C sicaklik araliginda yanarak
komplekslerin yapisindan tamamen uzaklagsmistir. Komplekslerdeki organik kisimlarin

tamamen yanmasindan sonra geriye metal oksitlerin kaldig1 belirlenmistir.

Isil analiz sonuglarina gore 5 kompleksinin, 6 ve 7 komplekslerinden daha
kararli oldugu bulunmustur. ki boyutlu yapida olan 6 ve 7 kompleksleri

karsilastirildiginda ise 7 kompleksinin daha kararli oldugu gortilmiistiir.

Son olarak yine ii¢ basamakta bozunan 8, 9 ve 10 komplekslerinin TG, DTG ve
DTA egrileri Sekil 4.35-4.37°de swrasiyla verilmistir. Ilk basamakta 8 ve 10
komplekslerinin yapisinda bulunan birer etim molekiilii sirasiyla 197-278 °C ve 91-176
°C sicaklik araliklarinda endotermik olarak yapilardan uzaklasmistir. Komplekslerde
kalan birer etim molekiilii de ikinci basamakta komplekslerden endotermik olarak

uzaklagmistir.



Cizelge 4.20. Komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*

Kiitle kayb1 %  Kiitle kayb1 %

Basamak Kompleksler Sicaklik Arahg1 (°C)  DTGpaxs é{;‘;ﬂn E?ili?nn
Hes  Bul Hes  Bul

1. [Ni(etim),Ni(u-CN)(CN)2], 165-252 237(+) 2(etim) 31,72 31,48

2. [Ni(etim),Ni(u-CN),(CN),] 252-364 283(+)  2(etim) 31,72 30,49

3. [NiNi(CN).] 364-427 420(-)  4(CN) 17,17 1452 24,65 24,30 2NiO
1. {[Cu(etim)4Ni(u-CN),(CN),]-H,0}, 100-150 141(+) H,O 2,86 1,98

2. [Cu(etim)sNi(u-CN),(CN),] 150-405 182(+)  4(etim) 61,14 59,98

3. [CUNi(u-CN),(CN),] 405-512 429(-)  4(CN) 16,54 14,80 2452 20,85  CuO+NiO
1. [Zn(etim),Ni(u-CN),(CN),], 150-343 183(+)  4(etim) 62,75 59,67

2. [ZnNi(-CN),(CN),] 339-483 439(-)  4(CN) 16,38 14,87 2549 2571 ZnO+NiO
1. [Cu(etim),Pd(u-CN),(CN),], 125-207 182 (+)  2(etim) 29,19 29,92

2. [Cu(etim),Pd(-CN),(CN),] 207-264 249 (+)  (etim) 14,49 15725

3. [Cu(etim)Pd(u-CN),(CN),] 264-312 283 (+)  (etim) 14,49 11,26

4, [CuPd(u-CN)2(CN),] 312-413 380 (-) 4(CN) 15,80 15,85 30,66 27,79 CuO+PdO
1. [Cu(etim),Pt(u-CN)a], 197-278 267(+)  (etim) 17,32 18,27

2. [Cu(etim)Pt(u-CN),] 278-338 302(+) (etim) 17,32 15,78

3. [CuPt(u-CN),] 338-495 488(-)  4(CN) 18,75 20,06 49,48 4840  CuO+Pt

" (+) Is1 alan ve () Is1 veren



Cizelge 4.20. (Devam ediyor) Komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*

Ayrilan Kiitle kayb1 %  Kiitle kayb1 %  Kalan
Basamak Kompleksler Sicaklik Arahigi °C)  DTGaxs .
Grup Hes Bul Hes Bul Uriin
1. [Zn(etim)Pt(u-CN),(CN),], ~ 112-186 167(+) 2(etim) 2566 25,34
2. [Zn(etim),Pt(u-CN),(CN),] 186-282 271(+) 2(etim) 25,66 24,47
3. [ZNnPt(u-CN),(CN),] 282-495 467(-) 4(CN) 13,89 13,76 36,90 37,26  ZnO+Pt
1. [Cd(etim),Pt(u-CN),], 91-176 150(+) (etim) 1592 14,93
2. [Cd(etim)Pt(-CN),] 176-342 294(+) (etim) 1592 16,75
3. [CAPt(u-CN),] 342-451 439(-) 4(CN) 17,23 1554 5357 5365 CdO+Pt

" (+) Is1 alan ve (-) Is1 veren
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Sekil 4.29. [Ni(etim);Ni(u-CN),(CN),], (1) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.30. {[Cu(etim),Ni(u-CN)2(CN).]-H,0}, (2) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.31. [Zn(etim);Ni(u-CN)2(CN).], (3) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

Son basamakta komplekslerin yapisinda bulunan dort siyano grubunun tamami yanarak
komplekslerin yapilarindan uzaklagmistir.  Kalan iiriinlerin metal oksitler oldugu
anlasilmistir. 8 ve 10 Komplekslerinden farkli olarak 9 kompleksinin yapisinda dort
etim molekiili bulunmustur. 9 komplesinin ilk bozunma basamaginda kompleksin
yapisindan iki etim molekiilii endotermik olarak uzaklasmustir. Ikinci basamakta ise
186-282 °C sicaklik araligmda kalan iki etim molekiilii kompleksin yapisindan
ayrilmistir.  Ugiincii ve son basamakta kompleksin yapisinda bulunan dért mol siyano
grubunun tamami 282-495 °C sicaklik araliginda yanarak yapidan uzaklasmustir. Kalan

iriinlerin metal oksitler oldugu anlagilmistir.

8, 9 ve 10 komplekslerinin 1si1l analiz sonuglarina gore Kkararliliklar
karsilastirildiginda, 9 kompleksi bir boyutlu oldugundan en kararsiz, iki boyutlu olan 8
ve 10 kompleksleri karsilagtirildiginda ise Cd(II) metalinin yarigapit Cu(Il) metalinin
yarigapindan biiyiik oldugundan 10 kompleksi 8 kompleksine gore daha kararsiz olarak

bulunmustur.



Ekzotermik

AT
—

Kiitle(%o)

Endotermik

10

30 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicakhk (°C)
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Sekil 4.33. [Zn(etim),Pd(pu-CN),], (6) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.35. [Cu(etim),Pt(u-CN),4], (8) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada [Ni(etim)4Ni(u-CN)2(CN)2]n (1) {[Cu(etim)sNi(p-
CN)2(CN)2]'H20}n (2),  [Zn(etim)aNi(u-CN)2(CN)2ln - (3),  {[Cd(etim)4Ni(p-
CN)2(CN)2]-H20}n (4), [Cu(etim)sPd(n-CN)2(CN)2ln (5), [Zn(etim)zPd(u-CN)aln (6),
[Cd(etim)2Pd(p-CN)a]n (7), [Cu(etim)oPt(u-CN)aln (8), [Zn(etim)aPt(u-CN)2(CN)2]n (9)
ve [Cd(etim),Pt(u-CN)4]n (10) formiilleriyle verilen siyano kopriilii iki ¢ekirdekli metal
kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin yapisi element analizi, titresim
spektroskopisi ve X-1sin1 kirinim teknigi ile aydinlatiimistir.  Ayrica komplekslerin 1sil

analiz yontemi ile de 1s1l 6zellikleri ve 1s1l kararliliklar: aragtirilmastir.

Komplekslerin element analiz yontemi ile belirlenen molekiil agirliklari ve % C,
% H ve % N oranlarina goére komplekslerin kapali formilleri onerilmistir. Element
analizi sonuglarindan elde edilen verilere gore komplekslerde hesaplanan metal:ligant
oranlarinin 1:2 veya 1:4 oldugu belirlenmistir.

Elde edilen komplekslerin 4000-400 cm™ spektroskopik bélgesinde kirmizi alti
ve 4000- 250 cm™ spektroskopik bolgesinde ise Raman spektrumlari kaydedilmistir.
Komplekslerin kirmizi alti spektrum verilerinden ligantin ve tabaka yapisinin
karakteristik titresim frekanslari belirlenmistir.  v(CN) gerilme titresimlerinden
kaynaklanan bantlar komplekslerin yapilarinin belirlenmesinde en 6nemli titresim
bantlaridir. Komplekslerin 2200-2000 cm™ dalga sayis1 araliginda, tabaka yapisindan
kaynaklanan keskin ve siddetli v(CN) titresim bantlar1 verdikleri gozlenmistir. Bu
titresimlerden yola ¢ikilarak komplekslerin yapilarinda siyano gruplarinin var oldugu
belirtilmistir. Ozellikle M-C=N-M’ [M'= Ni(Il), Pd(II) ya da Pt(II)] yapisina ait v(CN),
v(M'C) ve 8(M'CN) titresim bantlarinin varligindan dolay1 yapilarin beklenildigi gibi
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CN ligantinin koprii ligant1 olarak koordine oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica
kirmizi-alti ve Raman spektrumlarindaki v(CH), v(CH,), v(CHs), v(R), v(C-C),
gerilme titresim bantlar ile p(CHs), y(CH), o(CH) sallanma, biikiilme ve makaslama
titresim bantlarindan etim ligantinin komplekslerdeki varligi belirlenmis ve bu bantlara
ait bir takim frekans kaymalar1 gozlenmistir. Bu kaymalarin nedeninin, etim ligantinin
metal atomlarina baglanmasiyla olusan ve ard arda meydana gelen indiiktif etkiler

oldugu belirlenmistir.

Komplekslerin yapilari tam anlamiyla tek kristal X-i1sin1 kirinimi teknigi ile
aydinlatilmistir.  X-151m1 tek kristal analizinden 1-5 komplekslerinin triklinik Kristal
sisteminde P-1 uzay grubuna sahip oldugu, 6, 7, 9 ve 10 komplekslerinin monoklinik
kristal sisteminde C2/m (6, 7 ve 10) ve C2 (9) uzay gruplarina, 8 kompleksinin ise
trikilinik kristal sisteminde P-1 wuzay gurubuna sahip olduklari belirlenmistir.
Komplekslerin molekiiler paketlenmesinde C-H- -z, C-H:--M etkilesimlerin yani sira
hidrojen baglarinin da etkili oldugu gozlenmistir. Komplekslerin X-isinlart kirinimi
yontemi ile elde edilen verilerine gore bag yapan [M'(CN),]* grubunun, yaptig: bag
acilart ve bag uzunluklari literatiirdeki bazi ¢ahismalar ile karsilagtirilmistir.  Bu
karsilastirma sonucunda bulunan degerlerin sentezlenen komplekslerle uyum igerisinde

olduklar goriilmiistiir.

Komplekslerin 1s11 6zelliklerinin incelemesinde ise biitiin  komplekslerin
sicaklhiga bagh fiziksel ve kimyasal degisimleri incelenmistir. Buna gore 5 kompleksi
dort basamakta, 1, 2 ve 6-10 kompleksleri ii¢ basamakta, 3 kompleksi ise iki basamakta
bozunumlarint tamamlamigtir. Komplekslerde oncelikli olarak su molekiiliiniin ve etim
ligantinin endotermik olarak yapidan uzaklastigi, takip eden basamaklarda ise biitiin
kompleksler icin ekzotermik olarak siyano grubunun bozundugu ve kalan iriinlerin
metal oksitler oldugu belirlenmistir. Ayrica, sentezlenen kompleksler [M(etim),M'(p-
CN)4]n ve [M(etim)sM'(u-CN)2(CN),]n (M = Ni(II), Cu(Il), Zn(I), Cd(Il) ve M’ =
Ni(Il), Pd(I) ve Pt(Il)) seklinde sistematik olarak hazirlanmis olup; Ni(ll), Cu(ll),
Zn(11) ve Cd(I1) birinci metalleri ile Ni(Il), Pd(Il) ve Pt(Il) ikinci metallerinin yarigap

degisimlerine bagli olarak komplekslerin 1s1l kararliliklart da incelenmistir.
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5.2. Oneriler

1. Siyano komplekslerinin molekiiler miknatis olarak kullanilmalarindan dolay1 1, 2, 5

ve 8 komplekslerinin diisiik sicaklik manyetik duyarliliklari incelenebilir.

2. Komplekslerin elektriksel iletkenlikleri ve kapasitans Ol¢iimleri alinabilir. Elde

edilen sonuglara gore uygulama alanlar1 arastirilabilir.

3. Deneysel olarak elde edilen siyano komplekslerinin titresim frekanslar1 ve geometrik

parametreleri teorik hesaplama yontemleri kullanilarak karsilastirilabilir.

4. Bu ¢alismaya benzer 6zellik gosterebilecek nitelikte,
i) Farkli notral ligantlar kullanilarak,
i) Metal:ligant orani, ¢oziicii ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek,
11)) [ML,M'(1-CN)g]n ve [MLsM'(1-CN)2(CN),]n genel formiillerine sahip
kompleksler sentezlenirken, M yerine Zn(Il) ve Cd(Il) M’ yerine ise
Cd(I), zn(l) ve Hg(ll) tetrahedral geometriye sahip farkli yapida
metaller kullanilarak yeni kompleksler elde edilebilir ve yapilari

arastirilabilir.



83

KAYNAKLAR DiZiNi

Ahmad, S., Mehboob, M.M., Altaf, M., Evans, H.S and Mehmood, R., 2007, Synthesis
and crystal structure of a cyano-bridged bimetallic nickel(11)-silver(l) complex,
[Ni(dmen),{Ag(CN),}.]-0.5H,0, J. Chem. Cryst., 37, 685-689.

Altomare, A., Burla, M. C., Camalli, M., Cascarano, G., Giacovazzo, C., Guagliardi, A.,
Moliterni, A. G. G., Polidori, G. and Spagna, R., 1999, SIR97: A new tool for
crystal structure determination and refinement, J. Appl. Cryst., 32, 115-1109.

Baranska, H., Kuduk-Jaworska, J. and Waszkiewicz, K., 2000, Vibrational study of
cytotoxic bis(1-ethylimidazole)L(2)malatoplatinum(ll), J. Mol. Struct., 550—
551, 307-317.

Bekaroglu, O., 1972, Koordinasyon Kimyasi, Kurtulus Matbaas1, istanbul.

Berkem, A.R. ve Baykut, S., 1980, Fizikokimya, istanbul Universitesi yayinlari, Fatih
Yayinevi Matbaasi, s. 2735, Istanbul.

Braustein, P., Oswald, B., Tiripicchio, A. and Tiripicchio- Camellini, M., 1990, Novel
bonding mode for a cyanometallate ligand: synthesis and crystal structure of the
PdsMn, cluster [(OC)Pd(p-CN)Mn(n-CsHsMe)(CO),]s containing a meso
arrangement of helical units, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 29, 1140-1445.

Cernak, J. and Abboud, K.A., 2000 a, Ni(bipy).Ni(CN),4, a new type of one-dimensional
square tetracyano complex., Acta Cryst., C56, 783 p.

Cernak, J., Abboud, K.A., Chomic, J., Meisel, M.W., Orendac, M., Orendacova, A. and
Feher, A., 2000 b, Ni(tn)2Ag2(CN); and Cu(tn),Ag2(CN)s  (tn-1,3-
diaminopropane): preparation, crystal structure, magnetic and spectral
properties, Inorg. Chim. Acta, 311, 126-132.

Cernak, J., Skorsepa, J., Abboud, K.A., Meisel, M.W., Orendac, M., Orendacova, A.
and Feher, A., 2001, Preparation, crystal structure and magnetic properties of
Cu(en),Pd(CN)g, Inorg. Chim. Acta, 326, 3-8.



84

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Cernak, J., Orendac, M., Potocnak, I., Chomic, J., Orendacova, A., Skorsepa, J. and
Feher, A., 2002, Cyanocomplexes with one-dimensional structures:
preparations, crystal structures and magnetic properties, Coord. Chem. Rev.,
224, 51-66.

Cernak, J., Kuchar, J., Stolarova, M., Kajnakova, M., Vavra, M., Potocnak, 1., Falvello,
L.R. and Tomas, M., 2010, Preparation, spectroscopic and magnetic
characterization of Cu(cyclam)M(CN), complexes exhibiting one-dimensional
crystal structures (cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane, M = Ni, Pd, Pt),
Trans. Met. Chem., 35, 737-744.

Ciardelli, F., Carlini, C., Pertici, P. and Vallentini, G., 1989, Polymereffect on
catalysisbymacromolecules/transition metal complexsis, J. Macromol. Sci.
Chem., A26(2&3), 327-347.

Cotton, F. A., Wilkinson, G., Murillo, C. A. and Bochmann, M., 1999, Ammonia and
amine. in comprehensive coordination Chemistry, Advanced Inorganic
Chemistry, 6th ed.; Wiley: New York, 1231 p.

Coronado, E., Gomez-Garcia, C.J., Nuez, A., Romero, F.M., Rusanov, E. and Stoeckli-
Evans, H., 2002, Ferromagnetism and chirality in two-dimensional cyanide-
bridged bimetallic compounds, Inorg. Chem., 41, 4615-4617.

Cayly, I,. Kiirkciioglu, G.S., Yesilel, O.Z., Sahin, O. ve Biiyiikgiingér, O., 2012, C-
H---Pd interactions and cyano-bridged heteronuclear polymeric complexes |,
Polyhedron, 31, 386-394.

Farrugia, L.J., 1997, ORTEP-III. Program for molecular drawing, J. Appl. Crystallogr.
30, 565.

Fay, R.C. and Howie, J. K., 1979, Stereochemistry and stereochemical rearrangements
of eight-coordinate tetrakis chelates. 1. Group 4B .beta.-diketonates, J. Am.
Chem. Soc., 101, 1115-1122.

Fritz, M., Rieger, D., Bar, E., Beck, G., Fuchs, J., Holzmann, G. and Fehlhammer, W.P.,
1992, Octahedro octahedra and tetrahedra. Il. Tetra- to heptanuclear
carbonyl(cyano)chromato, -molybdato and -tungstato complexes of 3d metals,
Inorg. Chim. Acta., 198, 513-526.


http://link.springer.com/article/10.1007/s11243-010-9387-5
http://link.springer.com/article/10.1007/s11243-010-9387-5
http://link.springer.com/article/10.1007/s11243-010-9387-5
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja00499a011?prevSearch=%255BContrib%253A%2BFAY%252C%2BR.C%255D&searchHistoryKey=
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja00499a011?prevSearch=%255BContrib%253A%2BFAY%252C%2BR.C%255D&searchHistoryKey=
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169300923958
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0020169300923958

85

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Hanack, M., Deger, S. and Lange, A., 1988, Bisaxiallycoordinatedmacrocyclictransition
metal complexes, Coord. Chem. Rev., 83:115.

Hanko, J., Orendac, M., Kuchar, J., Zak, Z., Cernak, J., Orendacova, A. and Feher, A.,
2007, Hydrogen bonds mediated magnetism in Cu(bmen),Pd(CN),4, Solid State
Commun., 142, 128-131.

Jones, L.H., 1971, Inorganic Vibration Spectroscopy, Marcel Dekker, 129 p.

Karadag, A., Onal, 1., Senocak, A., Ugar, 1. and Biiyiikgiingér, O., 2008, Syntheses, IR
spectra, thermal properties and crystal structures of novel cyano-bridged
polymeric complexes of zinc(ll) and cadmium(Il) with tetracyanoplatinate(ll),
Polyhedron, 27, 223-231

Karadag, A., Senocak, A., Onal, 1., Yerli, Y., Sahin, E. Ve Basaran, A.C., 2009,
Preparation, structural, magnetic and thermal properties of two heterobimetallic
cyano-bridged nickel(I1)-copper(Il)/platinum(ll) coordination polymers, Inorg.
Chim. Acta, 362, 2299-2304.

Keskin, H., 1975, Gida Kimyasi, Istanbul Univ. Yayinlari, 3. Baski, Istanbul, 1046 s.

Knoeppel, D.W., Liu, J., Meyers, E.A. and Shore, S.G., 1998, Heterometallic one-
dimensional arrays containing cyanide-bridged lanthanide(lll) and transition
metals. Inorg. Chem., 37, 4828-4837.

Kou, H. Z., Liao, D.Z., Jiang, Z.H., Yan, S.P.,, Wu, Q.J., Gao, S. and Wang G. L.,
2000, Unexpected assembly of a cyanide-bridged one-dimensional nickel(ll)
complex with alternating [Ni(TIM)]** and [Ni(CN)s]* ions (TIMs2,3,9,10-
tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca-1,3,8,10-tetraene), Inorganic
Chemistry Comm., 3,151-154.

Kou, H.Z., Zhou, B.C., Gao, S, Liao, D.Z. and Wang, G.L., 2003, Pendant macrocyclic
metallic building blocks for the design of cyano-bridged heterometallic
complexes with 1D chain and 2D layer Structures. Inorg. Chem., 42, 5604-5611.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0038109807001159

86

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Koksal, H., 1996, Gecis metallerinin naftilsalisilaldiminlerle kompleks bilesiklerinin
sentezi, yap1 ve spektral zelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, K.S.U.,
Fen Bil. Enst., K.Maras, 86 s.

Kiirkciioglu, G. S., Yesilel, O. Z., Kavalak, I. and Biiyiikgiingér, O., 2008 a, Syntheses,
spectral and thermal analyses of heteronuclear aqua (2-methylpyrazine)metal(Il)
complexes with tetracyanonickelate ion and crystal structure of supramolecular
[Cd(H20)(2mpz)Ni(u-CN)4]n complex, Struct. Chem., 19, 879-888.

Kiirk¢iioglu G.S., Hokelek T., Yesilel O.Z. and Aksay S., 2008 b, Synthesis, IR
spectrum, thermal property and crystal structure of cyano-bridged heteronuclear
polymeric complex, [Cd(teta)Ni(u-CN)2(CN),] - 2H,0 Struct. Chem., 19, 493.

Kiirkciioglu, G. S., Yesilel, O. Z., Kavlak, 1. and Biiyiikgiingdr, O.; 2009 a, Synthesis,
IR spectrum, thermal analysis, and crystal structure of the cyano-bridged
heteronuclear polymeric complex: [Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN).], , Zeitscr. Anorg.
Allg. Chem., 635,175-178.

Kiirk¢iioglu, G.S., Yesilel, O.Z., Kavlak, 1. and Biiyiikgiingor, O., 2009 b, Nickel(Il)---n
interaction in [M(ampy)2Ni(u-CN)2(CN)2], (M = Zn(I1) and Cd(ll), ampy = 2-
aminomethylpyridine): Syntheses, vibrational spectroscopy, thermal analyses
and crystal structures of cyano-bridged heteronuclear polymeric complexes, J.
Mol. Struct., 920, 220-226.

Kiirk¢iioglu, G. S., Yesilel, O. Z., Kavlak, I, and Biiyiikgiingér, O., 2009 c,
Heterometallic coordination polymers: syntheses, vibrational spectra, thermal
analyses and crystal structures of trans-[M(N-Meim),Ni(u-CN)4]n (M=Cu(ll),
Zn(11) and Cd(Il)), J. Inorg. Organomet. Polym., 19, 539-548.

Kiirk¢iioglu, G.S., Yesilel, O.Z., Kavlak, I., Kurtaran, S., and Biiyiikgiingor, O., 2009 d,
Synthesis, characterization and crystal structure of a novel three-dimensional

supramolecular framework containing Ni-- -7 interaction heteronuclear complex:
{[Cu(4(5)-Meim)4][Ni(CN)4]-H20}, J. Inorg. Organomet. Polym., 19, 314 -321.

Kiirkciioglu, G. S., Yesilel, O. Z., Cayly, 1. and Biiyiikgiingor, O., 2011, One- and two-
dimensional cadmium(ll) tetracyanonickelate(ll) coordination polymers with
imidazole and 2-methylimidazole ligands, J. Inorg. & Organomet. Polym. &
Mat., 21, (2), 306-315.


http://link.springer.com/journal/10904
http://link.springer.com/journal/10904

87

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Larionova, J., Gross, M., Pilkington, M., Andres, H., Stoeckli-Evans, H., Giidel, H.U.
and Decurtins, S., 2000, High-Spin Molecules: A Novel Cyano-Bridged MnMo
Molecular Cluster with a S=51/2 Ground State and Ferromagnetic Intercluster
Ordering at Low Temperatures. Angew. Chem., Int. Ed., 39, 1605-16009.

MacBeth, C. E., Larsen, P. L., Sorrell, T. N., Powell, D. and Borovik, A. S., 2002, A
bidentate ligand with appended hydrogen bond donors:: synthesis and structure
of four-coordinate metal complexes with bis[(tert-butyl)aminocarbonyl]-1,2-
diaminoethane, Inorg. Chim. Acta., 341, 77-84.

Maheswari P.U. and Palaniandavar, M., 2004, DNA binding and cleavage properties of
certain tetrammine ruthenium(Il) complexes of modified 1,10- phenanthrolines—
effect of hydrogen-bonding on DNA-binding affinity, J. Inorg. Biochem., 98,
(2), 219-230.

Macrae, C. F., Edgington, P. R., McCabe, P., Pidcock, E., Shields, G. P., Taylor, R.,
Towler, M., and Streek, J., 2006, Mercury: visualization and analysis of crystal
structures, J. Appl. Cryst., 39, 453-457.

McCullough, R., Jones, L. and Crosby, G., 1960, An analysis of the vibrational
spectrum of the tetracyanonickelate(ll) ion in a crystal lattice, Spectrochim.
Acta, 16, 929-944,

Meffin, P. J., Williams, R. L., Blaschke, R. F. and Rowland, M., 1977, Application of
salivary concentration data to pharmacokinetic studies with antipyrine, J. Pharm.
Sci., 66, 135-137.

Metzler, D. E. and Snell, E.E., 1952, Some transamination reactions involving vitamin
Bs', J. Am. Chem. Soc., 74, 979-983.

Munakata, M., Wu, L.P. and Kuroda-Sowa, T., 1999, Toward the construction of
functional solid-state supramolecular metal complexes containing copper(l) and
silver(l). Adv. Inorg. Chem., 46, 173-303.

Nakamota, K., 1978, Infrared and raman spectra of inorganic and coordination
compounds. Wiley Interscience Publication, 484 p, New York, USA.



88

KAYNAKLAR DIiZINI (devam ediyor)

Ohba, M., Okawa, H., Fukita, N. and Hashimoto, Y., 1997, Bimetallic magnetic
material [Ni(diamine),].[Fe(CN)s]x with two-dimensional network extended by
Fe(I11)-CN-Ni(1l) linkages. J. Am. Chem. Soc., 119, 1011-1019.

Orendac, M., Orendacova, A., Cernak, J. and Feher, A., 1995, Magnetic specific heat
analysis of Cu(C,HgN2):Ni(CN)s: A quasi-two-dimensional heisenberg
antiferromagnet. Solid State Commun., 94, 833-835.

Oyama, N., Ohsaka, T. and Nakanishi, M. Electrochemicallypolymerized N,N-
dimethylaniline film contaningtris-(bathophenanthrolinedisulfonoto)iron(l1/111)
complexe, J. Mac. Scien.,Part A: Pure & Appl. Chem., 24, (3&4), 1987, Pages
375-388.

Paharova, J., Cernak, J., Zdirad, Z. and Marek, J., 2007, Use of multi-N-donor ligands
for preparation of organic—inorganic hybrid materials: Crystal structures of ionic
[M(aepn)2][Ni(CN)4]-H,O and polymeric M(aepn)Ni(CN)s (M=2Zn(l1), Cd(ll);
aepn=N-(2-aminoethyl)-1,3-propanediamine), J. Mol. Struct., 842, 117-124.

Parker, R.J., Spiccia, L., Berry, K.J., Fallon, G.D., Moubaraki, B. and Murray, K.S.,
2001. Structure and magnetic properties of a high-spin Mn6IICrlll cluster
containing cyano bridges and Mn centres capped by pentadentate ligands. Chem.
Commun., 333-334.

Patterson, T. F., 1999, Role of newer azoles in surgical patients, J. Chemother., 11,
504-512.

Pesavento, M. and Soldi,T., 1983, Spectrophotometric study and analytical applications
of the complexes of copper(ll) and zinc(Il) with some sulphonated azo dyes,
Analyst., 108, 1128-1134.

Potocnak, I., Vavra, M., Cizmar, E., Tibenska, K., Orendacova, A., Steinborn, D.,
Wagner, C., Dusek, M., Fejfarova, K., Schmidt, H., Muller, T., Orendac, M.,
and Feher, A., 2006, Low-dimensional compounds containing cyano groups.
XIV. Crystal structure, spectroscopic, thermal and magnetic properties of
[CuL;][Pt(CN)4] complexes (L=ethylenediamine or N,N-
dimethylethylenediamine), J. Solid State Chem., 179, 1965-1976.


http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1983/an/an9830801128
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1983/an/an9830801128
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459606001812
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459606001812
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459606001812
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459606001812

89

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Potocnak, 1., Vavra, M., Cizmar, E., Kajnakova, M., Radvakova, A., Steinborn, D.,
Zvyagin, S.A., Wosnitza, J. and Feher, A., 2009, Low-dimensional compounds
containing cyano groups. XVII. Crystal structure, spectroscopic, thermal and
magnetic  properties  of  [Cu(bmen);][Pt(CN)4] (bmen = N,N'-
dimethylethylenediamine), J. Solid State Chem., 182, 196-202.

Robinson, N. J., Smith, P. A., Grant, S., Whitehead, K., Crawford, C., Assefa, Z.,
Sykora, R. E., 2013, Novel tetracyanoplatinates with the larger Ln*" ions:
Synthesis, structures, and photoluminescence properties of
KLn[Pt(CN)4]2-8.75H,0 (Ln = La, Pr, Nd), Inorg. Chim. Acta, 394, 459-465.

Ruegg, M. and Ludi, A., 1971, The structure and spectra of bis(ethylenediamine)
nickel(ll) tetracyanopalladate(Il),Ni(NH,CH,CH,NH,),Pd(CN),, Theoret. Chim.
Acta, Berlin, 20, 193-202.

Scott, M. J. and Holm, R.H., 1994, Molecular assemblies containing linear and bent
[Felll-CN-Cull] bridge units: Synthesis, structures, and relevance to cyanide-
inhibited heme-copper oxidases, J. Am. Chem. Soc., 116, 11357-11367.

Sharpe, A.G., 1976, The Chemistry of cyano complexes of the transition metals,
Academic Press., London.

Sheldrick, G.M., 1997, SHELXS-97 and SHELXL97, University of Goéttingen,
Germany.

Smekal, Z., Cisarova, I. and Mrozinski, J. 2001, Cyano-bridged bimetallic complexes
of copper(ll) with tetracyanonickelate(ll) crystal structure of [Cu(dpt)Ni(CN)4],
Polyhedron, 20, 3301-3306.

Sweeny, D., Nakagawa, l., Mizushima, S.I. and Quagliano, J. V., 1956, Infrared
absorption spectra of inorganic koordination komplexes. VIII. Normal vibrations
of tetracyanoplatinate(ll) lon, J. Am. Chem. Soc., 78, 889-892.

Senocak, A., 2010, Yeni siyano-kopriilii polimerik gegis metal komplekslerinin sentezi,
yap1 ve Ozelliklerinin aragtirilmasi, Doktora tezi, Gaziosmanpasa Universitesi,
Fen bilimleri enstitiist, 187 s.



90

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Senocak, A., Karadag, A., Sahin, E. ve Yerli, Y., 2011, Synthesis and characterization
of new metal-organic frameworks based on tetracyanoplatinate(Il) and N,N'-bis
(2-hydroxyethyl)ethylenediamine: Single crystal structures of Zn" and Cdll
complexes along with magnetic properties of Ni'" and Cu" complexes, J Inorg
Organomet Polym., 21, 438-449.

Triscikova, L., Chomic, J., Abboud, K. S., Park, J. H., Meisel, M. W. and Cernak, J.,
2004, Trinuclear Cu(pn),Ag2(CN)4: preparation, crystal structure and properties
(pn=1,2-diaminopropane), Inorg. Chim. Acta., 357, 2763-2768.

Vahrenkampf, H., Geiss, A. and Richardson, G.N., 1997, J. Chem. Soc. Dalton Trans.,
3643 p.

Vavra, M., Potocnak, 1., Steinbornb, D. and Wagner, C., 2006. Catena-poly[[bis(2,2'-
bipyridine-k®N,N")copper(1I)]-p-cyano-dicyanoplatinate(11)-p-cyano], Acta
Cryst., E62, m1895-m1897.

Vavra, M., Potocnak, l., Kajnakova, M., Cizmar, E. and Feher, A., 2009, Low-
dimensional compounds containing cyano groups. XVIIl. Two-dimensional
network made of [Cu(tmen)]?* moieties (tmen = tetramethylethylenediamine)
connected by [Pt(CN),]* anions with three different bridging cyano groups,
Inorg. Chem. Commun. 12, 396-398.

Yeung, W.F., Kwong, H.K., Lau, T.C., Gao, S., Szeto, L. and Wong, W.T., 2006,
Cyano-bridged  molecular  squares:  Synthesis and  structures  of
[Ni(cyclen)]2[Pt(CN)].-6H20, [Ni(cyclen)]2[Ni(CN),]2-6H,0 and
[Mn(cyclen)]2[Ni(CN)4].-6H,0, Polyhedron, 25, 1256-1262.

Yuge, H., Mamada, A., Asai, M., Nishikiori, S. and lwamoto, T., 1995, Topologically
different infinite co-ordination structures of
[CANIi(CN)4]-2H2N(CH3),NH,-mH,0 complexes (n = 2-7 and 9, m = 0-2) caused
by the catenation behaviour of the diamine and the -NC-Ni(CN)-CN- moieties,
J. Chem. Soc. Dalton Trans., 3195-3205.

Wu, H.P., Janiak, C., Rheinwald, G. and Lang, H., 1999, 5,5’-Dicyano-2,2’-bipyridine
silver complexes: discrete units or cordination polymers through a chelating
and/or bridging metal-ligand interaction. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 183-190.



91

KAYNAKLAR DIiZINi (devam ediyor)

Zhan, S.Z., Guo, D., Zhang, X.Y., Du, C.X., Zhu, YZ. and Yang, RN., 2000, The
design, assembly, properties and crystal structure of one-dimensional polymeric
cyanide-bridged nickel(l1l):nickel(Il) complexes, Inorg. Chim. Acta, 298, 57—62.

Zhang, H., Cai, J. W,, Feng, X. L., Sang, H.Y., Liu, J. Z,, Li, X.Y. and Ji, L. N., 2002,
Assembly chemistry of a cadmium(ll) complex with cyanometalate anions
[Fe(CN)sNOJ%, [Pd(CN)4]* and [Pt(CN)g]*, Polyhedron, 21, 721-728.

Zhang, Y.Z., Gao S., Wang, Z.M., Su, G., Sun, H.L. and Pan, F., 2005, Rational
synthesis and magnetic properties of a family of low-dimensional heterometallic
Cr-Mn complexes based on the versatile building block [Cr(2,2¢-
bipyridine)(CN)4], Inorg. Chem., 44, 4534-4545.

Zhong, Z.J., Seino, H., Mizobe, Y., Hidai, M., Fujishima, A., Ohkoshi, S. and
Hashimoto, K., 2000, A high-spin cyanide-bridged MngWs cluster (S = 39/2)
with a full-capped cubane structure, J. Am. Chem. Soc., 122, 2952-2953.

Zishen, W., Huixia, W., Zhenhuan, Y. and Changhai, H., 1987. XXV. International
conference on coordination chemistry, 26-31 July, Book of Abstracts., China,
pp.663.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Zhang%20YZ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15962960
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Gao%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15962960
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Wang%20ZM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15962960
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Su%20G%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15962960
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Sun%20HL%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15962960
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Pan%20F%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15962960

