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OZET

Bu calismada Co(II), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) ile pirazin-2,3-dikarboksilik asitin
(Hapzdk) karisik liganthh on yedi kompleksi sentezlenmistir. Komplekslerin yapilari,
elementel analiz, manyetik duyarlik, kirmizialti ve Mordtesi-Goriiniir bolge
spektroskopisi, X-1sinlar1 tek kristal ve 1s1l analiz ¢alismalar ile aydinlatilmistir. Ikincil
ligant olarak verici atomlar1 azot olan imidazol (im), 1-metilimidazol (1-mim), 2-
metilimidazol (2-mim), 4-metilimidazol (4-mim), 1,10-fenantrolin (phen), di-(2-

pikolil)amin (dpa) ve 1,2-bis(4-piridil)etilen (dpeten) kullanilmistir.

Pirazin-2,3-dikarboksilat ligant1 metal iyonlarina, ¢ift disli, i disli koprii, dort
disli koprii ve bes disli kopri ligant1 olarak bes farkli sekilde, Hpzdk ligant1 ise dort ve

bes disli koprii ligant1 olarak metal iyonlarina koordine olmustur.

Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin paramanyetik ve sirasiyla ii¢c ve tek eslesmemis
elektrona sahip oldugu belirlenmistir. Mordtesi-Goriiniir bolge spektrumunda Cu(II)
komplekslerin 617-671 nm araliginda, d-d ge¢islerine karsilik gelen pikler gozlenmistir.
Zn(II) ve Cd(II) komplekslerinin kat1 fazda ve oda sicakliginda gii¢lii emisyon bandlar1

verdigi belirlenmistir.

Yapilan 1s1l analiz ¢alismalarindan 1lk bozunma basamagmin, c¢o6zici
molekiilleri ve akua ligantlarmin isialarak uzaklasmasima, takip eden basamaklar ise
ligantlarin  kismen veya tamamen bozunmasmna karsihik geldigi anlasilmastir.
Komplekslerdeki son bozunma iirlinlerinin ise metal oksit bilesikleri oldugu

anlasilmistr.

Anahtar Kelimeler: Pirazin-2,3-dikarboksilik asit, Hidrojen pirazin-2,3-
dikarboksilat ~ kompleksleri,  Pirazin-2,3-dikarboksilat ~ kompleksleri,  imidazol
kompleksleri, gdzenekli koordinasyon polimerleri, koordinasyon polimerleri, su

kiimeleri ve ¢oziicii etkisi.
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SUMMARY

In this study, seventeen mixed ligant complexes of Co(Il), Cu(Il), Zn(II) and
Cd(II) transition metal ions with pyrazine-2,3-dicarboxylic acid (H:pzdk) have been
synthesized. The structural and spectroscopic properties of synthesized complexes were
characterized by using elemental analyses, magnetic susceptibilities, infrared and UV-
Vis. spectroscopy, thermal analysis and single crystal X-ray diffraction techniques. As a
secondary  ligant,  imidazole,  I-methylimidazole, = 2-methylimidazole,  2-
methylimidazole, 1,10-phenantroline, di-(2-picolyl)amine and 1,2-di(pyridyl)ethylene

ligants which have N donor atom has been chosen in the syntheses of the complexes.

Pzdk ligand coordinated to metal ions in different five coordination mode such
as bidentate, tridentate, tetradentate and pentadentate bridged ligand. Moreover, Hpzdk

coordinated to metal ions as tetradentate and pentadentate bridged ligand.

Co(Il) and Cu(Il) complexes were found to be paramagnetic with an unpaired
electron. Some Cu(Il) complexes shows broad band in the range of 617-671 due to d-d
transitions. Some complexes exhibit strong fluorescent emission bands in the solid state

at room temperature.

Decomposition stages of complexes were identified by thermal analysis studies.
First decomposition stages related to lose solvent molecules and aqua ligants, following
stages related to ligants are partially or completely disintegration. In the final

decomposition products of complexes were identified as metal oxides.

Keywords:  Pyrazine-2,3-dicarboxylic  acid, = Hydrogen pyrazine-2,3-
dicarboxylate complexes, Pyrazine-2,3-dicarboxylate complexes, imidazole complexes,

porous coordination polymers, coordination polymers, water cluster and solvent effect.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Bir metal atomu veya iyonunun bir ya da daha fazla sayida ligant adi1 verilen
organik birimlerle olusturdugu bilesiklere koordinasyon bilesigi denilmektedir.
Merkezde bulunan metal atomlarina (genellikle gecis metalleri) koordine olan iyon veya
molekiillere ligant adi verilir. Ligantlar genellikle metal atomlarmna elektron sunma
ozellikleriyle Lewis bazi olarak davranirken, metal iyonlar1 ise ligantin sundugu
elektron c¢iftini kabul ederek Lewis asiti olarak davranmaktadir. Lewis asit-baz
tepkimesi sonucu olusan koordinasyon bilesikleri Lewis tuzu olarak da diistiniilebilir.
Koordinasyon bilesiklerine dair tepkimelerin agiklanmasi ve bag kuramlarmin
incelenmesi Alfred Werner ile basladigi kabul edildigi halde, bu bilesikler yillar
oncesinde de bilinmekteydi. Eski zamanlardan beri boyar madde olarak bilinen
koordinasyon bilesiklerine O0rnek olarak, Prusya mavisi FesFe(CN)s];nH,O (H. J.
Buser et al. 1977) verilebilir.

Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki en onemli ¢alismalar S. M.
Jorgensen ve Alfred Werner (1893) tarafindan 19. Yiizyilin sonlarinda
gerceklestirilmistir. Koordinasyon kimyasi iizerine basarili ¢aligmalarindan dolay1
Werner’in 1913 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii kazanmustir (Olmez ve Yilmaz 2008).
Werner teorisiyle birlikte koordinasyon kimyasina yonelik caligmalarin hizla ilerledigi
bilinmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarmin aydinlatilmasinda L. Pauling
1930 yilinda Degerlik Bag Teorisi’ni (DBT) gelistirmistir. 1950 yilmma kadar DBT nin
kullanilmasindan dolay1 koordinasyon kimyasi ¢ok fazla gelisememistir. DBT ile ayni
yillarda (1929) H. Bethe tarafindan Onerilen metal-ligant arasindaki elektrostatik
etkilesime dayali Kristal Alan Teorisi ise baglangicta ilgi gormemis, fakat 1950 yilindan
sonra bilim adamlarinca bilesiklerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin agiklanmasinda

kullanilmaya baglanmasiyla koordinasyon kimyasindaki gelismeler hiz kazanmastir.



Degerlik elektronlarinin sadece kendi ¢ekirdeklerini degil, molekiilii olusturan
tim ¢ekirdekleri kusattigi, bu elektronlarmn herhangi bir atoma degil molekiile, yani
molekiilii olusturan tiim atomlara ait oldugu kabul edildigi molekiiler orbital teorisinin
gelismesi ile koordinasyon bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik
spektrumlaridaki ytik transferi ve yapisal 6zelliklerin aydinlatilmasi miimkiin olmustur

(Bekaroglu ve Tan 1990; Giindiiz 1994; Tunali ve Ozkar S. 1993).

Tim bu gelismeler 15181nda sentezlenen koordinasyon bilesikleri giintimiizde,
optik madde, molekiiler miknatis, katalizor, gaz depolamasi, adsorbsiyon ve molekiiler
elek gibi bircok uygulama alanlarina sahiptir (Jin et al. 2006). Ayrica, tekstil boyalari,
pigmentler, ilag sanayi, cevher zenginlestirme, su sertliginin giderilmesi, antioksidan ve

dezenfektan gibi endiistriyel alanlarda da bir¢ok uygulama alan1 bulmaktadir.

Kuskusuz ¢agimizin en énemli problemlerinden biri kiiresel isinmadir. Bunun
yan1 swra hava kirliligi (SO, gibi), karbonmonoksit (CO) zehirlenmeleri diger
sorunlardir. Fabrika bacalarindan salinan dumanlar, arabalarin egzozlarindan c¢ikan
zararll gazlar, kentlesmenin getirdigi kirlilik ve sonu¢ olarak atmosferde giin gectikce
artan sera gazlar1 (CO, gibi) kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Kiiresel 1sinma
buzullarin erimesi, hayvanlarin yasam alanlarmi kaybetmesi, ¢ollesmelerin meydana
gelmesi ve diinyamizin zararh gazlarin etkisi altinda kalmasi gibi sorunlar1 beraberinde
getirmektedir. Atmosfere salman gazlarm (CO, CO, ve SO,) azaltilmasi i¢in diinya
capinda arastirmalar yapilmaktadir. Gegmisten giliniimiize yapilan c¢aligmalar
degerlendirildiginde bilim adamlarinca zararli gazlarin azaltilmasi i¢in 1ki ¢oziim

yontemi 6nerilmektedir.

Ik olarak diinyada biriken zararli gazlarm yer altma depolanmasi
ongoriilmektedir (Sekil 1.1.). Bunun yaninda bircok bilim adami kristal
miihendisliginde uygun ligantlarin kullanilmasiyla birlikte nano veya mikro gdzenekli,
istenilen gazlara veya molekiillere duyarli gdzenekli materyaller sentezlenerek sera
gazlarmm bu gozeneklere hapsedilebilecegi fikrini tartigmaktadir (Sekil 1.2.). Bu

gazlarin yer altmma depolanmasi hem enerji hem de maliyet yoniinden dezavantajlara



sahip olmasindan dolayi, hedeflenen gozenekli materyallerin sentezlenmesi bu

problemleri ortadan kaldirmaktadir.

(b)

Sekil 1.2. (a) CO, gazina duyarl gézenekli materyaller, (b) CO, gazinin gézeneklere adsorbe
olmasi (Suh and Kim 2011)



Gozenekli materyaller zeolitler, koordinasyon polimerleri, metal organik
iskeletler ve gozenekli koordinasyon polimerleri olmak iizere dort sinifta toplanabilir.
Bu materyaller gozeneklilik agisindan ortak &zellige sahip olmasina karsin ylizey

alanlar1 karsilastirildiginda 6nemli 6lgiide farklilik gostermislerdir.
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Sekil 1.3. Gozenekli materyallerin yiizey alanlarinin karsilastirilmasi

Kullanilan metal atomu, ligant ve ¢oziicii molekiillerine bagl olarak farkli
boyutlarda (1D, 2D ve 3D) sentezlenebilen gdzenekli materyaller ¢ok ilging 6zelliklere
sahip olmasi nedeniyle giiniimiizde olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Bu komplekslerin gaz
depolama, gaz sensorii, kataliz, liminesans, elektrik iletkenligi, manyetizma gibi
uygulama alanlarinda kullanilmasi nedeniyle son yillarda bu yapilara yonelik sentez

calismalar1 hizla artmaktadir (Sekil.1.4).



. \.
VEYER Y
TR
3

1 K

" M "

-/ .: . :. Liminesans
'... .' ; " L] y /
Kataliz
(@)

1000
800
600
400
200
0

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002

B Molekiil Hapsedilmis Koodinasyon Polimeri
B Gozenekli Koordinasyon Polimeri
[ Koordinasyon Polimeri

(b)

Sekil 1.4. (a) Gozenekli materyallerin uygulama alanlari, (b) Koordinasyon polimeri, Gozenekli
Koordinasyon Polimeri, Molekiil Hapsedilmis Gozenekli Koordinasyon Polimeri Terimlerini
Igeren Yillara Gore Yayimlanmis Makale Sayisi



Koordinasyon polimeri metal atomlarint birbirine baglayan koprii ligantlarin
kullanilmasiyla olusan farkli boyutlarda sentezlenebilen polimerik yapilardir (Sekil

1.5.).

1D v ¥
() e e
) )
v ¥
2D 3D

Sekil 1.5. Bir (1D), iki (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) koordinasyon polimerleri

Metal organik iskeletler (MOF), Yaghi tarafindan literatiire kazandirilan metal
iyonu ve karboksilik asit koordinasyonu sonucu olusan, kalict gozeneklilige sahip

materyallerdir (Sekil 1.6.).

Sekil 1.6. Metal organik iskelet

Gozenekli koordinasyon polimerleri ise Kitagawa tarafindan literatiire
kazandirilan, karboksilik asitlerin metal iyonlar1 ile olusturdugu iki boyutlu zincirlerin
herhangi bir amin tiirevi ligantla li¢ boyuta doniigmesiyle meydana gelen gdzenekli

materyallerdir (Sekil 1.7.) (Kitagawa et al. 2004a).
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Sekil 1.7. Gozenekli koordinasyon polimerlerinin insasi (Kitagawa et al. 2010)

Farkli gbdzenek biiyiikliikklerine sahip gozenekli koordinasyon polimerlerinin
sentezlenmesi ile farkli molekiillerin bu goézeneklere hapsoldugu goézlenmistir (Sekil
1.8.). Boylelikle sera gazi olan CO;’e duyarli polimerlerin de sentezi miimkiin olmakta
ve kiiresel 1sinmaya karsi bir katki saglanabilmektedir. Hava kirliligine sebep olan SO,

gazina duyarli polimerler de sentezlenebilmektedir.

Sekil 1.8. CPL-3 ve CPL-4 gbézenekli koordinasyon polimerlerinin farkli gozenek
boyutlari(Kitagawa et al. 2010)



Bunlarin yaninda gdzenekli koordinasyon polimerlerinde meydana gelen
bosluklarin komsu birimdeki yap1 ile doldurulmasi siklikla gozlenen bir durumdur.
Komsu birimindeki esnek koprii ligantlarinin gozenekleri isgal etmesi i¢ ice gegme
(interpenetration) olarak adlandirilmistir (Wang et al,.) (Sekil 1.9.). I¢ ice gegme olay1
her ne kadar gdzenek boyutunu kiiciilterek gaz adsorbsiyon islemini olumsuz etkilese de
gaz ayrimi agisindan kiiclilen gozeneklerde daha kiiciik yarigapli CO veya H, gibi

gazlarin hapsedilebilmesi olasidir.

Sekil 1.9. i¢ ice gegme

Ayrica Sekil 1.10.°de goriildigii gibi metanol, DMF ve su molekiillerinin

koordinasyon polimerlerinde olusan gozeneklere hapsedilmesi miimkiindiir.



Sekil 1.10. Gézenekli koordinasyon polimerlerinin (a) metanol (Biradha et al. 2006) (b) DMF
(Eddaoudi et al. 2001) (c) su ¢oziicii molekiillerinin hapsedilmesi (Cai et al. 2009)
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Gozenekli materyallerin sentezinde, karboksil grubu bulunan ligantlar hem ¢ok
disli ligant Ozelligine sahip olmasi hem de metal iyonlar1 arasinda koprii olarak

koordine olabilmesi nedeniyle siklikla kullanilmistir (Yao et al. 2008).

Organik asitlerin bir tiyesi olan -COOH grubu bulunduran karboksilik asitler,
Bronsted asitleri yani proton vericidir. Polar 06zellige sahip karboksilik asitler
yapilarindaki karboksil gruplar1 ile hidrojen bagi olusumuna katkida bulunmasimin yan
sira igerdikleri aromatik halka sayesinde ¢esitli halka etkilesimleri (n---m ve C-H---m)
sergilemekte ve m-elektronlarin halkalara delokalize olmasindan dolayi, halkalar
diizlemsel hale gelmektedir. Bu sayede blok polimerlerin sentezi miimkiin olmaktadir.
Blok halindeki istiflenmeye, halka etrafinda bulunan ve farkli agilarla donebilen
karboksilat gruplar1 da katki saglamaktadir. Ozellikle heterohalka iceren dikarboksilik
asitler, yapilarinda bulunan karboksilat oksijenleri ve/veya halka azotlar ile tek ve ¢ift
disli olarak metal atomuna koordine olabildigi gibi, koprii ligant1 olarak da, farkli
koordinasyon bicimlerine sahip polimerik kompleksler olusturabilmektedir. ~ Son
yillarda pirazin halkas1 iceren karboksilik asitlerle ilgili cok sayida calisma yapilmistir
(Yao et al. 2008). Kitagawa ve grubu tarafindan pirazin-2,3,-dikarboksilik asit
(Hzpzdk) ve amin tiirevi ligantlarla insa edilen CPL (Cu(Il)-pzdk-Ligant) serisi olarak
bilinen gozenekli koordinasyon polimerleri literatiirde oldukc¢a dikkat g¢ekmektedir

(Hernandez-Maldonado and Garcia-Ricard 2010).

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit (H,pzdk) koordinasyon kimyas1 agisindan oldukca
ilging bir liganttir. Pirazin-2,3-dikarboksilik asit, karboksilat gruplarindaki oksijen ve
halkadaki azot atomlar1 ile kolaylikla metal iyonlarma koordine olabilen, koprii liganti
olarak davranabilen ve farkli koordinasyon ozellikleri sergileyebilen islevsel yapiya
sahiptir. ~ Yapisinda bulunan karboksil gruplarmin halka etrafinda donebilmesi
nedeniyle ¢ok farkli yapisal oOzelliklere sahip polimerik kompleksler de elde
edilebilmektedir.  Literatiirde (H;pzdk) ile sentezlenen c¢ok sayida koordinasyon

polimeri rapor edilmistir. Mononiikleer kompleksleri ise olduk¢a azdir. Toplam 24
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farkli baglanma modu bulunan pzdk, gozenekli materyallerin sentezinde tercih edilen

onemli ligantlardan biridir.

Pirazin halkasinda, azot atomlarmin birbirine para pozisyonunda bulunmasi,
blok yapili komplekslerin sentezlenmesi agisindan ¢ok dnemlidir. Ayrica pirazin-2,3-
dikarboksilik asit, temeli kovalent olmayan elektrostatik etkilesimlere dayanan
supramolekiiler yapilanma i¢in uygun bir molekiildiir. Supramolekiiler yapilar, ilgi
cekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ilave olarak bir¢ok uygulama alanma sahiptir.
Supramolekiiler bilesikler, molekiiller aras1 kuvvetlerin daha iyi anlasilmasinda oldukca
onemlidir. Molekiiller aras1 etkilesimlere, elektrostatik etkilesimleri (iyon-iyon, iyon-
dipol, dipol-dipol), m---m, London ve hidrojen bagi etkilesmelerini 6rnek olarak
gosterebiliriz. Molekiiller aras1 etkilesimler kovalent baglara gore oldukca zayif
olmalarmma karsin farkli boyutlarda polimerik molekiillerin olusmasinda 6nemli rol
oynarlar. Molekiiller aras1 etkilesimler sonucu sentezlenen metal komplekslerin farkl

boyutlarda olusturdugu supramolekiiler yapilarin sayisi oldukga fazladir.

Hidrojen baglarinin etkili oldugu supramolekiiler yapilar diger zayif
etkilesimlere oranla daha fazla ilgi gormektedir (Lehn, J. M.). Bir su molekiiliiniin
kismi negatif yiiklii ve serbest elektron ¢iftli ucu (oksijen ucu), komsu molekiiliin kismi
pozitif yiiklii hidrojen ucuyla etkileserek hidrojen bagi olusturur (Sekil 1.11.). Polar su
molekiilleri arasindaki elektriksel ¢ekim sonucu, su bazi olaganiistii 6zelliklere sahip
olur. Suyun yiiksek buharlagma 1s1s1, yiiksek kaynama noktas: (yaklasik -100 °C yerine
+100 °C), kohezyon 6zelligi (ylizey gerilimi), adhezyon 6zelligi (kapiler etkisi), yliksek
ozgil 1s1s1 ve sicaklik degisimine direnci, dondugunda genlesmesi (yogunlugunun
azalmasi), ¢ok yonlii ¢oziicii 6zelligi gibi olaganiistii 6zellikleri H baglarmin ve diger

etkilesimlerin bir sonucudur.
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O

}Hidrojen bag

Sekil 1.11. Su molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusumu

Suyun bu sira dig1 Ozelliklerini giin 151¢1na ¢ikartmak onun molekiiller arasi
etkilesimlerini anlamak ile miimkiin olmaktadir. Dogada ¢esitli hallerde bulunan suyun
her halindeki davranislar1 birbirinden farklidir. Suyun kimyasal davranislarini anlamak

icin ¢cok sayida deneysel ve teorik caligmalar yapilmistir (Xu and Liu 2005).

Koordinasyon bilesiklerindeki akua ligantlar1 ve/veya kristal sular1 hidrojen
baglari ile bir araya gelerek su kiimelerini meydana getirmektedir. Su kiimeleri {izerine
yapilan ¢alismalar kuskusuz, suyun sivi ve buz 6zelliklerini ve yapisin1 anlamada ¢ok
onemlidir. Bunun yaninda molekiiler hapsolmay1 ve yigin sularin 6zelliklerini, hidrojen
bag1 etkilesimleri ve sayisi ile belirlenebilmektedir. Farkli ¢evrelerde su kiimelerinin
yapisini tam olarak ¢6zmek bunun anahtaridir. Son zamanlarda, su kiimeleriyle ilgili
teorik ve deneysel caligmalar, milyonlarca su molekiiliiniin anormal davranislarinin
anlasilmasina olanak saglamasi agisindan 6nemlidir. Su kiimeleri farkli sekillerde
kiimelenmektedir. Su kiimeleri; ayrik su kiimeleri, polimerik su kiimeleri ve metal-su
kiimeleri olmak iizere literatiirde ii¢ sinifta toplanmaktadr ( Sekil 1.12.). Iki su
molekiiliiniin hidrojen bag olusumu ile kiimelenmesiyle olusan su dimerleri en basit su
kiimeleridir. Bunun yani sira su molekiilleri, hidrojen baglari ile bir boyutlu zincirler, iki
boyutlu tabakalar meydana getirebildigi gibi halkali yapilar da meydana
getirebilmektedir. Cesitli su kiimeleri Sekil 1.12.’de goriilmektedir.
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Sekil 1.12. Ayrik su kiimesi (a), polimerik su kiimesi (b), metal-su kiimesi (¢) (Cao et al. 2007)

Su kiimeleri hidrojen baglar1 ile meydana geldigi gibi kimi zamanda metal-su
kiimelerinde oldugu gibi hem hidrojen baglar1 hem de koordinasyon etkilesimleri ile
meydana gelmektedir. Nadiren bu koordinasyon etkilesimlerinde anyonlarin veya

anyonik ligantlarin yer almasiyla melez su kiimeleri meydana gelir (Sekil 1.13.)
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Sekil 1.13. Melez su kiimesi (Pombeiro et al. 2008)

Dogada en yaygm anyonlar arasinda bulunmasi dolayisiyla klor, anyon su
kiimeleri arastirmalarmin en basinda yer almaktadir. Klor-su kiimelerinin enerjisi ve
yapist ¢oziinme olaylarmin anlasilmasinda 6nemlidir. Anyon su kiimeleri izerine
yapilan ¢alismalar dogada klor iyonlarinin ¢6ziinmesinde, biyokimyada, supramolekiiler
kimyada, katalizde, yeni materyallerin sentezinde biiyiik 6neme sahiptir (Luo et al.

2011; Pombeiro et al. 2008).

Komplekslerde su molekiilleri, kristal icerisindeki uygun bosluklar1 doldurarak
kristalin kararlilik kazanmasini saglamaktadir ve giiclii hidrojen baglar1 ile komsu
zincirleri birbirine sikica baglayarak kristalin toplam Orgii enerjisine katkida

bulunmaktadir.

Sentezlenecek komplekslerin yeni kullanim alanlar1 bulmasi agisindan da temel
maddeler olacagi diisliniilerek, karisik liganth pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksleri
gecis metalleri ile sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin elementel analiz,
kirmizialti, morotesi-goriinlir bolge, manyetik duyarhik ve X-ismmlar1 tek kristal
calismalari ile yapilarinin; 1s1l analiz ile 1s1l 6zelliklerinin, 1s1l kararhliklarinin ve 1s1l
bozunma mekanizmalarinin ve fotoliiminesans spektroskopisi ile floresans 6zelliklerinin

belirlenmesi amag¢lanmaistir.



15

BOLUM 2

LITERATUR OZETi

2.1. Pirazin-2,3-dikarboksilik Asitin Ligant Ozelligi

Yapisinda karboksil grubu bulunduran ligantlar, farkli koordinasyon 6zellikleri
sergilemesi ve farkli boyutlarda polimerik kompleksler vermesi nedeniyle oldukca fazla
calistimustir. Iki karboksil grubu igeren pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hopzdk), halkada
iki azot atomu bulundurmasi nedeniyle diger karboksilik asitlerden ayrilmaktadir.
Komplekslerinde protonlarmi kolaylikla vererek monoanyon pzdkH veya dianyon pzdk
olarak davranabilen pirazin-2,3-dikarboksilik asit genellikle dianyon olarak
davranmaktadir. Pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (a), monoanyon (b) ve dianyon (c)

formu Sekil 2.1.’de goriilmektedir.

(a) (b) (©)

Sekil 2.1. Pirazin-2,3-dikarboksilik asit (a), monoanyonik pirazin-2,3-dikarboksilat (b) ve
dianyonik pirazin-2,3-dikarboksilat (c)

Pzdk liganti, iki karboksilik asit grubundaki dort oksijen ve pirazin halkasinda
bulunan iki verici azot atomlarmni kullanarak metallere farkli koordinasyon bi¢imlerinde
koordine olabilmektedir. Pzdk ligantinin karboksil gruplarinin kolaylikla biikiilebilmesi
ve iki veya daha fazla metal atomu arasinda koprii ligant1 olarak davranmayi tercih

etmesi nedeniyle ¢ok farkli yapisal oOzelliklere sahip farkli boyutlarda polimerik
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kompleksler elde edilebilmektedir. Bu nedenle sentezlenen komplekslerin ¢ogu
cokcekirdekli yapilidir. Pzdk ligant1 aromatik pirazin halkasi sayesinde, polimerik
komplekslerin, polimerik zincirler arasinda hidrojen baglari, n--m, C-H--'m
etkilesimleri ile farkli boyutlarda supramolekiiler yapilarin olugsmasini saglamaktadir.
Polimerik ve supramolekiiler 6zellige sahip olaganiistii yapisal cesitlilik gosteren
komplekslerin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi, yeni uygulama alanlar1 bulmasi ve

farkl 6zellikler gostermesi agisindan 6nemlidir.

Simdiye kadar sentezlenen tiim pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksleri
incelendiginde pirazin-2,3-dikarboksilat ligantinin metal atomlarmma 25 farkh sekilde

koordine oldugu goriilmektedir (Sekil 2.2).

Monoanyonik Pirazin-2,3-Dikarboksilat (Hpzdk)

iki disli Dort disli Bes disli

I 11 I v A\

Sekil 2.2. Hpzdk ligantinin baglanma bigimleri
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Dianyonik-Pirazin-2,3-Dikarboksilat (pzdk)

Tek disli

iki disli

v

VI

/
$

M\O

VII

VIII

Dort disli

IX

XI

XII

Sekil 2.3. Pzdk ligantinin baglanma bigimleri
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Dort disli

Bes disli
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Sekil 2.3. (devam) Pzdk ligantinin baglanma bigimleri
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2.1. Pirazin-2,3-dikarboksilik Asit Kompleksleri

Gecmis yillarda ¢ok sayida pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksi sentezlenmis,
yapilar1 ve Ozellikleri ¢esitli yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen komplekslerde
alt1 verici atoma sahip olan Hpzdk ve/veya pzdk ligantlarmin birden yediye kadar

degisen dis sayisinda metal atomlarina koordine olabildigi goriilmektedir.

2.2.1. Monoanyonik pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksleri

Monoanyonik Hpzdk, pirazin-2,3-dikarboksilik asitin pH 2-9 araliginda sulu
cozeltide karboksil grubundaki hidrojenlerden birini kaybetmesiyle olugmaktadir.
Monoanyonik Hpzdk’nin kompleksleri incelendiginde protonunu kaybetmis karboksilat
grubu oksijeni ile protonlu karboksilat oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi
meydana gelmektedir. Monoanyonik Hpzdk ligantinda meydana gelen molekiil ici
hidrojen bag1 karboksil gruplarinin donme kapasitesini kisitlamaktadir. Sekil 2.2°den
de goriildiig gibi Hpzdk, iki, ii¢, dort ve bes disli olmak tizere dort farkli baglanma
bicimi sergilemistir. Bu baglanma bi¢imlerini iceren kompleksler Cizelge 2.1° de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Monoanyonik Hpzdk ligantinin baglanma bigimlerini igeren kompleksler

iki disli Uc disli
[Na(Hpzdk)(H20):]n [Li(Hpzdk),(H20)3]x
(Tombul et al. 2006) (Tombul and Guven 2009)

Bi(Hpzdk);.2H,O

(Wenkin et al. 1998)
[Cs(Hpzdk)2(H20)2]a

(Tombul et al. 2007)
{Ca[(Hpzdk)](H20)4} Cl
(Leciejewicz and Starosta 2004)
[Ni(Hpzdk)»(H20),]

(Mao et al. 1996a)

[K(Hpzdk)(H2pzdk)(H20)2]n
(Tombul et al. 2007)
[Cu(Hpzdk)]x-2xH,O

(Mao et al. 1996a)
{[Cu(Hpzdk),]-2CsH7NO},
(Xiang et al. 2004)

Dort disli

Bes disli

{Ca[Hpzdk](H.0)3(NO3)},
{Ca[Hpzdk](H,0)4}(NOs) (Starosta and
Leciejewicz 2005)
{[Cd(u-Cl)(u-Hpzdk)]-H,O}n (Tez)

{[Cuz(p-CD3(us3-Hpzdk)(H,0),]-1,5H,04,
(Tez)
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iki disli Hpzdk

Monoanyonik Hpzdk ligant1 karboksil grubunun oksijeninden ve pirazin
halkasindaki azotundan metale koordine olarak iki disli davranmaktadir. Monoanyonik
Hpzdk ligantinin iki disli ligant olarak davrandig1 [Na(Hpzdk)(H,O):], (Tombul et al.
2006) [Cs(Hpzdk)2(H20)2]n (Tombul et al. 2007) {Ca[(Hpzdk)](H20)4}Cl (Leciejewicz
and Starosta 2004) kompleksleri incelendiginde metal iyonunun genellikle alkali
metaller grubundan oldugu goriilmektedir. Gegis elementlerinin merkez atom olarak
kullanildig1t az sayida iki disli Hpzdk kompleksi literatiirde bulunmaktadir.
[Ni(Hpzdk),(H20)2] (Mao et al. 1996a), {[Cu(Hpzdk),]-2C;H;NO}, (Xiang et al. 2004)
komplekslerinde de Hpzdk ligant: iki disli ligant olarak metal iyonlarma koordine

olmustur.

Bu komplekslerden [Ni(Hpzdk),(H,0),] kompleksinin  kristal yapis1
incelendiginde ekvatoral diizlemde iki akua ligantlarinin bulundugu ve oktahedral
geometrinin iki trans konumlu Hpzdk ligantlar1 ile tamamlandig1 goriilmektedir. (Sekil
2.4.). Hpzdk ligantinin koordine olmayan karboksil grubu oksijenlerinin, ekvatoral
diizlemde bulunan akua ligantlar1 ile etkilesmesi sonucu olusan gii¢lii hidrojen baglar1

ii¢ boyutlu yap1iy1 meydana getirmektedir.

Sekil 2.4. [Ni(Hpzdk),(H,0),] kompleksinin molekiil yapisi
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Monoanyonik Hpzdk ligantin gec¢is metal iyonlarindan Cu(Il) ile

koordinasyonu sonucu olusan {[Cu(Hpzdk),]-:2DMF}, kompleksinde, bozulmus sekiz
ylizlii geometri ekvatoral diizlemde ve eksenlerde Hpzdk ligantinin iki disli olarak

Cu(Il) 1iyonlarina koordine olmasiyla meydana gelmistir. Komplekste c¢oziicii

molekiillerinin tamamlayici iyon olarak davrandigi goriilmektedir (Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5. {[Cu(Hpzdk),]-2DMF}, kompleksinde Cu(Il) katyonunun koordinasyon ¢evresi

Uc disli Hpzdk

Monoanyonik Hpzdk ii¢ disli komplekslerinde iki farkli baglanma sekli
sergilemistir. Merkez i1yonu olarak Li, K ve Cu elementlerinin kullanildig:
[Li(Hpzdk)»(H20)3]n (Tombul ve Guven 2009) [K(Hpzdk)( Hzpzdk)(H20),], (Tombul
et al. 2008), [Cu(Hpzdk),]x-2xH,0 (Mao et al. 1996a) komplekslerde Hpzdk
karboksil grubunun oksijen atomlarindan ve pirazin halkasinin azot atomundan metal

iyonlarma koordine olmustur. [Cu(Hpzdk),]x-2xH,O kompleksinde her bakir iyonu
trans koordinasyona sahiptir.
Ekvatoryal diizlem ve eksenlerde selat yapan iki pzdk ligantinin Cu(Il) iyonuna

koordinasyonu sonucu bir boyutlu polimerik zincir meydana gelmektedir (Sekil 2.6.).
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Bir boyutlu zincirler kristal su molekiilleri ile birbirine baglanmakta ve hidrojen bag

etkilesimleriyle {ic boyutlu yap1 meydana gelmektedir.

Sekil 2.6. [Cu(Hpzdk),],-2nH,O kompleksinin yapisi

Dort disli Hpzdk

Literatiirde Hpzdk ligantinin dort disli olarak davrandigi [Ags(pzdk)(Hpzdk)],
ve {Ca[Hpzdk](H,0)3(NO;)}{Ca[Hpzdk](H,0O)4}(NOs3) (Starosta and Leciejewicz
2005) kapali formiillerine sahip iki kompleks bulunmaktadir. [Ags(pzdk)(Hpzdk)], (Wu
2009) kompleksinde Hpzdk liganti, halka azotu ve karboksil oksijeninden ¢ift disli, ayn1
karboksil grubunun oksijeninden tek disli ve pirazin halkasinin diger azot atomundan ii¢
farkli giimiis atomuna koordine olarak dort disli koprii ligant olarak davranmaktadir.
Kompleks bir adet dianyonik pzdk liganti, bir adet monoanyonik Hpzdk ligant1 ve her
biri tetrahedral geometriye sahip olmasina ragmen farkli koordinasyon ¢evresi

sergileyen tli¢c adet Ag(Il) iyonu icermektedir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. [Ags(pzdk)(Hpzdk)], kompleksinin farkli koordinasyon ¢evresinin goriiniimii

Bes disli Hpzdk

Hpzdk cesitli koordinasyon modlar1 sergilemesine ragmen literatiirde bes disli
olarak davranan Hpzdk bulunmamaktadir. Tez kapsaminda sentezlemis oldugumuz
polimerik {[Cuy(p-Cl)s(us-Hpzdk)(H,0),]-1,5H,0}, kompleksinde, Hpzdk liganti
karboksil grubu oksijenlerinden ve halka azotlarindan Cu(Il) iyonuna koordine olarak

bes disli ligant olarak davranmaktadir. Bu koordinasyon modu ilk kez tarafimizdan

bulunmustur (Sekil 2.8)
N N
~~
\ |
OH O
\ iy

Sekil 2.8. Hpzdk’nin bes disli baglanma modu
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2.2.2. Dianyonik pirazin-2,3-dikarboksilat kompleksleri

Dianyonik pirazin-2,3-dikarboksilat (pzdk), pirazin-2,3-dikarboksilik asitin
karboksil gruplarindaki hidrojenlerin uzaklasmasi ile olusmaktadir. Dianyonik pzdk
metal iyonlarina karboksil oksijenleri ve pirazin halkasindaki azot atomlar: {izerinden

birden yediye kadar degisen dis sayisinda koordine olabilmektedir.

Tek disli pzdk

Pzdk ¢ok sayida koordinasyon modu sergilemesine ragmen, tek disli olarak
davrandig1 komplekslerinin sayisi literatiirde oldukca azdir (Cizelge 2.2.). Grubumuz
tarafindan sentezlenen ve yayimlanan ¢alismada [ Cu(pzdk)(H,O)(L).] (L= etilendiamin,
2,2’-dimetil-1,3-propandiamin) komplekslerinde, pzdk karboksil grubunun oksijeninden
tek disli olarak Cu(Il) 1yonuna koordine olmaktadir. Bu kompleksler iki agidan
onemlidir. Pzdk’nin yeni bir baglanma modunu igermesi ve pzdk’in tek disli koordine
oldugu ilk kompleks olmast (Sekil 2.9.) (Yesilel et al. 2008).
[Ag(H20)(pzdk)(CsHi2N4)]-2H,0 kompleksinde ise pzdk liganti, pirazin halkasmin
azot atomundan giimiis atomuna koordine olarak tek disli ligant olarak davranmistir

(Sekil 2.10.) (Ma et al. 2010).
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Sekil 2.10. [Ag,(H,0)(pzdk)(CsH2N4)]-2H,0 kompleksinin molekiiler yapisi (Ma et al. 2010)
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Cizelge 2.2. Pzdk ligantinin tek disli davrandigi kompleksler

Kompleksler

[Cu(pzdk)(H,O)(en),]-H,O
(Yesilel et al. 2008)

[Cu(pzdk)(H,O)(dmpen),]
(Yesilel et al. 2008)

[Agg(HQO)( pde)(CGH] 2N4)] 2H20
(Ma et al. 2010)

iki disli pzdk

Dianyonik pzdk’nin ¢ift disli ligant olarak metal iyonlarma koordinasyonu
literatiirde nadiren gozlenmektedir (Cizelge 2.3.). Cift disli dianyonik pzdk baglanma
modunda iki farkl baglanma bicimi s0z konusudur.
(Cy3H0N)2[Co(pzdk)2(H,0),]-6H,O (Aghabozorg et al. 2010),
Ks[Cu(pzdk)»(H20)]-6H,O (Castillo et al. 2003), Na;K,[trans-Cu(pzdk),](SCN),-2H,0
(Wang et al. 2003), [Pd(pzdk)(NH3)2] (Wenkin et al. 1997), [Cu(pzdk)(phen);]-5,5H,0
(Yesiel et al. 2008) monomerik komplekslerinde pzdk ligant1 pirazin halkasmin azot
atomu ve karboksilat oksijeni ile ¢ift disli olarak koordine olmaktadir.
(acrH),[Co(pzdk),(H,0),]-6H,0 kompleksinde bozulmus oktahedral geometri (acrH)"
karsit iyonlari, trans konumlu pzdk ligantlari, iki akua ligant1 ve koordine olmayan alt1

su molekiilii ile tamamlanmaktadir (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. (acrH),[Co(pzdk),(H,0),]-6H,O kompleksinin yapis1 (Aghabozorg et al. 2010)
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{[Ph3Sn(pzdk)SnPh;]>(H,O)}, kompleksinde ise pzdk, komsu iki karboksil
grubunda bulunan iki farkli O atomlar: ile ¢ift disli olarak metal atomuna koordine
olmustur (Yin et al. 2007) (Sekil 2.12.). Ayrica bu komplekste iki koordinasyon modu
vardir. Bir digeri koordinasyon modunda ise pzdk liganti, iki metali birbirine ii¢

karboksilat oksijeni ile baglamistir.

Sekil 2.12. {[Ph;Sn(pzdk)SnPh;],(H,0)}, kompleksinin yapis1 (Yin et al. 2007)

Bugiine kadar kristal ¢aligmalar1 ile yapilar1 belirlenen pzdk ligantinin ¢ift disli

davrandig1 kompleksler Cizelge 2.3.’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Pzdk ligantinin iki disli davrandigi kompleksler

Kompleksler

(Ci3H10N)2[Co(pzdk)2(H20),2]-6H,0 (Aghabozorg et al. 2010)

Ka[Cu(pzdk),(H20)]-6H,0 (Castillo et al. 2003)

Na,K;[trans-Cu(pzdk),](SCN),-2H,0 (Wang et al. 2003)

[Pd(pzdk)(NHs),] (Wenkin et al. 1997)

[Cu(pzdk)(phen),]-5,5H,0 (Yesilel et al. 2008 b)

{[PhsSn(pzdk)SnPh;],(H>0) ! (Yin et al. 2007)
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Uc disli pzdk

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit daha ¢ok ii¢ disli koprii liganti1 olarak metale
koordine olmay1 tercih etmektedir (Cizelge 2.4.). Dianyonik pzdk’nin metal atomlarina
ti¢ disli koprii ligant1 olarak koordine oldugu ii¢ farkli baglanma modu vardir. Pzdk ii¢
disli kopri ligant olarak davrandigi baglanma modlarinin ilkinde, karboksil oksijeni ve
halka azotu ve ayni karboksil grubunun diger oksijen atomundan metal atomuna
koordine olmaktadir. Pzdk ligantinin bu baglanma modu literatiirde nadiren rapor
edilmistir. Tez kapsaminda sentezlemis oldugumuz iki kompleks, [Cuy(p-
pzdk)>(H,0)2(dmen),]-6H,O (Yesiel et al. 2008) kompleksi ve
[Ag(NH3)2][Ags(pzdk)>(NH3)4] (Huang et al. 2010) kompleksiyle birlikte literatiirde bu
baglanma moduna sahip dort kompleks bulunmaktadir. Birbirinden farkli geometriye
sahip tli¢ farkli glimiis iyonu igceren [Ag(NHs),][Ags(pzdk),(NH3)4] kompleksi amonyak
ile yapilan reaksiyonlarin Onemi ortaya koymaktadir. Kompleksin kristal

istiflenmesinde Ag-Ag, Ag-N, nt---7 etkilesimleri 6nemli rol oynamaktadir (Sekil 2.13.).

Sekil 2.13. [Ag(NH;),][Ags(pzdk),(NH3)4] kompleksinin yapisi1 (Huang et al. 2010)

Pirazin-2,3-dikarboksilat ligantinin pirazin halkasindaki N atomu ve komsu
karboksil gruptaki O atomuyla bir metal atomuna diger karboksil gruptaki O atomuyla
da komsu metal atomuna koordine olarak iki metal atomu arasinda ti¢ disli koprii liganti

seklinde davrandig1 komplekslere literatiirde siklikla karsilasilmaktadir.



29

Bu komplekslere (H30)2[Zn(pzdk),] (Gryz et al. 2005),
{[Zn(pzdk)(H20);]-H,O}, (Cai et al. 2009) (Sekil 2.14.), [Cu(L)(pzdk).(H,0O)]-12H,O
(Choi 2002), [Cu(pzdk)(H20),]-H,O (Konar et al. 2004), {[Cu(pzdk)(H>O);]-H,O},
(Wu et al. 2008), ({[Cu(pzdk),]-:2C3H;NO}, (Xiang et al. 2004) ve
{[Cu(pzdk),]-3H,O-2im}, (Li et al. 2004) gibi polimerik kompleksler 6rnek olarak

verilebilir.

TETRTE

Sekil 2.14. {[Zn(pzdk)(H,0);]-H,0}, polimerik kompleksinin bir boyutlu zincir yapis1 (Cai et
al. 2009)
{[Cu(pzdk),]-3H,0-2im}, kompleksinin yapisi digerlerinden farklidir. Bu yapida
pirazin-2,3-dikarboksilik asit iki metal atomunu (p,) ti¢ disli koprii ligant olarak

baglarken imidazol katyonu tamamlayici iyon olarak davranmustir (Sekil 2.15.).

Sekil 2.15. {[Cu(pzdk),]-3H,O-2im}, kompleksinin yapis1 (Li et al. 2004)

Beobide tarafindan sentezlenen {(Hadpeten)[ Cu(pu-pzdk),]-2H,0}
kompleksinde bulunan pzdk ligant1 benzer baglanma modu sergilemistir (Sekil 2.16.)

(Beobide et al. 2006).
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Sekil 2.16. {(Hdpeten)[Cu(u-pzdk),]-2H,0}, kompleksinin polimerik yapisi (Beobide et al.
2006)

Pzdk ligant1 bazi komplekslerinde iki farkli baglanma modunu ayni anda
sergileyebilmektedir. Pzdk ligantinin iki metal atomu arasinda hem ti¢ disli hem dort

disli koordine olarak 6zel yapilar meydana getirdigi bilinmektedir (Sekil 2.17.).
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Sekil 2.17. Pzdk ligantinin {[Cu,(p-pzdk),(H,O)(4apy).]-2H,0}, kompleksinde iki farkl
baglanma bigimi (Beobide et al. 2006)

Pzdk ligantinin, pirazin halkasmnin azotundan komsu karboksil gruplarinin birer
oksijeninden metale koordine olabildigi ilk kez [NH4][Ag(pzdk)] kompleksinde
gozlenmistir (2.18.).

0O(22a)

Sekil 2.18. [NH,][Ag(pzdk)] kompleksinin molekiiler yapis1 (Smith et al., 1995)
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Cizelge 2.4. Pzdk ligantinin ii¢ disli davrandigi kompleksler”

Kompleksler

{[Cu(pzdk),]-3(H20)-2(im)
(Liet al. 2004)
{[Cu(pzdk)(H0)3]-H,O},
(Wu et al. 2008)
{[Cua(pzdk)x(4,4'-bpy)]-G}n
(Matsuda et al. 2004)
[Cu(pzdk)(H,0),]-H,O
(Konar et al. 2004)

[ Cus(pzdk)s(phen),(H20)4]- 10H,O
(Liu and Yin 2007)
[M(pzdk)(H20)3],-nH,O (M = Zn(11), Cd(II))
(Richard et al. 1974) (Zn)
(Mao et al. 1996b) (Cd)
[Co(pzdk)(Ci4HsN4)(H20)],
(Che et al. 2008b)
[Zn(pzdk)(CisH10N4)(H20)]s
(Che et al. 2008a)
{[Zn(pzdk)-3H,0]-H,0},
(Cai et al. 2009)

(H30): Zn(pzdk),]

(Gryz et al. 2005)

[Zn3(pzdk)4]-en

(Suet al. 2010)
[Cuz(L)(pzdk).(H,0),]-12H,0

(Choi, 2002)
{[Cux(p-pzdk)2(H,0)(4apy)2]- 2H204
(Beobide et al., 2006)

{(Hadpeten)[ Cu(p-pzdk),]-2H,0},
(Beobide et al. 2006)
{[Cuz(pzdk)2(2,2-bpy)(H20)] - 3H20}x
(Liu and Yin 2009)

[Cuz(p-pzdk)a(pen),]-2H,O
(Yesilel et al. 2009b)

{[Cu(p-pzdk)(tmen)]-H,O},

(Yesilel et al. 2009b)

{[Cu(u-pzdk)( 2,2"-bpy)]-H2O}»

(Yesilel et al. 2009b)
[H30]2x[M(pzdk)2]s (M = Mn(II), Cd(II))
(Mao et al. 1996b)

*G: Coziicii molekiilleri

Dort disli pzdk

Pzdk ligant1 dort disli ligant olarak Sekil 2.3’de (VIII-XIII) goriildiigii gibi alt1
farklh sekilde metal atomlarina koordine olabilmektedir. Cai ve grubunun sentezledigi,
[Zn(pzdk)(phen).4H,0], kompleksinde pzdk liganti, komsu metal atomlarmnm her
birine, pirazin halkasindaki azot ve karboksil gruplarindaki oksijen atomu ile dort disli

olarak koordine olmustur. (Sekil 2.19. (VIII)).
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Pzdk ligant1 [Zn3(pzdk)4]-en (Su et al. 2010); [M(pzdk)(H,0):],:2nH,O (M = Co
(II), Ni (II), Cu (1)), (Mao et al. 1996a); {[Zny(pzdk).(H,0)4]-2,5H,0},, (Cai et al.
2009); [Zn(pzdk)(phen)(H20)4], , (Cai et al. 2009);{[Ni(pzdk)(pyz)]-2H,0}, ,(Okubo et
al. 1996); {[Fe(pzdk)(H20):]:2H,0},, (Xu et al. 2008) ve [Cu(pzdk)]-HC], (O'Connor
et al. 1982) komplekslerinde de benzer baglanma bicimine sahiptir.  Ayrica
[Cu(pzdk)]-HC] kompleksinin diisiik sicakliklarda ferromanyetik o6zellik gosterdigi

rapor edilmistir.

Sekil 2.19. [Zn(pzdk)(phen)-(H,0)4], kompleksinin yapis1 (Cai et al. 2009)

{[Ni(pzdk)(pyz)]-2H,0}, kompleksi literatiirde pzdk ligantinin bu baglanma
bicimini sergileyen gozenekli polimerik tek yapidir.  Gozenekli koordinasyon
polimerleri birgok uygulama alani bulmasi nedeniyle olduk¢a dikkat c¢ekmektedir.
Gozenekli koordinasyon polimerleri gaz depolama, gaz sensorii, kataliz gibi

calismalarin yapilabilmesi i¢in ¢ok uygun komplekslerdir (Okubo et al. 1996).

Pzdk liganti, dort digli davrandigi [Cd(pzdk)(H20)s3]n polimerik kompleksinde
halkadaki N atomu ve komsu karboksil gruptaki O atomu ile ¢ift disli olarak metal
atomuna baglanirken diger karboksil gruptaki iki O atomu ile de komsu metal atomuna

koordine olmustur. (Sekil 2.20.) (Ma et al., 2006) (VIII).
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Sekil 2.20. [Cd(pzdk)(H,0);], kompleksinin yapisi (Ma et al., 2006)

Pzdk, Sekil 2.1.’de baglanma modlarindan da gorildiigii gibi iki metal atomu
arasinda kopri ligant1 olarak koordine olurken, li¢ metali birden de baglayabildigi dort
disli koordinasyon modlarida sergilemistir (XI). {[Cua(pzdk)z(pia)]-xH,O},,(Kondo et
al. 1999); [Mn(pzdk)(H,0),-2xH,0, (Mao et al. 1996b); {[Mn(pzdk)(H,0),]-2H,0},,
(Hosseini et al. 2010); [Mn(pzdk)(H,0);]-4H,0O, (Xu et al. 1999); [Co(pzdk)(phen)]
.H>O, (Song 2005); [Cd(pzdk)(phen)]-H,O, (Liu and Yin 2007); {(H.dpeten)[Cu(p-
pzdk),]-2H,0},, (Beobide et al. 2006); [M(pzdk)-3H,O], (M = Co, Zn, Ca),(Richard et
al. 1973); [Cd(pzdk)(2,2'-bpy)]..nH,0, (Yao et al. 2008); [Cd(pzdk)(H20):]s, (Yao et al.
2008); {[Eu(pzdk)(NOs)(phen)(H,0)]-H,0},, (Hu et al., 2004); [Zn(pzdk)(H,0);].H,O
(Cai et al. 2009) komplekslerinde pzdk ligant1 pirazin halkasinin azot atomu, karboksil
grubunun oksijen atomu ve komsu karboksil grubunun iki farkli oksijen atomu
aracilifiyla lic metal arasinda dort disli koprii ligant olarak davranmaktadir (Sekil 2.21.)
Ayrica  [Cd(pzdk)(2,2-bpy)]n'nH, O  ve  [Cd(pzdk)(H,O):],  komplekslerinin
fotoliiminesans Ozelligi arastirilmis ve her iki kompleksin mavi ve yesil goriiniir

bolgede emisyon yaptiklari belirlenmistir.
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Sekil 2.22. [Cd(pzdk)(H,0),], kompleksinin yapisi (Yao et al. 2008)

{[Cua(pzdk)2(H20)(4apy).]-2H,0},, {[Cu(pzdk)(im)]-3H,O}, (Beobide et al.
2006), [Zny(pzdk)(im)s],, (Mei et al. 2010), {[Cu(pzdk)(CsH;NO)]-H,O}, (Fan et al.
2010) ve [Cda(pzdk),(4,4'-bpy)(H20),] (Liu and Yin 2007) komplekslerinde de pzdk
dort digli ligant olarak metal atomlarina koordine olmustur (Sekil 2.3. XIII). Pzdk
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ligant1, piridin azotu ve karboksil oksijeninden ¢ift disli metal atomuna koordine
olurken, diger iki metal atomuna ise komsu karboksil grubundaki tek oksijen atomu ile
baglanmaktadir. Pzdk’nin, benzer koordinasyon modu, {[Cux(pzdk).(dpyg)]-8H,O0},
(Kitagawa et al. 2002) kompleksinde de gozlenmistir (Sekil 2.23.).

Sekil 2.23. {[Cux(pzdk)(dpyg)]-8H,O}, kompleksinin iki boyutlu yapisi (Kitagawa et al. 2002)

[Eua(pzdk);(H20)],-2nH,0, (Jin et al. 2002) ve [Cd(pzdk)(4,4'-bpy)]s, (Han et
al. 2008a) komplekslerinde de pzdk dort disli ligant olarak metal atomlarina koordine
olmustur (Sekil 2.24.)(X). Pzdk liganti, pirazin azotu ve karboksil oksijeninden ¢ift
digli metal atomuna koordine olurken, diger iki metal atomuna ise birbirine komsu

karboksil grublarinin oksijen atomlari ile baglanmaktadir.
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Sekil 2.24. [Cd(pzdk)(bpy)]. kompleksinin iki boyutlu yapisi (Han et al. 2008a)

Pzdk’nin, benzer koordinasyon bigimi, [Zny(pzdk),(4,4'-bpy)(H20);]s-3nH,0
kompleksinde de gozlenmistir (Li et al. 2009)(Sekil 2.25.).
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Sekil 2.25. [Zny(pzdk),(4,4'-bpy)(H,0),],-3nH,0O kompleksinin iki boyutlu yapisi(Li et al.
2009)
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Ucg metal atomunu birbirine baglayan dort disli pzdk ligantinin metal atomlarina
koordinasyonunun halka azotu, karboksil oksijeni ve komsu karboksil oksijeni ile
saglandigi tek yap1 {[Cd(pzdk)(dpeten)]-1,5H,0}, (Kitagawa et al. 2004b) kompleksidir
(Sekil  2.26) (XII. Ug¢ boyutlu (3D) gdzenekli  yapiya  sahip
{[Cd(pzdk)(dpeten)]-1.5H,0}, kompleksinde iki boyutlu [Cd(pzdk)], tabakalarinin, 1,2-
bis(4-piridil)etilen ligant1 ile birbirine baglanmasiyla ii¢ boyuta ulasmistir. 3D yapida
olusan bir boyutlu kanallar ise ti¢ su molekiilii ile doldurulmustur. Misafir su

molekiillerinin yapiy1 terk etmesiyle birlikte komplekste daralma meydana gelmektedir.

Sekil 2.26. {[Cd(pzdk)(dpeten)]-1,5H,0}, kompleksinin iki boyutlu yapis1 (Kitagawa et al.
2004b)

Cizelge 2.5.’den de goriildiigi gibi literatiirde pzdk ligantinin dort disli olarak
metal atomlarina koordine oldugu kompleksler oldukga fazladir.
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Cizelge 2.5. Pzdk ligantinin dort disli davrandigi kompleksler

Kompleksler

[Cu(pzdk)-HCI]
(O’Connor et al., 1982)

[M(pzdk)(H>0),],-2nH,0 (M = Co (II), Ni

(IT), Cu (1)) (Mao et al., 1996 a)
{[Zny(pzdk),.4H,0]-2.5H,0},
(Cai et al., 2009)
[Zn(pzdk)(phen)-4H,0],

(Cai et al., 2009)
{[Ni(pzdk)(pyz)]-2H,O}»
(Okubo et al., 1996)
{[Fe(pzdk)(H>0),]-2H,0},

(Xu et al., 2008)

[Zn3(pzdk)4]-en
(Zhong-Min Su et al., 2010)

[{[Cua(pzdk)a(pia)]- nH,O1 4]
(Kitagawa et al., 1999)
[Mn(pzdk)(H,0),]-2nH,0O

(Mao et al., 1996 b)
{[Eu(pzdk)(NO3)(phen)(H,0)]-H2O 5,
(Hu et al. 2004)
[Zn(pzdk)(H,0)3]-H,O

(Ptasiewicz and Leciejewicz, 1999)
[Mn(pzdk)(phen)],-nH,O

(Li Xiu-Mei et al., 2010)
[Cu(ps-pzdk)(mea)]s

(Yesilel et al., 2011 a)
{[Cuz(p-pzdk)2(H,0)(4apy)2]- 2H204
(Beobide et al., 2006)

{{Mn(pzdk)(H>0),]-2H,0},
(Mirzaei et al., 2010)
[MnPzdk(H,0),]-4H,0O

(Xu et al., 1999)
[Co(pzdk)(phen)]-H,O

(Song, 2005)
[Cd(pzdk)(phen)]-H,O

(Yin and Liu, 2007)
[Fe(pzdk)(H20):]s-2nH,O
(Gao et al., 1999)
{(Hadpeten)[ Cu(p-pzdk),]-2H,0},
(Beobide et al., 2006)
[M(pzdk)-3H,0], (M = Co (1), Zn(I1),
Ca(II))

(Richard et al., 1973)
[Cd(pzdk)(2,2"-bpy)]n nH20
(Chen et al., 2008)
[Cd(pzdk)(H20)2]n

(Chen et al., 2008)
{[Cua(pzdk)(dpyg)]-8H20}x
(Kitaura et al., 2002)
Cdx(pzdk),(4,4'-bpy)(H20),
(H. Yin and S.-X. Liu, 2007)
{[Cu(pzdk)(CsH/NO)] H,0},
(Fan et al., 2002)
[Zny(pzdk)(im)3 ],

(Li Xiu-Mei et al., 2010)
{[Cu(u-pzdk)(im)]-3H20}»
(Beobide et al., 2006)
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Bes disli pzdk
[Ago(pzdk)(NH3)], (Jaber et al. 1994) kompleksi dianyonik pzdk’nin metal
iyonlarma bes disli ligant olarak koordine oldugu tek kompleks mevcuttur. Pzdk liganti

dort metal atomunu birden baglayarak bes disli koprii ligant olarak davranmustir.

Alt1 disli pzdk

Dianyonik pzdk’nin alt1 disli olarak davrandigi komplekslerinde genellikle
bliylik yaricapli metal atomlarmin (Ca, Sr, Cd ve lantanitler) komplekslerine
rastlanilmaktadir (Cizelge 2.6.). Literatiirde pzdk ligantmin alt1 disli komplekslerinde
ii¢ farkli baglanma modu goriilmektedir. [Euy(pzdk);(H20)],-2nH,0, (Jin et al. 2002);
[Ca(pzdk)(H,0),]-H,0O, (Leciejewicz and Starosta 2005) ve {[Sr(pzdk)(H,O),]-H,O},,
(Amani et al. 2008) komplekslerinde pzdk ligant:1 halka azotundan ve karboksil
oksijeninden ¢ift disli ayn1 karboksil grubunun diger oksijen atomundan tek disli ve
komsu karboksil grubunun oksijenlerinden ti¢ disli olarak metale koordine olmustur.
Alt1 digli kopri ligant1 olarak davranmasiyla dort farkli metali baglamaktadir.
[Euy(pzdk)s;(H,0)]4-2nH,O kompleksi dort, alti ve yedi disli koordinasyona sahip ii¢
farkli pzdk ligantim1 yapisinda bulundurmasi acisindan literatiirde oldukca dikkat

cekmektedir (Sekil 2.27. ) (XVI).
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Sekil 2.27. [Euyx(pzdk);(H,0)],-2nH,O kompleksinin iki boyutlu yapist (Jin et al. 2002)

Pzdk ligantinin alt1 disli baglanma sergiledigi [Cd(pzdk)], (Qiu et al. 2007)
kompleksinde ise bes farkli metal atomu koprii ligant olarak davranan pzdk liganti ile

baglanmaktadir (Sekil 2.28.) (XVII).

Sekil 2.28. [Cd(pzdk)], kompleksinin yapisi (Qiu et al. 2007)
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Pzdk ligant1 [Agx(pzdk)(H,O)] komplesinde bes metali baglayarak alt1 disli
koprii ligant1 olarak davranmistir (Chen et al. 2004) (XV). Halka azotundan ve
karboksil grubunun oksijeninden ¢ift disli, ayn1 karboksil grubunun diger oksijen
atomundan tek disli, pirazin halkasmin diger azotundan tek disli ve komsu karboksil

grubunun tek oksijen atomundan iki disli olarak metale koordine olmustur.

Yedi ve Sekiz disli pzdk

Literatiirde pzdk ligant1 ile yapilan ¢alismalarda yedi ve sekiz disli baglanma
modu sergileyen kompleksler yapilarinda ayn1 anda farkli baglanma moduna sahip pzdk
ligantlar1 bulundurmalar1 agisindan oldukca ilgingtir. [Agz(pzdk)(Hpzdk)], kompleksi,
hem sekiz disli dianyonik pzdk ligant1 hemde dort disli monoanyonik Hpzdk ligantim
yapisinda bulundururken (Sekil 2.29.), [Eua(pzdk):;(H,0)],-2nH,O kompleksinde 4, 6
ve 7 disli olarak davranan pzdk ligant1 goriilmustiir. (XX, XIX, XVIII). [Agx(pzdk)]
(Chen et al. 2004) kompleksinde ise pzdk liganti1 yedi digli koprii ligant olarak
davranmis ve yedi metal atomunu baglamistir. Yapilan bu caligmalarin genelinde
sentezlenen maddelerin kristal yapisi aydmlatilmistir. Nadir olarak ta spektroskopik,

manyetik ve termal 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 2.29. [Ag;(pzdk)(Hpzdk)], kompleksinin yapisi (Wu 2009)

5




Cizelge 2.6. Pzdk ligantinin bes, alt1, yedi ve sekiz disli davrandigi kompleksler

Kompleksler
[Agx(pzdk)(NH3) |2, (Faure et al., 1994)

[Eua(pzdk)s(H>0)]y-2nH,O (Zheng et al., 2002)

[Ca(pzdk)(H,0),] -H,O (Starosta and Leciejewicz, 2005)
{[Sr(pzdk)(H20):]-H,0}, (Amani et al., 2008)
[Cd(pzdk)]» (Qiu et al., 2007)

[Ag2(pzdk)(H,0)] (Chen et al., 2004)

[Ag2(pzdk)] (Chen et al., 2004)
[Eux(pzdk)3(H20)],2nH,0 (Zheng et al., 2002)
[Ags(pzdk)(Hpzdk)], (Wu, 2009)
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, JT. Baker marka CoClL,-6H,0, Riedel-de Haen marka
Cu(CH3COO), H,0, ZnCl, ve Zn(CH3COO),-2H,0, Sigma-Aldrich markaCdCl,-6H,0,
Cd(CH3COO),-2H,0 ve Cu(ClO4),-6H,0, Fluka marka CuCl,-2H,0, Aldrich ve Fluka
marka pirazin-2,3-dikarboksilik asit, Imidazol, 1-metilimidazol ve 2-metilimidazol, 4-
metilimidazol, 1-(3-aminopropil)-imidazol, di-(2-pikolil)amine, 1,2-bis(4-piridil)etilen;
Fluka marka 1,10-fenantrolin, Sigma-Aldrich marka LiOH, NaOH ve ¢6ziicii olarak da
saf su, Sigma-Aldrich marka amonyak, metanol, etanol, dimetilformamit ve aseton

kullanildz.

3.2. Metot

1. Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri TUBITAK, Marmara Arastirma
Merkezi’nde bulunan Thermo Finnigan Flash EA 1112 marka cihazla ve Giresun
Universitesi’ndeki COSTECH ECS 4010 CHNSO marka cihazla yapilda.

2. Kirmuzialti spektroskopisi ¢alismalarinda Bruker Tensor 27 FT-IR Spektrometresi
kullanildi. Sentezlenen komplekslerin spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak 4000-400
cm araliginda kaydedildi.

3. Komplekslerin elektronik spektrumlari, Perkin Elmer Lambda35 marka Morétesi-
Goriiniir bolge spektrofotometresinde ¢oziicli olarak saf su kullanilarak, 300-900
nm araliginda kaydedildi.

4. Komplekslerin fotoliiminesans (uyarma ve emisyon) spektrumlar1 Perkin-Elmer

LS-55 marka Spektrofotometre ile kat1 halde oda sicakliginda kaydedildi.
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Manyetik Olgtimler, MX [ Model Sherwood Scientific Manyetik Duyarlik
Terazisiyle, Gouy Metodu’nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na
gore yapildi. Olgiimler, toz haline getirilmis numuneler homojen bir sekilde 1,5-2
cm yukseklikte ©zel tiipline doldurularak alindi. Asagida verilen esitlikler

kullanilarak y,, xm ve pu degerleri hesaplandi.

B C. xIx(R-R))

¢ 10° x m

Yg ° gram duyarlik (cm’/g)

: numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhigi (g)

Ry : bos tiip icin okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

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

M = Xg X MA

MA : numunenin molekiil agirhig

xm : molar duyarlik (cm’/mol)

Tl
T

pn=2,828\yxm xT

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

Asagida verilen formiil araciligi ile de tek elektron sayisina gegildi.

g = n(n +2)

Is : spin manyetik moment (BM)

n

: tek elektron sayisi
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e [sil analiz calismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Isil Analiz Cihaz
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis oc-Al, O3,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,

Kroze : Platin,

Atmosfer : Durgun hava,

Numune miktar1  : 8-12 mg,

Sicaklik araligi - : 30-700 °C.

e Komplekslerin yapilari, X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile aydimnlatildi. Analizler,
Ondokuz Mayis, Malaya ve Anadolu Universitelerinde bulunan sirasiyla Stoe
IPDS-1I, Oxford Diffraction SuperNova ve Bruker Kappa APEXII difraktometreleri
kullanilarak yapildi. Difraktometrede 151 kaynagi olarak MoK, (A = 0,71073 A)
1s1mast sec¢ildi ve XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum 0 iist
degerine kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada degerlendirildi. Veri
indirgemede XSCANS, vyap1 ¢oziiminde SHELX97 ve SIR97, verilerin
aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanildi. Molekiiler grafikler ise Mercury
grafik programi kullanilarak elde edildi (Macrae et al., 2006). Tim yapilar direkt
metotlar kullanilarak ¢oziildi ve F”’ye bagli tam matriks en kiiiik kareler
yontemine uygun olarak aritildi (Sheldrick, 1997 a; Sheldrick, 1997 b; Burnett and
Johnson, 1996; Farrugia, 1997; Altomare et al., 1999).

3.3. Sentez

Tez kapsaminda toplam 17 adet kompleks sentezlenmistir. Bu komplekslerin 3
tanesi lic boyutlu (3D), bir tanesi iki boyutlu (2D), on tanesi bir boyutlu (1D) ve {i¢
tanesi ise sifir boyutludur (0D). Komplekslerin sentezinde pirazin-2,3-dikarboksilik
asitin yani sira ikincil ligant olarak verici atomu azot olan imidazol tiirevi ligantlar,

1,10-fenantrolin, di-(2-pikolil)amin ve 1,2-bis(4-piridil)etilen ligantlar1 kullanildi.
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Tez kapsaminda sentezlenen komplekslerin kapali formiilleri ve yapisal
ozellikleri Cizelge 3.1.°de, sentezde kullanilan ligantlarin acik yapist ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.2.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen Kompleksler

1 [Co(p-pzdk)(H,0)(2-mim),], 1D
2 [Cu(pzdk)(2-mim);]- DMF 0D
3 {[Cu(us-pzdk)(2-mim),Cu(p-pzdk)(2-mim)]-2H,0-CH,0H},, 1D
4 [Cd(p-pzdk)(2-mim)s], 1D
5 [Cd(pzdk)(im)3]-0,13H,0 1D
6 {Cd(u-pzdk)(1-mim)s]-3H,0}, 1D
7 {[Cd(p-pzdk)(4-mim)(5-mim),]-sH,0}, 1D
8 [Cd(pzdk)(phen),]-5H,0 0D
9 {[Cd(p-pzdk)(dpa)]-H2O} 1D
10 [Cu(pzdk)(H,0)(dpa)]-3H,0 0D
11 {[Cu(pzdk)(H,0)(apim)]-SH,0}, 1D
12 {[Cua(u-Cl)s(p3-Hpzdk)(H,0),] 1,5H,0}, 3D
13 {[Cd(u-Cl)(u-Hpzdk)]-H,0} , 2D
14 [Zn(p-pzdk)(H,0)s], 1D
15 {[Zn(-pzdk)(NH;3),(H,0)]-H,0}, 1D
16 {[Zn(ps-pzdk)(p-dpeten)], 3H,0}, 3D
17 [Zn(pzdk)(dpeten)], 3D




Cizelge 3.2. Sentezde kullanilan nétral ligantlar ve 6zellikleri
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- MA d Erime | Kaynama
Ad1 ve Formiilii Acik Yapisi o/mol o/mL nok. °C nok. °C
HN \
imidazol \
68,08 1,116 88-91 257
(C3H4N2) K/ N
I
1-metilimidazol N 82.10 1,030 60 198
(C,HgNy) i\ ?
N
|
2-metilimidazol M cH, 82,10 | 0851 | 142143 | 267-268
(C4HgN>) <\ 7/
N
4-metilimidazol N
(CoHeN2) @/ 82,10 | 1,02 | 4648 263
HN
Di-(2-picolil)amine Z Sy 7
(C1,H13N3) | H ‘ 199,25 1,118 - 139-141
AN N N,
1,10-Fenantrolin _ _
(C12HsNy) 180,21 1,25 117 365,1
\ 7/ \_/
N N
1,2-bis(4-piridil)etilen 182,22 ) 148-152 )
(C12H10Nz)
1-(3-aminopropil)- /4“‘
imidazol (CsH;1N3) \} 125,17 | 1,049 - 296
HzN\/\/N /
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Cizelge 3.1.’de goriilen kompleksler geleneksel veya modern yontemler
(solvotermal) olmak tizere iki farkli yontem kullanilarak sentezlenmistir. Geleneksel
yontemle, komplekslerin sentezinde iki farkli yol izlenmistir. Ilk izlenen yolda,
sentezlenen baslangi¢ komplekslerine ndtral ligant ilave edilmistir. Ikinci yontemde ise
tim bilesenler ayni anda karistirilarak tek asamada sentez gergeklestirilmistir.
Geleneksel yontemle sentezlenemeyen kompleksler solvotermal yontemle daha yiiksek

sicakliklarda sentezlenmistir. (Cizelge 3.3.).

Cizelge 3.3. Sentez yontemlerine gére komplekslerin siniflandirilmasi

[Co(u-pzdk)(H20)(2-mim), ], (1)
[Cd(u-pzdk)(2-mim)s], (4)
[Cd(pzdk)(im);]-0,13H,0 (5)
{[Cd(p-pzdk)(1-mim)s]-3H,0} 4 (6)
{[Cd(pzdk)(4-mim)(5-mim),]-2H,0}, (7)
[Cd(pzdk)(phen),]-5H,0 (8)

Asamah Yontem | {[Cd(pu-pzdk)(dpa)]-H,O}, (9)
Geleneksel [Cu(pzdk)(H,O)(dpa)]-3H,0 (10)
Yontemler {[Cu(pzdk)(H,O)(apim)]-5H,0}, (11)
{[Cua(n-Cl)3(us3-Hpzdk)(H,0),]-1,5H,0}, (12)
{{Cd(u-Cl)(u-Hpzdk)]-H,O1, (13)
[Zn(p-pzdk)(H20)s]. (14)
{[Zn(p-pzdk)(NH;)2(H.0)]-H2O1, (15)

[Cu(pzdk)(2-mim)s]- DMF (2)

Tek Kap
{[Cu(p3-pzdk)(2-mim),Cu(p-pzdk)(2-
Yontemi
mim)]-2H,0-CH3;0H}, (3)
Modern Solvotermal {[Zn(ps-pzdk)(p-dpeten)],'3H,0},, (16)

Yontemler Yontem [Zn(pzdk)(dpeten)], (17)
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Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezinde modern ve geleneksel yontemlerden faydalanilmistir.

Geleneksel Yontemler ile Sentezlenen Kompleksler
(i JAsamali sentez yontemi ile sentezlenen kompleksler

1, 4-8, 11, 14 ve 15 kompleksleri iki asamada sentezlenmistir. ilk asamada
metal kloriir ve metal asetatlarmm (17 mmol) 10 mL sudaki ¢ozeltisi ile pirazin-2,3-
dikarboksilik asitin (2,85 g, 17 mmol) 20 mL sulu ¢dzeltisinin 60 °C’de karistirilmasiyla
1, 4-8, 11, 14 ve 15’in baslangic kompleksleri elde edilmistir. Ikinci asamada ise
baslangi¢ komplekslerinin (2 mmol) 10 mL sulu ¢6zeltisine, 2-mim (0,32 g, 4 mmol) (1,
4, 14 ve 15), im (2,30 g, 34 mmol) (5), 1-mim (0,32 g, 4 mmol) (6), 4-mim (0,32 g,
4mmol) (7), phen (0,72 g, 4 mmol) (8) ve apim (0,50 g, 4 mmol) (11) ligantlarinin 10
mL sulu ¢ozeltileri 1:2 oraninda ilave edildi. 4 saat 50-60 °C’de karistirildi ve oda
sicakligma sogutuldu. Iki ii¢ haftada olusan tek kristaller siiziildii, su ile yikand1 ve

havada kurutuldu.

{[Cd(u-pzdk)(dpa)]-H2O}n  (9)  ve  [Cu(pzdk)(H,O)(dpa)]-3H,O  (10)
kompleksleride iki asamada sentezlenmistir. Ilk asamada LiOH (0,81 g, 34 mmol) (9)
ve NaOH (1,60 g, 34 mmol) (10) ile notrallestirilen pirazin-2,3-dikarboksilik asitin
(2,85 g, 17 mmol) 20 mL sulu ¢6zeltisi, Cd(CH3COO),-2H,0 (4,53 g, 17 mmol) veya
Cu(ClO4),-6H,O’in (6,29 g, 17 mmol) 20 mL sudaki ¢ozeltilerine ilave edildi.
Karisimmn 60 °C’de 4 saat karistirilmasiyla 9 ve 10’un baslangic kompleksleri elde
edildi. Ikinci asamada ise baslangi¢ komplekslerinin (2 mmol) sulu ¢dzeltisine, dpa (0,7
g, 4 mmol) ligantmin 10 mL etanol-su i¢indeki ¢ozeltisi 1:2 oraninda ilave edildi. 4 saat
50-60 °C’de karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu. Olusan tek kristaller siiziiliip

kurutuldu. Kompleksler genellikle % 50’nin {izerinde verimle elde edildi.
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(ii) Tek Kap Yontemiyle Sentezlenen Kompleksler
{[Cus(u-Cl) 3(us-Hpzdk) (H20):]-1,5H,0}, (12) ve {[Cd(u-Cl)(u-Hpzdk)]-H:0}, (13)
komplekslerinin sentezi:

Bakir kloriiriin (17 mmol) 20 mL sudaki ¢ozeltisine, pirazin-2,3-dikarboksilik
asitin (2,85 g, 17 mmol) 20 mL sulu ¢6zeltisi damla damla ilave edildi ve 60 °C’de
karistirildi.  iki hafta sonrasinda kompleks 12°nin yesil kristalleri elde edildi. Olusan
kristaller su ile yikand1 ve kurutuldu. Bakir kloriir yerine kadmiyum kloriir (17 mmol)

tuzu kullanilarak benzer yontemle renksiz 13 kompleksi sentezlendi.

[Cu(pzdk) (2-mim) ;] -DMF (2) ve [Cu(usz-pzdk)(2-mim) ,Cu(u-pzdk)(2-
mim)]-2H,O0-CH;0OH }, (3) komplekslerinin sentezi

2-metilimidazol (0,32 g, 4 mmol) ligantinn 10 mL sudaki c¢ozeltisi ile
Cu(CH3COO),'H,0 (0,39 g, 2 mmol) 15 mL sudaki ¢o6zeltisini ve 5 mL DMF
¢Oziiciisiinii iceren karigim, NHj ile nétralize edilen pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (0,5
g, 2 mmol) 20 mL sulu ¢ozeltisine ilave edildi ve 60 °C’de 4 saat karigtirildi. Olugan
cozeltiler siiziildi ve oda sicakliginda c¢oziiciilerin buharlastirilmas:t  yontemiyle
kristallendirildi.  Olusan kristaller saf su ve etanol ile yikanarak kurutuldu.

Kompleksler genellikle % 50°nin tizerinde verimle elde edildi.
Modern Yontemler ile Sentezlenen Kompleksler

(i) Solvotermal yontem ile sentezlenen kompleksler

[Zn(uz-pzdk) (u-dpeten)], (16) ve [Zn(pzdk)(dpeten)], (17) komplekslerinin sentezi
Zn(CH3C0O0),-2H,0 (0,37 g, 1,78 mmol) ve 1,2-bis(4-piridil)etilen (0,3 g, ,
mmol) ligantinin 10 mL etanol-sudaki ¢6zeltisi, KOH (0,19 g, 3,56 mmol) ile notralize
edilen pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (0,3 g, 1,78 mmol) 10 mL sulu ¢dzeltisine ilave
edildi. 30 dakika karigtirildiktan sonra 45 mL’lik teflon kapl asit sindirim bombasima
aktarild1 ve etiivde 140 °C’de 6 giin bekletildi. Sogutma islemi her yarim saatte
sicakligin 5 °C diisiiriilmesiyle tamamlandi. Renksiz (16) ve sar1 (17) iki farkl kristal

elde edildi. Olusan kristaller siiziildii, su ile yikand1 ve havada kurutuldu.
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Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve renkleri Cizelge 4.1°de

verilmigtir. Elementel analiz sonucglarindan da goriildiigii gibi deneysel ve teorik

degerler uyum icerisindedir. =~ Bu sonuglar Onerdigimiz yapilarin dogrulugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglari ve renkleri’

Kompleksler MA % C % H % N Renk
(g/mol)
[Co(u-pzdk)(H,0)(2-mim)s], 37,33 2,52 14,26
C4H,4CoN,Os (1) 726 3737y (235)  (1453)  Luuncu
[Cu(pzdk)(2-mim);]- DMF 46,01 23,10 4,77 .
CarHyyCuNsOs (2) 906 usoay  (2296) (496  Mavi
{[Cu(uz-pzdk)(2-mim),Cu(u-pzdk)(2-
mim)]-2H,0-CH;OH} , 773,67 égg?) (%}g) (?gz) Mavi
Cy5H30CuaN 14041 (3) ’ ’ ’
{[Cd(u-pzdk)(2-mim)s]-H,0},, 41,73 3,69 21,16
C15Ha0CdNO, (4) 2482 4119y (B84 (21.35) San
[Cd(u-pzdk)(im):]-0,13H,0 36,43 2,99 22,75
CisH,425CdN{O4 15 (5) B9 3701 93) (2309  Bever
{[Cd(u-pzdk)(1-mim)s]-3H,0}, 37,38 19,42 4,56 Sant
C15H>cCdN5O; (6) 578,87 (37,35)  (19,36)  (4,53)
{[Cd(pzdk)(4-mim)(5- 4085 2106  3.84
mim),]-%H,0},, 3383 40s0) (2099 (397) Sari
C1sH,1CdNgO4 5 (7) ’ ’ ’
[Cd(pzdk)(phen),]-5H,0 48,82 10,94 4,07
C1oHasCdNOs (8) 72898 4943y (1153) (3.87)  Dovaz

E3
Teorik degerler parantez icinde verilmistir.
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Cizelge 4.1. (devam) Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglari ve renkleri’

MA

o o o
Kompleksler (g/mol) % C % H % N Renk
{[Cd(u-pzdk)(dpa)]-H20} 43,15 3,46 13,77
C1sH;7CdN:O;s (9) 37T 4361y (3.46)  (1413) B
[Cu(pzdk)(H,0)(dpa)]-3H,0 43,94 4,73 14,28 .
C15HsCuNO; (10) 0095 4316y @463) (398  Mavi
{[Cu(pzdk)(H,0)(apim)]-SH,0} , 31,02 5,02 14,85 .
C1,HasCuNsO 0 (11) 46291 3114y (544)  (15.13) Mavi
{[Cux(p-Cl)3(us-
Hpzdk)(H,0),] 1,5H,0}, 463,59 (} ?ﬁ) é’f% (56’%1) Yesil
C6H10CI3CUQN207,5 (12) ’ ’ ’
{[Cd(u-Cl)(u-Hpzdk)]-H,0} 35009 2098 2,56 7,67 Sary
C¢H,CdCIN,O4 (13) ’ (20,53)  (2,01)  (7,98)
[Zn(-pzdk)(H,0): ], 2521 9,53 2,79
CeHsN>0-Zn (14) 8351 9504y (981) (282 Aeiksan
{[Zn(u-pzdk)(NHs),(H;0)]-H,0},, sgyss 2518 1858 3,43 Sant
CsH oNLOsZn (15) ’ (25,41)  (19,76)  (3,55)
[Zn(ps-pzdk)(u-dpeten)],-:3H,O 38,21 11,15 3,49
C12H13N30:Zn (16) 37658 3807)  (11.16)  (3.48) Beyaz
[Zn(pzdk)(dpeten)], 44,98 17,51 2,22
C1,H,N,05Zn (17) 363,00 ualosy  (1747)  (220) San

E3
Teorik degerler parantez icinde verilmistir.

Elementel analiz sonucglarina gore metal:Hpzdk oranmnin 12 kompleksinde 2:1,

13 kompleksinde 1:1, diger komplekslerde ise metal:pzdk oranmn 1:1 oldugu

belirlenmistir. Verici atomu azot olan ndétral ligantlar incelendiginde, metal:notral

ligant oraninin 9, 10, 11, 16 ve 17 komplekslerinde 1:1; 8 ve 15 komplekslerinde 1:2;

1, 2, 4-7 komplekslerinde 1:3 ve 3 kompleksinde ise 2:3 oldugu belirlenmistir.

Komplekslerin onerilen yapilari, 1s1l analiz ve X-ismlar1 tek kristal calismalariyla da

dogrulanmistir.
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4.2. Kirmizialt1 Spektroskopisi Calismalarn

Sentezlenen komplekslerin kirmizialtt spektrumlar1 incelenip karakteristik
titresimler belirlenerek yapilariyla spektrumlar1 arasindaki iligki incelenmistir. Pirazin-
2,3-dikarboksilik asitin kirmizialt: spektrumu Sekil 4.1.’de, komplekslerin kirmizialti
spektrumlar1 Sekil 4.2- 4.18°de verilmistir.

Kirmizialt1 spektrumlar: ile ligantin metale hangi atomundan ve nasil koordine
oldugunu tespit etmek oldukca zordur. Tez kapsaminda birincil ligant olarak kullanilan
pirazin- 2,3-dikarboksilik asit yapisinda bulunan ¢ok sayida verici atomlar1 ile ¢ok farkli
sekillerde metal atomlarina koordine olabilmektedir. Ayrica Hypzdk ligant1 sentezlenen
komplekslerin  yapilarinda hem monoanyonik hem de dianyonik olarak
bulunabilmektedir. Komplekslerin IR spektrumlar: incelendiginde Hpzdk’nin kag
protonunu kaybettigi acikca goriilmektedir. Bunun yani sra C=0O ve C=N gerilme
titresimlerine ait piklerin yer degistirmesi ligantin metal atomuna koordinasyonunda

karboksil gruplarinin yer aldigini gostermektedir.

Sekil 4.1.de wverilen pirazin-2,3-dikarboksilik asit kirmizialt1 spektrumu
incelendiginde, 1754-1694 cm™ araliginda C=0 ve C=N’e ait gerilme titresimlerine ait
keskin ve siddetli pikler ve 2500 cm™ civarinda ise COOH gerilme titresimlerine ait
yayvan bandlar goriilmektedir. Komplekslerin kirmizialt1 spektrumlarinda 2500 cm
"deki bandlarm kaybolmasi, kompleks olusumuyla ligantin yapisindaki iki hidrojenin
yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ligantin karboksil gruplari ile metale
nasil koordine oldugu ise bazen karboksil gruplarmin asimetrik (v,s) ve simetrik (vg)

gerilme titresimlerinin arasindaki fark (Av) ile belirlenebilmektedir (Nakamoto, 1997).
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Sekil 4.1. H,pzdk kompleksinin kirmizialt1 spektrumu

[Co(u-pzdk)(H20)(2-mim)1], (1)

1 kompleksinin kirmizialt1 spektrumunda su molekiiliine ait OH gerilme
titresimleri 3287 cm™’de gozlenmistir (Sekil 4.2.). 2-mim ligantlarinin yapisinda
bulunan N-H gerilme titresimlerine ait pikler 3115 cm’ civarinda ortaya ¢ikmistir. C-H
gerilme titresimlerine ait bandlar ise zayif siddette 2924 cm’ civarmda gozlenmistir. 1
kompleksinin kirmizialt1 spektrumunda 1649, 1595, 1388 ve 1348 cm™’de gozlenen
siddetli piklerin, pzdk ligantinda bulunan karboksil grubuna ait asimetrik ve simetrik

gerilme titresimlerine ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.2. 1 kompleksinin kirmizialti spektrumu

[Cu(pzdk)(2-mim) ;] DMF (2) ve {[Cu(u3-pzdk)(2-mim),Cu(u-pzdk)(2-mim)]-
2H,0-CH;0H"}, (3)

Yapilarinda 2-metilimidazol ligant1 bulunan 2 ve 3 kompleksinin kirmizialti
spektrumlar1 birlikte incelenmistir. Sekil 4.3 ve 4.4’de verilen komplekslere ait
kirmizialt1 spektrumlar incelendiginde, 3’de H,O molekiillerinden kaynaklanan gerilme
titresimleri siddetli ve yayvan bandlar halinde 3421 cm ’de gdzlenmistir. 2 ve 3
komplekslerindeki NH gerilme titresimlerine ait pikler ise genis ve orta siddette 3209—
3118 cm ' araliginda ortaya ¢ikmistir. 2698-2927 cm ' arahginda gézlenen birbirine
yakin pikler, 2-mim ligantlarinda bulunan metil gruplarina ait karakteristik gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

1643-1593 ve 1658-1608 cm ' bolgelerinde goriilen siddetli ve keskin pikler
pzdk ligantinda bulunan karboksil gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme

titresimlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.4. 3 kompleksinin kirmizialti spektrumu
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Sekil 4.3. 2 kompleksinin kirmizialti spektrumu
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[Cd(u-pzdk)(2-mim)s], (4)

4 kompleksinin kirmizialt1 spektrumunda 2-mim ligantma ait N-H gerilme
titresimi, orta siddete sirastyla 3197 ve 3130 cm ’de goriilmiistiir (Sekil 4.9.). 2957 ve
2849 cm ' araliginda goriilen birbirine yakn pikler, 2-mim ligantinin yapisinda bulunan

metil gruplarina ait karakteristik CHj gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Pzdk ligantinda bulunan karboksil grubuna ait asimetrik gerilme titresimleri

1633-1601 cm’ araliginda, simetrik gerilme titresimleri ise 1380-1354 cm’ araliginda
siddetli ve keskin pikler olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 4 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
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[Cd(pzdk)(im)3]-0,13H,0 (5) ve {[Cd(u-pzdk)(1-mim)3]-3H>0}, (6)
5 ve 6 komplekslerinin kirmizialt1 spektrumunda sirasiyla 3408 ve 3400 cm '’de
gozlenen siddetli ve yayvan pikler su molekiillerine ait OH gerilme titresimlerinden

kaynaklanmistir (Sekil 4.6. ve 4.7.). 5 kompleksinde im ligantina ait N-H gerilme

titregimi, orta siddete bant olarak 3111 cm ’de gorilmistiir.

Pzdk ligantinda bulunan karboksil grubuna ait asimetrik gerilme titresimleri
1616-1585 cm’ araliginda, simetrik gerilme titresimleri ise 1396-1355 cm’ araliginda
siddetli ve keskin pikler olarak goriilmektedir. Imidazol ligantina ait C=N gerilme

titresimleri, pzdk ligantina ait karbonil gerilme titresimlerinin altinda kalmaktadir.

% Gegirgenlik

reel
6S€ET

9901

9191

4000 | 3000 | 2000 , 1000
Dalga Sayis1 (em™)
Sekil 4.6. 5 kompleksinin kirmizialti spektrumu

v
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% Gegeirgenlik
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v

4000 3000 | 2000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.7. 6 kompleksinin kirmizialti spektrumu

1000

{TCA(pzdk) (4-mim) (5-mim) 2] - H:0} (7)

{[Cd(pzdk)(4-mim)(5-mim),]-/2H,O0}, (7 kompleksinin kirmizialt
spektrumunda 3385 cm '’de gdzlenen bant, kristal su molekiilinin OH gerilme
titresiminden kaynaklanmustir (Sekil 4.8). 3127 cm ' ve 3111 cm ’de gbzlenen bantlar
4(5)-mim ligantlarindaki NH gerilme titresimlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
v(CH/CH3) gerilme titresimlerinden dolayr 3007, 2921 ve 2869 cm ' arasinda zayif
bandlar gozlenmistir. Pirazin-2,3-dikarboksilik asit kirmizialti spektrumunda 1754,
1716 ve 1694 cm "’de gbzlenen C=N, C—C ve O—C—O gerilme bantlari, komplekste
1629 ve 1430 cm ' araliginda ii¢ giicli bant olarak gozlenmistir. 1625 ve 1449
cm ’deki siddetli piklerin ise srasiyla asimetrik ve simetrik O-C—O gerilme

titresimlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
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% Gecirgenlik

6791
\

v

4000 | 3000 1000

2000
Dalga Sayisi (cm ™)
Sekil 4.8. 7 kompleksinin kirmizialti spektrumu

[Cd(pzdk) (phen)»]-5SH:0 (8)

[Cd(pzdk)(phen),]-5H,0O (8) kompleksinin yapisinda bulunan H>O molekiillerine
ait OH gerilme titresim bantlar1 3222 cm ' gozlenmistir (Sekil 4.9). 3048 cm de
gozlenen zayif pikler aromatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanigtir. Serbest
molekiilde 2500 cm ’de gozlenen pikler Hypzdk ligantmm iki hidrojenini
kaybetmesinden dolay1 kaybolmustur. Ayrica, Hypzdk molekiiliinde, karbonil grubuna
ait 1754 ve 1716 cm™’de gozlenen pikler, kompleksin kirmizialt1 spektrumunda siddetli
pikler olarak daha diisiik enerjide 1622 cm™ ve 1590 cm™’de gozlenmistir. 1383 cm™’

deki keskin pikler ise simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
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L19T™

% Gecirgenlik
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Sekil 4.9. 8 kompleksinin kirmizialti spektrumu

{[Cd(u-pzdk)(dpa)]-H,O}, (9) ve [Cu(pzdk)(H:0)(dpa)]-3H0 (10)

Yapilarinda di-(2-pikolil)amin ligant1 bulunan 9 ve 10 komplekslerin kirmizialti
spektrumlar1 birlikte degerlendirilmistir. Sekil 4.10.-4.11.’de verilen komplekslere ait
kirmizialt1 spektrumlar incelendiginde, H,O molekiillerinden kaynaklanan OH gerilme
titresimleri, siddetli ve yayvan bandlar halinde 3506 ve 3417 cm ’de gdzlenmistir.
Komplekslerdeki N-H gerilme titresimlerine ait pikler ise 9 kompeksinde orta siddette
3255 cm ’de, 10 kompleksinde ise omuz seklinde 3213 cm’de gozlenmistir. 3068-
2866 cm ' araliginda goriilen birbirine yakin pikler, dpa ligantlarinda bulunan CH,

gruplarina ait karakteristik gerilme titresimlerinden kaynaklanmustir.

Karboksil gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri 9 kompleksinde 1627 cm’
', 10 kompleksinde 1637 cm™’de, simetrik gerilme titresimleri ise sirasiyla 1353 ve

1367 cm"de gdzlenmistir.
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Sekil 4.11. 10 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
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{[ Cu(u-pzdk) (H,0)(u-apim)]-5H>0},, (11)

Komplekste akua ligantma ait O-H gerilme titresimleri 3600-3400 cm™’ de
gdzlenmistir. 3477 cm™ de gozlenen keskin bantlar kristal su molekiiliine aittir. Apim
ligantmin N-H titresimlerine ait pikler ise 3400-3200 cm™’de gézlenmistir. Pzdk
ligantinda bulunan karboksil grubuna ait asimetrik gerilme titresimleri 1658-1614 cm’
araliginda, simetrik gerilme titresimleri ise 1386-1338 cm™ araliginda siddetli ve keskin

pikler olarak goriilmektedir.
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Dalga Sayisi1 (cm™)
Sekil 4.12. 11 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
{[Cua(n-Cl)3(u3-Hpzdk)(H,0),]-1,5H,0}, (12) ve {[Cd(u-Cl)(n-Hpzdk)]-H,O},
(13):

12 ve 13 komplekslerinin kirmizialti spektrumlarmda 3242 ve 3526 cm'
bolgesinde kristal ve koordine sulara ait O-H gerilme titresimleri goriilmektedir (Sekil
4.13. ve 4.14.). Kristal sulara iligkin gerilme titresimleri koordine sulardan daha yiiksek
frekanslarda ortaya ¢ikmustir. Komplekslerin kirmizialti spektrumlarinda siddetli ve
yayvan tek pik gozlendiginden dolayi, kristal sularmna ait gerilme titresimlerinin

koordinasyon sularina ait piklerin altinda kaldig1 diisiiniilmektedir. Pzdk ligantinin
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monoanyonik baglanma bi¢cimi sergiledigi ve her iki komplekste de hidrojenin
uzaklasmadigi 1701 ve 1702 cm'’de ortaya ¢ikan siddetli piklerin varhgiyla
belirlenmistir. Karbokail grubuna ait asimetrik gerilme titresimleri keskin pikler olarak

sirastyla 1652 ve 1616 cm™’de, simetrik gerilme titresimleri ise 1357 ve 1365 cm’de

gozlenmistir.
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Sekil 4.13. 12 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
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Sekil 4.14. 13 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu

[Zn(u-pzdk) (H20)3] (14) ve {[Zn(u-pzdk)(NH3)>(H>0)]-H:0}4 (15)

Benzer yapili 14 ve 15 komplekslerinin kirmizialt1 spektrumlar1 birlikte
incelenmistir. Yapisinda akua ligant1 bulunduran 14 kompleksinde 3510 ve 3251 cm™
de yayvan O-H gerilme titresimleri gozlenirken, 15 kompleksinde 3363 ve 3334 cm

Pde gozlenen piklerin sirasiyla OH ve NHj3 gerilme titresimlerine karsilik geldigi
disiiniilmektedir (Sekil 4.15 ve 4.16.).

Pzdk ligantinda bulunan karboksil grubuna ait asimetrik gerilme titresimleri

sirastyla 1643 ve 1652 cm™’de, simetrik gerilme titresimleri ise 1361 cm™*de siddetli ve

keskin pikler olarak goriilmiistiir.
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Sekil 4.15. 14 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
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Sekil 4.16. 15 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
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[Zn(us-pzdk) (u-dpeten) ],  3H>O (16) ve [Zn(pzdk)(dpeten)], (17)

Komplekslerin kirmizialti spektrumlar1 Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
16 kompleksinin yapisinda bulunan kristal su molekiillerine ait OH gerilme titresimleri
yayvan sekilde 3400 cm’de gozlenmistir. 16 ve 17 komplekslerinin kirmizialti
spektrumlarida 3090 ve 3060 cm ' bolgesinde dpeten ligantma ait aromatik C-H
gerilme titresimleri goriilmiistir.  1400-1600 cm 'araligindaki dpeten ligantmin
aromatik C=C gerilmelerine ait ¢oklu pikler kompleks olusumuyla birlikte karboksil
gruplarmin asimetrik ve simetrik titresimleriyle c¢akigsmistir. Her iki kompleksin
kirmizialt1 spektrumunda sirasiyla 1658-1614 ve 1398-1359, 1672-1620 ve 1392-1342
cm ' arahgmnda gozlenen keskin ve siddetli pikler pirazin-2,3-dikarboksilat ligantinda
bulunan karboksil grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin bir
sonucudur.  1000-750 cm "’deki pikler dpeten ligantinda bulunan c¢ift bagh C ile

hidrojen arasindaki bagin titresiminden (=C-H) kaynaklanmistir.
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Sekil 4.17. 16 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu
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Sekil 4.18. 17 kompleksinin kirmizialt1 spektrumu



Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik kirmizialti titresim degerleri*

K"/“glek?er vOH VvNH vCH vCOO | v,COO | vC=
gan
Hpzdk 32655 ; 2500 };ﬁ z };“S‘g z 1578 5
1 32875 | 31150 29247 }ggg z }gig z 1562 2
2 : 31180 | 2698-2927 }ggg ; }gzg > | 1402
3 34215 | 32090 | 2698-2927 z }232 z 328 z 1492 7
4 : e )| 295728492 1o ; S REE
5 3408¢ | 31110 | 3053z }gég ; }ggg z 1562 7
6 3400 g ; 2821 7 }gég z }ggg z 1523 5
7 3385 | 3111s 303;%59221 }2;2 z gzz z 1562 z
8 3022 ¢ _ 3048 7 }ggé ; }gg MIREILE
9 35065 | 3255 2886 7 }ggz z }gg z 1562
10 3417¢ | 30685 | 28915 16005 | (30 > 14772
1637 s
1 34779 | 3140z | 29567 }2?2 z }ggg z 1529 7
12 3242 ¢ ; 3084 7 1176%12 ss 11335276 ss 1579 5
13 3526 ¢ - 3047 s }g?é z }gz z 1549 7
14 3510-3251g | - 3082 z }g‘;g z 32? z 1469 o
15 33635 | 3334 3194 7 }gg% z }ggi z 1562
16 3400 g ; 3097 2 }2?2 z }ggg z 1510
17 - - 3066 z }2% z BZ; z 1573 s

*(g = genis, s = siddetli, o = orta, z = zayif ) ve *(COOH grubuna ait gerilme titresimleri)
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4.3. Manyetik Duyarhk, Morotesi-Goriiniir Bolge ve Fotoliiminesans

Spektroskopisi Calismalar

Komlekslerin manyetik duyarlik, morotesi-goriiniir bolge spektrum verileri ve
molar absorptivite katsay1 degerleri (g) Cizelge 4.3.’de verilmistir. Cu(Il) iyonu iceren
2, 3 ve 10-12 kompleksleri paramanyetik ve tek elektronludur. Deneysel ve teorik
manyetik moment degerlerinin 2 ve 10 komplekslerinde uyumlu oldugu, 3, 11 ve 12
komplekslerinde ise deneysel manyetik moment degerlerinin teorik degerlerden daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Deneysel manyetik moment degerinin diisiik olmasi, ¢ok
cekirdekli 3, 11 ve 12 komplekslerindeki komsu birimlerde bulunan Cu(Il) iyonlarin
antiferromanyetik etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Co(Il) iyonu icren 1
kompleksinde ise deneysel manyetik moment degerinin, teorik degerden daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bunun nedeninin teorik degerin sadece spin manyetik momente,
deneysel degerin ise hem spin hem de orbital manyetik momentin toplamina karsilik
gelmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. d’ elektron dagilimma sahip Co(II)
kompleksinde es enerjili ty, orbitalleri (dxy, dxz ve dyz) bir eksen etrafinda
dondiiriildiigiinde  birbirine  doniisebildiginden  orbital manyetik  moment
bastirilamamaktatir. Bu nedenle Co(Il) komplekslerinde deneysel manyetik moment,
teorik manyetik momentten daha yiiksek ¢ikabilmektedir. d'® elektron yapisina sahip
Zn(Il) ve Cd(II) kompleksleri ise tiim elektronlar1 eslestiginden beklenildigi gibi

diyamanyetik 6zellik sergilemistir.

Polimerik kompleklerin yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi nedeniyle morotesi-
goriinlir bolge spektrumlar1 almamamistir. 2, 10 ve 12 komplekslerinin morétesi-
goriiniir bolge spektrumlart Sekil 4.19-Sekil 4.21°de verilmistir. Kompleklerin
spektrumlar1 benzerdir ve sirasiyla 671, 650 ve 617 nm’de d-d gecislerinden
kaynaklanan genis bandlar goriilmiistiir. Bu bandlar, karepiramit geometrili 2
kompleksinde a; — b; gecisine, bozulmus oktahedral geometrili 10 ve 12
komplekslerinde ise 2Eg - 2T2g gecisine karsilik gelmektedir. Bu gecislerin molar
absorptivite katsayilar1 da sirasiyla 36, 108 ve 159 Lem'mol” olarak bulunmustur.
Ligantlardan kaynaklanan ve 300 nm’nin altinda gdzlenen siddetli bandlar, n—7" ve

N gecislerine karsilik gelmektedir.
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Cizelge 4.3. Komplekslerin morétesi-goriiniir bolge spektroskopisi ve manyetik moment verileri

Teorik Deneysel Ajyaxs. € d-d

Kompleksler d p(BM) p(BM) (mm) (Lem'mol?) gecisleri

1 d’ 3 3,87 4,06 - - -

2 d’ 1 1,73 1,71 671 36 a; — by

3 d’ 1 1,73 1,25 - - -
2

10 € 1 173 168 650 108 Eg >
Tag

11 d’ 1 1,73 1,43 - - -
2

12 €1 173 148 617 159 Eg —>
Tag

0,4

03

2

<

0,2

0,1 -

00I | | |

200 400 600 800 9200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19. [Cu(pzdk)(2-mim);]-DMF (2) kompleksinin mordtesi-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.20. [Cu(pzdk)(H,O)(dpa)]-3H,0O (10) kompleksinin mor&tesi-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.21. {[Cu,(p-Cl);(p3-Hpzdk)(H20),]-1,5H,0}, (12) kompleksinin mordtesi-goriiniir

bolge spektrumu
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Hjpzdka ligantinin ve komplekslerin liiminesans 6zellikleri benzer sartlar altinda
oda sicakliginda ve kati halde arastirilmistir. Hypzdk ligantinin ve komplekslerin
emisyon spektrumlar1 Sekil 4.22-4.25.°de, H,pzdk ligantina ve komplekslere ait
emisyon ve uyarma dalga boylar1 Cizelge 4.4.’de verilmistir. Hypzdk ligant1 286 nm’de
uyarildiginda 412 nm’de zayif emisyon yapmustir. Bu emisyon bandinin H;pzdk
ligantindaki T —n veya T —on gecislerinden kaynaklandigr  diisiintilmektedir.
Komplekslerdeki emisyon bandlarmin, Hypzdk ile karsilastirildiginda kirmiziya kaydigi
belirlenmistir. 4 ve 6 komplekleri mor, 5 ve 8 kompleksleri yesil, 15 kompleksi mavi,
7,9, 13 ve 14 kompleksleri sar1 ve yesil, 17 kompleksi mavi ve yesil fotoliiminesans
sergilemistir. Bu emisyonlarin, liganttan metale yiik transfer gegislerinden (LMCT)

kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Siddet

320 400 500 600

Sekil 4.22. Hopzdk ve 4-7 komplekslerinin oda sicakliginda ve kat1 halde emisyon spektrumu
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Sekil 4.24. 16 ve 17 komplekslerinin oda sicakliginda ve kat1 halde emisyon spektrumu
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Sekil 4.25. 13-15 komplekslerinin oda sicakliginda ve kati halde emisyon spektrumu

Cizelge 4.4. Komplekslerin emisyon ve uyarma maksimum dalga boylari

76

Km;li);zl;stler / Aemis. (nm) | Auyar.(nm) | Kompleksler Aemis. (nm) Auyar. (am)
H,pzdk 412 286 9 533, 585 386
4 418 289 13 540, 595 390
5 521 376 14 532,584 387
6 424 285 15 466 384
7 530, 583 384 16 528 386
8 527, 579 384 17 460, 521, 576 380
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4.4. X-Isinlan Tek Kristal Calismalar:

Tim komplekslerin yapisi, X-1smlar1 tek kristal ¢aligmalar: ile aydinlatilmigtir.

Elde edilen kristal verileri Cizelge 4.5-4.8’de dzetlenmistir.

[Co(u-pzdk) (H>0)(2-mim)2], (1)

[Co(u-pzdk)(H,0)(2-mim); ], (1) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.26. ve Sekil
4.27.°de, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen geometrileri Cizelge 4.9.’da
verilmistir. Kompleks ortorombik birim hiicrede ve Pbca uzay grubunda
kristallenmistir. Co(II) iyonu, iki pzdk liganti, iki 2-mim ligant1 ve bir akua ligant1 ile
koordine olarak bozulmus oktahedral geometriyi sergilemistir. Komplekste pzdk ligant1
karboksil grubu oksijeninden ve pirazin halkasmin azot atomundan ve diger karboksil
grubunun oksijeninden metal atomlarina koordine olarak {i¢ disli koprii ligant olarak

davranmustir.

Col-O1 (2,088 (1) A) ve Col-N1 (2,158 (2) A) bag uzunluklari
[Co(pzdk)(phen),]>- 11H,O (Song 2005), (Hotmen)[Co(pzdk),(tmen)]-9H,O (Yesilel et
al. 2010b), [Cox(pzdk),(4,4"-bpy)(H20):]s-3nH,0, [Co(pyde).(H,0).](H,bpy) (Li et al.
2009) ve {[Co(phen)(u-pzdk)]-H,O}, yapilar1 ile benzerdir. Pzdk ligantinda karboksil
gruplarindaki C—O bag mesafeleri, karboksil gruplarmmin ¢evresine bagli olarak farkl
uzunluklar gézlenmistir [C5-O1 = 1,266 (2), C5-02 = 1,232 (2), C6-03 = 1,245 (2) ve
C6-04 = 1,248 (2) A].

Kompleksin istiflenmesi molekiiller arasi hidrojen baglar1 ve C-H-x
etkilesimleri sayesinde meydana gelmistir. Cizelge 4.9.’da verildigi gibi, komplekste
N-H:--O ve O-H---O etkilesimlerinden olusan bir ¢cok hidrojen bag1 sergilemistir. Pzdk
ligantinin koordine olan karboksil oksijeni ve akua ligantlar1 arasindaki hidrojen baglar1
ile R;(8) motifine sahip halkalar meydana gelmistir [05---O1 = 2,774 (2) ve O5---O3
=2,743(2) A] (Sekil 4.27.). 2-mim ligantlarinin (N4 ve N6) azot atomlar1 ve karboksil

gruplarmin (O2 ve O3) oksijen atomlar1 arasinda meydana gelen N—H---O tipi hidrojen
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bag etkilesimleri ile R;(7) motifi olusmustur [N4---02 = 2,902 (2), N4---03 = 3.009
(2), N6:--O3 = 2,944 (2)]. Ayrica imidazol halkalar1 arasinda [Cgl = N3-C7—C8-N4—
C9 ve Cg2 = N5-C11-C12-N6-C13, H14B---Cgl = 3,6047 A, C14-H14B---Cgl =
122 °; C10-H10B---Cg3 = 3,4591 A, C10-HI0B---Cg3 = 138 ° ve HI2:--Cg2' =
3,4732 A, CI2-HI2---Cg2' = 144 ° (i = Y%-x, Y%ty, z)] C-H-n etkilesimleri
gozlenmigstir.  Kristaldeki molekiiller arasi etkilesimler ile ii¢ boyutlu yapmin

olugsmasina sebep olmustur.

Sekil 4.26. [Co(u-pzdk)(H,O)(2-mim),], (1) kompleksinin molekiil yapisi



Sekil 4.27. 1 kompleksindeki hidrojen baglar ve R; (7) ve R (8) motiflerinin griiniisii
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Cizelge 4.5. 1-5 komplekslerinin kristal verileri
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Kompleks 1 2 3 4 5
Formiilii Ci4H,6CoNgOs Cy1Hy7CuNgOs  CasH3oCuaN g0y CisHagCdNgO, Ci5Hy425CdNgOy 13
MA (gmol™) 407,26 549,06 773.67 524,82 484,99
Difraktometre STOE IPDS-II

Rad. /A (A) MoK, / 0,71073

Sicakhik (K) 293

Renk turuncu mavi mavi sar1 renksiz
Kristal sistemi  ortorombik ortorombik triklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu Pbca P2,2,2, -P1 P2, C2/c

a (A) 13,817 (1) 7,2211 (3) 10,4454 (4) 8,633 (1) 20,450 (3)
b (A) 15,312 (2) 15,0796 (6) 11,6829 (4) 12,576 (1) 9,784 (1)
c(A) 16,024 (1) 23,6400 (9) 15,9242 (6) 9,864 (1) 18,850 (2)
a®) 90 90 69,168 (3) 90 90

B© 90 90 72,880 (2) 94,866 (6) 100,595 (9)
() 90 90 74,300 (3) 90 90

V (A% 3390,1 (5) 2574,2 (2) 1705,6 (1) 1067,1 (1) 3707,2 (6)
Z 8 4 2 2 8

d (g cm™) 1,596 1,417 1,507 1,633 1,738

O mars (°) 26,5 26,5 26,7 27,5 26,5
R[I>26(1)] 0,030 0,071 0,058 0,025 0,027
wR[I>20(1)] 0,081 0,189 0,173 0,066 0,070

S 1,05 1,01 1,12 1,05 1,05




Cizelge 4.6. 6-9 komplekslerinin kristal verileri

Kompleks 6 7 8 9
Formiilii Ci5Hy6CdNgO; Ci5Hy CdNgOs 5 C30HasCdNgOy C,5H,7CdN;Os
MA (gmol™) 578,87 533,83 728.98 495,77
Difraktometre STOE IPDS-II B“i‘gg‘;‘fpa SuperNova
Rad. /A (A) MoK, /0,71073

Sicakhik (K) 293 100

Renk sar1 renksiz renksiz renksiz
Kiristal sistemi monoklinik monoklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu P2,/c C2/c C2/c P2,/n

a (A) 9,4194 (3) 20,1831 (6) 20,0380 (12) 7,5010 (1)
b (A) 24,4525 (12) 10,4606 (3) 15,7800 (5) 12,6050 (2)
c(A) 10,5548 (4) 21,2425 (6) 21,0480 (11) 19,1110 (3)
a®) 90 90 90 90

B© 96,445 (3) 104,678 (2) 107,088 (5) 90,106 (2)
v (©) 90 90 90 90

V (A% 2415,7 (2) 4338,5(2) 6361,6 (5) 1806,94 (5)
Z 4 4 8 4

d (g cm™) 1,592 1,635 1,522 1,822

Omaks (°) 26,5 26,5 27,0 27,5
R[I>26(1)] 0,024 0,033 0,065 0,030
wR[I>20(1)] 0,064 0,072 0,238 0,079

S 1,06 1,03 1,03 1,07
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Cizelge 4.7. 10-13 komplekslerinin kristal verileri

Kompleks 10 11 12 13
Formiilii C,5Hy;CuNsOg C2Hy5CuNsOy CeH;oCl,CuaN,O7 5 C¢H7CdCIN,Og
MA (gmol™) 500,95 462,91 463,59 350,99
Difraktometre SuperNova Bni(ggﬁ?lp pa

Rad. /A (A) MoK, /0,71073

Sicakhik (K) 100 293 293

Renk mavi mavi yesil sar1
Kristal sistemi ~ monoklinik triklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu P2,/n P-1 C2/c P2,/n

a (A) 10,6396 (7) 9,282 (5) 27,6400 (5) 7,2610 (5)
b (A) 13,4278 (7) 10,092 (5) 6,9770 (3) 10,3800 (3)
c(A) 14,9134 (9) 11,087 (5) 14,6970 (7) 13,3450 (7)
a®) 90 103,158 (5) 90 90

B© 106,322 (6) 92,976 (5) 103,921 (4) 92,389 (4)
v 90 99,353 (5) 90 90

V (A% 2044,8 (2) 993,6 (9) 2750,99 (18) 1004,93 (9)
Z 4 2 4 4

d (g cm™) 1,627 1,547 2,239 2,320

Omaks (°) 27,5 26,4 28,5 28,4
R[I>20(1)] 0,032 0,057 0,043 0,024
wR[I>26(I)] 0,084 0,185 0,094 0,068

S 1,00 1,08 1,08 1,07




Cizelge 4.8. 14-17 komplekslerinin kristal verileri
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Kompleks 14 15 16 17
Formiilii C¢HsN,07Zn CHoN4OsZn Cy,H;3N30;Zn C1,H/N4O3Zn
MA (gmol™) 285,51 283,55 376,58 563,00
Difraktometre STOE IPDS-II B“i‘gg‘;‘fpa
Rad. /A (A) MoK, /0,71073

Sicakhik (K) 293 296 100

Renk Sar1 Sar1 Beyaz Sar1
Kiristal sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2,/c P2,/c C2/c Pl,1/n1

a (A) 5,4487 (7) 6,5661 (4) 33,467 (3) 8,1693 (1)
b (A) 15,404 (2) 21,5954 (13) 12,7875 (8) 12,6037 (1)
c(A) 11,931 (1) 7,8310 (4) 7,7342 (7) 11,2247 (1)
a®) 90 90 90 90

B© 114,76 (1) 115,854 (4) 100,746 (7) 96,878 (1)
v (©) 90 90 90 90

V (A% 909.,4 (2) 999,3 (1) 3251,8 (5) 1147,42 (2)
4 4 4 8 2

d (g cm™) 2,085 1,885 1,318 1,630

Omaks (°) 26,5 26,7 26,5 28,4
R[I>26(1)] 0,052 0,025 0,054 0,027
wR[I>20(1)] 0,083 0,068 0,128 0,079

S 1,11 1,10 1,01 1,04
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Cizelge 4.9. 1 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

Col-N1 2,158 (2) Col-01 2,088 (1)
Col-N3 2,132 (2) Col-05 2,162 (1)
Col-N5 2,118 (2) Col-04 2,112 (1)
Bag acilarn (°)

01-Col-04" 166,90 (5) N5-Col-N1 170,81 (6)
O1-Col-N5 95,06 (6) N3-Col-N1 85,97 (6)
04"-Co1-N5 96,94 (6) 01-Col-05 88,42 (5)
01-Col-N3 95,99 (6) 04"-Co1-05 85,69 (5)
04"-Co1-N3 89,02 (6) N5-Col-05 93,13 (6)
N5-Col-N3 91,19 (6) N3-Col-05 173,54 (6)
O1-Col-N1 76,58 (5) N1-Col-05 90,47 (6)
04"-Col1-N1 91,76 (5)

Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VoA V-H--A ()
N4-H4---02' 0,86 2,17 2,902 (2) 143
N4-H4---03 0,86 2,39 3,009 (2) 129
N6-H6"--03" 0,86 2,16 2,944 (2) 151
O5-H5A--0O3" 0,84(2) 1,94(2)  2,743(2) 158 (2)
05-H5B---01" 0,80 (2) 1,97 (2) 2,774 (2) 177 (3)

*Simetri kodlart: (ii) x+Y%2, —y+Y%, —z+2; (iil) xtY%, y, —z+3/2; (iv) —x+1, y—Y%, —z+3/2; (v) —x+1, -y, —z+2
[Cu(pzdk)(2-mim)3]-DMF (2)

[Cu(pzdk)(2-mim);]-DMF (2) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.28’de, bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen geometrileri Cizelge 4.10.’da verilmistir. X-
1sinlar1 tek kristal analizi sonucu kompleksin ortorombik birim hiicreye ve P2,2,2; uzay
grubuna sahip oldugunu belirlenmistir. Pzdk ligantmin karboksil oksijeni ve pirazin
azotu ile iki disgli, li¢ 2-mim ligantinin azot atomuyla tek disli olarak Cu(Il) iyonuna
koordine olmasiyla bes koordinasyonlu [Cu(pzdk)(2-mim);]-DMF kompleksi elde
edilmistir. Bes koordinasyona sahip komplekslerde, kare piramit ve licgen ¢iftpiramit
geometri sergileyen iki yap1 s6z konusudur. Komplekslerin hangi geometriye sahip
oldugu, tau degerinin (1) hesaplanmasiyla bulunabilmektedir (t = a- /60, a ve P en
genis iki a¢1 olmak iizere a > B). Tau degeri, licggen ¢ift piramit geometride 1, kare

piramit geometride ise 0’ a yakin olmalidir (Addison et al., 1984).
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Kompleks i¢in hesaplanan tau degeri 0,348’dir. Bu sonuca dayanarak

kompleksin yapisinin bozulmus karepiramit geometrili oldugunu sdylenebilir [t =

175,6-154,7) / 60 = 0,348].

Karboksil oksijeni eksende yer alirken, dort azot atomu ekvatoryal diizlemi isgal
etmistir. Cul-O1 ve Cul-N1 bag uzunluklar1 sirasiyla 2,168 (4) ve 2,050 (5) A’dur.
Bu degerler {[Cu(u-pzdk)(H,0);]-H,O}, (Wu et al. 2008) kompleksindeki bag
uzunluklariyla benzerdir. Kompleksin kristal paketlenmesine molekiiller aras1 hidrojen
baglar1 ve zayif C-H- & etkilesimleri katkida bulunmustur (Sekil 4.29.). Birbirine
komsu kompleks birimleri, pzdk ligantinin karbonil oksijen atomu ve 2-mim
ligantlarmin N-H grubu arasindaki molekiiller arast N-H---O tipi hidrojen bag
etkilesimleri ile iki boyutlu hidrojen bagli tabakaya genislemistir. Imidazol halkasi
(Cgl) ve DMF molekiiliintin C21-H21B atomlar1 arasindaki C—H---& etkilesimleriyle
Iki boyutlu tabakalarin ii¢ boyutlu supramolekiiler yapiya genisledigi belirlenmistir
[H21B---Cgl = 3,743 A ve C21-H21B---Cgl 140 °].

Cizelge 4.10. 2 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri’

Bag uzunluklar (A)

N1-Cul 2,050 (5) N7-Cul 2,028 (6)
N3-Cul 2,027 (7) O1-Cul 2,168 (4)
N5-Cul 1,976 (6)
Bag acilarn (°)

N5-Cul-N3 91,4 (3) N7-Cul-N1 88,5 (3)
N5-Cul-N7 90,5 (3) N5-Cul-01 97,5 (2)
N3-Cul-N7 154,7 (2) N3-Cul-01 105,7 (3)
N5-Cul-N1 175,6 (2) N7-Cul-01 99,1 (3)
N3-Cul-N1 91,3 (3) N1-Cul-01 78,44 (18)

Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VA V-H:--A ()
N4-H4---04' 0,86 1,86 2,702 (10) 167
N6-H6:--05" 0,86 2,32 3,036 (18) 141
N8-H8A:--03t 0,86 1,92 2,761 (10) 167
C1-HI---02" 0,93 2,27 3,154 (8) 159

*Simetri kodlari:(i) x+1/2, —y+1/2, —z+1; (ii) —x+3/2, —y+1, z+1/2; (iii) x+1/2, —y+3/2, —z+1; (iv) x+1, y,
z



Sekil 4.28.[ Cu(pzdk)(2-mim);]-DMF (2) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 4.29. 2 kompleksindeki hidrojen baglar1 ve C—H---wt etkilesimleri

{[Cu(us-pzdk) (2-mim) ,Cu(u-pzdk) (2-mim) |- 2H,O-CH3;0H}, (3)
{[Cu(us-pzdk)(2-mim),Cu(pu-pzdk)(2-mim)]-2H,O-CH3OH}, (3) kompleksinin
kristal yapis1 Sekil 4.30°da, bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag
geometrileri Cizelge 4.11°da goriilmektedir. X-1s1nlar1 tek kristal analizi ile kompleksin
triklinik birim hiicre yapisinda ve P-1 uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir.
Kompleksin asimetrik birimi, iki pzdk, ii¢ 2-mim liganti, iki kristal su molekiilii ve bir
metanol molekiilityle iki farkli koordinasyon c¢evresine sahip Cu(Il) iyonlar1
icermektedir. Tez kapsaminda sentezlenen 2 ve 3 komplekslerde ¢oziicii etkisinin dnemi
ortaya ¢ikmaktadir. 3 kompleksinde DMF molekiiliiniin yerine ¢6ziicii olarak metanol
kullanildiginda 2°de gozlenen tek ¢ekirdekli yapidan farkli olarak, bir boyutlu(1D) ¢ift
cekirdekli zincir yap1 olusmustur. Sekil 4.30°da da gosterildigi gibi, Cul atomu pzdk
ligantinin bir azot atomu ve iki karbonil grubunun oksijen atomlariyla ve iki 2-mim
ligantinin iki azot atomuyla koordinasyonunu tamamlamakta ve bozulmus kare piramit
geometriyi olusturmaktadir. Cu2 atomu bes koordinasyonlu ve karepiramit

geometrilidir.



88

N10 / sgdos o
22
c21 / i L
, C7 N4
- :
N3 R
1CONy
\ C10
05 A
\ 0
O3i ‘l
C20
/‘
06 N5_Jlcl
c18 o, —ou
c13
c17 :
/ N6
078 C19 \
08 .

Sekil 4.30. {[ Cu(p;-pzdk)(2-mim),Cu(p-pzdk)(2-mim)]-2H,0-CH;0H},, (3) kompleksinin
molekiil yapisi

Cul atomunda ekvatoral diizlem OI1, N1, N3 ve NS5 atomlar1 tarafindan
olusturulmakta, 03! atomu ise ekseni isgal etmektedir. Cu2 atomunun taban diizlemini
ise bir 2-mim ve ii¢ pzdk ligantlarnin N7, N9, O4 ve O5 atomlar1 olusturmakta ve
eksende ise karboksil oksijen atomu (07)ii bulunmaktadir. 3’de Cu—N ve Cu-O bag
uzunlugu swrastyla 1,971 (3) —2,035 (4) A ve 1,960 (3) —2,281 (3) A araliginda
degismektedir. Cul ve Cu2 atomlar1 i¢in t degerleri sirastyla 0,18 ve 0,14’diir. [Cul
icin T = 170,25-159,31) / 60 = 0,18 ve Cu2 icin (171,08-162,48) / 60 = 0,14]. =
degerlerine gore bes koordinasyonlu Cu(Il) atomlar1 bozulmus karepiramit geometriye

sahiptir (Addison et al. 1984).

Pzdk ligant1 ii¢ ve dort disli koordinasyon bigimleri sergilemistir. Pzdk
ligantlarindan biri dort Cu(Il) iyonuna koordine olurken, diger pzdk ligant1 ti¢ Cu(Il)
iyonuna koprii ligant1 olarak koordine olusmustur. Bu baglanma sonucunda 1D
polimerik zincir olusmustur. Birbirine komsu zincirlerdeki bakir iyonlar1 arasindaki
uzunluklar, Cul--Cul’, Cul-+Cu2' ve Cu2--Cu2" srasiyla 6,827 A, 5,173 ve 6,471
Acdur ((i) 2-x, 1-y, -z ve (ii) 2-x, 2-y, -1-2).
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Sekil 4.31. 3 kompleksindeki C—H:--Cul ve C=0-- -1 etkilesimleri

Bu yapmin en ilging 6zelligi Cu2 merkezleri ve metil gruplarinin H atomlar1
arasinda meydana gelen C—H:-Cu yakin hidrojen bagi etkilesimleri sergilemektedir
(Sekil 4.31.). Bu zayif etkilesimin, 2-mim ligantinin Cul iyonuna koordinasyonunu
kolaylastirdig1r diigiiniilmektedir.  Bag uzunlugu (HI0A---Cu2) ve acilar1 (C10-
HI10A---Cu2) swrastyla 3,014 A ve 132,17 °dir. Bu tiir diizenlenmelerin bulundugu
yapilara literatiirde az rastlanilmistir (Castro et al. 2005; Desiraju and Thakur 2006).
3’de 1D zincirlerden 3D yapinin olusmasma pzdk ligantinin pirazin halkasindaki azot
atomlar1, karboksil grubunun oksijen atomlar1 ve koordine olmamis su molekiilleri/2-
mim ligantin azot atomlar1 arasinda meydana gelen O-H---O, N-H---N ve N-H---O

hidrojen bag etkilesimleri katkida bulunmustur.
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PLATON program analizi birim hiicrenin bazi bosluklara sahip oldugunu
gdstermistir. Toplam potansiyel ¢oziicii hacmi, 163,0 A olarak hesaplanmustir (9,6%)
(Spek., 2003). Bu bosluklar, iki kristal su molekiilii ve bir metanol molekiilii ile
doldurulmustur (Sekil 4.32.). Pirazin (Cgl ve Cg2) ve imidazol (Cg3) halkalar1 (Cgl =
N1-C1-C2-N2-C3, Cg2 = N7-C15-C16-N8-C17 ve Cg3 = N3-C7-C8-N4-C9;
C6=02---Cgl = 3,282 A, C20=06---Cg2 = 3,393 A ve C11-HI11---Cg3 = 3,440 A)
arasindaki C=0O---m ve C-H- & etkilesimleri sayesinde {i¢ boyutlu supramolekiiler yap1

olusmustur.
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Sekil 4.32. (a) 3 kompleksinin ¢ ekseni boyunca su ve metanol molekiilleri ile dolu olan 3D
supramolekiiler yapisi, (b) Bir boyutlu zincirler arasindaki hidrojen baglar1 (hidrojen bag
yapimina katilmayan hidrojen atomlar1 ¢ikarilmustir).
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Cizelge 4.11. 3 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

N1-Cul 2,035 (4) N7-Cu2 2,021 (3)
N3—Cul 1,994 (4) N9-Cu2 1,971 (3)
N5—Cul 1,978 (4) 04—Cu2 1,960 (3)
O1-Cul 1,961 (3) 05-Cu2 1,962 (3)
03—Cul 2,281 (3) 07-Cu2 2,220 (3)
Bag acilarn (°)
O1-Cul-N5 92,18 (16) 04-Cu2-05 171,08 (13)
O1-Cul-N3 159,31 (17) 04-Cu2-N9 94,34 (13)
N5-Cul-N3 92,35 (17) 05-Cu2-N9 88,96 (13)
O1-Cul-N1 80,80 (13) 04-Cu2-N7 93,24 (12)
N5-Cul-N1 170,25 (16) 05-Cu2-N7 81,40 (12)
N3-Cul-N1 91,95 (15) N9-Cu2-N7 162,48 (15)
01-Cul-03 98,54 (14) 04-Cu2-07 86,05 (11)
N5-Cul-03 99,41 (16) 05-Cu2-07 101,36 (13)
N3-Cul-03 100,62 (14) N9-Cu2-07 102,25 (14)
N1-Cul-03 88,38 (13) N7-Cu2-07 94,01 (13)
Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VA V-H:--A ()
N4-H4---08" 0,86 2,07 2,914 (5) 167
N4-H4---07" 0,86 2,42 3,065 (5) 132
N6-H6---011" 0,86 2,11 2,959 (7) 170
N10-H10---N8" 0,86 2,12 2,970 (5) 171
O11-H11B:--06" 0,82 (5) 2,31 (5) 2,993 (6) 140 (7)
Ol1-H11B---08" 0,82 (5) 2,54 (7) 3,085 (6) 125 (7)
Ol11-H11A"-O8 0,83 (6) 2,03 (4) 2,807 (5) 156 (7)
O12-H12B---013 0,89 (7) 2,23 (7) 3,093 (11) 163 (4)
C25-H25A--02' 0,96 2,16 2,920 (15) 135

*Simetri kodlari:(i) —x+2, —y+1, —z; (iii) x—1, y, z; (iv) —x+2, —y+1, —z+1; (v) X, y+1, z; (vi) x+1,y, z

(vii) —x+3, -y, —z+1

E
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[Cd(u-pzdk)(2-mim)s], (4)

Kompleks 4’iin molekiiler yapis1 Sekil 4.33.’de, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1
(°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.12°de verilmistir. X-1smlar1 tek kristal
analizi ile kompleksin ¢ ekseni boyunca uzayan bir boyutlu zincirlerden olustugu
belirlenmistir. Cd(II) iyonunun, iki pzdk ligantinin bir azot atomu ve iki oksijen atomu
ve 2-mim ligantlarindan gelen ii¢ azot atomu ile koordine olmasiyla bozulmus

oktahedral geometri sergiledigi belirlenmistir.

Pzdk liganti, pirazin halkasindaki azot atomu ve karboksil grubundaki oksijen
atomlarmimn biri ile Cd(II) iyonuna koordine olurken; diger Cd(II) iyonuna komsu
karboksilat grubunun oksijen atomu ile koordine olmakta ve iki metal atomu arasinda
¢ disli koprii ligant1 olarak davranmaktadir. Birbirine komsu bir boyutlu zincirlerde,
Cd-Cd iyonlar1 arasmdaki uzaklik 5,491 A’dur. Koordine olmus karboksil grubu ve
pirazin halkas1 aralarindaki dihedral a¢1 2,73 °.Koordine olmayan karboksil grubu ve

pirazin halkasi ise birbirine yaklasik olarak diktir ve aralarindaki ag1 83,62 ©’dir.

Sekil 4.33. [Cd(p-pzdk)(2-mim);], (4) kompleksinin molekiil yapisi
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Komsu zincirler birbirlerine imidazol halkalar1 arasindaki n- -7 etkilesimleri
araciligiyla baglanmistir. Tabakalarda pzdk ligantinin karboksil oksijen atomlar1 ve 2-
mim ligantinin hidrojen atomu arasinda N-H---O tipi hidrojen baglar1 meydana
gelmistir. Tki boyutlu tabakalar arasindaki N-H:--O tipi hidrojen bag1 etkilesimleri ile
ic boyutlu yap1 olusmustur (Sekil 4.34).

Sekil 4.34. 4 kompleksindeki 7- - -7 ve hidrojen bagi etkilesimleri
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Cizelge 4.12. 4 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

N1-Cdl 2,426 (2) N7-Cdl 2,317 (3)
N3-Cdl 2,351 (2) 01-Cdl 2,395 (2)
N5-Cdl 2,288 (2) Cd1-03' 2,265 (2)
Bag acilarn (°)

03'-Cd1-N5 104,51 (10) N7-Cd1-01 87,65 (9)
03'-Cd1-N7 90,91 (9) N3-Cd1-01 86,27 (9)
N5-Cd1-N7 100,11 (9) 03'-Cd1-N1 82,16 (7)
03'-Cd1-N3 91,73 (9) N5-Cd1-N1 170,50 (8)
N5-Cd1-N3 86,78 (9) N7-Cd1-N1 86,37 (9)
N7-Cd1-N3 171,76 (10) N3-Cd1-N1 86,26 (9)
03-Cd1-01 151,24 (7) O1-Cd1-N1 69,07 (7)
N5-Cd1-01 104,01 (9)

Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VA V-H:--A ()
N4-H4---04" 0,86 1,94 2,755 (4) 159
N6-H6---02" 0,86 2,00 2,859 (3) 172
N8-H8A:---02" 0,86 2,04 2,848 (3) 157

*Simetri kodlart: (i) —x, y+%, —z+1; (iii) —x+1, y+%, —z+2; (iv) xt1, y, z.

{[Cd(u-pzdk) (im)3]-0,13H:0}4 (5)

5 kompleksinin asimetrik biriminde alt1 koordinasyonlu bir Cd(II) atomu, bir
pzdk liganti, tic imidazol ligant1 ve 0,13 kristal su molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.35).
X-151m1 tek kristal analiz sonucuna gore, kompleks b-ekseni boyunca tekrarlanan bir
boyutlu zincirlerden olugsmustur. Her Cd(Il) atomu pzdk ligantindan gelen iki oksijen ve
bir azot atomu ve ii¢ imidazol ligantindan gelen azot atomlar1 ile koordine olmustur.
Karboksil oksijenleri (O1 ve 02“) ve pirazin halkasindaki azot atomu ile imidazol
ligantinin azot atomu (N1 ve N5) ekvatoryal diizlemi olusturmustur. Kompleksin
bozulmus oktahedral geometrisi, imidazol ligantlarina ait iki azot atomu ile
tamamlanmustir.  Pzdk ligantt Cd(II) atomuna p-(’N,0%:0%) seklinde koordine
olmustur. Bu tiir koordinasyon bigimi sergiledigi kompleksler oldukca azdir (Yesilel et

al. 2010a).
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Sekil 4.35. {[Cd(u-pzdk)(im);]-0,13H,0}, (5) kompleksinin molekiil yapisi

Pirazin halkasinin 3-konumundaki karboksil grubu, 2-konumundaki karboksil
grubunun siterik engelinden dolay1 pirazin halkasina diktir.  Karboksil gruplari,
C5/01/02 ve C2/03/04, pirazin diizlemi ile sirastyla 20,94 ve 74,77 © dihedral agilarla
burkulmuslardir. Karboksil gruplar1 arasindaki dihedral a¢1 ise 66,37°’dir. Benzer
bozunmalar bazi pzdk komplekslerinde de goriilmiistiir (Han et al. 2006; Liu and Yin
2007; Yao et al. 2008). Zincirler arasmdaki Cd(1)---Cd(1)" uzakligi 9,254 A, zincir ici
Cd(1)---Cd(1)' arasindaki uzaklik ise 5,227 A’diir.

Kompleksin kristal paketlenmesi n---m, C—H--'w ve hidrojen bag etkilesimleri ile
meydana gelmistir. Kompleksin kristal yapisi, imidazol ligantlarmin azot atomlar1 ve

karboksilat gruplarmin oksijen atomlar1 arasinda kurulan gii¢lii hidrojen baglari

araciligiyla kararli hale gelmistir. Giiglii hidrojen baglart ile iki boyutlu yapi ve R; (21)
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ve R54 (40) motifleri olusmustur (Sekil 4.36). Karboksil gruplarmm oksijen atomlar1

[05---:04 = 2,727 (9) A] ile kristal su molekiilleri arasinda bir boyutlu zincirleri
birbirine baglayan ve yaklasik olarak dogrusal (170(4) °) hidrojen baglar1 da soz
konusudur. Hidrojen baglarina ilave olarak, komsu zincirlerde bulunan pirazin ve
imidazol halkalar1 arasinda =n---m etkilesimleri de goriilmiistiir. Halka merkezleri
arasindaki uzakhk 3,7491 A’dur (Sekil 4.37. (a)). Ayrica, C11-H11 ile imidazole
halkalar1 arasinda da C—H---m etkilesimleri meydana gelmistir. C(ll)---Cglii = 2,78(2)
A, Cgl = N(3)-C(7)-N(4)-C(8)-C(9), (ii): Y4-x, Y-y, -z] (Sekil 4.37. (b)). Kristal
yapidaki tiim bu etkilesimlerle birlikte {i¢ boyutlu yap1 elde edilmistir (Sekil 4.38).

Sekil 4.36. 5 kompleksinin R; (21)ve R54 (40) halkalarini igeren iki boyutlu (2D) yapisi



(b)

Sekil 4.37. 5 kompleksindeki (a) C—H:--mt, -7 ve (b) hidrojen bag etkilesimleri
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Sekil 4.38. 5 kompleksinin su molekiilleri ile dolu olan ii¢ boyutlu (3D) yapisi
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Cizelge 4.13. 5 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklarn (A)
N1-Cdl 2,408 (2) N7-Cdl 2,327 (2)
N3-Cdl 2,356 (2) 01-Cdl 2,389 (2)
N5-Cdl 2,290 (2) 02-Cd1’ 2,352 (2)
Bag acilan (°)
N5-Cd1-N7 99,65 (8) 02"-Cd1-01 165,34 (6)
N5-Cd1-02" 83,27 (6) N3-Cd1-01 101,59 (7)
N7-Cd1-02" 88,18 (7) N5-Cd1-N1 149,55 (7)
N5-Cd1-N3 85,19 (8) N7-Cd1-N1 95,98 (8)
N7-Cd1-N3 174,11 (8) 02"-Cd1-N1 123,38 (6)
02"-Cd1-N3 89,08 (7) N3-Cd1-N1 81,21 (7)
N5-Cd1-01 87,60 (6) 01-Cd1-N1 68,83 (6)
N7-Cd1-01 82,05 (6)
Hidrojen bag geometrileri
V-H-A V-H H---A VoA V-H--A ()
N4-H4A:---03" 0,86 2,32 2,914 (3) 127
N4-H4A---N2" 0,86 2,45 3,080 (3) 131
N6-H6---03" 0,86 1,95 2,739 (3) 153
N8-H8A---04" 0,86 1,89 2,721 (3) 163
05-H5:-04" 0,83 (2) 1,93 (7) 2,727 (9) 161 (20)

*Simetri kodlari:(iii) X, -y+1, z-%5; (iv) -x+1, y, -z+Y%; (V) X-%, -y+'4, z-Y5; (Vi) X-Y%, y+14, 2.
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{[Cd(u-pzdk) (1-mim)3]-3H,0}, (6)

{[Cd(p-pzdk)(1-mim);]-3H,O}, (6) kompleksi S5 kompleksi ile benzerdir.
Kompleksin yapis1 Sekil 4.39.’da, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag
geometrileri Cizelge 4.14.’de verilmistir. Kompleksin asimetrik birimi bir Cd(II)
atomu, bir pzdk ve li¢ 2-mim ligantlarindan meydana gelmistir. Cd(I1) atomu, iki pzdk
ligantindan gelen iki karboksilat grubunun oksijen atomlari, pirazin halkasmin azot
atomu ve 1-mim ligantlarindan gelen {i¢ azot atomu ile alt1 koordinasyonlu ve ve

bozulmus oktahedral geometrilidir (Sekil 4.39).

Cizelge 4.14. 6 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)
N1-Cdl 2,4150 (15) N7-Cdl 2,3028 (16)
N3-Cdl 2,3477 (17) 01-Cdl 2,3530 (14)
N5-Cdl 2,2932 (16) 02-Cd1’ 2,2907 (14)
Bag acilan (°)
02"-Cd1-N5 90,55 (6) N7-Cd1-01 94,47 (6)
02"-Cd1-N7 99,23 (6) N3-Cd1-01 84,47 (6)
N5-Cd1-N7 88,99 (6) 02"-Cd1-N1 114,44 (5)
02"-Cd1-N3 81,91 (6) N5-Cd1-N1 154,94 (6)
N5-Cd1-N3 92,80 (7) N7-Cd1-N1 85,38 (6)
N7-Cd1-N3 177,88 (6) N3-Cd1-N1 92,52 (6)
02"-Cd1-01 166,11 (5) 01-Cd1-N1 68,78 (5)
N5-Cd1-01 87,39 (6)
Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H H--A VoA V-H---A ()
O5-H5A---06 0,84 (1) 2,12 (2) 2,945 (3) 170 (4)
05-H5B:--03" 0,85 (1) 2,09 (1) 2,933 (3) 171 (4)
06-H6A---03" 0,86 (2) 2,05 (2) 2,861 (3) 158 (4)
O6-H6A---04" 0,86 (2) 2,54 (3) 3,265 (3) 143 (3)
06-H6B---04 0,85 (2) 1,92 (2) 2,757 (3) 169 (4)
O7-H7A---06 0,86 (2) 2,03 (2) 2,884 (4) 169 (6)
O5-H5A---06 0,84 (1) 2,12 (2) 2,945 (3) 170 (4)
05-H5B:--03" 0,85 (1) 2,09 (1) 2,933 (3) 171 (4)

*Simetri kodlart: (iii) x—1, y, z; (iv) —x+1, =y, —z+1.
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Sekil 4.39.{[Cd(p-pzdk)(1-mim);]-3H,0}, (6) kompleksinin molekiil yapisi

Pzdk ligantmm sergiledigi bu koordinasyon modu p-(k’N,0°:0°) olarak
siniflandirilabilir. p-(’N,0°:0°) gdsterimi, 2-pozisyonundaki karboksilat oksijeni ve
pirazin halkasindaki azot atomunun bir Cd(II) atomu ile selat yaptigini ve yine 2-
pozisyonundaki diger karboksil oksijeninin komsu Cd(II) atomuna baglandigini ifade
etmektedir. Pirazin halkasi ve karboksilat gruplar1 (O3/C5/04 ve O1/C6/02) arasindaki
dihedral acilar sirasiyla 63,85 ve 25,21 °© olarak belirlenmistir. Cd(II) iyonlarmin pzdk
ligantlar1 ile koordinasyonu sonucu, [010] boyunca polimerik zigzag yapili [Cd(p-
pzdk)(1-mim)s], zincirleri olugsmustur. Zincir i¢i Cd---Cd arasindaki en kisa mesafe

7,959 A olarak &l¢iilmiistiir.

CI10-H10A ve imidazol halkasi arasinda [Cgl = N5-Cl11-N6-C13-C12;
HI10A---Cgl = 3,797 A ve C10-H---Cgl0A = 159°] C-H"- = etkilesimleri gdzlenmistir.
Zincirler arasindaki zayif C-H---m etkilesimleri ile bir boyutlu yap1 iki boyutlu
tabakalara genislemistir (Sekil 4.40). Zincir i¢inde komsu Cd—Cd arasindaki en yakin
uzaklik 9,419 A olarak dl¢iilmiistiir.
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Bu etkilesimlerin yanisira pzdk ligantinin koordine olmayan karboksil oksijeni
ile kristal su molekiilleri arasinda hidrojen bagi etkilesimleri s6z konusudur. Bu
hidrojen bagi etkilesimlerinin olusumuyla birlikte iki boyutlu tabakalarin ii¢ boyutlu
supramolekiiler yapiyr olusturdugu gorilmiistiir.  Kristal su molekiillerinin ikisi
hidrojen baglar1 ile birbirine baglanarak D3 tipinde su kiimesini olusturmustur.
Buradaki kiimeler koordine olmayan karboksil grubunun oksijen atomuyla bant sekline
sahip sekiz tyeli (R!(8)) ve 12 tiyeli (R’(12)) halkalarini meydana getirmistir (Sekil
4.41) (Infantes et al. 2003).

Sekil 4.40. 6 kompleksinde zincirler arasindaki C—H:--7 etkilesimleri
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Sekil 4.41.R} (12) ve Ri (8) motiflerinin gdriiniisti ve karboksil gruplarmin oksijen atomlari
araciligiyla genisleyen D3 su kiimeleri

{[ Cd(u-pzdk)(4-mim) (5-mim),] - 72H;0}, (7)

{[Cd(p-pzdk)(4-mim)(5-mim),]-2H>O}, (7) kompleksi, b ekseni boyunca
Cd(Il)’nin dogrusal dizilimi ile olusmus bir boyutlu ¢ok ¢ekirdekli bir yap1
sergilemistir.  Her Cd(II) iyonu bir 4-mim ve iki 5-mim ligantindan ve pirazin
halkasindan dort azot atomu ve karboksilat gruplarinin iki oksijen atomunu ile koordine
edilmistir. Komplekste, pzdk ligant1 Cd(II) iyonuna, pirazin halkasindaki azot atomu,
karboksil grubundaki oksijen atomu ve ayni karboksil grubunun diger oksijen
atomundan ii¢ disli olarak baglanmistir. Literatiirde pirazin-2,3-dikarboksilat ligantinin
cok cesitli koordinasyon bi¢imi bilinmesine ragmen, bu tip baglanma bi¢imine daha

once literatiirde rastlanilmamastir.

Bu calismanin diger bir 6zelligi, 4(5)-mim ligantinin baglanma izomerliginin

essiz bir Ornegi olan iki baglanma tipini sergilemesidir. Metilimidazol ligantinin iki
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baglanma bi¢imi vardir. 5-metilimidazoliin koordinasyon modu ile yaygin bir sekilde
karsilagilmasima ragmen, metil gruplarmin sterik engelinden dolay1 4-metilimidazol

kompleksleri nadirdir (Sekil 4.42-4.43) (Yesilel et al. 2009a).

Kompleks bozulmus oktahedral geometrildir. Ekvatoryal diizlem pzdk ve 4-mim
ligantlarindan gelen karboksil gruplarmm iki oksijen atomu (O1 ve 0O2") ve iki azot
atomlariyla (N1 ve N5), eksenler ise 5-mim ligantlarma ait iki azot atomu ile
olusturulmustur. Cd1-N1 (2,408 (2) A) bag uzunlugu, [Cd(pzdk)(4,4'-bpy)]. (2,356(2)
A) (Han et al. 2008a), [Cd(pzdk)(H,O)]. (2,325(2) A), (Yao et al. 2008),
[Cd(pzdk)(2,2"-bpy)]a (2,380(2) A), (Yao et al. 2008), [Cd(pzdk)(H,0)3]s (2,346(5) A),
(Han et al. 2006) ve [Cdy(pzdk)x(4,4'-bpy)(H20),]. (2,374(2) A), (Han et al. 2008b)
komplekslerindeki Cd1-N1 baglarindan uzundur. Cd—N(symim bag uzunlugu ise 2,290
(2)-2,356 (2) A araligindadir. Bu deger [Cu(Pht)(4-mim),(H,0)], (Baca et al. 2004)
kompleksine gére daha uzundur. Iki karboksil grubu arasindaki dihedral a¢1 77,67° dir.
Kompleksin kristal paketlenmesi molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi, C-H---n
etkilesimlerinin bir olusmustur. Kristal yapinin kararliligi karboksil grubunun
oksijenleri ve 4(5)-mim ligantlar1 azot atomlar1 arasinda olusan giiclii molekiiller arasi
hidrojen baglar araciligiyla saglanmstir [N4---03" = 2,914 (3); N6---03"= 2,739 (3) ve
N8§--04" = 2,721 (3) A ve N6-+03" = 2,710 (4) ve N8--04" ' = 2,742(4) A]. Ayrica
pirazin halkas1 (Cg3) ile C(14)-H(14) arasinda C—H: - = etkilesimi vardir [(Cg3=N(3)—
C(7)-C(8)-N(4)—C(9), 2,76 (2)A)]. Tiim bu etkilesimlerin sonucunda ii¢ boyutlu yap:
elde edilmistir (Sekil 4.44-4.45).

Kompleks, pzdk’nin yeni baglanma modu sergilemesi ve 4(5)-mim ligantlarinin

iki farkli baglanma bi¢imi icermesi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
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4-mim 5-mim

Sekil 4.42. 4(5)-metilimidazoliin iki farkli baglanma bigimi

Sekil 4.43. 7 kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 4.45. 7 kompleksinin su molekiilleriyle dolu ii¢ boyutlu supramolekiiler yapisi
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Cizelge 4.15. 7 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri-

Bag uzunluklar (A)

N1-Cdl’ 2,431 (2) N7-Cdl 2,297 (2)
N3-Cdl 2,336 (2) 01-Cdl 2,332 (2)
N5-Cdl 2,301 (2) 02-Cd1’ 2,391 (2)
Ccd1-02° 2,391 (2) Cdl1-N1* 2,431 (2)
Bag acilarn (°)
N7-Cd1-N5 101,57 (10) 01-Cd1-02" 167,60 (8)
N7-Cd1-01 85,75 (9) N3-Cd1-02" 103,54 (9)
N5-Cd1-01 86,76 (8) N7-Cd1-N1" 93,31 (9)
N7-Cd1-N3 168,85 (10) N5-Cd1-N1" 150,47 (9)
N5-Cd1-N3 86,69 (9) O1-Cd1-N1" 119,98 (7)
01-Cd1-N3 87,28 (9) N3-Cd1-N1" 82,67 (8)
N7-Cd1-02" 84,42 (9) 02"-Cd1-N1" 68,21 (7)
N5-Cd1-02" 87,83 (8) 01-Cd1-02" 167,60 (8)
Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VoA V-H:--A ()
N4-H4---N2'" 0,86 2,22 3,024 (4) 156
N6-H6:--03" 0,86 1,93 2,710 (4) 150
N8-H8:--04" 0,86 1,89 2,742 (4) 169
O5-H5---04 0,82 (2) 2,02 (2) 2,828 (3) 170 (5)

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

[Cd(pzdk)(phen),]-5H>0 (8)

[Cd(pzdk)(phen),]-5H,O kompleksinin molekiiler yapist Sekil 4.46’da
verilmistir.  Kompleksin molekiil yapisi, [Cd(pzdk)(phen);] ve bes kristal su
molekiiliinden olugsmustur. Pzdk liganti, Cd(II) iyonuna ¢ift disli olarak pirazin azotu
ve 2-konumundaki karboksil oksijeninden koordine olmustur. Kompleksin bozunmus
oktahedral geometrisi, ¢ift digli olarak Cd(II) iyonuna koordine olan iki phen ligantlari
ile tamamlanmistir. 2-konumundaki karboksil grubu pirazin halkasiyla diizlemsel, 3-

konumundaki karboksil grubu pirazin halkasina diktir.

Kompleksin istiflenmes, n---nm, O—H--n etkilesimleri ve zayif O-H---O hidrojen
baglari ile olusmustur. -7 etkilesimleri komsu birimlerdeki 1,10-fenantrolin halkalar

arasinda meydana gelmistir. Halkalar arasindaki uzaklik 3,6602 ile 3,9319 A arasinda



108

degismektedir (Sekil 4.47.). Kristal su molekiillerinin (O8 ve O9) hidrojen baglariyla
birbirine baglanmastyla dort iiyeli (R(4)) su kiimesi meydana gelmistir. Bu su kiimesine
05 ve O6 kristal su molekiillerininde hidrojen baglariyla baglanmasiyla sekiz iiyeli su
kiimesi olugsmustur. O-H---O bag ac¢ilarinin 88,58 ile 116,46° arasinda degismesinden
dolay1 olusan hidrojen baglar1 oldukga zayiftir. Bu etkilesimlere ilave olarak O9-H9B
ile pirazin halkast (Cgl = NI1-C2—C3-N2-C4-C5) arasinda O9-H9B- ‘& etkilesimi
meydana gelmistir (09---Cgl = 3,4168 A, H9B---Cgl = 2,51 A ve O9-H9B---1 = 158°

). Tiim bu etkilesimler sonucunda ii¢ boyutlu yap1 olugsmustur.

<€or 09 g~

Sekil 4.46. {[Cd(pzdk)(phen),]-H,O}, (8) kompleksindeki molekiiler yapisi
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Sekil 4.48. 8 kompleksindeki R(4) su kiimesi ve O—-H: - & etkilesimi
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Cizelge 4.16. 8 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

N1-Cdl 2,386 (5) N5-Cdl 2,351 (5)
N3-Cdl 2,339 (5) N6-Cdl 2,302 (5)
N4-Cdl 2,361 (5) 01-Cdl 2,272 (5)
Bag acilarn (°)

01-Cd1-N6 89,3 (2) N3-Cd1-N4 71,3 (3)
01-Cd1-N3 87,5 (2) N5-Cd1-N4 93,2 (2)
N6-Cd1-N3 98,3 (2) O1-Cd1-N1 71,0 (2)
O1-Cd1-N5 112,9 (2) N6-Cd1-N1 149,0 (2)
N6-Cd1-N5 71,9 (2) N3-Cd1-N1 104,3 (2)
N3-Cd1-N5 156,7 (2) N5-Cd1-N1 93,4 (2)
O1-Cd1-N4 149,6 (2) N4-Cd1-N1 93,0 (2)
N6-Cd1-N4 114,5 (2)

Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H HA VA V-H--A ()
O6-H6B:--05 0,955(9)  2,209(9) 2,769 (14) 116,4 (6)
C4-H4---01' 0,93 2,29 3,217 (8) 172
C20-H20---04" 0,93 2,85 3,695 (10) 152
Cl1-H11---02" 0,93 2,69 3,463 (9) 141
C9-H9---02" 0,93 2,55 3,354 (9) 145
C21-H21---08" 0,93 2,93 3,597 (9) 130
C24-H24---01" 0,93 2,52 3,356 (9) 150
09-H9B---N1" 0,956 (7)  2.886(5) 3,734 (8) 148,4 (4)
09-H9B---N2" 0,956 (7) 2,869 (6) 3,661 (9) 140,9 (4)
C26-H26---N2" 0,93 2,76 3,650 (9) 160
O6-H6B:--07"" 0,955(9) 2,960 (9) 3,873 (12) 160,5 (6)
O7-H7B---05" 0,954 (13) 2,762 (10) 3,236 (14) 111,5 (7)

*Simetri kodlari: (i) -x, y+1/2, -z+1/2; (ii) -x, y-1/2, -z+1/2; (ii1) x+1/2, -y, z; (iv) x+1/2, y, -z+1; (V) -x, -
v, z+1; (vi) x, -p+1/2, z+1/2; (vii) x-1/2, -y+1, z; (viii) x+1/2, -y+1, z.
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{[Cd(u-pzdk)(dpa)]-H,O}, (9) ve [Cu(pzdk)(H,O)(dpa)]-3H,O (10) komplekslerinin
kristal yapilar

{[Cd(p-pzdk)(dpa)]-H20}, (9) cok cekirdekli komplekste ise pzdk liganti ti¢ disli
koprii ligant1 olarak davranmustir (Sekil 4.49). Cd(II) iyonuna ¢ift disli koordine olan
ligant komsu Cd(II) iyonuna diger karboksil oksijen atomu ile koordine olmustur.
Bozulmus oktahedral geometri yine {i¢ disli dpa liganti ile tamamlanmistir. Kompleksin

ii¢ boyutlu yapist hidrojen baglar1 ve n---x etkilesimleri ile olusmustur (Sekil 4.50).

[Cu(pzdk)(H,0)(dpa)]-3H,0O (10) kompleksinde pirazin-2,3-dikarboksilat liganti
Cu(Il) iyonuna, karboksil oksijeni ve pirazin azotundan c¢ift disli olarak koordine
olmustur (Sekil 4.51). Bozulmus oktahedral geometri {i¢ disli dpa ve bir akua liganti ile
tamamlanmistir. Bu yapmin en onemli 6zelligi, tek ¢ekirdekli birimleri birbirine
baglayan alt1 tiyeli su kiimelerinin bulunmasidir (Sekil 4.52). 9 kompleksinde oldugu
gibi kompleksin ii¢ boyutlu yapis1 hidrojen baglar1 ve n---n etkilesimleri ile olugsmustur

(Sekil 4.53).

Cd1#

Sekil 4.49.{[Cd(p-pzdk)(dpa)]-H,O} , (9) kompleksinin molekiiler yapisi
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Sekil 4.51. [Cu(pzdk)(H,O)(dpa)]-3H,O (10) kompleksinin molekiil yapisi
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Cizelge 4.17. 9 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri’

Bag uzunluklar (A)

Cd1-03' 2,263 (2) Cd1-N5 2,353 (3)
Cd1-N1 2,322 (2) Cd1-01 2,359 (2)
Cd1-N4 2,328 (2) 03-Cd1® 2,263 (2)
Cd1-N3 2,338 (2)
Bag acilarn (°)
03'-Cd1-N1 87,24 (8) N4-Cd1-N5 72,12 (8)
03-Cd1-N4 109,97 (8) N3-Cd1-N5 144,95 (8)
NI1-Cd1-N4 157,96 (9) 03'-Cd1-01 154,71 (7)
03'-Cd1-N3 112,21 (8) N1-Cd1-01 70,11 (8)
NI1-Cd1-N3 114,00 (8) N4-Cd1-01 89,92 (8)
N4-Cd1-N3 73,06 (8) N3-Cd1-01 87,97 (8)
03'-Cd1-N5 83,62 (8) N5-Cd1-01 88,10 (8)
NI1-Cd1-N5 97,21 (8)
Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H H---A VA V-H--A (°)
N4-H4---02' 0,86 (1) 2,13 (2) 2,879 (3) 145 (3)
OIW-HI1---01 0,83 (1) 2,10 (2) 2,880 (3) 157 (3)
OIW-HI2---04" 0,83 (1) 2,03 (1) 2,865 (3) 177 (4)
*Simetri kodlart: (i) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2; (ii) —x+1, —y+1, —z; (iii) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2; (iv)
—x+1, -y, —z.
\- g \- g
r r
A _‘ | i 7_‘
g JI ,—% ........... R Jl =/ — —ud
{ \_ \ R(6) X ¥ b8
R}(8)
I ;E_,‘ e S ;E—A el
‘L """""" r “ r
A A

Sekil 4.52. 10 kompleksindeki hidrojen baglari ve R(6) ve R} (8) su kiimeleri
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Sekil 4.53. 10 kompleksinde kompleks birimleri arasindaki = -7 etkilesimleri
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Cizelge 4.18. 10 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri’

Bag uzunluklar (A)

Cul-N2 1,992 (3) Cul-N4 2,044 (2)
Cul-N1 2,015 (3) Cul-01 2,280 (2)
Cul-N3 2,026 (3) Cul-O1W 2,418 (2)
Bag acilarn (°)

N2-Cul-N1 82,01 (11) N1-Cul-01 92,85 (9)
N2-Cul-N3 81,66 (11) N3—-Cul-01 89,29 (9)
N1-Cul-N3 163,66 (11) N4-Cul-01 77,01 (9)
N2-Cul-N4 175,66 (11) N2-Cul-O1W 96,84 (10)
N1-Cul-N4 98,47 (10) N1-Cul-O1W 94,58 (9)
N3—-Cul-N4 97,79 (10) N3-Cul-O1W 87,68 (9)
N2-Cul-01 98,67 (10) N4—-Cul-O1W 87,43 (9)
O1-Cul-O1W 163,59 (8)

Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H H A VA V-H---A ()
N2-H2---02' 0,85 (4) 1,92 (4) 2,736 (4) 161 (4)
OlW-HIWI---Ol 0,83 (2) 1,91 (2) 2,747 (3) 178 (5)
OlW-HIW2---O2W 0,83 (2) 2,01 (2) 2,835 (3) 172 (5)
02W-H2W1---03" 0,84 (2) 1,88 (2) 2,710 (3) 175 (5)
O2W-H2W2---O3W 0,84 (2) 1,91 (2) 2,737 (4) 170 (4)
O3W-H3W1---04' 0,84 (2) 1,95 (2) 2,786 (4) 174 (4)
O3W-H3W2---O4W" 0,83 (2) 1,97 (2) 2,788 (4) 166 (5)
O4W-H4W1---04" 0,84 (2) 1,97 (2) 2,810 (3) 178 (5)
O4W-H4W2---O2W 0,84 (2) 2,04 (2) 2,858 (3) 164 (4)

*Simetri kodlari:
-y, ~Z.

(

) —x+1/2, y—=1/2, —z+1/2; (ii) —x+1, —y+1, —z; (iii) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2; (iv) —x+1,
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{[ Cu(u-pzdk) (H,0) (u-apim) |- SH>0}, (11)

Kompleksinin kristal yapist Sekil 4.54’de, bag uzunluklar1 ve hidrojen bag
geometrileri ise Cizelge 4.19°da verilmistir. 11 kompleksinin P-1 uzay grubuna ve
triklinik sisteme sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Cu(Il)
iyonu, bir pzdk, bir apim, bir akua ligant1 ve bes kristal su molekiilii bulunmaktadir.
Pzdk ligant1 iki Cu(Il) iyonu arasinda ii¢ disli koprii ligant1 olarak davranmistir. Cu(II)
iyonlarimdan birine pirazin azotu ve 2-konumundaki karboksil oksijeninden ¢ift disli,
komsu Cu(Il) iyonuna ise 3-konumundaki karboksil oksijeninden tek disli koordine
olmaktadir. Bu baglanma sonucunda olusan iki ¢ekirdekli [Cuy(pzdk),] birimlerin, iki
apim ligantiyla birbirine baglanmasiyla bir boyutlu (1D) polimerik zincir yapisi
olusmustur. Cu(Il) iyonlarinin bozulmus oktahedral geometrisi akua ligant1 ile

tamamlanmustir (Sekil 4.54.).

Kompleksin istiflenmesi hidrojen baglari, C-H:--n ve C-O-- -z etkilesimleri ile
olusmustur. Bir boyutlu zincirlerin, akua ligant1 ile karboksil oksijenleri arasindaki O—
H---O tipi hidrojen baglar1 ile birbirine baglanmasiyla iki boyutlu supramolekiiler yap1
meydana gelmistir (Sekil 4.55). Kristal su molekiilleri arasindaki gii¢lii hidrojen
baglariyla bir boyutlu polimerik su kiimesi olusmustur (Sekil 4.56). Ayni zamanda 1D
su kiimesinin karboksil oksijenleri yardimiyla iki farkli halka iceren serit yapisina
dontistiigii  belirlenmistir. Bir boyutlu su kiimelerinin, kompleksteki karboksil
oksijenleri, akua liganti, pirazin azotu ve apim’e ait NH, grubu ile hidrojen baglari
yapmastyla iki boyutlu supramolekiiler yapi1 iiclincii boyuta genislemistir (Sekil 4.57).
Bu etkilesimlere ilave olarak koordinasyona katilmayan karboksil oksijeni (O2) ile
pirazin halkast (Cgl =  N(1)-C(2)-C(3)-N(2)-C(5)-C(6)) arasinda C1-02--Cgl
etkilesimi de meydana gelmistir [02-"Cgl = 3,439(4), C1--*Cgl = 3,340(5) A ve
C1=02"-Cgl = 75,1(2) °]. Ayrica C6-H10 ile imidazol halkas1 (Cg2) arasinda C6—
H10 -7 etkilesimi gdzlenmistir (C6-*Cg2 = 3,715(5) A ve C6-H10:*Cg2 = 135°).
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Sekil 4.54. {[Cu(u-pzdk)(H,O)(p-apim)]-5H,0}, (11) kompleksinin molekiiler yapis1 ((i) =, -
Y, l-Z, (ll) l-X, -y, 'Z)

Sekil 4.55. {[Cu(u-pzdk)(H,O)(u-apim)]-5H,0}, (11) kompleksinin iki boyutlu yapis1
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Sekil 4.56. {[Cu(u-pzdk)(H,O)(p-apim)]-5H,O}, (11) kompleksindeki bir boyutlu su kiimesi

Sekil 4.57. {[Cu(u-pzdk)(H,O)(u-apim)]-5H,0}, (11) kompleksinin ii¢ boyutlu supramolekiiler
yapisi
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Cizelge 4.19. 11 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklar (A)

Cul-N3 1,977 (3)  Cul-NI 2,035 (4)
Cul-01 1,984 (3)  Cul-O3" 2,360 (3)
Cul-N5' 2,004 (4)  0O3-Cul® 2,360 (3)
N5-Cul’ 2,004 (4)
Bag acilarn (°)
N3-Cul-01 172,77(14) O1-Cul-N1 80,94 (13)
N3-Cul-N5' 96,74 (14) N5-Cul-N1 169,19 (14)
O1-Cul-N5' 88,25 (13) N3-Cul-03" 88,53 (13)
N3-Cul-N1 94,05 (14) 01-Cul-03" 97,01 (13)
N5-Cul-03" 86,73 (15) NI-Cul-03" 94,23 (14)
Hidrojen bag geometrileri
V-H---A V-H HA VoA V-H--A ()
O5-H5C---010™ 1,01 1,84 2,8279 165
O5-H5D---01" 0,98 1,91 2,8671 164
06-H(6D)---02" 1,07 2,00 3,0306 162
06-H(6F)--07" 0,96 2,32 3,1400 142
07 -H(7A)---04" 1,16 1,83 2,8647 146
08 —H(8A)---07 0,90 2,25 2,9500 134
08 —H(8B)--"N2" 0,87 2,10 2,9636 176
09 —H(9A)---04™ 0,90 1,90 2,7767 164
09 —H(9B) --06 0,88 1,93 2,7850 164
010 -H(10A)---09 0,94 1,79 2,7135 169
O10-H(10B)---O(8) 1,11 1,68 2,7591 161

*Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y, —z; (il) —x, —y, —z+1; (iii) 1-x,1-y,1-z; (iv) 1-x,-y,1-z;
(V) 1+Xay,Z; (Vl) XY, -1+z.

{[ Cuz(u-Cl)>(us-Hpzdk) (C)(H20):]-1,5H,0}, (12)

{[Cuz(p-Cl)2(u3-Hpzdk)(C1)(H,0),]-1,5H,0 }, kompleksinin asimetrik biriminde
farkli koordinasyon ¢evresine sahip iki Cu(Il) iyonu bulunmaktadir ve her iki iyonda
bes koordinasyonludur. Ayrica diger komplekslerden farkli olarak yapida tek protonunu
kaybetmis hidrojen pirazin-2,3-dikarboksilat (Hpzdk) ligant1 bulunmustur. Bilindigi gibi

bes koordinasyonlu sistemlerde daha oncede belirtildigi gibi geometri trigonalite indeksi
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(tau, 1) ile belirlenebilmektedir (t = (B—a)/60, burada 3 ve a biiyiikliik olarak en biiyiik
iki agidir). 12 kompleksi i¢in Cul atomunun koordinasyonu ile ilgili olarak trigonalite
indeksi t = 0,03 olarak hesaplanmistir ve koordinasyonun bu degere gore hafifce

bozulmus kare piramit geometride oldugu sdylenebilir (Sekil 4.58).

Sekil 4.58. {[ Cuy(1-CDa(ps-Hpzdk)(CI)(H,0),]-1.5H,0},, (12) kompleksinin molekiiler yapisi

Bu yapida taban diizlemi bir pirazin azotu N(1), bir karboksilat oksijeni O(1), bir
akua ligant1 O(6) ve bir kloro CI(l) ligant1 ile olusurken, eksensel konumda diger
koordine su molekiiliiniin oksijen O(5) atomu yer almaktadir. Yukarida bahsedilen
karepiramit geometriye ek olarak, Cu(l) atomu etrafindaki geometrinin altinci
koordinasyonunun komsu birimdeki bir klorlir iyonu Cl(l)i (1 -x, l-y, -z) ile
tamamlandig1r ve boylelikle kare piramit geometrinin, oktahedral geometriye
genislediginden de bahsedilebilir. 4+1+1"-seklindeki koordinasyon Sekil 4.59.’da
gosterilmistir (Cu(1)-CI(1)' = 2,882 A).

Cu(2) etrafindaki geometri bir dereceye kadar bozulmus kare piramit olarak
tanimlanabilir. Fakat koordine atomlar Cu(l)’dekinden farklidir. Bozulmus kare
piramit geometri ekvatoral diizlemi olusturan Hpzdk ligantindan gelen bir azot atomu
N(2), bir karboksil oksijen atomu O(4) ve iki klor atomu, CI(2) ve CI(3), ile

tamamlanmaktadir. Eksenlerde ise komsu birimden gelen karboksil grubunun bir
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oksijen atomu (03", (ii) —x + 0,5, y — 0,5, —z + 0,5) yer almaktadir. Cu(1)’e benzer
olarak Cu(2) koordinasyonuda uzun mesafeli CI(2)" (iii: -x, 1-y, -z) atomu ile
tamamlanmakta ve koordinasyon kare piramit yapidan oktahedral geometriye

doniismektedir ((4+1+1")-seklinde koordinasyon, Sekil 4.59.).

b

A

o« » @c
@Cu
&cC
H
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Sekil 4.59. Metal atomlarinin geometrisini gosteren iki boyutlu yapi

Hpzdk ligant1 iki merkez atom arasinda bes disli monoanyonik koprii liganti
olarak davranmaktadwr. Bu baglanma sekli Hpzdk ligantinda ilk defa gdzlenmistir.
Kloro ligantlar1 iki Cu(II) merkezi arasinda koprii olarak davranmis ve Cu,Cl,
birimlerini olusturmustur. Koprii diizlemi igerisinde iki bakir atomu arasindaki mesafe
3,639 (5) A’dur. CSD’den (Cambridge Structural Database) elde edilen 188 ¢ift
cekirdekli bakir(II) kompleksi i¢in bulunan ortalama degerden [3,499 (133) A] daha
uzundur (Safari et al. 2009).

Geemis yillarda dianyonik pzdk liganti iceren cesitli kompleksler Ag™, Cu®",
Cd*", Mn*" ve Ln’" gibi iyonlar ile sentezlenmis ve literatiire kazandirilmistir. Fakat

bugiine kadar monoanyonik Hpzdk ligant1 ile Cu(Il) ve Cd(II) metal iyonlar1 igeren
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koordinasyon polimerleri literatiirde bulunmamaktadir. Tez kapsaminda Hpzdk ligant1
ile iki yeni koordinasyon polimeri basariyla sentezlenmistir.

Cu(2)—O(3)i (ii —x+0,5, y-0,5, —z+0,5) bag uzunlugu 2,674(3) A, {[Cus(p-
pzdk)s(phen),(H,0)4]- 10H,0}, (Liu and Yin 2007) (1,937(3) A) ve [Cua(pzdk)(L)]a
(1,973(8) A) komplekslerinde gdzlenen degerlerden uzundur. Bunun yaninda Cul-O3'
bag uzunlugu [Cu(Hpzdk),], (2,616(3) A) kompleksindeki degerle uyum igerisindedir.

12’nin kristal yapisi, molekiiller aras1 O,—H:--Oy ve Oy—H:--Cl hidrojen baglar1
ile kararli hale gelmektedir. Oy --Oy uzunlugu 2,682(3)-3,187(3) A araliginda
degismektedir. Komplekste molekiil i¢i hidrojen baglarnin Opye,—H:--O, C-H---Cl
olmak iizere iki tiiri mevcuttur. Hidrojen bagi etkilesimlerinin tiimi ve w7

etkilesimleri kompleksin kararliligini artirmaktadir.

Kompleksin tiim bu o6zelliklerinin yanmnda, hem Hpzdk hem de kloro
ligantlariin Cu(Il) iyonlarina koprii olarak koordine olmasiyla olusan ii¢ boyutlu yapi,
ayni zamanda bir boyutlu kanallarda igermektedir (Sekil 4.60. (a)).

PLATON analizi kullanilarak molekiiler paketlenme icerisinde, birim hiicre
hacminin %]1,5’na karsilik gelen 41,8 A® hacimli bosluklarm oldugu hesaplanmustir.
Kompleksin ¢arpict bir diger 6zelligi ise [001] dogrultusunda uzanan hidrojen baglari
ile olugsmus bant seklindeki melez su kiimelerinin varligidir.  Su kiimelerinin
olusumunda akua ligantlar1 ve klor ligantlari, su molekiilleri ve Cu(Il) iyonlar1 6nemli
rol oynamaktadir (Sekil 4.60 (b)). Iki kristal su molekiilii (O7 ve O8) ve iki akua
ligantinin (O5 ve O6) hidrojen baglari ile birbirlerine baglanmasiyla ¢izgisel yedi iiyeli
su kiimeleri olusmustur. Su kiimelerinin kloro ligant1 (CI3) ile etkilesimi sonucunda on
iyeli halkalar bant seklinde sinirsiz uzayan motifleri meydana getirmistir. Bu motifler
T10(3) olarak isimlendirilmektedir. Sekil 4.60 (b)’de gosterildigi gibi (H,O)sCl,
kiimeleri hem hidrojen baglar1t hem de koordinasyon etkilesimleri ile meydana
gelmektedir. Su kiimeleri ile ilgili geometrik parametreler Cizelge 4.20°de verilmistir.
T10(3) motifi sergileyen su kiimesinde ortalama O---O uzaklig1 2,845 A’dur. Bu deger

siv1 fazdaki sudan ve buzdan (2,854 A) biraz uzundur.
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Bilgimiz dahilinde, literatiirde bir cok melez ve supramolekiiler yapiya sahip
[CI(H20),]x zincir tipinde su kiimesi bulunmasina ragmen, su ana kadar boyle bir
diizenleme 1ile karsilasilmamistir.  Bu komplekste hem su-su hem de su-klor

etkilesimleri tiim yapinin kararliligiin saglanmasinda biiylik 6neme sahiptir.
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Sekil 4.60.(a) 12’nin ii¢ boyutlu yapis1 ve igerdigi bir boyutlu kanallar (b) Kristal su
molekiillerinin olustrudugu T10(3) tipi su kiimeleri
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Cizelge 4.20. 12 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)
N1-Cul 2,022 (2) 05—Cul 2,361 (3)
N2-Cu2 2,031 (2) 06—Cul 1,9515 (19)
O1-Cul 2,006 (2) Cl1-Cul 2,2300 (7)
04-Cu2 1,993 (2) CI2-Cu2 2,2530 (7)
CI3-Cu2 2,2161 (7)
Bag acilan (°)
06-Cul-O01 91,70 (9) N1-Cul-05 85,05 (10)
06-Cul-N1 170,74 (9) Cl1-Cul-05 97,62 (7)
O1-Cul-N1 80,31 (8) 04-Cu2-N2 79,01 (9)
06-Cul-Cl1 93,27 (7) 04-Cu2-CI3 90,78 (6)
O1-Cul-Cl1 168,94 (8) N2-Cu2—Cl3 169,31 (7)
N1-Cul—-Cll 95,42 (7) 04-Cu2-CI2 174,43 (6)
06-Cul-05 90,63 (10) N2-Cu2—CI2 96,02 (7)
01-Cul-05 92,20 (9) CI3-Cu2-CI2 94,32 (3)
Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H H--A VoA V-H--A ()
C5-H5---CI2 0,93 2,67 3,248 (3) 121
C6-H6---Cl1 0,93 2,68 3,241 (3) 120
02-H2:--03 1,0477 (19) 1,376 (2) 2,411 (3) 168,34 (19)
O5-H5B---08 0,925(3)  1,9964 (16) 2,854 (3) 153,40 (16)
06-H6B---07 0,963 (2)  1,885(3) 2,689 (3) 139,23 (19)
C6-H6---02i 0,93 2,60 3,292 (4) 131
O5-H5B---02" 0,925(3)  2,774(3) 3,302 (4) 117,26 (17)
O8-H8A---O1" 0,904 (3)  2,848(2) 3,263 (4) 109,54 (18)
O8-H8A---02" 0,904 (3)  2,800(2) 3,337 (3) 119,31 (5)
O5-H5A---CI3" 0,842 (3) 2,37 3,186 (3) 162,22 (18)
06-H6A---O1" 0,958 (2)  1,939(2) 2,883 (3) 168,38 (15)
06-H6A---06" 0,958 (2)  2,979(2) 3,471 (4) 113,28 (17)
O7-H7A---05" 1,040 3)  2,077(3) 2,984 (4) 144,31 (18)
O7-H7B:--CI2" 0,948 (2) 2,51 3,408 (2) 157,87 (16)
O7-H7B:--CI3" 0,948 (2) 2,67 3,244 (3) 119,71 (17)
O8-H8A---O1" 0,904 (3)  2,989(2) 3,263 (4) 99,60 (18)
O8-H8A:---CI1" 0,904 (3) 2,42 3,1547 (18) 138,39 (7)

*Simetri kodlar1: (i) x, —y+1, z—1/2; (ii) x, y—1, z; (iii) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2; (iv) =X, y, —z+1/2; (v)
=X, =y, —z; (vi) x—1/2, y—1/2, z; (vii) =%, y—1, —z+1/2; (viii) x, =y, z+1/2.
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{[Cd(u-Cl) (u-Hpzdk) ]-H,0}, (13)

Kompleksin molekiiler yapisi Sekil 4.61°de, bag uzunluklari, bag agilar1 ve
hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.21°de verilmistir. Cd(I) merkez atomu yedi
koordinasyonludur ve besgen ¢ift piramit geometrisine sahiptir (Sekil 4.62). Cd(II)
iyonu iki azot, ii¢ oksijen atomu ve iki kloro ligant1 ile koordine edilmistir. Hpzdk
ligant1 bir karboksilat oksijeni ve bir azot atomuyla Cd(II) iyonuna koordine olmus ve

iki Cd (IT) atomu arasinda selat yapan p,-ligant olarak davranmistir (Sekil 4.61).

Azot atomlar1 (N1 ve N2) ve iki oksijen atomu (Ol ve O4) monoanyonik
(Hpzdk) ligantina, diger oksijen atomu su molekiiliine aittir. Taban diizleminde N1, O1,
N2'04' ve Cl1' atomlar1 bulunurken, O5 ve Cl1 atomlar1 eksenlerde yer almaktadir. Cd-
Cl bag mesafesinin (2,547(1) A), 12 kompleksindeki bagdan daha kisa oldugu

belirlenmistir.
06 \

ol )
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Sekil 4.61. {[Cd(u-Cl)(u-Hpzdk)]-H,O} , (13) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 4.62. 13 kompleksinin besgen ¢ift piramit geometrisinin gosterimi

[Cd(pu-Cl)(n-Hpzdk)] birimleri arasindaki Cd—Cd mesafesi (3,846 (2)A), Cu-Cu
mesafesinden daha uzundur. Hem kloro hem de Hpzdk ligantinin Cd(II) iyonlar1
arasinda koprii olarak baglanmasiyla iki boyutlu cok merkezli yap1 elde edilmistir (Sekil
4.63). Komsu iki boyutlu diizlemler arasindaki en yakin mesafe ise 6,487 A’dur (Sekil
4.64). Hpzdk ligantinin yapisinda bulunan karboksil gruplarinin her ikisi de Cd(II)
iyonlarma koordine oldugundan pirazin diizleminden ¢ok biikiilmemislerdir. Karboksil

gruplar1 ile pirazin diizlemi arasindaki dihedral ac1 3,32 (2) ve 5,76 (2)*dir.

Hpzdk ligantmin karboksilat gruplarimin iki oksijen atomu (O1 ve 04") ve iki
azot atomu (NI ve N2“) ekvatoryal diizlemi meydana getirmektedir. Cd—Np,ax
uzakliklar1 2,576 (2)-2,602(2) A araligindadir. Bu bag uzunlugu {[Cd(pzdk)(4-mim)(5-
mim),]-2H,0}, (Yesilel et al. 2010a) (2.408(2)A), [Cd(pzdk)(2,2-bpy)]. (Han et al.
2008a) (2,356(2)A), [Cd(pzdk)(H20)]n (2,325(2)A), [Cd(pzdk)(H,0)3], (Han et al.
2006) (2,346(5)A) ve [Cda(pzdk)a(4,4'-bpy)(H,0)2], (Han et al. 2008b) (2,374(2) A)
komplekslerindekinden énemli derecede uzundur. Cd1-Op,a (2,360 (2) ve 2,428 (2) A)
bag uzunluklar1 [Cd(pzdk)(H,0),], (Yao et al. 2008) (2,34(2) A) ve [Cd(pzdk)(2,2'"-
bpy)]a (2,313(2) A) komplekslerindeki baglardan uzundur.
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Sekil 4.63. 5 (a) Kompleksinin ii¢ boyutlu yapis1 ve (b) iki boyutlu supramolekiiler yapisi
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Sekil 4.64. 5 kompleksinde diizlemler arasi uzaklik

Kompleksin kristal paketlenmesi molekiiller arast ve molekiiller i¢i hidrojen
baglarindan olugmaktadir. Kristal yapisi koordine ve koordine olmayan su molekiilleri,
karboksilat oksijenleri, klor iyonlar1 arasinda olusan molekiiller arasi hidrojen baglar
araciligiyla kararli hale gelmektedir (Sekil 4.65). Komplekste komsu tabakalar arasinda
bulunan diizlemsel bosluklardaki su molekiilleri, yapidaki kristal paketlenmesi tizerinde
kararlastiric1 bir etkiye sahiptir. Bu molekiiller arasi etkilesimlerin tiimii li¢ boyutlu

yapi ile sonuglanmaktadir (Sekil 4.61).

et
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a3

: -
.

Sekil 4.65. 5 kompleksindeki hidrojen baglari
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Cizelge 4.21. 13 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

N1-Cdl 2,5745 (18) 05-Cdl 2,256 (2)
N2-Cdl 2,6034 (19) Cd1-Cl1 2,5455 (7)
03-C6" 1,235 (3) Cd1-N2* 2,603 (2)
03-Cdl 2,359 (2) cdi-cn' 2,7120 (6)
01-Cdl 2,430 (2) Cll-Cd1™ 2,7120 (6)
Bag acilarn (°)

05-Cd1-03 84,16 (8) 03-Cd1-N2" 63,16 (6)
05-Cd1-01 85,12 (8) 01-Cd1-N2* 153,08 (7)
03-Cd1-01 139,17 (6) Cl1-Cd1-N2" 97,86 (5)
05-Cd1-Cl1 176,62 (6) N1-Cd1-N2* 139,86 (7)
03-Cd1-Cl1 93,20 (5) 05-Cd1-Cl1™ 97,37 (6)
01-Cd1-Cll 95,55 (6) 03-Cd1-Ci™ 145,01 (4)
05-Cd1-N1 86,41 (7) ol1-cd1-c1'™ 75,49 (4)
03-Cd1-N1 77,36 (6) cli—cdi-cn'™ 86,01 (2)
01-Cd1-N1 62,72 (6) N1-Cd1-C11 137,60 (5)
Cl1-Cd1-N1 90,94 (5) N2icdi-clt 82,26 (5)
05-Cd1-N2" 82,87 (7)

Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VoA V-H--A ()
O4-H2---02 0,82 1,57 2,390 (3) 176
C5-H3---03 0,93 2,31 2,982 (3) 129
0O5-H5B---03 0,947 (2)  2,505(2) 3,094 (3) 120,4 (1)
O5-H5B---02" 0,947 (2)  2,107(2) 2,936 (3) 145,5 (1)
O5-H5A---06" 0,940 (2) 1,703 (2) 2,624 (3) 165,2 (2)

*Simetri kodlart: (i) x-1/2, -p+1/2, z-1/2; (i) x+1/2, -p+1/2, z+1/2; (iii) -x+1, -y, -z+1; (iv) -x+3/2,
y+1/2, -z+1/2; (v) x+1/2, -y+1/2, z-1/2,

[Zn(u-pzdk)(H0)3], (14) kompleksinin kristal yapisi

[Zn(p-pzdk)(H20)3]n kompleksi (14) monoklinik birim hiicrede ve P2/c uzay
grubunda kristallenmistir. Protonlarini tamamen kaybetmis olan pzdk ligantinin komsu
Zn(II) iyonlar1 arasinda koprii ligant olarak davranmasiyla b ekseni boyunca bir boyutlu
dogrusal zincir yapisi olusmustur. Sekil 4.66’da goriildiigi gibi Zn(II) iyonlar, {ic akua
ligant1, pzdk ligantinin bir azot atomu (N2) ve iki karbonil oksijeniyle (O1 ve O4i)
cevrelenmekte ve bozulmus oktahedral geometriyi olusturmaktadir. [Ortalama Znl1-O

=2,071 ve Zn2-N2 = 2,145(2) A].

Hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.22°de verilmistir. Kompleksin kristal

paketlenmesinde molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ve C=O---n etkilesimleri oldukca
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etkilidir (Sekil 4.67). Komsu zincirler arasinda ii¢ boyutlu yapi, akua ligantlari,
karboksil grubunun oksijen atomlar1 ve pirazin halkasinin azot atomu arasinda olusan
hidrojen baglar1 ile saglanmistir (Sekil 4.67). Bu etkilesime ilave olarak, komsu
zincirler arasinda C6=03 ve pirazin halkas1 (Cgl) (Cgl = N1, N2, C1, C2, C3, C4 ve

03---Cgl =3.298 A) arasinda C=0-- - etkilesimleri de olusmustur (Sekil 4.67).

Sekil 4.66. [Zn(u-pzdk)(H,0);], (14) kompleksinin molekiiler yapisi

Cizelge 4.22. 14 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

N1-Znl' 2,145 (2) O1-Znl 2,037 (2)
04-Znl' 2,071 (2) 05-Znl 2,162 (2)
06-Znl 2,015 (2) O7-Znl 2,380 (3)
Bag acilarn (°)

06-Zn1-01 97,48 (10) 04"-Zn1-05 100,87 (8)
06-Zn1-04" 166,90 (10) N2'-Zn1-05 89,89 (8)
01-Zn1-04" 87,93 (8) 06-Zn1-07 79,69 (9)
06-Zn1-N2" 98,07 (10) 01-Zn1-07 108,89 (9)
O1-Znl1-N2* 162,91 (9) 04"-7Zn1-07 87,27 (8)
04"-Zn]1-N2" 78,40 (8) N2'-Zn1-07 80,93 (9)
06-Zn1-05 91,68 (9) 05-Zn1-07 166,31 (8)
01-Zn1-05 82,60 (8)

Hidrojen bag geometrileri
V-H-A V-H HA VoA V-H--A (°)
O5-H5A---NI" 0,81 (2) 2,17 (2) 2,969 (3) 172 (4)
O5-H5B--04" 0,82 (2) 2,01 (2) 2,815 (3) 169 (4)
O6-H6A---02" 0,82 (2) 1,84 (2) 2,660 (3) 176 (5)
O6-H6B:--03" 0,81 (2) 2,13 (2) 2,892 (3) 155 (5)
O6-H6B:--02" 0,81 (2) 2,40 (4) 2,874 (3) 119 (4)
O7-H7A---02 0,82 (2) 2,40 (5) 2,884 (3) 119 (5)
O7-H7A---02" 0,82 (2) 2,38 (3) 3,166 (3) 163 (4)
O7-H7B---03" 0,82 (2) 2,06 (2) 2,842 (3) 159 (4)

*Simetri kodlart: (iii) x—1, y, z; (iv) —x, y—1/2, —z+3/2; (v) —x, —y+1, —z+1; (vi) —x+1, —p+1, —z+1.
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(b)

Sekil 4.67. Zincirler (a) ve tabakalar (b) arasindaki C=0---w ve hidrojen baglari etkilesimleri
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{[Zn(u-pzdk) (NH3)(H:0)]-H:0}, (15)

{[Zn(p-pzdk)(NH;3)2(H,O)]-H,0}, (15) kompleksinin molekiiler yapist Sekil
4.64’de, bag uzunluklar1 (A), bag acgilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge
4.23’de verilmistir. Sekil 4.64’den de goriildiigii gibi, Zn(1I) iyonlari, pzdk ligantindan
gelen bir azot (N1) atomu, iki karboksil oksijen atomu, amin ligantlarindan gelen iki
azot atomu ve akua ligantindan gelen bir oksijen atomuyla koordine olmustur. Ekvatoral
diizlem O1, O4i, N1 ve N4 atomlar1 ile, eksenler ise O5 ve N3 atomlar1 tarafindan isgal
edilmistir. Kompleks koprii olarak davranan pzdk liganti ile ZnN3O3 birimleri i¢eren bir
boyutlu zincir yapisi sergilemistir. Zincirde komsu Zn---Zn aras1 uzaklik 7,720 A’dur

(Sekil 4.68).

Kompleksin kristal paketlenmesi molekiiller arasi hidrojen baglar1 ve N-H: =
etkilesimleriyle kararli hale gelmistir. Kristalde komsu zincirler karbonil oksijenleri,
akua ve amin ligantlar1 arasinda olugan N—H---O hidrojen bag etkilesimleri araciligiyla

birbiriyle baglanmis ve bc diizleminde iki boyutlu tabakalar meydana getirmistir.

Ayrica N3-H3B ve pirazin halkas1 (Cgl) (Cgl = N1, C1, C2, N2, C3, C4 ve
H3B---Cgl = 3,303 A) arasinda N-H:--n etkilesimleri meydana gelmistir (Sekil 4.65).
Komsu iki boyutlu tabakalarin birbirleriyle hidrojen baglariyla baglanmasiyla ii¢
boyutlu supramolekiiler yapi elde edilmistir (N3---N2" = 3,227 (3), N4---02" = 2,929
(2), N4---01"' = 3,020 (2) ve 05---02"=2,780 (2) A) (Sekil 4.69).

Sekil 4.68. {[Zn(p-pzdk)(NH;),(H,O)]-H,O}, (15) kompleksinin molekiiler yapisi
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(b)

Sekil 4.69. Zincirler arasindaki N—-H---7 (a) ve hidrojen bag etkilesimleri (b)
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Cizelge 4.23. 15 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)

N1-Znl 2,1892 (16) O1-Znl 2,1120 (14)
N3-Znl 2,1011 (19) 04—Znl' 2,0877 (14)
N4-Znl 2,0541 (18) Znl-05 2,3365 (18)
Bag acilarn (°)

N4—Zn1-04" 95,57 (6) N3—Znl-N1 88,85 (7)
N4-Zn1-N3 99,36 (8) O1-Zn1-N1 76,12 (6)
04"-7Zn1-N3 89,62 (7) N4-Zn1-05 90,82 (7)
N4-Zn1-01 89,67 (6) 04"-Zn1-05 86,91 (6)
04"-7Zn1-01 169,35 (6) N3-Znl1-05 169,52 (7)
N3-Zn1-O1 98,70 (7) 01-Znl-05 83,74 (6)
N4-Znl1-N1 164,58 (7) N1-Zn1-05 81,81 (6)
04"-Zn1-N1 97,53 (6)

Hidrojen bag geometrileri
V-HA V-H HA VA V-H:--A ()
N3-H3A:--03 0,89 2,25 3,118 (3) 164
N3-H3B:--N2" 0,89 2,37 3,227 (3) 163
N3-H3C:--05" 0,89 2,34 3,185 (3) 158
N4-H4A:--02" 0,89 2,06 2,929 (2) 167
N4-H4B:--02" 0,89 2,33 3,171 (3) 158
N4-H4C---01" 0,89 2,13 3,020 (2) 174
O5-H7A---03" 0,83 (2) 1,92 (2) 2,733 (2) 164 (3)
O5-H7B---02" 0,84 (2) 1,97 (2) 2,780 (2) 163 (3)

*Simetri kodlart: (ii) x+1, y, z+1; (iii) x+1, y, z; (iv) x+1, —y+3/2, z+1/2; (v) —x+1, —y+2, —z+1; (vi)
—Xx+2, —y+2, —z+1
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[Zn(us-pzdk) (u-dpeten)os]-3H,O (16) ve [Zn(us-pzdk)(u-dpeten)os], (17)
komplekslerinin kristal yapisi

16 ve 17 kompleksleri ayni ¢ozeltiden kristallenen aymi ligantlar1 ve metal
iyonunu (Zn(Il)) igeren farkli yapili komplekslerdir. Kompleks 16 ilging bir sekilde 17
ile ayn1 asimetrik birim ve mol oranlarma sahip olmasina ragmen farkli uzay grubu ve

farkli koordinasyon ¢evresine sahiptir. Her iki komplekste ii¢ boyutludur.

Sekil 4.70°de goriildiigii gibi, pzdk, bes disli koprii ligant1 olarak {i¢ farkli Zn(II)
iyonu koordine olmustur. Pzdk, pirazin azotu ve 2-konumundaki karboksil
oksijeninden ¢ift disli olarak bir Zn(Il) iyonuna koordine olurken, diger iki Zn(II)
iyonlarina ise 3-konumundaki karboksil oksijenlerden baglanmistir. Karboksil
oksijenlerden biri iki Zn(II) iyonuna koprii olarak (u-O) koordine olmustur. Sekil
4.71.°den de goriildigl gibi, dalgali ve iki boyutlu tabakali yap1 meydana gelmistir.
Dpeten ligantlarmin komsu iki tabaka arasinda kopri ligant: olarak Zn(II) iyonlarma
koordine olmasiyla {ic boyutlu gdzenekli yapisi elde edilmistir (Sekil 4.72). Bozulmus
oktahedral geometriye sahip kompleskte, ekvatoral diizlemi karboksil oksijenleri,

eksenleri ise pirazin azotlar1 olusturmustur.

Sekil 4.70. [Zn(ps-pzdk)(p-dpeten)y s ]:3H,O kompleksinin molekiil yapist, (i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii)
X, 1-y, -Vatz; (iii) 1,5-X, -Yaty, Ya-z; (iv) 1,5-x, Yaty, Ya-z; (V) X, 1-y, Yotz
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Sekil 4.72. 16 kompleksindeki iki boyutlu tabakalarin (2D) dpeten liganti ile tiglincli boyuta
(3D) genislemesi
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Sekil 4.73.’de de gorildigi gibi kompleksin ii¢ boyutlu yapisi bir boyutlu
kanallar igermektedir. Bu kanallar CO, gibi biiyiikliige sahip molekiillerin hapsedilmesi
icin uygun boyuttadir. PLATON programi yardimi ile yapilan analiz sonuglarina gore
{i¢c boyutlu yap1 icerisinde 3251,9 A*’lik birim hiicre hacmi icerisinde toplam 1128,3
A*liik oldukca biiyikk Slgekte bosluklar bulunmaktadir. Bu bosluklar birim hiicre

hacminin toplam %34,7’ sini olusturmaktadir.

Molekiiler istiflenmede - - -7 etkilesimi 6nemlidir. Eksensel pozisyonda bulunan
dpeten ligantimin piridin halkalar1 birbirleri ile - - -7 etkilesimleri olusturmaktadir (-7
= 3,867(2) A) ve halkalar arasindaki dihedral ac1 = 1,19 °). Bu etkilesimler molekiiler
paketlenmenin kararliligina katkida bulunmaktadir. Bu etkilesime ek olarak molekiiller

arasinda C-H---O tipinde hidrojen baglarinin varligindan da s6z edilebilir.

Bir boyutlu
kanallar

Sekil 4.73. 16 kompleksinin {i¢ boyutlu yapisi ve igerdigi bir boyutlu kanallar
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Cizelge 4.24. 16 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) *

Bag uzunluklan (A)

N1-Znl1® 2,151 (3) 04—Zn1" 2,067 (3)
N3-Znl 2,102 (3) 04—Znl 2,330 (3)
O1-Znl" 2,029 (3) Zn1-01" 2,029 (3)
03—Znl 2,179 (3) Znl1-04" 2,067 (3)
Znl-N1" 2,151 (3)

Bag acilarn (°)
Zn1"-04-Znl 133,26 (15) 01"-Zn1-04 106,01 (12)
Oliv—Zn1-04" 106,86 (13) 04'-Zn1-04 146,58 (9)
01™-Zn1-N3 90,92 (13) N3-Zn1-04 97,15 (13)
04'-Zn1-N3 88,24 (13) N1'-Zn1-04 84,39 (12)
O1™-Znl-N1" 78,08 (12) 03-Zn1-04 57,51 (11)
04'—Zn1-N1" 96,56 (12) 01™-Zn1-C6 135,05 (14)
N3-Znl-N1" 168,86 (15) 04'-Zn1-C6 117,79 (13)
01"-Zn1-03 163,15 (12) N3-Znl1-C6 95,24 (14)
04'-Zn1-03 89,26 (12) N1"-Zn1-C6 91,42 (12)
N3-Znl1-03 94,52 (13) 03-Zn1-C6 28,53 (13)
N1"-Zn1-03 95,59 (12) 04-Zn1-C6 29,05 (12)

*Simetri kodlart: (i) —x+1, —p+1, —z+1; (il) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2; (iii) x, —y+1, z—1/2; (iv) —x+3/2, y+1/2,
—z+1/2; (v) x, —y+1, z+1/2.

[Zn(us-pzdk) (u-dpeten)os], (17) kompleksinin kristal yapisi

[Zn(ps3-pzdk)(p-dpeten)o s]n kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.74.’de verilmis,
bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.25’de Ozetlenmistir.
Kompleks, Pl,1/nl uzay grubuna ve monoklinik sisteme sahiptir. Kompleksin
asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, bir pzdk ve yarim dpeten ligant1 bulunmaktadir.
Zn(II) iyonu bes koordinasyonludur. Bes koordinasyonlu sistemlerde karepiramit veya
iicgen cift piramit olmak iizere iki tiir geometri miimkiindiir. Hangi geometriyi tercih
edecegi trigonalite indeksi (tau, T = (B—0a)/60) ile belirlenebilmektedir. Kompleksin
iicgen ciftpiramit geometrili oldugu sdylenebilir. Pzdk ligant1 dort disli olarak kopri

ligant1 olarak davranmis ve ti¢ Zn(II) iyonunu birbirine baglamstir.
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Znl"

Sekil 4.74. [Zn(p3-pzdk)(u-dpeten)0,5],kompleksinin molekiil yapisi, (i) 1-x, -y, -1-z, (ii) -Y2+x,
Va-y, -Vatz, (1) Ya-x, -Vaty, Ya-z, (iv) Ya-x, Yaty, Ya-z, (V) Yatx, Va-y, Yotz

Pzdk, Zn(II) iyonlarindan birine pirazin azotu ve komsu karboksil oksijeninden
cift disli olarak koordine olmaktadir. 3-konumundaki karboksil grubundaki oksijenlerin
her birinden Zn(Il) iyonlarma baglanmasiyla iki boyutlu (2D) diizlemsel bir yap1
olusmustur (Sekil 4.75).

Sekil 4.75. 17 kompleksinin iki boyutlu yapis1
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Sekil 4.76. 17 kompleksinin iki boyutlu (a ve ¢) ve ii¢ boyutlu yapisi (b)
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Dpeten ligantinin birbirine yakin diizlemler arasinda koprii ligant1 olarak Zn(IT)
iyonlarina koordine olmasiyla iki boyutlu yapi lgiincii boyuta genislemistir. Sekil
4.76’dan da goriildiigii gibi ii¢ boyutlu yapida bir boyutlu gozenekler de olusmustur.
Gozenekli koordinasyon polimerlerinde en biiylik zorluk bu gézeneklerin korunmasidir.
Kullanilan koprii ligantlar uzadikga genellikle bu gozenekler diger tabakalar tarafindan
kapatilmaktadir. Bu durum kullanim alanina gore avantaj da saglayabilmektedir.
Kompleksin ii¢ boyutlu yapisi incelendiginde, iki farkli ii¢ boyutlu birimlerin bir
boyutlu gozenekleri kapattig1 (Sekil 4.77) ve iki ii¢ boyutun birleserek yeni bir ii¢
boyutlu yapiy1 olusturdugu goriilmektedir. Bu tiir komplekslerin gaz depolama da degil
gaz karigimlarin ayrilmasinda (gaz sensor) onemli olacagi bilinmektedir. Bu agidan

incelendiginde bu kompleksin potansiyel gaz sensorii olabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil 4.77. 17 kompleksinde ii¢ boyutlu yapilarin igige gegmesi ile olusan ii¢ boyutlu yapisi



Cizelge 4.25. 17 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) *

Bag uzunluklan (A)

Zn1-03 1,9821 (16) Znl-N2 1,9937 (15)
Zn1-01 1,9937 (15) Znl1-N3 2,0970 (16)
Znl1-N1 2,1757 (16)

Bag acilarn (°)
03-Zn1-01 129,16 (7) N2—Znl1-N3 92,72 (6)
03-Znl1-N2 97,03 (7) 03—Znl-N1 95,97 (7)
O1-Znl1-N2 132,57 (7) O1-Znl-N1 85,04 (6)
03-Znl1-N3 97,19 (7) N2—Znl-N1 79,31 (6)
O1-Znl1-N3 91,57 (6) N3—Znl-N1 165,36 (7)

*Simetri kodlar1: (i) —x, =y, —z+2; (ii) x+1/2, —y+1/2, z+1/2; (iii)
x—1/2, =y+1/2, z—1/2; (iv) —x+1, -y, —z+1.
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Tez kapsaminda toplam 17 kompleks sentezlenmis ve yapilar1 X-isinlar1 tek

kristal caligmalari ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerin 1 tanesi Co(1I), 5 tanesi Cu(Il),

4 tanesi Zn(Il) ve 7 tanesi Cd(Il) icermektedir. 2, 8 ve 10 komplekslerinin tek

cekirdekli, diger kompleklerin ise ¢okgekirdekli oldugu belirlenmistir.

4.5. Is1l analiz cahsmalan

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ve komplekslerinin 1s1l analiz egrileri (TG, DTG

ve DTA) Sekil 4.78-4.93.da verilmis, 1s1l bozunmalarna iliskin termoanalitik veriler

ise Cizelge 4.26.-4.27°de 6zetlenmistir.

Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ii¢ basamakta bozunmaktadir ve yaklasik 200

°C’ye kadar kararhidir. Bozunma 234 °C’de tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.78. Pirazin-2,3-dikarboksilik asitin TG, DTG ve DTA egrileri

[Co(u-pzdk) (H;0)(2-mim)] (1)

Sekil 4.79.’da goriildiigi gibi 1 kompleksi 173 °C’ye kadar kararhdr. 173-238
°C araligindaki ilk basamakta bir akua ligant1 ve bir 2-mim ligant1 (den. % 26,15; teo. %
24,57) yapidan uzaklagsmistir. 238446 °C sicaklik araligindaki son basamakta ise bir 2-
mim ligant1 yapidan uzaklasmakta ve pzdk ligant1 bozunmustur (den. % 58,04; teo. %
55,71). Bu basamaga, DTA egrisinde siddetli 1stveren pik eslik etmektedir (DT Apaks. =
397 °C). Bozunma iirtinii Co3O4’tir ve toplam kiitle kayb1 (den. % 84,24) hesaplanan
deger ile uyumludur (teo. % 80,27). Yaklasik 905 °C’deki bozunma, Co3;0,’iin CoO’e

doniisiimiine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.79. 1 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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[Cu(pzdk)(2-mim);]-DMF (2)

Sekil 4.80°den de goriildiigii gibi 2 kompleksi dort basamakta bozunmustur. 86—
193 °C araliginda gozlenen i1sialan basamakta DMF molekiilii yapidan uzaklagmistir
(den. % 13,69; teo. % 13,30). 193-445 °C sicaklik araligina karsilik gelen
basamaklarda ise ii¢ 2-mim ve pzdk ligantlar1 bozunmaktadir (den. % 72,29; teo. %

72,17). Kompleks i¢in, toplam kiitle kayb1 % 85,9°dir (teo. % 85,4). Bozunma iiriinii

1se CuO’tir.
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Sekil 4.80. 2 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

{[Cu(u3-pzdk)(2-mim) ,Cu(u-pzdk)(2-mim)]-2H,O-CH3;0H},, (3)

Dort basamakta bozunan 3 kompleksinde (Sekil 4.81.), 83-207 °C araligina
karsilik gelen ilk basamakta ¢oziicii molekiilleri 1s1alarak uzaklagsmaktadir (den. % 8,16
ve teo. = % 8,79). Takip eden basamaklar, {ic 2-mim ve iki pzdk ligantinin 207-462 °C
araliginda 1sivererek yapidan uzaklasmasina iliskindir (den. %72,25, teo. % 70,62). Isil
bozunma {irtinii CuO’tir. Toplam kiitle kayb1 (% 80,41), hesaplanan (% 79,41) deger ile

uyumludur.
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Sekil 4.81. 3 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

{[Cd(u-pzdk) (2-mim)3]-H>0}, (4)

4 kompleksinde 128-368 °C sicaklik araligina karsilik gelen ilk {i¢c basamak 2-
mim ligantlarmin 1sialarak uzaklagmasina iliskindir (den. % 45,53, teo. % 45,62, Sekil
4.82). 455-521 °C sicaklik araligindaki 1siveren son iki basamakta (DT Apaks. = 504 °C)
pzdk ligant1 yapidan uzaklasmistir. Bozunma {iriinii CdO’tir (toplam kiitle kaybi, den.
%72,23 ve teo. %73,42).
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Sekil 4.82. 4 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

[Cd(pzdk)(im)3]-0,13H,0 (5)
5 kompleksi bes bozunma basamagi sergilemektedir. 30-45 °C arasinda

gerceklesen ilk basamak kristal su molekiiliiniin yapidan uzaklasmasina karsilik
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gelmektedir (den. % 0,52 ve teo. % 0,48). Susuz kompleks 225 °C’ye kadar kararhdir
ve 225-284 °C sicakliklar1 arasinda meydana gelen ikinci ve iiglincii basamak bir
imidazol ligantinin uzaklagmasma iligkindir. Birbirini takip eden dordiincii ve besinci
basamaklarda iki im ve pzdk ligantlar1 yapidan ayrilmaktadwr. Toplam kiitle kaybi
%71,69°dur (teo. %73,52) ve son bozunma tiriinii CdO’tir (Sekil 4.83.).
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Sekil 4.83. 5 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

{[Cd(u-pzdk)(1-mim)3]-3H,0}, (6)

6 kompleksi dort basamakta bozunmaktadir (Sekil 4.84.). 61-108 °C araliginda
iic akua ligant1 1s1 alarak uzaklagsmaktadir (den. % 9,81; teo. % 9,32). 108-159 °C
araligindaki ikinci basamakta, 1-mim ligant1 1sialarak yapidan ayrilmaktadir (den. %
12,17 ve teo. %14,18). Takip eden basamakta (159-489 °C) I-mim ve pzdk
ligantlarinin sirastyla 1s1 alarak ve 1s1 vererek yapidan uzaklagmasiyla bozunma iiriinii
olarak CdO kalmustir. (den. % 56,42; teo. % 54,30). Toplam kiitle kayb1 ise %
78,40°diir (teo.= % 77,81).
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Sekil 4.84. 6 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
{[Cd(pzdk) (4-mim)(5-mim),]-2H,0}, (7)

{[Cd(pzdk)(4-mim)(5-mim),]-/2H,0}, (7) kompleksinin dort basamakta
bozunma sergiledigi gozlenmistir. Ik basamagin kristal su molekiiliiniin 30-126 °C
arasinda 1s1alarak uzaklagmasma karsilik gelmektedir (den. % 1.7, teo. % 1.68). lkinci
ve lclincli basamaklar 4(5)-mim ve pzdk ligantlarinin ayrismasma iligkindir. (DTA maks
= 256 °C). Takip eden basamak kalan organik parcanin 1sivererek yanmasina karsilik
gelmektedir (DTApmas = 519 °C). Kalan iirtin CdO’dir. Deneysel toplam kiitle kayb1 %
75,3 ve hesaplanan kiitle kayb1 % 75,88’dir (Sekil 4.85).
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Sekil 4.85. 7 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

[Cd(pzdk) (phen),]-SH0 (8)

700

8 kompleksi dort basamakta bozunmaktadir (Sekil 4.86). 53—122 °C araligindaki
1s1alan basamakta kristal su molekiilleri (den. % 13,78 ve teo. % 12,3), 216-583 °C
araliginda birbirini takip eden basamaklarda ise phen ve pzdk ligantlar1 yapidan
uzaklagmaktadir (den. % 66,79 ve teo. % 69,96). Toplam kiitle kayb1 (% 80,57),

hesaplanan (% 82,26) deger ile uyumludur. Bozunma {iriinii ise CdO’tir.
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Sekil 4.86. 8 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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{[Cd(u-pzdk) (dpa)]-H:0}. (9)

{[Cd(p-pzdk)(dpa)]'H,O},  kompleksinin ~ bozunmasi  ii¢  basamakta
gerceklesmistir (Sekil 4.87). DTA egrisinden dehidrasyon disindaki tiim basamaklarin
1stveren oldugu gozlenmistir. Kompleksin bozunmasi1 20-255 °C arasinda kristal suyun
uzaklagmasi ile baslamaktadir (%teo. = 3,63; %den. = 4,29). Keskin 1siveren iki pik
halinde gbzlenen ikinci ve {igiincii basamakta dpa ve pzdka ligantlar1 es zamanli olarak

bozunmaktadir. Kalan tirin ise CdO’tir.
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Sekil 4.87. 9 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
[Cu(pzdk)(H,0)(dpa)]-3H,0 (10)

Sekil 4.88.’den de goriildiigii gibi 10 kompleksi ii¢ basamakta bozunmaktadir.
90-131 °C araliginda 1sialarak akua ligant1 ve kristal su molekiilleri yapidan
uzaklagsmaktadir (den. % 12,91 ve teo. % 14,00). Susuz kompleks 170 °C’ye kadar
kararhdir. 170-537 °C araligindaki basamaklarda ise dpa ve pzdk ligantlar1 yapidan
uzaklagmaktadir (den. % 72,37; teo. % 72,57). Kompleks i¢in, toplam kiitle kayb1 %

85,28’dir (teo. % 86,57) ve bozunma lirlinii ise CuQO’tir.



150

110 |

=
-5}
St
)
>
| 7
u—
e
=
N’
) =
= <
-
=
=
<
7
—
0
30 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.88. 10 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

{[Cu(u-pzdk) (H;0)(u-apim)]-5H;0/, (11)

11 kompleksinin 1s1l analiz egrisi Sekil 4.89.’da goriilmektedir. 30-92 °C
araliginda gozlenen 1s1alan basamak kristal su molekiillerinin ve akua ligantinin yapidan
uzaklagmasina aittir (den. % 21,60 ve teo. % 23,30). 186456 °C sicaklik araligina
karsilik gelen ikinci ve {igiincli basamaklarda ise apim ve pzdk ligantlarmin yapidan
uzaklastig1 gdzlenmistir (den. % 62,00 ve teo. % 62,85). Kompleks i¢in, toplam kiitle
kayb1 % 83,60°dir (teo. % 86,15). Bozunma iirlinii ise CuO’tir.

110
100
92

Is1 veren

80
70
60

AT
- ————————p

Kiitle (%) —

501

40 \
30
20

Is1 alan

10

0
30 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.89. 11 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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{TCus(u-Cl)3(us-Hpzdk) (H:0)5] - 1, SH>0}, (12)

12 kompleksi bes basamakta bozunmaktadir (Sekil 4.90.). 69-108 °C araliginda
akua ligantlar1 ve kristal su molekiilleri 1s1 alarak uzaklagmaktadir (den. % 10,78 ve teo.
%13,50; DTGaks= 84 °C). Susuz kompleks 224 °C’ye kadar kararhidwr. 224 °C’de
baslayan ve 1s1 alarak gerceklestigi belirlenen kiitle kaybi, Cl, ve HCl molekiillerinin
yapidan ayrilmasma iligkindir. Dordiincii ve besinci basamaklarda pzdk ligant1 yapidan
uzaklagsmaktadir (den. % 42,46 ve teo. % 40,1; DTGuaks% 287, 633 °C). Toplam kiitle
kaybr ise % 76,83 diir (teo. % 76,70). Kompleksin bozunma {iriinii CuO’dir.
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Sekil 4.90. 12 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

[Zn(u-pzdk)(H:0)3], (14) ve {[Zn(u-pzdk)(NH3):(H:0)]-H:0}x (15)

14 ve 15 kompleksleri ii¢ basamakta ve benzer bozunmaya ugramaktadir (Sekil
4.91. ve 4.92.). 84-185 °C sicaklik araligma karsilik gelen ilk basamakta akua liganti,
kristal su molekiilii ve amin ligantlar1 1s1alarak uzaklagmaktadir. Bu basamag takiben
pzdk ligantinin bozunmasi gerceklesmekte ve son basamakta kalan organik kisim
istvererek yanmaktadir. Kompleksler i¢cin toplam kiitle kayb1 sirasiyla % 71,92 (teo. %
71,49) ve % 74,11 (teo. % 71,28) olarak hesaplanmistir. Her iki kompleks icin

bozunma trini ZnO’tir.
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Sekil 4.92. 15 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

[Zn(uz-pzdk) (u-dpeten) ], 3H,0 (16)

[Zn(ps3-pzdk)(p-dpeten)], -3H,O kompleksine ait 1s1l analiz egrileri (Sekil 4.93)
incelendiginde, kompleksin DTA egrisinde 104, 145, 341 ve 471 °C maksimum
sicakliklarma karsilik gelen dort basamakta bozundugu goriilmektedir. Ilk iki basamak
1s1alan diger basamaklar 1stverendir. Hidrat suyun uzaklastigi ilk iki basamaga (30165
°C), iliskin teorik ve deneysel degerler swrasiyla 14,53 ve 15,95°tir. Siddetli 1siveren
piklerin gdzlendigi son iki basamakta dpeten ve pzdka ligantlar1 yapidan ayrilmaktadir.

Kalan {iriin ZnO ‘tir (teo. % 21,50 ve den. % 18,73).
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Sekil 4.93. 16 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

Is1l analiz caligmalar1 ile kompleklerin 1s1l kararliliklar1 da belirlenebilmektedir.
Benzer yapili olan 4-7 kompleklerinin 1s1l kararliliklar1 dehidrasyondan sonraki
bozunma basamaklarinin sicakligi dikkate alinarak belirlenmistir. Kararlilik sirasinin, 5
(225 °C) > 7 (195 °C) > 4 (128 °C) > 6 (108 °C) seklinde oldugu tespit edilmistir.
Komplekslerin kararliligma, X-ismlar1 tek kristal calismalariyla da belirlenen
molekiiller aras1 hidrojen baglari, C—H:--n ve m---m etkilesimlerindeki farkliliklarinin

yanisira metil gruplar1 ve konumlarinin etkili oldugu diigiiniilmektedir.



Cizelge 4.26. (1-5) nolu komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*

Bozunma DTG max Uzaklasan Agirhk Kaybi, % | Top. Agirhk kaybi, % Onerilen Bozunma
Kompleksler o g
“0) Grup Uriinii
Basa. | Ara.(°C) Teo. Den. Teo. Den.
; 1 173-238 212(+) H,0+2-mim 2457 | 26,15 %027 8424 [Co(pzdk)(2-mim)]
2 238-446 393(-) 2-mim+pzdk 55,71 58,09 ? ? Co0304
5 1 86-193 157(+) DMF 13,30 | 13,69 854 85.9 [Cu(pzdk)(2-mim);]
24 | 193-445 | 222(+),241(-), 353(-), 430(-) | 3(2-mim)+pzdk | 72,17 | 72,29 ’ ’ CuO
1 83-207 99(+) 8,79 8,16 [Cu(pzdk)(2mim),Cu(pzdk)(2-mim)]
3 2H,0+CH;0H 79,41 80,41
24 | 207-462 222(+), 236(+), 432(-) 3(2mim) +2pzdk | 7062 | 7225 2Cu0
) 13 | 128368 172(+), 279(+), 318(+) 3(2-mim) 45,62 45,53 o 123 [Cd(‘[’éfll(‘)(zzd‘k“;]‘m)ﬂ
4,5 455-521 428(-), 504(-) pzdk 27,80 |26,70 ? ? CElO
1 30-45 43(+) 0,13H,0 0,48 0,52 [Cd(pzdk)(im)s]
5 2,3 225-284 232(+), 269(+) im 28,07 28,95 73,52 71,69 [Cd(pzdk)(im),]
45 | 284-532 303(+), 526(-) 2im+pzdk 4497 | 42,22 Cdo
1 61-108 99(+) 3H,0 9,32 9,81 [Cd(pzdk)(1-mim);]
6 108-159 147(+) 1-mim 14,18 12,17 77,81 78,40 [Cd(pzdk)(1-mim),]
34 159-489 249(+), 480(-) 2(1-mim)+pzdk 54,30 56,42 Cdo
7 1 30-126 51(+) ¥%H,0 1,68 1,7 75.88 753 [Cd(pzdk)(4-mim)(5-mim),]
24 | 195-551 259(+), 343(+), 518(-) 4(5)mim-+pzdk 74,2 73,6 ’ ’ cdo
) 1 53-122 85(+) SH,0 23 | s | s0.57 [C‘}(c‘;’ifﬁz)éf}fﬁﬁif;zo
24 216-583 292 (-), 325(-), 538(-) Pzdk+2phen 69,96 66,79 ? ? CdO

0S1



Cizelge 4.27. (10-15) nolu komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*

Agirhik Kaybi, %

Top. Agirhk kayba,
o,

Onerilen Bozunma

Bozunma DTG naxs. Uzaklasan %,
Kompleksler °C) Grup ° Uriinii
Basa. | Ara.(°C) Teo. Den. Teo. Den.
10 1 90-131 116(+) 4H,0 14,00 12,91 36.57 85.28 [Cu(pzdk)(dpa)]-4H,O
2,3 170-537 177(-), 499(-) dpa+pzdk 72,57 72,37 ? ? CuO
1 1 30-92 69(+) 6H,0 23,30 21,60 86.15 83.60 [Cu(p-pzdk)(p-apim)],
2,3 186-456 198(-), 433(-) apim+pzdk 62,85 62,00 ’ ? CuO
1,2 69-108 84(+) 3,5H,0 13,5 10,78 [Cux(Hpzdk)(Cl)s]
12 3 224-243 235(+) CL+HCI 23,2 23,59 76,70 76,83 [Cux(pzdk)]
4,5 243-297 287(-), 633(+) pzdk 40,1 42,46 CuO
14 1 84-185 133 (+) 3H,0 18,91 17,17 71.49 71.92 [Zn(pzdk)]
2,3 185-502 227 (+), 327 (-), 459(-) pzdk 52,58 54,75 ZnO
15 1 99-286 180(+) 2H,0+2NH; 24,70 21,41 71.28 7411 [Zn(pzdk)]
2,3 286-548 328(-), 489(-) Pzdk 52,93 53,39 ? ’ ZnO

" (+) Isialan ve (-) Istveren, (9, 13 ve 17 komplekslerinin 1s1] analizleri incelenememistir.)

IS1
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez kapsaminda, Co(Il), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(Il)-pirazin-2,3-dikarboksilik asitin
(Hypzdka), imidazol (im), 1-metilimidazol (1-mim), 2-metilimidazol (2-mim), 4-
metilimidazol (4-mim), 1,10-fenantrolin (phen), di-(2-pikolil)amin (dpa), 1,3-
aminopropil imidazol (apim) ve 1,2-bis(4-piridil)etilen (dpeten) ile karisik ligantli on
yedi adet kompleksi sentezlenmistir.  Komplekslerin yapilari, elementel analiz,
manyetik duyarlik dl¢timleri, kirmizialti, mordtesi-goriiniir bélgesi ve fotoliiminesans
spektroskopisi teknikleri, 1s1l analiz (TG, DTA, DTG) ve X-ismn1 tek kristal kirinim

yontemleriyle aydinlatilmistir.

Elementel analiz calismalar1 sonucunda komplekslerin kapali formiillerinin
[Co(pu-pzdk)(H,0)(2-mim)z]n (1), [Cu(pzdk)(2-mim)s;]-DMF (2), {[Cu(ws-pzdk)(2-
mim),Cu(pu-pzdk)(2-mim)]-2H,O-CH30OH},  (3), {[Cd(p-pzdk)(2-mim)s]}, 4),
[Cd(pzdk)(im);]-0,13H,0  (5), {[Cd(n-pzdk)(1-mim);]-3H0%,  (6), {[Cd(pzdk)(4-
mim)(5-mim),]-2H,O}, (7), [Cd(pzdk)(phen);]-5H,0 (8), {[Cd(u-pzdk)(dpa)]-H,O},
9, [Cu(pzdk)(H,0)(dpa)]-3H,0  (10), {[Cu(p-pzdk)(H20)(n-apim)]-5H,Of, (1),
{[Cuz(u-CD3(us3-Hpzdka)(H,0)2]-1,5H,0},  (12), {[Cd(p-Cl)(u-Hpzdk)]-H.O}n (13),
[Zn(p-pzdk)(H20)3]n (14),  {[Zn(p-pzdk)(NH3)2(H20)]-HyO}s - (15),  [Zn(us-pzdk)(p-
dpeten)], ‘xH,O (16), [Zn(pzdk)(dpeten)], (17) seklinde oldugu belirlenmistir.
Komplekslerin havada kararli oldugu ve polimerik komplekslerin yaygin ¢oziiciilerde

coziinmedigi gbzlenmistir.

Komplekslerin yapilar1 lizerine ¢6ziicli etkisi arastirilmistir. Coziicii olarak DMF
ve CH3;OH kullanildiginda sirasiyla sifir boyutlu [Cu(pzdk)(2-mim);]-DMF (2) ve bir
boyutlu {[Cu(us-pzdk)(2-mim),Cu(p-pzdk)(2-mim)]-2H,O0-CH30OH}, (3) kompleksleri
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elde edilmistir. Komplekslerdeki zayif etkilesimlerle olusan supramolekiiler yapidaki

bosluklar sirastyla DMF ve CH3;OH molekiilleri ile doldurulmustur.

Ayrica, bazit komplekslerin yapilarinda ayrik, polimerik ve melez su kiimeleri
olmak tizere ii¢ farkli su kiimesinin bulundugu belirlenmistir. {[Cd(p-pzdk)(1-
mim);]-3H,O}, (6) kompleksinde ti¢ kristal su molekiiliiniin birbirine hidrojen
baglariyla baglanmasiyla D3 tipi ayrik su kiimesi olusmustur.  {[Cu(p-pzdk)(H,O)(p-
apim)]-5SH>O}, (11) kompleksinde ise bes kristal su molekiiliiniin hidrojen baglariyla
baglanmasiyla bir boyutlu polimerik su kiimesi gozlenmistir.  {[Cux(pu-Cl)s(us-
Hpzdka)(H,0),]-1,5H,O}, (12) kompleksinde ise kloro ligant1 ile kristal su
molekiillerinin hidrojen baglariyla etkilesmesi sonucu T10(3) tipi bir boyutlu melez su

kiimesi olusmustur.

Manyetik duyarlik galigmalara gore d'® yapihi Zn(IT) ve Cd(II) komplekslerinin
beklenildigi gibi diyamanyetik, Co(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin ise paramanyetik,

strasiyla ii¢ ve tek eslesmemis elektronlu oldugu belirlenmistir.

Komplekslerin (2, 10 ve 12) moroétesi-goriiniir bolge spektrumlari
incelendiginde, 300 nm’nin altinda organik ligantlara ait yiiksek siddetli n—n* ve
n—n* gecislerine ait pikler ve 617-671 nm aralifinda da komplekslerin diistik siddetli

d-d gecislerine ait bantlar gézlenmistir.

d'" vyapili Zn(Il) ve Cd(Il) komplekslerinin oda sicakliginda kati halde

fotoliiminesans 6zellik sergiledigi gbzlenmistir.

Uygun tek kristali elde edilen 17 adet kompleksin yapis1 X—isin1 tek kristal
calismasi ile tamamen aydimlatildi. Komplekslerin genel olarak monoklinik, triklinik ve
ortorombik sistemlerde kristallendigi ve orgiide molekiil i¢i ve molekiillerarast hidrojen
baglar1 olustugu belirlenmistir. 1, 3-9, 11, 14, 15 komplekslerinde pzdk ligant1 iki metal
atomu arasmda koprii ligant seklinde davranarak bir boyutlu polimerik zincir
olusturmustur. 2, 8 ve 10 kompleksleri tek cekirdekli yapiya sahiptir. 13 kompleksi
2D, 12, 16 ve 17 komplekslerinin ise 3D yapiya sahip oldugu belirlenmistir. 12
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kompleksinde bir boyutlu melez [(H,0)sCl], su kiimeleri gézlenmistir. Ug boyutlu 12

kompleksinin yapisinda bulunan bir boyutlu kanallar misafir su molekiilleri ile

doldurulmaktadir.

H---Cu etkilesimleri meydana gelmistir.

3 kompleksinde yakin hidrojen bag etkilesimleri sonucunda C-

Pirazin-2,3-dikarboksilat liganti, komplekslerde monoanyonik ve dianyonik

olarak davranmistir. Pzdka ligantinin bes farkli koordinasyon bi¢imi sergiledigi ve

metal iyonlarma iki, ti¢, dort ve bes disli koordine oldugu, Hpzdk ligantinin ise sadece

bes disli olarak metal iyonlarma koordine oldugu gozlenmistir. Tez kapsamimda, Hpzdk

ve pzdk ligantinin bes disli baglanma modunu iceren ilk kompleksleri sentezlendi (Sekil

5.1).

2,8vel0 3vel7
M—_ M—
~ N/
So—m [ X 0 [ ©
— 0
= OH N
| o/\M
_—0 /
M
5-7 12 13 16

Sekil 5.1. Komplekslerde pirazin-2,3-dikarboksilatin baglanma bi¢imleri
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Yapilarinda akua ligantlar1 ve ¢dziicii molekiilleri bulunan komplekslerin statik
hava atmosferindeki 1s1l analiz egrileri incelendiginde ilk basamak dehidrasyon ve
coziicii kaybi ile iligkilidir. Takip eden basamaklarda ise organik ligantlar yapidan
ayrilmaktadir. Tim komplekslerde bozunma iiriinii olarak karsilik gelen metal

oksitlerin olustugu tespit edilmistir.

Benzer yapili olan 4-7 kompleklerinin 1s1l kararliliklar1 dehidrasyondan sonraki
bozunma basamaklarinin sicaklig1 dikkate alindiginda kararlilik sirasinin, 5 (225 °C) >

7 (195 °C) > 4 (128 °C) > 6 (108 °C) seklinde oldugu belirlenmistir.
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5.2. Oneriler

1. Farkli gecis metalleri veya lantanitler kullanilarak karigik ligantli kompleksler
sentezlenebilir ve farkli baglanma modlarmna sahip pzdk ligant1 ile koordinasyon

polimerleri elde edilebilir.

2. Farkli pH araliklarinda pzdk ligantiin koordinasyon davranislari incelenebilir.

3. Metal:ligant oranlari, c¢oziici molekiilleri, sicaklik ve sentez yontemleri
degistirilerek nano veya mikro gozenekli koordinasyon polimerlerini olusturulabilir

ve bu bosluklara uygun molekiiller hapsedilebilir.

4. Gozenekli koordinasyon polimerlerinin sentezinde farkli boyutlarda nétral ligantlar
kullanilarak istenilen gozenek biiyiikliigii insa edilerek molekiillere karsi secici

polimerler elde edilebilir.

5. Cesitli yontemler kullanilarak komplekslerin, optik madde, molekiiler miknatis ve
katalitik madde olusumu, gaz depolanmasi ve dedektor teknolojisinde kullanilmasi,

molekiiler adsorbsiyon gibi bir¢ok fiziksel 6zelligi incelenebilir.

6. Koordinasyon polimerlerinin biyolojik 6zelliklerini arastirilabilir ve antimikrobiyal

etki gosteren halkali dikarboksilik asitlerin etkisi ile karsilastirilabilir.

7. Literatiirde ¢cok az rastlanilan monoanyonik Hpzdk liganti ile gecis metal iyonlarmin

kompleksleri sentezlenebilir.
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