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OZET

Bu doktora c¢alismasinda, anyonik ligant olarak piridin-2,3-dikarboksilat (pydc)
ve notral ligant olarak azot verici atomlar igeren 17 adet yeni koordinasyon bilesigi
hidrotermal, difiizyon veya klasik yontemlerle sentezlenmistir. Komplekslerin yapilari
elementel analiz, IR spektroskopisi ve X-isinlar1 tek kristal analiz yontemleri ile
aydinlatilmistir. Ayrica komplekslerin termal, fotoliiminesans ve topolojik 6zellikleri
de arastirilmastir.

Elde edilen kompleksler onemli Olgiide yapisal c¢esitlilik sergilemistir. 3
tanesinin sifir boyutlu (0D), 4 tanesi 1D, 7 tanesinin 2D ve 3 tanesi ise 3D oldugu
belirlenmigtir. 7 tanesi tek cins metal igerirken, 9 tanesi iki farkli cins metal iyonu
icermektedir. Ayrica bir tanesi ayni cins fakat farkli yiikseltgenme basamagina sahip
bakir (I ve II) iyonlar1 igermektedir.

Komplekslerin kapali formiillerinin asagidaki gibi oldugu belirlenmistir: [Co(p-
pyde)(u-H20)(H20)]n - (1), {[Cua(p-dpeten)sCuy(p-pyde)a(ps-pyde)s]- 14H,04, - (2),
[Cu(pydcH)x(dpeten),]  (3),  {dpetanH,[Cu(p-pydc)2]}n  (4),  {[Ags(n-pyde)a(p-
bipy)4]NO;-11H,0%, (5), {Cd(pyde)(H20)n (6), [Cd(p-pyde)(u-dpetan)o s(H20)2]a (7),
[Cd(u-pyde)(H20)(p-0bix)]n  (8),  {[Li(H20)sCu(u-pydc)a]}n  (9),  {Ko[Cu(p-
pydc)2]-3H20}, (10), {Ku[Zn(pydc)>(CHO2)J(CHO2)-2H,0-HCHOz}, (11),  [Cu(p-
pydc)rAga(p-H2O)(NHs)oln - (12),  [Cu(en)2(H20)2][Aga(pyde)a(p-en)]-6HO0 - (13),
[Ag(prz)2Ag(prz);Cu(u-pyde)(pyde)(prz)]- H,O - (14),  {[Aga(u-dmpz),Cu(p-pyde)(ps-
pyde)]-5H0}, (15),  {[Cu(p-pydc)2Agy(p-bipy)2] 6H,0F,  (16),  {[Cd(H20)4Cu(p-
pyde),] 2H,04, (17).

Komplekslerin topolojik analizine gére bazi komplekslerde 1D—2D, 2D—2D
ve 2D—3D i¢ ige girme gozlenmistir. Fotoliiminesans spektroskopisi ¢alismalarina
gore komplekslerin emisyon bantlarinin, serbest ligantlara kiyaslandiginda maviye veya
kirmiziya kaydigi belirlenmistir. Termal analiz ¢aligmalarinda, yapisinda su molekiilii
iceren komplekslerde ilk basamakta suyun uzaklastigi, ikinci basamakta ise ndtral
ligantlarin bozundugu, son basamakta ise kalan organik kismin tamamen yandig1 ve son
bozunma {irlinlinlin metal ve/veya metal oksitler oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal sentez, Koordinasyon polimeri, Piridin-2,3-

dikarboksilat kompleksleri, Cift metal iceren kompleksler.
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SUMMARY
In this doctoral study, 17 new coordination compounds were synthesized by

using pyridine-2,3-dicarboxylate (pydc) and neutral ligands containing nitrogen donor
atoms. The structures of complexes were characterized by elemental analysis, IR
spectroscopy and X-ray single crystal analysis methods. Furthermore, thermal,
photoluminescence and topological properties of them were also investigated.

The resulting complexes demonstrated considerable structural diversity. 3 of
them were zero-dimensional (0D), 4 of them were 1D, 7 of them were 2D and 3 of them
were determined to be 3D. 7 of them involves one kind of metal ion whereas 9 of them
contains two different kind of metal ions. Furthermore one of them contains metal ions
with different oxidation states.

The formula of complexes were determined as [Co(p-pydc)(nu-H,O)(H,O)], (1),
{{Cuy(pu-dpeten)sCuz(p-pyde)a(ps-pyde)a]- 14H20%,  (2),  [Cu(pydcH)a(dpeten),]  (3),
{dpetanHo[Cu(p-pydc)2]fn  (4),  {[Ags(u-pydc)a(p-bipy)s]NOs-11H0%n - (5),
{Cd(pyde)(H20)}n (6), [Cd(p-pyde)(p-dpetan)os(H2O)o]n (7), [Cd(p-pyde)(H20)(p-
obix)ln  (8), {[Li2(HO)Cu(u-pydekltn (9, {Ko[Cu(u-pyde),] 3H,0, (10),
{K4[Zn(pydc)2(CHO2)[(CHO,)-2H,O-HCHO2}, - (11), [Cu(u-pyde)Aga(p-
H,O)(NH;): ], (12), [Cu(en)>(H20): [[Ag(pyde)a(p-en)]-6H,O (13),
[Ag(prz):Ag(prz);Cu(p-pyde)(pyde)(prz)] H2O  (14),  {[Agx(n-dmpz),Cu(p-pyde)(ps-
pyde)]' 5SH2O0%n,  (15){[Cu(p-pydc)2Aga(p-bipy)o] 6H,O}y,  (16){[Cd(H20)4Cu(p-
pydc)2]-2H,0%, (17).

According to the topological analysis of the some complexes 1D — 2D,
2D—2D and 2D — 3D interpenetrations were observed. According to
photoluminescence results, the emission bands of complexes shifted the red or blue as
compared to those of free ligand. In the thermal analysis studies performed in a dry air
atmosphere, in the first stage, the water molecules removed from the complexes and in
the second stage, neutral ligands were decomposed. In last exothermic stage, remaining
organic ligands completely burned. The final decomposition products of complexes
were identified as metal oxides and/or metals.

Keywords: Hydrothermal synthesis, Coordination polymer, Pyridine-2,3-dicarboxylate

complexes, Mixed-metal complexes
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Koordinasyon polimerleri veya kisaca MOF olarak bilinen metal organik kafes
yapilari, son yirmi yilda hizlica biliyliyen ve kimya sanayisinin dikkatini c¢eken
disiplinler aras1 bir ¢alisma alani olusturmus durumdadir (Furukawa, et al., 2013).
IUPAC’a gore koordine kovalent baglar ile bir, iki veya ili¢ boyutta siirekli olarak
biiyliyen koordinasyon bilesiklerine koordinasyon polimerleri adi verilmistir. MOF’lar
ise iki veya 1{¢ boyutlu koordinasyon polimerleri olup konuk molekiilleri

uzaklastirildiginda gbzenekli bir yapi sergileyen malzemelerdir (Batten, et al., 2013).

Kristal miihendisligi, bir kristali olusturan molekiiller arasi etkilesimlerin
anlagilmas1 ve yeni bilesiklerin tasariminda bu bilgilerin kullanilmasidir (Desiraju,
2013). Bir koordinasyon bilesigi kristalinde yapi taslarini, metal iyonlari, organik
bilesikler ve ¢Oziicli molekiillerinin olusturdugu tespit edilmistir ve kristal yapilarda
yap1 taslar1 birbirine koordine kovalent baglar ve/veya hidrojen baglariyla baglanir.
Diger kovalent olmayan etkilesimler ise olusan yapilarin kararliligina katki saglarlar.
Kristal miihendisligi, belli topolojilerde ve belli 06zelliklerde kristaller nasil
sentezlenebilir, bunun i¢in hangi organik bilesikler ve metal iyonlar1 kullanilmalidir
sorularina cevap aramaktadir. Kristal mithendisliginde hedefe yonelik malzemelerin
sentezinde kullanilacak baslangic malzemelerinin belirlenmesine kristal tasarimi adi
verilmektedir. Koordinasyon polimerlerinin kristal miihendisligine yonelik ¢cok sayida

arastirma yapilmistir (Blake, et al., 1999; Janiak, 2003; Lu, 2004).

Koordinasyon bilesiklerinin polimerlesmesi ¢ozelti fazinda baslar, doygunluga
ulaginca veya ¢oziicii molekiilleriyle olan etkilesimi bittiginde kati halde kristallenir.
Tek kristal formda elde edilebilmesi, yapilarmin ve kati halde meydana gelen
etkilesimlerin  incelenebilmesine olanak saglamistir. Koordinasyon polimerleri
genellikle yaygin ¢oziiclilerde ¢coziinmez, ¢oziinse dahi oligomerik parcalara doniiserek
Ozelliklerini yitirebilir. Bu sebeple analizleri ve uygulama alanlar1 kati halde

arastirilmaktadir (Robin and Fromm, 2006).



Koordinasyon polimerlerinin boyutlulugu metal iyonlarinin koprii ligantlar ile
koordine kovalent baglar olusturarak baglanmasi sonucu meydana gelir. 0D, 1D ve 2D
yapilarda kristalin ii¢ boyutta biiylimesinde kovalent olmayan etkilesimler (hidrojen
baglari, aromatik istiflenmeler, van der Waals etkilesimleri) hayati rol oynar, 3D

yapilarda ise bu etkilesimler kristalin kararli olusuna katki saglar (Sekil 1.1.).

® 9 & o
“ .o
Metal iyonlar1  Anyonik ligant Notral ligant
Cu(Il), Zn(1D), Piridin-2,3- 4,4'-bipiridin
Co(II) gibi dikarbczl;;ilat

(d)

Sekil 1.1. (a) Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan bazi yapitaslari (b) bir boyutlu
(1D) koordinasyon polimeri (c) 2D koordinasyon polimerleri ve (d) 3D koordinasyon
polimerlerinin gematik gdsterimi

Koordinasyon polimerleri kristallerinde, organik ligant, metal iyonu, ¢6ziicii ve

karsit iyonlar olmak tizere dort bileseni icerebilirler. Ligantlar metal iyonlar1 arasinda



koprii kurulmasimi saglayarak koordinasyon polimerini olustururlar. Kompleksin
polimer olabilmesi i¢in, ligant molekiilleri en az iki verici atoma (azot ve/veya oksijen
gibi) sahip cok disli ligant 6zelligine sahip olmasi gerekmektedir.  Ligantin verici
atomu digindaki kismina karbon iskeleti ad1 verilir. Ligantin uzunlugu (verici atomlar
arasindaki mesafe) ve bi¢cimini (esnek veya biikiilmez) bu karbon iskeletleri
belirlemektedir. Ayrica ligantlarin kiralligi, ¢oklu aromatik halkalara sahip olusu,
esnekligi veya biikiilmez 6zellikleri, koordinasyon polimerlerinin yapisal 6zelliklerini

belirlemektedir. Bazi yaygin kullanilan ligantlar Sekil 1.2.’de gosterilmistir.

Anyonik ligantlar
(0] : O i S
O O o)
benzen-1,4-dikarboksilat fumarat
o
0]
Q
§—O
0]
O
@)
piridin-2,3-dikarboksilat 5-sulfoizoftalat
Notral ligantlar
N
N7 N /j
e o
N\ / o N
4,4'-bipiridin 1,4-bis(imidazolilmetil)benzen
— N /=
Van W @N@—N N
\ /) N=/ \%
N
1,2-bis(4-piridinil)eten 1,4-bis(imidazolil)benzen

Sekil 1.2. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilabilen bazi ligantlar

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan metal iyonlarn sertlik-
yumusaklik, ligant alan kararlilik enerjisi ve koordinasyon geometrisine bagli olarak

yapilarda yer alir. d'® elektron dagilimina sahip Ag(I), Zn(II), Cd(II) iyonlari esnek



koordinasyon geometrisine sahip oldugu ve bilesikleri foto aktif {iriinler olabildigi igin
siklikla ¢alisiimaktadir. Mn(II) , Co(II) ve Cu(Il) kompleksleri ise manyetik ve katalitik
ozellikler sergilemektedir(Ahmad, et al., 2012; Kopylovich, et al., 2011). Ayrica
ligantlarin verici atom olarak yumusak ve sert gruplar1 igermesiyle iki farkli metal iyonu
iceren (heterometalik) koordinasyon polimerleri de sentezlenebilir (Nesterova, et al.,
2010). Karsit iyonlar, kompleksin sentezinde yalnizca notral ligantlar kullanildiginda
kristalde tamamlayic1 anyon olarak yer aldig tespit edilmistir. Karsit iyonlar ve ¢oziicii
molekiilleri metale koordine olarak onun geometrisini etkiledigi gibi kristal
bosluklarinda bir konuk molekiilii olarak zayif etkilesimlerle tutunabilir. Ayrica karsit
iyonlar ve ¢oziicli molekiilleri kristal yapida yer almasa bile, reaksiyon kabinda bulunan
coziicliler ve karsit iyonlar olusan koordinasyon polimerinin ydnlendirebilmektedir
(Jiang and Xu, 2010). Literatiirde ¢oziicii molekiillerinin hidrotermal sentezde
parcalanarak karsit iyonlari halinde yapilarda yer aldigi kompleksler de bulundugu
belirlenmistir (Burrows, et al., 2005). Coziicii molekiilleri yiiksek derecede gozenekli
malzemelerin sentezinde hayati rol oynar. Genellikle ¢oziicii molekiilleri kristaldeki
biiyliik bosluklar1 doldurur ve c¢oziicii molekiillerini uzaklastirilincaya kadar kristali
kararli tutar. Gozenekli malzemelerde gozenek ozelliklerinden faydalanabilmek igin
gozenedi isgal eden ¢oOziici molekiillerini uzaklastirmak gereklidir. Bu isleme

aktivasyon adi1 verilmektedir (Mondloch, et al., 2013).

Koordinasyon polimerleri kullanilan yapi taslari ve deney kosullarina bagh
olarak farkli boyutlarda ve 0zelliklerde elde edilebilmektedir. ~ Koordinasyon
polimerinin boyutlulugunu genellikle olusan diiglimlerin geometrisi belirler (Robson,
2000). Diiglimler polimer zincirinin kesisim noktasinda bulunur ve genel olarak metal
iyonlar1 veya metal kiimeleri tarafindan olusturur. Diiglim geometrisi belirlenirken ona
koordine olan koprii ligant sayis1 dikkate alinir. Bir boyutlu koordinasyon
polimerlerinde c¢izgisel geometriye sahip diiglim bulunur ve diigiimler koprii ligant
tarafindan sira ile birbirine baglanarak tek ydnde genisleyen polimer zincirlerini
meydana getirir. Sekil 1.3.’de gozlenen zikzak zincir, ¢ift zincir, heliks, kil¢cik ve
merdiven motifleri bir boyutlu koordinasyon polimerlerinde yaygin bigimde gbézlenen
motiflerdir. 1ki boyutlu koordinasyon polimerlerinde diigiimler ii¢ veya dért koprii

ligant1 tarafindan olusturulur ve kompleksin yapisi iki yonde genisler. Rombik 1zgara,



bal petegi 1zgara ve tugla duvar 1zgara motifleri en stk gozlenen 2D koordinasyon
polimeri motiflerine 6rnek olarak verilebilir. Ug boyutlu koordinasyon polimerleri ise
dort ve daha fazla koprii ligantinin diiglimleri birbirine baglamasiyla olustugu
gorilmistiir ve diiglimlerin dort yiizlii ve sekiz yiizlii olarak {i¢ yonde de uzamasiyla
elde edilebilir. Elmas, a-Po ve NbO yapilari {i¢ boyutlu koordinasyon polimerlerinde

yaygin gozlenen motiflere drnektir.

AL

zikzak zincir ¢ift zincir heliks kilgik merdiven

(a)

rombik 1zgara bal petegi 1zgara tugla duvar 1zgara

(b)

elmas yapisi a-Po yapisi NbO yapisi

(c)
Sekil 1.3. Bazi (a) 1D (b) 2D ve (c) 3D koordinasyon polimeri motifleri



Koordinasyon polimerlerinin kristal yapisim1  ve topolojik 6zelliklerini,
sentezinde kullanilan baslangic maddelerinin mol oranlari, ortamin pH’s1, kullanilan
¢Oziicii karisimlari, reaksiyon siiresi, sicaklik ve basing gibi parametreler etkilemektedir.
Koordinasyon polimerlerinin tasariminda uygun metal/ligant se¢imi hayati 6neme sahip
oldugu belirlenmistir. Ayni1 ligantlar kullanilarak farkl sicakliklarda yapilan veya farkli
¢oziicii ile yapilan arastirmalar ile hem gozenek boyutunun ve gdzenek yiizeyinin
islevselligi hem de i¢ ice girme gibi topolojik degisimlerin nedenleri arastirilmaya
devam edilmektedir. Buna ek olarak kimyanin ve malzeme bilimlerinin diger dallarinda
kullanilan sentez yontemleri koordinasyon polimerlerine de uygulanmakta ve basarili
sonuglar alinmaktadir. Ayrica koordinasyon polimerlerinin endiistriyel iiretimindeki
verimligi gbéz Oniline alinarak sentez yoOntemleri incelenmektedir. Literatiirde ayni
kompleksin farkli sentez yoOntemleri kullanarak yapilan ¢aligmalar smirhdir.
Koordinasyon polimerlerinde sentez yontemleri lizerine yapilan ilk inceleme makalesi

2012 yilinda yaymlanmistir (Stock and Biswas, 2012).

Dogal zeolitler yerin derinliklerinde yiliksek basing ve sicaklik ortaminda
olustuklar1 diisiiniiliir ve kristal yapisi itibariyle inorganik gdézenekli malzemelerdir.
Arastirmalar sentezlenen iki ve {i¢ boyutlu koordinasyon polimerlerin zeolitlere benzer
yapisal Ozelliklere sahip olduklarini gostermistir.  Bu benzerlikler koordinasyon
polimerlerinin de tipki zeolitleri olusturan ortam saglandiginda meydana gelebilecegi
diistintilerek kapal1 bir kapta ¢oziiciilerinin kaynama noktalarinin altinda yiiksek basing
ve sicaklikta gerceklesen hidrotermal sentez yontemi kullanilmaya baslanmistir.
Literatiir incelemelerinde elde edilen koordinasyon polimerlerinin biiyiikk bir
cogunlugunun hidrotermal yontemle elde edildigini gostermektedir. Ancak hidrotermal
sentez yonteminde kullanilan agir asit sindirim bombalari, ¢ok uzun reaksiyon siireleri
(3-7 giin), yiiksek sicaklik gereksinimi (120-180°C), kullanilan ligantlarin yiiksek
sicaklikta pargalanmasi, diigiik verimli sentezler, yan {iriin olusumu gibi dezavantajlar
hem laboratuar Olceginde hem de endiistriyel Olcekte gozenekli koordinasyon

polimerlerinin sentezini zorlastirmaktadir.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde Onemli noktalardan biri, metal
iyonlarin1 birbirine baglayabilecek ¢ok disli azot ve/veya oksijen verici atoma sahip

ligantlar1 tercih etmektir. Anyonik ligantlar hem yilik denkligini saglamak amaciyla



hem de c¢esitli bigimlerde metal iyonlar1 arasinda koprii kurarak koordinasyon polimeri
meydana getiren dikarboksilat tiirevi ligantlar tercih edilmistir. Yalnizca metal iyonu ve
dikarboksilat tiirevi ligantlardan olusan kompleksler bir veya iki boyutlu olabilmektedir.
Koordinasyon polimerlerini tgiincii boyuta tasimak i¢in ndtral ligantlardan
faydalanilmaktadir. Literatlirde bulunan koordinasyon polimerlerinin biiyiik cogunlugu
azot verici atoma sahip kopri ligant 6zelligi gosteren noétral ligantlar ile elde edilmistir
(Du, et al., 2013). Notral ligantlarin metal iyonlarina baglandigi grup olarak kuvvetli
koordinasyon davranisi sergileyen ve azot atomundan koordine olan piridin veya
imidazol gruplar tasiyan koprii ligantlar tercih edilmistir. Bu tip koprii ligantlart iki
piridin veya iki imidazol grubu i¢erdiginden bispiridin veya bisimidazol tiirevi ligantlar

olarak adlandirilmaktadir (Maji, et al., 2007; Noro, et al., 2000).

Hidrotermal reaksiyonda kullanilan organik ligantlar metal iyonlarinin
varliginda birbirleriyle reaksiyona girerek veya yeniden diizenlenerek farkli ligantlara
doniisebilmektedir. Bu olaylara in-situ metal/ligant reaksiyonu adi verilmektedir. In-
situ metal/ligant reaksiyonu karbon-karbon bag olusumu, aromatik halkalarin
hidroksillenmesi, azit ve amonyak ile organik nitrillerin siklo katilmalar1 6rnek olarak
verilebilir (Chen and Tong, 2007; Zhang, 2005). Ayrica Cu(Il) iyonlarinin bipiridin
tiirevi ligantlar varliginda Cu(I)’e indirgenmesi de gozlenmektedir. Mevcut ilerlemeler
bilinen yontemlerle kolayca elde edilemeyen bazi sira dist organik ligantlarin tek
asamada sentezi ve iglevsel koordinasyon polimerlerinin kristal miithendisliginde bdyle
reaksiyonlarin 6nemli oldugunu agik¢a gosterir.  Bdylece in-situ metal/ligant
reaksiyonlart koordinasyon kimyasi ve sentetik organik kimya arasinda koprii vazifesi
gormektedir. Ancak hidrotermal sentezde kristal olmayan tiriinlerin belirlenmesindeki

giicliikten dolay1 olas1 bir mekanizma belirlemek kolay degildir.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde anyonik ligant olarak ¢ogunlukla koprii
ligant olarak davranabilen karboksilat gruplar1 igeren ligantlar kullanilmaktadir.
Heterohalkali dikarboksilik asitler piridin, pirazin, imidazole veya tiyofen gibi
biikiilmez aromatik heterohalkaya sahip ve protonlarini kolaylikla kaybedebilen iki

karboksilat grubunda dort oksijen atomu tasiyan organik asitlerdir (Zhang, et al., 2010).



Bu calismada hetero halkali dikarboksilik asitlerin bir iiyesi olan piridin-2,3-
dikarboksilik asit (pydcH,) anyonik ligant olarak secilmistir. PydcH, sulu ¢ozeltilerde
protonlarini kolaylikla vererek pydc® ligantina déniisebilmektedir. Genellikle piridin
halkasinin azotu ve 2-konumunda bulunan karboksilat oksijeni ile pikolinik asit benzeri
kararl1 bir selat olusturabilen pydc yine 2- ve/veya 3-konumundaki karboksilat grubuyla
diger metallere baglanarak bir, iki ve 1ii¢ boyutlu koordinasyon polimerleri
olusturabilmektedir. 2- ve 3- konumlarinda bulunan karboksilat gruplari metallere
baglanmada yapisal engel gibi goriilmesinde karsin bu gruplar, elektrostatik olarak
birbirlerini iten katyonik metal merkezlerin konumuna uygun olarak, halka etrafinda

donebilir ve 42 koordinasyon bigimi ile metalleri birbirine baglayabilmektedir.

Piridin-2,3-dikarboksilik asit bir¢ok koordinasyon bi¢imine sahip olmasi
nedeniyle degisik mimarilerde koordinasyon polimerleri sentezinde tercih edilmistir.
Bunun yani1 sira, koordinasyon polimerlerinin sentezinde azot iceren ikincil ligantlarin
kullanilmastyla supramolekiiler 6zellik gosteren kompleksler sentezlenebilmektedir.
Tezin amaci, pydc’nin yani sira ikincil ligant olarak verici atomu azot olan bisimidazol
ve bispiridin tiirevleri kullanilarak koordinasyon polimerleri sentezlemek ve yapilari
elementel analiz, IR ve fotoliiminesans spekroskopisi, termal analiz (TG, DTG ve DTA)

ve X-151n1 tek kristal yontemleriyle aydinlatilmistir.

Bu doktora tezi ¢alismasinda, ikinci bdliimde piridin-2,3-dikarboksilik asit ile
yapilan calismalar Ozetlenmistir, tglincli boliimde kullanilan materyaller ve
komplekslerin sentezi, dordiincii boliimde ise sentezlenen komplekslerin yapilarinin

aydinlatilmasina yer verilmistir.



BOLUM 2

LITERATUR OZETi

[k koordinasyon polimerleri olan Prusya mavisi 1705°de boyar madde olarak
kullanilmis olmasmma ragmen yapilarin anlasilmast X-1ig1m1 tek kristal analizinin
kullanimiyla baglamigtir. 2000’lerin basindan itibaren koordinasyon polimerlerinin gaz
depolayabilmesi ve gaz karisimlarini ayirabilmesi, katalizor ve sensOr olarak
kullanilabilmesi gibi uygulama alanlar1 bulabilmesi sonucu sentezine ve yapilarinin
aragtirtlmasina  ilgi artmistir. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde farkli
yaklagimlardan faydalanilmigtir. Bunlarin basinda Yaghi ve Kitagawa’nin ¢aligmalari

gelmektedir.

Yaghi ve arkadaslar tarafindan, Zn(Il) ve farkli uzunlukta dikarboksilat tiirevi
anyonik ligantlar kullanarak gézenek boyutu ligantin uzunluguna bagh olarak gelisen ve
i¢ ice girme olaymin yasanmadigi bir seri koordinasyon polimeri sentezlenmis ve
karakterize edilmistir (Eddaoudi, et al., 2001). Sentezlenen bu malzemeler MOF-n (n;
kronolojik bir numara) yonteme ise modiiler kimya veya retikiiler (kafes bi¢ciminde)
kimya olarak adlandirilmaktadir. ikincil yap1 birimi (SBU, Secondary Building Units)
ligantlarin verici atomlar1 ve metallerin koordinasyon ¢evrelerinden olusan molekiiler
kompleks ve kiimelerdir. MOF-5 yapisindaki SBU’nun olusumu Sekil 2.1.°de
gosterilmistir. SBU'larin politopik ligantlar kullanarak (benzen-1,4-dikarboksilat gibi)
birlestirilmesi sonucu metal organik kafes yapilar1 (MOF'lar) elde edilmistir. SBU ve
koprii ligantlarin geometrileri ve kimyasal Ozellikleri dikkate alindiginda olusacak
MOF'un topolojisi tahmin edilebilir ve bu yaklasimlar olduk¢a gdzenekli ve sert
yapilara sahip metal organik kafes yapilarinin sentezini ve tasarimini miimkiin kilar
(Tranchemontagne, et al., 2008). Sonraki yillarda ise farkli gruplar benzer yaklagimla
sentezledikleri malzemelere kendi gruplarinin bagl olduklar: enstitiiniin adin1 vererek

(6rnegin; IRMOF, MIL, NU, DUT, NOTT serisi) MOF kimyasina katk1 saglamislardir.

Yaghi’nin yaklagiminda, coklu karboksilat igeren koprii ligantlar ile metal
iyonlariyla metal kiimeleri olusturmak ve bu sayede sert, biikiilmeyen, c¢oziicii

molekiilleri uzaklagtirildiginda yap1 devamhiligini siirdiiren yiiksek sicakliklara kararli
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malzemeler elde etmislerdir. Bu malzemeler yiiksek yiizey alan1 ve gaz adsorbsiyonu
ile one ¢iksa da bugilin katalizér, manyetik, ila¢ salinimi, liiminesans gibi bir¢ok
endiistriyel uygulama alan1 konusunda arastirilmaktadir (Czaja, et al., 2009). Ayrica

bugiin MOF’larin ticari satis1 da yapilmaktadir (Dhakshinamoorthy, et al., 2012).

MOF-n serisi malzemeler bugiin en ¢ok calisilant MOF-5’tir (Eddaoudi, et al.,
2000). MOF-5’1n sentezi kolay ve baglangi¢ bilesigi benzen—1,4—dikarboksilik asit ¢ok
ucuzdur bu yiizden diger MOF’lar i¢cin model olma oOzelligine sahip oldugu
belirlenmistir.  MOF-5 kompleksinin yapisinda alt1 benzen-1,4-dikarboksilat liganti
karboksilat gruplariyla dort Zn(II) iyonuna koordine olarak ps-okso kopriilii bir ZnyO
dortytizlii kiimesi ve sekiz yiizlii bir SBU meydana getirir. Bu ZnsO(CO,)s SBU’lar
kompleksin ii¢ boyutlu yapisindaki diigiimlere yerlesirler ve bu diiglimler benzen-1,4-
dikarboksilat ligantiyla birbirine baglanarak gozenekli yapiyr meydana getirirler.
Benzen-1,4-dikarboksilat ligantindan daha uzun ligantlar kullanildiginda daha biiyiik
gozenekli malzemeler elde edilebilmektedir (Yaghi, et al., 2003).

Kitagawa ve arkadaslarinin oOnciiliik ettigi yaklasimda, anyonik liganta ilave
olarak noétral ligant kullanarak karigtk liganthh  koordinasyon polimerleri
sentezlenmektedir (Kitagawa, et al., 2004). Bu yaklasimda temel olarak anyonik ligant
ve metal iyonu kullanarak kompleksin 2D tabaka yapisi inga edilmistir. Daha sonra 2D
tabakalar birbirlerine notral ligant ile baglanarak kompleksin 3D yapisi olusturulur. Bu
yontemin diger karigik ligantli koordinasyon polimerlerine gore Ustiinliigii iki boyutlu
tabaka anyonik ligant ve metal iyonuyla dyle sik Oriiliir ki iiglincii boyuta tagiyacak
notral ligantlarin i¢ ice gegmesi engellenmis olur. Kitagawa koordinasyon polimerlerini
ti¢ sinifa ayirmistir (Sekil 2.2.). Birinci nesil koordinasyon polimerlerinde gozeneklerde
yer alan ¢oziicli molekiilleri uzaklastirildiginda yap1 geri doniistiiriilemez bigimde ¢oker
ve kullanilamaz hale gelir. Ikinci nesil ise Yaghi'nin sentezledikleri gibi serttir ve
¢oziicii uzaklastirilsa dahi yapt devamlibigm siirdiiriir. Uglincii nesil koordinasyon
polimerleri ise konuk molekiillerinin yapidan uzaklastirilmasina cevap vererek esnek
notral ligantlar sayesinde bicim degistirebilirler. ~ Bu malzemeler 2. nesilde
koordinasyon polimerleri gibi Yaghi’nin yaptig1 sert, biikiilmez MOF’larin aksine
yumusaktir ve dis uyaraklara cevap verir. Coziicii uzaklastirildiginda kiiciilen

gozenekler gaz veya ¢oziicli molekiilii adsorbsiyonu ile yeniden genisleyebilirler. Bu
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sayede cok basamakli adsorbsiyon egrileri gosterirler (Kitagawa and Uemura, 2005;

Kitaura, et al., 2003).

Sekil 2.1. (a) Zn4O(bdc); yap1 biriminin SBU'yu olusturmasi (b) koprii ligantin baglayiciyt
olusturmasi (c) olusan MOF yapis1
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Sekil 2.2. (a) Kitagawa’nin 6nerdigi ii¢ nesil koordinasyon polimerleri (b) ¢oziicii
adsorbsiyonuna bagli bigim degistirme

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin topolojik yapilari, bazi kristalografi
yazilimlart yardimiyla daha ayrintili olarak incelemek miimkiindiir (Blatov, et al.,
1993). Bu sayede sentezlenen koordinasyon polimerlerinin tanimlanmasina,
siniflandirilmasina ve yapilar1 ayrintili bigimde incelenmesine olanak saglanmigtir.
Ayrica topoloji bilgileri istenilen 6zellikte malzemeler sentezlemek igin gereklidir.
Koordinasyon polimerlerinin topolojik incelemesinde diigiim noktalar1 temel
alimmaktadir. Top-¢ubuk modelinde top atomu, c¢ubuk ise baglar1 temsil ettigi gibi
diigiim-baglayic1 (node-linker) modelinde ise diiglimler topolojik agdaki genellikle
metal iyonlariin olusturdugu kesisim noktalarini olusturur ve genellikle koprii liganttan
olusan baglayicilar ise bu diiglimleri birbirine baglar. Literatiirde yaygin olarak

arastirtlan MOF-5’in topolojik yapisi Sekil 2.3.’de verilmistir (Yaghi, et al., 2003).
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MOF-5 vyapisinda metal iyonlarinin olusturdugu kiimeler diigiim, benzen-1,4-

dikarboksilat ligantlar1 ise baglayici olarak gorev yaparak diigiimleri birbirine baglar.

Sekil 2.3. MOF-5’in topolojik yapisi

2.1. Piridin-2,3-dikarboksilik Asit’in Ozellikleri

Piridin-2,3-dikarboksilik asit (pydcH,), bir biikiilmez piridin halkas1 ile 2 ve 3
konumlarmma bagl iki karboksilik asit gruplarindan olusur. Komplekslerinde hem
monoanyonik (pydcH) hem de dianyonik (pydc®) olarak bulunabilmekte ancak
cogunlukla dianyonik formunda davranmayi tercih etmektedir. Metal iyonlarina piridin
azotu ve 2-konumdaki karboksilat oksijeni ile selat liganti olarak koordine
olabilmektedir. 2- ve 3- konumunda tasidig: iki karboksilat grubunun birbirini yapisal
olarak engelleyecegi diisiiniilse de 3- konumundaki karboksilat grubunun
donebilmesiyle bu yapisal engelleme giderilebilmektedir (Sekil 2.4.). 3- konumundaki
karboksilat grubunun donebilmesiyle yari-esnek ligant 6zelligi kazanan pydc ligantinin
42 farklh bicimde metal iyonlarina koordine oldugu tespit edilmistir. Monoanyonik
pydcH', karboksilat grubu iizerinde bulunan hidrojen atomu ile komsu karboksilat
oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi meydana gelebilmekte bu sayede

monoanyonik pydcH™ diizlemsel olabilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 2.4. Piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin (a) monoanyonik ve biikiilmemis ve (b) dianyonik
ve biikiilmiis formlar1

Koordinasyon polimerlerinin {izerine yapilan arastirmalar gozeneklilik gibi
ozelliklerin yapisal oOzelliklerinden kaynaklandigini gdstermistir. Koordinasyon
polimerinin yapisal 6zelliklerinin 6nceden belirlenebilmesi ve kontrol edilebilmesi
kristal miihendisliginin Onemli alanlarindan biridir. Bu yiizden fonksiyonel
koordinasyon polimerlerinin uygulama alanlar1 dogrultusunda tasarlanarak elde

edilmesi gerekmektedir.

Istenilen &zellikteki koordinasyon polimerlerinin kontrol edilebilir sentezi igin
yap1 tas1 olarak metal kompleksleri (metalloligant) kullanilabilir (Noro, et al., 2005).
Metalloligant yaklasiminda asamali sentez yontemi kullanilabilir; ilk asamada, uygun
bir anyonik ligant uygun bir metal iyonuna baglanarak metalloligant elde edilmistir.
Ikinci asamada ise elde edilen metalloligantin yeni metal iyonlar arasma koprii ligant
olarak baglanmasiyla koordinasyon polimerleri meydana getirilir. Ayrica ikinci veya
liclincli asamada notral ligant eklenmesiyle karisik ligantli koordinasyon polimeri elde
edilebilir (Sekil 2.5.(a)). Genellikle metalloligant yapiminda selat yapabilen anyonik
ligantlar kullanilmaktadir. Aromatik halka azotu ve komsu karboksilat grubundan
baglananlar metalloligantlar ile ¢alisilmistir. Bu sayede metal iyonlar1 sabitlenir. Bazi
metalloligant yapilar1 Sekil 2.5.(b)’de gdsterilmistir. Bununla birlikte selat yapan verici
atomlar1 disinda bagka verici atomlarda igermelidir. Piridin-2,3- 2,4- 2,5-dikarboksilat
metalloligant yaklagimina uygun ligantlardir. Piridin-2,4-dikarboksilat (2,4-pydc)

kullanarak karigik metalli bazi kompleksler sentezlenmis ve yapilar1 karakterize
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edilmistir (Sekil 2.5(b)). Buna ek olarak yine 2,4-pydc ile hazirlanmis metalloligantin
¢inko polimeri, igerdigi mikro gozenekler araciligi ile gaz depolama/ayirmaya uygun

oldugu belirlenmistir (Noro, et al., 2002).
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Sekil 2.5. (a) Metalloligantlarin sematik olusumu ve (b) bazi metalloligantlar
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Koordinasyon polimerlerinin sentezinde metalloligantin kullaniminin gesitli
istlinliikleri bulundugu belirlenmistir. Metalloligantlar, asimetrik ligantlar kullanarak
simetrik ligant elde edilebilir, metalloligant iizerinde hem verici hem de alic1 atoma
sahip oldugu belirlenmistir, koordinasyon yoniinii belirleyebilmede avantajlidir,
hidrotermal senteze gerek kalmadan 2D ve 3D polimerler elde edilebilir ve karisik

metal iceren koordinasyon polimerlerinin sentezini kolaylastirir.

Iki pydc liganti, ikiser azot ve oksijen atomuyla metal iyonlarina trans
konumdan koordine oldugu, piridin veya akua gibi tek disli ligantlarin (L) eksenden
koordine oldugu [M(pydc),L,] kompleksi meydana gelebilmektedir. FElde edilen bu
yeni kompleks alt1 verici atoma sahip oldugu belirlenmistir ve bu verici atomlarini farkl
metal iyonlarina sunarak yeni bir metal iceren ligant gibi davranabilmektedir. Bu tip
metal iyonu igeren ligantlara metalloligant ad1 verilmektedir (Kumar and Gupta, 2013;
Noro, et al., 2005). Bozulmus sekiz yiizlii geometrisindeki metalloligantin eksenlerinde
yer alan tek digli ligantlar Jahn-Teller uzamasi ile uzaklasabilmekte ve bu sayede

koordinasyon esnekligi ve Lewis asit 6zellikleri de kazanabilmektedir (Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. Piridin-2,3-dikarboksilat ligant1 ile metalloligantin olusumu

Gegmis yillarda ¢ok sayida piridin-2,3-dikarboksilat kompleksi sentezlenmis,
yapilar1 ve Ozellikleri ¢esitli yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen komplekslerde
bes verici atoma sahip olan pydcH ve pydc ligantlarinin ikiden sekize kadar farkli dis
sayilarinda metal iyonuna koordine olabildigi goriilmektedir (Sekil 2.7.). Klasik deney

kosullarinda yalnizca piridin azotu ve 2-konumundaki karboksilat oksijeni ile selat
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olarak davranarak yalnizca iki disli tek c¢ekirdekli ve boyutsuz kobalt(Il) kompleksini
meydana getirmistir (Okabe, et al., 1996). Reaksiyon kosullarinin sertlestirilmesi ile
yapilan hidrotermal sentezde sekiz disli olarak davrandigi kursun(Il) ile hazirlanmis

koordinasyon polimerleri de bulundugu belirlenmistir (Lush and Shen, 2011).

Ki disli
0:_,-0

(K1) (K2) (K3)
Ni, Co, Cu, Zn, Ru, Ca Cu, Pd, Zn, B, Ag
Ca, Cd, Mn, Pr, Nd,
Sm, Eu, Th
Uc disli

(K6) (K7) (K8) (K9) (K10)
Mn,Zn,Cd, Cu Ca [Co-Na], Cd, [Cu-Tb] Ag
Co,Ni,Cu,Th, Ca,
[Zn-La] [Pd-K], Hg,

[Cu-Nd]
Dort disli
M
Os 07|
/ 0
M h
\ 8

(K11) (K12) (K13) (K14) (K15)
Ag Ag Mn, [Zn-La], [Ni- Cd, [Co-Gd], Sn, Th, Mn, [Cu-Na], La,
Gd], [Co-Gd], [Co- Bi, Hg Pr, Nd, Cd

Dy], Zn,[Cu-Nd]

(K16) (K17)
Mn, [Zn-La], Zn, Th, Tb, [Ni-Gd], Cu,[Cu-Nd], [Cu-Tb], [Cu-Cd] Zn, Cd, Co, Cu

Sekil 2.7. Piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin baglanma bigimleri
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Bes disli

(K18) (K19)
[Zn-Sm], [Zn-Eu], [Zn-Gd], [Ni-Gd], [Co-Gd], [Co-Dy]
[Co-Gd], [Co-Dy], Zn, Cd,
U, [Zn-La], Mn, Eu, [Cu-Sr]
M

(K22) (K23) (K24) (K25)
Mn, Cd, [Ni-U], [Co-Ca] La, Pr, Nd, Cd cd [Ni-Sr]

Alt1 disli

(K26) (K29)
La, Pr, Nd, Sm, Eu, [Ni-Gd], Cd ve[Zn-Eu]
Th

Sekil 2.7. Piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin baglanma bi¢imleri (devam)
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Alt disli

(K31) (K32)
[Hg-Ca] [Co-Ba] ve [Cu-Sr]

Yedi disli
M

(K36) (K37) (K38) (K39)
[Zn-La],[Sr-Hg], [Ba- Hg [Ag-K] Ag
Hg]
Sekiz disli
T
M
« 07 [ M
P g
M :
AN 8

Sekil 2.7. Piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin baglanma bi¢imleri (devam)

2.2. Pydc iceren Tek Cekirdekli ve Iki Cekirdekli Koordinasyon Bilesikleri

Literatiirde giinlimiize kadar pydc igeren 22 adet sifir boyutlu koordinasyon
bilesigi sentezlenmistir (16 adet tek ¢ekirdekli ve 6 adet iki ¢ekirdekli koordinasyon
bilesigi). Bunlardan bir tanesi p blok elementi, digerleri ise d blok elementleri
icermektedir. Pydc’nin sifir boyutlu koordinasyon bilesikleri i¢inde yaygin gézlenen
baglanma bic¢imlerinin K1 ve K3 oldugu tespit edilmistir. Literatiirde bulunan pydc
iceren tim sifir boyutlu koordinasyon bilesiklerinin kapali formiilleri, sentez

yontemleri, baglanma big¢imleri ve ¢alisilan 6zellikleri Cizelge 2.1.’de verilmistir.



20

Cizelge 2.1. Literatiirdeki pydc igeren sifir boyutlu koordinasyon bilesikleri ve baz1 6zellikleri”

Pydc Iceren Bir Cekirdekli Kompleksler

Kapal Formiilii ?(iil:ltf:mi g?ggirl?ma Calisilan Ozellikleri
[Co(pydcH)(H,0),] Klasik K1 Yapisal 6zellikler
[Ru(pydcH),(PPh;)] Klasik K1 Biyolojik aktivite
[Pd(pydc)(2,2’-bipy)]-3H,0 Klasik K3 Yapisal 6zellikler
[Cu(pydcH),(H,0),] Hidrotermal K1 Yapisal ozellikler
[Zn(pydcH),(H,0),] Klasik K1 Yapisal ozellikler
[Ni(pydcH),(py).] Klasik K1 Yapisal ozellikler
[Cu(pydcH)(trpy)|BF, Klasik K1 Yapisal 6zellikler
[Cd(H,0)s][Cd(pydcH);]» Klasik K1 Yapisal 6zellikler
[Zn(H,0)4][Zn(pydcH);], Klasik K1 Yapisal 6zellikler
[Cu(pydc)(2-Meim);]-H,O Klasik K3 Yapisal ozellikler
(dmpH),[Pd(pydc),]-6H,0 Klasik K3 B{I;Iiat);arllmam ve sitotoksik
(enHy),[Zn(pydc);]-2H,0 Klasik K3 Kataliz etkinligi
[Co(H,0)s][Co(pydc),(en)],-14H,0 Klasik K3 Yapisal 6zellikler
(Hea)[B(ph),(pydc)] Klasik K3 Antimikrobiyal aktivite
[Mn(H,0)s][Mn(pydcH); ], Klasik K1 Yapisal 6zellikler
(guaH); 30[Zn(H,0)s]0.35[Zn(pydcH);], Klasik K1 Yapisal 6zellikler
Pydc Iceren iki Cekirdekli Kompleksler
Kapah Formiilii f(e(fil:ltteezmi gi}gi:‘:?ma Calisilan Ozellikleri
[Co,(p-pydc),(dabt),(H,O),],-10H,0 Klasik K6 Yapisal 6zellikler
[Agy(p-pydc),(penH),]-2H,0 Klasik K10 Fotoliiminesans
[Cd,(u-pydc)s(ip).(H,0)s] Hidrotermal K6 Yapisal 6zellikler
[Cua(u-pydc)o(emim),]-2H,0 Klasik K6 Antimikrobiyal aktivite, gaz
[Cu(en)>(H20)2][Agx(pyde)a(p- Klasik K3 adsorbsiyonu
en)]-6H,0
[Cuy(p-pydc),(dmim),]-6H,0 Klasik K6 Yapisal 6zellikler

*Kaynaklar: Okabe, et al., 1996, Sengupta, et al., 2001, Wang and Okabe, 2005, Xiang, et al., 2006,
Aghabozorg, et al., 2007, Baruah, et al., 2007, Martinez-Vargas, et al., 2007, Barszcz, et al., 2010,
Gharagozlou, et al., 2010, Semerci, et al., 2010, Gao, et al., 2010, Singh, et al., 2011, Colak, et al., 2012,
Colak, et al., 2012, Jablonska-Wawrzycka, et al., 2012, Tabatabaee, et al., 2012, Lin, et al., 2007, (Colak,
etal., 2011, Chen, et al., 2012, Semerci, et al., 2013 ve Semerci, et al., 2014.

Pydc’nin gecis metalleri ile sentezlenen tek c¢ekirdekli kompleksleri
incelendiginde cogunun monoanyonik formda oldugu yani, 2-konumundaki karboksilat
grubu tizerindeki hidrojen atomunu kaybettigi ancak 3-konumunda bulunan karboksilat
hidrojen atomunu iizerinde tasimakta oldugu goriilmektedir. Monoanyonik pydcH
ligantinda elektron yogunlugunun daha az olmasi karboksilat gruplarinin koordinasyon

yetenegini azaltmaktadir. Ayrica karboksilat gruplari arasinda meydana gelen hidrojen
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bagi ile 3-konumundaki karboksilat grubunun biikiilememesi, koprii ligant1 olarak metal

iyonlarini birbirine baglamasini zorlastirmaktadir.

Kapali  formiilleri  [Co(pydcH),(H,O);]  (Okabe, et al, 1996),
[Cu(pydcH),(H,0),] (Xiang, et al., 2006), [Zn(pydcH)>(H,0),] (Aghabozorg, et al.,
2007), [Ni(pydc)a(py)2] (py = piridin) (Baruah, et al., 2007) ve [Ru(pydc),(PPh;);]
(PPhs = trifenilfosfin) (Sengupta, et al., 2001) olan komplekslerin yapilar1 X- 1s1n1 tek
kristal ¢calismalar1 ile aydinlatilmistir (Sekil 2.8.). Tek ¢ekirdekli komplekslerin ekvator
diizleminde selat yapan trans konumunda iki pydcH ligant1 ve eksenlerde ise akua,
piridin veya PPhs ligantlar1 bulundurduklar1 ve geometrilerinin bozulmus sekiz ytizlii
oldugu belirlenmistir. Bu komplekslerde Jahn-Teller bozulmasi nedeniyle eksende
bulunan ligantlarin digerlerine gére daha uzun oldugu gorilmiistiir. Tek g¢ekirdekli

birimler birbirine hidrojen baglariyla baglanmistir.

Sekil 2.8. [M(pydcH),L,] (M = Co(1l), Cu(Il), Zn(I)) komplekslerinin yapisi

[M(pydc)s]» kompleks birimine sahip [Cd(H,O)s][Cd(pydcH)s], (Barszcz, et al.,
2010), [Zn(H20)¢][Zn(pydcH)s], (Gharagozlou, et al., 2010), [Mn(H2O)s][Mn(pydcH);]»
(Jablonska-Wawrzycka, et al., 2012) (enH),[Zn(pydc);]-:2H,O (en = etilendiamin)
(Singh, et al., 2011) ve (guaH);30[Zn(H20)¢lo3s[Zn(pydcH);]» (gua = guanidin)
(Tabatabaee, et al., 2012) komplekslerin yapilar1 X- 1sm1 tek kristal ¢aligmalar ile
aydmlatilmistir. Tek cekirdekli komplekslerde ii¢ pydc veya pydcH liganti metal
iyonlarina selat bigiminde koordine olarak metal iyonunun sekiz yiizlii geometrisini
olusturdugu tespit edilmistir (Sekil. 2.9). Tamamlayict katyon olarak sirasiyla
[M(H,0)]*" (M = Cd(Il), Zn(Il) ve Mn(Il)), etilendiaminyum ve guanidinyum
katyonlar1 yer aldig1 tespit edilmistir. Monoanyonik pydc ligantinda 3-konumundaki

karboksilik asit grubu hem hidrojen bag: alicis1 hem de vericisi olarak davranmaktadir.
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(enH;),[Zn(pydc);]-2H,O kompleksi, diger komplekslerden farkli olarak dianyonik
pydc icermektedir (Sekil 2.10.(a)). Yapilan arastirmalar (enH;),[Zn(pydc);]-2H,O
kompleksinin karbon-karbon bag olusumu saglayan bir kataliz etkinliginin bulundugunu
gostermektedir. Kompleksin {i¢ boyutlu supramolekiiler yapist karsit iyonlar ve tek
cekirdekli birim arasinda gergeklesen hidrojen bagi etkilesimleriyle olustugu tespit

edilmistir.

Ik tek cekirdekli Cu(Il)-pydc kompleksi olan [Cu(pydc)(2-meim);]-H,O
grubumuz tarafindan sentezlenmis ve literatiire kazandirilmistir (Semerci, et al., 2010)
(Sekil 2.10.(b)). Yapist X-151mm tek kristal calismalariyla aydinlatilan [Cu(pydc)(2-
meim);]-H,O kompleksi, karboksilat grubuna ait bir oksijen, piridin halkasina ve 2-
metilimidazol ligantlarina ait dort azot atomu ile bozulmus kare piramit geometriye

sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 2.9. [M(H,0)s][M(pydcH);], (M = Zn(1I), Cd(II) ve Mn(Il)) komplekslerinin tek
cekirdekli yapist
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(a) (b)
Sekil 2.10. (a) (enH,),[Zn(pydc);]-2H,0 ve (b) [Cu(pydc)(2-Meim);]-H,O kompleksleri

Su diinyadaki en ucuz ve en bol bulunan bilesik oldugu i¢in biyolojik, kimyasal
ve fiziksel birgok siirecte hayati rol oynamaktadir. Suyun kimyasal davranislarini
anlamak i¢in ¢ok sayida deneysel ve kuramsal ¢alismalar yapilmistir (Infantes and
Motherwell, 2002; Li, et al., 2009; Wang, et al., 2008). Su kiimelerinin tanimlanmasi su
molekiillerinin davranislarin1 anlamak i¢in anahtar rol oynamaktadir. Suyun davranislari
diger sivilardan Onemli Olgiide farklilik gostermektedir. Suyun bu anormal
davraniglarin1 anlamak, su molekiilleri arasindaki ve suyun komsu molekiillerle

arasindaki etkilesimlerini anlamak ile miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Koordinasyon polimerlerinde su kiimeleri, kristal icerisindeki uygun bosluklar
doldurarak kristalin kararlilik elde etmesini saglamistir ve hidrojen baglar1 sayesinde
komsu zincirleri birbirine baglayarak kristalin toplam 6rgii enerjisine katkida bulundugu
belirlenmistir (Meng, et al., 2010). Koordinasyon polimerlerinin olustugu kristal
icerisinde yer alan su kiimelerinin kesfi, su molekiiller arasi etkilesimlerinin ve
geometrilerin dogasini anlamaya olanak saglamistir. Su molekiilleri iki su molekiiliiniin
olusturdugu dimerden, sonsuz sayida su molekiiliin yer aldig1 zincirlere, ¢ok farkl

bigimlerde kiimeler olusturabilmektedir.

Grubumuz tarafindan sentezlenen [Cuy(p-pyde),(dmim)s]-6H,O ve [Cuy(p-
pydc)z(emim)4]-2H,0 komplekslerinin yapilari benzer oldugu tespit edilmistir ve Cu(Il)
ile sentezlenmis pydc’nin ilk iki ¢ekirdekli kompleksidir (Semerci, et al., 2014) (Sekil
2.11.(a)). Pydc ligant1 ii¢ disli koprii ligant1 olarak Cu(Il) iyonlarina koordine oldugu

goriilmistiir. 1,2-dimetilimidazol (dmim) ve 2-etil-4-metilimidazol (emim) ligantlarinin
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Cu(Il) iyonlarina koordine olmasiyla bozulmus kare piramit geometri olustugu tespit
edilmistir. Komplekslerdeki tau (1) degerleri sirasiyla 0,16 ve 0,34’dur (Addison, et al.,
1984). [Cuy(p-pydc)r(dmim)y]-6H,O kompleksine koordinasyon kiiresinin disinda
bulunan kristal su molekiilleri hidrojen baglariyla birbirlerine baglanarak dort iiyeli su

kiimelerini olusturdugu tespit edilmistir (Sekil 2.11.(b)). Dort su molekiiliiniin her biri
hem verici hem de alici davranarak dort iiyeli {(H,0)4}, R}(8) motifli su kiimesini

olusturdugu tespit edilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.11. (a) iki ¢ekirdekli [Cu,(p-pydc),(dmim),]-6H,0 kompleksinin kristal yapisi (b) su
tetrameri

2.3. Pydc iceren Bir Boyutlu Koordinasyon Polimerleri

Literatiirde gilinlimiize kadar pydc igeren 51 adet bir boyutlu koordinasyon
polimeri sentezlenmistir. Bunlardan dort tanesi s blok elementi, li¢ tanesi p blok
elementi, digerleri ise d blok elementleri kullanilarak sentezlenmistir. Ayrica iki tane
heterometalik (Co(II)-Ca(Il) ve Cu(Il)-Mn(Il)) bir boyutlu polimer sentezlenmistir.
Pydc’nin bir boyutlu koordinasyon polimerlerinde ¢ok az sayida monoanyonik pydcH
liganti bulundugu belirlenmistir bunlar bakir ve kalsiyum metalleri iceren
komplekslerde yer aldigi tespit edilmistir ayrica 1D’li yapilar arasinda pydc yaygin

gbzlenen baglanma big¢iminin K6 oldugu tespit edilmistir.
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Literatiirde bulunan pydc igeren baz1 bir boyutlu koordinasyon polimerleri, sahip
olduklar1 zincir motiflerini dikkate alarak birlikte tartigilmistir ayrica kapali formiilleri,

sentez yontemleri, baglanma bigimleri ve baz1 6zellikleri Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Monoanyonik pydcH igeren; [Cu(u-pydcH),], (Suga and Okabe, 1996), [Cu(p-
pydcH),]-2CH30H},, (Turner and Batten, 2007), {[Cu(u-pydcH),]-2(4,4'-bpy)-6H,0},
(Yin and Liu, 2009), heterometalik kompleksi; {[Mn(H,O)¢][Cu(p-pydce),]-2H,0},
(Patrick, et al., 2003), ve proton transfer iirlinleri igeren {(pipzH,)[Zn(n-pydc),]-4H,0},
(Aghabozorg, et al., 2007), {(4,4'-bipyH,)[Zn(u-pydc),]-3H,O}, (Baruah, et al., 2007),
{(penH,)[Cu(pn-pydc),]-3H,0O}, (Aghabozorg, et al., 2008), {(pipzHz)[Mn(u-
pydc),]-7.75H,0}, (Aghabozorg, et al., 2009), {(adeH;)[Mn(pu-pydc),]-4H,O},,
{(cytH2)2[Cu(p-pydc),]-6H,O}, (Das, et al., 2010) ve {(4-mimH),[Cu(p-
pydc),]-2H,0}, (Semerci, et al., 2014) komplekslerinde benzer bir boyutlu ¢ift zincir
motifi bulundugundan birlikte tartistlmistir.  Bu komplekslerde pydc veya pydcH
ligantinin metal iyonlar1 arasinda {i¢ disli koprii ligant1 olarak davrandigi belirlenmistir.
Bozulmus sekizyiizlii geometrisine sahip olan komplekslerde, ekvator diizlemi 2-
konumundaki karboksilat oksijenleri ve piridin halkasi azotu ile selat yapan iki pydcH
ligant1 tarafindan eksenler ise tekrarlanan komsu birimdeki 3-konumundaki karboksil
grubunun oksijenleri tarafindan olusturulmustur. Bdylelikle ¢ift zincirli, bir boyutlu
koordinasyon polimeri meydana gelmistir (Sekil 2.12.). {[Cu(pydcH),]-2CH;OH},
kompleksinde kristal bosluklarinda metanol molekiilleri, {[Cu(pydcH),]-2(4,4'-
bipy)-6H,O}, kompleksinde ise hem su hem de 4,4'-bipy molekiilleri yer almistir.
{(4,4'-bipyH,)[Zn(n-pydc),]-3H,0}, kompleksinde ise protonlanmis 4,4'-bipyH, karsit
iyon olarak davranmaktadir. 4,4'-bipy ligantiyla ¢ok sayida ¢alisma yapilmis olmasina
ragmen, ligantin koordine olmadan veya protonlanarak bosluklarda yer aldig1 yapilara

oldukca az rastlanmaktadir.



Cizelge 2.2. Literatiirdeki pydc igeren tiim 1D koordinasyon polimerleri ve bazi 6zellikleri’

Kapal Formiilii Sentez Yontemi g?ggii:?ma gzzl::lsllillilllér
[Cu(u-pydcH),], Klasik K7 Yapisal ozellikler
{IMn(H,0)4][Cu(u-pydc),]-2H,0}, Klasik K6 Manyetik duyarlik
[Ni(p-pyde)(py)(H20)s], Hidrotermal K6 Yapisal ozellikler
[Co(us-pyde)(H,0), ], Hidrotermal K17 Yapisal ozellikler
[Co(u-pydc)(H,0)s], Hidrotermal K6 Yapisal ozellikler
[Sn (p-pydc)(metil), ], Difiizyon K14 Yapisal 6zellikler
[Sn (p-pydc)(butil), ], Difiizyon K14 Yapisal 6zellikler
[Zn,y(p3-pydc),(H,0)s], Hidrotermal K17 Fotoliiminesans
[Zn(p;3-pyde)(H,0)], Hidrotermal K17 Fotoliiminesans
[Cd(us-pyde)(H,0), ], Hidrotermal K17 Yapisal ozellikler
[Ni(p-pydc)(H,0)s], Hidrotermal K6 Yiizey fotovoltaji
[Ni(p-pydc)(H,0)s], Hidrotermal K6 Yapisal ozellikler
{(pipzH,)[Zn(p-pydc),]-4H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
{(4,4"-bipyH,)[Zn(p-pydc),]-:3H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
{[Cu(p-pydcH),]-2CH;0H}, Klasik K7 Yapisal 6zellikler
[Mn(p-pydc)(H,0)3], Hidrotermal K6 Yapisal ozellikler
{(penH,)[Cu(p-pydc),]-3H,0}, Klasik K6 Yapisal 6zellikler
[Cd(p-pydc)(H,0)3], Klasik K6 Yapisal 6zellikler
{IMn(u;-pydc)(H,0),]-2H,0}, Klasik K16 Yapisal ozellikler
{[Cu(p-pydc)(H,0)3]-2H,0}, Hidrotermal K6 Yapisal 6zellikler
{[Cd(p-pydc)(phen)(H,0)]-2H,0}, Hidrotermal K14 Yapisal ozellikler
{[Mn(p-pydc)(phen)]-H,0}, Klasik K13 Manyetik duyarlik
{[Cu(p-pydc),(phen)(H,0),]-3H,0}, Klasik K6 Manyetik duyarlik
{(pipzH,)[Mn(u-pydc),]-7,75H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
[Cd(us-pydc)(phen)], Hidrotermal K17 Yapisal ozellikler
[Ca(u-pydc)(H,0)4]n Klasik K6 Yapisal 6zellikler
[Ca(p-,us3-pydcH)(H,0)5], Klasik K2 ve K8 Yapisal 6zellikler
{[Cuy(p-pydc),(phen)(H,0),]-4H,0}, Hidrotermal K6 Yapisal 6zellikler
%g;(z)(ipydch(z’z -bpy)(H20)o] Klasik K6 Yapisal ozellikler
{[Cu(p-pydcH),]-2(4,4'-bpy)-6H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
{[Zn(p-pydc)(2,2'-bpy)(H,0)]-2H,0} , Klasik K6 Fotoliiminesans
[Cd(p-pydc)(H,0)3], Klasik K6 Yapisal 6zellikler
[Ca(pydcH)(us-pydcH)(H,0)s3], Klasik K2 ve K8 Yapisal 6zellikler
{(adeH,),[Mn(p-pydc),]-4H,0}, Klasik K6 Manyetik duyarlik
{(cytH,),[Cu(u-pydc),]-6H,O}, Klasik K6 Manyetik duyarlik
{[Zn(p-pydec)(H,0)(2-Meim)]-H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
{[Hg(n-pydc)(phen)]-2H,0}, Hidrotermal K14 . o
[Ca(pydcH)(s-pydcH)y(H0)5], Klasik K2vekg  Yapsal ozellikler
{[CoCa(u-,us-pydc),(H,O0)s]-4H,0O} Klasik K6 ve K22 Manyetik duyarlik
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Cizelge 2.2. Literatiirdeki pydc iceren tiim 1D koordinasyon polimerleri ve bazi 6zellikleri

(devam)’
e .. . Baglanma Calisilan
Kapal Formiilii Sentez Yontemi Bicimi Ozellikler
{[Zn(u-pydc)(phen)]-H,O} Hidrotermal K13 Yapisal ozellikler
[Cd(u-pyde)(H20)3]n : K6 N
Hidrot 1 Y 1 6zellikl

[Co(u-pyde)(H,0)s], idroterma apisal ozellikler
[Cd(ps-pydc),(tu)], Hidrotermal K15 Yapisal 6zellikler
{[Cua(pn-pydc)a(2,2'- - I
bipy)(H;0),] 3H;01, Klasik K6 Yap.lsa.l oze.lhkler
{[Cu(u-pydc)(dmpen),1}, Klasik Ks Antimikrobiyal

aktivite, Gaz
[Cd(p-pydc)(emim),]n Klasik K14 adsorbsiyonu ve

Fotoliiminesans
{[Cd,y(p- u3-pyde),(mop),]-H,0}, Hidrotermal K6 ve K16 Yapisal ozellikler
{(4-mimH),[Cu(p-pydc),]-2H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
{[Cu(p-pydc)(eten)]-2H,0}, Klasik K6 Yapisal ozellikler
{[Zn(u-pydc)(H,0)(4-mim)]-H,O}, Klasik K6 Fotoliiminesans
1(4-mapyH)[Bi(p-pyde)(pydeH) Klasik K1 ve K14 0-Bi,0; eldesi

(NO3)]-2H,04,

*Kaynaklar: Suga and Okabe, 1996, Patrick, et al., 2003, Zhang, et al., 2003, Zhang and You, 2003,
Zhang, et al., 2003, Garcia-Zarracino and Hopfl, 2005, Kang, et al., 2006, Li, et al., 2006, Sun, et al.,
2006, Yang, et al., 2006, Aghabozorg, et al., 2007, Baruah, et al., 2007, Turner and Batten, 2007, Han, et
al., 2006, Aghabozorg, et al., 2008, Aghabozorg, et al., 2008, Du and Li, 2008, Hao, et al., 2008, Li, et al.,
2008, Shit, et al., 2008, Shit, et al., 2008, Aghabozorg, et al., 2009, Han, et al., 2009, Starosta and
Leciejewicz, 2009, Yan, et al., 2009, Yin and Liu, 2009, Barszcz, et al., 2010, Das, et al., 2010, Semerci,
et al., 2010, Chen, et al., 2011, Lazarescu, et al., 2011, Qin, et al., 2011, Tabatabaee, et al., 2011, Xu, et
al., 2011, Li, et al., 2013, Semerci, et al., 2013, Wang, et al., 2013, Semerci, et al., 2014, Semerci, et al.,
2014 ve Tabatabaee, et al., 2014.

Sekil 2.12. [Cu(p-pydcH),], kompleksinin ¢ift zincirli yapisi

Oda sicakliginda pydcH,, kalsiyum asetat ve kobalt(II) kloriir hekzahidrat’in
reaksiyonuyla hazirlanan merdiven bi¢imindeki bir boyutlu koordinasyon polimeri olan
heterometalik {[CoCa(p,-,1s-pydc)2(H,0)s]-4H,014, (Lazarescu, et al., 2011) kompleksi
ayni ylikseltgenme basamaklarina sahip iki farkli metal iyonu (Co(II) ve Ca(Il)) ve
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farkli baglanma bi¢imine sahip (K6 ve K22) iki dianyonik pydc liganti icermektedir.
Pydc ligantlarinin metal iyonlarini birbirine baglamasiyla kompleksin bir boyutlu yapisi

olugtugu tespit edilmistir. (Sekil 2.13.).
B
I A I L

Sekil 2.13. {[CoCa(p,- ps-pydc),(H,0)s]-4H,0},, komplekslerinin bir boyutlu yapist (kristal su
molekiilleri ihmal edilmistir)

-

[Co(ps-pyde)(H20),]n (Zhang and You, 2003), [Zny(pus-pyde)(H20)3]n  [Zn(us-
pydc)(H,0)], (Kang, et al., 2006), [Cd(us-pyde)(H20),]n (L1, et al., 2006) ve [Cd(us-
pydc)(phen)], (Han, et al., 2009) komplekslerinde ayni bir boyutlu zincir motifi
icerdikleri belirlenmistir. Bu komplekslerde K17 baglanma bi¢ciminde dort disli pydc
ligant1 bir metal iyonuna selat yapmasinin yani sira, 3-konumundaki ayn1 karboksilat
oksijen atomuyla iki metal iyonu arasinda koprii ligant olarak baglayarak komplekslerin
bir boyutlu yapisin1t meydana getirdigi tespit edilmistir (Sekil 2.14.(a)). [Co(u-
pydc)(H,0)3], (Zhang, et al., 2003), [Mn(u-pyde)(H,O)s], (Han, et al., 2006), [Cd(u-
pydc)(H,0)3], (Aghabozorg, et al., 2008), {[Cu(n-pydc)(H,0);]:2H,0}, (Hao, et al.,
2008) ve [Ca(pn-pydc)(H20)4]n (Starosta and Leciejewicz, 2009) komplekslerinde ise K6
baglanma bi¢iminde iki disli pydc ligant1 bir metal iyonuna selat yapmasinin yani sira,
3-konumundaki karboksilat oksijen atomuyla metal iyonuna koordine olarak
komplekslerin bir boyutlu yapisint meydana getirdigi belirlenmistir (Sekil 2.14.(b)).
Klasik yontemle sentezlenen {[Mn(ps-pydc)(H,O),] -2H,O}, (Du and Li, 2008)
kompleksinin bir boyutlu yapisi ise pydc liganti K16 bi¢iminde metal iyonlarina
koordine olmasiyla olustugu belirlenmistir (Sekil 2.14.(c)).
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Klasik yontemle sentezlenmis olan {[Cu(pu-pydc)(dmpen);]}, (Semerci, et al.,
2013) kompleksinin kristal analizi ¢caligmalar1 sonucu pydc ligantinin beklenmedik bir
koordinasyon davranisina sahip oldugu gorilmiistiir (Sekil 2.15.). Diger tiim Cu(II)
komplekslerinde selat liganti olarak davranan pydc liganti bu kompleksinde piridin
azotundan koordine olmadigi tespit edilmistir. Bu durum dmpen ligantinin metil
gruplarmin piridin azotu c¢evresinde sterik engel olusturmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Pydc ligant1 her iki karboksilat oksijen atomlar1 ile iki Cu(II) iyonu
arasinda koprii ligant olarak davranarak kompleksin bir boyutlu yapisini meydana
getirdigi belirlenmistir. Ayrica diger Cu(Il)-pydc komplekslerinin aksine pydc’nin 2-
konumundaki oksijen atomu selat yapmadigi i¢in biikiilerek piridin diizleminden

ayrilmistir.

[Ni(p-pyde)(py)(H20).] (Zhang, et al., 2003), [Ni(p-pydc)(H20)3], (Sun, et al.,
2006), {[Zn(p-pydc)(2,2'-bpy)(H,0)]-2H,0}, (Yin and Liu, 2009) ve {[Zn(p-
pydc)(H,0)(2-Meim)]-H,O}, (Semerci, et al., 2010) (Sekil 2.16.(a)) komplekslerinin bir
boyutlu yapilar1 K6 baglanma bi¢imine sahip pydc’nin li¢ disli koprii ligant1 olarak
davranarak metal iyonlarini baglamasiyla olusmustur. Bu komplekslerde pydc, bir metal
iyonuna azot atomu ve 2-konumundaki karboksilat oksijeni ile selat bi¢iminde, diger
metal iyonuna ise 3-konumundaki karboksilat oksijeniyle koordine oldugu goriilmiistiir.

[Sn(metil)(pn-pyde)]n, [Sn(butil),(u-pydc)]n (Zarracino and Hopfl, 2005)
{[Cd(pn-pydc)(phen)(H,0)]-2H,0}, (L1, et al., 2008), {[Hg(u-pydc)(phen)]-2H,O}y,
(Chen, et al., 2011) ve [Cd(p-pydc)(emim);], (Semerci, et al., 2013) (Sekil 2.16.(b))
komplekslerinde pydc ligant1 K6 baglanma bi¢iminden farkli olarak 3-konumundaki her
iki karboksilat oksijeni ile komsu metal iyonuna dort disli olarak K14 baglanma

bi¢imiyle koordine oldugu belirlenmistir.



(c)

Sekil 2.14. Pydc ligantinin (a) dort digli K17 (b) ti¢ disli K6 ve (c¢) ti¢ disli K16 baglanma
bicimiyle olusturulan bir boyutlu koordinasyon polimeri motifleri

Sekil 2.15. {[Cu(p-pydc)(dmpen),]}, komplekslerinin bir boyutlu yapisi

30
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7:3

Sekil 2.16. Pydc ligantinin (a) ti¢ disli K6 ve (b) dort disli K14 baglanma bigimiyle olusturulan
bir boyutlu koordinasyon polimeri motifleri

(b)

2.4. Pydc iceren iki Boyutlu Koordinasyon Polimerleri

Literatiirde gilinlimiize kadar pydc iceren 47 adet iki boyutlu koordinasyon
polimeri sentezlenmistir. Bu komplekslerden bes tanesi s ve d blok heterometalik ve 11
tanesi f-d blok heterometalik, iki tanesi p blok, 7 tanesi f blok digerleri ise d blok
elementleri icermektedir. Ayrica bir tane literatiirde az goriilen 3d-4d heterometalik
(Cd(I)-Cu(IT)) kompleksi grubumuz tarafindan sentezlenerek literatiire kazandirilmigtir
(Semerci, et al., 2013). Pydc’nin iki boyutlu koordinasyon polimerlerinde yaygin
gbzlenen baglanma bi¢iminin K6 ve K16 oldugu goriilmiistiir diger baglanma bigimleri
ise neredeyse esit katki saglamistir. Literatiirde bulunan pydc igeren tiim iki boyutlu
koordinasyon bilesiklerinin kapali formiilleri, sentez yontemleri, baglanma bicimleri ve

calisilan 6zellikleri Cizelge 2.3.’de verilmistir.



Cizelge 2.3. Literatiirdeki pydc i¢eren tiim iki boyutlu koordinasyon polimerleri ve bazi

ozellikleri
.. . Baglanma Cahisilan
Kompleks Sentez Yontemi Bicimi Ozellikler
[Age(ps-pyde)a(ps-pydeH),(H20)4], Klasik K11, K12 Yapisal ozellikler
[Nay(p-H,0),(H,0)6Cu(p-pydce)s]a Klasik K15 Manyetik duyarlik
{[Mn,(u;3-pydc),(H,0);]-2H,0} Hidrotermal K16 Yapisal 6zellikler
[Gd(H,0);Co(p-pydc)s], Hidrotermal K14 Fotokataliz
[Dy(H,0);Co(u-pydc)s]a Hidrotermal K14 Fotokataliz
[Y(H,0);Co(p-pyde)s]n Hidrotermal K14 Fotokataliz
{[Cu(p-pydc)(u-dpp)]'5H,0}, Difiizyon K6 Gaz adsorbsiyonu
{IMn(us-pydc)(phen)] -H,0}, Hidrotermal K16 Yapisal 6zellikler
[(UO,),(p3-pyde)(O)(H,0)], Hidrotermal K18 Fotoliiminesans
[Na;3(H,0)0][Co(p-pydc)a(n-N3),] Klasik K9 Yapisal 6zellikler
[Zn(p;3-pyde)(H,0)s], Hidrotermal K17 Fotoliiminesans
[Cd(us-pyde)], Hidrotermal K16 Fotoliiminesans
[Zn(p-pydc)(H,0),], Hidrotermal K6 Fotoliiminesans
{[La,Zn;(p-pydc)s(H,0)s]-4H,0} Hidrotermal K6, K36 Yapisal Ozellikler
[Mn(u;-pydc)(H,0)], Hidrotermal K15 Manyetik duyarlik
[Zn(p;-pydc)(dma)], Hidrotermal K16 Fotoliiminesans
{[SmyZn(p;-pydc)4(H,0)4]-4H,0} Hidrotermal K18, K21 Fotoliiminesans
{[EuyZn(us3-pydc)4(H,0)4]-4H,0} Hidrotermal K18, K21 Fotoliiminesans
{[GdZn(p3-pydc)4(H,0)4]-4H,0}, Hidrotermal K18, K21 Fotoliiminesans
{[Cu(p-pydc)(u-dpp)] -2,5H,0}, Klasik K6 Yapisal 6zellikler
{[Zn(p-pyde)(p-dpp)]-2.5H,04 Klasik K6 Fotoliiminesans
{[Cu(p-pydcH),]-4H,0}, Klasik K6 Yapisal 6zellikler
[BaHg(p4-pydc)(SCN),(H,0)], Klasik K36 Yapisal 6zellikler
[SrHg(p4-pyde)(SCN),(H,0)], Yapisal 6zellikler
{(NHy),[Zn(p-pydce),] -2H,0}, Hidrotermal K6 Fotoliiminesans
{(NHy4),[Cd(p-pydc),] -2H,0}, Hidrotermal K6 Fotoliiminesans
{[Cda(ps-pyde)a(p- s :
azpy)»(H,0),]- 9,01, Difiizyon K29 Gaz adsorbsiyonu
{[CoBa(u, 4-pydc)»(H,0)s]-3H,0} Klasik K6, K32 Manyetik duyarlik
[Pb(us-pyde)], Hidrotermal K40 Yapisal 6zellikler
{[Cu(en),Cu(pz-pydc),]-6H,0}, Klasik K16 Manyetik duyarlik
[Pb(ps-pydc)], Hidrotermal K27 Fotolliminesans
[CusLas(- Fotolliminesans
3OS Hidrotermal K6, K13, K16 ve gaz
pyde)s(H20)12] 12H,0%, adsorbsiyonu
Fotolliminesans
{[CusNdy(p- p3- .
oy Hidrotermal K6,K13 ve K16 ve gaz
pydc)ﬁ(HZO)lz] 12HZ()}n adsorbsiyonu
Fotoliiminesans
{[CusSmy(p- p3 pyde)s(H,0)s]-6H,O},,  Hidrotermal K6,K13 ve K16 ve gaz
adsorbsiyonu
Fotoliiminesans
{[CusGdy(p- p3-pydce)s(H20)s]-6H,0},  Hidrotermal K6, K13 ve K16  ve gaz
adsorbsiyonu
[Pr(pg-pyde)(pydcH)(H,0)], Hidrotermal K1, K26 Fotoliiminesans
[Nd(p4-pyde)(pydcH)(H,0)], Hidrotermal K1, K26 Fotoliiminesans
[Sm(p4-pyde)(pydeH)(H,0)], Hidrotermal K1, K26 Fotoliiminesans

32
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Cizelge 2.3. Literatiirdeki pydc igeren tiim iki boyutlu koordinasyon polimerleri ve bazi
ozellikleri (devam)

Kompleks Sentez Yontemi Baglanma Bicimi gzz‘lellsllill?ll(:r
[Eu(py-pyde)(pydcH)(H,0)], Hidrotermal K1, K26 Fotolliminesans
[Tb(py-pyde)(pydcH)(H,0)], Hidrotermal K1 ve K26 Fotoliiminesans
;gﬁggéﬂ CH;OH),]-CH,0H]}, Hidrotermal K18 Yapisal 6zellikler
Fotoliiminesans
[Agy(us-pydcH),(u-pyz)]a Klasik K4 Antimikrobiyal
aktivite
[Agy(pe-pyde)], Hidrotermal K39 Fotoliiminesans
[Agy(pe-pyde)]s Klasik K39 Fotoliiminesans
[Zn(p-pyde)(pn-pbib)], Hidrotermal K6 Fotoliiminesans
Antimikrobiyal
([Cd(H,0),Cu(u-pydc),] 2H,0},  Klasik K16 ﬁgrltt;yonu sz
Fotolliminesans
[Cd(u;-pydc)(2-meim)], Klasik K24 Fotolliminesans

*Kaynaklar: Jaber, et al., 1996, Patrick, et al., 2003, Li and Li, 2004, Mahata, et al., 2005, Natarajan, et
al., 2006, Mahata, et al., 2007, Maji, et al., 2005, Niu, et al., 2005, Frisch and Cabhill, 2006, Goher, et al.,
2006, Kang, et al., 2006, Li, et al., 2006, En-Jun, et al., 2008, Xue, et al., 2008, Chen, et al., 2009, Wang,
et al., 2009, Yin and Liu, 2009, Chen, et al., 2011, Colak, et al., 2011, Kanoo, et al., 2011, Lazarescu, et
al., 2011, Lush and Shen, 2011, Semerci, et al., 2011, Jia, et al., 2012, Peng, et al., 2012, Ramirez, et al.,
2012, Wu, et al., 2012, Alisir, et al., 2013, Chi, et al., 2013, Colak, et al., 2013, Liu, et al., 2013, Semerci,
et al., 2013 ve Semerci, et al., 2013.

Klasik yontemle sentezlenen [Age(u3-pydc)z(ps-pydcH) (H20)4]n (Jaber, et al.,
1996) kompleksinin kristal yapisi incelendiginde Ag(I) iyonuna dort disli olarak aymi
bigimde baglanan monoanyonik ve dianyonik pydc oldugu goriilmektedir. Dort disli bu
baglanma bi¢imi olan K11 ve K12 literatiirde yalnizca bu komplekste goriilmektedir.
Kompleksin iki boyutlu yapis1 yakin Ag(I)-Ag(I) iyonlar1 arasinda gerceklesen baglar
ile olustugu tespit edilmistir. ve Ag(I) iyonlarinda nadir gozlenen kare diizlem

geometrisi gozlenmektedir (Sekil 2.17.).

Sekil 2.17. [Ags(13-pydc)a(us-pydcH),(H,0),] kompleksinin iki boyutlu yapisi
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[Nay(p-H>0)2(H,0)6Cu(p-pyde),]n ve [Nae(p-H20)s(H20)4Co(p-pyde)a(p-N3)a]n
kompleksleri s ve d blok metalleri iceren heterometalik iki boyutlu yapilara sahip
oldugu belirlenmistir (Patrick, et al., 2003), (Goher, et al., 2006) (Sekil 2.18. (a) ve (b)).
[Nay(u-H20)2(H20)6Cu(p-pydce)z]n kompleksinde [Cu(p-pydce). ], ¢ift zincirinde {i¢ disli
davranan pydc’nin 2-konumundaki karboksilat oksijeni ile disodyum katyonu ([Nay(u-
H,0),]) arasindaki iyonik bag ile olusmustur. [Nag(p-H20)s(H20)4Co(p-pyde)a(p-
N3)2]n’nin iki boyutlu tabaka yapisi ise sodyum katyonlar1 ve azid ligantinin [Co(u-
pydc),] birimlerini baglamasiyla olustugu belirlenmistir. [Nay(u-H,0)2(H20)sCu(p-
pydc), ], kompleksinin sicakliga bagli gerceklestirilen manyetizma ¢alismalart 5—70 K
araliginda ¢ift zincir icinde yer alan Cu(Il) iyonlar1 arasinda zayif antiferromanyetik

eslesme olabilecegini gdstermektedir.

() (b)

Sekil 2.18. (a) [Nay(H,0)s(1-H20),Cu(p-pyde),]s ve (b) [Nag(p-H,0)6(H,0)4Co(p-pyde)a(p-
N3),]. komplekslerinin iki boyutlu yapilari

Difiizyon yontemiyle sentezlenen {[Cu(p-pydc)(n-dpp)]'SH,O}, agik kanallara
sahip iki boyutlu gozenekli bir koordinasyon polimeridir (Sekil 2.19.) (Maji, et al.,
2005). Kanallarin ¢aplari c-ekseninden 5,5 x 3,7 A ve b-ekseninden 2,3 x 2,1 A oldugu
Olcllmiistiir. Ayrica bosluklarinin % 22,8’ne ¢oziicli molekiillerini hapsedebilecegi
hesaplanmistir. Kompleksin gozeneklerinde bulunan kristal su molekiilleri argon
atmosferinde 100 °C’ye 1sitildiginda uzaklagtigt ve gozenek ozelligini kaybettigi
belirlenmistir.  Yeniden su buharina maruz birakildiginda “kapilarin  acildigi”
gozeneklerin yeniden olustugu ve su molekiillerinin bu gozeneklere doldugu X-1s1n1 tek
kristal analizi ile tespit edilmistir. Bu tersinir kristal doniistimlerinin bpp ligantinin,

uzun -CH;- zincirinden dolay1 konformasyonel esneklik gostermesiyle agiklanmistir.
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Literatiirde bdyle esnek ve dinamik komplekslere az rastlanmaktadir ve bu duruma tek
kristalden tek kristale dontisiim adi verilmektedir (Suh, et al., 2002). Ayrica, -78 °C’de
CO; adsorbsiyonu esnasinda gerceklestirilen X-151n1 tek kristal analizi ile gézeneklerde

yer alan CO, molekiillerini gézlemlenebildigi belirlenmistir.

(b)

Sekil 2.19. {[Cu(p-pyde)(p-dpp)]-5H,0},’de (a) gozeneklerdeki su molekiilleri ve (b) su
molekiillerinin uzaklastirilmig goriiniimii

Koordinasyon polimerlerinde meydana gelen bosluklarin komsu birimdeki yap1
ile doldurulmasi siklikla gozlenen bir durumdur. Bu durum doganin bosluk igeren
yapilar yerine daha siki yapilar meydana getirme egiliminden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir (Kitagawa, et al., 2004). Komsu birimindeki esnek kopri ligantlarinin
gozenekleri isgal etmesi i¢ i¢e girme (interpenetration) olarak adlandirilmistir (Batten,
2001). Bir boyutlu polimer zincirlerinin i¢ ige girmesiyle meydana gelen yine bir

boyutlu i¢ i¢ce gecmis yapilar sematik olarak Sekil 2.20.’de gosterilmistir.
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(a) (b)
! =1 )

Sekil 2.20. 1D koordinasyon polimerlerinin ig¢ ice girmesiyle olusan yapilar

Iki boyutlu polimer tabakalar1 paralel bigimde i¢ ice gecebildigi gibi tabakalarmn
birbirine dik konumda da i¢ ige gectigi 6rnekler bulundugu belirlenmistir (Sekil 2.21.).
Ug boyutlu koordinasyon polimerleri de yapilarinda olusan biiyiik bosluklarm komsu

birimle kapatilmasi sonucu i¢ ige girme durumu olusabilmektedir (Sekil 2.22.).

Ic ice girme gibi beklenmedik topolojik durumlari nedenlerinin hangi
parametrelerden kaynaklandig1 hala arastirma konusudur. I¢ ice gecen yapilar onceleri
gbzenek hacminin kiigliltmesinden dolay1 dezavantajli oldugu diisiiniilse de bugiin gaz
ayirma ¢aligmalar1 gergeklestirilebilen ¢ok sayida i¢ ice gecmis koordinasyon polimeri

bulundugu belirlenmistir (Cheon and Suh, 2008).
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Sekil 2.21. 2D yapilarin (a) paralel i¢ ice girmesi (b)-(d) dikey i¢ ige girmesi

Sekil 2.22. 3D elmas geometrisindeki polimerlerin i¢ ice girmesi

{[Cu(u-pydc)(pn-dpp)]-2.5H20}n ve {[Zn(p-pyde)(u-dpp)]-2.5H,0}, (Wang, et
al., 2009)  komplekslerinin {[Cu(p-pydc)(p-dpp)]'SH,O}, (Maji, et al, 2005)

kompleksiyle benzer kapali formiillere ve iki boyutlu tabaka yapisina sahip olmasina
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karsin  1,3-bis(4-piridil)propan  ligantinin  alifatik  karbon  baglar1  etrafinda
biikiilmesinden dolay1 yapilart olduk¢a farklidir (Carlucci, et al., 2002) (Sekil 2.23.).
Klasik yontemle sentezlenen ve benzer kristal yapilara sahip olan {[Cu(p-pydc)(u-
dpp)]-2.5H,0}, ve {[Zn(u-pydc)(n-dpp)]-2.5H,0}, komplekslerinde komsu iki boyutlu
tabakalarin yay bi¢iminde biikiilen bpp liganti sayesinde i¢ ice girmesi sonucu
kompleksin ii¢ boyutlu yapisinin olustugu belirlenmistir (2D—3D).

Kanoo ve grubu tarafindan sentezlenen gozenekli iki boyutlu bir koordinasyon
polimeri olan {[Cd4(ps3-pydc)s(p-azpy)»(H20)2]-9H,0}, kompleksinde pydc ligantlari
altt disli olarak ti¢ Cd(II) iyonu birbirine bagladigi belirlenmistir. Sekil 2.24.’den
goriildiigli gibi kompleksin bir boyutlu kanal ve tabakalar arasinda iki boyutlu
diizlemsel bosluklarin olustugu gézlenmistir (Kanoo, et al., 2011).

(a) (b)

Sekil 2.23. {[Zn(p-pydc)(pu-dpp)]-2.5H,0}, kompleksinde (a) i¢ ice gegen birim ve (b)
kompleksin topolojik yapist

Kompleksin bir boyutlu kanallar1 ve iki boyutlu diizlemsel bosluklarinda
bulunan kristal su molekiilleri 1sitilarak uzaklastirilmis {[Cda(us-pyde)s(n-azpy)aln
kompleksi elde edilerek gozenekler gaz adsorbsiyon calismalarina uygun hale
getirilmistir. {[Cds(us-pydc)sa(p-azpy)2]n kompleksinin gaz adsorbsiyon o6zelliklerini
belirlemek amaciyla, 195 K’de CO,, O,, Ar, CH4 ve 77 K’de H;, N, gazlar1 adsorbsiyon
caligmalar1 yapilmis ve CO;’in diger gazlara gore ¢ok daha iyi adsorbe oldugu

belirlenmistir (Sekil 2.25.(a))
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Coziicii molekiilleri uzaklastirilmis [Cda(azpy).(pydc)s], kompleksinin gézenek
ozellikleri H,O, MeOH ve EtOH buharlar1 kullanilarak gerceklestirilen adsorbsiyon
calismalari ile de arastinlmistir. Sekil 2.25(b).’de goriildiigli gibi EtOH tek basamakli
bir adsorbsiyon izoterm egrisi izlerken, H,O ve MeOH iki basamakli bir izoterm egrisi
izledigi tespit edilmistir. Adsorbsiyon izotermlerinde goriilen ilk basamakta EtOH,
MeOH ve H,O molekiilleri 1D kanallar1 doldugu diistiniilmektedir. EtOH molekiiliin
den daha kiigiik olan H,O ve MeOH’iin adsorbsiyonu izotermlerinde goriilen ikinci
basamak ise H,O ve MeOH molekillerinin hem 1D kanallara hem de tabakalar arasinda
yer alan diizlemsel bosluklara dolmasiyla aciklanabilmektedir. Ayrica komplekse ait X-
1sin1 toz kristal analizleri H;O ve MeOH’iin adsorbsiyonundaki ikinci basamakta
tabakalar arasindaki mesafenin biiyiidiigiinii ve boylece H,O ve MeOH molekiillerinin

iki boyutlu tabakalar arasina doldugunu desteklemistir.

Sekil 2.24. Gozenekli {[Cdy(ps-pydc)s(p-azpy).(H,0),]-9H,0}, kompleksi
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Sekil 2.25. {[Cd4(ps-pydc)s(p-azpy)-(H,0),]-9H,0} , kompleksinde (a) gaz adsorbsiyon (b)
EtOH adsorbsiyon izotermleri

Iki ucunda imidazol gruplari tasiyan ve néotral kdprii ligant1 olarak davranarak
metal iyonlarin1 birbirine baglayan ligantlar kullanarak koordinasyon polimerleri
sentezlenmektedir. Bu ligantlar imidazol halkasi disindaki karbon iskeletlerine gore
cizgisel bisimidazol tiirevleri ve aromatik halka tasiyan bisimidazol tiirevleri olarak
siniflandirilabilmektedir. Hem sp® hibritlesmesi yapan karbon atomlar1 hem de
biikiilmez aromatik halka tasiyan bisimidazol tiirevleri yari-biikiilmez olarak
adlandirilirken, alifatik gruplar tasiyan bisimidazol ligantlar1 esnek olarak
adlandirilmaktadir. Her iki tip bisimidazol tirevinde de sp’ hibritlesmesi yapmuis
karbon atomlar1 tasimaktadir (Cui, et al, 2005). Bdylece kompleks olusumuyla
imidazol gruplarinin konumuna bagli olarak cesitli konformasyonlar goriilmektedir.
Bisimidazol tiirevi ligantlarin esnek oluslarindan kaynaklanan meydana gelen kristal
boslukla yine bisimidazol tiirevi ligantla doldurulabilmekte ve gézenekli koordinasyon
polimeri elde etme sansi azalmaktadir.  Ancak yapilan literatlir caligmalarinda
bisimidazol kullanarak elde edilen gozenekli koordinasyon polimerleri bulundugu
belirlenmistir, ayrica 1¢ ice ge¢mis gozenekli koordinasyon polimerleri de

sentezlenebilmistir (Ma, et al., 2003).

Hidrotermal sentez yontemiyle 140 °C’de sentezlenen [Zn(u-pydc)(p-pbib)],
(pbib = 1,4-bis(imidazol-1-il)biitan) kompleksinde Zn(Il) iyonlarinin bozulmus {iggen
cift piramit geometrisi piridin azotu iki karboksilat oksijeni ve iki imidazol azotu ile

olustugu belirlenmistir (Liu, et al.,, 2013) (Sekil 2. 26.). Pbib ligantinin metilen
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gruplarinin S konformasyona sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin iki boyutlu
yapisi pbib ve pydc ligantlarinin komsu Zn(II) iyonlarini birlestirmesiyle olustugu tespit

edilmistir.

Sekil 2.26. [Zn(p-pydc)(p-pbib)], kompleksinin kristal yapist

[Cd(ps-pydc)(2-meim)], kompleksinde pydc ligantlar1 bes disli koprii liganti
olarak davrandigi belirlenmistir. Kompleksin iki boyutlu yapisi pydc ligantlarinin
Cd(Il) iyonuna koordine olmasiyla olustugu belirlenmistir. (Semerci, et al., 2013)
(Sekil 2.27.). Kompleksin ii¢ boyutlu yapisi, 2-meim ligantlar1 arasinda meydana gelen
aromatik etkilesimlerle olustugu tespit edilmistir. Kompleksin 350 nm’de uyarildiginda
(421 nm) mavi renkte emisyon gozlenmistir. Ayrica yapilan arastirmalar sonucu oda

sicakliginda CH4 ve H; gaz karigimini ayirabildigi hesaplanmustir.
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Sekil 2.27. [Cd(p;-pydc)(2-meim)], kompleksinin yapisi

2.5. Pydc iceren U¢ Boyutlu Koordinasyon Polimerleri

Literatiirde giinlimiize kadar pydc iceren 46 adet ii¢ boyutlu koordinasyon
polimeri sentezlenmistir. Bunlardan 11 tanesi s-d blok heterometalik ve 15 tanesi f-d
blok heterometalik, 15 tanesi d blok elementi ve 5 tanesi f blok elementleri
icermektedir. Literatiirde bulunan pydc igeren tiim {i¢ boyutlu koordinasyon
bilesiklerinin kapali formiilleri, sentez yontemleri, baglanma bicimleri ve ¢alisilan

ozellikleri Cizelge 2.4.’de verilmistir.

Ko[Mn(p-pyde)a]n ve Ko[Zn(p-pyde).], komplekslerinin kristal yapilari benzer
oldugu tespit edilmistir ve hidrotermal sentez yontemiyle 200 °C’de elde edilmiglerdir
(Gutschke, et al., 1995) (Sekil 2. 28.(a)). Ky[Zn(u-pydc):]n kompleksinde Zn(II)
iyonunun bozulmus sekiz yiizlii geometrisi, dort pydc ligantiyla olusturulmaktadir. Iki
pydc ligantinin piridin ve iki konumundaki karboksilat grubuyla selat olusturdugu, diger
iki pydc’nin ise 3-konumundaki oksijenden koordine oldugu belirlenmistir.

Kompleksin ii¢ boyutlu elmas benzeri ag yapisi, dort pydc’nin Zn(Il) iyonlarim
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baglamasiyla olusmustur (Sekil 2. 28.(b)). Kompleksin kristal yapisi incelendiginde iki
bagimsiz ii¢ boyutlu yapinin birbiri i¢ine gectigi gdzlenmistir (Sekil 2. 28.(c)).

Cizelge 2.4. Literatiirdeki pydc iceren tiim ii¢ boyutlu koordinasyon polimerleri ve bazi

ozellikleri”

Komplek Sentez Baglanma ., cilan Ozellikler

ompleks Yontemi Bicimi $ ¢ ¢
Ky [Mn(p-pydce), ], Hidrotermal K6 Manyetik duyarlik
Ky[Zn(p-pydce), ], Hidrotermal K6 Manyetik duyarlik
[Zn,y(phen),U4014(CH3CO0),(NA)» (13- Hidrotermal K20 F otolﬁmingsans
pydc)a]s Fotoelektrik
{[Nio(H2O)o(ps-pydce)o(4,4'™- : :
bipy)aUsO14(H20)o(CH;COO), ] 2H,0} Hidrotermal K22 Fotokataliz
{[Gdz(H20)4Ni2(u-v}l3- . K13, K19, .
pyde)s(H0),] THO' Hidrotermal K18 Manyetik duyarlik
{[Gdz(H20)4C02(H-V}l3- . K13, K19, .
pyde)s(Ha0),]6,5H,01 Hidrotermal K18 Manyetik duyarlik
{[Dy2(H,0)4Cox(p- 13- - K13, K19, :
pyde)s(H20),]6,5H,01 Hidrotermal K18 Manyetik duyarlik
[Cda(u3- 1a-pydc),(H,O)], Hidrotermal K18, K23  Fotoliiminesans
{[Cdy(p-pydc),(pbix);]-2H,0} Hidrotermal K9 Yapisal 6zellikler
{[Lax(ps- pa-,us-pyde);(H,O)]-2H,O},,  Hidrotermal VKel IS<’3I§26 Fotoliiminesans
{[Pra(p3- pa-,ps-pydce);(H,0)] -2H,0},  Hidrotermal 561154’3%26 Fotoliiminesans
{[Ndy(u3-,14-,15-pydc);(H,0)]-2H,0},  Hidrotermal \I/(el 154’3%26 Fotoliiminesans
[Cdy(ps- pa-pydc)(Hy0)], Hidrotermal K18,K23  Yapisal Ozellikler
{[Zny(u3- py-pyde),]-H,O} Hidrotermal K18,K23  Yapisal Ozellikler
{[Zn,Lay(OH)(NO5) (- - . -
pyde)(H,0)s] -2H,01, Hidrotermal K13,K16  Yapisal Ozellikler
{{Th(u- ps-pydc),(H,0),]- 2H,0} Hidrotermal K6, K16 Yapisal Ozellikler
[Mn(pg-pyde)(H,0)], Hidrotermal K22 Yapisal Ozellikler
{[Tb(pn- ps3-pydc),]-3H,0}, Klasik K14,K16 Fotoliiminesans
{[Cd(pu-pydc)(n-dpp)(H,0)]-3H,0} Hidrotermal K9 Fotoliiminesans
{[Mny(p3- . . .
pyde)s(CHsOH)(H,0),] H;01, Hidrotermal K18 Yapisal Ozellikler
GdNi(p;-pyde),(0x) s(H,0)s]: . Sicakliga bagl
3H,0}, Hidrotermal K16, K29 manyetik duyarlik
[Heo(us- ps-pyde)s ], Klasik K30, K37 Fotoliiminesans
[CaHg(u4-pyde)(SCN),(H,0)], Klasik K31 Fotoliiminesans
{[Cu(ps.pyde)(n-4,4'-bipy)ys]-3H,0},  Difiizyon K17 Gaz adsorbsiyonu
{[Cu(us.pyde)(p- Difiizyon K16 Gaz adsorbsiyonu

4,4"-bipy)os]-0.5bipy-3H,0},




Cizelge 2.4. Literatiirdeki pydc iceren tiim {i¢ boyutlu koordinasyon polimerleri ve bazi

ozellikleri (devam)”

Kompleks Yontemi  Digimi - Opelikler
{[Cu(ps.pydc)(n-4,4'-bipy)s]-3H,0}, Difiizyon K17 Gaz adsorbsiyonu
é}[f:g,l_ 31311);7;1)?5] 0.5bipy-3H,01, Difiizyon K16 Gaz adsorbsiyonu
{[CusTby(p- n3-pydc)e(H,0)10]- 10H,O},,  Hidrotermal K9 ve K16

{[CusHoy(pi- p3-pyde)s(H,0)10] 10H,0},  Hidrotermal K9 ve K16 Fotoliiminesans
{[CusEr,(p- p3-pyde)s(H,0)10]- 10H,O},  Hidrotermal K9 ve K16 nggo?f)siyonu
{[Cu3Yby(u- ps-pydc)s(H,0)10]- 10H,O},  Hidrotermal K9 ve K16

[SII(\%AI 2g(8)(4p; ]5-12};2;:())2( us-Hpydc),(H,0), Klasik K4 Fotoliiminesans
EI;ZH\;);[(%%Q.(AI‘Ech)(HZO)“ Klasik K38, K41 Fotoliiminesans
[Cd(u-pyde)(n-pbib)]-2H,0}, Hidrotermal K6 Fotoliiminesans
{[Cd(n-pydc)(u-pbib)]-CH;0H-2.5H,0},, Hidrotermal K6 Yapisal 6zellikler
;][fél)(]u(_)lisygggg\l 2H,0}, Hidrotermal K6 Fotoliiminesans
{[LaZn(pydc),(ina)(H,0);]-8H,0}, Hidrotermal K16, K18 Fotoliiminesans
{[EuZn(pydc),(ina)(H,0),]- 7H,0}, Hidrotermal K35, K16 Fotoliiminesans
{[GdZn(pydc),(ina)(H,0),]- 7H,O0}, Hidrotermal K35, K16 Fotoliiminesans
{[DyZn(pydc),(ina)(H,0),]-7H,0}, Hidrotermal K35, K16 Fotoliiminesans
{K;[Cu(u-pydc),]-3H,0}, Klasik K42 Manyetik duyarlik
[Cd(uy-pydc)Cl], Hidrotermal K22 Fotoliiminesans
[Cd(u-pyde)(pn-pbib)], Hidrotermal K14 Yapisal ozellikler
[CoSr(py-pydc)»(Hy0),], Hidrotermal K33 Manyetik duyarlik
[NiSr(u3-pydc)»(Hy0),], Hidrotermal K25 Manyetik duyarlik
{[NiSr,(ps3-pydc);(H,0)4] - 2H,0} , Hidrotermal K34 Manyetik duyarlik
{[ZnSr,(u;3-pydc);(H,0)4]-2H,01 Hidrotermal K34 Manyetik duyarlik
{[CuSr(p3 4-pydc),(H,0)5]-2H,0}, Hidrotermal K18 ve K32 Manyetik duyarlik
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Kaynaklar: Gutschke, et al., 1995, Yu, et al., 2003, Yu, et al., 2004, Yue, et al., 2005, Han, et al.,
2006, Wen, et al., 2006, Mahata and Natarajan, 2007; Mahata, et al., 2008, Han, et al., 2006, Yen, et
al., 2007, Du, et al., 2008, Frisch and Cahill, 2008, Zhang, et al., 2008, Zhou, et al., 2008, Wang, et
al., 2009, Zhao, 2009, Wang, et al., 2010, Chen, et al., 2011, Kanoo, et al., 2012, Peng, et al., 2012,
Zhang, et al., 2012, Liu, et al., 2013, Zhou, 2013a, Zhou, 2013b, Liu, et al., 2014, Semerci, et al.,
2014, Xu, et al., 2014, Zhang and Guo, 2014 ve Chen, et al., 2014.
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() (b)

(c)

Sekil 2.28. (a) Ky[Mn(pu-pydc),], ve Ky[Zn(p-pydc), ], komplekslerinin yapisi (b) i¢ ice gecmis
birimlerin gosterimi (c) topolojik goriiniimii

{[Cda(u-pydc)a(pn-pbix);]-2H,0},  (pbix = 1,4-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen)
kompleksinde pydc ligantlar1t Cd(II) iyonunu birbirine baglayarak bir boyutlu yapisini
olusturmustur (Sekil 2.29.) (Wen, et al., 2006). Bu bir boyutlu yapilar biikiilebilir pbix
ligantlar1 ile baglanip iic boyutlu yapt olusmustur.  Kompleksin 363 nm’de

uyarildiginda (423 nm) mavi renkte emisyon gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.29. {[Cd,(p-pydc),(n-pbix);]-2H,0}, kompleksinin yapisi

Hidrotermal  yontemle sentezlenen  {[Cd(p-pydc)(u-dpp)(H.0)]-:3H,0},
kompleksinin bir boyutlu yapist pydc ligantlarinin K9 baglanma bigimiyle Cd(II)
iyonlarmi baglamasiyla olustugu tespit edilmistir. I¢ ice girmemis ii¢ boyutlu yapisi ise
trans konformasyonundaki dpp ligantlariyla olustugu belirlenmistir (Sekil 2.30) (Wang,
et al.,, 2009). Dpp ligantinda piridin halkalar1 arasindaki dihedral a¢inin 88° oldugu
Slgiilmiistiir. CdSO, yapisina sahip 68 topolojisindeki kompleksinin gozeneklerinde

kristal su molekiilleri bulundugu belirlenmistir.

f 't
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Sekil 2.30. {[Cd(p-pydc)(u-dpp)(H,0)]-3H,0}, kompleksinin yapisi
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{[Cu(ps pydc)(u-4,4-bipy)os]-3H0}, ve  {[Cu(pspyde)(u-4,4-bipy)os] -
0,5bipy-3H,0}, kompleksleri ayn1 baslangi¢ bilesikleriyle sirastyla MeOH/H,O ve
EtOH/H,0 c¢oziicii karigimlari kullanilmasiyla diflizyon yontemiyle sentezlenmistir.
Tek kristal yap1 analizi ¢calismalar1 komplekslerin bir boyutlu kanallara sahip ti¢ boyutlu
siitunlu tabaka yapisinda oldugunu gostermistir (Sekil 2.31). {[Cu(u;pydc)(p-4,4'-
bipy)os]-3H,O}, kompleksi esnek bir yapida ve gaz adsorbsiyonu sirasinda “kapi
acilma” 6zelligine sahip iken {[Cu(us.pydc)(p-4,4'-bipy)os]-0,5bipy-3H,0}, ise tipik bir

mikro-gozenekli malzeme gibi gaz adsorbsiyonu sergiledigi tespit edilmistir.

4..'.,.‘

‘ 10‘

Sekil 2.31. {[Cu(p; pydc)(p-4,4'-bipy)os]-3H,O}, kompleksinin yapisi

Esnek 1,4-bis(imidazol-1-yl)biitan liganti ve pydc’nin hidrotermal sentez
yontemi ile {[Cd(p-pydc)(u-pbib)]-CH3;0H-2.5H,0}, kompleksi sentezlenmis ve
karakterize edilmistir (Zhou, 2013a). Kompleksin ii¢ boyutlu elmas benzeri yapis1 S
konformasyonundaki pbib ligant1 ve ii¢ disli K6 baglanma bicimindeki pydc

ligantlarmin  Cd(II) iyonlarin1 birbirine baglamasiyla olustugu belirlenmistir.
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Kompleksin yapisindaki bosluklarin komsu birimlerle doldurulmasi sonucu ii¢ katl

olarak i¢ ige gectigi tespit edilmistir (Sekil 2.32.).

Sekil 2.32. {[Cd(p-pydc)(p-pbib)]-CH;0H-2,5H,0}, kompleksinin topolojik yapisi

Degerlik elektronlart s ve d orbitallerinde bulunan metal iyonlar1 igeren
heterometalik ~ [CoSr(ps-pydc)2(H20)z]n,  [NiSr(us-pydc)2(H20)a2ln,  {[NiSra(ps-
pydc)s(H20)4]-2H20},,  {[ZnSra(ps-pyde)s(H20)4]-2H,0},  ve  {[CuSr(us-  pa-
pydc)>(H,0)3]-2H,0}, kompleksleri hidrotermal yontemle 120 °C’de bir giinde
sentezlenmistir (Chen, et al., 2014). Pydc ligantlar1 gecis metal iyonlar1 arasindaki
koordinasyon baglar1 stronsiyum iyonlar1 arasinda gerceklesen iyonik etkilesimler
sonucu kompleksin {i¢ boyutlu yapisinin olustugu tespit edilmistir. Komplekslerin
yapilarin1 daha iyi anlayabilmek ve siniflandirabilmek amaciyla topolojik analizi de
calistlmigtir.  Bunlardan [CoSr(ps-pydc)2(H20),]n kompleksinde pyde ligantlari ps-
koprii liganti olarak Co(Il) ve Sr(Il) iyonlar1 birbirine baglanmistir.  Burada pydc
ligant1 Co(II) ve Sr(II) iyonlar1 4-bagli diigiim noktas1 olarak diisiiniiliirse, tiim yap1 {i¢
diigiim noktasina sahip 4,4,4-bagli net olarak isimlendirilebilir (Sekil 2.33.). [CoSr(p4-
pydc)>(H,0)]n ve [NiSr(usz-pydc)2(H,0),], komplekslerinin sicakliga bagli manyetik
ozellikleri incelenmis ve 50 K’in altinda metal iyonlar1 arasinda anti-ferromanyetik

eslesme olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.33. [CoSr(p4-pydc),(H,0), ], kompleksinin topolojik yapist

Lantanit grubu metalleriyle sentezlenen kapali formiili {[Lax(pts- pa- ps-
pydc);(H,0)]-2H,0}, (M = La, Pr, Nd) olan, bir seri ii¢ boyutlu koordinasyon polimeri
sentezlemis ve yapilart aydinlatilmistir (Sekil 2.34.) (Mahata and Natarajan, 2007).
Sentezlenen komplekslerin ayni yapida oldugu belirlenmistir.  Bu komplekslerde
koordinasyon cevreleri farkli ve koordinasyon sayisi dokuz olan iki M(III) merkezi (M
= La, Pr, Nd) ile 4, 6 ve 7 disli koprii ligant1 olarak davranan ve sirasiyla ii¢, dort ve bes
metal iyonunu baglayan {i¢ ayr1 pydc ligant1 yer aldig: tespit edilmistir. Kompleksin en
ilgi ¢ekici ozelligi bir boyutlu kanallarda kristal sularmin hidrojen baglar1 aracilig: ile
kiimelenmesidir. Sicakliga bagli X-151m1 toz kristal ¢alismalart ve D,O kullanarak
yapidan IR analizleri, kristalde bulunan su molekiillerinin tersinir bi¢imde yapidan

uzaklagtigin1 gostermistir.



Sekil 2.34. [M,(trph),(pydc),(H,0)], (M = La, Nd ve Pr) komplekslerinde (a) hidrofilik ve
hidrofobik bosluklar (b) su molekiillerinin heliks bi¢iminde diizenlenmesi

50
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BOLUM 3

MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, Sigma-Aldrich ve Riedel-de Haen marka metal
tuzlart  (Co(CH3C0OO0),4H,0, Cu(CH3COO);’H,0, Cu(NOs):-2,5H,0, AgNOs,
CdSO4-8/3H,0, Cd(CH3COO),2H,0, ZnO, KOH, LiOH), Sigma-Aldrich marka
organik ligant (piridin-2,3-dikarboksilik asit, 1,2-bis(4-piridil)etilen, 1,2-bis(4-
piridil)etan, 4,4'-bipiridin, etilendiamin, pirazol, 2,5-dimetilpirazin) ve Sigma-Aldrich
marka ¢oziici (DMF, etanol ve metanol) kullanilmistir. 1,2-bis((imidazol-1-
i)metil)benzen (obix) ligantinin sentezinde, Sigma-Aldrich marka; imidazol, NaOH,
a,0’-dibromo-o-ksilen ve DMSO kullanilmistir. Komplekslerin sentezinde kullanilan

organik ligantlar ve 6zellikleri Cizelge 3.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezde kullanilan organik ligantlar ve dzellikleri

MA Yapisal
(g/mol) Ozellikleri

1,2-bis(4-piridil)etilen N o \ N
(dpeten) A/ N 182,22 Biikiilmez

Ad1 ve Formiilii Acik Yapisi

1,2-bis(4-piridil)etan N N ot
(dpetan) N/ 7\ 184,24 Biikiilmez
4,4'-bipiridin - 78 -
>, N N 156,18 Biikiilmez
(bipy) N/ -
1,2-bis((imidazol-1- v
il)metil)benzen _ ~ 238,29 Biikii?g)ilir
bi
(obix) N§/N N\;N
Etilendiamin H,N N oy et g e
(en) NH, 60,10 Biikilebilir
~ NH
Pirazol Y 6808  Bikilmez
(P2) Z
C —N
2,5-dimetilpirazin o
’ 108,14 Biikiil
(dmpz) 4(\’\1/—/)— iikiilmez



https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CC0QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fproduct%2Faldrich%2Fd44405&ei=YHY0U5mSC6KN7Qbg44CQCQ&usg=AFQjCNH8gM7uHb95ONLbGcQ5wv5Eg-tn2w&sig2=PKniSsmlszKqFMUBhW-G2A&bvm=bv.63808443,d.ZGU

52

3.2. Yontem

Komplekslerin elementel analizleri (C, H, N) ODTU Merkez Laboratuvari’nda
bulunan LECO, CHNS-932 marka cihazla yapilmaistir.

IR spektroskopisi calismalarinda BrukerTensor 27 FT-IR Spektrometresi
kullanilmistir.  Sentezlenen komplekslerin spektrumlart KBr ile disk yapilarak
4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

Komplekslerin fotoliiminesans (uyarma ve emisyon) spektrumlari Perkin-Elmer
LS-55 marka spektrofotometrede kat1 halde oda sicakliginda arastirilmastir.

Termal analiz c¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termal Analiz

Cihazi kullanilmistir. termal analiz egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanl

olarak kaydedilmistir.

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

Kroze : Platin,

Atmosfer : Kuru hava (200 mL/dak),

Numune miktar1 : 10-15 mg,
Sicaklik araligi  : 30-700 °C.
Bozunma entalpilerinin hesaplanmasinda (AH, kj/mol) Seiko DSC 6200 (Exstar

6000, Seiko Instruments Inc.) diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi

kullanilmistir.

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

Kroze : Bakar,

Atmosfer : Kuru hava (200 mL/dak.),

Numune miktar: : 3-5 mg,

Sicaklik araligr  : 30-700 °C.

Komplekslerin yapilari, X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatilmistir. Analizler
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Anadolu ve Ondokuz Mayis Universitelerinde
bulunan sirasiyla, Bruker APEX Il Quazar, Agilent, SuperNova ve Stoe IPDS-II

difraktometreleri kullanilarak yapilmistir. Difraktometrelerde 151n kaynagi olarak
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Mo-K, (A = 0,71073 A) 1s1mas1 segilmis ve XSCANS veri toplama metodu ile belli
bir maksimum © {ist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada
degerlendirilmistir. Veri indirgemede XSCANS, yap1 ¢oziimiinde SHELX97 ve
SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanilmistir. Tiim yapilar
direkt yontemler kullanilarak ¢oziilmiistiir ve F’ ’ye bagli tam matriks en kiigiik
kareler yontemine uygun olarak aritilmistir (Sheldrick and Schneider, 1997).
Molekiiler grafikler ise Mercury 3.0 grafik programi kullanilarak ¢izilmistir
(Macrae, et al., 2008). Iki ve ii¢ boyutlu komplekslerin topolojik yapilar1t TOPOS
4.0 ile incelenmistir (Blatov, et al., 1993).

3.3. Sentez

Komplekslerin genel sentez yontemleri Cizelge 3.2.’de 6zetlenmistir. 4 ve 12
kompleksleri difiizyon yontemiyle deney tiipleri igerisinde, 9, 10, 13-15 ve 17
kompleksleri klasik yontemle karistirilarak elde edilmis, bu karisimlar siiziilerek oda
kosullarinda ¢oziiclinlin buharlastirilmas1 yontemiyle kristallendirilmislerdir. Bunlarin
disindaki kompleksler ise hidrosentez sentez yontemiyle sentezlenmistir. Cizelge
3.2.’de goriilen ligantlardan 1,2-bis((imidazol-1-il)metil)benzen (obix) liganti,

sentezlenmis, diger ligantlar ise ticari olarak satin alinmistir.
3.3.1. Obix ligantinin sentezi

Imidazol (4,08 g; 60 mmol) ve sodyum hidroksit (2,40 g; 60 mmol) 60 mL
DMSO ile 60 °C ve geri sogutucu altinda bir saat kaynatildiktan sonra a,a-dibromo-o-
ksilen (7,39 g; 28 mmol) yavasca reaksiyon karigimina eklenmis ve 24 saat 60 °C’de
karigtirllmigtir.  Daha sonra DMSO déner buharlastirict yardimiyla uzaklastirilmistir.
Kalan kat1 karistm, 400 mL buzlu suda on dakika karistirildiktan sonra iiriin
coktiiriilmiis ve siiziilerek ayrilmistir. Uriin  1:10 metanol-su karisimindan

kristallendirilerek obix kristalleri elde edilmistir.
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Kapah Formiilii

Sentez Yontemi

Yapisi

[Co(p-pyde)(u-H20)(H,0)], (1)
{[Cuy(u-dpeten)sCuy(p-pyde)y(ps-pyde)z] 14H,04, (2)
[Cu(pydcH),(dpeten),] (3)
{dpetanH,[Cu(p-pydc), ]} (4)
{[Ags(n-pydc)a(p-bipy)sINO;-11H,0}, (5)
{Cd(p-pydc)(H0)} 4 (6)

[Cd(p-pyde)(u-dpetan) s(H20)-1n (7)
[Cd(p-pyde)(u-obix)(H,0)], (8)
{[Lia(H20)6Cu(p-pyde)a]q (9)
{K[Cu(p-pyde),]-3H,0}, (10)
{K4[Zn(pydc),(CHO,)[(CHO,) 2H,0-HCHO,} ,(11)
[Cu(p-pyde)Aga(n-HO)(NH3), ], (12)
[Cu(en)2(H20)2][Aga(pyde)a(p-en)]-6H,O (13)
[Ag(prz),Ag(prz);Cu(p-pyde)(pyde)(prz)]-H,O (14)
{[Ag2(p-dmpz),Cu(p-pyde)(u-pyde)]-5H,01, (15)
{[Cu(u-pydc),Aga(u-bipy)].6H,0}, (16)
{{Cd(H,0)4Cu(p-pyde),]-2H,04, (17)

Hidrotermal
Hidrotermal
Hidrotermal
Difiizyon
Hidrotermal
Hidrotermal
Hidrotermal
Hidrotermal
Klasik
Klasik
Hidrotermal
Klasik
Klasik
Klasik
Klasik
Hidrotermal

Klasik

2D (bal petegi)

1D (merdiven)

0D (bir ¢ekirdekli)

1D (gift zincir)
2D—3D (yeni topoloji)
3D (SrAly)

1D—-2D

2D —2D

1D (gift zincir)

3D (3,4,5T3)

3D

2D (3,4L13)

0D (bir ve iki ¢ekirdekli)
0D (ii¢ ¢ekirdekli)

2D (3,3L15)

2D (yeni topoloji)

2D (3,4L13)

3.3.2. Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezi iizerine yapilan deneyler, tiim komplekslerin aym

yontemle elde edilemedigini gostermistir. 9, 10 ve 17 kompleksleri klasik yontem ile

tim bilesenlerin karistirllmasiyla, 13-15 kompleksleri ise, ilk asamada baslangi¢

kompleksi olan {K,[Cu(pu-pydc),]-3H,0}, (10), ikinci asamada [Cu(p-pydc),Ags(u-

H,O)(NH3)2], (12), son olarak ise ndtral ligantlarin ilavesiyle ii¢ asamada elde

edilmislerdir. 4 ve 12 kompleksleri deney tiipleri kullanarak difiizyon yontemiyle diger

kompleksler ise asit sindirim bombalar1 kullanilarak hidrotermal sentez yontemiyle elde

edilmistir.
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Tek asamada sentezlenen 9, 10 ve 17 kompleksleri

1,00 g (5,98 mmol) piridin-2,3-dikarboksilik asit (pydcH,), 9 kompleksi i¢in
0,28 g (11,98 mmol) LiOH veya 10 kompleksi i¢in ise 0,67 g (11,98 mmol) KOH, 50
mL su ve DMF (10:1) karisiminda 80 °C’de 60 dk karistirildi. Ardindan karisima (0,38
g, 5,98 mmol) metalik bakir ilave edilerek 80 °C’de geri sogutucu altinda 24 saat
boyunca karistirildi. 17 kompleksi ise 0,50 g (2,98 mmol) pydcH,, 0,19 g (2,98 mmol)
metalik bakir ve 0,70 g (2,98 mmol) Cd(CH3;COO),"2H,0 tuzu geri sogutucu altinda 50
mL suda 90 °C’de 1 giin karistirildi. Olusan karisimlar siiziildii ve yaklasik bir hafta

sonra kristaller elde edilmistir.

U¢ asamada sentezlenen 13-15 kompleksleri

0,50 g (0,95 mmol) {K;,[Cu(p-pydc),]-3H,0}, (10) kompleksinin 50 mL’lik sulu
¢ozeltisine 0,16 g (0,95 mmol) 10 mL AgNOs; ¢ozeltisi ve 1 damla NHj ¢ozeltisi ilave
edilerek [Cu(p-pydc),Ag(u-H,O)(NHs)2]n (12) kompleksinin - amorf formu elde
edilmistir. Daha sonra 0,50 g (0,76 mmol) [Cu(p-pydc),Agx(n-H,O)(NH;s),], (12)
kompleksinin 50 mL sulu ¢6zeltisine, ¢ift disli selat yapici etilendiamin liganti (0,09 g,
1,52 mmol), tek disli pirazol (0,21 g, 3,04 mmol) ve koprii ligant olan 2,5-dimetilpirazin
(0,16 g, 1,52 mmol) ligantlarinin 10 mL’lik sulu ¢6zeltisi ilave edilerek oda sicakliginda
ti¢ saat karigtirildi. Elde edilen ¢ozelti siiziildii ve oda sicakliginda bekletilmesiyle agik
mavi renkli [Cu(en),(H20),][Agx(pydc)a(p-en)]-6H,O (13) [Ag(prz)Ag(prz);Cu(p-
pyde)(pyde)(prz)] HO  (14) ve {[Agx(p-dmpz),Cu(p-pyde)(p-pyde)] SH2O04,  (15)

kompleksleri elde edilmistir.

Difiizyon yontemiyle sentezlenen 4 ve 12 kompleksleri

4 ve 12 kompleksinin sentezi kapakli deney tiiplerinde gerceklestirilmistir. 0,20
g (1,19 mmol) piridin-2,3-dikarboksilik asit (pydcH3), 0,13 g (2,35 mmol) KOH ve 0,09
g (0,42 mmol) Cu(NO3),-2,5H,0 10 mL DMF-Su (1:1) karisiminda oda sicakliginda 1
saat karigtirilarak c¢oziinmesi saglandi. Bu c¢ozelti deney tiipiiniin alt kismina

yerlestirilmistir. Etanolde ¢oziilmiis 0,10 g (0,55 mmol) 1,2-bis(4-piridil)etan ligant1 bir
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enjektdr yardimiyla tiipiin {ist kismma faz olusturacak bi¢imde yavasca ortiildii. Ug
hafta sonra mavi renkli kristaller elde edilmistir.

12 kompleksi, AgNO;3 ve pirazin (pz = pirazin) aynt mol oranlarindaki sulu
cOzeltisi oda sicakliginda yarim saat karistirilarak [Ag(pz)]NO; kompleksi elde
sentezlendi (Vranka and Amma, 1966). 0,05 g (0,02 mmol) [Ag(pz)]NO; kompleksi 5
mL suyla eklendi ve ¢dziilmesi i¢cin 2 damla NH; ilave edilerek 10 dk karistirildi.
Olusan ¢ozelti bir deney tiipiiniin alt kismina yerlestirildi. Deney tiipliniin {ist kismina
ise 0,01 g (0,02 mmol) {K;[Cu(p-pydc),]-3H,O}, (10) kompleksinin 5 mL su ile
hazirlanan ¢ozeltisi dikkatli bir sekilde faz olusturacak bi¢imde enjektor yardimiyla
ilave edildi. Deney tiipiiniin kapag: kapatilarak 3 ay bekletildikten sonra ac¢ik mavi
kristaller toplandi.

Hidrotermal yontemle sentezlenen 1-3, 5-8, 11 ve 16 kompleksleri

0,25 g (1,50 mmol) pydcH, ve 1 i¢in 0,03 g (1,50 mmol) LiOH, 2, 3, 6-9 i¢in
0,07 g (1,20 mmol) KOH 20 mL suda 15 dk karistirildi. Metal tuzu olarak, 1 i¢in 0,37 g
Co(CH3CO0),"4H,0 (1,50 mmol), 2 ve 3 i¢in 0,24 g Cu(CH3;COO), 'H,0 (1,5 mmol), 6
ve 8 icin 0,12 g CdSO4-8/3H,0 (1,20 mmol), 7 i¢in 0,39 g Cd(CH3COO0),"2H,0 (1,50
mmol) ve 9 i¢in 0,12 g ZnO (1,50 mmol); ve notral ligant olarak 10 mL etanol ve DMF
(5:1) karigimu igerisinde 1 i¢in 0,26 g (1,50 mmol) 4,4"-bipy, 2 ve 3 0,22 g dpeten, 6, 7
ve 11 i¢in 0,27 g (1,50 mmol) dpetan, 8 i¢in 0,22 g (1,50 mmol) obix eklendi ve yarim
saat 80 °C’de karistirildi. Daha sonra bu ¢dzlinmeyen karigim asit sindirim bombasina
aktarildi. Sikica kapatilan asit sindirim bombalari, etiivde 1-3, 7 ve 8 icin 130 °C’de 4
giin, 6 i¢in 150°C’de 4 giin, 11 i¢in 140°C’de 3 giin etiivde bekletildi. Etliv 24 saat
icerisinde oda sicakligina sogutuldu ve agilarak kristaller siiziildii, DMF ile yikand1 ve
kurutuldu. 3 kompleksi ise asit sindirim bombasindan alinan ¢6zeltinin iki hafta
bekletilmesi ile elde edilmistir.

5 ve 16’nin sentezinde hem asamali hem de hidrotermal yoOntemden
faydalanilmistir. Ayni mol oranlarinda PydcH, ve KOH’1n sulu ¢ozeltileri, 80 °C’de 10
saat karistirllmasiyla K;pydc hazirlandi ve kurutuldu. Ayrica ayni mol oranlarinda
AgNO; ve 4,4"-bipiridin’in sulu ¢ozeltileri, oda sicakliginda yarim saat karistirilarak

[Ag(4,4"-bipy)NOs] (Bi, et al., 2002) elde edildi.
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5 kompleksi i¢in, 0,50 g (2,05 mmol) Kjypydc sulu ¢ozeltisine ve 0,67 g
[Ag(4,4"-bipy)NO;] kompleksi ilave edildi. 16 kompleksi icin {K,[Cu(p-
pydc):]-3H,0}, (10) (0,32 g, 0,61 mmol) kompleksinin sulu ¢ozeltisine Ag(4,4'-
bipy)NOs3 (0,20 g, 0,61 mmol) kompleksi ilave edildi. Olusan ¢okelekler 60 °C’de 1 saat
karistirildi ve 5 damla %25’°lik amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oziiniir hale getirildi
ardindan 50 mL’lik cam siseye aktarilip 24 saat 120 °C’de bekletildi. Yavas sogutma

sonucu sar1 renkli kristaller alindi.

Tez kapsaminda toplam on yedi yeni koordinasyon bilesigi sentezlenmistir.
Bunlardan ¢ tanesi sifir boyutlu (0D) koordinasyon bilesigi, dort tanesi bir boyutlu
(1D), yedi tanesi iki boyutlu (2D) ve {i¢ tanesi de li¢ boyutlu (3D) koordinasyon

polimeridir.
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BOLUM 4

ANALIZLER VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonucglar1  Cizelge 4.1°de
gorilmektedir. Elementel analiz sonuglarindan da goriildiigii gibi deneysel ve
hesaplanan degerler birbirleriyle uyumludur. Bu sonuglar bize 6nerdigimiz yapilarin

kapal1 formiillerinin dogrulugunu gostermektedir.

Elementel analiz sonuglarina goére metal:pydc oraninin 5 kompleksinde 5:2, 1, 6-
8 ve 17 komplekslerinde 1:1, 2 kompleksinde 4:6, 3, 4, 9-11 komplekslerinde 1:2 ve 12-
16 komplekslerinde 3:2 oldugu belirlenmistir. Komplekslerin onerilen yapilari ve
bulundurduklar1 akua ligant1 ve/veya kristal su molekiilleri termal analiz ve X-1sinlari

tek kristal calismalariyla da dogrulanmaistir.

4.2. IR Spektroskopisi Calismalari

Piridin-2,3-dikarboksilik asitin IR spektrumu Sekil 4.1.de, komplekslerin IR
spektrumlart Sekil 4.2.-4.14.’de verilmis ve karakteristik IR titresim bantlar1 Cizelge
4.2.’de 6zetlenmistir.

Titresim spektrumu bir kompleksin yapisini tiimilyle aydinlatmaya yeterli
olmamakla birlikte bilesikteki bag tiirleri ve fonksiyonel gruplar hakkinda Gnemli
bilgiler vermektedir. Sekil 2.4.’de goriildiigii gibi, pydc ligant1 iki karboksilat grubu
icermektedir. Karboksilat gruplar1 igeren ligantlarla yapilan ¢alismalarda, kompleks
olusumuyla karboksil gruplariin ¢evrelerinin degistigini ve karbon-oksijen bagima ait
gerilme titresimlerine ait bantlarin kaydigin gézlenmistir. Karboksilat gruplarina ait
gerilme titresimlerindeki yer degistirmeler, ligantin metale koordinasyonu ile ilgili fikir

vermektedir (Nakamoto, 1978).

Sekil 4.1.’de goriilen piridin-2,3-dikarboksilik asitin IR spektrumunda,

karboksilat gruplarina ait asimetrik (v,,COO") gerilme titresimlerinin yarildig1 ve iki pik
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halinde yaklasik 1603 ve 1583 cm™’de catal seklinde ortaya ciktigi gozlenmistir. Bu
yartlmanin ligant i¢i hidrojen bagi etkilesiminden kaynaklandigi diistinilmistiir.
Karboksilat gruplarina ait simetrik (vCOO") titresimler 1364 cm™ de gozlenmistir.
Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde, pydcH;’a ait asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerinin kompleks olusumuyla sirasiyla 1664-1564 ve 1406-

1332 cm™ araligma kaydigi gézlenmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1”

Kompleksler (gl/\iln?)l) % C % H % N
[Co(u-pyde)(n-H,0)(H,0)], 260.07 32,42 2,64 5,21
C,H;CoNOg (1) ’ (32,33) (2,71) (5,39)
{[Cuy(p-dpeten),Cu,(p-pydce),(us-pydce),]- 14H,014, 202276 45,46 3,69 8,23
Cr6HgoCusN1203 (2) ’ (45,13)  (3,99) (8,31)
[Cu(pydcH),(dpeten),] 760.20 59,84 3,67 11,47
C;33H,3CuNgOg (3) ’ (60,04) (3,71) (11,05)
{dpetanH,[Cu(p-pydc),]}n 530.00 52,38 3,64 9,24
CyH0CuN,Og (4) ’ (53,84) (3,48) (9,66)
C14H23AgsN305; (5) ’ (14,88)  (2,50) (3.,72)
{Cd(pydc)(H,0)}, 295.52 29,12 1,54 4,85
C;HsCdNO:s (6) ’ (28,45) (1,71) (4,74)
[Cd(u-pydce)(p-dpetan)o s(H,0), ], 405.65 29,68 1,56 4,74
C3H3CdN,O¢ (7) ’ (28,49) (2,23) (4,91)
[Cd(u-pydc)(H,0)(p-obix)], 53381 46,46 3,54 12,51
C,1H9CdN;sOs (8) ’ (47,25) (3,59) (13,12)
{[Li,(H,0)sCu(p-pydc)a]ta 257 86 11,53 1,37 7,23
C;HyCu,sLiNO; (9) ’ (10,24) (1,10) (8,53)
{K5[Cu(p-pydc),]-3H,014, 526.00 31,40 2,46 5,01
Ci4H,CuK,N,04; (10) ’ (31,97) (2,30) (5,33)
{K4[Zn(pydc),(CHO,)](CHO,)-2H,0-HCHO,}, 724.07 37,54 3,16 6,51
C7H14KyN,O4Zn (11) ’ (38,20) (2,95) (5,87)
[Cu(p-pyde)rAga(p-H,0)(NH;), ], 661.57 25,57 2,24 8,54
Ci4H14Ag,CuN4Oy (12) ’ (25,42) (2,13) (8,47)
[Cu(en),(H,0),][Agy(pyde),(p-en)]-6H,O 933.94 27,33 4,88 12,89
CyoHyAgr,CuNgOyy (13) ’ (26,75) 4,71) (12,48)
[Ag(prz),Ag(prz);Cu(u-pyde)(pydc)(prz)]-H,O 1036.00 36,76 3,22 18,75
C3,H3,Agr,CuN4Oq (14) ’ (37,10) (3,11) (18,93)
{{Agy(n-dmpz),Cu(pu-pyde)(us-pyde)]- SH,0} , 519.83 39,62 4,30 8,37
Ci3HpsAgCuN;04 (15) ’ (41,59) (5,04) (8,08)
{[Cu(p-pydc),Agy(p-bipy),]-6H,0} 4 1029.95 39,79 3,78 (8,27)
C34H34Ag2CUN60 14 (16) ’ (39,65) (3,33) (8, 1 6)
{[Cd(H,0)4,Cu(u-pydc),]-2H,0}, 614.26 28,36 2,42 4,87

C,4H,3CdCuN,0,, (17) (27,37) (2,95) (4,56)

F3
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri (cm™)"
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K fnylglc o von V(CH) Vasin(COO) Vsim(COO)

PydcH, 3424(y)  2950-2876(0) 1603, 1583(s) 1364(5)
1 3365(y)  3066-2925(0) 1649, 1581, 1539(s) 1388, 1363(s)
2 3411(y)  3091-2850(0) 1647,1606(s) 1388, 1338(s)
3 - 3124-2987(0) 1660, 1598(s) 1353(s)
4 - 3086-3012(0) 1635, 1583(s) 1357(s)
5 3396(y)  3093,3041(0) 1593, 1571(s) 1382(s)
6 3452(y) 3073(0) 1666, 1624, 1546(s) 1400, 1379(s)
7 3417(y) 3066(0) 1664, 1564(s) 1384(s)
8 3394(y)  3232-2991(0) 1620, 1575(s) 1406, 1377(s)
9 3417(y) 3089(0) 1658,1591(s) 1398, 1367(s)
10 3513(y) 3170(0) 1644, 1587(s) 1387, 1360(s)
1 3475(y) 3080(0) 1633, 1600, 1579(s) 1396, 1395(s)
12 3442() 3228-3041(0) 1649, 1579(s) 1392, 1346(s)
13 3394(y)  3228-2940(0) 1571(s) 1382(s)
14 3437(y)  3157-2862(0) 1643,1585(s) 1392, 1359(s)
15 3421(y) 3080(0) 1664, 1645, 1585(s) 1390, 1332(s)
16 3423(y) 2924, 2852(0) 1639, 1587(s) 1384, 1344(s)
17 3450(y) 3088(0) 1644, 1588(s) 1395, 1367(s)

"0 = orta; s= siddetli; y = yayvan

Akua ve pydc ligantlarim1 igeren [Co(u-pyde)(n-H,O)(H,0)], (1) ve [Cd(p-
pydc)(H20)], (6) komplekslerinin IR spektrumlari birlikte incelenmistir. Komplekslerin
IR spektrumunda maksimumu 3365 ve 3452 cm’de gbzlenen yayvan bantlar
komplekslerin yapisinda bulunan akua ligantlarindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir
(Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.). Komplekste bulunan pydc ligantinda bulunan karboksilat
gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri 1 kompleksinde 1649 ve 1581 cm™’de
asimetrik gerilme titresimi 1363 cm™’de 6 kompleksinde ise asimetrik gerilme
titresimleri 1666, 1624 ve 1546 cm de simetrik gerilme titresimleri ise 1400 ve 1379

cm™’de gbzlenmistir.
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Sekil 4.2. 1 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.3. 6 kompleksinin IR spektrumu

Ayni ortamda sentezlenen {[Cus(p-dpeten)sCuy(p-pydc)s(psz-pydce),]-14H,0},
(2) ve [Cu(pydcH),(dpeten),] (3) komplekslerin IR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.4. ve
Sekil 4.5.’de goriilmektedir. 2’in IR spektrumunda 3411 cm™’de gozlenen siddetli ve
yayvan pikler, kristal su molekiillerinin OH gerilme titresimlerinden kaynaklandig:
tespit edilmistir. 3 kompleksinin yapisinda bulunan monoanyonik pydcH’a karboksilik
asit piki 1710 cm™’de gbzlenmistir. Komplekslerin yapisinda bulunan piridin
halkalarina ait aromatik CH gerilme titresimleri, 3091-2850 cm™ araliginda zayif pikler
olarak goriilmektedir. 2 kompleksinin IR spektrumunda 1647, 1585 cm™’de ve 3
kompleksinde 1660, 1598 cm™’de gbzlenen siddetli piklerin, pydc ligantinda bulunan
karboksil grubuna ait asimetrik, 2’de 1388, 1338 ve 3’de 1354 cm™’deki orta siddetteki

pikler ise simetrik gerilme titresimlerine ait oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.4. 2 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.5. 3 kompleksinin IR spektrumu
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Yapilarinda 1,2-di(4-piridinil)etan ligant1 bulunan {dpetanH,[Cu(p-pydc)z]}n (4)
ve [Cd(p-pyde)(p-dpetan)os(H2O)]n (7) komplekslerinin IR spektrumlart birlikte
incelenmistir. Sirasiyla Sekil 4.6. ve 4.7°de verilen komplekslere ait IR spektrumlari
incelendiginde, akua ligant: iceren 7 kompleksinde 3417 cm™’de gozlenen siddetli ve
yayvan bantlar OH gerilme titresimlerinden kaynaklandigi belirlenmistir. 4
kompleksindeki protonlanmig dpetanH; ligantinin yapisinda bulunan N-H gruplarina ait
gerilme titresimlerine ait pik ise orta siddette 3389 cm’de gdzlenmistir.
Komplekslerin IR spektrumlarinda 3086-3013 cm™’de gozlenen birbirine yakin pikler
aromatik CH gruplarina ait karakteristik gerilme titresimlerinden kaynaklandigi
belirlenmistir. 4 kompleksinin IR spektrumunda 1635, 1583 cm™’de ve 7 kompleksinde
1664, 1564 cm’de gozlenen siddetli piklerin, pydc ligantinda bulunan karboksil
grubuna ait asimetrik, 4’de 1357 ve 7’de 1384 cm™’de gozlenen simetrik gerilme

titresimlerine ait oldugu disiiniilmektedir.
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Sekil 4.6. 4 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.7. 7 kompleksinin IR spektrumu

[Cd(p-pydc)(H20)(p-obix)], (8) kompleksinin IR spektrumunda maksimumu
3394 cm’de gdzlenen yayvan bant akua ligantindan kaynaklandig: belirlenmistir (Sekil
4.8.). Kompleksin yapisindaki obix ligantlarinin varligi 3134-2991 cm” merdiven
bicimindeki orta siddetli C-H gerilme titresimlerine ait bant ile anlagilmistir. 1620,
1575 ve 1406, 1377 cm™’de gozlenen keskin pikler kompleksin yapisindaki pydc
ligantindaki karbonil gruplarina ait sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.8. 8 kompleksinin IR spektrumu

{K4[Zn(pydc)>(CHO,)](CHO,)-2H,O-HCHO,},  (11)  kompleksinin IR
spektrumunda maksimumu 3475 cm’de gbzlenen genis bant kompleksin yapisinda
bulunan akua ligantlarindan kaynaklandig1 belirlenmistir (Sekil 4.9.). 3080-2711 cm’
araliginda gozlenen orta siddetteki pikler pydc ligantinindaki aromatik C-H gerilme
titresimlerinden ve/veya format iyonu ile formik asit’te bulunan alifatik C-H gerilme
titresimlerinden kaynaklandig: diisiiniilebilir. 1732 cm™’de gozlenen omuz bigimindeki
pik kompleksteki formik asittin yapisindaki COOH gerilme titresimine karsilik
gelmekte oldugu tespit edilmistir. 1633, 1600 cm™’de ve 1396, 1375 cm™’de gbzlenen
siddetli pikler pydc ligantindaki karboksilat gruplarindaki veya format ligantina ait

sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinden kaynaklandig: belirlenmistir.
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Sekil 4.9. 11 kompleksinin IR spektrumu

[Liz(H20)sCu(p-pyde)o]n (9, {Ky[Cu(u-pydc),]-3H0f,  (10)  ve
{{Cd(H20)4Cu(u-pyde),]-2H,0}, (17) komplekslerin yapilar1 benzer oldugu igin
birlikte tartigildi. Komplekslerin IR spektrumlarinda 3513-3417 cm™ araliginda
gozlenen genis bant komplekslerin yapilarinda bulunan su molekiillerine ait OH gerilme
titresimlerinden kaynaklandig: tespit edilmistir. (Sekil 4.10., 4.11. ve 4.12.). 3170-3088
cm™ araliginda gdzlenen orta siddetteki pikler aromatik CH gerilme titresimlerinden
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 1658-1587 ve 1398-1360 cm™’de gozlenen siddetli
pikler komplekslerinde bulunan pydc ligantina ait sirasiyla asimetrik ve simetrik

karboksilat gerilme titresimleri olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 4.10. 9 kompleksinin IR spektrumu

=
=

%)

2 3391
>3 3513 3170

L
&
X

1644 13871360
1587
4000 3000 2000 1000

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.11. 10 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.12. 17 kompleksinin IR spektrumu

Swrasiyla  Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.’de gosterilen [Cu(u-pydc),Ag(p-
H,O)(NH3):]n (12) ve [Cu(en)(H20):][Ag(pydc).(n-en)]-6H,O (13) kompleksin IR
spektrumda 3345 ve 3442 cm™’de gozlenen yayvan bant kompleksin yapisinda bulunan
su molekiillerinden kaynaklandigi tespit edilmistir. 12 kompleksinde 3228’de 13
kompleksinde 3294 ve 3238 cm™de gozlenen catal bicimindeki siddetli pikler sirasiyla
amin ve etilendiamin ligantinda bulunan N-H gruplarmin varligmi gostermistir.
Kompleksin yapisinda bulunan piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin  karboksilat
gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri keskin pikler halinde sirasiyla

12°de 1649, 1579 ve 1392, 1346 cm™’de 13°de 1571 ve 1382 cm™’de gbzlenmistir.
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Sekil 4.13. 12 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.14. 13 kompleksinin IR spektrumu
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[Ag(prz)>Ag(prz);Cu(p-pyde)(pyde)(prz)]-H,O (14) kompleksinde bulunan
kristal su molekiillerine ait gerilme titresimleri 3437 cm™’de yayvan bir bant olarak
gdzlenmistir (Sekil 4.15.). 3157 cm™’de gdzlenen siddetli pik aromatik CH gerilme
titresimlerinden, 2978 ve 2862 cm™ ard1 ardina gozlenen pikler ise pirazol ligantna ait
karakteristik C-H gerilme titresimleri olarak diisliniilmektedir.  Kompleksin IR
spektrumunda 1643, 1585 ve 1392, 1359 cm™’de gozlenen siddetli pikler kompleksin

yapisindaki pydc ligantinin varligin1 dogrulamaktadir.

-
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N
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4000 3000 2000 1000

Dalga sayis1 (em™)

Sekil 4.15. 14 kompleksinin IR spektrumu

IR spektrumu  Sekil 4.16’da  verilen  {[Ag(u-dmpz),Cu(p-pydc)(p-
pydc)]-5H,0}, (15) kompleksinde 3421 cm™’de gozlenen yayvan bantlar kompleksin
yapisinda su molekiilii bulundugunu dogrulamaktadir. Kompleksin yapisinda bulunan
dmpz ligantlarinin yapisinda bulunan metil gruplarina ait C-H gerilme titresimleri 3080
cm™ civarinda gozlenmistir. Kompleksinin IR spektrumunda 1664, 1585 ve 1390, 1332
cm™’de gdzlenen siddetli pikler kompleksin yapisinda bulunan pydc ligantmnin
karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinden kaynaklandigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.16. 15 kompleksinin IR spektrumu

4,4"-bipiridin  ligant1 igeren {[Ags(u-pydc)(p-bipy)s]NO;-11H,O}, (5) ve
{[Cu(p-pydc)Agy(u-bipy)]-6H,O}, (16) komplekslerinin IR spektrumlart birlikte
incelenmigstir. Sirastyla Sekil 4.17. ve 4.18’de verilen komplekslere ait IR spektrumlari
incelendiginde, 3396 ve 3423 cm™’de gdzlenen yayvan piklerin komplekslerin
yapisinda bulunan kristal su molekiillerinden kaynaklandigi tespit edilmistir. 5
kompleksinde 3093 ve 3041 16’da ise 2924 ve 2852 cm™’de gdzlenen zayif pikler
piridin halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklandigi tespit
edilmistir. Komplekslerin yapilarinda bulunan pydc ligantinin karboksilat gruplarina ait
asimetrik gerilme titresimleri 5 kompleksinde 1593 ve 1571 cm™ asimetrik gerilme
titresimi 1382 cm™, 16 kompleksinde ise asimetrik gerilme titresimleri 1639 ve 1587

cm’de simetrik gerilme titresimleri ise 1384 ve 1344 cm’de gbzlenmistir.
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Sekil 4.18. 16 kompleksinin IR spektrumu
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4.3. X-1s1nlar1 Tek Kristal Calismalar:

Tim komplekslerin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal calismasi ile aydimnlatilmistir.
Iki ve {i¢ boyutlu koordinasyon polimerlerinin topolojik analizleri gergeklestirilmistir.

Elde edilen kristallere ait kristallografik veriler Cizelge 4.3.-4.6.’da 6zetlenmistir.
[Co(u-pydc)(u-H>0)(H:0)]. (1)

[Co(p-pyde)(u-H,O)(H,0)], (1) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.19°da
verilmig, bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.7.’de 6zetlenmistir.
1 kompleksi P2;/n uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik biriminde bir kobalt(Il) iyonu, bir pydc ligant1 ve iki akua ligant1 yer aldigi
goriilmiistiir.  Co(I) iyonlarinin bozulmus sekiz yiizlii geometrisi, iki farkli pydc
ligantindan gelen iki oksijen bir azot atomu ve ii¢ akua ligantiyla olusmustur. Iki akua
liganti Co(II) iyonlarmi birbirine baglayarak literatiirde az gozlenen [Coa(pn-H,0),]
birimini olusmustur (Sekil 4. 20.). Kompleksin bir boyutlu yapisi pydc ligantlarinin
Co(II) iyonuna koordine olmasiyla olusmustur. Bir boyutlu yapinin kobalt dimerleriyle
baglanmas1 sonucu kompleksin iki boyutlu yapisi meydana gelmistir. (Sekil 4. 21.).
Co(Il) iyonlarinin diiglim olarak kabul edilerek yapilan topolojik hesaplamalar ile iki
boyutlu kompleksin, 3-bagh diigiimler igeren 6 nokta semboliine sahip bal petegi
bi¢iminde (Shubnikov hekzagonal tabakasi, hcb) oldugunu belirlenmistir (Sekil 4. 22. ).
(Blatov, et al., 2000). Tabakada dort dimer birimin birbirine baglanmasiyla dikdortgen
bigimindeki 8,44 x 15,18 A boyutlarinda olan gézenekler olustugu tespit edilmistir.

Sekil 4.19. [Co(u-pyde)(p-H,O)(H,0)], (1) kompleksinin yapisi



Cizelge 4.3. 1-5 komplekslerinin kristal verileri
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Kompleks 1 2 3 4 5

Formiilii C;H;CoNOg  C3sHayoCusNgOys  CisHopgCuNgOg  CogHapCuN4Og  Ci4HpsAgsN3On,

MA (gmol™) 260,07 1011,38 760,20 580,00 1124,64

Difraktometre Stoe IPD Nonius Kappa  Nonius Kappa Nonius Kappa Stoe IPDS
CCD CCD CCD

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

Sicaklik (K) 297 173 297 297 296

Renk Kirmizi Kirmizi Mavi Mavi Renksiz

Kristal Monoklinik Triklinik Monoklinik Triklinik Ortorombik

sistemi

Uzay grubu P2i/n P-1 P2//n P-1 Pcca

a(Ad) 5,3747 (3) 13,1759 (2) 13,2624 (3) 6,7226 (2) 52,6731(10)

b (A) 11,4022 (6) 13,6060 (2) 10,2274 (2) 8,0901 (2) 10,7065 (3)

c(A) 14,2574 (3) 13,8449 (2) 14,2741 (3) 11,2557 (2) 22,7514 (4)

a () 90 95,638 (2) 90 74,525 (2) 90

B©® 108,141 107,740 (2) 116,192 (2) 83,848 (2) 90

v () 90 117,224 (2) 90 83,700 (2) 90

V (A% 830,31 (8) 2017,66 (5) 1737,33 (6) 584,46 (2) 12830,50 (5)

Z 4 2 2 1 4

d (g cm™) 2,080 1,665 1,453 1,648 1,788

Omaks. (°) 26,5 28,3 27,9 28,3 23,6

R[I>26(D)] 0,021 0,030 0,044 0,025 0,085

wR[I>26(])] 0,051 0,089 0,126 0,065 0,240

S 1,04 1,06 1,05 1,08 111
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Kompleks 7 8 9
Formiilii C;HsCdNOs Cy3H;3CdN,Og C,1H9CdN;sO5 C;HoCug sLiNO;
MA (gmol™) 295,52 405,65 533,81 257,86
Difraktometre Rigaku R-AXIS Nonius Kappa Nonius Kappa Rigaku R-AXIS
RAPID-S CCD CCD RAPID-S
Rad. /A (A) MoK, /0,71073
Sicaklik (K) 293 297 297 293
Renk Renksiz Renksiz Renksiz Mavi
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Ortorombik Triklinik
Uzay grubu P2,/c P2,/c Pbca P-1
a(Ad) 6,5540 (5) 15,2909 (6) 15,5047 (2) 6,3880 (5)
b (A) 11,0530 (5) 11,2509 (5) 11,1487 (2) 8,7810 (5)
c(A) 10,7640 (5) 8,2130 (3) 24,1436 (4) A 10,056 (5)
a () 90 90 90 114,238 (5)
B©® 97,620 (5) 99,367 (2) 90 100,951 (5)
v (©) 90 90 90 90,964 (5)
V (A% 772,90 (8) 1394,09 (10) 4173,40 (12) 502,10 (5)
Z 4 4 8 2
d (g cm™) 2,540 1,933 1,699 1,705
Omais. (°) 26,4 28,3 28,3 26,4
R[I>26(1)] 0,021 0,019 0,022 0,040
wR[I>26(D)] 0,049 0,051 0,059 0,107
S 1,13 1,08 1,10 1,06
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Kompleks 10 11 12 13

Formiilii Ci4H,CuKoN, O CyHgKyN,Oj6Zn Ci4yH 4AgrCuN,Oy  CrpHypAgrCuNgOyy

MA (gmol™) 526,00 724,07 661,57 933,94

Difraktometre Bruker Kappa Nonius Kappa Stoe IPDS Bruker Kappa
APEXII CCD APEXII

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

Sicaklik (K) 293 293 293 293

Renk Mavi Renksiz Agik mavi Eflatun

Kristal sistemi Triklinik Monoklinik Monoklinik Monoklinik

Uzay grubu P-1 P2,/c C2/c C2/c

a (A) 6,8309 (5) 15,8537 (3) 15,8543 (14) 23,39600

b (A) 7,8300 (6) 7,5553 (1) 6,8534 (4) 6,65400

c(A) 17,8331 (13) 22,6361 (4) 16,7433 (15) 23,77500

a () 87,225 (4) 90 90 90

B () 86,004 (4) 109,696 (2) 90,365 (7) 112,264 (3)

v () 67,693 (4) 90 90 90

Vv (A% 880,05 (9) 2552,71 (7) 1819,2 (3) 3425,29 (3)

z 2 4 4 4

d (g cm™) 1,985 1,884 2,415 1,811

Omais. (°) 26,4 28,3 28,1 28,5

R[I>26(D)] 0,046 0,032 0,032 0,0631

wR[I>26(D)] 0,132 0,104 0,080 0,2230

S 1,16 1,10 1,07 1,12
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Kompleks 14 15 16 17

Formiilii Ci3H3AgoCuNyO9  CigHpgAgCuN3;O,  CyyH34AgyCuNgOqy  Ci4H gCdCuN,Oyy

MA (gmol™) 1036,00 519,83 1029,95 614,26

Difraktometre Stoe IPDS Stoe IPDS Stoe IPDS Bruker Kappa
APEXII

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

Sicaklik (K) 293 293 293 293

Renk Eflatun Mavi Mavi Agik mavi

Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Triklinik Monoklinik

Uzay grubu Pc P21/c P-1 12/a

a (A) 8,6860 (3) 17,0217 (4) 11,4140 (9) 16,4350 (3)

b (A) 13,9516 (4) 13,7430 (4) 12,6739 (11) 7,07600 (3)

c(A) 17,3062 (6) 14,1292 (5) 14,2509 (13) 20,0600(3)

a () 90 90 70,857 (7) 90

B () 112,403 (2) 103,668 (2) 71,755 (6) 107,6580

v (©) 90 90 74,741 (7) 90

Vv (A% 1938,94 (11) 3211,63 (17) 1819,80 (3) 222294 (3)

z 2 4 2 4

d (g em™) 1,774 1,075 1,880 1,835

Omas. (°) 26,5 26,8 28,0 35,4

R[I>26(D)] 0,035 0,042 0,036 0,077

wR[I>26(D)] 0,096 0,104 0,077 0,254

S 1,05 1,02 0,96 1,11
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Kompleksin ii¢ boyutlu supramolekiiler yapisi iki boyutlu tabakalardaki dimer
birimlerinin arasinda meydana gelen hidrojen bagi etkilesimleriyle olustugu tespit
edilmistir (Sekil 4. 23.). Iki boyutlu tabakalar arasindaki mesafe 5,37 A olarak

Olgiilmiistiir.

4
LA NN N

-III.‘
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Sekil 4.20. 1 kompleksindeki kobalt dimerleri ve aralarinda meydana gelen hidrojen baglari

Kompleksin yapisinda meydana gelen m---n ve C-O---m etkilesimleri kristal
paketlenmesine katki saglamistir. m---mw etkilesimi komsu pydc halkalar1 arasinda

meydana geldigi belirlenmistir. C-O-- 1t etkilesimleri ise C6-O2 le piridin halkasi

arasinda olusmustur.



Sekil 4.21. 1 kompleksinin 2D tabakal1 yapisi

Sekil 4.22. 1 kompleksinin topolojik yapisi

80
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Sekil 4.23. 1 kompleksinin 3D suprakristal yapis1

Cizelge 4.7. 1 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
N1-Col 2,0954 (13) 05-Col 2,0900 (14)
01-Col 2,0544 (11) 06-Col 2,1305 (12)
03-Col’ 2,0928 (11) 06-Col* 2,1871 (12)

Bag acilar (°)

01-Col1-05 87,45 (6) 01-Col-N1 79,04 (5)
01-Col-03" 176,58 (5) 05-Col-N1 94,51 (5)
05-Col-03" 89,38 (5) 03'".Co1-N1 102,50 (5)
01-Col-06 88,58 (5) N1-Col-06 161,69 (5)
05-Col-06 98,39 (5) 01-Col-06" 93,41 (5)
03%-Co1-06 90,62 (5) 05-Col-06" 178,11 (5)
03'.Co1-06" 89,72 (5) 06-Co1-06" 79,96 (5)
N1-Col-06" 87,31 (5)
V-H---A HA(A) VA(A) V-H---A (°)
05-H5A+-03" 1,93 (3) 2,7777 (19) 176 (3)
05-H5B---02" 1,98 (3) 2,7084 (19) 171 (3)
06-H6A---01" 1,91 (3) 2,6931 (17) 174 (2)
06-H6B- - 041" 1,67 (3) 2,5430 (17) 168 (3)

“Simetri kodlart: (i) x, -y+1/2, z+1/2; (i) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) x, -y+1/2, z-1/2, (iv)
x-1, -y+1/2, z-1/2; (v) -x, -y+1, -z+1.
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{[Cuy(u-dpeten) ;Cus(u-pydc) :(us-pydc) ] - 14H,0}, (2)

Kristal yapist Sekil 4.24.’de, bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise
Cizelge 4.8.’de verilmistir. 2 kompleksi triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde ii¢ bakir iyonu, iki pydc, iki dpeten
ligant1 ve yedi kristal su molekiilii bulundugu belirlenmistir. Kompleksin en 6énemli
ozelliklerinden biri yapida iki farkl yiikseltgenme basamagina sahip bakir iyonlarmin
bulunmasidir. Bu iyonlardan ikisi +1 (Cu(l)), digeri ise +2 (Cu(Il)) yiikseltgenme
basamagina sahip oldugu belirlenmistir. Pydc ligant1 iki farkli baglanma big¢imi (K6 ve
K16) sergileyerek bakir iyonlarim1 birbirine baglamistir. Dort koordinasyonlu pydc
ligant1, iki Cu(Il) ve bir Cu(I) iyonlarina koordine oldugu goriilmiistiir. Pydc liganti
Cu(Il) iyonlarindan birine piridin azotu ve karboksil oksijeninden ¢ift digli, komsu
metal iyonlarina ise diger karboksilat grubu oksijenlerinden tek disli koordine oldugu
goriilmiistiir. Ug disli koordinasyon &zelligi sergileyen diger pydc ligantinin piridin
azotu ve karboksil oksijeni ile Cu(Il) iyonuna, komsu karboksilat oksijenlerinden biri ile

de Cu(I) iyonuna koordine olmasiyla alt1 ¢ekirdekli yapt meydana getirmistir.

Sekil 4.24. {[Cuy(u-dpeten),Cuy(u-pyde),(us-pydce),]- 14H,0}, (2) kompleksinin kristal yapisi
((1) X, I_Y9 -Z, (11) _1+X9 Y, Z; (lll) 1+X’ Y, Z')
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Literatiirde Cu(l) ve Cu(Il) ile sentezlenmis bircok koordinasyon polimeri
bulunmasina karsin, Cu(LII) olarak ifade edilen hem Cu(I) hem de Cu(Il) iyonlarini
ayni anda iceren koordinasyon polimerinin sayisi ¢ok azdir (Ma, et al., 2012; Tao, et al.,
2002; Tong, et al., 2003). Karisik yiikseltgenme basamaginda metal iyonlar1 igeren
Cu(I,IT) kompleksleri bipiridin tiirevi ligantlar varliginda in-situ olarak hidrotermal
sentezi ile elde edilmis ve yapilart karakterize edilmistir (Tao, et al., 2002).
Hidrotermal sentezde kristal olmayan iirlinlerin belirlenmesindeki giicliikten dolay1
olas1 bir mekanizma belirlemek kolay degildir. Coziicii olarak kullanilan suyun
yiikseltgenmesi sirasinda agiga c¢ikan elektronlarin Cu(Il) iyonlarmin bir kismini
indirgemesi sonucu Cu(I) iyonlarmin olustugu ve polimerlesme esnasinda kararlt

kaldig diisiiniilebilir.

Cu(NOs), ve imidazol ligantinin komplekslerinde bakir iyonlarinin hidrotermal
sentez ile farkli sicakliklarda ve %25°lik amonyak ¢ozeltisi ile ayarlanan pH’larda
yiikseltgenme basamagi arastirilmig ve dort kompleks elde edilmistir (Huang, et al.,
2004). 120 °C’de ve diisik pH’da [Cu"(im),] kompleksi, pH’n yiikseltilmesi ile 130 ve
140 °C’lerde kanisik yiikseltgenme basamagina sahip sirasiyla [Cu'Cu'(im);] ve
[Cu',Cu"(im),] komplekslerini pH’in en yiikksek oldugu 160 °C’de ise [Cu'(im)]
kompleksinin sentezi gergeklestirilmistir. Bu caligmada farkli yiikseltgenme sayilarina
sahip bakir komplekslerin hidrotermal sentezinde pH ve sicakligin 6nemini gostermistir

(Huang, et al., 2004).

Bu yapida Cu(Il) iyonu kare piramit, Cu(I) iyonu ise T seklinde bir
koordinasyon ¢evresine sahip oldugu belirlenmistir. Olusan bu birimler, dpeten
ligantinin Cu(I) iyonlar1 arasinda koprii olarak davranmasi ile birbirine baglanmakta ve

bir boyutlu (1D) merdiven benzeri polimer zincirini olusturmustur (Sekil 4.25.).
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(b)

Sekil 4.26. (a) 2 kompleksinde dpeten ligantlar1 arasindaki rt-- - ve C-H: & etkilesimleri ve (b)
kompleksinin 3D yapis1

Kompleksin paketlenmesi bir boyutlu zincirler arasindaki n---m ve C-H--'m
etkilesimleri ile gerceklestigi belirlenmistir. m---m etkilesimleri dpeten ligantindaki
piridin halkalar1 arasinda meydana geldigi belirlenmistir (Sekil 4.26. (a)). C-H---=&
etkilesimleri ise C24-H28 ve C35-H37 ile piridin halkalar1 arasindaki gerceklestigi

tespit edilmistir. Bu etkilesimlere ilave olarak koordinasyona katilmayan karboksil
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oksijeni ile piridin halkasi arasinda C-O-- - etkilesimi bulunmustur. Bu etkilesimler ile

tic boyutlu gézenekli supramolekiiler yap1 olusturmustur (Sekil 4.26. (b))

Kristalin diger onemli 6zelligi ise ii¢ su molekiilii ile olusmus halka ile sekiz su
molekiiliinden olusmus ¢anta sekillerinin birlesmesiyle literatiirde de ¢ok az rastlanan
14 iiyeli su kiimesinin bulunmasidir (Sekil 4.27. (a)). Bu su kiimesi, su molekiillerinin
birbiriyle ve karboksil oksijenleri ile kuvvetli hidrojen baglari ile baglanmasiyla
olustugu tespit edilmistir. Sekil 4.27. (b)’den de goriildiigii gibi, su kiimeleri bir boyutlu
polimerik yapida olusan gozenekleri doldurmakta ve kompleksin kararliligini

artirmaktadir.

(b)
Sekil 4.27. (a) 2 kompleksinin 2D yapisi ve (b) 2D yapisindaki bosluklarda yer alan 14 iiyeli su
kiimesi



86

Cizelge 4.8. 2 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)

Cul-02 1,9452 (2) Cu2-N4 1,9090 (2)
Cul-05 1,9641 (2) Cu2-O4 2,3140 (2)
Cul-N1 1,9700 (2) Cu3-N6 1,9060 (2)
Cul-N2 1,978 (2) Cu3-N5 1,9090 (2)
Cul-03 2,1966 (2) Cu3-07 2,2690 (2)
Cu2-N3 1,9074 (2)

Bag acilar: (°)
02-Cul-05 161,48 (7) N2-Cul-03 88,50 (7)
02-Cul-N1 83,49 (8) N3-Cu2-N4 163,93 (9)
05-Cul-N1 95,25 (8) N3-Cu2-O4 99,03 (7)
02-Cul-N2 95,74 (8) N4-Cu2-04 96,86 (7)
05-Cul-N2 82,98 (8) N6-Cu3-N5 164,75 (9)
N1-Cul-N2 172,17 (8) N6-Cu3-07 99,37 (8)
02-Cul-03 105,56 (7) N5-Cu3-07 94,85 (8)
05-Cul-03 92,89 (7) N1-Cul-03 99,22 (7)
V-H A HA Q) VA (R) V-H-A (9
09-H2---012" 1,99 (2) 2,794 (3) 168 (4)
010-H3---06" 2,01 (2) 2,827 (3) 175 (4)
010-H4---05™ 2,19 (2) 2,956 (3) 155 (3)
O11-H5---08" 2,02 (2) 2,797 (3) 158 (4)
O11-H6---010" 2,11 (2) 2,906 (3) 166 (5)
O13-H9---09" 2,04 (2) 2,823 (3) 162 (4)
013-H10---01"" 2,05 (2) 2,851 (3) 170 (4)

"Simetri kodu: (i) x-1, v, z; (1) =x, -y+1, -z; (iii) x+1, y, z; (iv) x+1, -y+1, z+1; (V) -
x+2, -y+1, -z+1; (vi) x, y, z-1; (vii) x+1, -p+1, -z.
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[Cu(pydcH)(dpeten);] (3)

Kompleksin kristal yapis1 Sekil 4.28.’de, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°)
Cizelge 4.9.de verilmistir. [Cu(pydcH),(dpeten);] (3) kompleksi, {[Cus(u-
dpeten)sCuy(p-pydce)a(ps-pyde)2]- 14H,0 14, (2) kompleksi ile ayni sentez ortaminda elde
edilmistir. Hidrotermal sentez sonucu elde edilen kristaller 2 kompleksine ait oldugu
belirlenmistir.  Siiziintii icerisindeki c¢oziiciiniin buharlagsmasi ic¢in bekletilmesiyle
sonucu ise 3 kompleksi elde edilmistir. Tek c¢ekirdekli yapida bozulmus sekiz yiizli
geometriye sahip 3 kompleksinde Cu(Il) iyonu, cift disli pydcH ve tek disli dpeten
ligantlar1 ile koordine oldugu goriilmiistiir. Ekvatoral diizlem, piridin azotlar1 ve
karboksil oksijenleri, eksenler ise dpeten ligantinin piridin azotu olusturdugu tespit
edilmistir. 2 ve 3 komplekslerindeki bag uzunluklar1 ve bag acilar1 da benzer oldugu
tespit edilmistir (Cizelge 4.9.). Eksenlerdeki Cul-N2 baglar1 (2,540 A), ekvatordaki Cu-
N3 (1,984 A) ve Cul-O1 (1,948 A) baglarindan daha uzundur. Cul-N2 baginin daha
uzun olmasinin nedeninin, d° sistemlerinde siklikla gozlenen Jahn-Teller bozunmasi

oldugu belirlenmistir(Robin and Fromm, 2006) (Murphy and Hathaway, 2003).

Sekil 4.28. [Cu(pydcH),(dpeten),] (3) kompleksinin kristal yapis1 ((i) 1-x, 1-y, -z)
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Kompleksin kristal paketlenmesi hidrojen baglar1 ve m---m etkilesimleri ile
olustugu tespit edilmistir. [Cu(pydcH),(dpeten),] birimlerinin karboksilik asit grubu ile
dpeten ligant1 arasindaki hidrojen baglari ile birbirine baglanmas: ile iki boyutlu tabaka
olustugu tespit edilmistir. (Sekil 4.29.(a)). Dpeten ligantinda bulunan piridin halkalar
(Cgl ve Cg2) arasindaki m-- 7 etkilesimleri sayesinde ii¢ boyutlu yapisi olugsmustur
(Sekil 4.29.(b) ve Sekil 4.30.).

(b)

Sekil 4.29. (a) 3 kompleksindeki hidrojen baglar1 ile olusan iki boyutlu yap1 ve (b) dpeten
ligantindaki piridin halkalar1 arasindaki - - -m etkilesimleri



Sekil 4.30. 3 kompleksinin 3D yapisi

Cizelge 4.9. 3 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°)°

Bag uzunlugu (A)
Cul-Ol 1,948 (1) Cul-N3' 1,984 (2)
Cul-N2 2,540 (2)

Bag acilar1 (°)

O1-Cul-N3' 96,75 (6) O1-Cul-N3 83,25 (6)
O1-Cul-01' 180,00 (2)
V-H-A H-AA) VA (A) V-H-A ()
N1-HI---04" 1,7103) 2,584(3) 157,60(3)

“Simetri kodu: (i) -x+1, -y+1, -z; (ii) 1/2-x, -3/2+y, 1/2-z

89
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{dpetanH,[Cu(u-pydc);f}, (4)

{dpetanH,[Cu(p-pydc),]}n (4) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.31.de bag
uzunluklart (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.10.’da
goriilmektedir. 4 kompleksinin asimetrik birimi [Cu(u-pydc),]* anyonu ve bir tane
protonlanmus dpetanH,™ katyonu icermektedir. Pydc liganti, piridin azotu ve 2-
konumunda bulunan karboksilat oksijeninden ¢ift disli, 3-konumundaki karboksilat
oksijeninden Cu(Il) iyonuna tek disli olmak {izere toplam ti¢ disli koprii ligant1 olarak
koordine olmustur. Bu koordinasyon sonucu ¢ift zincir yapisi olustugu tespit edilmistir.
Kompleksin yiik denkligini iki hidrojen atomu ile protonlanmis dpetanH, katyonu ile
saglamistir. Kompleksin ekvatoral diizlemi iki piridin azotu ve iki karboksil oksijenleri
olusturdugu tespit edilmistir (Cul-N1 = 1,976 A). Komsu birimlerdeki pydc ligantina
ait 3-konumundaki oksijen atomlarinin Cu(Il) iyonlarmma eksenlerden koordine
olmasiyla bozulmus sekiz yiizlii geometrili yap: elde edilmistir (Cul-O3 = 2,505 A).
Bag wuzunluklarindan da goriildigii gibi kompleks uzama yoniinde Jahn-Teller

bozulmasina ugramaktadir.

Sekil 4.31. {dpetanH,[Cu(p-pydc),]}, (4) kompleksinin kristal yapist ((i) 1-x, 1-y, -z; (ii) -1+x,
y, z; (iil) 2-x, 1-y, -z; (iv) 1-x 1-y, 1-z; (v) 1+x, y, 7)
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Komplekste iki Cu(Il) iyonlar1 arasindaki en yakin Cul---Cul mesafe, zincir igi
6,723 A ve zincirler arasi1 ise 9,935 A’dur. Pydc ligantinda bulunan 2-konumundaki
karboksilat grubu, yaklasik olarak halka diizlemi ile paralel iken, 3-konumundaki

karboksilat grubu, piridin halka diizlemine dik konumda bulundugu belirlenmistir.

Cizelge 4.10. 4 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag acilari (°) ve hidrojen bag geometrileri-

Bag uzunlugu (A)
Cul-O1 1,9501 (11) Cul-N1 1,9757 (14)
Bag acilar1 (°)
O1-Cul-N1 83,00 (5) O1-Cul-N1' 97,00 (5)
V-H-A H-AA) VA (A) V-H-A ()
N2-HI---03 1,81 (3) 2,670 (2) 177 (3)

*Simetri kodu: (i) -x+1, -y+1, -z; (il) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) -x+2, -y, -z+1

Sekil 4.32. 4 kompleksindeki hidrojen baglari ile olusan 2D tabaka yapis1
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Kompleksteki paketlenmeler C=0O---n, m---m etkilesimleri ve N-H---O tipi
hidrojen baglartyla olustugu tespit edilmistir. Bir boyutlu (1D) ¢ift zincir yapisinin
olusumuna, C1-02 ile piridin halkasi1 (Cgl) arasindaki zayif C-O---& etkilesimde katki
saglamistir. Birbirine yakin bir boyutlu zincirler birbirlerine dpetanH, iyonundaki N-H
grubu ile Cu(Il) iyonuna koordine olan karboksilat oksijen atomlar1 arasindaki giiclii
hidrojen baglari ile birbirine baglanmakta ve iki boyutlu yapiy1 olusturmustur. Hidrojen
baglar ile olusan iki boyutlu (2D) tabakali yap1 Sekil 4.32.’de goriilmektedir. Tabakali
yapilar, tamamlayic1 dpetanH, iyonlar1 arasindaki m-- 7 etkilesimler ile ii¢ boyutlu

supramolekiiler yapiya genislemistir (Sekil 4.33.)

Sekil 4.33. 4 kompleksinde dpetanH, " katyonlar1 arasindaki nc- - - etkilesimleri ile olusan 3D
supramolekiiler yapist

{[Ags(u-pydc):(u-bipy) JNOs-11H>0}, (5)

{[Ags(pn-pyde)a(p-bipy)s]NOs-11H,0}, (5) kompleksinin kristal yapisi Sekil
4.34.°de verilmistir. Bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.11.°de

Ozetlenmistir.

5 kompleksi ortorombik uzay grubuna ve Pcca uzay grubuna sahip oldugu
belirlenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde dort bucuk giimiis(I) iyonu, bir buguk
pydc liganti, dort buguk bipy ligant1 bir buguk nitrat iyonu ve on bir adet kristal su
molekiilii bulundugu belirlenmistir.  Agl, Ag3 ve Ag4 iyonlarinin T bigimindeki

geometrisi bipy ligantlarina ait iki azot ve bir karboksilat oksijeni ile Ag2’nin
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geometrisi bipy ligantlarina ait iki azot ve bir piridin azotu ile olusmustur. Ag5
iyonunun ise iki bipy ligantina ait azot ile koordine olmasiyla ¢izgisel geometriye sahip
olmustur. Kompleksin yapisinda bulunan pydc ligant1 iki ve dort disli olarak metal
iyonlarina koordine olmustur. ki pydc ligantinin Ag(I) iyonlarina literatiirde yaygin
gbzlenen selat bicimde baglanmadigi belirlenmistir. Pydc ligantlarindan biri, iki ve ii¢
konumlarinda bulunan karboksilat oksijen atomuyla dort disli olarak dort Ag(I) iyonuna
koordine olmustur. Diger pydc liganti ise Ag(I) iyonlarma piridin azotu ve 3-
konumundaki karboksilat oksijeninden koprii ligant olarak baglanmistir. S6z konusu

baglanma bicimleri ilk kez bu komplekste goriilmiistiir.

Sekil 4.34. {[Ags(n-pyde),(p-bipy)4](NOs)-11H,0}, (5) kompleksinin kristal yapisi

Kompleksin bir boyutlu yapist bipy ligantlarinin Ag(I) iyonuna koordine
olmastyla olustugu tespit edilmistir. Komsu [Ag(u-bipy)], polimer zincirleri birbirlerine
iki farkli koordinasyon bigimine sahip pydc ligantiyla baglanarak kompleksin iki
boyutlu yapisim1 meydana getirmektedir (Sekil 4.35.). Kompleksin {i¢ boyutlu yapisi

hidrojen baglari, n-'x etkilesimleri ile olusturulmustur.
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Kompleksin ii¢ boyutlu yapisinda bir boyutlu kanallar yer aldig1 goriilmiistiir. Bu
kanallarda [Ag(p-bipy)], kompleksinin yari sira {i¢ iiyeli ayrik su kiimesi ile bir boyutlu
nitrat-su kiimesi yer aldig1 belirlenmistir. (Sekil 4.36.(a) ve (b)).

J:@‘Q" JJ{U%*% \)@"Q"“’:ff}j\

L0 00O RO =00

AN,

1—«9@'“%1{}0'{}4:»&7’}—@‘ QOO
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Sekil 4.35. 5 kompleksinin 2D yapisi

(b)

Sekil 4.36. 5 kompleksinde (a) bosluklardaki ti¢ {iyeli ve 1D anyon-su kiimesi (b) 1D
kanallarindaki [Ag(u-bipy)], ve su kiimeleri
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Sekil 4.37. 5 kompleksinin bir boyutlu kanallara sahip 3D yapist

Sekil 4.38. 5 kompleksinin topolojik gosterimi
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Cizelge 4.11. 5 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen bag1 geometrileri

Bag uzunlugu (A)

Agl-N1 2,145 (2) Ag3-01 2,456 (2)
Agl-N3 2,171 (2) Ag3-Ag3’ 3,319 (2)
Agl-05 2,527 (2) Ag4-N10" 2,139 (9)
Ag2-N4" 2,149 (2) Ag4-N9 2,158 (2)
Ag2-N2 2,164 (2) Ag4-05 2,468 (2)
Ag2-N5 2,577 (2) Ag5-N12"1 2,176 (9)
Ag3-N7" 2,160 (8) Ag5-N11 2,184 (3)
Ag3-N6 2,232 (8)

Bag acilar1 (°)
N1-Agl-N3 168,9 (5) N7"-Ag3-01 103,7 (3)
N1-Agl-05 91,4 (4) N6-Ag3-01 94,0 (4)
N3-Agl-05 97,0 (4) N7"-Ag3-Ag3v 93,4 (3)
N4"-Ag2-N2 161,7 (4) N10"-Ag4-N9 170,0 (4)
N4'_Ag2-N5 95,6 (3) N10"-Ag4-05 93,8 (4)
N2-Ag2-N5 97,8 (4) N9-Ag4-05 95,9 (4)
N7"-Ag3-N6 162,2 (4) N12"-Ag5-N11 180,000 (2)
V-H- A HAA) V---A (R) V-H-A ()
O18-H18A---02" 1,94 (3) 2,72 (2) 155,70 (2)
O11-H11B---06' 2,06 (3) 2,85 (2) 160,60 (8)
O12-HI12A---010 2,32 (3) 2,89 (2) 124,80 (8)
O12-HI12A---022* 2,44 (3) 3,28 (2) 165,70 (9)
O12-HI2A---N14 2,54 (2) 3,32(2) 151,80 (9)
013-HI3A---010*" 2,25 (3) 2,89 (2) 134,30 (9)
O14-H14B---015 2,15 (3) 2,78 (2) 132,00(3)
O14-H14A---018 2,30 (3) 2,952(2) 136,00(3)
O15-H15B---09"! 2,26 (3) 3,12 (3) 166,40 (2)
015-H15B---08"" 2,48 (3) 3,18 (2) 136,80 (2)
015-H15A 03" 2,00 (3) 2,737 (3) 137,90 (9)
017-H17B---018™ 2,19 (3) 2,82 (2) 123,80 (3)
O17-H17A---08i" 2,14 (3) 2,99 (3) 176,30 (2)
020-H20A---021 2,08 (3) 2,74 (3) 132,00 (3)
021-H21A---03" 2,02 (3) 2,79 (2) 140,60 (3)
021-H21B-019" 2,36 (3) 3,31 (3) 168,30 (3)

*Simetri kodu: (i) -x, y, -z+3/2 ; (i) -x+1/2, -y+1, z; (iv) -x+1/2, y, z+1/2; (vii) -
x+1/2,y, z-1/2; (ix) x, -y+1, z+1/2; (x) -x, -y+2, -z+1; (xi) X, y+1, z; (xii) -X, -y+1, -
z+1; (xiii) -x, y-1, -z+3/2.
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[Cd(u-pydc)(H:0)] (6)
[Cd(pg-pyde)(H20)], (6) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.39.°da, bag

uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.12.°de goriilmektedir. Ug
boyutlu [Cd(ps-pyde)(H,O)], (6) kompleksinin yapisi literatiirde bulunan [Cd,(us-
pydc)(pus-pydc)(H,O)], (Han, et al., 2006) kompleksinden farkli ancak [Mn(ps-
pydc)(H,0)], (Zhang, et al., 2008) ile benzer oldugu tespit edilmistir.

6 kompleksi P2)/c uzay grubuna ve monoklinik sisteme sahip oldugu
belirlenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(II) iyonu, bir pydc ligant1 ve bir
akua ligant1 yer aldig belirlenmistir. Sekil 4.39.’den goriilecegi iizere, Cd(II) iyonunun
bozulmus sekiz yiizlii geometrisi ekvator diizleminde piridin halkasinin azot atomu 2-
konumundaki karboksilat oksijeni, akua ligant1 ve komsu birimdeki pydc ligantinin 2-
konumundaki karboksilat oksijen atomu ile olusmustur. Eksen konumlarinda iki farkl
pydc ligantinin 3-konumlarindaki karboksilat oksijen atomlar1 ile geometri
tamamlanmistir. Bu komplekste pydc liganti bes disli koprii liganti olarak K22

baglanma bi¢imi sergilemis ve dort Cd(II) iyonunu birbirine baglanmustir.

Sekil 4.39. {Cd(u-pydc)(H,0)}, (6) kompleksinin kristal yapisi ( (i) x, -y+1/2, z-1/2; (ii) x, -
y+1/2, z+1/2; (Vi) X, -y, -z; (vii) -x+1, -y, -z)
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Cizelge 4.12. 6 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar1 (A)
Cd-02 2,252 (2) Cd-04 2,324 (3)
Cd-03 2,254 (3) Cd-N1' 2,329 (3)
cd-or 2,311 (2) Cd-05 2,356 (2)
Bag acilan (°)

02-Cd-03 91,57 (8) 04-Cd-NT' 90,42 (8)
02-Cd-01' 171,26 (7) 02-Cd-05 81,03 (8)
03-Cd-01' 97,16 (8) 03-Cd-05 84,71 (8)
02-Cd-04 88,85 (9) 01-Cd-05 100,11 (8)
03-Cd-04 163,55 (8) 04-Cd-05 79,11 (7)
01'-Cd-04 82,90 (9) N1-Cd-05 167,70 (8)
02-Cd-N1! 105,40 (8) O1-Cd-N1! 71,95 (8)
03-Cd-N1' 105,29 (8)

*Simetri kodlari: (i) x, -y+1/2, z-1/2; (ii) x, -y+1/2, z+1/2; (iii) x-1, y, z; (iv) -x+1, -y, -
z+2; (v) xtl,y, z

Sekil 4.40.’da pydc ligantinin 3-konumundaki karboksilat oksijen atomlarinin
bir dogru boyunca Cd(II) iyonlarini birbirine baglamasi sonucu kompleksin 1D ¢izgisel
yapist meydana geldigi goriilmektedir. 1D zincirler piridin halkasinin azotu ve 2-
konumundaki karboksilat oksijen atomunun komsu birimdeki Cd(I) iyonuna selat

yapmast sonucu kompleksin 2D yapis1i meydana geldigi belirlenmistir (Sekil 4.41.)



Sekil 4.41. 6 kompleksinin 2D yapis1
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Kompleksin 3D yapisi ise pydc ligantinin 2-konumunda yer alan karboksilat
oksijeninin diger birimdeki Cd(II) iyonlarma da koordine olmasi sonucu meydana
geldigi goriilmiistiir. Kompleksin yapisinda yer alan akua ligant1 ile karboksilat oksijen
atomu arasinda meydana gelen molekiil i¢i hidrojen baglar1 kompleksin kararliligini

artirmaktadir (Sekil 4.41.).

Cd(II) iyonlarmin diigiim olarak kabul edilerek yapilan topolojik hesaplamalar
iic boyutlu kompleksin 4-baghi digim igeren {4*6>-8} nokta semboliinde sra (diger
adiyla SrAl,, CeCu,, ABW) topolojisinde oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.42.).

Sekil 4.42. 6 kompleksinin 3D yapisi
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Sekil 4.43. 6 kompleksinin topolojik yapist

[Cd(u-pydc)(u-dpetan),s(H>0):], (7)

Kompleksinin kristal yapist Sekil 4.44."de, bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve
hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.13.’de  verilmistir. [Cd(p-pydc)(p-
dpetan)o s(H20)2]n (7) kompleksi monoklinik kristal sisteminde ve P2,/c uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(II) iyonu, bir pydc ligant1 ve
yarim dpetan ve iki akua ligant1 yer aldig1 belirlenmistir. Pydc ligantinin piridin azotu
ve iki komsu karboksil gruplarinin birer oksijenini kullanarak ii¢ disli koprii liganti
olarak Cd(II) iyonlarina koordine olmastyla bir boyutlu zincir yapist meydana geldigi

goriilmiustiir (Sekil 4.45.)


file:///C:/Users/gunes%20gunay/Fatih%20Semerci/Desktop/I%20_space_group_crystal_system
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Sekil 4.44. [Cd(p-pydc)(p-dpetan), s(H,O),], (7) kompleksinin kristal yapisi ((i) -x, 1-y, -z;(ii) x,
y, -1+z; (iii) X, y, 1+2)

Sekil 4.45. 7 kompleksinin merdiven benzeri 1D yapisi
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Cizelge 4.13. 7 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri-

Bag uzunlugu (A)
Cd1-01 2,2617 (12) Cd1-N1 2,3317 (14)
Cd1-03 2,2686 (12) Cd1-N2 2,3340 (13)
Cd1-05 2,3163 (13) Cd1-06 2,3408 (12)

Bag acilan (°)

01-Cd1-03 173,26 (5) 05-Cd1-N2 94,99 (5)
01-Cd1-05 93,14 (5) NI1-Cd1-N2 93,71 (5)
03-Cd1-05 85,33 (5) 01-Cd1-06 88,68 (5)
01-Cd1-N1 72,41 (4) 03-Cd1-06 84,82 (4)
03-Cd1-N1 108,20 (5) 05-Cd1-06 92,27 (5)
05-Cd1-N1 163,99 (5) N1-Cd1-06 80,81 (5)
01-Cd1-N2 97,37 (5) N2-Cd1-06 170,27 (5)
03-Cd1-N2 89,31 (5)
V-H--A H-A (R) V---A (A) V-H-+A ()
O5-H1---02" 2,10 (1) 2,9043 (18) 166 (2)
05-H2---02" 2,22 (1) 2,9874 (19) 158 (3)
05-H2---01" 2,42 (2) 2,9673 (18) 126 (2)
06-H4---04" 1,98 (1) 2,7681 (18) 165 (2)

*Simetri kodu: (i) x, y, z+1; (ii) x, y, z-1; (iii) -X, -y+1, -z (iv) X, -y-1/2, z-Y%; (V) x, -
y-Y4, 7+,

Komsu zincirlerin dpetan ligantinin iki Cd(II) iyonuna k&prii ligant1 ile koordine
olmasiyla iki zincir ve 8,213 A ve 14,02 A uzunluklarina sahip bosluk i¢eren merdiven
benzeri bir boyutlu yap1 olusmustur. Bu kompleksin en dikkat c¢ekici 6zelligi bir
boyutlu yapida olusan bosluklarin komsu birimdeki yer alan iki 1D yapi tarafindan
doldurulmasidir (Sekil 4.46.). Bir boyutlu iki yapinin i¢ ige girmesi sonucu iki boyutlu
i¢ ice gecmis yapi elde edilmistir (Sekil 4.47(a) ve (b)). 7 kompleksinde bir boyutlu
zincirler arasinda hidrojen baglar1 ve piridin halkalar1 arasinda aromatik etkilesimler
bulundugu belirlenmistir (Sekil 4.48.). Kompleksin iki boyutlu yapisi akua ligantlari ile
komsu zincirdeki karboksil oksijen atomlar1 arasinda olusan hidrojen baglar ile

olusmustur (Sekil 4.49.). Ug adet iki boyutlu tabakalarin i¢ i¢e girmesi sonucu piridin
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halkalar1 arasindaki m---m etkilesimleriyle (3,876 A) 3D supramolekiiler yapi1 meydana
gelmistir (Sekil 4.50.).

(a) (b)

Sekil 4.46. (a) 7 kompleksinde bir boyutlu zincirlerin i¢ ige girmesi, (b) bir boyutlu zincirlerin
birlesmesiyle olusan bir boyutlu gdzenekler

(b)

Sekil 4.47. (a) 7 kompleksinde bir boyutlu zincirlerin i¢ ige girmesi, (b) 1D zincirlerin
birlesmesiyle olusan bir boyutlu kanallar
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Sekil 4.48. 7°de zincirler aras1 aromatik etkilesimler

Sekil 4.49. 7°de 1D zincirler arasindaki hidrojen baglari
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(b)

Sekil 4.50. (a) 7 kompleksindeki hidrojen baglariyla olusan iki boyutlu dalgali yapinin topolojik
goriiniimii (b) 2D dalgali ii¢ tabakanin i¢ i¢e girmesi

[Cd(u-pydc)(u-obix)(H;0)], (8)

Iki boyutlu koordinasyon polimeri olan [Cd(u-pydc)(p-obix)(H,0)], (8)
kompleksi [Cd(p-pydc)(p-dpetan)os(H2O)2]n  (7) kompleksinde kullanilan  dpetan
ligantinin yerine daha uzun olan obix liganti kullanilarak elde edilmistir. Kompleksin
bag uzunluklar1 ve bag agilarina iliskin degerler Cizelge 4.14°de verilmistir. Sekil
4.51’den de goriildiigii gibi kompleksin asimetrik biriminde bir tane Cd(II) iyonu, birer
tane pydc, obix ve akua ligantlar1 bulundugu belirlenmistir. Cd(II) iyonunun besgen ¢ift
piramit geometrisi, pydc ligantindan gelen bir azot li¢ karboksilat oksijen atomu obix
ligantindan gelen iki azot atomu ve akua ligantiyla olusmustur. Pydc liganti, piridin
azotu ve 2-konumundaki karboksil oksijeninden cift disli ve 3-konumundaki karboksil
oksijenlerinin her ikisinden de ¢ift disli olarak Cd(II) iyonuna koordine olmustur.
Kompleksin bir boyutlu zincir (1D) yapis1 pyde ligantlarinin Cd(IT) iyonlar1 arasinda

koprii ligant olmasiyla meydana geldigi belirlenmistir. Komsu 1D zincirlerindeki
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Cd(Il) iyonlarina obix ligantinin azot atomlarindan koprii liganti olarak koordine

olmastyla iki boyutlu (2D) dalgali tabakali yapt meydana gelmistir (Sekil 4.52.).

Sekil 4.51. [Cd(u-pydc)(u-obix)(H,0)], (8) kompleksinin kristal yapist ((i) -Y2+x, y,v2-z; (i1) X,
I+y, x; (i) Y2 +x, y, V2 -z; (iv) X, -1+y, 2)

Sekil 4.52. 8 kompleksinin 2D yapis1
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Sekil 4.53.’den de goriildiigii gibi 2D tabakali yapida 8,174 x 11,149 A
biiyiikliigiindeki bosluklar, komsu 2D tabakanin i¢ ice girmesiyle kii¢lilmiistiir.
Literatiirde benzer i¢ i¢e girme motifi gézlenmekte olup, iki adet iki boyutlu tabakali

yapilarin bu sekilde i¢ i¢e girmesi 2D—2D olarak ifade edilmektedir (Lan, et al., 2008).

(b)
Sekil 4.53. 8 kompleksinde (a) i¢ ige gegen birim ve (b) 2D tabakalarin i¢ ice girmesi olusan
2D—2D yap1
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Cd(II) iyonlarmin diigiim olarak kabul edilerek yapilan topolojik hesaplamalar
iki boyutlu kompleksin 4-bagh diigiimler igeren {4*6°} nokta semboliinde ve sql
(Shubnikov tetragonal tabakasi) topolojisinde oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.54.) I¢
ice gecmis tabakalar1 arasinda dalga big¢iminde iki boyutlu bosluk bulundugu

belirlenmistir.

Sekil 4.54. 8°de i¢ ice gegmis 2D—2D yapinin topolojik gosterimi

2D tabakalar arasinda meydana gelen C-H:---r etkilesimleri kristalin kararliligin
artirmaktadir. Bu etkilesimler, obix ligantinda bulunan imidazol halkasina ait C2-H2
grubu ile komsu birimdeki obix ligantina ait benzen halkas1 (Cgl = C(5)-C(6)-C(7)-
C(8)-C(9)-C(10)) arasinda meydana gelmistir [C2---Cgl = 3,588 A ve C2-H2---Cgl =
158°]. iki boyutlu tabakalarin birbirlerine yalnizca van der Waals etkilesimleriyle

tutunmastyla ti¢ boyutlu yapt meydana gelmistir (Sekil 4.55.).
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Sekil 4.55. 8 kompleksinin 3D supramolekiiler yapisi
[Liz(H>0)sCu(u-pydc)z/n (9)

Kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.56.’de verilmis, bag uzunluklar1 ve hidrojen
bag geometrileri ise Cizelge 4.15.°de Ozetlenmistir. [Li,(H2O)sCu(pn-pydc)a]n (9)
kompleksi triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik birimi, iki lityum iyonu, altt su molekiilii, bir bakir iyonu ve iki pydc
ligantindan olustugu tespit edilmistir. Pydc ligantinin piridin halkasindaki azot atomu
ve 2-konumundaki oksijen atomundan bakir iyonuna selat liganti olarak koordine
oldugu, 2- konumundaki diger karboksilat oksijen atomundan ise lityum atomu ile iyon-
dipol etkilesimi halinde bulundugu belirlenmistir. Kompleksin yapisinda bulunan su
molekiileri ile lityum iyonu arasinda iyon-dipol etkilesimi ile lityum iyonunun dortytizlii
geometrisi meydana gelmistir (Sekil 4.57.). Cu(Il) iyonunun bozulmus sekiz yiizli
geometrisi, ekvatoral diizlemde yer alan dort karboksilat oksijen atomu ve iki piridin
azotu ile olugsmustur. Eksenlerde komsu birimlerdeki pydc ligantlarina ait iki karboksilat

oksijen atomu yer aldig1 belirlenmistir.
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Cizelge 4.14. 8 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
Cd1-N4 2,3475 (18) Cd1-05 2,3563 (16)
Cd1-01 2,3533 (14) Cd1-N3 2,3860 (14)
Cd1-N1 2,3555(15) Cd1-04 2,4232 (14)
Cd1-03 2,5598 (14)

Bag acilar (°)

N4-Cd1-01 90,94 (6) N1-Cd1-N3 148,20 (5)
N4-Cd1-N1 93,30 (6) 05-Cd1-N3 87,37 (5)
0O1-Cd1-N1 78,88 (5) N4-Cd1-04 92,10 (6)
N4-Cd1-05 170,75 (6) 01-Cd1-04 156,71 (5)
01-Cd1-05 96,40 (5) N1-Cd1-04 77,89 (5)
N1-Cd1-05 93,64 (6) 05-Cd1-04 83,39 (5)
N4-Cd1-N3 89,95 (6) N3-Cd1-04 133,63 (5)
0O1-Cd1-N3 69,43 (5) N4-Cd1-03 90,82 (6)
01-Cd1-03 150,73 (4) 05-Cd1-03 80,02 (5)
N1-Cd1-03 130,16 (5) N3-Cd1-03 81,35 (5)
04-Cd1-03 52,31 (5)
V-H--A H-A (R) V---A (A) V-H-+A ()
O5-H5A:--02" 1,99 (1) 2,8036 (19) 176 (3)
O5-H5B---03" 1,94 (1) 2,759 (2) 175 (3)

*Simetri kodu: (1) x, y-1, z; (ii) x, y+1, z; (iil) x+1/2, y, -z+1/2; (iv) x-1/2, y, -z+1/2,
v) x-1/2, y, -z+1/2; (v) =, y-1/2, -z+1/2.

Sekil 4.56. [Liy(H,0)sCu(p-pydc)]. (9) kompleksinin kristal yapisi
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Cizelge 4.15. 9 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar (A)
Cu-Ol 1,947 (2) Cu-N1 1,965 (2)
Li-O1W" 1,953 (5) Li-O2W" 1,981 (5)
Li-O3W" 1,963 (5) Li-0O5 1,919 (5)
Bag acilar (°)
O1-Cu-NT' 96,79 (9) 05-Li-O1W" 1158 (2)
01-Cu-N1 83,21 (9) 05-Li-O3W' 108,6 (3)
05-Li-02W" 111,3 (2) O1W™-Li-O2W" 110,6 (2)

O3W'-Li-02W" 103,4 (2)

Simetri kodlart: (i) -x+2, -y, -z+2; (ii) X, -y-1, -z+1; (iii) X, y-1, z; (iv) -x+1, -y-1, -z+1; (V) X,
y*l, z,

Pydc ligantinin selat yapan azot ve 2-konumundaki karboksilat oksijen
atomunun yani sira diger birimdeki pydc ligantinin 3-konumundaki karboksilat oksijen
atomu ile baglanmasi sonucu kompleksin ¢ift zincir olarak adlandirilan bir boyutlu
polimer yapis1 meydana gelmistir (Sekil 4.57.). Kompleksin iki ve ii¢ boyutlu yapisi
lityum atomlarina bagli su molekiilleri ve karboksilat oksijenleri ile komsu birimdeki
lityum atomuna bagli su molekiilleri ve karboksilat oksijenleri arasinda meydana gelen

hidrojen bag etkilesimiyle olustugu tespit edilmistir (Sekil 4.58. ve Sekil 4.59.).
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Sekil 4.58. 9 kompleksinde hidrojen baglari ile olusan 2D supramolekiiler yapisi
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Sekil 4.59. 9’un hidrojen baglari ile olusan 3D supramolekiiler yapisi

{K>[Cu(u-pydc);]-3H,0}, (10)

Kompleksinin kristal yapist Sekil 4.60.’de verilmis, bag uzunluklar1 ve hidrojen
bag geometrileri ise Cizelge 4.16.°da Ozetlenmistir. {K,[Cu(u-pydc),]-3H,0}, (10)
kompleksi triklinik sisteme ve P-1 uzay grubuna sahip oldugu belirlenmistir.
Kompleksinin asimetrik birimi iki potasyum atomu, bir bakir atomu, iki pydc ligant1 ve
tic kristal su molekiilinden olugsmustur. Her Cu(Il) iyonu bozulmus sekiz yiizlii
koordinasyon ¢evresine sahip oldugu belirlenmistir. Pydc ligant1 {i¢ii koordine kovalent
bag ve besi iyonik bag olmak iizere alt1 digli koordinasyona sahip oldugu belirlenmistir.
Pydc, piridin halkasindaki azot atomu ve 2-konumundaki karboksilat oksijen atomu ile

cift disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine olusmustur.
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Cul
Sekil 4.60. {K,[Cu(u-pydc),]-3H,0}, (10) kompleksin kristal yapisi

Cizelge 4.16. 10 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)°

Bag uzunluklan (A)
Cul-01 1,962 (3) 02-K2 2,788 (3)
Cul-N1 1,964 (3) 02-K1 2,916 (3)
Cu2-N2' 1,958 (3) 04-K2 2,760 (3)
Cu2-06'" 1,967 (3) 04-K1" 2,788 (3)
Cu2'-N2 1,958 (3) 05-K1 2,688 (3)
01-K1 2,834 (3) 05-K2" 2,828 (3)

Bag acilar (°)

O1-Cul-N1' 82,78 (11) N2'Cu2-06™ 83,02 (11)
01-Cul-N1 97,22 (11) N2V-Cu2-06'" 96,98 (11)
N2M-Cu2-06" 83,02 (11)
D-H--A H--A (A) D--A (A) D-H---A ()
09-H9A--08 1,96 (5) 2,752 (5) 163 (6)
09-H9B---O11" 2,04 (3) 2,835 (6) 162 (5)
O10-H10B---02 2,33 (7) 2,960 (6) 136 (6)
O11-H11A--03"" 2,00 (5) 2,821 (5) 170 (6)
O11-H11B---010 2,27 (7) 2,942 (7) 140 (7)
C10-H10---08"" 2,57 (4) 3,348 (5) 141 (4)
C12-H12:--06™ 2,59 (4) 3,107 (5) 115 (3)

"Simetri kodlart (1) -x+1, -y+2, -z; (ii) x-1, y+1, z; (iii) -x+1, -y+1, -z+1; (iv) x-1, y,
z; (v) x+1,y, z; (vi) x+1, y-1, z; (vii) -x, -y+2, -z+1; (viii) 2-X,1-y,1-z; (ix): X,-1+y,z
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Sekiz yiizlii geometriye sahip Cu(Il) iyonlarinin ekvator diizlemi farkli iki pydc
ligantia ait iki oksijen ve iki azot atomundan meydana gelmistir (Cul i¢in N1, O1, N1'
ve O1'; i: 1-x, 2-y, -z; Cu2 i¢in N2, 06, N2'' ve 06" ii: 1-x, 1-y, 1-z). Eksen konumunda
ise pydc ligantinin 3-konumundaki karboksilat oksijen atomlarmin baglanmasiyla
kompleksin 1D zincir yapist meydana geldigi tespit edilmistir (Sekil 4.61.). Cul igin
03 ve 03!, Cu2 igin 06 ve 06", i: 1-x, 2-y, -z ve ii: 1-x, 1-y, 1-z). Cu-N bag uzunluklar1
Cul-N1: 1,964(3) A ve Cu2-N2: 1,958(3) A’dir. Cu-Opyac bag uzunlugu Cul-Ol:
1,962(3) A ve Cu2-06: 1,967 A’dir. K-Opyae 2,754(3)-2,965(3) A araliginda

degismektedir. Bu degerler literatiirdeki benzer komplekslerle uyumludur.

Sekil 4.61. 10 kompleksinde K ve Cu(Il) iyonlarinin koordinasyon gevresi

Potasyum ve bakir iyonlarin1 dahil edilerek yapilan topolojik hesaplamalar {i¢
boyutlu kompleksin 3, 4 ve 5-baglh diigiimler igerdigi tespit edilmistir. Burada 3-bagh
diigiim K* iyonuna, 4-bagl diigiim Cu(Il) ve 5-bagh diigiim ise pydc ligantina karsilik
gelmektedir (Sekil 4.62.(a ve b). Uc boyutlu kompleksin {4*-6},{4%-8*} {4-6-8%}, nokta
semboliinde ve sadece MOF yapilarinda gozlenen 3,4,5T3 topolojisinde oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.63.)



117

Olusan 1D’1i zincirler pydc ligantindaki karboksilat atomlarinin potasyum iyonu
ile arasinda gerceklesen iyonik bag sonucu birlesmesiyle kompleksin ii¢ boyutlu
sandvi¢ yapis1 meydana gelmistir. Kompleksin 3D supramolekiiler yapis1t O-H:--O, C-

H---O ve ©-- -7 etkilesimleri ile kararliligin1 artirmaktadir.

(b)

Sekil 4.62. 10 kompleksinde (a) 3D sandvig yapis1 ve (b) topolojik gosterimi
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Sekil 4.63. 10 kompleksinin 3,4,5T3 topolojisindeki 3D yapist

{Kd[Zn(pydc):(CHOY|(CHO,)2H;0-HCHO},, (11)

Coziicii olarak DMF/EtOH/Su karisiminda hidrotermal sentez yontemiyle elde
edilen {K4[Zn(pydc),(CHO,)](CHO;)-2H,0-HCHO,}, (11) kompleksinde yer alan
formik asit, format iyonu ve format ligant1 ¢6ziicii olarak kullanilan DMF molekiiliiniin
asidik ortamda ve yiiksek sicaklikta par¢alanmasiyla olustugu diistiniilmektedir. Benzer
sonuclara literatlirde de rastlamak miimkiindiir (Zhang, et al., 2005). 11 kompleksinin
kristal yapis1 Sekil 4.64.’de verilmis, bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise

Cizelge 4.17°de 6zetlenmistir.

Kompleksin asimetrik biriminde dort potasyum iyonu, bir ¢inko(Il) iyonu, iki
pydc ve iki format liganti, koordinasyon kiiresinin diginda ise bir format iyonu, bir
kristal su molekiilii ve bir formik asit yer aldig1 belirlenmistir. Zn(II) iyonlarinin bes
koordinasyonlu geometrisi, K30 baglanma bi¢imindeki iki pydc ligantindan gelen iki

oksijen ve bir azot atomu ve bir format ligantindan gelen oksijen atomlariyla olustugu
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belirlenmistir (Sekil 4.64). Bes koordinasyonlu sistemlerde kompleksin geometrisi
licgen ciftpiramit veya karepiramit olabilmektedir. Kompleksin geometrisi, tau degeri
(1) hesaplanarak belirlenebilir. Tau degeri en biiyiik bag agis1 ile en kiiclik bag agisinin
farkinin  60’a boliimiinden hesaplanmaktadir. Kompleksin geometrisine bulunan
sonuglarin degerlendirmesi sonucu karar verilebilmektedir. Tau degeri 1 veya 1’e yakin
ise kompleks iicgen ciftpiramit geometrili, sifir veya sifira yakin ise karepiramit
geometrilidir. 11 kompleksin i¢in hesaplanan tau degeri 0,85°dir (t = (129,21- 78,36)/60
= 0,85). Bu deger, kompleksin geometrisinin bozulmus iiggen ¢iftpiramit oldugunu

gostermistir.

Cizelge 4.17. 11 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
Zn1-01 2,081 (2) Zn1-N1 2.086 (2)
Zn1-09A 1,973 (2) Zn1-N2 2.075 (2)
Zn1-09B 2,015 (6) Zn1-05 2.057 (2)

Bag acilan (°)

09A-Zn1-05 113,80 (9) O1-Znl-N1 78,36 (6)
09B-Zn1-05 80,6 (2) N2-Zn1-N1 126,09 (7)
09A-Zn1-N2 129,21 (10) 09A-Zn1-N1 103,02 (10)
09B-Zn1-N2 100,0 (2) 09B-Znl-N1 131,5 (2)
05-Zn1-N2 79,05 (5) 05-Zn1-N1 92,80 (6)
09A-Zn1-01 86,47 (10) 05-Zn1-01 159,41 (8)
09B-Zn1-01 119,1 (2) N2-Zn1-01 91,10 (6)
V-H---A H--A (A) VA (A) V-H-A ()
015-H2---010B! 1,96 (2) 2,718 (2) 154 (3)
O15-H2---09A! 2,14 (2) 2,953 (3) 170 (3)
015-H3---03" 1,89 (2) 2,690 (2) 166 (3)
016-H5---07"" 1,88 (2) 2,692 (2) 167 (3)

*Simetri kodu: (1) -x+1, y-1/2, -z+3/2; (ii) x, -y+1/2, z+1/2; (iii) -x+1, y+1/2, -
z+3/2; (iv) x+1, -y+1/2, z+1/2; (v) -x+1, -y+1, -z+1; (vi) -x+1, -y, -z+1; (vii) X,
y+1, z; (viii) -x, y+1/2, -z+1/2; (ix) -X, y-1/2, -z+1/2; (x) x, y-1, z; (xi) x-1, -
y+1/2, z-1/2; (xii) X, -y+1/2, z-1/2.
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013

Sekil 4.64. {K,[Zn(pydc),(CHO,)](CHO,)-2H,0-HCHO,}, (11) kompleksinin kristal yapisi

Diger format iyonu ise Zn(II) iyonuna koordine olmamakta, tamamlayici iyon
olarak davranmaktadir. Yik denkligi ise yine tamamlayict iyon olarak davranan
potasyum iyonlari ile saglanmaktadir. Koordinasyon kiiresinin disinda bulunan formik

asit ve su molekiilleri de kristalin kararligin1 artirmaktadir.

Kompleksteki paketlenmeler hidrojen baglar1 ve n---mt etkilesimlerinin yani sira
K" iyonunun karboksil oksijenleri ile yaptigi iyon-dipol etkilesimleri de katki
saglamistir. m---7 etkilesimleri komsu birimlerinde bulunan piridin halkalar1 arasinda
meydana geldigi tespit edilmistir. Piridin halkalarimin merkezleri (Cgl) arasindaki
uzaklik 3,786 A’dur. Hidrojen baglari ise su molekiilii ile format ve koordine olmayan
karboksil oksijenleri arasinda gerceklestigi belirlenmistir. Her K™ iyonunun sekiz
oksijen atomuyla etkilesimi sonucu iki boyutlu diizlemsel tabaka olustugu tespit
edilmistir. (Sekil 4.65.). Kompleks birimler, bu tabakalar arasinda su molekiilii ile
format ligantina ait oksijen atomu arasindaki hidrojen baglar ile tutunabilmektedir.
Kompleks birimlerin iki tabaka arasinda sikismasi sandvige benzetilebilir. Bu

etkilesimler sonucunda ii¢ boyutlu yap1 olustugu tespit edilmistir. (Sekil 4.66.).
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Sekil 4.66. 11 kompleksinin 3D yapis1
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[Cu(u-pydc)Ag:(u-H;0)(NH3),], (12)

Kompleksinin kristal yapis1 Sekil Sekil 4.67.(a)’de verilmis, bag uzunluklar1 ve

hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.18.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.18. 12 kompleksinin bag uzunluklar1 (A), bag acilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
N1-Cul 1,963 (3) 03-Agl 2,226 (2)
N2-Agl 2,136 (3) 05-Agl 2,570 (2)
O1-Cul 1,945 (2) 05-Agl 2,570 (2)
Cul-O1" 1,945 (2) Cul-N1" 1,963 (3)

Bag acilan (°)

N2-Agl-03 154,11 (12) O1-Cul-N1 83,83 (10)
N2-Agl-05 119,54 (10) O1'"-Cul-N1" 83,83 (10)
03-Agl-05 85,19 (8) O1-Cul-N1" 96,17 (10)
O1'i-Cul-N1 96,17 (10) N1-Cul-N1¥ 180,00
O1"-Cul-01 180,00

Hidrojen bag geometrileri (A, ©)

V-H A HA VoA V-H A
C5-H5---01" 2,61 (2) 3,103 (4) 114 (4)
N2-H2A---04'" 2,20 (2) 3,041 (4) 168 (4)
N2-H2B:--O1" 2,51 (4) 3,200 (4) 138 (4)
N2-H2B:--02" 2,35 (2) 3,196 (4) 167 (4)
N2-H2C:--04" 2,30 (2) 3,153 (4) 171 (5)
05-H5A-02 2,01 (3) 2,786 (4) 159 (5)

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

[Cu(u-pydc),Aga(n-H,0O)(NH;3)2]n (12) kompleksi monoklinik sistemde ve C2/c
uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksinin asimetrik birimi birer Cu(Il) ve Ag(I)
iyonu, pydc liganti, yarim akua ve amin ligantlarindan olustugu tespit edilmistir (Sekil
4.67.(a)). Her Cu(Il) iyonunun bozulmus sekiz ylizlii geometrisi K17 baglanma
bi¢imine sahip dért pydc ligantiyla olusturulmustur. Iki pydc liganti azot ve oksijen
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atomlariyla selat konumunda koordine olurken diger iki pydc liganti 3-konumundaki
karboksilat oksijeniyle kompleksin bir boyutlu ¢ift zincir yapisin1 olusturdugu tespit
edilmistir. 1ki Ag(I) iyonuna amin ligantlarinin koordine olmasi ve akua ligantiyla
birbirine baglanmas1 sonucu [Agy(u-H,O)(NHs),] birimi meydana gelmistir.
Kompleksin iki boyutlu yapisi [Agy(u-H,O)(NH3)2] birimlerinin bir boyutlu ¢ift
zincirleri birbirine baglamasi ile olusmustur. (Sekil 4.67.(b)). Kompleksin ii¢ boyutlu
supramolekiiler yapisi, iki boyutlu zincirler arasinda meydana gelen hidrojen bagi

etkilesimleriyle olustugu belirlenmistir (Sekil 4.68.(a)).

Agll

(b)

Sekil 4.67. [Cu(u-pydc),Ag,(u-H,O)(NH3),], (12) kompleksinin (a) kristal yapist (b) iki
boyutlu yapisi
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Ag(I) ve Cu(Il) iyonlarini kullanarak yapilan topolojik hesaplamalar iki boyutlu
kompleksin 3 ve 4-bagl iki farkli diigiim icerdigi tespit edilmistir. Iki boyutlu
kompleksin  {4-6%},{4%-6*-8%} nokta semboliinde ve sadece tabakall yapilarinda
gbzlenen 3,4L.13 topolojisinde oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.68.(b)).

(b)

Sekil 4.68. 12 kompleksinin (a) 3D yapisi1 (b) topolojik gosterimi
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[Cu(en)»(H0):][Ag:(pydc):(u-en)[-6H:0 (13)

[Cu(en),(H,0),][Agx(pydc)a(p-en)]-6H,O (13) komplekslerinin kristal yapisi
Sekil 4.69.°de, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bagi geometrileri ise
Cizelge 4.19.°de verilmistir. [Cu(en),(H,0),][Agx(pydc).(p-en)]-6H,O (13) kompleksi

monoklinik birim hiicreye ve C2/c uzay grubunda sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.69. [Cu(en),(H,0),][Aga(pydc).(p-en)]-6H,O (13) kompleksinin kristal yapisi

Kompleksin asimetrik birimi, birer Ag(I) ve Cu(Il) iyonlari, birer akua ve pydc
liganti, 1,5 etilendiamin liganti ve ¢ kristal suyundan olusmustur.
[Cu(en),(H,0):][Aga(pyde)a(p-en)]-6H,0  kompleksi, [Cu(H,O)x(en),]*" katyonu ve
[Ag(pydc)y(u-en)]” anyonu olmak iizere iki kompleks birimi ve alti kristal su
molekiiliinden olugsmustur (Sekil 4.69.).

Etilendiamin ligant1 iki farkli koordinasyon o6zelligi sergilemistir.  Cu(Il)
tyonlarina ¢ift disli selat ligant1 olarak koordine olurken, Ag(I) iyonlar1 arasinda koprii
ligant1 olarak davranmistir. Etilendiamin ligantinin bu iki farkli koordinasyon davranisi
literatiirde ilk kez bu calismada gozlenmistir. Bozulmus sekiz yiizlii geometrili Cu(II)
kompleksinde etilendiamin ligantina ait azot atomlar1 ekvator diizlemi, eksenleri ise

akua ligantlarina ait oksijen atomlar1 olusturdugu tespit edilmistir. Eksenlerdeki bag
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uzunluklari, Jahn-Teller bozunmasindan dolay1 ekvatoral diizlemdeki baglardan daha

uzundur (Cul-08 = 2,613, Cul-N3 = 2,003 ve Cul-N4 = 2,009 A).

Pydc ligantinin, piridin halkasinin azot atomu ve 2-konumunda bulunan
karboksilat grubundan Ag(I) iyonuna selat bigiminde koordine olmustur. Etilendiamin
ligant1, olusan [Ag(pydc)] birimleri arasinda kdprii ligant olarak davranarak iki birimi
baglamakta ve iki c¢ekirdekli [Agy(pydc).(p-en)] kompleksini olusturdugu tespit
edilmistir (O1-Agl = 2,454, N1-Agl = 2,177 ve N2-Agl = 2,159 A). [Ag(pydc):(p-
en)] kompleks birimlerdeki piridin halkas1 ile Ag(I) iyonu arasinda Ag---m etkilesimi
(3,38 A) bulundugu belirlenmistir (Sekil 4.70.) (Khlobystov, et al., 2001; Tan, et al.,
2004). Ayrica, C-H-+O ve N-H---O etkilesimleri (sirasiyla 3,445 ve 3,377 A kristalin

kararliligini artirmastir.

)"”“\ /‘\f\“ﬂ:f\

Sekil 4.70. 13 kompleksindeki Ag: -7 etkilesimleri

[Cu(H,0),(en),]*" kompleks iyonu birimleri sahip oldugu akua ve etilendiamin
ligantlar1 ile [Agz(pydc)z(u—en)]z' kompleks biriminde bulunan pydc’nin koordine
olmayan karboksilat oksijenleri N-H:--O ve O-H--O tipi hidrojen baglar1 meydana
getirmistir (Sekil 4.71.(a)). Kompleksin 3D supramolekiiler yapis1 tek c¢ekirdekli
[Cu(HzO)z(en)z]2+ birimi ile iki ¢ekirdekli [Agz(pydc)z(u-en)]z' birimlerinin hidrojen
bag1 etkilesimleriyle baglanmasiyla olugsmustur (Sekil 4.71.(b)). 3D yapida meydana
gelen bir boyutlu bosluklar birbirine hidrojen baglar ile baglanarak olusturulan T5(2)

olarak isimlendirilen bes iiyeli su kiimeleri tarafindan doldurulmustur (Sekil 4.73.(a) ve

(b)).
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Cizelge 4.19. 13 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
Agl-N2 2,159 (4) Cul-N3' 2,003 (5)
Agl-N1 2,177 (5) Cul-N3 2,003 (5)
Agl-O1 2,454 (5) Cul-N4 2,009 (5)
Cul-N4' 2,009 (5)
Bag acilar (°)
N2-Agl-N1 161,23 (2) N3-Cul-N4 84,70 (3)
N2-Agl-O1 124,94 (2) N3-Cul-N4' 84,70 (3)
N1-Agl-O1 71,13 (2) N3-Cul-N4' 176,40 (2)
N3-Cul-N3 94,20 (3) N4-Cul-N4' 96,60 (4)
N3-Cul-N4 176,31 (2)
Hidrojen Bag1 Geometrileri
V_H...A H...A V...A V_H...A
05-H105---01 1,900 (2) 2,771 (7) 164 (2)
N3-H3A---02 2,020 (2) 2,922 (7) 177 (2)
07-H207---06 1,842 (5) 2,735 (7) 170 (3)
06-H206"--05 2,07 (2) 2,854 (7) 146 (2)
06-H106---05" 1,96 (2) 2,834 (8) 162 (2)
05-H205--07" 1,921 (5) 2,883 (8) 163 (3)
N2-H2B---O7" 2,14(2) 3,025 (7) 169 (3)
N2-H2A---03" 2,16(2) 3,046 (6) 167 (3)
07-H107---04' 1,98 (2) 2,836 (6) 162 (2)
N3-H3B::-04' 2,16(2) 3,036 (6) 166 (3)
08-H108:--04' 1,849 (4) 2,786 (6) 157 (3)
N4-H4A---02" 2,07(2) 2,939 (7) 161 (3)
08-H208:--03"" 1,983(4) 2,861 (7) 163 (3)
N4-H4B---03"! 2,31(2) 3,117 (6) 149 (3)
C5-H5---06"" 2,55(2) 3,432 (8) 158 (3)
C8-H8A:--04™ 2,56(2) 3,506 (8) 165 (3)

“Simetri kodu (i) -x, y, -z+3/2; (iii) x, -y+1, z-1/2; (iv) -x+1/2, y-1/2, -z+3/2; (v) -X, -y, -z+1;
(vi) x, y+1, z; (vii) -x, y+1, -z+3/2; (viii) x-1/2, -y+1/2, z-1/2; (ix) -x, -y+1, -z+1.
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(b)

Sekil 4.71. 13 kompleksinde (a) su kiimeleri ile karboksil oksijenleri arasindaki hidrojen bagi
(b) [Cu(en),(H,0),]*" ve [Agy(pydc)(u-en)]* birimleri arasindaki hidrojen baglari



L N - ‘ ______________ ,_.‘ % -
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Sekil 4.72. 13’de meydana gelen T5(2) tipi su kiimeleri

Sekil 4.73. 13 kompleksinde T5(2) tipi su kiimelerinin kristal bosluklarini doldurmasi

129
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[Ag(prz)2Ag(prz) sCu(u-pydc)(u-pydc)(prz)]-H;0 (14)

[Ag(prz),Ag(prz);Cu(p-pyde)(p-pyde)(prz)]-H,O (14) kompleksinin  kristal
yapist Sekil 4.74.’da, bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen bag geometrileri ¢izelge
4.20.’de verilmistir. [Ag(prz)Ag(prz);Cu(p-pyde)(p-pyde)(prz)]-H,O (14) kompleksin
monoklinik sistemde ve Pc uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik
biriminde iki Ag(I) ve bir Cu(Il) iyonu iki farkli baglanma bi¢imine sahip pydc liganti,
alt1 pirazol ligant1 ve bir kristal su molekiilii bulundugu belirlenmistir. Cu(II) iyonunun
kare piramit cevresi iki ¢ift disli pydc ve bir pirazol liganti ile olusmustur. Ag(I)
iyonlarinin ise farkli koordinasyon g¢evreleri bulundugu belirlenmistir. Agl iyonunun T
bicimindeki geometrisi bir karboksilat oksijeni ve iki pirazol ligant1 ile Ag2 iyonunun
dort yiizlii geometrisi ise ii¢ pirazol liganti ve bir karboksilat oksijeni ile
olusturulmustur.

Ug disli pydc ligantlar1 farkli baglanma bi¢imlerine sahip oldugu belirlenmistir
(K6 ve K9). Her iki pydc ligant1 da piridin azotu ve 2-konumundaki karboksil oksijeni
ile ¢ift digli Cu(Il) iyonuna koordine oldugu goriilmiistiir. Ag(I) iyonlarina ise pydc
ligantlarindan biri yine 2-konumundaki diger oksijenden koordine olurken, diger pydc

ligant1 3-konumundaki pydc ligantini tercih etmistir (Sekil 4.74.)

)5

Sekil 4.74. [ Ag(prz),Ag(prz);Cu(p-pyde)(pu-pyde)(prz)]-H,O (14) kompleksinin kristal yapisi
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Kompleks birimlerinin N-H:---O ve O-H---O tipi hidrojen baglartyla
baglanmasiyla {i¢ boyutlu supramolekiiler yap1 elde edilmistir. N-H---O tipi hidrojen
bag1 pirazol halkasindaki N-H grubu ile koordine olmayan karboksil oksijeni arasinda
gerceklestigi belirlenmistir. O-H:--O tipi hidrojen bagi ise kristal su molekiilleri ile yine
koordinasyona katilmayan karboksil oksijenleri arasinda meydana gelmistir (Sekil

4.75.)

Sekil 4.75. 14 kompleksindeki hidrojen baglar
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Cizelge 4.20. 14 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri’

Bag uzunlugu (A)

N1-Cul 2,037 (3) N5-Agl 2,137 (4)
N2-Cul 2,059 (3) N7-Agl 2,136 (3)
N3-Cul 2,070 (4) 07-Agl 2,558 (3)
04-Cul 1,932 (3) N9-Ag2 2,232 (4)
08-Cul 1,951 (3) N12-Ag2 2,290 (4)
02-Ag2 2,566 (3) N13-Ag2 2,252 (4)
Bag acilar (°)

N7-Agl-N5 170,21 (13) NO9-Ag2-N13 125,31 (13)
N7-Agl-O7 92,27 (13) NO9-Ag2-N12 117,26 (14)
N5-Agl-07 95,54 (11) N13-Ag2-N12 112,06 (17)
N13-Ag2-02 87,38 (13) N9-Ag2-02 110,07 (17)
N12-Ag2-02 94,62 (13)

Hidrojen bag1 geometrileri

V-H-A HeA VoA V-H-A
N6-H6--06' 1,88(2) 2,692(5) 156(2)
N4-H4---05" 2,03(2) 2,806(5) 150(2)
N8-H84---05' 1,93(2) 2,764(5) 163(2)
N10-H104---O1 W' 1,96(2) 2,787(7) 161(2)
N11-H11---O1 1,93(2) 2,785(5) 172(2)
N14-H14:--03 2,20(2) 2,911(5) 139(2)
N14-H14---02 2,53(2) 3,148(6) 130(2)
O1W-H1W---01" 1,97(2) 2,793(5) 168(7)
O1W-H2W---06 2,06(4) 2,839(5) 159(8)

Simetri kodlart: (i) x-1, y, z; (ii) x, -y+1, z+1/2; (iii) x, y, z+1; (iv) x, -y, z-1/2,

{[Ag2(u-dmpz) Cu(u-pydc)(us-pydc)]-SH,0}, (15)

{[Agx(p-dmpz),Cu(p-pyde)(ps-pyde)]-5SH,O},  (15) kompleksinin  asimetrik
birimi sekil 4.76.’de, bag uzunluklar1 ve bag acilar ¢izelge 4.21.’de verilmistir.
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{[Agy(n-dmpz),Cu(pu-pyde)(ps-pyde)]-SH,0}, (15) kompleksi monoklinik sisteme ve
P21/c uzay grubuna sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde iki
Ag(I) ve bir Cu(Il) iyonu, iki dimetilpirazin ve iki pydc ligant1 ile bes kristal su
molekiilii bulundugu belirlenmistir.

Cu(Il) iyonlarmin bozulmus kare piramit geometrisi, li¢ farkli pydc liganti
tarafindan olusturulmustur (t = (171,60-166,91) / 60 = 0,08). Ag(I) iyonlarinin iig¢
koordinasyonlu T geometrisi, ise pydc ligantinin 3-konumundaki karboksilat oksijeni ve
iki dmpz ligantina ait iki azot atomu ile olusturuldugu belirlenmistir. Sekil 4.77°den de
goriildiigii gibi kompleksin yapisinda, {i¢ ve dort disli olmak iizere farkli sekilde
koordine olan iki pydc ligantt bulundugu belirlenmistir (K6 ve K17). Pydc
ligantlarindan biri, piridin azotu ve karboksil oksijeninden Cu(Il) iyonuna, 3-
konumundaki karboksil oksijeninden ise Ag(I) iyonuna koordine oldugu goriilmiistiir.
Diger pydc ligant1 ise piridin azotu ve karboksil oksijeninden Cu(Il) iyonuna, 3-
konumundaki kdprii olarak davranan oksijen atomlarindan biri ile hem Cu(Il) hem de

Ag(I) iyonlarina koordine oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.76. {[Ag,(u-dmpz),Cu(u-pydc)(us-pyde)]-SH,O}, (15) kompleksinin kristal yapist, (i)
1-x, 1-y, 1-z, (ii) 2-x, 1-y, 1-z, (iii) 2-x, 2-y, 1-z.



Sekil 4.77. 15 kompleksinde Cu(Il) ve Ag(I) iyonlarinin ¢evresi ve ligantlarin baglanma

bigimleri
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Cizelge 4.21. 15 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
N1-Agl 2,211 (4) 03-Cul 2,249 (4)
N2-Ag2' 2,231 (4) 03-Agl 2,484 (3)
N3-Agl 2,220 (5) 05-Cul 1,936 (4)
N4-Ag2" 2,258 (5) 08-Ag2 2,389 (4)
N5-Cul' 1,968 (4) Cul-O1% 1,952 (4)
N6-Cul 1,973 (4) Cul-N5" 1,968 (4)
0O1-Cul® 1,952 (4) Ag2-N2! 2,231 (4)
Ag2-N4" 2,258 (5)

Bag acilan (°)

05-Cul-0O1' 167,08 (19) N6-Cul-03 88,78 (17)
05-Cul-N5" 96,00 (17) N1-Agl-N3 144,20 (17)
O1'"-Cul-N5" 82,58 (17) N1-Agl-03 120,24 (15)
05-Cul-N6 83,20 (17) N3-Agl-03 91,55 (16)
O1'-Cul-N6 96,30 (16) N2'-Ag2-N4' 144,54 (17)
N5'"-Cul-N6 171,5 (2) N2-Ag2-08 119,85 (17)
05-Cul-03 93,75 (16) N4'-Ag2-08 94,72 (17)
01'"-Cul-03 99,15 (16) N5"-Cul-03 99,72 (18)

*Simetri kodlart: (i) -x+2, -y+2, z+1; (ii) x+2, -y+1, z+1; (iii) -x+1, -p+1, -z+1.

Ikincil ligant olarak kullanilan dmpz ligantinin Ag(I) iyonlarma koprii ligant:

olarak koordine olmasiyla bir boyutlu bosluk iceren iki boyutlu tabaka yapis1t meydana

gelmistir.  Olusan bu gozenekler de kristal su molekiilleri tarafindan doldurulmustur

(Sekil 4.78.).
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Sekil 4.78. 15 kompleksinin 2D yapisi ve su molekiilleri ile doldurulmus bosluklar (kirmizi
kiireler su molekiillerini gostermektedir)

Ag(I) ve Cu(Il) iyonlar1 segilerek yapilan topolojik analizinde kompleksin 3-
bagl iki farkli digiim igerdigi tespit edilmistir. 3,3L15 olarak isimlendirilen topolojik
yapist  {4:8:10}{8%10} nokta sembolii ile temsil edilmistir. Topolojik yapist
incelendiginde kompleksin yapisinda iki farkli tabakanin bulundugu ve komsu

tabakalarin birbirlerinin bosluklarini kapattigi gortilmiistiir (Sekil 4.79.).

Sekil 4.79. 15 kompleksinin topolojik yapis1 ve 2D tabakalarin istiflenmesi
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{[Cu(u-pydc):Ag(u-bipy)]-6H,0}, (16)

{[Cu(p-pydc),Agr(u-bipy)] 6H,0}, (16) kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.80.”
de verilmis, bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.22.°de
Ozetlenmistir.

{[Cu(p-pydc)Ag(p-bipy)]'6H,O}, (16) kompleksin triklinik sisteme ve P-1
uzay grubuna sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Cu(II)
iki Ag(I) iyonu, iki pydc ve bir bipy liganti, alt1 kristal su molekiilii bulundugu
belirlenmistir (Sekil 4.80.). Cu(Il) iyonun bozulmus kare piramit geometrisi, selat
olarak davranan iki pydc ligantindan gelen iki azot ve iki oksijen atomu ve komsu
birimdeki pydc ligantinin oksijen atomuyla koordine olmasiyla olugmustur [t = (168,70-
162,16) /60 =0,11].

Iki pydc ligantimin Cu(Il) iyonlarina ekvator diizleminden baglanmasiyla
kompleksin metalloligant birimi olan [Cu(p-pydc),]* kompleks anyonu olustugu
belirlenmistir. Ag(I) iyonunun bozulmus dort yiizlii geometrisi bipy ligantindaki iki

azot ve iki karboksilat oksijen atomuyla meydana geldigi belirlenmistir.

Kompleksin yapisinda bulunan pydc ligantlar1 iki farkli baglanma bigimi
sergilenmistir. Bunlarda biri bir Cu(Il) ve iki Ag(I) iyonu arasinda dort disli koprii
ligant1 olarak koordine oldugu K17 baglanma bi¢imidir. Pydc’nin bes disli diger
baglanma biciminde ise iki Cu(Il) ve iki Ag(I) birbirine piridin azotu ve 2-konumundaki
karboksilat oksijeni ve 3- konumundaki karboksilat oksijenlerinden biri ile tek digeri ile
iki disli ligant olarak baglanmistir. Komsu iki pydc ligantinin 3-konumundaki
karboksilat oksijeninden ¢ift disli davranmasiyla es kenar dortgen bicimindeki Ag,O,
kiimesi olusmustur.  Ag,O, kiimesinde Ag(I) iyonlar1 arasinda ligant-destekli
arjentofilik etkilesimlerin bulundugu belirlenmistir [Agl--Ag2 = 3,284 A]. Kompleksin
bir boyutlu yapist Ag,O, kiimelerinin bipy ligantlar1 ile birlestirilmesinden olustugu
belirlenmistir. Kompleksin iki boyutlu yapisi ise bir boyutlu birimlerin birbirine iki
cekirdekli metalloligantlar ile baglanmasiyla olusan iki boyutlu yapr dikdortgen
biciminde bosluklar icerdigi tespit edilmistir. Bu dikddrtgen bosluklarin boyutlar
11,414 x 12,262 A olarak 6lgiilmiistiir. Kompleksin 2D tabakalarmin hidrojen baglari,
7w etkilesimleri ve C-H = etkilesimleriyle dikdortgen bosluklar kanallar1 olusturdugu
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goriilmektedir (Sekil 4.81.). Bu kanallar kristal su molekiileri ile doldurulmustur ve
hidrojen baglariyla baglanarak kanal boyunca uzayan bir boyutlu su kiimesi meydana
getirmistir (Sekil 4.82.). Bu bir boyutlu su kiimesinde, su molekiilleri R;*(4), R4*(8),
R, (10), Re'(12) ve Re(12) olarak adlandirilan bes farkli hidrojen bagi motifi
sergilemistir (Sekil 4.83.).

Kompleksin metal iyonlarini secilerek yapilan topolojik analizlerde kompleksin 3-
bagli bes farkli diiglim icerdigi tespit edilmistir. Literatiirde ilk kez gdzlenen bir
topolojiye  sahip  oldugu  tespit edilen kompleksin  topolojik  yapisi
{6-8%1 {67-8) {6°} {8%:10} {8} nokta sembolii ile temsil edilmistir (Sekil 4.84.).

08 29

o010

Sekil 4.80. {[Cu(p-pydc),Agy(n-bipy)]-6H,0}, (16) kompleksinin kristal yapisi
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Cizelge 4.22. 16 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)

N1-Agl 2,176 (3) O1-Cul 1,969 (2)
N2-Agl® 2,171 (3) 05-Cul 2,202 (3)
N3-Ag2 2,185 (3) 07-Cul 1,935 (2)
N4-Ag2 2,168 (3) Agl-Ag2 3,2842 (6)
Agl-N2' 2,171 (3)
N4-Ag2-N3 166,51 (12) 07-Cul-O1 162,12 (12)
N4-Ag2-04 105,65 (10) 07-Cul-05 106,58 (11)
N3-Ag2-O4 86,56 (10) 01-Cul-05 91,22 (10)
N2i-Agl-N1 167,55 (12)

Hidrojen bag geometrisi (A, °©)
V-H-A HA Ve A V-H-A
09-H9A---03" 2,00 (2) 2,841 (6) 174
09-HI9B---08" 2,15(2) 2,953 (5) 163
09-H9B---07" 2,44 (7) 3,068 (5) 134
010-H10A---O11" 2,00 (3) 2,803 (9) 162
010-H10B---03" 2,00 (2) 2,829 (5) 171
Ol11-HI1A---O1"" 2,38 (11) 2,822 (6) 114
O11-H11B---0O12"" 1,84 (3) 2,709 (8) 174
O12-HI2A---02" 2,03 (3) 2,850 (5) 162
O12-H12B---010* 2,05 (2) 2,886 (7) 173
O13-HI3A:--09 2,02 (8) 2,736 (10) 140
013-H13B---014' 1,86 (3) 2,714 (9) 168
O14-H14A---010* 2,04 (5) 2,800 (8) 152
O14-H14B:-- 09" 2,10 (4) 2,893 (9) 162
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Sekil 4.81. 16 kompleksinin 2D tabaka yapis1

Sekil 4.82. 16’da bir boyutlu kanallarda yer alan su molekiilleri
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Sekil 4.83. 16 kompleksinde kiimelenmis su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi motifleri
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Sekil 4.84. 16 nin topolojik gdsterimi

{[Cd(H>0),Cu(pu-pydc):/-2H>0}, (17)

{[Cd(H20),Cu(u-pydc)2]-2H,0}, (17) kompleksinin kristal yapis1  Sekil
4.85.°de, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag1 geometrileri ise Cizelge
4.23.°de verilmistir.

{[Cd(H,0),Cu(p-pydc),]-2H,O}, (17) kompleksi 12/a uzay grubuna ve
monoklinik birim hiicreye sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin asimetrik birimi,
birer tane Cu(Il) ve Cd(II) iyonu, bir pydc liganti, iki akua ligant1 ile kristal su
molekiiliinden olusmustur. Kompleksteki pydc liganti, piridin azotu ve 2-konumundaki
karboksil oksijeninden Cu(Il) iyonuna ¢ift disli koordine olmustur. 3-konumundaki
karboksilat oksijeninden ise Cd(II) iyonuna baglanmistir. Pydc ligantlari, piridin azot
atomu ve 2-konumundaki karboksilat oksijenleri ile koordine olarak Cu(Il) iyonunun
ekvator diizlemini olusturmustur. Cu(Il) iyonunun bozulmus sekiz yiizlii geometrisi
pydc’nin 3-konumundaki karboksilat oksijen atomunun eksenlerden koordine olmasiyla
tamamlanmistir (Sekil 4.86.). Boylece bir boyutlu [Cu(p-pydce),] ¢ift zincir meydana
gelmistir.  Pydc’nin 3-konumunda bulunan karboksilat gruplarindaki oksijen atomunun

Cd(II) iyonlarma koordine olmasiyla, ¢ift zincirler birbirlerine baglanmasiyla iki
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boyutlu tabaka yapisi meydana gelmistir (Sekil 4.87.). Cd(II) iyonlarinin bozulmus
sekiz ylizlii geometrisi eksenden koordine olan karboksilat oksijen atomlar1 ve ekvator

diizlemini olusturan dort akua ligantiyla tamamlanmustir.

Cd(Il) iyonlarina koordine olan tiim akua ligantlar1 ve [Cu(p-pydc),] cift
zincirlerin aralarinda yer alan kristal su molekiilleri ile pydc ligantlarinin karboksil
oksijen atomlar1 arasinda giicli hidrojen baglar1 meydana gelmistir. Kompleksin
supramolekiiler yapisi iki boyutlu polimer tabakalar1 arasinda meydana gelen van der

Waals etkilesimiyle olusmustur.

Cd(II) iyonlarini segilerek yapilan topolojik analizde, 3-bagli ve 4-bagl iki farkli
diigiim icerdigi tespit edilmistir. 3,4L13 olarak isimlendirilen topolojik yapisinda
{4-6*},{4*6%8%} nokta sembolii ile temsil edilmistir. Topolojik yapist incelendiginde
kompleksin yapisinda iki farkli tabakanin bulundugunu ve komsu tabakalarin

birbirlerinin bosluklarini kapattigi goriilmektedir (Sekil 4.87.).
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Sekil 4.85. {{Cd(H,0),Cu(p-pydc),]-2H,0}, (17) kompleksinin kristal yapist
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Cizelge 4.23. 17 kompleksinin bag uzunluklari (A), bag agilari (°) ve hidrojen bag geometrileri”

Bag uzunlugu (A)
Cul-N1 2,136(8) Cd1-01 1,945(4)
Cul-04 1,701(4) Cd1-05 2,295(6)
Cul'.02 2,740(7) Cd1-06 2,801(7)
Cul-02" 2,740(7)

Bag acilan (°)

04-Cul-N1 99,6(3) o1'.cd1-05" 95,5(2)
04-Cul-N1' 80,4(3) 01-Cd1-05" 84,5(2)
04-Cul-02" 96,2(3) 01-Cd1-05 95,5(2)
N1-Cul-02" 81,3(2) 01-Cd1-06 78,10(2)
04' -Cul-N1! 99,6(3) 01-Cd1-06" 101,90(2)
04-Cul-N1' 80,4(3)
V-H- A H--A (A) VA (A) V-H--A (°)
05-H5A--07" 2,258 (2) 2,963 (2) 121,00 (5)
05-H5B+02 1,752 (5) 2,534 (8) 141,40 (5)
06-H6A-03 1,603 (5) 2,602 (8) 153,70 (5)
07-H7A--01 1,912 (5) 2,906 (2) 165,90 (6)
07-H7A--05" 2,330 (5) 2,838 (2) 109,80 (6)
C6-H6-07" 2,360 (4) 2,992 (2) 125,30 (4)
C5-H5-06" 2,190 (4) 2,804 (2) 122,70 (5)

*Simetri kodlart: (i) 1-x, 2-y, 1-z; (ii) %-x, Y%-y, Y%-z; (iii) X, -1+y, z; (iv) X, 1ty, z;
) Yotx, 1-y, z; (Vi) 1-x, -Y2 +y, Yo-z; (viii) 1-x, 1-y, 1-z
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2D yapisi

Sekil 4.86. 17 kompleksinin

2D tabakalarin

Sekil 4.87. 17 nin topolojik yapis1 ve
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4.4. Termal Analiz Calismalar

Sentezlenen komplekslerin termal analiz c¢alismalar1 30-700 °C sicaklik
araliginda 10 °C/dk. 1sitma hiziyla kuru hava atmosferinde (200 mL/dk.) yapilmistir.
Termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 4.88-4.105’de verilmistir.
Komplekslerin diferansiyel termal analiz (DTA) egrilerinde goriilen 1sialan veya
1siveren  bozunma entalpileri [AH(kJ/mol)] aymi kosullarda diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak detayli olarak hesaplanmistir. Komplekslerin

termal bozunmalarina iligkin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.20°de 6zetlenmistir.

[Co(u-pydc)(u-H>0)(H:0)] (1)

[Co(p-pyde)(u-H,O)(H,0)], (1) kompleksinin termal bozunmasi iki basamakta
gerceklesmistir. 1 kompleksi 183 °C’ye kadar kararlidir. 183-264 °C araliginda 1s1
alarak gergeklesen ilk basamakta komplekste bulunan akua ligantlar1 uzaklagmistir(den.
% 14,07; hes. % 13,84; DTGnas = 236 °C, AH = +430,50 kJ/mol) (Sekil 4.88.). ikinci
basamak 264-405 °C gerg¢eklesir ve kompleksin yapisinda bulunan pydc ligant1 yanarak
kompleksten ayrilmistir (den. % 53,90; hes. % 54,26; DTGpas= 349,24 °C, AH=-
9481,32 kJ/mol). Deneysel toplam kiitle kayb1 (% 67,96) ile hesaplanan toplam kiitle

kaybi (% 68,12) uyum i¢inde olup bozunma firiiniiniin Co,O3 oldugu 6nerilmektedir.
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Sekil 4.88. 1 kompleksinin termal analiz egrileri

{[Cuy(dpeten) ,Cu(u-pydc):(us-pydc):|-14H:0}, (2)

2 kompleksinin termal bozunmasi dort basamakta gergeklesmistir (Sekil 4.89.).
30-197 °C araliginda 1s1 alarak gerceklesen ilk basamakta komplekste bulunan on dort
kristal su molekiilii uzaklagmistir (den. % 11,18; hes. % 12,45; DTGpaks= 92,42 °C; AH
= + 225.39 kJ/mol) (Sekil 3.75.). 197-225 °C sicaklik araliginda gerceklesen ikinci
basamakta iki dpeten ligant1 1s1 vererek kompleksten ayrilmistir (den. % 17,48; hes. %
18,01; DTGaks. = 217,20 °C; AH = -171.46 kJ/mol). 225-297 °C sicaklik araligindaki
lclinci basamak ic¢in hesaplanan kiitle kaybi ikiser pydc ve dpeten ligantlarinin
bozunduguna karsilik gelmektedir (den. % 35,57; hes. % 32,74; DTGaxs. = 253,39 °C).
297-426 °C sicaklik aralifinda gergeklesen son basamakta kompleksin yapisinda
bulunan iki pydc ligant1 yanarak kompleksten ayrilmistir (den. % 14,27; hes. % 14,73;
DTGmaks. = 367,30 °C; AH = -5762,59 kJ/mol). Deneysel toplam kiitle kayb1 (% 78,51)

ile hesaplanan toplam kiitle kayb1 (% 77,93) uyum i¢inde olup bozunma iiriinii CuO’tir.
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Sekil 4.89. 2 kompleksinin termal analiz egrileri

[Cu(pydcH)(dpeten);] (3)

3 kompleksi 235 °C kadar kararlidir (Sekil 4.90.). Kompleksteki dpeten ile pydc
ligantlariin  bozunmasi 235-288°C araligindaki 1sialan ve 289-378°C araligindaki
1stveren iki basamakta gerceklesmistir ancak bozunma basamaklarina iligkin hesaplama
yapilamamaktadir (DTGaks, = 252 ve 349°C; AH = +63.68 kJ/mol; -1287.04 kJ/mol)
(Sekil 3.16.). Deneysel toplam kiitle kayb1 (% 89,86) ile hesaplanan toplam kiitle kaybi

(% 89,48) uyumludur ve bozunma iiriinii CuO’tir.
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Sekil 4.90. 3 kompleksinin termal analiz egrileri
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{(dpetanH)[Cu(u-pydc):f}. (4)

4 kompleksinin bozunmasi ii¢ basamakta gergeklesmistir (Sekil 4.91.). 98-239
°C sicaklik araliginda 1s1 alarak gerceklesen ilk basamakta bir dpetan molekiilii
uzaklagsmistir(den. % 29,08; hes. % 32,09; DTGaks= 146,96 °C; AH = +54,65 kJ/mol).
239-296 °C araliginda gergeklesen ikinci basamakta bir pydc 1s1 alarak uzaklasmistir
(den. % 25,02; hes. % 28,81; DTGaks. = 250,60°C; AH = 421,10 kJ/mol). 296-346°C
araligindaki son basamakta ise diger pydc liganti 1s1 vererek yanmistir (den. % 32,90;
hes. % 28,46; DTGmaks. = 306,33°C; AH = -988,17 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 87,00

olarak belirlenmistir (hes. % 89,36). Kompleksin bozunma {iriinii ise CuO’tir.
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Sekil 4.91. 4 kompleksinin termal analiz egrileri

{[Ags(u-pydc):(u-bipy) /NOs-11H>0},, (5)

{[Ags(pn-pyde)a(p-bipy)s]NOs-11H,O},  (5) kompleksinin - bozunmast  dort
basamakta gergeklesmistir (Sekil 4.92.). 30-141 °C sicaklik araliginda 1s1 alarak
gerceklesen ilk basamakta on bir kristal su molekiilii uzaklasmistir (den. % 10,50; hes.
% 11,33; DTGnaks. = 74,82 °C; AH = +39,58 kJ/mol). Ikinci basamak 141-254 °C
sicaklik araliginda gergeklesmis ve dort bipy ligant1 1s1 vererek uzaklagmistir (den. %

35,39; hes. % 35,69; DTGmaks. = 250,60 °C; AH = +21,10 kJ/mol). 254-465 °C sicaklik
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araligindaki son iki basamakta ise iki pydc ligantlar1 ve nitrat anyonu 1s1 vererek

kompleksin yapisindan uzaklagmistir (den. % 24,14; hes. % 22,41; DTGpaks. = 299,03

ve 418,55 °C; AH = -7379,18 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 70,04 olarak belirlenmistir

(hes. % 69,43). Kompleksin bozunma iiriinii metalik Ag’tiir.
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Sekil 4.92. 5 kompleksinin termal analiz egrileri
[Cd(pydc)(H20)], (6)
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[Cd(pydc)(H,0)], kompleksi 160-469 °C sicaklik aralifinda gerceklesen iki

basamakta akua ve pydc liganti uzaklagsmistir (Sekil 4.93.) (DTGmaks. = 262,73 ve
411,73 °C; AH =+ 72,47 kJ/mol ve AH = -342,64 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 61,96

olarak hesaplandi (hes. % 58,04). Kompleksin bozunma {iriinii CdO’tiir.
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Sekil 4.93. 6 kompleksinin termal analiz egrileri

[Cd(u-pydc)(u-dpetan)y.s(H;0)2], (7)

700

Kompleksin bozunmasi iki basamakta gergeklestigi belirlenmistir (Sekil 4.94.).

[k basamakta iki akua ligant: 1s1alan basamakta yapidan uzaklasmistir(den. % 7,45; hes.

% 8,87). Dehidrasyondan sonra kompleks 367 °C’ya kadar kararlidir.

367-470 °C

sicaklik araliginda gerceklesen ikinci basamakta pydc ve dpetan ligantlari 1s1 vererek

uzaklagsmistir (den. % 52,26; hes. % 59,16; DTGnas. = 420,54 °C AH = -1282,81

kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 61,96 olarak hesaplanmistir (hes. % 58,04).
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Sekil 4.94. 7 kompleksinin termal analiz egrileri
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[Cd(u-pydc)(H:0)(0bix)][, (8)

8 kompleksinin termal bozunmas1 iki basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.95.).
137-210 °C sicaklik araliginda gergeklesen ilk basamak Cd(II) iyonuna koordine akua
ligantinin yapidan uzaklasmasma karsilik gelmektedir (hes. % 3,37; den. % 3,90;
DTGmaks, = 184,17 °C; AH = +94,41 klJ/mol). Kompleks 238 °C’ye kadar kararhdir.
Son basamaklarda pydc ve obix ligantlar1 238-489 °C sicaklik araliginda 1s1 vererek
bozunmustur (hes. 72,35; den. % 73,76; DTGyaks. = 469,79 °C; AH = -3543,09 kJ/mol).
Toplam kiitle kayb1 % 78,34’dir (hes. % 75,72) ve son bozunma f{iriiniiniin CdO’tir.
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Sekil 4.95. 8 kompleksinin termal analiz egrileri

[Lix(H>0)sCu(u-pydc)], (9)

[Li2(H20)6Cu(u-pydc)z2]a (9) kompleksi iic basamakta bozunmustur (Sekil 4.96.).
52-108°C sicaklik aralifinda gergeklesen ilk asama kompleksin yapisindan bulunan alti
kristal suyunun 1s1 alarak yapidan uzaklasmistir (den. % 20,53; hes. % 20,94; DTGmaks.
= 03,76 °C; AH = +193,14 kJ/mol). Kristal sular1 uzaklasan kompleksin 271 °C’ye
kadar kararhidir.  271-424 °C sicaklik aralifinda gerceklesen ikinci ve {igiincii
basamaklarda ise piridin-2,3-dikarboksilat liganti 1s1 vererek bozunmustur (den. %

45,55; hes, % 51,62; DTGmaks. = 292,24 ve 411,33 °C; AH = -1573,32 kJ/mol).
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Kompleksin termal bozulma iirlinii olarak Li;CO; ve CuO karigiminin kaldigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.96. 9 kompleksinin termal analiz egrileri

{K2[Cu(p-pydce)2]-3H,01 4 (10):

{Ks[Cu(pu-pyde)2]-3H,0}, (10) kompleksinin termal bozulmasi {i¢ asamada
gerceklesmistir (Sekil 4.97.). 30-145 °C sicaklik araliginda gerceklesen ilk asama
kompleksin yapisinda bulunan {i¢ kristal suyunun 1s1 alarak yapidan uzaklagmistir (den.
% 10,78; hes. % 10,26; DTGmaks. = 94,15 °C; AH = + 277,54 kJ/mol) (Sekil 3.87.).
Kristal sular1 uzaklasan kompleksin 227 °C’ye kadar kararli oldugu belirlenmistir. 227-
450 °C araligindaki ikinci ve li¢lincii basamaklarda ise piridin-2,3-dikarboksilat liganti
151 vererek bozunmustur (den. % 50,51; hes. % 53,65; DTGuaks. = 253,13 ve 415,94 °C,
AH = -2979,39 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 61,67 olarak belirlenmistir (hes %

58,60). Kompleksin termal bozulma iiriinii olarak K>,CO3 ve CuO karigimudir.
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Sekil 4.97. 10 kompleksinin termal analiz egrileri
{K4[Zn(pydc)2(CHO,)](CHO,)- 2H,0-HCHO: §, (11)

Kompleksin termal bozunmasi alt1 basamakta ger¢eklesmistir (Sekil 4.98.). 114-
163 °C sicaklik araliginda gergeklesen birinci basamakta kompleksin yapisinda bulunan
iki su molekiilii 1s1 alarak yapidan uzaklagmistir (den. % 5,12; hes. % 4,97; DTGpaks =
145,82 °C; AH = +14.96 kJ/mol). Diger bes basamakta formik asit ile potasyum
formatin 1sialan basamaklarda, iki pydc ligantinin ise 1s1 vererek bozundugu
diisiiniilmektedir (den. % 70,17; hes. % 70,76). Kompleksin bozunma firiinii K,CO3 ve

ZnO’1in karisimi oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.98. 11 kompleksinin termal analiz egrileri
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[Cu(u-pydc):Ag:(u-H>0)(NH3),], (12)

[Cu(u-pydc)rAgy(n-H,O)(NH3)2]n (12) kompleksi 118 °C’ye kadar kararlidir.
Kompleksin termal bozunmasi iki basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.99.). 118-267 °C
sicaklik araliginda gerceklesen % 21,70’lik kiitle kayb1 iki amin, bir akua ligantinin
yapidan uzaklagmasina ve pydc ligantindaki iki karboksilat grubunun bozunmasina
karsilik gelmektedir (den. % 21,70; hes. % 21,16; DT Gaks, = 247,35 °C; AH = +433,96
kJ/mol). 267-371°C sicaklik araliginda gerceklesen ikinci basamakta ise geriye kalan
organik kisim 1s1 vererek yamistir (den. % 35,49; hes. % 36,61; DTGpaks. = 306,02°C;
AH = -1236,83 kJ/mol). Kompleksin bozunma firiinii Ag ve CuO’nin karigimi olarak

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.99. 12 kompleksinin termal analiz egrileri

[Cu(en) (H,0) J[Ag (pydc) (u-em)]-6H,0 (13)

[Cu(en),(H,0),][Ag,(pydc),(n-en)]-6H,O (13) kompleksinin termal bozunmasi
bes basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.100.). 51-96 °C sicaklik araliginda iki akua

ligant1 ve alt1 kristal su molekiilii 1s1 alarak yapidan uzaklagmistir (den. % 15,05; hes %
15,42; DTGpaks. = 84,38 °C; AH = +553,68 kJ/mol). Dehidrasyondan sonra kompleksin
130 °C’ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir. 130 ve 181 °C araliginda zayif 1sialan
basamakta kompleksin yapisindaki bir en ligant1 uzaklagmistir (den. % 6,15; hes. %

AT
4—————p Is1veren

Isi1alan
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6,43; DTGpaks. = 141,28; AH = +76,60 kJ/mol). Ugiincii basamakta, 181 ve 237 °C
sicaklik araliginda gerceklesen zayif 1sialan basamak kompleksin yapisinda bulunan iki
en ligantinin uzaklasmasina karsilik gelmektedir (den. % 12,17; hes. % 12,86; DTGaks.
= 209,26 °C; AH = +3,14 kJ/mol). Son iki basamakta ise iki pydc liganti yanarak
yapidan uzaklagmistir (den. % 37,55; hes. % 35,35; DTGpaks. = 257,32 ve 319,53 °C;
AH = -5835,50 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 69,98 olarak belirlenmistir (hes. %

70,09). Kompleksin son bozunma iiriinii CuO ve Ag’tiir.
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Sekil 4.100. 13 kompleksinin termal analiz egrileri

[Ag(prz)2Ag(prz);Cu(u-pydc)(pydc) (prz)]-H,0 (14)

14 kompleksi bes basamakta bozunmustur (Sekil 4.101.). 107-147 °C araliginda
gerceklesen ilk basamakta kristal su molekiilii ve iki pirazol ligant1 yapidan ayrilmigtir
(den. % 15,13; hes. % 14,88; DTGpaks. = 136,51°C; AH = +311,04 kJ/mol). Ikinci
basamak 185-204 °C araliginda gerceklesmis ve iki pirazol ligant1 1s1 alarak
kompleksten uzaklasmistir (den. % 14,51; hes. % 13,14; DTGpas. =193,04°C, AH =
+148,56 kJ/mol). 204-234°C sicaklik araliginda gerceklesen tigiincii basamakta ise iki
pirazol ligant1 1s1 vererek yapidan ayrildigi belirlenmistir (den. % 12,57; hes. % 13,14;
223,38 °C; AH = -244,66 kJ/mol). 312-361°C araliginda gergeklesen dordiincii ve
besinci basamaklarda iki pydc liganti 1siveren basamakta yanarak yapidan uzaklasmistir

(den. % 30,31; hes. % 31,07; DTGuaks. = 245,33 ve 325,32 °C; AH = -3673,28 kJ/mol).
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Kompleksin bozunma iiriinii Ag ve CuO karisimidir ve deneysel kiitle kayb1 (% 71,72)
ile hesaplanan kiitle kayb1 (% 73,03) uyum igindedir.
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Sekil 4.101. 14 kompleksinin termal analiz egrileri

{[Ag2(u-dmpz) Cu(u-pydc)(u-pydc)]-SH,0}, (15)

15 kompleksi ii¢ basamakta bozunmustur (Sekil 4.102.). 70-148 °C araliginda
kristal su molekiilleri 1s1 alarak yapidan uzaklasmistir (den. % 8,91; hes. % 9,94;
DTGnaks. = 122 °C; AH = +58.99 kJ/mol). 148-267 °C sicaklik aralifinda sirasiyla
1s1alan basamakta gergeklesen kiitle kayb1 iki dmpz ligantinin kompleksten ayrilmasiyla
gerceklesmistir (den. % 21,17; hes. % 23,88; DTGpaks. = 195 °C; AH = -76.93 kJ/mol).
267-450 °C gerceklesen ligiincii basamakta ise pydc ligantlar1 1s1 vererek yanmistir (den.
% 36,46; hes. % 36,63; DTGpaks. = 284 °C; AH = -2163.72 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1
% 66,71°d1r (hes. % 70,28). Kompleksin bozunma {iriinii Ag ve CuO’in karisimidir.

{[Cu(u-pydc):Ag(u-bipy)]-6H:0}, (16)

{[Cu(p-pydc),Agyr(u-bipy)].6H,O}, (16) kompleksinin termal bozunmasinin iig
basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.103.). 30-184 °C araliginda gergeklesen ilk
basamakta alt1 kristal su molekiilii 1s1 alarak yapidan uzaklagmistir (hes. % 10,52; AH =
+68,41 kj/mol). Kompleksin yapisinda bulunan iki bipy liganti 184-237 °C sicaklik
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araliginda 1s1 alarak yapidan ayrilmistir (den. % 30,27; hes. % 30,39; DTGaxs. = 212,46
°C). Ugiincii basamak ise 237-373 °C araliginda gergeklestir ve kompleksin yapisinda
yer alan iki pydc ligant1 1s1 vererek bozunmustur (den. % 32,13; hes. % 30,57; DTG maxs.
=277,67 °C; AH = 1427,31 kj/mol). Kompleksin bozunma iiriinii ise CuO ve Ag’diir.
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Sekil 4.102. 15 kompleksinin termal analiz egrileri
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Sekil 4.103. 16 kompleksinin termal analiz egrileri
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{[Cd(H;0) ,Cu(u-pydc);|-2H;0}, (17)

{[Cd(H,0)4Cu(pu-pydc),]-2H,0}, (17) kompleksinin termal analiz egrileri Sekil
4.104.°de verilmistir. Kompleks {i¢ basamakta bozunmustur. 30-131°C araliginda
gerceklesen ilk asamada alti kristal su molekiiliiniin 1s1 alarak yapidan uzaklagmistir
(den. % 18,69; hes. % 17,58; DTGaxs. = 92,32 °C; AH =+32,31 kJ/mol). Su icermeyen
kompleksin 278 °C’ye kadar kararli oldugu tespit edilmistir. Kompleksin yapisinda
bulunan pydc ligantlar1 278427 °C aralifindaki 1s1 veren ikinci ve {giincii
basamaklarda bozunarak yapidan ayrilmistir (den. % 48,86; hes. % 48,57; DTGuaks. =
316,27 ve 397,33 °C; AH = -115,87 kJ/mol). Toplam kiitle kayb1 % 67,78dir ve
hesaplanan sonugla uyumludur (hes. % 66,15). Kompleksin son bozunma {iriinii ise

CuO ve CdO’tir.
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Sekil 4.104. 17 kompleksinin termal analiz egrileri
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Cizelge 4.24. Komplekslerin termal analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglari®

B Agirhk Kayb,, | Top. Agirhk Onerilen
ozunma DTG, | AH Uzaklasan % Kkayb1, % Son
Kompleksler o >
N °O) (kJ/mol) Grup Bozunma
Basa. | Ara.(°C) Hes. Den. Hes. Den. iiriinii
1 183-264 236,05(+) | +430,50 2H,0 13,84 | 14,07
1 2 264-405 349,24(-) | -9481,32 pydc 5426 | 53,90 68,10 | 67,97 Coy05
1 30-197 92,42(+) 192539 14H,0 12,45 | 11,18
2 197-225 217,20(-) ’ 2dpeten 18,01 | 17,48
2 3 225-297 253,39(-) _'51776154569 2(dpetentpyde) | 32,74 | 35,57 7793 1 7831 Cu0
4 297-426 367,30(-) ’ 2pydc 14,73 | 1427
1 235-288 252,01(+) +63,68 2dpeten-+
3 2 289-378 349,10(-) | -1287,04 2pydcH 89,48 | 89.86 | 8948 | 89,86 Cu0
1 98-239 146,96(+) +54,65 Dpetan 32,09 | 29,08
4 2 239-296 250,60(-) +21,10 pydcH, 28,81 | 25,02 | 89,36 | 87,00 CuO
3 296-346 306,33(-) 988,17 pydc 28,46 | 32,90
1 30-141 74,82(+) +39,58 11H,0 10,50 | 11,33
5 2 141-254 250,60(+) +21,10 4 bipy 3539 | 35,69 | 6943 | 70,04 Ag
3 254-465 299,03(-) | -7379,18 2pydc+2NO; 24,14 | 23,02
1 160-294 263(+) +72,47 H,0 6,09 6,29
6 2 294-469 412(-) -342,64 pydc 5587 | 5175 | 6106 | 38,04 Cdo
1 30-367 144,03(+) | +153,59 2H,0 8,87 7,45
7 2 367-470 420,54(-) | -1282,81 | (0,5 dpetantpyde | 59,16 | 52,26 68,03 | 59,71 Cdo
1 137-210 184,17(+) | +94.41 H,0 3,37 3,90
8 2 238-489 469,79(-) | -3543,09 Pydc+obix 72,35 | 73,76 7372 | 78,34 €do
0 1 52-108 29;’2726&)) +193,14 6H,0 2094 | 2053 | 5o oo | o5 eq Li,COy+
2-3 271-424 ’ -1573,32 2Pydc 51,62 | 45,55 ’ ’ CuO
411,33(-)
10 1 30-145 29;‘31153((*)) 127754 3H,0 1026 | 1078 | (oo | o9 | KaCOst
2-3 227-450 ’ -2979,39 2Pydc 56,69 | 50,51 ’ ’ CuO
415,94(-)
145,82(+)
220,66(+) +14,96 2H,0
i 1 114-163 240,86(-) +37,23 | 2CHO,+HCHO, | 4,97 502 | oo | 7588 K,CO5+
2-6 163-598 274,12(-) -35,03 +2pydc 70,17 | 70,76 ’ ’ ZnO
389,35(-) -649,77
459,44(-)

"(+) 1s1alan, (-) 1stveren
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Cizelge 4.24. Komplekslerin termal analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar

(devam)
Bozunma Agirhk Top. Agirhk | Onerilen
Kompleksler DTonaks. AH Uzaklasan Kaybi, % kaybi, % Son
°O) (kJ/mol) Grup Bozunma
Basa. | Ara.(°C) Hes. | Den. | Hes. | Den. firiinii
1| 118267 | 247,35(+) | +433,96 | 2(NH,+H,0+2C0,) | 21,16 | 21,70
12 2 | 267371 | 306,02(+) | -1236,83 2pyc 3549 | 36.61| 200° | 3831 | CuO+Ag
1 51-96 1%141’3288((?) +553,68 8H,0 15,42 | 15,05
2 | 130181 ; +76,60 en 643 | 6,15
13 3| 181-237 ;gzggg; +3,14 2en 12,86 12,17| 7009 | 6998 | CubtAg
45 | 237401 | 0500 | 583550 2pyde 3535 | 37.55
T [ 70-148 | 122.23(+) | +58,99 SH,0 9,04 | 891
14 > | 148-267 | 195.46(+) | +76.93 24mpz 2388 21,17] 7028 | 66,71 | CuO+Ag
3| 267-450 | 284,78(-) | -2163,72 pyde 36.46 | 36,63
| 107147 136,510+ |4y 0y (H,O+2prz) 14,88 15,13
o | 185204 1 193,04() | pe'se 2p17 14,51 13,14
15 204-234 | 223.38(+) ; ST 5303 1 71,72 | cuo+ag
3| 1261 | 24saay | 2460 2prz 12,57 13.14
45 Teaa() | 367328 2pyde 31,07 3031
T | 30-184 | 6841 (1) | 59,02 6H,0 1052 8,05
16 2| 184237 | 212,46(+) | -175,68 2bipy 30,39 30,27| 71,48 | 7045 | CuO+Ag
3 | 237373 | 277.67() | 142731 2pyde 30,57 32,13
92.32(4)
1| 30-131 : +32,31 6H,0 17,58 18,69
17 23 | 278-427 2;%;8 115,87 2pydc 48.57| 48.86| 0013 | 67,78 | CuO+CdO

"(+) 1s1alan, (-) 1s1veren
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4.5. Fotoliiminesans Spektroskopisi Calismalari

Koordinasyon polimerlerinin molekiiler liiminesans 6zellikleriyle fotoaktif
malzeme olarak kullanimi dikkat ¢ekmektedir (Allendorf, et al., 2009; Valeur and
Berberan-Santos, 2013).  Fotoaktif 0zellik gosteren bu malzemelerde konuk
molekiillerinin etkisi ile emisyon bantlar1 degisebilmekte ve sensor Ozellik
gosterebilmektedirler. Koordinasyon polimerlerinin organik ligant ve inorganik metal
iyonu iceren melez dogasi bir¢ok emisyon olaymi miimkiin kilar. Floresans ve
fosforesans koordinasyon polimerlerinde gériilen iki ayri foto-fiziksel dzelliktir. d'°
elektron dagilimina sahip Zn(Il), Cd(II), Ag(I) iyonlarin1 igeren koordinasyon
polimerlerinde floresans, lantanit grubu igeren polimerlerde ise fosforesans ozellikler
incelenebilmektedir (de Sa, et al., 2000; Fu, et al., 2005). Go6zlenen fotoaktif 6zellikler
kompleksin i¢inde yer alan organik liganttan kaynaklanabildigi gibi yalnizca metal
iyonundan da kaynaklanabilmektedir. Ancak kompleksteki organik ligant fotoaktif dahi
olsa Cu(Il) gibi paramanyetik metal iyonlarimi igeren komplekslerde 1sik sonlimii
nedeniyle emisyon gdstermezler (Spokoyny, et al., 2009). Koordinasyon polimerlerinde
151k emisyonlari, liganttan ve metalden kaynaklanan floresans, liganttan metale ve
metalden liganta yiilk aktarim gegisleri, anten etkisi ve konuk molekiillerden
kaynaklanan emisyonlar gozlenebilmektedir (Sekil 4. 105(a)). Koordinasyon
polimerlerinde floresans ve fosforesans olaylari, enerji transferini temsil eden Jablonski

diyagrami ile sekildeki gibi ifade edilebilir (Sekil 4. 105(b)) (Jabtonski, 1933).

M:t:ldcnl::::xkllnan . Yk transferi - —
Konuk — 3A
molekiillerinden == e
kaynaklanan igima Floresans <
& Fosforesans
Liganttan kaynlklal;an 1X
1ima
(a) (b)

Sekil 4.105 (a) Koordinasyon polimerlerinde gergeklesen emisyon olaylari (b) Jablonski
diyagrami
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Piridin-2,3-dikarboksilik asit, obix ve d' elektron dagilima sahip Ag(I), Cd(IT)
ve Zn(Il) iyonlar1 iceren 5-8 ve 11 komplekslerin floresans spektrumunlari oda
sicakliginda ve katt halde incelenmistir.  Emisyon spektrumlarindaki kaymalar,
liganttan kaynaklanan emisyonun maksimum degeri ile kompleksteki emisyonun
maksimumlarmin farki hesaplanarak belirlenmistir.  Ligantlarin ve komplekslerin
emisyon spektrumlart Sekil 4.106 ve 107°de, ligantlara ve komplekslere ait emisyon ve
uyarma dalga boylar1 Cizelge 4.25.°de verilmistir. PydcH, liganti 376 nm’de
uyarildiginda 527 nm’de siddetli ve 484, 571 nm’de ise omuz bi¢giminde {i¢ emisyon
vermigtir. Obix ligant1 292 nm’de uyarildiginda 402 nm bir maksimum ve 483 nm’de
bir omuz gorilmistir. Bu emisyon bantinin heteroaromatik halka igeren organik
bilesiklerin floresans emisyon spektrumunda gbzlenen ligant i¢i gecislerinden (n' —n ve

T —T) kaynaklandig diisiiniilmektedir (Kim, et al., 2001).

Sirastyla 402, 405, 379 ve 389 nm’de uyarilan 5-7 ve 11 komplekslerinin
emisyon spektrumda, 544, 545, 523 ve 542 nm’de bir maksimum ve 601, 609, 576 ve
584 nm’de bir omuz goriilmistir. 5, 6, 11 kompleksinin emisyon spektrumunda
pydcH; ligantina gore 17, 18 ve 15 nm kirmiza kayma, 7 kompleksinde ise 4 nm maviye

kayma gozlenmistir.

8 kompleksi 343 nm’de uyarildiginda 397 nm’de bir maksimum ve 483 nm’de
bir omuz goriilmektedir. 8 kompleksinin emisyon spektrumunda obix ligantina gore 5

nm’lik maviye kayma tespit edilmistir.

Maviye kaymanin goriildiigii 7 ve 8 komplekslerinde metal iyonunun enerjisinin
bir kismini liganta aktararak, ligantin enerjisini artirdigit metal agirlikli molekiil
orbitalinden ligant agirlikli molekiil orbitaline (MLCT) gecisten kaynaklandig 5, 6 ve
11 komplekslerinde ise ligantin enerjisini metal iyonuna aktararak daha diisiik dalga
boyunda emisyon yaptig1 ligant agirlikli molekiil orbitalinden metal agirlikli molekiil

orbitaline (LMCT) gecisten kaynaklanabilir.
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Sekil 4.106. PydcH, liganti, 5-7 ve 11 komplekslerinin emisyon spektrumlari

.
-------

320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.107. Obix ligant1 ve 8 kompleksinin emisyon spektrumlari
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Cizelge 4.25. Ligant ve komplekslerin emisyon ve uyarma dalga boylari*

K()/I;l;;‘l;stler Aeks. (nm) Emisyon banti Aem. (nm) Axa Renk
PydcH, 376 475-596 484(0), 527(s), 571(0) - yesil
obix 292 348-507 402(s), 483(0) - yesil

5 402 516-630 544(s), 601(o) 17 yesil

6 405 519-634 545(s), 609(o) 18 yesil

7 379 500-612 523(s), 576(0) -4 yesil

8 343 375-680 397(s), 483(0) -5 yesil

11 389 506-620 542(s), 584(0) 15 yesil

Ay.1 = kompleksin emisyonu maksimumu-ligantin emisyonu maksimumu, §: siddetli, o:omuz
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SONUCLAR VE ONERILER

Sonuclar

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

1. Tez kapsaminda, 17 adet kompleks bilesik sentezlenmistir. Komplekslerden {i¢
tanesinin ii¢ boyutlu (3D), yedi tanesinin iki boyutlu (2D), doért tanesinin bir boyutlu
oldugu belirlenmistir.

2. Komplekslerin sentezinde anyonik ligant olan piridin-2,3-dikarboksilatin yani sira
notral ligant olarak verici atomu azot olan nétral ligantlar tercih edilmistir. Sentezlenen
komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR spektroskopisi, ve X-iginlar1 tek kristal
analizi ile aydinlatilmistir. Ayrica komplekslerin termal, fotoliiminesans ve topolojik

Ozellikleri de incelenmistir.

3. Yapilan analizler sonucunda komplekslerin kapali formiillerinin asagidaki gibi
oldugu belirlenmistir:  [Co(p-pyde)(u-H,0)(H20)]n (1),  {[Cua(p-dpeten)sCua(p-
pydc)a(us-pyde)]- 14H,014 (2), [Cu(pydcH)o(dpeten),] (3), {dpetanH>[Cu(p-pydc)o]}n
(4), {[Ags(u-pydc)a(p-bipy)s]NO;-11H,0%, (5), [Cd(pyde)(H20)], (6), [Cd(u-pyde)(p-
dpetan)o s(H20)2]n (7), [Cd(p-pyde)(H0)(1-0bix)]s (8), {[Lix(H20)sCu(p-pydc)a]n (9),
{Ka[Cu(p-pyde)z]-3H,05, (10), {Ks[Zn(pydc)(CHO,)|(CHO,)-2H,O0-HCHO,, (1),
[Cu(u-pyde)rAgx(u-HO)(NHs)a]n (12), [Cu(en)z(H20)2][Agx(pyde)x(p-en)]-6H,O (13),
[Ag(prz):Ag(prz);Cu(p-pyde)(pyde)(prz)] H.O - (14),  {[Agx(pn-dmpz),Cu(p-pyde)(ps-
pyde)]'5SH20}n  (15),  {[Cu(u-pydc)Agy(p-bipy)2] 6H2O04,  (16),  {[Cd(H20)4Cu(p-
pydc):]-2H204, (17).

4. [Co(p-pyde)(n-H,0)(H20)], (1) kompleksi iki boyutlu (2D) bal petegi bigimde
tabakalara  sahip oldugu  belirlenmistir, {[Cus(pu-dpeten)sCuy(pn-pyde)a(ps-
pydc),]-14H,0}, (2) ve [Cu(pydcH),(dpeten),] (3) kompleksi ayni reaksiyon ortaminda
elde edilmistir. 2 kompleksinin bir boyutlu merdiven bigiminde yapili oldugu ve 2’de
farkli degerlikte Cu(I) ve Cu(Il) iyonlar1 icerdigi belirlenmistir. 3 kompleksi tez
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kapsaminda sentezlenen kompleksler arasindaki tek monoanyonik pydcH igeren bir
cekirdekli komplekstir. Diflizyon yontemiyle sentezlenen bir boyutlu {dpetanH,[Cu(pu-
pydc).]}n (4) kompleksi proton transfer liriinii olan dpetanH; i¢ermektedir, Hidrotermal
sentez ile elde edilen iki boyutlu {[Ags(u-pydc)(u-bipy)s]NOs-11H,0}, (5)
kompleksinin 3D yapist i¢ ige girme sonucunda olusmustur. Yapisindaki bir boyutlu
kanallarda [Ag(p-bipy)].~ zinciri ve su kiimeleri bulundugu belirlenmistir. Ayrica 3-
bagli bes farkli diigiim iceren literatiirde goriilmemis bir topolojiye sahip oldugu
belirlenmistir. Literatiirde yedi adet sadece akua igeren Cd(II)-pydc kompleksi
bulundugu belirlenmistir. U¢ boyutlu {Cd(pydc)(H,0)}, (6) kompleksi dpetan liganti
varliginda olusmustur ve yapisi literatiirdeki komplekslerden farklidir. 6 kompleksi, 4-
bagli diigiimler igeren nadir gozlenen SrAl, topolojisinde oldugu belirlenmistir. 7
kompleksi, 6 kompleksiyle benzer yoOntemle sentezlenmistir. 6 kompleksindeki
CdS04-8/3H,0 yerine Cd(CH3COO),; H,O kullanilarak sicaklik olarak 150 °C yerine
130 °C tercih edilmis ve [Cd(p-pydec)(u-dpetan)ys(H2O)]n (7) kompleksi
sentezlenmistir. Bir boyutlu merdiven bi¢imindeki 7 kompleksinin i¢ i¢ce girmesi
sonucunda 1D—2D vyapisi olusmustur. [Cd(p-pydc)(H,O)(p-obix)], (8) kompleksi 7
kompleksindeki dpetan yerine obix ligantinin kullanilmasiyla elde edilmistir. Sql
topolojisinde oldugu belirlenen 8 kompleksi 2D—2D i¢ ice girme bulundugu
belirlenmistir.  {[Li2(H,O)sCu(pu-pyde)a]tn (9) ve {Kj[Cu(p-pydc):]-3H,O}, (10)
kompleksleri klasik sentez yontemiyle elde edilmistir ve suda ¢oziinebilmektedir. 9
kompleksi bir boyutlu ¢ift zincir igermektedir. Ug boyutlu 10 ise 3,4,5-bagl diigiimler
iceren 3,4,5T3 topolojisindedir. Hidrotermal yolla sentezlenen {i¢ boyutlu
{Ku[Zn(pydc)2(CHO,)](CHO,)-:2H,O-HCHO»}, (11) kompleksi, ¢oziicii olarak
kullanilan DMF’nin kendiliginden (in situ) pargalanmasiyla olusan format ligantini,
tamamlayict anyon olarak format iyonunu ve formik asit molekiiliinii icermektedir.
Diflizyon ile sentezlenen [Cu(u-pydc),Agy(pn-H,O)(NH3):]n (12), asamali yontem ile
sentezlenen [Cu(en),(H,0):][Agx(pydc)z(p-en)]-6H,O (13), [Ag(prz),Ag(prz);Cu(p-
pydc)(pyde)(prz)]-HO (14), {[Agx(p-dmpz),Cu(u-pyde)(us-pyde)]-SH2O}, - (15) ve
hidrotermal yontem ile sentezlenen {[Cu(u-pydc),Agx(p-bipy)]'6H,O},, (16)
kompleksleri Ag(I) ve Cu(Il) metal iyonlarin1 ayn1 anda igeren nadir drneklerden biridir.
Iki boyutlu 12 kompleksi 3,4L13 topolojisine sahip oldugu belirlenmistir. Ayni yapida
hem iki ¢ekirdekli [Agx(pydc)z(p-en)] anyonu hem de bir ¢ekirdekli [Cu(en),(H,0):]
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katyonu iceren 13 kompleksinde ise etilendiamin ligant1 Ag(I) iyonlar1 arasinda koprii
ve Cu(Il)’da selat olmak iizere iki farklt koordinasyon bigimleri sergilemistir.
Etilendiamin ligantinin aym1 anda iki farkli koordinasyon bi¢imi ilk kez bu komplekste
gorilmistir. 14 kompleksi pydc literatiirlinde bulunan ilk ve tek ii¢ cekirdekli
komplekstir.  Farkli koordinasyon bi¢imlerine sahip iki pydc liganti bulundugu
belirlenmistir. ki boyutlu 15 kompleksi {4-8-10}{8%-10} nokta semboliinde 3,3L15
topolojisine sahip oldugu belirlenmistir. Iki boyutlu 16 kompleksinin bir boyutlu
kanallarinda R,%(4), R4’(8), R4*(10), R¢'(12) ve R°(12) olarak adlandirilan bes farkl
hidrojen  bagi  motifine sahip su kiimeleri  bulundugu  belirlenmistir.
{6:8%1 {678} {6} {8%-10} {8’} nokta semboliiyle ifade edilebilen 16’min topolojisi
literatiirde ilk kez goriilmiistiir. Literatiirde Cd(II)/Cu(Il) i¢ceren komplekslere ender
rastlanmaktadir. Iki boyutlu {{Cd(H,0),Cu(u-pydc),]-2H,0}, (17) kompleksi iki farkli
diigiim icermektedir ve topolojisi {4-6°},{4*6*-8”} nokta sembolii sahip ve 3,4L13

olarak ifade edilmistir.

5. Kompleksler yaklasik % 50 verimle sentezlenmistir ve 3, 4, 9, 10 ve 13
komplekslerinin suda ¢ozlindiigii diger komplekslerin ise ¢oziinmedigi ve havada kararl

olduklar1 belirlenmistir.

6. Elementel analiz sonuclarina gére metal:pydc oraninin 5 kompleksinde 5:2, 1, 6-8 ve
17 komplekslerinde 1:1, 2 kompleksinde 4:6, 3, 4, 9-11 komplekslerinde 1:2 ve 12-16

komplekslerinde 3:2 oldugu belirlenmistir.

7. Piridin-2,3-dikarboksilik asitin IR spektrumunda 1603-1364 cm™ civarinda gozlenen
karakteristik karbonil gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin,

kompleks olusumuyla daha yiiksek frekanslara kaydig: belirlenmistir.

8. Tez kapsaminda sentezlenen 17 komplekste, piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin 12
farkli koordinasyon bicimi sergiledigi ve bunlardan dordiiniin ilk kez tez kapsaminda

sentezlenen 5, 10 ve 16 komplekslerinde gézlendigi belirlenmistir (Sekil 5.1.).
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Iki disli (K3)

Uc disli (K6)

Uc disli (K9)

3vel3

1,2,4,7,14 ve 15

9 ve 14

Dort disli (K14)

Dort disli (K16)

12 ve 16

Sekiz disli (K42)

5 (yeni)

5 (yeni)

16 (yeni)

Sekil 5.1. Komplekslerde gozlenen piridin-2,3-dikarboksilatin metal iyonlarina baglanma

bigimleri
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9. Komplekslerin termal 6zellikleri, termal kararliliklar1 termal analiz teknikleri
(TG, DTG ve DTA) ile belirlenmistir. Komplekslerin yapilarindaki akua ligantlari
ve/veya kristal su molekiillerinin varligi termal analiz ¢alismalar1 ile belirlenmistir.
Termal analiz egrileri incelendiginde ilk basamakta yapidan akua ligantlar1 ve/veya
kristal su molekiillerinin uzaklastigi gézlenmistir. Bunu takip eden basamaklarda ise
sirasiyla notral ligantlarin ligantlarin ve pydc ligantinin bir kisminin ya da tamaminin
bozundugu tespit edilmistir. Bozunma Triinlerinin ise karsilik gelen metal oksit veya
metal oksit, metal karisimi oldugu oldugu belirlenmistir. Termal kararlilik kiitle kayb1
temel alinarak disiintildiigiinde dehidrasyondan sonraki bozunma basamaklarinin
sicakligi dikkate alarak komplekslerin genel termal kararlilik sirasinin, 367 °C (7) > 294
°C (6) > 278 °C (17) > 271 °C (9) > 267 °C (12) > 264°C (1) > 238 °C (8) > 235 °C (3)
> 227 °C (10) > 197 °C (2) > 185 °C (15) > 184 °C (16) > 163 °C (11) > 148 °C (14) >
141 °C (5) > 130 °C (13) > 98 °C (4) seklinde oldugu belirlenmistir. Bu sonuglardan
iki boyutlu sql topolojisinde 2D—2D i¢ i¢e girmenin bulundugu 7 kompleksinin termal
kararliligimin en yiiksek oldugu ii¢ boyutlu SrAl, topolojisindeki 6 kompleksinin ise
ikinci en yiiksek termal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir. Termal kararliligi en

diistik olan kompleksin ise bir boyutlu 2 kompleksinin oldugu gézlenmistir.

10. Fotoliiminesans o0zellikleri incelenen pydcH, obix ligantlar1 ile 5-8 ve 11
komplekslerinin emisyon bantlarinin, ligantlar ile karsilagtinnldiginda 7 ve 8
komplekslerinin hafifge maviye kaydigi, diger komplekslerin ise kirmiziya kaydigi

belirlenmistir.

Oneriler

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar dogrultusunda yapilabilecek daha ileri

caligmalar i¢in asagidaki maddeler onerilebilir.

1. Farkli ge¢is metalleri veya lantanitler kullanilarak yeni karisik ligantli piridin-
2,3-dikarboksilat kompleksleri sentezlenebilir.
2. Metal iyonlar1 arasinda koprii yapabilen nétral ligantlar kullanilarak farkli

boyutlarda gozenekli kompleksler elde edilebilir.
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3. Farkli pH araliklarinda piridin-2,3-dikarboksilat ligantinin  koordinasyon
davraniglar1 incelenebilir.

4. Metal:ligant orani, ¢Ozilicii ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek yeni
kompleksler sentezlenebilir.

5. Mikrodalga yardimiyla hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesikler i¢in
sentez optimizasyonu ¢aligilabilir.

6. Piridindikarboksilat tiirevleri ile yeni kompleksler sentezlenerek koordinasyon
davraniglar1 kiyaslanabilir.

7. Sentezlenen komplekslerin farkli basing ve sicakliklarda deneysel ve hesapsal

olarak CO,, N,, CH4, H; gazlar1 adsorpsiyon veya ayirma 6zellikleri incelenebilir.
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