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N-DONOR LiGANT iCEREN Cu(II), Zn(II) VE Cd(Il)
MALEATLARIN SENTEZI, SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE
YAPISAL OZELLIKLERI

OZET

Bu ¢alismada, maleik asit (MalH>), benzimidazol (Bim), 1-Metil benzimidazol (1-
MeBim) ve 1-Metilimidazol (1-Meim) ligantlar1 kullanilarak
{[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n, [Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20):2]n, {[Cd(mal)(1-
Meim)z]-(H20)2}n kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin bilesimleri elementel
analiz ile belirlendi. Komplekslerin Spektroskopik (IR) 6zellikleri incelendi.
Komplekslerinin yapilar1 X-1g1n1 tek kristal kirinim yontemiyle aydinlatildi.

Komplekslerin termik bozunma davranislart TG, DTG ve DTA teknikleri ile
incelendi. Termik analiz verilerinden komplekslerin ilk bozunma basamaginda akua
ligandi ve koordine olmayan su molekiillerinin, sonraki basamakta imidazol
ligantlarmin ve daha sonra maleat ligantlarimin ayrildigi ve son bozunma {iriinii
olarak metal oksitlerin olustugu gbzlendi.

Maleat ligandinin {[Cu(mal)(Bim)H20]-H>O}n kompleksinde ti¢ disli koprii ligandi,
[Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksinde cift disli koprii ligandi ve {[Cd(mal)(1-
Meim)s]-(H20)2}n kompleksinde ise dianyonik halde dort disli ligand olarak metale
koordine oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: Maleik asit, benzimidazol, 1-metil benzimidazol, 1-
metilimidazol, koordinasyon polimerleri

VI



SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND
STRUCTURAL PROPERTIES OF Cu(ll), Zn(I1) AND Cd(l1)
MALEATES CONTAINING N-DONOR LIGAND

SUMMARY

In this study, {[Cu(mal)(Bim)H0]-H.O}» , [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)z]n |,
{[Cd(mal)(1-Meim)3]-(H20).}» complexes were synthesized by using maleic acid
(MalHz), benzimidazole (Bim), 1-Methyl benzimidazole (1-MeBim) and 1-
Methylimidazole (1-Meim) ligands. The compositions of the complexes were
determined by elemental analysis. Spectroscopic (IR) properties of complexes were
investigated. The structures of complexes were characterized by X-ray single crystal
diffraction method.

The thermal degradation behaviors of the complexes were investigated by TG, DTG
and DTA techniques. From the thermal analysis data, it was observed that aqua
ligand and uncoordinated water molecules were removed in the first decomposition
step. Imidazole derivatives ligands and then maleate ligands were decomposed in the
next step, and metal oxides were formed as the final decomposition product.

It was determined that the maleate ligands were coordinated to the metals as a
tridentate bridging ligand, a bidentate bridging ligand and a dianionic tetradentate
ligand in the {[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n, [Zn(mal)z(1-MeBim)2(H20)2]» and
{[Cd(mal)(1-Meim)s]-(H20)2}n complexes, respectively.

Keywords: Maleic acid, benzimidazole, 1-methyl benzimidazole, 1-
methylimidazole, coordination polymers.



BOLUM 1. GIRIS

Bir merkez atomunun ligant adi verilen ¢esitli atom ya da atom gruplar tarafindan
koordine edilmesiyle olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks adi verilir.
Genellikle gec¢is metalleri sinifindan olan merkez atomlari elektron ¢ifti alici Lewis
asidi ligantlar ise elektron cifti verici Lewis bazi olarak davranir. Koordinasyon
bilesikleri katyonik, ndétral veya anyonik olabilen ve ¢ift tuzlardan farkli olarak

ozelliklerini hem kristal fazda hem de sulu ¢6zeltide koruyan bilesiklerdir.

Son yillarda, malzeme bilimi, molekiiler biyoloji ve eczacilik bilimi alanindaki
potansiyel uygulamalar1 nedeniyle, kristaller veya organik tuzlar lizerine arastirmalar

hizla gelismektedir [1,2].

Kristal miihendisligi; karboksilik asitleri, kendi aralarindaki hidrojen-baglanma
etkilesimleri ile Ongoriilebilir supramolekiiler modlar olusturma yeteneklerinden
dolayi sentez icin dikkat ¢ekici substratlar olarak kabul etmektedir. Arastirmanin ana
yonii, belirli fonksiyonel gruplar tarafindan benimsenen yinelenen paketleme

modellerini (motifleri) bulmaktir [3].

Gecis metallerinin koordinasyon polimerleri ve molekiiler kiimeleri, yapilarinin
estetik giizelligi ve karmasikli8i, ilging fiziksel 6zellikleri ve potansiyel uygulamalari
nedeniyle dinyadaki bir¢cok inorganik kimya grubunun énemli bir arastirma konusu
olmaya devam ediyor. Gelistirilmis veya yeni 6zelliklere sahip yeni tiir kiimeler ve
polimerler tanimlanmasi, uygun organik ligandlar veya organik ligandlarin
kombinasyonlar1 ile yeni reaksiyon sistemlerinin gelistirilmesinde faydali olacaktir

[4,5].
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Sekil 1.1. 1D, 2D ve 3D koordinasyon polimerinin gdsterimi

Koordinasyon polimerleri, manyetizma, kataliz, optik ve sogurma 6zellikleri gibi ilgi
cekici fonksiyonel ozelliklere sahiptir. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde
cesitli metal iyonlari, metal tuzlar1 ve O- veya N- donorleri igeren organik ligandlar
kullanilmistir. Aminlerin ve dikarboksilik asitlerin baglantilari, kristalize edildiginde
O-H-O ve N-H-O hidrojen baglar1 yoluyla kendi kendine birlesen yap1 taglar1 gorevi

gordr.

Yeni koordinasyon polimerlerinin olusumunda karboksilatin etkisinin ve zayif
kovalent baglarin etkilesimlerinin oldugu birgok arastirma yapilmistir. Kullanilan
ligantlarin esneklik, uzunluk, organik ligandlarin simetrisi ve metal iyonlarindaki
degisiklikler, cesitli sekiller ve islevler tasiyan dikkate deger bir malzeme sinifiyla

sonuclanabilir [6].

Sonug olarak, giintimiizde, bu tiir 6zel kristal malzemeler insa etmek i¢in metal



merkezleri ile koprii olusturabilen fonksiyonel gruplara sahip uygun koordinasyon
polimerlerinin kullanilmasi, hizli gelisen bir kristal miihendisligi arastirma alani

oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Yapilan ¢aligmalarda o, B-dikarboksili asit sistemlerinin yliksek pH’larda metaller ile
koprii olusturarak diniikleer kompleksler olusturmasi kapsamli arastirmalarin temel
konularindan biri olmustur. Ote yandan, sistematik arastirmalar a, p-dikarboksilat

anyonlarinin ¢ok esnek ligantlar oldugunu kanitlamistir [7].



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Maleik Asitin Ozellikleri ve Ligant Davranisi

Maleik asit veya cis-butendioik asit, iki karboksil grubuna sahip doymamis a,f-
dikarboksilat ailelerinin en kuguk Uyelerinden, ilging koordinasyon modlari
sergileyebilen organik bir bilesiktir. Maleik asit ayrica (Z)-2-butendioik asit, toksik
asit, malenik asit ya da cis-1,2-etilenikarboksilik asit olarak da adlandirilir.
Saflagtirilmis maleik anhidritin hidrasyonu veya malik asitin 1sitilmasi ile maleik asit

elde edilir.

Maleik asit, O-verici ligand olarak ¢ok daha fazla ilgi gormiistiir. Uygun hidrotermal
reaksiyonlarla etilen grubunun izomerizasyonu ve hidroksil grubu takilmasi ile
poliniikleer metal karboksilat kiimelerinin yapiminda siklikla kullanilir. Maleat
iceren metal komplekslerinin asir1 ilgi ¢ekmesinin sebebi; maleik asidin gesitli
yapilar olusturmak i¢in mono-, bi-, tri- veya tetradentat ligand olarak mono

dianyonik formda bir metal iyonuna baglanabilmesidir.

Maleat iyonu tek disli, iki disli, ti¢ disli, dort digli ligant olarak davranabilir [8].
Maleatlar dahil doymamis mono ve dikarboksilik asitlerin tuzlarinin termolizi, bir
polimer matris i¢inde stabilize edilmis kii¢iik boyutlu metal ve/veya metal oksit
nanopartikiiller elde etmek icin kullanilabilir. Maleik asit, indakaterol maleat gibi
ilaglar1 daha kararli hale getirmek i¢in ilaglarla asit ilaveli tuzlar olusturmak i¢in
kullanilabilir. Antiviral ila¢ olarak kullanilan arbidolinin yeni kati formlarinin
dikarboksilik asitlerle yapmis oldugu kristaller bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Arbidol ve maleik asit, asimetrik birimde bir arbidol katyonu ve bir maleat anyonu
iletriklinik P1 uzay grubunda kristallenen bir tuz olusturmaktadir. Sekil 2.1.°de

dimerik yapi olusturmak igin arbidol ve maleat iyonlarinin iki farkli hidrojen



baglartyla yiikk destekli N-H-O ve geleneksel O-H baglariyla baglandigim
gostermektedir. Tiim yeni formlarin erime sicakliklari, arbidol bazindan daha yiiksek

oldugu belirtilmistir [9].

Q OH OH
o o
HO N _
o OH OH
OH o 3
Fumarik Asit oo .
Maleik Asit SiiksinikAsit

Sekil 2.1. Bu ¢alismada kullanilan arbidol, maleik, fumarik ve siiksinik asitlerin molekiiler yapilart.
Arbidol molekiiliindeki esnek burulma agilart numaralandirilir ve 11, 12, ©3 ve 14 ile gosterilir.

(a) (b)
Sekil 2.2. (a) [Arb + Mal] kristalindeki hidrojene bagli molekiiler birim; (b) [Arb + Mal] i¢in
molekiiler paketleme yapisi. Maleik asit molekiilleri yesil renklidir.

Arbidol ve maleat iyonlarinin iki farkli tipte hidrojen bagiyla (Sekil 2.2.(a)), No—
H2---O22 ve geleneksel O1—Hi---O21 H baglar ile baglandigimi gostermektedir. Arb
molekiillerinin kristaldeki paketleme diizeni, indol pargalarinin (3.449 A) ve fenil
halkalarinin w-yiginlarint igeren alternatif katmanlar olarak tanimlanabilir (Sekil

2.2.(b)).

Maleik asit ayrica metil metakrilat bazli yapistiricilarda naylon ve c¢inko kapl
metaller olarak kullanilir. Ornegin galvanize celik gibi farkli substratlar icin bir

yapisma arttirict olarak kullanilir [10].



Tablo 2.1. Maleik asitin fiziksel 6zellikleri

HO._ O
0

N OH )

Formil: C4H404

Molar kitle: 116,1 g/mol

Kaynama noktasi: 202 °C

Yogunluk: 1,59 g/cm3

Erime noktasi: 135°C (275°F; 408 K)

2.2. Kullamlan imidazol Tiirevi Ligantlar

Imidazol kapal1 formiilii CsH4N2 ve mol kiitlesi 68,1 g/mol olan ¢ karbon atomu ile
birbirine iki azot atomundan ardisik olmayan bi¢cimde konumlanan bes iiyeli bir
halka igeren heterosiklik bilesiklerin ortak adidir. Suyun yani sira diger polar
c¢oziiciilerde ¢odziinebilen bilesiklerdir. imidazoller amfoterik 6zellik gosterir, yani
hem asit hem baz olarak davranabilirler. Bir aminoasit olan histidin ile onun
bozunma iiriinii histamin ve insanlarin biiyiimesinde etkili bir madde olan biyotin,
imidazol yapisindadir ve insanlara birgok fizyolojik etkisi s6z konusudur. Insan
vicudunda fazla miktarda bulunmasi alerjiye neden olur bu nedenle alerjiye karsi
antihistaminik ilaglarin sentezi biiyiikk 6énem kazanmstir. Imidazol halkasi igeren
ilaglara antifungal ila¢ ad1 verilirken, nitroimidazol ve sakinlestirici olarak kullanilan
ilaclara ise midazolam ornek verilebilir. imidazoller; boya iiretiminde, tekstilde,

bocek ilaglarinda ve korozyon inhibitorlerinde ara madde olarakta kullanilabilirler.

Imidazol halkasindaki tersiyer azot atomu metal iyonuna koordine olurken, diger
azot atomu hidrojen bagi dondrii olarak davranabilmekte bdylece hidrojen bagi

etkilesimleri yoluyla ¢ok boyutlu supramolekiiler yapilar elde edilebilmektedir [11].


https://www.google.com/search?safe=active&sxsrf=ALeKk01Qvxs6Lo7kdTgcd8h1yI-ZgbJyCQ:1606547972818&q=maleik+asit+form%C3%BCl&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONjbJ0FLPTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81Ks0vKLcktzEhexCucm5qRmZiskFmeWKIBED-_JAQAV0tAGTQAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwilze_J2aTtAhWQDewKHa_WASkQ6BMoADAjegQIJhAC
https://www.google.com/search?safe=active&sxsrf=ALeKk01Qvxs6Lo7kdTgcd8h1yI-ZgbJyCQ:1606547972818&q=maleik+asit+molar+k%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONjbJ0NLKTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81KscvNzEosUchOLixexSuQm5qRmZiskFmeWKEAksg_vKclJBQDtIQYJVQAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwilze_J2aTtAhWQDewKHa_WASkQ6BMoADAkegQIKBAC
https://www.google.com/search?safe=active&sxsrf=ALeKk01Qvxs6Lo7kdTgcd8h1yI-ZgbJyCQ:1606547972818&q=maleik+asit+kaynama+noktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONjbJ0NLNTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81KskvIzczLz0hUK8jPzShaxyuQm5qRmZiskFmeWKGQnVuYl5iYq5OVnlyQWH9kIALTMEzhcAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwilze_J2aTtAhWQDewKHa_WASkQ6BMoADAlegQIIxAC
https://www.google.com/search?safe=active&sxsrf=ALeKk01Qvxs6Lo7kdTgcd8h1yI-ZgbJyCQ:1606547972818&q=maleik+asit+yo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONjbJ0FLPTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81KsUlLzijNLKhexiuYm5qRmZiskArkKlflH5pfm5ZRmAwCaLarYTwAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwilze_J2aTtAhWQDewKHa_WASkQ6BMoADAmegQIJRAC
https://www.google.com/search?safe=active&sxsrf=ALeKk01Qvxs6Lo7kdTgcd8h1yI-ZgbJyCQ:1606547972818&q=maleik+asit+erime+noktas%C4%B1&sa=X&ved=2ahUKEwilze_J2aTtAhWQDewKHa_WASkQ6BMoADAnegQIKRAC

Tablo 2.1. Kullanilan imidazol tiirevi ligantlarin fiziksel 6zellikleri[11,12,13]

MA q E .N. K.N.
(g/mol) (°C) (°C)
(g/ml)

N
Benzimidazol C7HesN2 @j >\ 118,14 360
NH
N
D
1-Metilbenzimidazol CgHsN> N 132.2 1.03 -6 198

N

CHj3

Ad1 Formali  Agik Yapisi

1-Metilimidazol C4HsN:

ch
N) 82.10 145 270
e

3

Benzimidazoller genellikle biyoaktiftir. Birgok antelmintik ila¢ benzimidazol bilesik
simifina aittir. Benzimidazol, mantar oldiiriiciiler olarak kullanilmaktadir. Mantar
mikrotiibiillerine baglanarak ve hif biiylimesini durdurarak hareket ederler. Ayni
zamanda ig mikrotiibiillerine baglanir ve niikleer boliinmeyi engeller. Benzimidazol
tirevleri, FDA tarafindan listelenen kii¢iik molekiillii ilaglar igin en sik kullanilan

halka sistemleri arasindadir [12].

1-Metilbenzimidazol, ¢esitli antibakteriyel ve antifungal ajanlarin sentezi i¢in tibbi
kimyada yaygin olarak kullanilan 6nemli bir ila¢ etken maddedir. Tersinir kati-sivi
faz gecis koordinasyon polimer kristallerinin sentezinde kullanilabilir. 1-

Metilbenzimidazol ayrica korozyon inhibisyonu sergiler [13].

1-Metilimidazol 6zel bir ¢oziiciidiir. Baz ve bazi iyonik sivilarin 6nciisii olarak
kullanilan renksiz bir stvidir. Temel bir heterosiklik nitrojendir ve bu nedenle ¢esitli
niikleozid bazlarinin yani sira histidin ve histamini de taklit eder. Tercih edilen
IUPAC ad1 “1-Metil-1-H-imidazol” seklinde ifade edilebilmektedir. 1-Metilimidazol

ayrica pirol-imidazol, poliamidlerin ve metilimidazol monomerinin sentezinin



onclsudur. Bu polimerler, siraya bagli bir sekilde araya girerek ¢ift sarmalli DNA'nin
spesifik dizilerini secici olarak baglayabilir. 1-Metilimidazol organik sentezin ara
maddesi olarak ve epoksi recinenin sertlestirici ve yapistiricis1 olarak kullanilir.
Epoksi recine yapistirma, kaplama ve dokiimde yaygin olarak kullanilabilir.
Kompozit malzeme, ahsap isleme teknolojilerinde sizdirmazlik ve emprenye

yonteminde kullanilmaktadir [14].

2.3. Literatiirdeki Baz1 Maleik Asit Kompleksleri

2.3.1. [Zns(4-Pytpy)s(Mal)s]n.5n(H20) kompleksi

X-151n1 yap1 analizinde, Sekil 1.4.’deki kompleksin 3D polimerik ag yapili oldugu
ortaya ¢ikarilmistir. Komplekste asimetrik birimin, kristalografik olarak bagimsiz ii¢
Zn(I1) atomu, iki adet koprii-mal® anyonu, 1,5 ¢ift disli koprii 4-pytpy (tetrapiridil)
ligand1 ve bes kristal su molekiilii icerdigi belirtilmistir. Sekil 2.3. ()’ da gosterildigi
gibi, Zn1 merkezinin mal* anyonlarindan bes oksijen atomuna (O, Os, Og, Og Ve
O3A) ve 4-pytpy ligandindan bir azot atomuna (N1) koordine oldugu gorilmektedir.
Znl merkezinin koordinasyon geometrisi bozulmus oktahedral olarak tanimlanabilir.
Zn2 6 koordinasyonlu bozulmus oktahedral, Zn3’iin ise dort koordinasyonlu
bozulmus tetrahedral geometiride oldugu belirtilmistir. Bu kompleksin en ilging
ozelligi, dort kenarinda ZnNOs yapili oktahedraldan olusan Zn(II) alt birimleridir.
Komplekste, tetrantikleer Zn(II) alt birimleri, 2D tabaka olusturmak igin altt ZnNO3

tetrahedral ile baglanmustir.



Sekil 2.3. (a) Kompleksin molekiiler yapisi (b) Tetraniikleer Zn(II) alt biriminin kompleksteki
gorunimi (c) Zn(11) merkezleri ve kompleksteki mal? anyonlarindan olusturulan 2D tabakanin
gOriiniimi. (d) 3D supramolekiiler yapinin kompleksteki goriiniimii

Zn(1) terpiridil kompleksleri, oda sicakliginda ¢ok yonlii liminesans ozellikleriyle
bilinmektedir. [Zns(4-pytpy)s(mal)s]n.5n(H20) kompleksinin oda sicakliginda kati
fazda yapilan floresans l¢timii sonucunda miukemmel liminesans dzelligi sergiledigi

ve yuksek termal stabiliteye sahip oldugu belirtilmistir [6].

2.3.2. {[Cu(phen]2(CaH204)2}-4.5H20 kompleksi

Sekil 2.4.°de, Cu atomlarinin bir phen ligandinin iki N atomu ve iki maleato
ligandinin ii¢ O atomu tarafindan bozulmus bir [CuN2Oz3] kare piramidi tamamlamak
tizere koordine edildigi diniikleer kompleks molekilinin ortep gorinimi

gosterilmektedir. Piridil ligandinin N atomlar1 ve bir maleato ligandinin karboksil



grubundan gelen O atomlari, bazal diizlemi olusturur ve aksiyel (tepe) pozisyonu,
ikinci dikarboksilat ligandinin bir karboksil O atomu tarafindan isgal edilir. iki
birbirine bagli [CuN20z] kare piramit, iki koprii karboksil O atomu araciligiyla uglari
paylasir. Cu-N bag mesafeleri ortalama 2.010 A, bazal (ana eksen) Cu-O bag
mesafeleri sirastyla 1.933 ve 1.969 ve u¢ Cu-O bag uzunlugu 2.306 A'dr.

{[Cu(phen)]2(CsH204).}-4.5H,O kompleksi paramanyetiktir. Oda sicakliginda,
efektif manyetik moment 1.87 B.M.'ye esittir. d° konfigiirasyonuna sahip Cu?

katyonunun bir ¢ift eslenmemis elektronu bulunmustur [15].

Sekil 2.4. Dintkleer {[Cu(fen)]2(CsH204)2}-4.5H20 kompleksinin atom etiketli ortep goérinimd.
2.3.3. [Cu(phen)CI(HL)222]n (1), *[Cu(phen)(NOs)(HL)2:2]n (2) kompleksi

Her iki kompleksin, 1D polimerik zincirlerden [Cu(Phen)X(HL)2]» (Phen= 1,10-
fenantrolin, HoL= maleik asit) olustugu sdylenmistir. Burada X, sirastyla kompleks 1
ve kompleks 2’ de CI" ve NOsz  tamamlayict anyonlarini temsil etmektedir. Sekil
2.5.'de gosterildigi gibi, her iki kristal yapidaki Cu atomlarinin her biri iki phen azot
atomu, yani bir phen ligandinin N(1) ve N(2), farkli hidrojen maleat anyonlarinin iki
karbonil O atomu, O(1) ve O(3) ve Cl veya nitrato O(5) atomlar1 ile kare piramidal
olarak koordine edilmistir. Komplekslerin kristal yapi istiflenmelerinde n-nt
etkilesimleri de etkili olmustur (Sekil 2.6.) [16].
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Sekil 2.6 Y[ Cu(phen)CI(HL)2z]n ve *[Cu(phen)(NO3)(HL)2s]n n-n etkilesimleri
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2.3.4. [Cu2(L>")2(bpy)2] 2MeOH kompleksi

Diniikleer [Cux(L’’)2(bpy)2]-2MeOH  (L>’=maleat(-2), bpy= bipiridin) kompleksinin
yapist, iki maleat(-2) ligandindan gelen iki karboksilato grubu tarafindan kopriilenen,
simetrik olarak iligkili iki Cu(ll) merkez iyonundan olusur (Sekil 2.7.). Kopri
olusturan karboksilat grubu, olduk¢a nadir goriilen #? koordinasyon modunu
benimsemistir. Bir selatlayict bpy, her metal iyonu etrafinda bes koordinasyonu
tamamlayarak neredeyse miikemmel bir kare piramidal geometri ( Tt = 0.04)
olusturur. Kare piramidin apikal konumu, koprii olusturan bir karboksilat oksijen
atomu tarafindan isgal edilir; bu nedenle, O3 ve O3' sirastyla Cul' ve Cul'in apikal
pozisyonlarini iggal eder. Kompleksin kristal kafesinde, her bir diniikleer kompleks,

iki bitisik metanol solvent molekiliine hidrojen baglariyla baglidir [17].

Sekil 2.7. [Cuz(L")2(bpy)2]-2MeOH kompleksinin molekdler yapisi

2.3.5. [Zn2(Hdmpz)a(L2)2] kompleksi

Kompleksin kristalleri dinukleer [Zn2(Hdmpz)s(L2)2] (Hdmpz = 3,5-dimetilpirazol,
HL2= maleik asit) birimlerinden olusmustur (Sekil 2.8.). Her bir ¢inko, iki tek disli
L2’nin iki oksijeni ve iki tek digli pirazole ait iki azot ile ZnN,O> konformasyonunda
tetrahedral olarak koordine edilmektedir. Bir maleik asit ligandimin iki karboksil

grubu, iki tek disli koprileme modunda protonunu kaybederek bitisik Zn(II)

12



iyonlarina koordine edilmistir. Boylece, komsu Zn(II) iyonlar1, ¢ ekseni boyunca
uzanan 1-D sonsuz sarmal zincirli ¢ergeve olusturan maleat tarafindan sirayla

koprulenir [18].

1-D sarmal bitisik zincirler, ¢ ekseni boyunca uzanan bir ¢ift zincir olusturmak igin
pirazolin 4 C-H"1 ile maleatin baglanmamis oksijeni zincirler arast C—H---O
etkilesimi ile baglanir. Kompleksin 2D zincir yapisinin a-ekseni boyunca

goriintiilenen paketleme semast Sekil 2.9’da verilmistir.

Sekil 2.9. [Zna(Hdmpz)4(L2)2] kompleksinin 2D zincir yapisinin a-ekseni boyunca goriintilenen
paketleme semast.
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2.3.6. [CuzLi2(L)2(bpy)2(H20)s][Cu2(HL)2(bpy)2(H20)2] kompleksi

Heterometalik tetraniikleer kompleksin yapis1 [CuzLiz(L)2(bpy)2(H20)6]** katyonu ve
diniikleer  [Cuz(HL)2(bpy)2(H20)2]>* (L= maleat(-2), bpy= 2,2’-bipiridin)
katyonundan olusmaktadir (Sekil 2.10.). 1Iki birimin metal iyonlar1 iki L%
ligantlariyla bir arada tutulmaktadir. Her Cu(Il) iyonunun etrafindaki koordinasyon
geometrisi kare piramittir (t=0.14). Kare piramidin bazal pozisyonlari, bir bpy
molekiiliiniin azot atomlari ve L?ligandimin O1 ve Oz atomlar1 tarafindan isgal
edilirken, aksiyel pozisyon, koordine olan bir HO molekiilii tarafindan isgal
edilmektedir. Cu-N ve Cu-O bag uzunluklar1 1.916 —2.275 A araligidadir. Her bir
Li* iyonunun koordinasyon geometrisi tetrahedral olup, iki L? ligantina ait O4 ve O

atomlarini ve koordine olan iki H2O molekulini icermektedir [19].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde Sigma Aldrich marka maleik asit, Aldrich marka
benzimidazol, Aldrich marka 1-metilbenzimidazol, Aldrich marka 1-metilimidazol

ve ¢0Ozlicu olarak saf su kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1. Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
komplekslerin IR spektrumlar1 Tensor 27 spektrometresiyle 4000-650 cm

aralifinda kaydedilmistir.

2. Termik analiz ¢alismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz cihazi
kullanilarak, TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es zamanli olarak

kaydedilmistir.
Referans : Sinterlesmis o-Al203
Isitma hizt : 10 °C/dak.
Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Azot atmosferi
Sicaklik araligi : 30-900 °C

3. X-ismnlar1  tek kristal verileri Giresun Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarida Agilent SuperNova difraktometresi ile MOKq (L) = 0,71073 A)
1s1masi kullanilarak CrysAlisPro bilgisayar programi vasitasi ile toplandi ve aritildi.

Yapilar direk metot ile SHELXL.97 kullanilarak ¢6ziildii ve SHELXL97 programa ile
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en kiiciik kareler yontemine (F?) gore aritildi. Molekiiler grafikler Olez 1.2-3 grafik
programi kullanilarak ¢izildi. Supramolekuler analizler ise PLATON ile yapild1 ve
grafikleri cizildi.

4. Sartorius Stedim 611 UV marka saf su cihazindan alinan ultra saf su kullanildi.

5. Kompleksler sentezlenirken Adventurer Pro AV264C marka terazi ve SHPM-10

marka manyetik karistiricilar kullanilmistir.

3.3. Komplekslerin Sentezi

3.3.1. {[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n kompleksinin sentezi

20 mL suda 2 mmol benzimidazol ¢o6ziindiikten sonra manyetik karigtiricida
50 °C’de 10 dk karistirildi. Karistma 1 mmol maleik asit ilave edildi ve 80 °C’de 10
dk karistirildi. Son olarak 1 mmol bakir asetat ilave edildi ve 1 saat karistirildi. 4

hafta sonra koyu mavi renkte kristaller elde edildi.

3.3.2. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksinin sentezi

2 mmol l-metilimidazol 20 mL suda ¢oziindiikten sonra manyetik karigtiricida
50°C’de 10 dk karistirildi. Uzerine 10 mmol maleik asit eklendi ve 80 °C’de
sicaklikta 10 dk karistirildi. Karisima son olarak 1 mmol ¢inko metali ilave edildi. 1

saat karistirildi. 4 hafta sonra saydam kristaller elde edildi.

3.3.3. {[Cd(mal)(1-Meim)3]-(H20)2}n kompleksinin sentezi

2 mmol CdCO3 (v/v, 1:1) 30 ml su/metanol icerisinde ¢dziindikten sonra manyetik
karistiricida 50 °C’de 10 dk karistirildi. Uzerine Immol maleik asit ilave edildi ve

80 °C’de 10 dk karistirildi. Son olarak 2 mmol 1-metilimidazol eklendi ve 1 saat

karistirildi. 4 hafta sonra saydam kristaller elde edildi.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Elementel Analiz Calismalari

Komplekslerin molekiil agirligi, rengi ve komplekslerin yiizde agirligi elementel
analizlerin sonucu Tablo 4.1.’de verilmistir. Komplekslerin deneysel degerlerin ve
hesaplanan degerler ile uyum iginde oldugu goriilmektedir. Elementel analiz
sonuglarina gore komplekslerin tamaminda metal:maleat:ligant orani sirasiyla
{[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}» kompleksi i¢in 1:1:1; [Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20)2]x
kompleksi icin 1:1:2; {[Cd(mal)(1-Meim)s]-(H20)2}n kompleksi icin 1:1:3 olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.1. Komplekslerin elementel analiz verileri

%C % N %H
MA

Kompleks Renk (g/mol)

Den. Hesap Den. Hesap Den. Hesap

Koyu

- 331,77 39,73 39,82 828 844 362 364
mavi

{[Cu(mal)(Bim)H.0]-H.O}

[Zn(mal)(1-MeBim),(H20)2]x Beyaz 479,82 50,58 50,06 11,87 1167 453 4,62

{[Cd(mal)(1-Meim)s]-H20)2}» Beyaz 508,82 38,83 37,76 1545 1651 4,77 4,75

4.2. IR Spektroskopisi Calismalari
Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindaki karakteristik titresimleri

belirlenerek Tablo 4.2.’de 6zetlenmistir ve komplekslerin yapilariyla spektrumlari
arasindaki iliski incelenmistir. Komplekslerin IR spektrumlari Sekil 4.2.-4.3.-4.4°de
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verilmigtir.

Karboksilat gruplar1 igeren ligantlar ile sentezlenen komplekslerde, karboksil
gruplarinin kompleks olusumuyla c¢evrelerinin degistigini ve karbon-oksijen bagina
ait gerilme titresimlerinde kaymalar oldugunu gostermistir. Karboksil grubu
bulunduran ligantlarin karboksilat oksijenlerinden nasil koordine oldugu (tek disli,
cift digli veya koprii) ya da metale koordine olup olmadig1 karboksilat gruplarinin
asimetrik (VasCOOQO") ve simetrik (VsCOQ") gerilme titresimleri arasindaki fark dikkate

aliarak (Av = vas-vs) belirlenebilmektedir.

Maleik asitin IR spektrumu incelendiginde 3050-2857cm™ araliginda gériilen yayvan
pik maleat ligantinin -OH grubuna ait titresiminden kaynaklanmaktadir. 2917 cm-
Lde belirlenen pikler alifatik C-H gerilmelerine aittir. Karboksilat grubuna ait
asimetrik (vas COO") gerilme titresimleri 1703 cm™’de, simetrik (vsCOOQ") titresimleri
ise 1563 cm™’de goriilmektedir (Sekil 3.1.).

100

92

80
%T

70 4
1703

1563
60

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm-1

Sekil 4.1. Maleik asit ligandimin IR spekturumu

Komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde maleik asitin 3050-2857cm™
araliginda go6zlenen -OH gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, komplekslesme ile
maleik asitin, asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer

aldigin1 gostermektedir.
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Komplekslerde yer alan imidazol tirevi ligantlarin metal atomuna, ¢ift bagli halka
azotundan koordine olmalarindan dolayr C=N gerilme titresim frekanslarinin diisiik
dalga sayisina kaymasi ve koordine olmus maleat ligantlarinin C=0 gerilme titresim-

lerinin st Gste ¢akistigi diisiiniilmektedir.

Tablo 4.2. Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri

OH OH- l_\lH- Varom Valifa Vasym Vsym

Mal imd (CH) (CH) (CO0O) (COOY)

MalH g%%(; gggj 1703 1563
o o

C e B
{[Cu(mal)(Bim)H.0]-H.0}, 3406 - - 3095 2923 1563 1406
[Zn(mal)2(1-MeBim)>(H20)2]n 3397 - - 3117 2920 1590 1389
{[Cd(mal)(1-Meim)s]-(H20)-}» 3314 - - 3117 2920 1570 1378
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Sekil 4.4. {[Cd(mal)(1-Meim)s] (H20)2}, kompleksinin IR spekturumu

Komplekslerin IR spektrumunda 3400-3100 cm™ araliginda gézlenen keskin veya
yayvan pikler, koordine olmayan H>O molekilinin ve akua ligandinin —OH
gerilmesine atfedilebilir. Tim komplekslerde 3120-3095 cm™ araliginda aromatik
C-H gerilme titresimlerine ait pikler gozlenmektedir. Alifatik C-H titresimleri ise
2923-2920 cm™’de civarinda gozlenmistir. Komplekslerin IR spektrumunda
gbzlenen maleat ligandina ait sirasiyla, 1563, 1590 ve 1570 cm™ ,5im(COQO") ve 1378,
1406 ve 1389cm™ ,sim(COO") gerilme titresimlerinin maleik asitin ,sim(COO") ve
wsim(COQ") gerilme titresimlerine gore diisiik frekansa kaymasi komplekslesmenin
karboksilat oksijeni lizerinden gergeklestigini gostermektedir. Komplekslerdeki 450-
650 cm™ bolgesindeki daha zayif piklerin, M-N ve M-O gerilme titresimlerine ait
oldugu diisliniilmektedir. Kesin sonuglar X-isin1 tek kristal ¢aligmalariyla Bolim

4.4.°de ortaya konmustur.
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4.3. Termik Analiz Calismalar:

Sentezlenen metal-maleat komplekslerinin es zamanli TG, DTG ve DTA egrileri
B6lUm 3.2.°deki sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analizinden elde edilen
termoanalitik sonuclar Tablo 4.3.’de 6zetlenmistir. Sentezlenen komplekslerin termik
analiz egrileri ise sirasiyla Sekil 4.5.-4.6.-4.7.’de verilmistir. Komplekslerin TGA
egrileri incelendiginde, nétral ligantlar ve maleat ligantlarnin ayrilisi farkl
basamaklarda gergeklestigi goriilmektedir. Termik bozunmayla ilgili 6nerilen
bozunma urdnleri kiitle hesabina dayandirilir. Deneysel kiitle kaybi verilerinin

hesaplanan degerlerle uyumlu oldugu gézlenmistir.

4.3.1. {[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n kompleksi

{[Cu(mal)(Bim)H20]-H2O}n kompleksinin bozunmasina ait Sekil 4.5.’deki termik
analiz egrilerinden, bozunmanin ii¢ basamakta gergeklestigi goriilmektedir. 64,3-
146,5 °C araliginda yapidan ilk olarak akua ligandi ve kristal suyu uzaklagmaktadir.
Endotermik olarak gergeklesen bu olay DTA egrisinde 111 °C’ye karsilik
gelmektedir (hesaplanan = %10,8; deneysel = %9,7). Ikinci basamakta ise 146,5 °C —
290,2 °C sicaklik araliginda benzimidazol ligandinin bir kismi yapidan
uzaklagsmaktadir (deneysel = %29,7). Son bozunma basamagi ise 290,2 °C — 889 °C
aralifinda gerceklesmekte olup kalan benzimidazol ligandi ve maleat ligandinin
oksijenlerinin bir kismmn1 Cu metaline birakarak yapidan uzaklastigi sdylenebilir
(deneysel = %32,9). Son bozunma Urtininin CuO olmasi durumunda hesaplanan
degerin (%72,9) deneysel toplam kiitle kayb1 degeriyle (%72,4) uyumlu oldugu
gorulmektedir.
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Sekil 4.5. {[Cu(mal)(Bim)H>0]-H20}, kompleksinin termik analiz egrileri

4.3.2. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksi

Sekil 4.6.’da [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksinin termik analiz egrilerinden
arka arkaya gelen bir seri basamakta bozundugu gortlmektedir. 65 °C —-887 °C
(DTAmax= 290 °C) araliginda, yapidan akua, mal ve 1-MeimBim ligantlar
uzaklagmaktadir. Son bozunma Urininin ZnO oldugu ve toplam kitle kaybinin

(%74,9), hesaplanan deger ile (%78,9) uyumlu oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.6. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20).]» kompleksinin termik analiz egrileri

4.3.3. {[Cd(mal)(1-Meim)s]-(H20)2}n kompleksi

{[Cd(mal)(1-Meim)z]-(H20)2}n kompleksinin bozunmasina ait termik analiz egrileri
Sekil 4.7.°de gosterilmektedir. Uc¢ basamakta gerceklesen bozunmanin; birinci
basamaginda (58°C — 100°C) yapidan 2 mol kristal suyu uzaklagmaktadir.
Endotermik olarak gergeklesen bu olay DTA egrisinde 100 °C’ye karsilik
gelmektedir (hesaplanan = %7,7, deneysel = %7,8). ikinci bozunma basamagi olan
100 °C - 396 °C sicaklik araliginda ise yapidan 1-metilimidazol ligand:
uzaklasmaktadir (hesaplanan = %47,8; deneysel = %47,2). Uclincli basamakta ise
(369°C- 482°C; DTGmax= 429°C) yapidan maleat ligandinin bir kismi
uzaklagsmaktadir (deneysel= %14,1). Daha fazla 1sitma sonucu kalan maleat ligandi
oksijenlerinin bir kismin1 metale birakarak yapidan uzaklagmaktadir. Son bozunma
urind olarak CdO’e gore yapilan hesaplamada toplam kiitle kaybi degeri %77,1
bulunmustur. 896 °C’de deneysel olarak gozlenen toplam kiitle kaybi degeri ise

%76,8 olup hesaplanan degerle uyum icindedir.
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Sekil 4.7. {[Cd(mal)(1-Meim)s] (H20)-}» kompleksinin termik analiz egrileri

25



9¢

Tablo 4.3. Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Kiitle Kaybi Toplam Kiitl
Boz. Sicaklik Aralig DTGmax/ (%) (;? a{)n (; e
Kompleksler Bas. °C) DTAms, (°C) ayb1 (%) 62:51:
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
1 64,3-146,5 111 9,7 10,8
{[Cu(mal)(Bim)H,0]-H.0}, 2 146,5-290,2 229 29,7 - 72,4 72,9 CuO
3 290,2-889 446 32,9 -
[Zn(mal)(1-MeBim)z(H20)z]n - 65-887 290 74,9 78,9 74,9 78,9 Zno
. 1 58-100 100 7,8 1,7
{[Cd(’?li')g'g"e'm)ﬂ 2 100-396 207 47,2 47,8 76,8 77.1 cdo
2= 3 369-482 429 14,1 -




4.4. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalar:

Komplekslerin X-igin1 tek kristal ¢calismalariyla ilgili kristalografik veriler Tablo
4.4. de verilmistir.

Tablo 4.4.Komplekslere ait kristal yap1 verisi ve aritma parametreleri

yogunlugu

Apmax/Apmin (eA)

) [Zn(mal)2(1- {[Cd(mal)(1-
{[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n . .
MeBim)2(H20)z]n Meim)sz]-(H20)2}n
Kimyasal Formiil C11H12CuN206 C20H22ZnN4Os C16H24CdN6Os
Molekiil Agirligi 331,77 479.82 508.82
Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c P21/n P21/n
a(A) 11,3746(9) 9,5348(7) 10,0940(9)
b (A) 12,8995(11) 9,1075(7) 14,0036(10)
c(A) 8,5254(8) 12,3818(10) 15,6178(12)
a(°) 90 90,00 90,00
B ) 91,858(7) 1004,58(15) 93,469(7)
Y () 90 90,00 90,00
Birim hiicre hacmi (V
s 1250,25(19) 1500,58(9) 2203,6(3)
(A%)
Birim Hucredeki
4 2 4
Molekiil Sayist Z
Hesaplanan Yogunluk
1,7625 1,5861 1,5336
(De (g cm?))
Sogurma Katsayisi
£ yist (u 1,775 1,270 1,033
(mm-))
Veri Toplanan 6
6,84—52,74 6,7- 58,04 7,04-57,68
araligt (°)
Olgiilen Yansima
4936 4387 10082
Sayisi
Bagimsiz Yansima
2556 2229 5042
Sayis1
Rint 0,0422 0,0335 0,0383
Uyum Derecesi (S) 1,0039 1,030 0,980
R1/wR2 0,0804/0,2373 0,0415 0,1040 0,0451/0,766
En yiiksek artik ve
eksik elektron
1,89/ -0,95 0,54/-1,29 1,09/-0,92
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4.4.1. {[Cu(mal)(Bim)H20] H20}n kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 4.4.’de, secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar
(°) ve hidrojen baglar1 Tablo 4.5.’de verilmistir. Kompleksin asimetrik yapist Sekil
4.8’de, bir boyutlu polimerik yapist Sekil 4.9.’da, hidrojen baglari ile iki boyutlu
yapist Sekil 4.10.’da ve supramolekiiler yapisi Sekil 4.11.”de gosterilmistir.

Sekil 4.8. {[Cu(mal)(Bim)H.0]-H2,O}» kompleksinin atom etiketli asimetrik birimi

{[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}» kompleksinin asimetrik birimi bir maleat ligant1, bir
benzimidazol liganti, bir akua liganti ve koordine olmayan bir su molekiilii
icermektedir. Kompleks monoklinik kristal sisteminde ve P21 uzay grubunda

kristallenmistir.

Komplekste Cu(Il) iyonlart besli koordinasyona sahiptir. Merkez atomu bes
koordinasyonlu olan kompleksler kare piramit veya dggen ciftpiramit geometride
olabilmektedir. Bunun belirlenebilmesi i¢in Tau (t) biiylikligl gelistirilmistir. Tau
degeri kompleksin en biiylik iki agisimin farkinin, 60’a boliimiinden [t=(B-a)/60]
hesaplanabilir, t yap1 faktorii 0’ a yaklastikga yapinin karepiramit, 1’ e yaklastik¢a
yapmin {iggen ¢ift piramit geometride oldugu rapor edilmistir. CUNO4
konformasyonunda Cu(ll) iyonunun bes koordinasyonlu, (t=(177,7-167)/60=0,176)

bozulmus karepiramit geometride oldugu bag agilari ile belirlenmistir.
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{[Cu(mal)(Bim)H20] H20}n» asimetrik biriminde Bim ligant1 halka azotu ile Cu(Il)
iyonuna tek disli koordine olarak [Cu(Bim)] birimlerini olusturmaktadir.
{[Cu(mal)(Bim)H20] H20}» Kompleksinde maleat ligantlar1 ti¢ disli baglanma modu
sergilemis olup, bir karboksil grubuyla ¢ift disli olarak O1 ve O3 atomlarindan
[Cu(Bim)] kompleks birimlerine baglanirken diger karboksil ucundaki oksijen atomu
(04) ile tek disli olarak ilgili simetrideki diger [Cu(Bim)] kompleks birimlerine
kopru ligand olarak baglanmis ve bir boyutlu (1D) polimerik yapiy1 olusturmustur
(Sekil 3.9.).

Sekil 4.9. {[Cu(mal)(Bim)H>0]-H20}n kompleksinin bir boyutlu(1D) zincir yapisi

Kompleksteki Cu-N bag uzunlugu 1,970(6) A iken Cu-O bag uzunlugu [O1, O2 ve
04] sirastyla 1,942(5) —1,987(5) —1,987(6) A’dur. Cu-OW (O5) bag uzunlugu ise
2,269(6) A’dur.

L

Sekil 4.10. {[Cu(mal)(Bim)H-0] H-O}n kompleksinin O-H---O ve N-H---O baglar ile Rs®(18), R,%(8)
ve R3*(8) Uyeli halka yapst.
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Maleat ligantinin oksijeni ve koordine olmayan su molekili arasinda molekiil igi
(06-H6---02); akua ligand1 ve komsu birimdeki maleat ligandi arasinda (O-H---0);
benzimidazol ligandinin koordinasyona katilmayan azot atomu ve koordine olmayan
su molekiilleri arasinda (N-H---O) olusan hidrojen baglari ile Rs®(18), R2%(8) ve
R33(8) iiyeli halka yapilar1 olusmustur (Sekil 4.10.).

Sekil 4.11. {[Cu(mal)(Bim)H.0] H.O}, kompleksinin O-H--O ve N-H---O baglart ile ii¢ boyutlu (3D)
supramolekiiler yapist

{[Cu(mal)(Bim)H.0]-H2O}» kompleksinin ¢ yoniindeki 1D polimerik yapisi; O-
H--O ve N-H--O hidrojen baglari ile a yoniinde 2 boyutlu supramolekiiler yapiy1
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olusturur ve 2 boyutlu ¢ yoniindeki polimerik yap1 b ekseni yoniinde birbirine O-
H--O ve N-H--O baglar ile baglanarak 3D supramolekiiler yapiyr olusturur (Sekil
4.11.).

Tablo 4.5. [{[Cu(mal)(Bim)H,0] H.O}» kompleksine ait secilmis bag uzunluklari(A), agilari(®) ve
hidrojen baglari

Bag Uzunluklari

Cul-N1 1,970(6) Cul-01 1,942(5) Cul-03 1,987(5)
Cul-04! 1,987(6) Cul-05 2,269(6)

03-Cul-01 88,9(2) 04-Cul-01  87,2(2) 04i-Cul-03  167,1(2)
05-Cul-01 87,6(2) 05-Cul-03 100,5(2) 05-Cul-O4"  91,6(2)
N1-Cul-O1 177,7(2) N1-Cul-03  90,5(2) N1-Cul-04  93,0(2)
N1-Cul-O5 94,7(2)

X, 1/2-Y, 12+ Z; 1+ X, 1/2-Y,-1/2+Z

Hidrojen Baglar

D-H- - -A D-H H---A D---A D-H---A
05—H5.--06! 0,8501 2,170(11) 2,880(9) 140,9(8)
05—H5.--01! 0,8500 2,22(4) 2,876(8) 134(4)
06—H6---02 0,8501 1,98(4) 2,766(9) 154(8)
06—H6---N21t 0,8500 2,01(4) 2,821(9) 158(11)
N2—H2..-0sll 0,8600 1,978(9) 2,821(9) 166,3(3)

11-X,1-Y,1-Z0-1+ X, + Y, +Z, 11+ X, + Y, + Z
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4.4.2. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 4.4.’de se¢ilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°)
ve hidrojen baglar1 Tablo 4.6.’de verilmistir. Kompleksin asimetrik birimi Sekil
4.12.”de, bir boyutlu polimerik yapist Sekil 4.13.’de, hidrojen bagi ve Van der Walls
etkilesimleri ile bir boyutlu ve iki boyutlu polimerik yapisi Sekil 4.14.’de ve Ug¢
boyutlu polimerik yapis1 Sekil 4.15 de gosterilmistir.

Sekil 4.12. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)2], kompleksinin atom etiketli asimetrik birimi

[Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksinin asimetrik birimi yarim maleat liganti,
bir 1-metil benzimidazol ligant1 ve bir akua liganti icermektedir. Zn(II) iyonuna, 1-
metil benzimidazol liganti azot atomu [N1] ile tek disli koordine olarak [Zn(1-
MeBim)] birimlerini olusturmaktadir. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20).]n kompleksinde
maleat ligantlar1 tek disli olarak karboksil grubundaki oksijen [O1] atomu (izerinden
[Zn(1-MeBim)] kompleks birimlerine baglanmaktadir (Sekil 4.12.). Asimetrik
birimdeki maleat ligantlarmin ilgili simetrideki diger [Zn(1-MeBim)(mal)] kompleks
birimlerine oksijen [01'] atomu ile koprii ligant olarak baglanarak bir boyutlu

polimerik yapiy1 olusturmaktadir (Sekil 4.13).

Zn(11) iyonunun ZnN204 konformasyonu ile alt1 koordinasyonu, maleat ligantindan

gelen iki oksijen [01-O1"] atomu, akua ligantlarindan gelen iki oksijen atomu [O3-
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03'] ve iki 1-MeBim ligantinin iki azot [N1-N1 atomunun koordine olmasiyla
olusmustur. Zn(Il) iyonunun bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu Tablo

4.6’deki bag agilar ile belirlenmistir.

’r ’r 1r 3
r
XA J‘LWA J\LFA ‘)‘X{A =

Sekil 4.13. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H-0).]n» kompleksinin bir boyutlu (1D) polimerik yapist

Kompleksteki Zn-N bag uzunlugu 2,127(2) A’dur. Zn-O bag uzunlugu ise
2,0998(18)— 2,145(2) A araliginda degismektedir. Maleat ligantinin oksijenleri [O1-
0O2] ve akua ligantinin [O3] atomlar1 arasinda molekiil i¢i ve molekiiller arasi

hidrojen baglar1 olusmustur.

Sekil 4.14. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20)2]» kompleksinin O-H---O baglar1 iki boyutlu yapist ve 13 {iyeli
R33(13) halka gérunimd

[Zn(mal)(1-MeBim)2(H20):]» kompleksinin maleat ligantlart ve akua ligantinin

arasinda olusan hidrojen baglar1 ile b yoniine parelel 13 iiyeli R3%(13) halka yapist

olusmustur (Sekil 4.14.). [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20).]» kompleksinin b yontndeki bir

boyutlu polimerik yapi, komsu zincirlerde bulunan maleat ligandinin oksijenleri ve

33



akua ligandinin O-H--O hidrojen baglari ile kompleksin ¢ yoniinde 2 boyutlu
supramolekiiler yapisini olusturmustur (Sekil 3.14.). Van der Waals etkilesimleri ile
2D supramolekiiler yapi, kompleksin 3D supramolekiiler yapisin1 a yoniinde

olusturur (Sekil 4.15.).

Sekil 4.15. [Zn(mal)(1-MeBim)2(H20).]n kompleksinin 3D supramolekiiler yapisi

34



Tablo 4.6. [Zn(mal)(1-MeBim),(H20),]n kompleksine ait secilmis bag uzunluklari(A), acilari(®) ve

hidrojen baglar1

Bag Uzunluklari

Znl-01 2,0998(18) Zn1-01' 2,0998(18) Zn1-03 2,145(2)
Zn1-03! 2,145(2) Zn1-N1 2,127(2) Zn1-N1! 2,127(2)
01'-Zn1-01 180 03'-Zn1-01 89,21(6) 03-Zn1-01 90,79(6)
03-Zn1-01! 89,21(6) 03'-Zn1-01! 89,41(8) 03-Zn1-03' 180
N1'-Zn1-01' 90,59(8) N1'-Zn1-01 90,5(2) N1-Zn1-O1'  89,41(8)
N1-Zn1-0O1 90,59(8) N1-Zn1-03 93,76(9) N1'-Zn1-03  86,24(9)
N1'-Zn1-03' 93,76(9) N1-Zn1-03' 86,24(9) N1-Zn1-N1' 180
-X,1-Y,1-Z;

Hidrojen Baglar1

D-H- - -A D-H H---A D---A D-H---A

03—H3---02 0,8547 1,904(4) 2,676(2) 149,4(7)

03—H3---02! 0,8547 2,141(12) 2,747(3) 127.6(13)

4.4.3. {[Cd(mal)(1-Meim)3]-(H20)2}n

Kompleksin kristal verileri Tablo 4.4.’de secilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°)

ve hidrojen baglar1 Tablo 4.7.°de verilmistir. Kompleksin asimetrik birimi Sekil

4.16.’de bir boyutlu polimerik yapisi Sekil 4.17.’de, hidrojen bagi ve Van der Walls

etkilesimleri ile iki boyutlu polimerik yapisi Sekil 4.18.de ve ii¢ boyutlu

supramolekdiler yapisi Sekil 4.19°de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. {[Cd(mal)(1-Meim)s] (H20)2}» kompleksinin atom etiketli molekiiler yapisi

{[Cd(mal)(1-Meim)3]-(H20)2}» kompleksinin molekler yapisi bir maleat liganti, i
1-metilimidazol ligant1 ve koordine olmayan iki su molekiilii icermektedir. Cd(II)
Iyonuna, ¢ 1-metil benzimidazol ligantlar: tek disli olarak azot atomlart [N1, N3 ve
Ns], maleat ligant1 ¢ift disli olarak oksijen atomlar: [O1 ve Oz, Oz ve O4] koordine
olarak CdN3Os4 konformasyonunu olusturmustur (Sekil 4.16.). Cd(Il) iyonunun
bozulmus besgen ¢ift piramit geometriye sahip oldugu Tablo 4.7 deki bag agilar ile
belirlenmistir. Kompleksteki Cd-N bag uzunlugu 2,296(3) —2,339(3) A araliginda
olup Cd-O bag uzunluklari ise 2,415(2)-2,505(3) A araliginda degismektedir.

Sekil 4.17. {[Cd(mal)(1-Meim)s] (H20)2}n kompleksinin bir boyutlu (1D) polimerik zincir yapisi

{[Cd(mal)(1-Meim)3]-(H20)2}n kompleksinde maleat ligantlar1 ¢ift disli olarak
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karboksil grubundaki oksijen (O1 ve Oz, Oz ve O4) atomlan ile [Cd(1-Meim)z]
kompleks birimlerine baglanmaktadir (Sekil 4.17.). Molekuler birimdeki maleat
ligantlarinin ilgili simetrideki diger [Cd(1-Meim)z(mal)] kompleks birimlerine
oksijen atomu (O1',07") ile ¢ift disli baglanarak bir boyutlu polimerik yapiy
olusturmaktadir. Maleat ligantinin oksijenleri [O2, O3 ve O4] ve su molekdllerinin

[Os ve Oe¢] oksijenleri arasinda molekiiller arasi hidrojen baglari olusmustur.

Sekil 4.18. {[Cd(mal)(1-Meim)s]-(H20)2}n kompleksinin O-H--O baglar1 ve Van der Waals
etkilesimleri iki boyutlu (2D) yapisi
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Sekil 4.19. {[Cd(mal)(1-Meim)s] (H20)2}» kompleksinin ii¢ boyutlu (3D) supramolekiiler yapist
{[Cd(mal)(1-Meim)z]-(H20)2}n kompleksinin maleat ligantlar1 ve koordine olmayan

su molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglari ile b yonutndeki bir boyutlu polimerik
yap1 komsu zincirdeki O-H---O hidrojen baglar1 ve Van der Waals etkilesimleri ile
kompleksin ¢ yoninde 2 boyutlu supramolekiiler yapisini olusturur. (Sekil 4.18). Van
der Waals etkilesimleri ve O-H:-O hidrojen baglar1 ile a ve b ydniindeki 2D
supramolekiiler yapi, ¢ yoniinde 3D supramolekiiler yapiy1 olusturur (Sekil 4.19).
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Tablo 4.7. {[Cd(mal)(1-Meim)s] (H20).}n kompleksine ait segilmis bag uzunluklari(A) ve agilari(®) ve

hidrojen baglar1

Bag Uzunluklar
Cd1-01

Cd1-04
Cd1-N5

03-Cd1-01
04-Cd1-01

N5-Cd1-01
N5-Cd1-02
N3-Cd1-03
N3-Cd1-N5
N1-Cd1-02
N1-Cd1-N3

Hidrojen Baglar1
D-H- - -A
05—H5.--041
0O5—H5::-02
06—H6---03"
06—H6---05'"

2,415(2)

2,505(3)
2,339(3)

84,30(9)
136,70(9)

83,75(10)
94,7(2)
140,72(10)
93,07(12)
84,90(10)
92,25(11)

D-H
0,8499
0,8501

0,8500
0,8500

Cd1-02

Cd1-N1

02-Cd1-01
04-Cd1-03

N5-Cd1-03
N5-Cd1-O4
N3-Cd1-02
N1-Cd1-O1
N1-Cd1-034

H---A

1,966(15)
1,840(5)
2,05(2)
1,97(2)

2,489(2)

2,333(3)

52,98(8)

53,01(9)

83,95(11)
84,74(10)
83,76(10)
96,74(10)
89,53(10)

D---A

2,782(4)
2,689(4)
2,871(5)
2,788(5)

Cd1-03

Cd1-N3

02-Cd1-03
04-Cd1-02

N5-Cd1-02
N3-Cd1-01
N53-Cd1-O4
N1-Cd1-N5
N1-Cd1-03

D-H--A
161(4)
176(6)
163(7)
161(7)

2,421(2)

2,296(3)

135,28(9)
169,61(9)

101,61(9)
134,45(10)
87,71(10)
88,16(10)
172,01(11)
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu  c¢alismada  maleik  asitin literatiirde  bulunmayan uc  yeni
{[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n, [Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20):2]n, {[Cd(mal)(1-
Meim)s]-(H20)2}n kompleksleri sentezlendi, komplekslerin yapilar1 X-iginlar1 tek
kristal yontemiyle belirlendi, spektroskopik ve termal 6zellikleri incelendi.

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari benzer 6zelliklere sahip oldugu gozlendi.
IR spektrumlarinda maleik asitin O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi,
maleik asitin komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigini  ve

komplekslerde dianyonik olarak yer aldigin1 gosterdi.

Komplekslerde mal ligantina ait vasim(COO) ve vsim(COO) titresimlerinin
koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklart gozlendi ve elde edilen piklerin

literatiirle uyumlu oldugu belirlendi.

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde, {[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}n ve
{[Cd(mal)(1-Meim)3]-(H20)2}n komplekslerinin ¢ basamakta bozundugu ve
yapilardan Oncelikle endotermik olarak akua ligandinin ve kristal suyunun
uzaklastigi, sonraki basamaklarda sirayla imidazol tiirevli ligantlarin ve mal
ligandinin uzaklastigi belirlendi. [Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksinde ise
bozunmanin art arda gelen basamaklarda gerceklestigi ilk olarak akua ligandinin
yapidan uzaklastigi, ardindan 1-MeBim ve mal ligandinin yapidan uzaklastig

gozlendi. Termik bozunmalarda son iiriin olarak metal oksitlerin kaldig1 saptandi.
X-1s1m1 tek kristal verileri dikkate alindiginda, merkez atomunun koordinasyon

geometrisinin {[Cu(mal)(Bim)H20]-H20}» kompleksinde tau yap: faktori ile kare
piramit oldugu, [Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20)2]n kompleksinde bozulmus oktahedral
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oldugu, {[Cd(mal)(1-Meim)z]-(H20)2}» kompleksinde ise bozulmus besgen ¢ift
piramit oldugu tespit edildi.

Komplekslerde imidazol ligantlart C=N halka azot atomu ile metale koordine
olurken, mal ligantlart {[Cu(mal)(Bim)H>0]-H20}n, [Zn(mal)2(1-MeBim)2(H20)2]n
ve {[Cd(mal)(1-Meim)s]-(H20)2}» komplekslerinde dianyonik halde sirasiyla iig
disli, iki disli ve dort disli olarak baglandi. Bltin komplekslerde mal ligandi1 koprii

ligant olarak davranmis ve bir boyutlu koordinasyon polimerleri olusturmustur.
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