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OZET

Bu calismada, anyonik ligant olarak yapisinda aromatik, alifatik ve karboksilik asit
gruplar1 bulunduran fenilendiasetik asit tiirevleri (o/m/p-Hzpda), nétral ligant olarak
bis(imidazol) ve bis(piridin) tiirevi ligandlar kullanilarak, Zn(II) ve Cd(II) iyonlar ile

hidro(solvo)termal sentez yontemiyle 17 adet yeni koordinasyon polimeri sentezlenmistir.

Komplekslerin yapilari elementel analiz, IR spektroskopisi, X-1sinlar1 tek ve toz
kristal yontemleri ile aydinlatilmistir. Komplekslerin termal ve fotoliiminesans 6zellikleri
incelenmis ve hidrojen adsorplama performanslari arastirilmistir. Ayrica komplekslerden
biri mikrodalga sentez yontemiyle de sentezlenmis ve her iki kompleksin yiizey 6zellikleri
taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. Elde edilen komplekslerin safliklarinin
belirlenmesi amaciyla X-iginlar1 toz ¢alismalar1 yapilmig ve elde edilen desenlerin, kristal
verilerinden elde edilen X-isinlar1 desenleri ile uyumlu oldugu goézlenmistir. X-1ginlart tek
kristal analiz sonuclarina gore 13 kompleksin iki boyutlu (2D), ii¢ kompleksin {i¢ boyutlu
(3D) ve bir kompleksin ise iki boyutlu tabakalarin i¢ i¢ce gegmesiyle olugsmus ii¢ boyutlu
(2D+2D — 3D) oldugu belirlenmistir. Komplekslerin topolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in
TOPOSPro programi kullanilmigtir. Kuru hava atmosferinde gerceklestirilen termik analiz
caligmalarinda, ilk basamakta su molekiillerinin ve takip eden basamaklarda ise sirasiyla
notral ligandlarin uzaklastigi ve pda ligandinin bozundugu gézlenmistir. Son ekzotermik
basamakta ise kalan organik kismin tamamen yandig1 ve bozunma iiriiniiniin ZnO veya CdO
oldugu belirlenmistir. Fotoliiminesans spektroskopisi ¢aligmalarina gore komplekslerin
emisyon bantlarmin, serbest Hopda ile kiyaslandiginda kirmiziya veya maviye kaydigi
belirlenmistir. Biiylik Kanonik Monte Karlo (GCMC) simiilasyon yontemiyle 298 K’de, 100
bar basingta yapilan ¢alismada en yiliksek hidrojen adsorplama miktarinin 4,43 mg/g oldugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Fenilendiasetat kompleksleri, bis(imidazol) kompleksleri, bis(piridin)
kompleksleri, ¢inko(II) kompleksleri, kadmiyum(II) kompleksleri, hidrotermal sentez,

koordinasyon polimerleri, hidrojen depolama.
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SUMMARY

In this study, 17 new coordination polymers have been synthesized by using
phenylenediacetic acid derivatives which possess aromatic, aliphatic and carboxylic acid
groups as an anionic ligand and bis(imidazol) and bis(pyridine) derivatives as a notral ligand

with Zn(I1) and Cd(l1) ions via hydro(solvo)thermal synthesis.

The structures of complexes were characterized by elemental analysis, IR and X-ray
single crystal and X-ray powder diffraction analyses. The thermal and photoluminescence
properties of the complexes were examined and hydrogen absorption performances were
investigated. In addition, one of the complexes was synthesized by microwave synthesis
method, and surface characteristics of both complexes were analyzed by a scanning electron
microscope. X-ray powder diffraction was used to identify the purity of the complexes
obtained, and the patterns were found to be compatible with the X-ray powder patterns of
the crystal data. According to the results of X-ray single-crystal analysis, 13 complexes were
found to be two-dimensional (2D), three of the complexes were three-dimensional (3D), and
one of the complexes was found to be 3D which was formed with two 2D interpenetrated
layers. TOPOSPro program was used to determine the topological properties of complexes.
In thermal analysis performed in a dry air atmosphere, it was observed that at the first stage
the water molecules removed and at the following stages neutral ligands removed and PDA
ligand decomposed respectively. In the last exothermic stage, it was determined that
remaining organic ligands completely burned and the final decomposition products of
complexes were identified as ZnO and CdO. Photoluminescence spectroscopy studies
showed that the emission bands of complexes shifted to red or blue when compared to those
of free Hppda. It was found that the highest amount of hydrogen adsorption was 4.43 mg/g
in the study carried out at the pressure of 100 bar and 298 K with Grand Canonical Monte
Carlo (GCMC) simulation method.

Keywords: Phenylenediacetate complexes, bis(imidazole) complexes, bis(pyridine)
complexes, zinc(ll) complexes, cadmium(ll) complexes, hydrothermal synthesis,

coordination polymers, hydrogen storage.
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1. GIRIS VE AMAC

Metal organik kafes yapilar (MOF) gectigimiz yirmi yil icerisinde gelisen ve farkli
topolojileri, genis uygulama alanlari ile klasik koordinasyon kimyasina farkli bir bakis agisi
kazandiran yeni bilesikler sinifidir. Bu bilesikler Omar Yaghi ve ekibi tarafindan
sentezlenmis ve ilk kez 1995 yilinda MOF (metal organik framework) adiyla literatiire
kazandirilmistir (Yaghi ve Li, 1995). MOF’larin kalic1 gozenege ve yiiksek ylizey alanina
sahip olmalar1 nedeniyle adsorban malzemeler olarak kullanilabilecegi fikri ilizerine gaz
depolama, gaz ayirimi, sensor uygulamalarinda ¢ok sayida galigma gercgeklestirilmistir
(Sekil 1.1) (Czaja vd., 2009; Horcajada vd., 2010; Li vd., 2009). Ayrica yapisal ve islevsel

ozelliklerini zenginlestirmeye ve gelistirmeye yonelik ¢cok sayida calisma yliriitilmektedir

Gaz depolama
 —
\ . Gaz ayirmm
Kataliz

I :
( J -+- -—} (- ~ &, § 4 Ila¢ salimim
\ Saflastirma
( & , { \\ fyon degisimi
Metal iyonu Koprii ligant C : : Sensor

Sekil 1.1. MOF sentezi ve MOF’larin uygulama alanlari

Giliniimlizde diinya enerji ihtiyacinin 6nemli bir boliimii fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Enerji thtiyacinin siirekli artmasina ragmen fosil yakit rezervlerinin hizla
tiikenmesi gelecekte diinyamizi enerji krizi ile kars1 karsiya getirecektir (Ma ve Zhou, 2010).
Bunun yaninda fosil yakitlar kiiresel ¢evre sorunlarinin en biiyiik sorumlusu olan CO; ve
diger sera gazlarinin baslica kaynaklaridir. Bu denli enerjiye bagimh olarak yasadigimiz
diinyada yenilenebilir enerjinin arastirilmasi zorunlu hale gelmistir. Bu arayislarin en 6nemli

sonucu, gelecek ylizyilin en temiz enerji kaynagi olarak adlandirilan hidrojen enerjisi’dir.
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Hidrojenin kullanimiyla ortaya ¢ikan firiinler c¢evre dostu olmasinin yaninda
hidrojenden saglanan enerji de oldukga yiiksektir. Hidrojen enerjisinden giinliik hayatta
yaygin bir sekilde faydalanabilmek i¢in kuskusuz hidrojenin etkili ve glivenilir bir sekilde
depolanmasi elzemdir. Yakin ge¢miste bilim diinyasina kazandirilan gézenekli malzeme
grubunun yeni bir liyesi olan MOF, diizenli gézenek yapisi ve genis yiizey alani sayesinde
hidrojen enerjisinden faydalanabilmeyi miimkiin hale getirmistir (Moellmer vd., 2011;
Rowsell vd., 2004; Suh ve Cheon, 2009; Farha vd., 2012; Furukawa vd., 2010).

Giliniimiizde 3.000’den fazla ¢esidi bulunan bazit MOF’larin 1 grami 7000 metrekare
yiizey alanina sahiptir (Farha vd., 2012). Baska bir deyisle 1 gram gozenekli malzeme bir
buguk futbol sahasi biiyiikliigiindedir. Ornegin, zeolitler igin yiizey alam1 500 m?/g olarak
hesaplanirken, gézenekli malzeme grubunun bir iiyesi olan MOF-177 de yiizey alan1 5500
m?/g olarak hesaplanmustir (Yaghi ve Li, 2009). Bu sonuglar gzenekli malzemelerin gaz
depolama ve gaz ayrimi gibi uygulama alanlarinda ¢ok iyi sonuglar verebileceginin

gostergelerinden biridir (Sekil 1.2).

Yiizey Alam
7000 - >

6000 -
5000 -
, 4000 A
3000 A Onceki diinya rekoru
2000 - -
1000 -

T

Zeolitler Aktif Karbon MOF

‘-’(‘ | ‘ L0~ <
{ 1: l:i 1 :
R S .

Sekil 1.2. Gozenekli malzemeler ve yiizey alanlar

Hidrojen gazinin depolanabilmesi ve gaz karisimlarindan ayrilabilmesi i¢in uygun
gozenek biiyiikliigiine ve genis ylizey alanina sahip yeni MOF’larin sentezi ve tasariminda,
metal iyonlari, sicaklik, pH ve ¢oziicii karigimlar1 gibi bircok parametre etkili olmasina

karsin, temel parametre anyonik ve nétral ligantlarin se¢imidir (Du vd., 2013).
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Metal iyonlar1 arasinda koprii kurarak kafes yapinin olugmasini saglayan ligandlar,
MOF’larin yapisal ve islevsel 6zelliklerini 6nemli Ol¢iide etkilemektedir (Du vd., 2013;
Prasad ve Suh, 2012; Robin ve Fromm, 2006). Hidrojen gibi kii¢iik gazlarin depolanmasinda
esnek ve daha kisa organik ligandlarin kullanimi gereklidir (Suh ve Cheon, 2009; Suh vd.,
2012).

Dogal zeolitler yerin derinliklerinde yiiksek basing ve sicaklik ortaminda olusan
gozenekli malzemelerdir. Yapilan incelemeler sentezlenen MOF’larin zeolitlere benzer
olduklarin1 gostermistir. Bu benzerlikler MOF’larin da tipki zeolitleri olusturan ortam
saglandiginda meydana gelebilecegi diisiiniilerek kapali bir kapta ¢oziiciilerinin kaynama
noktalarinin altinda yiiksek basing ve sicaklikta gerceklesen hidrotermal sentez yontemi
kullanilmaya baglanmistir. (Du vd., 2013) Literatiirde, MOF’larin biiyiik bir ¢ogunlugunun
hidro(solvo)termal yontemle elde edildigi goriilmektedir (Khan ve Jhung, 2015). Son
yillarda ise, MOF’larin mikrodalga yontem ile sentezi, reaksiyon siirelerinin kisaltilabilmesi
ve daha yiiksek verimlerde iiriin elde edilebilmesiyle dikkat gekmektedir. Hidrotermal sentez
yontemiyle kiyaslandiginda mikrodalga sentez yontemi ile elde edilen kristallerin
boyutlarmin daha kiiciik olmasi ve buna bagli olarak daha biiylik ylizey alanina sahip

MOF’larin olugsmas1 mikrodalga sentez yonteminin diger bir avantaji olarak yorumlanabilir.

MOF’larin zeolitlere benzer olduklarindan yola ¢ikarak son zamanlarda topolojik
ozellikleri ¢alisiimaktadir. MOF’larin karmasik yapilari sebebiyle, bu yapilari basitlestirmek
icin topolojik Ozellikleri belirlenerek zeolitlerde oldugu gibi siiflandirilmalarina ihtiyag
duyulmustur (Baerlocher vd., 2007). Bu sebeple kristal yapilarin topolojik ozellikleri
TOPOSPro programi yardimiyla belirlenebilmektedir. Komplekslerin topolojik 6zellikleri
belirlenirken ligantlar bir gubuk olarak kabul edilmekte, metal veya metal kiimeleri ise nokta
olarak alinmaktadir. Bu islemler sonucunda koordinasyon polimerleri basitlestirilmekte ve
hangi smifta yer aldig1 tespit edilmektedir. Kristal yapilarin topolojik 6zelliginden yola
cikarak hangi uygulama alaninda is gorebilecegine yonelik fikir yiiriitiilebilmektedir (Du

vd., 2007; Ohrstrém vd., 2015 a).



4

MOF kimyasinda en O6nemli hedeflerden biri en yiliksek yiizey alanina sahip
gbzenekli malzemeyi sentezleyerek gaz depolama kapasitesini en iist seviyeye ulastirmaktir.
Bu hedefe yonelik ¢alismalar hizla devam ederken son arastirmalara gore, Northwestern
Universitesi’nden arastirmacilar, iki yeni metal organik kafes yapisini sentezleyerek simdiye
kadar kaydedilmis en biiyiik yiizey alanina eriserek rekor kirmiglardir. NU-109 ve NU-110
adin1 verdikleri materyallerin yiizey alanin1 7000 m?/g olarak hesaplamislardir. (Farha vd.,
2012). Ote yandan endiistri, teknoloji ve bilim alaninda etkin &zelliklere sahip MOF’lardan
biri olan HKUST-1 (Moellmer vd., 2011) giiniimiizde BASOLITE MOF ticari adiyla Alman
kimya sirketi BASF tarafindan piyasaya stiriilmiistiir (Sekil 1.3).

Daha yiiksek yiizey alanmma ve gozenek biiyiikliigiine sahip yeni MOF’larin
sentezlenebilmesi i¢gin ¢aligmalar devam etmektedir ve her gegen giin elde edilen MOF’larin
sayist artmaktadir. Literatiirde MOF’lar, koordinasyon polimerleri, gozenekli koordinasyon
polimerleri, organik-inorganik hibrit malzemeler gibi farkli sekilde adlandirilmaktadir
(Ferey, 2008; Ohrstrom, 2015 b). 2013 yilinda IUPAC tarafindan literatiirdeki bu karisiklig:
gidermek icin MOF’un tanimi yapilmistir. Bu tanima gére MOF, metal iyonlar1 ve organik
ligantlar ile olusmus ve kalict gozeneklilige sahip iki veya ii¢ boyutlu koordinasyon

bilesikleridir (Sekil 1.3) (Batten vd., 2012, 2013).

HKUST-1

MOF-5

NU-109 NU-110
Sekil 1.3. Yaygin olarak bilinen bazi MOF yapilari
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Gozenekli malzemelerin sentezi ve uygulama alanlar1 diinyada ¢ok hizli bicimde
gelismesine ragmen, ililkemizde yeni yeni biiylimeye baglamig ve 6zellikle ZIF§, MIL-101,
MOF-5, MOF-74 ve IRMOF kisaltmalariyla bilinen MOFlarla ilgili sentez ve adsorpsiyon
caligmalari, teorik gaz adsorpsiyon ¢alismalari, membran teknolojisi ve katalizor gibi
alanlarda ¢alismalar yapilmistir. Bu gelismeler gostermektedir ki MOF malzemelerinin akilli
tasarimi yapilarak sentezi basariyla gerceklestirildigi takdirde giinliik hayatta ¢cok sayida

uygulama alaninda kullanilabilir hale getirmek miimkiindjir.

Bu ¢aligmanin amaci, hem aromatik hem de alifatik gruplar igeren fenilendiasetik
asit izomerleri (o/m/p-Hzpda), bis(imidazol) ve bis(piridin) tiirevi ligantlar ile Zn(II) ve
Cd(II) iyonlart ile yeni koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesi, yapilarinin elementel
analiz, IR spektroskopisi, X-iginlar1 tek ve toz kristal yontemleri ile aydmnlatilmasidir.
Ayrica, komplekslerin termal davraniglarinin, fotoliminesans o6zelliklerinin ve hidrojen
adsorplama performanslarinin teorik olarak belirlenmesi, topolojik 6zelliklerinin TOPOSPro
programiyla incelenip kristal yapilarin hangi topolojiye sahip oldugu belirlenerek
siniflandirilmasi, hem hidrotermal hem de mikrodalga sentez yontemleriyle sentezlenecek

komplekslerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Fenilendiasetik Asit

MOF kimyasina yonelik yapilan ¢ogu c¢alismada karboksilik asit ve aromatik
gruplara sahip esnek olmayan organik birimler siklikla kullanilmigtir. Farkli topolojilerde
kompleksler elde etmek ve fonksiyonel 6zelliklerini arastirmak amaciyla, esnek ve esnek
olmayan nétral ligantlar, gesitli metal iyonlar1 ve esnek alifatik karboksilik asitler ile son
zamanlarda yeni MOF’lar sentezlenmistir (Yang vd., 2010). Fakat hem aromatik hem
alifatik hem de karboksil gruplarini igeren ligantlar ile yapilan ¢aligmalar olduk¢a sinirl
sayidadir. Aromatik yapisi sayesinde farkli boyutlarda yapilar elde edilmesini saglayan,
alifatik CH> gruplar1 sayesinde metal iyonunun koordinasyon ihtiyacini giderecek sekilde
konformasyonunu ayarlayabilen, ayn1 zamanda iki karboksil grubunun dort oksijeni ile
farkli baglanma bigimleri sergileyen izomerik fenilendiasetik asitler son zamanlarda biiyiik

dikkat ¢cekmektedir (Sekil 2.1).

HO.
0 0 o
[0) O )‘\/O\/”\ Y\Q\/”\
o
HO OH OH

HO OH

opda mpda ppda
Sekil 2.1. o/m/p-pda ligandlarinin agik yapilari

Izomerik  fenilendiasetik  asit literatiirii  incelendiginde, metal iyonu
degistirilmeksizin nétral ligantlarin koordinasyon polimerleri lizerine etkisi veya ayni notral
ligantlar kullanildiginda farkli metal iyonlarinin koordinasyon polimerlerinin yapisal
Ozellikleri lizerine etkisinin arastirildigi birgok ¢alisma yer almaktadir (Li vd., 2010; Liu vd.,
2011; Liu vd., 2009; Murray vd., 2013; Wu vd., 2012; Yang vd., 2010; Zhang vd., 2009).
Ucg izomere sahip fenilendiasetik asit ile farkli yapidaki nétral ligandlarin varhiginda
caligmalar gerceklestirilmis ve MOF’larin yapisal ve islevsel 6zelliklerine etkisi literatiirde

rapor edilmistir.
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Sekil 2.2. pda ligandlarinin baglanma bigimleri
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CSD (Cambridge Structural Database) 2015 verilerine gore opda igeren 85, mpda
iceren 147 ve ppda iceren 151 adet koordinasyon polimeri literatiire kazandirilmistir. mpda
ve ppda ligandlarinin yogun bir sekilde ¢alisilmasinin sebebi iki karboksil grubu arasindaki
uzaklhigin biiyiik olmasinin gozenekli malzeme olusumuna katkida bulundugunun
diistiniilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple opda ligandi ile elde edilecek yeni
koordinasyon polimerlerinin yapisal ozellikleri iizerine organik birimlerde bulunan
fonksiyonel gruplar arasindaki mesafenin etkisinin arastirilmasi 6zel bir 6neme sahiptir. pda

ligandlarinin baglanma bigimleri Sekil 2.2°de 6zetlenmistir.

Fenilendiasetik asit izomerleri ile ¢ok sayida kompleks sentezlenmis ve literatiire

kazandirilmistir. Bu ¢caligsmalarin bazilar1 Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Literatiirdeki o/m/ppda igeren bazi koordinasyon polimerleri ve dzellikleri

Kapah Formiilii Bz;)gig::ina Yapisi Geometrisi
[Zn(opda)(dib)].-H20 opda-1 3D Tetrahedral
[Zn(opda)(bipy)(H20)2]x opda-1 2D Oktahedral
{[Zn(opda)(dpetan)]-3H>0}, opda-1 3D Tetrahedral
{[Zn(mpda)(bipy)(H20)]-H20}n mpda-2 2D Oktahedral
{[Zn(mpda)(dpetan)]-2H>O}n mpda-2 2D Tetrahedral
{[Zn(ppda)(bipy)]- CH3OH}x ppda-5 2D Oktahedral
[Zn(ppda)(bipy)]-H20 ppda-2 2D | Uggen cift piramit
[Zn(ppda)(obix)] ppda-1 2D Tetrahedral
[Cd(opda)(pbix)]n opda-8 2D Besgen ¢ift piramit
[Cd(Hopda)2(bipy).]-2H-0 Hopda-2 1D Besgen ¢ift piramit
{[Cd(mpda)(bipy)(H-0)]-H2O}x mpda-4 1D Besgen ¢ift piramit
[Cd(mpda)(pbix)os(H20)]n mpda-3 1D Oktahedral
{[Cdz(mpda)(dib).]-0,5H20}x mpda-3 3D Oktahedral
[Cd(mpda)(pbix)]a mpda-3 2D Oktahedral
[Cd(ppda)(bipy)]-H20 ppda-9 2D Besgen ¢ift piramit
[Cd(ppda)(pbix)]n ppda-6 3D Oktahedral

*Kaynaklar: (He vd., 2011; Liu vd., 2010; Liu vd., 2009; Xin vd., 2012; Xin vd., 2015; Yang
vd., 2015; Yang vd., 2010; Zhang vd., 2009; Zhang vd., 2011; Zhu vd., 2009)
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[Zn(opda)(dib)]a-H20 kompleksi hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Ug boyutlu
bir koordinasyon polimeri olan [Zn(opda)(dib)]n-H20 kompleksinde Zn iyonu iki dib
ligandindan gelen iki azot atomu ve iki opda ligandindan gelen iki oksijen atomu ile
tetrahedral geometri sergilemektedir. opda ligandlar1 tek disli olarak Zn iyonlarina
baglanarak [Zn(opda)]n zincirlerini meydana getirmektedir. [Zn(opda)]n zincirleri dib
ligandlar1 ile baglanarak 3D yapiya genislemektedir. Ayrica, tek kristal yapi analizi
calismalar1 kompleksin dort katli 3D+3D—3D paralel i¢ i¢ce gegme yapisina sahip oldugunu
gostermistir (Sekil 2.3) (Xin vd., 2015).

[Zn(opda)(dib)]n-H20 kompleksinin en dikkat g¢ekici 6zelligi ise fotoliiminesans
davranigidir. Kompleksin emisyon dalga boyu, yapisindaki su molekiiliine gore farklilik
gostermektedir. Susuz kompleks 305 nm uyarildiginda, 335 nm ve 340 nm’de uyarildiginda,
395 nm’de siddetli mavi renkli emisyon vermektedir. Benzer sekilde sulu kompleks 305
nm’de uyarildiginda, 377 nm ve 340 nm’de uyarildiginda 403 nm’de mavi renkte emisyon
vermistir. [Zn(opda)(dib)]n-H20 kompleksinin ilgi ¢ekici fotoliiminesans davranisinin i¢ ice
gegme ile ilgili oldugu rapor edilmis ve kompleksin misafir molekiile bagimh

fotoliiminesans davranigindan dolayi sensor molekiil olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Ay 340nm Ao, 403nM
_.'—\‘

Bagil siddet (a.u.)

Dalga Boyu (nm)

(@ (b)
Sekil 2.3. (a) Kompleksin dort tabakali i¢ ige gegmis yapist ve (b) fotoliiminesans
spektrumu
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Hidrotermal yontem ile sentezlenen [Zn(opda)(bipy)(H20)2]n kompleksinin
bozulmus oktahedral geometrisi, iki farkli opda ligandini karboksil grubundan gelen iki
oksijen atomu, iki farkli bipy ligandindan gelen iki azot atomu ve iki su molekiiliinden gelen
iki oksijen atomu ile olusmustur. opda ligandlarin Zn iyonu ile koordinasyonu sonucu 1D
yapidaki [Zn(opda)]n zinciri meydana gelmistir. [Zn(opda)]n zincirlerinin bipy ligand: ile
baglanmasiyla kare 1zgara tipi 2D tabakalar olusmustur. Komplekslerin yapisal olarak
farklilik sergilemesinde ligandlarin etkisini arastirmaya yonelik Wang ve arkadagslari
tarafindan yapilan bu calismada {[Zn(mpda)(bipy)(H20)]-H20},
{[Zn(ppda)(bipy)]-CH3OH}n ve {[Zn(mpda)(dpetan)]-2H>0}n kompleksleri de benzer
sekilde sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin yapisal farkliliklarindan yola ¢ikarak
kullanilan nétral ligandlarin  biiyiikliigiiniin, konformasyonunun ve sahip olduklar
fonksiyonel gruplarin hareket yeteneklerinin, olusacak metal organik kafes yapilarini 6nemli

derecede etkiledigi anlagilmistir (Sekil 2.4) (Yang vd., 2010).

{[Zn(mpda)(bipy)(H20)]-H20}n

VAVAVAVAVY

VAVA VAV,

.\“-.'E\\\\

o —

p= S o Ll

{[Zn(ppda)(bipy)]-CH30H}n {[Zn(mpda)(dpetan)]-2H20}n

Sekil 2.4. izomerik fenilendiasetik ve bis(piridin) tiirevi ligandlardan elde edilen farkl:
yapisal Ozelliklere sahip koordinasyon polimerleri
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Xin ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada, ligandlarin ve metal iyonlarinin
olusan koordinasyon polimerleri iizerine etkisini kapsamli bir sekilde arastirmak amaciyla
ayni reaksiyon sartlar1 altinda 1,2-bis(4-piridil)eten ve 1,2-bis(4-piridil)etan ligandlari,
Hzopda ve dort farkli metal iyonu kullanilarak sistematik bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Ug
boyutlu koordinasyon polimeri oldugu belirtilen {[Zn(opda)(dpetan)]-3H2>O}n kompleksi,
monoklinik sistemde ve P2(1)/n uzay grubunda kristallenmistir ve asimetrik birimi bir Zn(II)
iyonu, bir opda ligand1 ve iki yarimsar dpetan ligandi olusmustur. opda ligand1 Zn(II)
iyonlar1 arasinda koprii ligant olarak davranmis [Zn(opda)]n birimlerinden meydana gelen
1D zincirleri olusturmustur. dpetan ligandlarinin bagladig1 bu zincirler 3D gozenekli yapiy1
meydana getirmistir (Sekil 2.5). Kompleksin dikkat ¢eken diger 6zelligi ise gozenekleri isgal
eden su molekiillerinin 1D su kiimesi olusturmasidir. Ayrica kompleksin ¢oziiciisii
uzaklastirlldiginda kalict gézenege sahip oldugu belirtilmistir. Komplekslerin kati1 halde

fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir (Xin vd., 2012).

(b)

Sekil 2.5. (a) {[Zn(opda)(dpetan)]-3H20}n kompleksinin ii¢ boyutlu gozenekli yapisi (b)
Kompleksteki 1D su kiimesi
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Cao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, ppda ve 4,4'-bipiridin
ligand1 kullanilarak elde edilen koordinasyon polimerlerinin konformasyon kontrolii
tartisilmistir. Fenilendiasetik asit ligandinin metal iyonu ile koordine oldugunda trans
konformasyon sergiledigi, karisik ligantli koordinasyon polimerlerinde ise cis
konformasyonu benimsedigi agiklanmistir (Sekil 2.6). Yine ayni ¢calismada ppda ligandi ve
metal iyonu ile elde edilen koordinasyon polimerlerin ii¢ boyutlu yapida oldugu, karisik
liganth olanlarin ise iki boyutlu yapiya sahip oldugu rapor edilmistir. Sonug olarak bu
calisma, esnek olmayan yapiya sahip ndtral ligant kullanildiginda ppda ligandinin trans
konformasyon yerine cis konformasyona donistiigiinii ve beklenenin aksine ii¢ boyutlu
yapida degil iki boyutlu yapida olabilecegini gostermistir. Bu c¢alisma kapsaminda
sentezlenen 2D, [Zn(ppda)(bipy)]-H20 kompleksi, asimetrik biriminde bir Zn(I1) iyonu, bir
cis-ppda, bir bipy ve bir kristal su molekiilii igermektedir. Bes koordinasyonlu Zn(II) iyonu

ticgen cift piramit geometriye sahiptir.

Zn(II) iyonlarinin ppda ligandlar ile koordinasyonu sonucu meydana gelen 1D ¢ift
zincirli yap1 bipy ligandi ile 2D’ye genislemektedir. Aymi ¢alismada yer alan
[Cd(ppda)(bipy)]-H20 kompleksi, [Zn(ppda)(bipy)]-H20 kompleksi ile ayn1 yapiya sahiptir.
Benzer yapili komplekslerde dikkat ¢eken farklilik ise ppda ligandinin farkli baglanma

bi¢imlerinde metal iyonlarina koordine olmasidir (Liu vd., 2009).

" hhhhkhk
trans-ppda K.. "}: "}: :

Oy goo
» RPRPLR

cis-ppda »_K_.\‘* !

Sekil 2.6. Anyonik ve notral ligandlarin konformasyon iizerine etkisi
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Xiang ve grubu tarafindan iki boyutlu koordinasyon polimeri olan [Zn(ppda)(obix)]
kompleksi sentezlenmistir. Iki farkli opda ligandindan gelen iki oksijen atomu ve iki farkli
obix ligandindan gelen iki azot atomunun Zn(II) iyonlarina koordine olmasiyla bozulmus
tetrahedral geometri olugsmustur. Tek kristal yap1 ¢alismalar1 ile opda ligandinin trans
konformasyonu sergiledigi ve tek disli koprii ligant olarak Zn(II) merkezlerine koordine
oldugu belirlenmistir. Metal iyonlar1 ve opda ligandinin koordinasyonu sonucu meydana
gelen 1D dalgali bicimdeki zincirler obix ligandiyla baglanarak 2D kare bi¢cimdeki tabakali
yapiy1 meydana getirmistir (Sekil 2.7) (Zhu vd., 2009).

Sekil 2.7. [Zn(ppda)(obix)]’in kristal yapis1

Fenilendiasetik asit izomerlerinin literatiirii incelendiginde, metal iyonu
degistirilmeksizin noétral ligandlarin veya ayni nétral ligantlar kullanildiginda farkli metal
iyonlarinin koordinasyon polimerlerinin yapisal 6zellikleri iizerine etkisinin arastirildigi
bircok seri calisma yer almaktadir. Ozellikle bis(piridin) tiirevi ligantlar ile olusturulan

seriler dikkat cekmektedir.

Li ve ekibi tarafindan yar1 esnek 6zellige sahip bis(imidazol) tiirevi nétral ligant ve
fenilendiasetik asit izomerleri (o/m/p-pda) kullanilarak hidrotermal sentez yontemiyle
sentezlenen [Cd(opda)(pbix)]s, [Cd(mpda)(pbix)]» ve [Cd(ppda)(pbix)]n komplekslerinin
yapilari tartigilmastir.

X-151mm1  tek kristal sonuglar1 ile [Cd(opda)(pbix)]n ve [Cd(mpda)(pbix)]n
komplekslerinin 2D, [Cd(ppda)(pbix)]n kompleksinin ise 3D yapili oldugu belirlenmistir
(Sekil 2.8). Bu calismada, komplekslerin yapisal olarak ¢esitlilik gdstermesinin iki faktore
bagli oldugu bildirilmistir.
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Fenilendiasetik asit izomerlerinin farkli yonelmeleri, biikiilmeleri ve karboksilat
gruplariin baglanma bi¢imlerinin farkli olmasi yapisal ¢esitliligin olusmasinda 6nemli bir
faktordiir. Diger yandan Cd(II) iyonun farkli koordinasyon sergilemesi, [Cd(opda)(pbix)]n
kompleksinde vyedi, [Cd(mpda)(pbix)]n» ve [Cd(ppda)(pbix)]n komplekslerinde alt1
koordinasyon olusmasi yapisal ¢esitlilik tizerinde etkili olan bir diger faktdr oldugu tespit

edilmistir. (He vd., 2011).

(©)

Sekil 2.8. (a) [Cd(opda)(pbix)]s, (b) [Cd(mpda)(pbix)]n kompleksinin 2D yapisi (c)
[Cd(ppda)(pbix)], kompleksinin i¢ ice gegmis 3D yapisi

Tek kristal X-1s1n1 sonuglart ile bir boyutlu koordinasyon polimeri oldugu belirlenen
[Cd(Hopda)2(bipy)2]-:2H20 hidrotermal olarak sentezlenmistir. Kompleksin asimetrik
biriminde bir Cd(II) iyonu, iki Hopda anyonu, iki bipy ve kristal su molekiilii yer almaktadir.
Cd(II) bozulmus besgen ¢ift piramit geometrisi, ii¢ bipy ligandindan gelen ii¢ azot atomu ve
iki Hopda anyonundan gelen iki oksijen atomundan meydana gelmistir. Cd(II) iyonlarinin

bipy ligand1 ile koordinasyonu sonucu bir boyutlu zincir yapisi olusmustur (Sekil 2.9).
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Hopda anyonunun ise yalnizca bir karboksilat grubunun oksijenlerinden ¢ift disli
olarak Cd(II) iyonuna koordine oldugu belirlenmistir. Bdylelikle bir boyutlu zincirin her iki
tarafinda Hopda anyonu yer almaktadir. Kompleksin iki boyutlu supramolekiiler yapisi ise
Hopda anyonlarinin kendi arasinda ve Hopda anyonlar1 ile bipy ligandi arasinda olusan
hidrojen bagi etkilesimleriyle meydana geldigi tespit edilmistir. Kompleksin yapisinda

tetramerik su kiimesinin de oldugu belirlenmistir (Zhang vd., 2011).

(b)
Sekil 2.9. (a) Kompleksin bir boyutlu yapis1 ve (b) iki boyutlu supramolekiiler
yapisl

X-iginlart  tek  kristal ¢alismalarina gore  {[Cd(mpda)(bipy)(H20)]-H20}n
kompleksinde mpda ligand: iki karboksil grubundaki oksijen atomlar1 ile komsu Cd(II)
iyonlarina bis(bidentate) olarak koordine olmustur. Kompleksin 1D tiip bigimindeki yapisi
bipy ligandinin koprii ligandi olarak 20 iyeli [Cd2(mpda)z] halkasina koordine olmasiyla
olusmustur (Sekil 2.10). Kompleksin bozulmus besgen ¢ift piramit geometrisi akua

ligandinin koordine olmasiyla tamamlanmistir.



16

Kompleksin iki boyutlu supramolekiiler yapisinin karboksilat grubu ve su
molekiilleri arasinda olusan hidrojen bag etkilesimleriyle meydana geldigi tespit edilmistir

(Zhang vd., 2009).

OO O 0O

(@) (b)
Sekil 2.10. (a) Kompleksin molekiil yapisi ve (b) tiip bigimli 1D yapisi

[Cd(mpda)(pbix)os5(H20)]n  kompleksi hidrotermal yontemle sentezlenmistir.
Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(Il) iyonu, bir mpda anyonu, bir pbix ligandi ve bir
kristal su molekiilii yer almaktadir. Cd(II) iyonunun bozulmus oktahedral geometrisini
ekvatoryal diizlemde ii¢ mpda ligandindan gelen dort oksijen atomu, aksiyel konumda bir

oksijen atomu ve bir pbix ligandindan gelen bir azot atomu meydana getirmistir.

Mpda ligandinin dort disli koprii ligandi olarak ti¢ Cd(II) iyonuna koordine oldugu
goriilmiistiir. Mpda ligandlarinin komsu Cd(II) iyonlarina koordine olmasiyla ¢ift zincirli
1D yap1 meydana gelmistir. Bir boyutlu ¢ift zincirli yap1 pbix ligandi ile baglanarak kare
bigiminde 2D yap1y1 meydana getirmistir (Sekil 2.11) (Liu vd., 2010).

Ug boyutlu koordinasyon polimeri oldugu belirlenen {[Cd2(mpda)z(dib)2]-0,5H20%n
kompleksi hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Cift ¢ekirdekli komplekste Cd(II) iyonlari
oktahedral geometriye sahiptir. Mpda anyonlar1 ti¢ farkli koordinasyon bigimiyle Cd(II)
iyonuna koordine olarak 2D tabakali yapiy1r meydana getirmistir. Bu tabakalar esnek
olmayan Ozellige sahip dib ligandlar1 ile birbirine baglanarak {i¢ boyutlu yapiy1
olusturmustur (Sekil 2.12) (Yang vd., 2015).
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(b)

(a) (b)
Sekil 2.12. (a) {[Cd2(mpda)2(dib)2]-0,5H20}n kompleksinin 2D ve (b) 3D yapisi
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Farkl1 yapisal 6zelliklere sahip notral ligandlarin kullanilmasiyla olusabilecek yeni
metal organik kafeslerin topolojilerinin ve 6zelliklerinin ve farkli sentez ydntemlerinin
koordinasyon polimerlerinin topoloji, ylizey alani ve islevsellik iizerine etkisini arastirmak
onemlidir. Zn(II) ve Cd(II) iyonlar1 ve esnek olmayan nétral ligantlar kullanilarak elde edilen
metal organik kafes yapilarinin sayisi fazla olmasina karsin gozenekli malzemelerin elde
edilmesinde son yillarda siklikla kullanilan 1,4-bis(imidazol-1-il)benzen ve 4,4'-
azobispiridin gibi esnek olmayan nétral ligandlarin 6zellikle Zn(II) ve Cd(II) metal iyonlar1
ile sistematik ¢aligmalar literatiirde yer almamaktadir. Bunun yaninda bis(imidazol) tiirevi

esnek ligantlar ile Zn(II) ve Cd(II) iyonlar ile yapilan ¢alismalar nadirdir.

Fenilendiasetik asit ve esnek notral ligant kullanilarak sentezlenen koordinasyon
polimerlerinin genellikle i¢ i¢e ge¢mis topolojilere sahip oldugu rapor edilmistir. Organik
baglayicilarin uzunlugunun degistirilmesiyle MOF’larin gozenek boyutunun artmasi
beklenirken, kullanilan ligandlarin uzunlugundan dolayi i¢ ice gegme meydana gelmekte ve
gdzenek boyutu kiiciilmektedir (Ke vd., 2011; Prasad ve Suh, 2012). ¢ ice gegen yapilarin
onceleri gozenek hacmini kiigiiltmesinden dolay1 dezavantajli oldugu diisiiniilse de gaz
ayirma ¢alismalarinda 6zellikle hidrojen gazinin segici olarak ortamdan ayrilmasinda biiyiik
oneme sahiptir. I¢ ice gegme sonucu gdzeneklerin kiiciilmesiyle hidrojen ile etkilesebilecek
gozenek duvarlarinin iist iiste gelmesi ve sayisinin artmasiyla adsorpsiyon miktarinda artis
gerceklesmektedir (Sculley vd., 2011; Zhao vd., 2008). Bu nedenle hidrojenin depolanmasi
ve taginmasi i¢in fenilendiasetik asit tiirevleri ile sentezlenecek koordinasyon polimerlerinin
topolojilerinin zenginlestirilmesi, farkli nétral ligandlarla yapisal ve islevsel 6zelliklerinin
nasil degistiginin belirlenmesi 6zel bir 6neme sahiptir. Farkli stratejiler ile gozenek boyutunu
kontrol etmek miimkiindiir. Bunun yaninda MOFlarda metal iyonlarinin koordinasyon
yeteneginden hareketle boyutlulugu belirlemekte olasidir (Tripuramallu vd., 2014). Bu
sebeple tez kapsaminda depolama kapasitesini artirmak i¢in esnek olmayan ligantlar, segici
olarak gaz karisimlarindan hidrojeni ayirabilmek i¢in esnek yapidaki anyonik ve ndtral
ligantlar ve boyutlulugu artirmak i¢in Zn(II) ve Cd(II) iyonlar1 kullanilmistir (Ryan vd.,
2008).
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Jhung ve grubu tarafindan, mikrodalga sentez yontemi ile gdzenekli malzemelerin
sentezine yoOnelik gergeklestirilen kapsamli bir c¢alismada, hidrotermal yontem ile
sentezlenen MIL-100-Cr bilesiginin mikrodalga sentez yonteminin ilk uygulamasi olarak
sentez detaylar1 yer almaktadir. Aymi c¢alismada, komplekslerin reaksiyon siirelerini,
verimliklerini ve partikiil biiyiikliklerini karsilastirmak amaciyla, hidrotermal sentez
yontemi ile elde edilen ve yaygin olarak bilinen birgok MOF’un mikrodalga sentez
yontemiyle gerceklestirilen sistematik ¢alismalar1 bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin
verilerinden hareketle reaksiyon siiresi acisindan mikrodalga sentez yonteminin iistiinligii
kolaylikla anlagilmaktadir. Yaygin olarak bilinen MOF’lar arasindan yer alan MOF-5,
hidrotermal yontemle sentezlenen malzemelerin mikrodalga sentez yontemi ile ¢ok kisa
stirede elde edilebileceginin en giizel 6rnegidir. MOF-5"in birgok farkl: tiretimi reaksiyon
kosullar1 degistirilerek Yaghi ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir. Hidrotermal
sentez ile 1-2 giin veya bir hafta gibi degisen siirelerde sentezlenebilen MOF-5 yapisi
mikrodalga sentez yontemi ile 25 saniyede elde edilebilmekte, fakat 20 saniyenin altinda
gerceklesen deneylerde ise kristal formda elde edilememektedir. Gozenek sekil ve
biiyiikliigiic. MOF’larin ¢esitli uygulama alanlarinda islevselligi agisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Baz1 uygulama alanlarinda MOF’larin kii¢iik kristal boyutunda olmas1 ciddi
avantaj saglamaktadir. Hidrotermal sentez yontemiyle kiyaslandiginda mikrodalga sentez
yontemi ile elde edilen kristallerin boyutlarimin daha kiigiik olmasi mikrodalga sentez
yonteminin diger bir avantaj1 olarak yorumlanabilir. MOF-5’e benzer sekilde yaygin olarak
bilinen MOF’lar arasindan yer alan HKUST-1 hidrotermal yontemle sentezlenen
malzemelerin mikrodalga sentez yontemiyle daha kiigiik boyutlara sahip kristaller olarak
elde edilebileceginin en giizel 6rnegidir. Hidrotermal sentez yontemiyle kristal biiyiikliigii
20 um biiytikliiginde HKUST-1 kristalleri elde edilebilmisken mikrodalgada yontemiyle
kristal boyutunun 10 pm oldugu goriilmiistiir. Ayrica, HKUST-1 yapisinin elde edildigi
hidrotermal sentez yonteminde reaksiyon verimliligi %68 iken, mikrodalga sentez

yonteminde %79 oldugu belirlenmistir (Khan ve Jhung, 2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bilesiklerin ~ sentezinde,  Sigma-Aldrich  marka, @ Cd(CH3COO),2H-0,
Cd(NOs3)2:4H.0O, CdClz, o/m/p-fenilendiasetik asit, NaOH, K>COs;, Cul, 1,2-
bis(bromometil)benzen, 1,3-bis(bromometil)benzen, 1,4-bis(bromometil)benzen, 1,4-
dibromobiitan, 1,4-diiyodo benzen, imidazol, dimetilsiilfoksit, N,N-dimetilformamit,
asetonitril, etanol, etil asetat, metanol, kloroform, aseton, diklorometan ve dietil eter, Riedel-
de Haen marka, Zn(NOs)2:6H.0 ve Zn(CHsCOO),.2H.O, Alfa Aeser marka, 1,10-
fenantrolin ve 4-aminopiridin, Merck marka, ZnO ve NaOCI kullanildi.

3.2. Yontem

e Bilesiklerin elementel analizleri (C, H ve N) ODTU Merkez Laboratuvari’'nda bulunan
LECO, CHNS-932 marka cihazla yapildu.

e IR spektroskopisi ¢alismalarinda, BrukerTensor 27 FT-IR ve Perkin EImer 100 FT-IR
spektrometreleri kullanildi. Komplekslerin spektrumlari KBr ile disk yapilarak 4000-
400 cm™ araliginda ve ATR teknigi ile 4000-225 araliginda cm™ kaydedildi.

e Komplekslerin fotoliiminesans (uyarma ve emisyon) spektrumlari, Perkin-Elmer LS-55
marka Spektrofotometrede, kat1 halde oda sicakliginda alind1.

e Termal analiz ¢alismalarinda, Perkin EImer Diamond TG/DTA Termal Analiz Cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis oc-Al20s3,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,

Kroze : Platin,

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

Numune miktar: : 10-15 mg,
Sicaklik araligr  : 30-700 °C.

e Komplekslerin X-iginlar1 tek kristal analizleri Sinop, Dicle ve Gebze Teknik

Universite’lerinde bulunan Bruker Apexll difraktometreleri kullanilarak yapildi.
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Difraktometrelerde 15in kaynagi olarak Mo-K, (A = 0,71073 A) 1s1mas1 secildi ve
XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum 6 st degerine kadar toplanan
verilerden bir kismi aritmada degerlendirildi. Veri indirgemede XSCANS, yap1
¢oziimiinde SHELX97 ve SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXL97 ydntemi
kullanild. Tiim yapilar direkt ydntemler kullanilarak ¢éziildii ve F#’ye bagli tam matriks
en kiigiik kareler yontemine uygun olarak aritildi (Sheldrick, 2008). Molekiiler grafikler
ise Mercury grafik programi kullanilarak ¢izildi.

e Komplekslerin X-iginlar1 toz difraksiyon analizleri, Recep Tayyip Erdogan
Universitesi'nde bulunan Rigaku SmartLab difraktometresi ile oda sicakliginda
gerceklestirildi. Difraktometrelerde 1s1n kaynagi olarak Cu-Ka 1simasi segildi (1 =
1,5406 A; 40 kV; 30 mA).

e  Molekiiler simiilasyon ile teorik hidrojen adsorpsiyon miktarlari, Kog¢ Universitesi,
Kimya ve Biyoloji Miihendisligi, Bilgisayar Laboratuvar’inda Grand Canonical Monte
Carlo (GCMC) yontemi kullanilarak belirlendi.

e Mikrodalga sentezinde CEM marka, Mars 6 modeli mikrodalga cihazi ve easy prep plus
kaplar1 kullanildi.

e Taramali Elektron Mikroskop (SEM) &lgiimleri, Eskisehir Osmangazi Universitesi,
Merkezi Aragtirma Labotratuvarinda, Jeol JSM-5600 LV marka cihaz ile yapildi.

3.3. Sentez

Tez kapsaminda iki ve ii¢ boyutlu toplam 17 adet koordinasyon polimeri
sentezlenmistir. Komplekslerin sentezinde fenilendiasetik asit izomerlerinin yani sira notral
ligant olarak verici atomu azot olan bis(imidazol) ve bis(piridin) tiirevi ligandlar

kullanilmistir.

Cizelge 3.1°de, sentezde kullanilan koprii ligandlarin agik yapist ve fiziksel

ozellikleri 6zetlenmistir.



Cizelge 3.1. Komplekslerin sentezinde kullanilan koprii ligandlar: ve 6zellikleri
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R~ MA Yapisal
No Adi ve Formiilii Acik Yapisi (g/mol) | Ozellikleri
1,2-bis((imidazol-1-il)metil)benzen v
1 CraH1aN, — I~ 238,29 "
. N = : esne
(obix) \\/N N\)
1,3-bis((imidazol-1-il)metil)benzen / A\
N N Yari
2 C14H1aN4 <\ /\O/\ N 238,29
(mbix) N¢/ g/ esnek
1,4-bis((imidazol-1-il)metil)benzen A\
== N Yari
3 C1sH14Ny N/\\ \/©/\ N 238,29
(pbix) NG g/ esnek
1,4-bis(1H-imidazol-1-il)benzen = a
4 CioH1oNs NON g 210,23 Oﬁ;gegn
(dib) N/ = %
- azobispiridi Z N
4.,4'-azobispiridin N | Esnek
5 CioHsN4 7 SN 184,20 olmayan
(abpy) I
4.4'-bipirin __
CioHsN: 7\ Esnek
° (bipy) )\ /5 oimayan
1,2-bis(4-piridil)etan 7\
7 C10H12N2 - T N 184,24 Esnek
(dpetan) \_/

Cizelge 3.1°de verilen 1-5 ligandlari, literatiirdeki yontemlere gore sentezlenmistir
(Hoskins vd., 1997; So, 1992; Tian vd., 2007; Altman ve Buchwald, 2006).
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3.3.1. Yan esnek bis(imidazol) tiirevi 1,2-, 1,3- ve 1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen

ligandlarimin sentezi

Imidazoliin (60 mmol, 4,08 g) DMSO’daki (20 mL) ¢dzeltisine NaOH (60 mmol, 2,4
g) ilave edildi ve ¢oziinene kadar 60 °C’de karistirildi (Sekil 3.1). Daha sonra iizerine 1,2-
bis(bromometil)benzen (28 mmol, 7,39 g) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 60
°C’de 24 saat karistirildi ve sonra oda sicakligina sogutuldu. Cozelti 200 mL su igerisine

dokiilerek olusan ¢okelek stiziilerek ayrildi ve elde edilen kati madde sudan kristallendirildi.

1,3- ve 1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen ligandlar1 da, 1,2-bis(bromometil)benzen

yerine 1,3- veya 1,4-bis(bromometil)benzen kullanilarak benzer sekilde sentezlendi.

HN

\  NeOH, DMSO
+ 2
§/ N 2HBr N\ /SN
N N
Br Br \\/ \)

Sekil 3.1. 1,2-bis(imidazol-1-il-metil)benzen ligandinin sentez semasi

3.3.2. Esnek olmayan bis(imidazol) tiirevi 1,4-bis(imidazol-1-il)benzen’in sentezi

Imidazol (5 mmol, 0,34 g), Cul (0,2 mmol, 0,038 g), K.CO3 (16 mmol, 2,21 g), 1,10-
fenantrolin (phen, 0,4 mmol, 0,072 g) ve 1,4-diiyodo benzen (2 mmol, 0,66 g) karigimi1 DMF
¢oziictisiinde 130 °C’de ii¢ giin karigtirildi ve oda sicakligina sogutuldu (Sekil 3.2). DMF
¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirildi ve kalan katiya diklorometan ilave edilerek {iriin
alindi. Daha sonra diklorometanda uguruldu ve ele gegen iiriin CH2Cl:Metanol (10:1)

karisiminda kolon yapilarak saflastirildi.

HN \\ Cul, K,COs, phen, DMF, N, _— /N
1 I +2 k/N > N N
N 2HI N~/ =

Sekil 3.2. Esnek olmayan bis(imidazol) tiirevi ligandin sentez semasi
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3.3.3. Esnek olmayan bis(piridin) tiirevi 4,4'-azobispiridin’in sentezi

600 mL %S5,5’lik NaOCl ¢ozeltisine, 100 mL suda ¢oziilmiis 4-aminopiridin (10 g,
%98, 0,106 mol) su-buz banyosunda bir saatte ilave edildi (Sekil 3.3). Olusan turuncu renkli
cokelek 30 dakika mekanik karigtirici ile karigtirildi ve daha sonra siiziildii. Stiziintii
dietileterle ekstrakte edildi. Elde edilen ¢okelek, eterde ¢oziilerek ekstrakte edilen {irlinle

birlestirildi. Eter faz1 uguruldu ve elde edilen iirlin petrol eterinden kristallendirildi.

NZ +21:)I38 “ N/ \ N —
g 2H,0, -2NaCl g — \\N N
\ - , - a
2 \_ 7/

Sekil 3.3. Yar1 esnek bis(piridin) tlirevi ligandlarin sentez semast
3.3.4. Komplekslerin sentezi (1-17)

Kompleksler, fenilendiasetik asit, bis(imidazol) ve bis(piridin) tiirevleri gibi notral
ligantlar ile Zn(II) ve Cd(Il) iyonlar1 varliginda farkli siire (1-7 giin) ve farkli sicaklik
araliklar1 (100-180 °C) uygulanarak hidro(solvo)termal yontemle sentezlendi. Uygun
reaksiyon kosullar ve kristalizasyonun saglanmasi i¢in, kullanilan metal ve ligant oranlari,
¢oziicli, sicaklik, pH ve metalin farkli tuzlar degistirildi. Bazi reaksiyonlar 120, 140 ve 180

°C olmak tizere, 3 farkl sicaklikta es zamanli olarak gerceklestirildi.

{[Zn(p-opda)(p-dpetan)]-2H2O}n (1) kompleksi, 1,2-fenilendiasetik asit (0,30 g),
ZnO (0,16 g), dpetan (0,73 g) ve DMF/H20 karisimi (24 mL, v:v = 1:3) kullanilarak
hidrotermal yontem ile sentezlendi. Cozelti, 70 °C’de yarim saat karistirildiktan sonra 45 mL
teflon kapl parr marka asit sindirim bombasina aktarildi ve 120 °C’de 4 giin bekletildi.
Asamali olarak oda sicakligina kadar sogutulan ¢ozeltiden renksiz kristaller elde edildi. 2,
4-7,9-12 ve 14-17 kompleksleri de benzer yontemle sentezlendi. Komplekslerin sentezinde

kullanilan bilesenlerin miktarlar1 ve reaksiyon sartlar1 Cizelge 3.2°de 6zetlendi.
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[Zn2(us-opda)2(pn-abpy)]n (3) kompleksi, o-fenilendiasetik asit (0,02 g), 1/1 oraninda
Zn(CH3CO0)2-2H.0O (0,02 g) ve abpy (0,009 g), H20 (5 mL) kullanilarak hidrotermal
yontem ile sentezlendi. Cozelti 50 °C’de yarim saat karistirildiktan sonra 10 mL’lik cam
siseye aktarildi ve 120 °C’de, 3 giin bekletildi. Daha sonra her yarim saatte, sicaklik 5 °C
diisiiriilerek asamali olarak oda sicakligina kadar sogutuldu ve kompleks tek kristal olarak
elde edildi. 8 ve 12 kompleksleri de benzer yontemle sentezlendi. Tiim komplekslerin sentez

detaylar1 Cizelge 3.2°de verildi.

Ayrica {[Zn(p-opda)(u-dpetan)]-2H20}n kompleksi mikrodalga sentez yontemiyle
de (L@MW, 30 dak.) sentezlendi. Mikrodalga sentez yontemi, hidrotermal/solvotermal
sentez yontemine benzer sekilde hazirland1 ve 30 dakika siireyle 120 °C’de 600 W’lik bir
mikrodalga enerjisine maruz birakildi. 30 dakika sonra mikrodalga kesildi ve oda sicakligina

sogutuldu. Elde edilen ¢okelek siiziilerek ayrildi ve kurutuldu.



Cizelge 3.2. Komplekslerin sentezinde kullanilan bilesenlerin miktarlar1 ve reaksiyon sartlari

Kompleksin Bilesenleri

Coziicii

Sicakhik

Siire

No Kapal Formiilii Anyonik Ligant Metal Tuzu Nétral Ligant (ML, v:v) ©C) (Giin)
(9 (©) (©)
1 {[Zn(u-opda)(u-dpetan)]-2H:0}, 0,30 Zn0 (0,16) 0,73 (DZZ/!F1/:2§O 120 4
2 [Zn(us-opda)(u-dib)os]n 0,15 Zn(CHsC00),2H,0 (0,17) 0,08 Su (30) 170 5
3 [Zna(us-opda)z(u-abpy)]n 0,02 Zn(CHsC00),2H;0 (0,018) 0,02 Su (10) 120 3
4 {[Zn(u-opda)(u-mbix)]-0,5H,0% 0,15 Zn(CH3C00),2H;0 (0,17) 0,21 ?32!?2?0 120 7
5 {[Zn(u-mpda)(u-obix)]-H:0} 0,15 Zn(CHsC00),2H,0 (0,16) 0,18 Su (30) 170 3
6  {[Zn(u-mpda)(u-mbix)]-2H,0}, 0,10 Zn(CHsC00):2H;0 (0,11) 0,24 (DZ'X!F{:';)ZO 120 5
7 {[Zn(u-mpda)(u-pbix)]-0,5H:0%} 0,10 Zn(CH3C00),2H;0 (0,11) 0,24 ?Z'XFl/:'g)zo 120 5
8  [Zn(ue-ppda)(u-dpetan)], 0,2 Zn(NO3); (0,15 g) 0,09 Su (10) 120 3
9 {[Zn(u-ppda)(u-mbix)]-0,5H:0} 0,15 Zn(CHsC00),2H,0 (0,17) 0,21 Su (30) 170 5
10 [Cd(us-mpda)(u-dpetan)], 0,20 Cd(CH;CO0),2H;0 (0,27) 0,15 (DZ'E)’!F{:%O 120 7
11 [Cd(u-mpda)(u-bipy)]n 0,12 Cd(NO3);4H;0 (0,30) 0,09 H.0 (20) 160 7
12 [Cd(us-ppda)(u-dpetan)], 0,10 Cd(NO3);4H;0 (0,15) 0,09 Su (10) 120 3
13 {[Cd(u-mpda) (n-obix)]-H.0}n 0,15 Cd(CHsCO0),2H,0 (0,21) 0,18 Su (30) 170 3
14 {[Cd(u-mpda) (u-0bix)1s] HoO}n 0,15 Cd(CH;CO0),2H,0 (0,21) 0,18 Su (30) 170 3
15 [Cd(us-ppda)(u-0bix)]n 0,20 Cd(CHsCO0),-2H;0 (0,27) 0,28 g’;’!i’;zo 120 7
16 [Cd(us-ppda)(u-mbix)], 0,15 Cd(CHsCO0),-2H;0 (0,20) 0,21 g;/!i/;zo 120 7
17 [Cd(us-ppda)(u-pbix)]n 0,15 CdCl, (0,14) 0,21 DMF (30) 140 6

9¢
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Elementel analiz sonuclarindan da goriildiigli gibi deneysel ve hesaplanan degerler
birbirleriyle uyumludur. Bu sonuglar bize Onerdigimiz yapilarin kapali formiillerinin
dogrulugunu gostermektedir. Elementel analiz sonuglarina goére metal:pda oraninin,
komplekslerde 1:1 oldugu belirlenmistir. Komplekslerin = 6nerilen yapilar1  ve
bulundurduklar: kristal su molekiilleri termal analiz ve X-iginlar1 tek kristal ¢alismalariyla

da dogrulanmustir.

4.2. IR Spektroskopisi Calismalari

Fenilendiasetik asit izomerlerinin IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de, komplekslerin IR
spektrumlar1 Sekil 4.2-4.18°de verilmis ve karakteristik IR titresim bantlar1 Cizelge 4.2°de

Ozetlenmistir.

Titresim spektrumu bir kompleksin yapisint tiimiiyle aydinlatmaya yeterli
olmamakla birlikte bilesikteki bag tiirleri ve fonksiyonel gruplar hakkinda énemli bilgiler
vermektedir (Coates, 2000; Nakamoto, 2008a). Fenilendiasetik asit izomerleri iki
karboksilat grubu icermektedir ve bu gruplardaki oksijenlerin metal merkezi etrafindaki
koordinasyon kiiresine veya hidrojen bagina katilip katilmadigi veya kompleks olusumuyla
karboksilat gruplarinin gevrelerinin degisip degismedigi ilgili gerilme titresimlerinin daha
diisiik dalga sayisima kaymasiyla takip edilir Karboksilat gruplarina ait gerilme
titresimlerindeki yer degistirmeler, ligantin metale koordinasyonu ile ilgili fikir vermektedir
(Nakamoto, 2008b). Komplekslerin IR spektrumlarindan karakteristik titresimler
belirlenerek, yapilariyla iligkileri incelendi. Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari
incelendiginde, Hppda’ya ait 3090-3100 cm™ araliginda gozlenen zayif v(OH)
titresimlerinin, kompleks olusumuyla tamamen kayboldugu, fenilendiasetik asitin karboksil
gruplarindan protonlarin uzaklastigi ve Hzpda ligandlarinin dianyonik olarak davrandigi

belirlenmistir.



Cizelge 4.1. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglart”

Kompleksler MA % C %H % N
(g/mol)

{[Zn(p-opda)(p-dpetan)]-2H,O}y 477 80 54,90 4,93 5,91
C22H24N206Zn (1) ' (55,30) (5,06) (5,86)
[Zn(ps-opda)(u-dib)os]n 362 65 52,93 3,68 7,82
C16H13N2042Zn (2) ’ (52,99) (3,61) (7,72)
[Zn2(ps-opda)2(p-abpy)]n 699.27 51,52 3,61 8,21
C30H24N4OsZn; (3) ' (51,53) (3,46) (8,01)
{[Zn(p-opda)(u-mbix)]-0,5H20}n 2003.34 56,99 4,67 11,27
CosHo2N16017Zn4 (4) ’ (57,55) (4,63) (11,19)
{[Zn(u-mpda)(u-obix)]-H20}n 513.84 50,70 4,09 5,16
C24H24N40s2Zn (5) ’ (51,10) (4,71) (5,90)
{[Zn(u-mpda)( p-mbix)]-2H20%n 531,86 52,12 5,29 11,09
C24H26N40sZn (6) (54,20) (4,93) (10,53)
{[Zn(u-mpda)(u-pbix)]-0,5H.0}n 1009.67 56,48 4,76 11,19
CagHasNsOeZn; (7) ’ (57,10) (4,59) (11,10)
[Zn(us-ppda)(u-dpetan)]n 44177 59,67 4,72 6,34
C22H20N2042Zn (8) ’ (59,81) (4,56) (6,34)
{[Zn(p-ppda)(p-mbix)]-0,5H20}n 504 84 52,04 4,74 8,00
CigH16NsOg Zn; (9) ’ (52,10) (4,59) (11,10)
[Cd(ps-mpda)(u-dpetan)]a 488.80 53,48 4,09 5,82
C22H20N204Cd (10) ’ (54,06) (4,12) (5,73)
[Cd(us-mpda)(u-bipy)]n 460 75 51,29 3,49 6,33
C20H16N204Cd (11) ’ (52,13) (3,50) (6,08)
[Cd(us-ppda)(u-dpetan)]n 488 80 53,87 4,36 5,78
C22H20N204Cd (12) ’ (54,06) (4,12) (5,73)
{[Cd(u-mpda)(u-obix)]-H2O}n 560.87 50,73 4,52 9,93
C24H24N40sCd (13) ’ (51,39) (4,31) (9,99)
{[Cd(u-mpda)(u-obix)1,5]-H.O}y 680.02 53,73 4,70 11,89
Cs1H3:NsOsCd (14) ’ (54,75) (4,60) (12,36)
[Cd(us-ppda)(u-obix)]x 542 86 52,76 3,78 10,77
C24H22N404Cd (15) ’ (53,10) (4,08) (10,32)
[Cd(us-ppda)(u-mbix)], 549 86 49,70 3,83 9,83
C24H22N404Cd (16) ’ (50,10) (4,08) (10,32)
[Cd(us-ppda)(u-pbix)]n 542 86 51,82 4,09 10,57
C24H22N404Cd (17) ’ (53,10) (4,08) (10,32)

“Teorik degerler parantez iginde verilmistir.
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Sekil 4.1°de verilen fenilendiasetik asit izomerlerinin IR spektrumunda, opda, mpda
ve ppda igin 3027 cm™ ve 2950 cm™ civarinda goriilen birbirine yakin pikler sirasiyla
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Hopda tiirevlerinin IR
spektrumunda karboksilat gruplarina ait asimetrik (vasCOQO") gerilme titresimleri opda igin
1696, mpda igin 1691 ve ppda igin 1696 cm™ de siddetli pik olarak, simetrik (vCOO")
titresimler ise opda, igin 1422, mpda igin 1409 ve ppda icin 1414 cm™’de gozlenmistir (Sekil
4.1). Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar1 incelendiginde, Hopda’a ait asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerinin kompleks olusumuyla sirasiyla 1616-1530 ve 1402-1344

cm™ araligma kaydig1 gozlenmistir.

opda

% Gecirgenlik

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm™))

Sekil 4.1. Fenilendiasetik asit izomerlerinin IR spektrumu

opda ligand1 iceren 1-4 komplekslerinin IR spektrumlari1 bir arada incelenmistir
(Sekil 4.2-4.5). 1 ve 4 komplekslerinin IR spektrumunda 3404 ve 3426 cm™’de gdzlenen
yayvan bandlar komplekslerin yapisinda bulunan kristal su molekiillerinden

kaynaklanmaktadir.
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Karboksilat gruplarina ait asimetrik (vasCOO) gerilme titresimleri, 1-4
komplekslerinde sirasiyla 1616, 1603, 1557 ve 1604 cm'de, simetrik (vsCOO) gerilme
titresimleri ise sirastyla 1354, 1402, 1393 ve 1360 cm™''de gézlenmistir. Bu pikler Hoopda
ligandina ait piklerle karsilagtirildiginda daha diisiik dalga sayisina kaydigi belirlenmistir.

Esnek ve yar1 esnek bis(imidazol) ve bis(imidazol) ligandlarinin kullanildig1 2 ve 4
komplekslerinde imidazol halkasindaki v(C=N) gerilme titresimleri sirasiyla 1580-1506 ve
1583-1518 cm™! araliklarinda gézlenmistir. Bis(piridin) tiirevi ligandlarm kullamldig1 1 ve 3
komplekslerinde ise piridin halkasinin biikiilmesinden kaynaklanan pikler sirasiyla 837 ve
724 cm™’de gozlenmistir (Nakamoto, 2008a). Ayrica 3 kompleksinde abpy ligandina ait

v(N=N) gerilme titresimleri ise 1416 cm™’de gézlenmistir.

Mpda ve yar1 esnek bis(imidazol) tiirevi ligantlar1 iceren {[Zn(p-mpda)(p-
obix)]'H20}n (5), {[Zn(p-mpda)(n-mbix)]n-2H20}n (6), {[Zn(p-mpda)(p-pbix)]-0,5H20}n
(7) komplekslerinin IR spektrumlari birlikte incelenmistir. Komplekslerin IR spektrumunda
3444, 3404 ve 3448 cm™’de gbzlenen yayvan bantlarin komplekslerin yapisinda bulunan
kristal su molekiillerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Sekil 4.6-4.8). mpda ligandinda
bulunan karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1584, 1607 ve 1593
cm™°de, simetrik gerilme titresimi ise sirastyla 1374, 1361 ve 1373 cm™’de gdzlenmistir.
Komplekslerin IR spektrumlarinda 3109-3126 cm™ ve 2920-2976 cm™ araliginda gdzlenen
birbirine yakin piklerin sirasiyla aromatik ve alifatik C—H gruplarina ait karakteristik gerilme
titresimlerinden kaynaklandigi belirlenmistir. Kompleksin yapisindaki aromatik ve alifatik
C-H gerilme titresimlerine ait bu pikler ile ayn1 zamanda yar1 esnek bis(imidazol) tiirevi

ligantlarin varligi da dogrulanmaktadir.

Yapilarinda ppda ligand1 bulunan [Zn(us-ppda)(u-dpetan)]s (8) ve {[Zn(u-ppda)(u-
mbix)]-0,5H20}n (9) komplekslerinin IR spektrumlart birlikte incelenmistir. 9’un IR
spektrumunda 3471 cm™°de gozlenen yayvan piklerin Kristal su molekiillerinin OH gerilme
titresimlerinden kaynaklandigi tespit edilmistir (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). Komplekslerin IR
spektrumlarinda 3065-3134 cm™ ve 2884-2918 cm™ arahiginda gbzlenen birbirine yakin
piklerin sirasiyla aromatik ve alifatik C—H gruplarina ait Kkarakteristik gerilme

titresimlerinden kaynaklandigi belirlenmistir.
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8 kompleksinde piridin halkasinin biikiilmesinden kaynaklanan gerilme titresimi 830
cm™®’de, 9 kompleksinde mbix ligandinda bulunan imidazol halkasina ait v(C=N) gerilme
titresimleri ise 1530 cm™*de gdzlenmistir. ppda ligandinda bulunan karboksilat gruplarina
ait asimetrik gerilme titresimleri 8 ve 9 komplekslerinde sirastyla 1608 ve 1530 cm™’de,

simetrik gerilme titresimleri ise sirasiyla 1394 ve 1361 cm™’de gozlenmistir.

Mpda ve dpetan ligandlarini igeren [Cd(ps-mpda)(u-dpetan)]n (10), mpda ve bipy
ligantlarini igeren [Cd(pus-mpda)(p-bipy)]n (11) ve ppda ve dpetan ligandlarini igeren [ Cd (-
ppda)(u-dpetan)]n (12) komplekslerinin IR spektrumlari birlikte incelenmistir (Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12). mpda ligandinda bulunan karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme
titresimleri 10 ve 11 komplekslerinde sirasiyla 1569 ve 1558 cm™’de, simetrik gerilme
titresimleri ise sirasiyla 1344 ve 1384 cm™’de gozlenmistir. ppda ligandi iceren 12
kompleksinde karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri 1557 cm™"de, simetrik

gerilme titresimi 1393 cm™’de gézlenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.2. {[Zn(p-opda)(p-dpetan)]-2H20}n (1) kompleksinin IR spektrumu



Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri”
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K‘)/Tri’ézl;i'er v(OH) v(CH) Vasim(COO) vsim(COO)
Hoopda 3090 7 3068-2911 1711-1682 5 1404 5
Hompda 3090 7 3080-2940 1706-1686 5 1419 5
Hoppda 3100 z 3090-2922 1711-1688 5 1408 5

1 3404y 3053-2939 z 1616 5 13545
2 - 3140-3028 z 1603 5 1402
3 - 3045-2939 7 1557 5 1393 5
4 3426 7 3128-2912 7 1604 5 1360 s
5 3444 7 3109-2976 1584 5 13745
6 3404 7 3126-2925 7 1607 s 1361 s
7 3448y 3114-2922 7 1593 5 13735
8 - 3065-2918 z 1608 5 1394 5
9 3471y 3134-2938 2 1530 s 1361 s
10 - 3019-2806 z 1569 5 1344
11 - 3061-2906 z 1558 5 1384 5
12 - 3046-2926 7 1557 5 1393 5
13 3500 7 3137-2904 7 1550 5 1394 5
14 3392 7 3123-2928 7 1566 5 1391 s
15 - 3131-2826 7 1592-1578 § 1358-1340 5
16 - 3115-2022 7 1566 5 1382
17 - 3123-2025 7 1562-1557 5 1382

2= zayif; o = orta; § = siddetli; y = yayvan
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Sekil 4.7. {[Zn(u-mpda)(pu-mbix)]n-2H20}n (6) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.8.{[Zn(p-mpda)(p-pbix)]-0,5H20}n (7) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.10. {[Zn(p-ppda)(pu-mbix)]-0,5H20}n (9) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.12. [Cd(ps-mpda)(p-bipy)]n (11) kompleksinin IR spektrumu



38

/
S
g © f
— ©l
® &
==
5
=T}
—
z
2
£ a
- -}
—
[ ]
vt
o
-
Wi
E
™
=]
o
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 4.13. [Cd(us-ppda)(u-dpetan)]n (12) kompleksinin IR spektrumu
1
2
&
s 8
=4 ﬁ ”
E:
g
g
=
I
o |
4000 simu 2000 1000

Dalga Sayis1 (cm))

Sekil 4.14. {{Cd(p-mpda)(p-obix)]-H20}n (13) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.16. [Cd(us-ppda)(p-obix)]n (15) kompleksinin IR spektrumu



40

|
i oe
:‘ o1
M
=
g
2
=
S
&
I
(3]
ol
&
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.17. [Cd(uz-ppda)(n-mbix)]n (16) kompleksinin IR spektrumu
i
w
né LS |
S
=
=]
[=¥]
£
.5
FS
|
-
-]
i
1
—
4000 3000 2000 1000

Dalza Savisi (cm ™)

Sekil 4.18. [Cd(us-ppda)(u-pbix)]n (17) kompleksinin IR spektrumu



4.3. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalari
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Tiim komplekslerin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal ¢calismalari ile aydinlatilmistir. Elde

edilen kristal verileri Cizelge 4.3-4.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. 1-5 komplekslerinin kristal verileri

Kompleks 1 2 3 4 5
Formiilii C2H2N206Zn  C16H13N20sZNn  C3oH24N4OsZny  CoaH23N4O425Zn  CasH24N4OsZn
MA (gmol?) 477,80 362,65 699,27 500,84 513,84
Difraktometre Bruker APEX-11

Rad. /A (3) MoK / 0,71073

Sicaklik (K) 296

Renk Renksiz Kahverengi Kirmizi Agik Sari Acik Sari
Kristal sistemi triklinik ortorombik monoklinik ortorombik monoklinik
Uzay grubu P-1 Pccn C2/c Pnna P2i/n

a (A) 7,7740 (1) 17,0474 (9) 55,7522 (10) 41,5499 (10) 11,0631 (4)
b () 8,8560 (2) 10,9661 (6) 7,5557 (1) 13,3577 (4) 16,6340 (7)
¢ (A) 16,4130 (2) 15,8647 (8) 14,1327 (3) 8,1361 (2) 12,8558 (5)
a () 86,079 (1) 90,00 90 90,00 90,00

B () 87,8520 (11) 90,00 100,012 (1) 90,00 93,940 (2)
Y (©) 81,940 (1) 90,00 90 90,00 90,00

V (A3 1115,75 (3) 2965,8 (3) 5862,69 (18) 4515,6 (2) 2360,18 (16)
Z 2 8 8 2 4

d (g cm?®) 1,422 1,624 1,584 1,473 1,446
Ormaks (°) 26,0 27,7 33,8 21,3 31,3
R[I>26(D)] 0,035 0,042 0,040 0,043 0,036
WR[I>26(I)] 0,079 0,092 0,107 0,096 0,098

S 0,97 1,07 1,11 1,03 1,04
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Cizelge 4.4. 6-9 komplekslerinin Kkristal verileri

Kompleks 6 7 8 9
Formiilii C24H22N404Zn CagHasNsOoZn> C2oH20N204Zn  CagHasNsOoZn
MA (gmol?) 531,86 1009,67 441,77 504,84
Difraktometre Bruker APEX-II

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

Sicaklik (K) 296 296 120 296
Renk Renksiz Renksiz Renksiz Acik Sari
Kristal sistemi monoklinik monoklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu C2/c C2/c P21/n C2
a(A) 15,131 (5) 19,2996 (4) 10,0931 (6) 14,4485 (13)
b (A) 24,945 (4) 21,5798 (4) 14,2804 (8) 25,5197 (19)
¢ (A) 16,053 (5) 14,0145 (3) 13,4732 (8) 8,2397 (7)
a(®) 90,00 90,00 90,00 90,00

B () 103,963 (5) 128,843 (1) 103,016 (1) 113,192 (4)
Y 90,00 90,00 90,00 90,00

V (A3) 5880 (3) 4546,07 (17) 1892,05 (19) 2792,6 (4)
z 8 4 4 2

d (g cm®) 1,120 1,475 1,551 1,201
Omaks (°) 25,9 32,9 27,5 27,1
R[I>26(D)] 0,101 0,034 0,035 0,064
wR[I>20(I)] 0,345 0,096 0,092 0,217

S 1,26 1,06 1,00 1,11




Cizelge 4.5. 10-13 komplekslerinin kristal verileri
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Kompleks 10 11 12 13
Formiilii C22H20N204Cd C2oH16N204Cd C22H20N204Cd C24H24N40O5Cd
MA (gmol?) 488,80 460,75 488,80 560,87
Difraktometre Bruker APEX-II

Rad. /A () MoK/ 0,71073

Sicaklik (K) 296 296 120 296
Renk Renksiz Acik Sari Renksiz Sar1
Kristal sistemi triklinik triklinik triklinik monoklinik
Uzay grubu P-1 P-1 P-1 P2i/n
a(A) 10,0728 (5) 9,1652 (1) 9,919 (5) 11,2405 (6)
b (A) 10,2300 (5) 9,6897 (1) 10,556 (5) 17,3127 (9)
c(A) 11,6668 (5) 11,3093 (1) 10,562 (5) 12,0543 (7)
a(®) 102,891 (3) 93,087 (1) 82,088 (5) 90,00

B () 100,905 (2) 111,0030 (11) 64,752 (6) 91,120 (2)
Y ) 118,203 (2) 110,136 (1) 71,410 (5) 90,00

V (A3) 970,14 (8) 862,13 (2) 948,1 (8) 23454 (2)
Z 2 2 2 4

d (g cm®) 1,673 1,775 1,712 1,588
Omaks (°) 23,0 32,9 27,4 28,3
R[I>26(D)] 0,075 0,035 0,036 0,034
wR[I>26()] 0,149 0,083 0,079 0,089

S 1,06 1,14 1,01 1,15




Cizelge 4.6. 14-17 komplekslerinin kristal verileri
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Kompleks 14 15 16 17
Formiilii Cs1H31NOsCd C24H22N404Cd C24H22N404Cd C24H22N404Cd
MA (gmol?) 680,02 542,86 542,86 542,86
Difraktometre Bruker APEX-II

Rad. /A () MoK/ 0,71073

Sicaklik (K) 296

Renk Sar1 Renksiz Renksiz Renksiz
Kristal sistemi monoklinik triklinik triklinik triklinik
Uzay grubu C2/c P-1 P-1 P-1
a(A) 24,287 (2) 10,4017 (13) 11,092 (5) 9,7719 (1)
b (A) 14,3356 (12) 11,4518 (14) 11,359 (5) 11,4305 (1)
c(A) 18,4717 (16) 11,4624 (14) 11,416 (5) 11,6532 (1)
a(®) 90,00 118,937 (5) 86,677 (5) 60,879 (1)
B () 109,217 (3) 101,621 (5) 61,771 (6) 74,7830 (11)
Y 90,00 97,777 (6) 66,842 (5) 74,863 (1)
V (A3) 6072,9 (9) 1126,4 (2) 1150,5 (9) 1083,41 (2)
Z 8 2 2 2

d (g cm®) 1,488 1,601 1,567 1,664
Omaks (°) 28,3 238 27,1 30,0
R[I>26(D)] 0,062 0,032 0,038 0,027
wR[I>20(I)] 0,153 0,083 0,081 0,064

S 1,19 1,11 1,09 1,06
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{|Zn(p-opda)(p-dpetan)]-2H20}n (1)

{[Zn(p-opda)(pu-dpetan)]-2H20}n (1) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.19’da, bag
uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.7°de verilmistir. 1
kompleksi triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik
birimi, bir Zn(Il) iyonu, iki yarim dpetan, bir opda ligand1 ve iki kristal su molekiiliinden
olugmaktadir. Zn(II) iyonunun iki farkli dpetan ligandina ait iki azot atomu (N1 ve N2) ve
iki farkli opda ligandinin iki karboksilat oksijen atomu ile (O1 ve O3") koordine olmasiyla
bozulmus tetrahedral geometri olugsmustur (= = 0,85) [(iv) X, y-1, z ]. Opda ligandinin iki
Zn(II) iyonuna komsu karboksilat gruplarindaki birer oksijen atomu ile kprii ligandi olarak
koordine olmasiyla bir boyutlu (1D) yap1 meydana gelmistir. Opda ligandinin iki asetat
grubu birbirine gore -128,12 °’lik torsiyon agistyla biikiilmiis (C13—-C14 ve C21-C22) ve
trans- konformasyon sergilemistir. Dpetan ligandlarinin komsu bir boyutlu zincirlerde
bulunan Zn(II) iyonlarina k&prii ligand1 olarak koordine olmasiyla iki boyutlu dalgali yap1
meydana gelmistir (Sekil 4.20). iki boyutlu yapida bulunan 1zgara seklindeki birimlerde,
Zn---Zn arasindaki en yakin mesafeler 8,856 x 13,054 A ve 8,856 x 13,159 A olarak
Ol¢lilmiistiir. Kompleksin en ilging 6zelligi ise kristal su molekiillerinin (O5 ve O6) O—H:--O
hidrojen bag: etkilesimleri ile dort tiyeli ve halkali R(4) su kiimesi olusturmasidir. Su
kiimesindeki O5---06, O5-- -O6i, Hé6c:-05 ve H6d:--05' uzunluklari strastyla 2,870, 2,909,
2,033 ve 2,089 A’dur ((i) 2-x, -y, 2-z). Bu degerler {[Zn(opda)(dpetan)]-3H2O}n
kompleksindeki hidrojen bag uzunluklari ile uyumludur (Xin vd., 2012). Dort iyeli su
kiimelerinin, 2D yapilardaki karboksil grubundaki oksijen atomlari ile hidrojen bagi
yapmastyla li¢ boyutlu supramolekiiler yapt meydana gelmistir ve su kiimeleri kompleksin

kararli olarak kalmasinda 6nemli rol oynamistir (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21).

Topolojik analize gore, kompleksin uninodal 4-bagli, nokta semboliiniin 4*.62 ve
topolojisinin sgl oldugu belirlenmistir (Sekil 4.22). PLATON analizine gore kompleksin
33,5 A®bosluk icerdigi, birim hiicre bosluk hacminin 1115,8 A3 oldugu ve bu boslugun birim
hiicrenin % 3’{line karsilik geldigi belirlenmistir (Spek, 2003).



(b)
Sekil 4.19. (a) Kompleks 1’in kristal yapisi, (b) 2D dalgali tabaka yapisi
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Sekil 4.20. 1 kompleksinin 3D supramolekiiler yapist ve su molekiilleri ile
doldurulmus bosluklar (kirmizi kiireler su molekiillerini gostermektedir)

06

(b)

Sekil 4.21. (a) R(4) tipi su kiimesi ve (b) 2D tabakalar ile su kiimeleri arasindaki
hidrojen bag etkilesimi
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Sekil 4.22. Sqgl topolojisine sahip 1 kompleksinin sematik gosterimi

Cizelge 4.7. 1 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklar (A)

N1-Znl 2,0327 (19) N2-Znl 2,0286 (18)
03-zn1 1,480 (16)  01-znl 1,920 (17)
Bag acilan (°)
01-Zn1-03" 121,45(8)  01-Zn1-N2 99,60 (7)
01-zn1-N1 111,12(8)  03“-zn1-N1 102,44 (7)
03¥-Zn1-N2 117,90 (7)  N2-Zn1-N1 103,19 (8)
Hidrojen bag1 geometrisi (A, °)
V_H...A H...A V...A V_H...A
O5-H5A--03" 1,97 (2) 2,776 (3) 165 (4)
O5-H5B---02 1,98 (2) 2,802 (3) 168 (4)
06-H6C---05 2,03 (3) 2,870 (4) 162 (6)
06-H6D--05" 2,09 (3) 2,908 (4) 157 (6)

*Simetri kodlari: (i) -x, -y+1, -z+2; (ii) -X, -y, -z+1; (iii) x, y+1, z;(iv) X, y-1, z;
(V) -Xx+2, -y, -z+2; V : verici, H : hidrojen, A : alict

[Zn(psz-opda)(u-dib)os]n (2)

[Zn(ps-opda)(u-dib)os]n (2) kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.23’de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.8°de verilmistir. iki boyutlu koordinasyon
polimeri oldugu belirlenen 2 kompleksi ortorombik sistemde ve Pccn uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(II) iyonu, bir opda ligandi1 ve yarim

dib ligand1 yer almaktadir.
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Zn(I1) iyonlart ii¢ farkli opda ligandindan gelen dort farkli oksijen atomu ve bir dib
ligandindan gelen bir azot atomu ile koordine olmus ve bozulmus kare piramit geometri
sergilemistir (ts = 0,087). Bes koordinasyonlu sistemlerde karepiramit veya iiggen g¢ift

piramit olmak {izere iki tiir geometri miimkiindiir (Addison,vd., 1984).

Yapmin hangi geometri de oldugu trigonalite indeksi [tau, T = (B—a)/60] ile
belirlenebilmektedir. a, B en biiyiik a¢1 olmak iizere, =0 ise karepiramit ve t=1 ise liggen
ciftpiramit geometri tercih edilmektedir. Komsu Zn(II) iyonlar1 dort karboksilat ve iki dib
ile baglanarak iki cekirdekli [Zn20gN2] kiimelerini olusturmustur. Iki cekirdekli kiimelerde
Zn---Zn arasmdaki en yakin mesafe 3,538 A olarak ol¢iilmiistiir. Opda ligandlar ¢ift
cekirdekli Zn, kiimelerine ps-n' m! :n! ! koordinasyon modu ile baglanarak bir boyutlu
polimerik yapiyr meydana getirmistir. Bir boyutlu polimerik zincirler dib ligandi ile
baglanarak iki boyutlu 1zgara seklinde birimler iceren tabakali yapiyr meydana getirmistir
(Sekil 4.24). Dikdértgene benzeyen 1zgara birimlerinin boyutlar1 7,933 x 17,048 A olarak
(Zn2--- Zn2 uzakligi) ve dib ligand: ile kopriilenen iki Zn(II) arasindaki mesafe ise 13,515

A olarak 6l¢iilmiistiir

Sekil 4.23. Kompleks 2’nin kristal yapisi
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Fenilendiasetik asit izomerlerinde bulunan asetat gruplari, metal merkezinin
koordinasyon gereksinimine uyumlu olarak kolaylikla donebilmektedir. 2 kompleksinde
asetat gruplar1 ve komsu aromatik halkalar arasinda olusan torsiyon agilar1 -108,39° (C1—
C2-C3-C4) ve -47,87° (C10-C9-C8-C7) olarak Ol¢iilmiistiir. Topolojik analize gore,
kompleksin uninodal 4-bagli, nokta semboliiniin 4%.6° ve topolojisinin sql oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.24 (c)).

® 2 9
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Sekil 4.24. 2 kompleksinin (a) 1D, (b) 2D yapis1 Ve (c) Sql topolojisine sahip
sematik gosterimi
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Cizelge 4.8. 2 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) *

Bag uzunluklar (A)
Zn1-02' 1,993 (2) Zn1-C10" 2,481 (4)
Zn1-01 1,985 (2) Zn1-O3A! 2,05 (3)
Zn1-N1 2,005 (2) Znli—02 1,993 (2)
Zn1-03i 2,41 (5) Zn1ii—03 2,42 (5)
Zn1-04i 2,143 (3) Znlii _04 2,143 (3)

Bag acilan (°)

02-Zn1-N1 98,96 (10)  0O1-Znl-O3 147,4 (6)
02-Zn1-03" 98,3 (8) 01-Zn1-041 93,46 (10)
02-Zn1-04' 152,60 (12)  N1-Zn1-O3i 98,2 (8)
01-Zn1-02 96,92 (9) N1-Zn1-O4i 101,91 (13)
01-Zn1-N1 107,71 (10)  O4i-Zn1-O3F 61,4 ()

*Simetri kodlart: (i) -x+3/2, -y+3/2, z; (ii) -x+3/2, y, z-%; (iii) -x+3/2, y, z+% ;
(iv) -x+5/2, -y+3/2, z; (V) X, -y+3/2, z-%.

[Zn2(ns-opda)z(n-abpy)]n (3)

[Zn2(ps-opda)2(p-abpy)]n (3) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.25°de, bag
uzunluklar (A) ve bag agilar1 (°) Cizelge 4.9°da verilmistir. Ug boyutlu (3D) koordinasyon
polimeri olan 3 kompleksi monoklinik sistemde ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir.

Kompleksin asimetrik birimi, farkli koordinasyon g¢evresine sahip iki Zn(II) iyonu, iki opda

ligand1 ve iki yarim abpy ligandindan olugmustur.

04i

Sekil 4.25. Kompleks 3’iin kristal yapisi
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Bes koordinasyonlu Znl ve Zn2, dort farkli opda ligandindan gelen dort oksijen
atomu ve bir abpy ligandindan gelen bir azot atomu ile koordine olmus ve sirasiyla bozulmus
kare piramit ve bozulmus liggen ¢ift piramit geometri sergilemistir. Komplekste opda ligand1
trans konformasyonda ps-ntmnimim! koordinasyon modu sergilemistir. Ug farkli opda
ligandi, ti¢ karboksil grubu oksijenlerinden Znl ve Zn2 iyonlaria koprii olarak koordine
olmus ve ZnO¢ birimlerini olusturmustur. Diniikleer birimdeki Zn---Zn arasindaki mesafe

3,473 A olarak dl¢iilmiistiir. Olusan Zn2Og kiimelerinin opda ligandlarmin diger karboksil
gruplariyla birbirine baglanmasiyla iki boyutlu tabakali yap1 olusturmustur (Sekil 4.26).

(b)
Sekil 4.26. 3 kompleksinin (a) 1D ve (b) 2D yapis1
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Komsu iki boyutlu yapilarin abpy ligandlari ile birbirine baglanmasiyla ii¢ boyutlu
yapt elde edilmistir (Sekil 4.27). Kompleksteki fenil halkasi ile asetat gruplari arasindaki
torsiyon agilari, -98,68 (C1-C2-C3-C4), -103,28 (C10-C9-C8-C7), 59,55 (C11-C12—
C13-C14) ve 107,50° (C20-C19-C18-C17) olarak olgiilmiistiir. Platon analizine gore,
kompleksin 3D gdzenekli yapisinda toplam gdzenek hacmi 81,9 A3 birim hiicre bosluk
hacmi ise 5862,7 A3 olarak hesaplanmis ve bu gézenek hacminin birim hiicrenin % 1,4’{ine
karsilik geldigi belirlenmistir. Topolojik analize gore, kompleksin binodal 3,7-bagli ve nokta
semboliiniin (3.5%)(32.4*57.6".7) oldugu belirlenmistir (Sekil 4.28).

Sekil 4.28. 3 kompleksinin sematik gdsterimi
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Cizelge 4.9. 3 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklar (A)
Zn1-01 2,001 (2) Zn2-02 1,968 (2)
Zn1-04' 1,999 (2) Zn2-03 1,970 (2)
Zn1-05' 2,058 (2) Zn2-06' 2,075 (2)
Zn1-07' 2,118 (2) Zn2-08! 1,985 (2)
Znl1-N1 2,231 (3) Zn2-N4 2,173 (3)
Bag acilan (°)

01-Zn1-0O7' 92,52 (9) 02-Zn2-08! 114,87 (10)
01-Zn1-05' 150,16 (10) 02-Zn2-06' 99,02 (10)
01-Zn1-N1 85,82 (10) 02-Zn2-03 112,26 (11)
07-Zn1-N1 168,63 (10) 02-Zn2-N4 89,50 (11)
05-Zn1-0O7' 90,44 (9) 08-Zn2-06' 91,35 (9)
05-Zn1-N1 85,51 (9) 08-Zn2-N4 86,45 (10)
04'-Zn1-O7' 99,75 (9) 06'-Zn2-N4 171,34 (12)
04'"-Zn1-01 116,82 (9) 03-Zn2-08! 131,97 (10)
04'"-Zn1-05' 91,83 (9) 03-Zn2-06' 90,03 (11)
04"-Zn1-N1 91,00 (10) 03-Zn2-N4 85,24 (10)

*Simetri kodlart: (i) x, y-1, z; (ii) X, -y+1, z+%; (iii) X, y+1, z; (iv) X, -y+1, z-'%;
(V) -x+%%, -y+3/2, -z; (Vi) -x+1,y, -z-%.

{[Zn(p-opda)(u-mbix)]-0,5H20}n (4)

{[Zn(p-opda)(u-mbix)]-0,5H20}n (4) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.29°da, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.10°da verilmistir. 4
kompleksi Pnna uzay grubunda ve ortorombik sistemde kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik biriminde, iki yarim Zn(II) iyonu, bir mbix, iki adet yarim opda ligand1 ve yarim
kristal su molekiilii bulunmaktadir. Simetri merkezine yerlesen Zn(II) iyonlar1 iki farkli mbix
ligandindan gelen iki azot atomu ve iki farkli opda ligandindan gelen iki oksijen atomu ile
koordine olmus ve bozulmus tetrahedral geometri sergilemistir. Bagimsiz opda ligandlarinin
asetat kollarindaki -C-CH>-C- acis1 117,5 (4) ve 115,93 (4)° olarak bulunmus ve simetrik
trans konformasyon sergilemistir. Mbix ligandinin ise iki imidazol halkas1 arasindaki 86,92
(14)° dihedral a1 ile asimetrik cis konformasyona sahip oldugu ve 24 iiyeli halka
olusturdugu gdzlenmistir. Bu halkalarda bulunan Zn1---Zn2 arasindaki uzak 9,643 A olarak
dliilmiistiir. Bu uzakligin [Zn2(HPO4)2(C14H14N4)]-2H20 (10,543 A) kompleksi ile uyumlu
oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda Zn(II) iyonlar1 ve opda ligandlar1 [010] ve [001]
dogrultular1 boyunca ilerleyen 1D polimer zincirler olusturmustur. Komsu 1D polimer
zincirler, 24 iiyeli halkalar ile 2D polimer yaprya genislemistir. Iki boyutlu polimer yapidaki
Zn--Zn uzakliklar ise sirasiyla 7,320 A ve 8,136 A olarak dl¢iilmiistiir.
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Komsu iki boyutlu polimer yapilar C-H---O hidrojen baglari ile birbirine baglanarak
3D yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.30). 2D polimer yapiy1 olusturan Zn(II) iyonlarinin her biri
tic farkli iyona baglandig1 ve {82.10} nokta semboliine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil
4.31).

T d | 24 iiyeli halka

CloyCI0i

Sekil 4.29. {[Zn(p-opda)(u-mbix)]-0,5H20}n (4) kompleksinin kristal yapisi

Cizelge 4.10. 4 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklari (A)
Zn1-01 1952(3)  znl-N1 2,036 (3)
Zn2-N4 2012(3)  Zn2-04 1,949 (3)
Bag acilan (°)
01-Zn1-01'f 131,76 (19) O1-Zn1-N1' 107,87 (14)
N1i-Zn1-N1 10553 (19)  O4'-Zn2-04 93,25 (16)
04-7Zn2-N4 113,42 (12) 0411-7Zn2-N4 114,06 (13)
01-Zn1-N1 100,82 (14)
Hidrojen bag1 geometrisi (A, °)
V_H...A H...A V...A V_H...A
O5-H5A--02V 2,48 (3) 3,286 (13) 158 (3)

*Simetri kodu: (iii) X, -y+, -z+5/2; (iv) -x+1, -y, -z+2
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(b)

Sekil 4.31. 4 kompleksinin sematik gosterimi.
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{{Zn(p-mpda)(p-obix)]-H2O}n (5)

{[Zn(p-mpda)(p-obix)]-H20}n (5) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.32.’de
verilmig, bag uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.11.’de 6zetlenmistir.
Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(I1) iyonu, bir obix, bir mpda ligandi ve bir kristal su
molekiilii oldugu belirlenmistir. Zn(II) iyonlarinin bozulmus tetrahedral geometrisi, iki farkli
obix ligandina ait iki azot atomu ve iki farkli mpda ligandina ait iki oksijen atomu ile
olusmustur. mpda ligand1 iki karboksilat grubuyla asimetrik cis konformasyon sergilemis ve
iki —C-CH2-C-grubunun agilar1 109,32(12)° ve 114,60(12)° olarak bulunmustur. Obix
ligand1 asimetrik trans konformasyon sergilemis ve iki imidazol halkas1 arasindaki dihedral
ac1 74,62(61)° olarak oSlgiilmiistiir. Zn(Il) iyonlar1 ve obix ligandlari, [100] dogrultusu
boyunca ilerleyen bir boyutlu koordinasyon polimerini olusturmustur. Kompleksin iki
boyutlu yapis1 komsu bir boyutlu zincirlerin mpda ligandi ile birbirine baglanmasi sonucu
meydana gelmistir (Sekil 4.33). iki boyutlu yap1, mpda ligandinda bulunan benzen halkasina
ait C6-H6 ile obix ligandina ait imidazol halkasi arasindaki C6-H6---Cgl etkilesimleri ile
daha kararli hale gelmistir. C-H---n etkilesiminin C6-H6 ile imidazol (Cgl) halkalar
arasinda gergeklestigi tespit edilmistir. (Cgl = N1-C11-N2-C12-C13 ve H6---Cgl = 2,89
A). PLATON analizine gore kompleksin 65,9 A3 bosluk igerdigi, birim hiicre bosluk
hacminin 2360,02 A% oldugu ve bu boslugun birim hiicrenin % 2,8’ine karsilik geldigi

belirlenmistir.

Sekil 4.32. {[Zn(pu-mpda)(p-obix)]-H2O}n (5) kompleksinin kristal yapisi
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Topolojik analize gore, her Zn(Il) iyonunun 4-bagli uninodal net ve nokta

semboliiniin 4*.6° oldugu belirlenmistir (Sekil 4.34.).

Sekil 4.34. 5 kompleksinin sematik gosterimi
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Cizelge 4.11. 5 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) *

Bag uzunluklar (A)
N1-Znl 1,9913(11) 0O1-zZn1 1,9439(10)
Zn1-N4v 2,0413(11)  Zn1-O4' 1,9650(10)
Bag acilan (°)
01-Zn1-04i 105,93(5)  O1-Zn1-N1 122,14(5)
0O1-Zn1-N4v 110,83(5) 041-Zn1-N4V 98,80(5)
041-Zn1-N1 112,81(5) N1-Zn1-N4V 103,89(5)
Hidrojen bag geometrisi (A, ©)

V-H-A HA VoA V-H--A
05-H5B 02 206(2)  2,8889 (19) 173 (2)
O5-H5A 03 201(2) 2787(2) 150 (3)

*Simetri kodlar: (iii) x+%, -y+%, z-%; (iv) x-1, Y, Z.

{[Zn(p-mpda)(n-mbix)]-2H20}n (6)

{[Zn(p-mpda)(p-mbix)]-2H20}n (6) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.35°de, bag
uzunluklari, bag acilart ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.12°de verilmistir. 6
kompleksi monoklinik sistemde ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik
birimi bir Zn(Il) iyonu, bir mbix ligandi, bir mpda ligand1 ve iki kristal su molekiiliinden
olusmustur. Kompleks bozulmus tetrahedral geometrilidir ve Zn(Il) iyonu, iki farkli mbix
ligandindan gelen iki azot atomu ve iki farkli mpda ligandindan gelen iki oksijen atomuyla
koordine edilmistir. Mbix ligandi iki imidazol halkasi arasindaki 81,39° dihedral a¢1 ile
asimetrik cis konformasyon, mpda ligandlar1 iki karboksilat grubuyla asimetrik trans
konformasyon sergilemistir. Zn(II) iyonlar1 ve mpda ligandi [101] dogrultusu boyunca
ilerleyen 1D koordinasyon polimeri olusturmustur. Komsu bir boyutlu koordinasyon
polimerleri [Zn2(1,3-bimb)2] metalo ligandi ile 2D yapiya genislemistir. iki boyutlu polimer
yapidaki Zn--Zn uzakliklar1 9,950 A ve 12,546 A olarak odlciilmiistiir (Sekil 4.36).
Kompleksin ii¢ boyutlu supramolekiiler yapisinin, molekiil i¢i C-H---O hidrojen baglari ile
olusmustur. Kompleksin yapisindaki gdzenek hacminin platon analizine gore 1083,3 A3,
birim hiicredeki gézenek hacmin ise toplam 5880,0 A3 oldugu hesaplanmistir. Bu bosluk
birim hiicrenin % 18,4’{inii olusturmaktadir. Topolojik analize gore, her Zn(II) iyonunun 3-

bagli ve nokta semboliiniin 6° oldugu belirlenmistir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.36. 6 kompleksinin 2D yapis1
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Sekil 4.37. 2D topolojik yapiya sahip 6 kompleksinin sematik gdsterimi

Cizelge 4.12. 6 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklarn (A)
N1-Znl 1,997(5) 01-Znl 1,967(4)
Zn1-N4i 1,972(5) Zn1-04' 1,950(4)
Bag acilan (°)
041-Zn1-01 96,5(2) 041-Zn1-N4i 118,6(2)
041-Zn1-N1 109,1(2) 01-Zn1-N1 113,7(2)
01-Zn1-N4! 111.3(2) N4'-Zn1-N1 107.5(3)
Hidrojen bag geometrisi (A, °)
V_H...A H...A V...A V_H...A
06-H6B:--0O1 1,98 2,901 (10) 168

* Simetri kodlart: (1) -X, -y, -z+1; (ii) X-Y4, -y+Y%, z+Y%; (iii) x+4, -y+%4, z-%.

{{Zn(p-mpda)(n-pbix)]-0,5H20}n (7)

Ug boyutlu (3D) koordinasyon polimeri olan kompleksin kristal yapis1 Sekil 4.38°de,
bag uzunluklar1 ve bag acilar1 ise Cizelge 4.13’de Ozetlenmistir. {[Zn(p-mpda)(p-
pbix)]-0,5H20}n (7) kompleksi monoklinik sistemde ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir.
7’nin asimetrik biriminde bir Zn(II) iyonu, iki adet yarim pbix ligandi, bir mpda ligand1 ve
yarim kristal su molekiilii bulunmustur.

Kompleks bozulmus tetrahedral geometrilidir ve Zn(Il) iyonlar1 iki farkli pbix
ligandina ait iki azot atomu ve iki farkli mpda ligandina ait iki oksijen atomu ile koordine
edilmistir. mpda ligand1 iki karboksilat grubuyla asimetrik trans konformasyon, her bir pbix

ligandi ise iki imidazol halkasiyla simetrik trans konformasyon sergilemistir.
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Zn(Il) iyonlarna pbix ligandlarinin koordine olmasiyla, [101] dogrultusu boyunca
ilerleyen bir boyutlu koordinasyon polimeri olusmus ve Zn--Zn arasindaki mesafe 14,258 A
ve 15,352 A olarak &l¢iilmiistiir. Bir boyutlu koordinasyon polimerleri mpda ligand ile
baglanarak [Zns(pbix)s(mpda)z] metaloligandini meydana getirmistir (Zn---Zn arasindaki
mesafe 11,369 A’dur) (Sekil 4.39). [Zne(pbix)s(mpda).] metaloligandlarinin birlesmesi
sonucu li¢ boyutlu gézenekli koordinasyon polimeri olusmustur. Olusan gozenekler ise dort
fakli ti¢ boyutlu birimlerin i¢ ige ge¢mesiyle kiigiilmiistiir (Sekil 4.40). Zn(lI1) iyonlarinin
nokta sembolii {6°} olarak bulunmustur (Sekil 4.40). Platon analizine gore, kompleksin 3D
gdzenekli yapisinda toplam gdzenek hacmi 31,8 A3, birim hiicre bosluk hacmi ise 4546,1 A3
olarak hesaplanmis ve bu gozenek hacminin birim hiicrenin % 0,7’sine karsilik geldigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.13. 7 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°) *

Bag uzunluklari (A)
N1-Znl 2,0267(10) N3-Znl 2,0039(9)
Zn1-04v 1,9350(10) 01-Zn1 1,9613(10)
Bag acilan (°)
04V-Zn1-01 101,44(5) 04V-Zn1-N3 116,08(5)
04V-Zn1-N1 113,93(5) 01-Zn1-N1 99,47(4)
N3-Zn1-N1 102,74(4) 01-Zn1-N3 122,42(4)

*Simetri kodu: (iv) X, -y, zt%.

Sekil 4.38. {[Zn(p-mpda)(u-pbix)]-0,5H20}n (7) kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.39. 7 kompleksinin 2D yapisi

Sekil 4.40. 7 kompleksinin (a) 3D yapisi ve (b) Basitlestirilmis dort katli i¢ ige

gecmis yapist
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[Zn(ps-ppda)(p-dpetan)]n (8)

[Zn(ps-ppda)(u-dpetan)]n  (8) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.41°de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.14’de verilmistir. 8 kompleksi monoklinik
sistemde ve P21/n uzay grubunda kristallenmistir ve asimetrik birimi, birer tane Zn(II) iyonu,
dpetan ligand1 ve ppda ligand1 olusturmustur. Zn(II) iyonuna, iki farkli dpetan ligandindan
gelen iki azot atomu (N1 ve N2V) ve ii¢ farkli ppda ligandindan gelen dért oksijen atomu
(01, 02', 03V ve 04Y) koordine olmustur [(i) -X, -y+1, -z+1; (V) -X-%5, y-%, -z+%].
Komplekste ppda ligand1 us-ntmimim? koordinasyon moduyla metal merkezine koordine
olmustur. Kompleksteki torsiyon agis1 -35,48° (C13—C14-C21-C22) olarak ol¢iilmiistiir.
Zn-N bag uzunlugunun 2,1190 (16) ve 2,1428 (16) A oldugu, Zn-O bag uzunlugunun ise
2,0332 (15)-2,2974(16) A arahiginda degistigi belirlenmistir. Zn(II) iyonu alt1
koordinasyonludur ve kompleksin geometrisi bozulmus sekizyiizlii olarak belirlenmistir.
Her Zn(Il) iyonu ¢ farkli ppda ligandina ait dort karboksil oksijeni ve iki fakli dpetan
ligandina ait iki azot atomu ile koordine edilmistir. Komsu Zn(II) iyonlarinin karboksilat
oksijenleri ile koordine edilmesiyle Zn---Zn arasindaki mesafe 4,085 A olan Zn,Os cift
cekirdekli birimler olusmustur. Birbirine yakin ¢ift ¢ekirdekli birimlerdeki Zn(II) iyonlarina
ppda ligandinin diger karboksil grubuna ait oksijen atomlariyla ¢ift disli koordine olmasiyla
bc ekseni dogrultusunda iki boyutlu yapr olusmustur. Komsu 2D tabakalarin dpetan
ligandlar1 ile baglanmasiyla 3D yapi meydana gelmistir. Kompleksin nokta semboliiniin

33.413,5% 6 ve topolojisinin uninodal 7-c net oldugu belirlenmistir (Sekil 4.42).

Cizelge 4.14. 8 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklari (A)
N1-Znl 2,1428(16) 0O1-Znl 2,0332(15)
Zn1-N2V 2,1190(16) Znl1l-03Y 2,1968(16)
Zn1-02! 2,0456(15) Znl1-04Y 2,2974(16)
Bag acilan (°)
01-Zn1-02! 116,53(6) 01-Zn1-N2V 91,81(6)

02'-Zn1-N1 92,41(6) N2V-Zn1-N1 174,23(7)
N1-Zn1-03" 85,39(6) 01-Zn1-04" 151,92(6)
01-Zn1-N1 93,91(6) N1-Zn1-04" 82,77(6)
01-Zn1-03" 93,17(6)

*Simetri kodlar1: (i) -X, -y+1, -z+1; (iv) X, Y, z+1; (V) -X-%4, y-Y4, -z+Y%.
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(b)
Sekil 4.42. 8 kompleksinin (a) 3D ve (b) basitlestirilmis topolojik yapis1

{{Zn(p-ppda)(p-mbix)]-0,5H20}n (9)

{[Zn(u-ppda)(u-mbix)]-0,5H.0}n (9) kompleksinin kristal yapisi Sekil 4.43’de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.15°de verilmistir. iki boyutlu koordinasyon
polimeri oldugu tespit edilen kompleks 9’un asimetrik biriminde, iki yarim Zn(II) iyonu, bir

mbix ligandi, bir ppda ligand1 ve yarim kristal su molekiilii bulunmustur.
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Simetri merkezine yerlesmis her Zn(II) iyonunun dort koordinasyonlu oldugu ve iki
farkli mbix ligandindan gelen iki farkli azot atomu ve iki farkli ppda ligandindan gelen iki
oksijen atomu ile koordine edildigi belirlenmistir. Kompleks bozulmus tetrahedral geometri
sergilemistir. mbix ligand1 iki imidazol halkasiyla asimetrik cis konformasyonu, ppda

ligandu ise iki karboksilat grubuyla asimetrik trans konformasyonu sergilemistir.

Zn(II) iyonlari ve ppda ligandi [101] dogrultusu boyunca ilerleyen 1D koordinasyon
polimeri olusturmus ve Zn---Zn arasindaki mesafe 13,241 A olarak 6l¢iilmiistiir. Bir boyutlu
koordinasyon polimerleri mbix ligandlari araciligiyla [Znz(mbix)z] metalo ligandinm
olusturmus ve Zn---Zn arasindaki mesafe 9,867 A olarak dl¢iilmiistiir. [Zn2(mbix)z] ve
[Zns(mbix)2(ppda)s] metalo ligandlarinin birlesmesi ile iki boyutlu koordinasyon polimeri
olusmustur(Sekil 4.44).

Kompleksin ii¢ boyutlu supramolekiiler yapisi, komsu iki boyutlu birimler arasinda
meydana gelen C-H:--O hidrojen bag etkilesimleriyle meydana gelmistir (Sekil 4.45). Zn(ll)
iyonlarmin {6°} nokta semboliine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.46). PLATON
analizine gore erisilebilir bosluk hacmi 2792,6 A3, bu deger birim hiicre basina % 23,4
bosluga karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.43. {[Zn(p-ppda)(pn-mbix)]-0,5H20}n (9) kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.46. 9 kompleksinin basitlestirilmis 2D topolojik yapisi

Cizelge 4.15. 9 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklar (A)
N1-Znl 2,027(14) 01-zn1 1,943(10)
Zn2-N4v 1,971(16) 04-Zn2 1,964(11)
Bag acilan (°)
01-Zn1-01F 95,7(6) 01-Zn1-N1 112,0(5)
04-Zn2-N4v 114,0(6) N1-Zn1-N1" 107,6(8)
01-Zn1-N1i 114,7(6)

*Simetri kodlar1: (ii) -x+1, y, -z+2; (iv) -x+3/2, y+1/2, -z+1.

[Cd(p3-mpda)(p-dpetan)]n (10) ve [Cd(ps-mpda)(p-bipy)]n (11)

[Cd(us-mpda)(u-dpetan)]n (10) ve [Cd(us-mpda)(p-bipy)]s (11) kompleksleri benzer
yapilidir. 10 ve 11 kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.47°de, bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilar (°) sirastyla Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de verilmistir. Kompleksler triklinik birim
hiicrede ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Komplekslerin asimetrik biriminde bir Cd(II)
iyonu, bir mpda ve 10°de bir dpetan ve 11°de bir bipy ligand1 bulunmustur. Komplekslerde
Cd(1T) iyonuna iki farkli piridin halkasindan gelen iki azot atomu (N1 ve N2') ve ii¢ farkli
mpda ligandindan gelen bes oksijen atomu (O1, 02, 03" 041 ve 04 ") koordine olmus ve
bozulmus besgen ¢ift piramit geometri meydana gelmistir [10 i¢in; (i) x-1, y, z-1; (ii) x+1,
y, z; (iii) -x+1, -y+1, -z+1; 11 i¢in; (i) x-1, y, z-1; (ii) x, y-1, z; (iii) -x+1, -y+1, -z].
Komplekslerdeki mpda ligandlari cis konformasyonda pz-ntmnt:n? koordinasyon modu ile
metal merkezine koordine olmustur. Torsiyon agilar1 10°de -3,67° ve 11°de -5,92° olarak
Ol¢iilmiistiir (C1-C2—C9-C10). Dort farkli karboksil grubu iki Cd(II) iyonuna koordine
olarak [Cd2(O2C-R)4] tipinde SBU’lar meydana getirmistir. 10°da Cd---Cd aras1 mesafe
3,923 A ve 11°de 3,929 A olarak 6l¢iilmiistiir.
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Bu SBU’lar mpda ligandlar ile birbirine baglanarak b ve a ekseni yoniinde ¢ift
zincirli bir boyutlu polimerler olusturmustur (Sekil 4.48). Komsu ¢ift zincirli bir boyutlu
polimerler, 10°da dpetan ve 11°de bipy ligandlari ile baglanarak 2D dikdortgen 1zgara-tipi
yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.49). Piridin halkalar1 arasindaki dihedral ag1 10°da -151,62°
(N1-C13-C18-N2) ve 11°de 135,87° (N1-C13—C16-N2) olarak 6l¢iilmiistiir.

(b)
Sekil 4.47. (a) 10 ve (b) 11 komplekslerinin kristal yapis1
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(b)
Sekil 4.48. (a) 10 ve (b) 11 komplekslerinin 1D zincirli yapisi

Kompleksin 3D supramolekiiler yapist iki boyutlu polimer tabakalari arasinda
meydana gelen C-H--m ve w7 etkilesimiyle olusmustur. C-H---m etkilesimleri, 10
kompleksinde C14-H14 ile mpda ligandina ait benzen halkasi (Cgl) arasinda, 11
kompleksinde ise C5-H5 ile bipy ligandina ait piridin halkasi (Cg3) arasinda meydana
gelmistir (Cgl = C3-C4-C5-C6-C7-C8, Cg3 = N1-C11-C12-C13-C14-C15 ve C14---Cgl' =
3,5517(2) A ve C5---Cg3' = 3,3301(1) A). n---n etkilesimleri ise her iki komplekste de
piridin halkalar1 arasinda meydana gelmistir (10 igin Cg2 = N1-C11-C12-C13-C14), 11 igin
Cg4: N2-C18-C17a-C16a-C20a-C19, Cg5 = C16-C17-C18-N2d-C19d-C20 ve Cg2---Cg2"
=4,0195(2), Cg3---Cgd" =4,0327(1) ve Cg3---Cg5" =4,0327(1) A; 10 icin (i) -X, -y, -z, (ii)
-X, 1-y, -z ve 11 igin (i) 1-X, 1-y, 1-z, (ii) 1-X, -y, -z (iii) 2-X, -y, 1-2).

Topolojik analize gore, kompleksin uninodal 4-bagli, nokta semboliiniin 4*.62 ve

topolojisinin sql oldugu belirlenmistir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.49. (a) 10 ve (b) 11 kompleksinin 2D yapist
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Sekil 4.50. Sql topolojisine sahip 10 ve 11 komplekslerinin sematik gosterimi

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

Bag uzunluklar (A)

Cd1-N1 2,305 (5) Cd1-N2! 2,328 (5)

Cd1-02 2,407 (5) Cd1-04' 2,410 (5)

Cd1-03 2,570 (6) Cd1-041 2,353 (5)

Cd1-01 2,474 (5)

Bag acilar (°)

N1-Cd1-N2! 169,5 (2) N1-Cd1-0O4" 100,6 (2)
N1-Cd1-02 87,77 (19) N2'-Cd1-02 82,26 (19)
N2'-Cd1-O4 90,8 (2) 02-Cd1-04' 146,39 (18)
02-Cd1-01 53,67 (17) 04'-Cd1-01 157,94 (17)
N2'-Cd1-04'" 89,4 (2) N1-Cd1-O1 94,12 (19)
N1-Cd1-O4' 95,7 (2) 02-Cd1-03' 95,10 (18)

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

Cizelge 4.17. 11 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°) *

Bag uzunluklar (A)

Cd1-N2! 2,3415 (19) Cd1-N1 2,3436 (19)

Cd1-01 2,366 (2) Cd1-04' 2,396 (2)

Cd1-03 2,451 (2) Cd1-04'" 2,361 (2)

Cd1-02 2,434 (2)

Bag acilan (°)

N2'-Cd1-N1 172,58 (8) N2'-Cd1-04" 94,40 (8)
N2'-Cd1-01 89,41 (9) N1-Cd1-01 95,95 (8)
N2'-Cd1-04f 83,87 (8) N1-Cd1-O4' 93,48 (8)
01-Cd1-04't 153,55 (7) N2'-Cd1-02 88,17 (8)
04'-Cd1-02 140,66 (7) 01-Cd1-02 54,23 (7)
N2'-Cd1-03' 89,69 (8) N1-Cd1-O3'" 83,18 (7)
N1-Cd1-O4' 91,06 (8) 04'-Cd1-04' 68,63 (8)
04'-Cd1-01 86,50 (7) N1-Cd1-02 90,79 (8)
041-Cd1-02 150,35 (7) 02-Cd1-03' 98,17 (7)

*Simetri kodlar1: (ii) x, y-1, z; (iii) -x+1, -y+1, -z.
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[Cd(ps-ppda)(n-dpetan)]n (12)

[Cd(us-ppda)(u-dpetan)]n (12) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.51°de, bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.18’de verilmistir. Kompleks 12°nin asimetrik
birimi, bir tane Cd(II) iyonu, birer tane dpetan ve ppda ligandindan olusmustur. Yedi
koordinasyonlu Cd(II) iyonunun bozulmus besgen ¢ift piramit geometrisi iki farkli dpetan
ligandindan gelen iki azot atomu (N1 ve N2V) ve ii¢ farkl1 ppda ligandindan gelen bes oksijen
atomu (01, 01", 02'" 03¥ve 04Y) ile tamamlanmustir [(iii) -X+1, -y+1, -z+1; (iv) X-1, y+1,
z+1; (V) X, Y, z-1]. Ppda ligand1 Cd(II) iyonuna ps-n'mntntm? koordinasyon moduyla
koordine olmus ve torsiyon agis1 8,80° (C13—-C14-C21-C22) olarak ol¢lilmiistiir. Dort tane
ppda ligandiin karboksil gruplart komsu Cd(II) iyonlar ile baglanarak ¢ift ¢ekirdekli
[Cd2(O2C-R)4] metal kiimesini olusturmustur. Metal kiimelerindeki Cd---Cd mesafesi 3,773
A olarak dlgiilmiistiir. Cd2 kiimeleri ppda ligandlari ile baglanarak b ekseni yoniinde ¢ift
zincirli bir boyutlu polimer yapiyr meydana getirmistir. Cift zincirli bir boyutlu polimerler
stitun islevi goren dpetan ligandlari ile baglanarak dikdortgen 1zgara-tipi 2D tabakalara
genisglemistir (Sekil 4.52). Piridin halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 151,40° (N1-C3-C8-N2)
olarak olciilmiistiir. Topolojik analize gore, kompleksin uninodal 4-bagli, nokta semboliiniin

4* 62 ve topolojisinin sql oldugu belirlenmistir (Sekil 4.52).

Cizelge 4.18. 12 kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°) *

Bag uzunluklar (A)

01-Cd1 2,347(2) N1-Cd1l 2,346(3)

Cd1-04Y 2,372(2) Cd1-01' 2,380(2)

Cd1-02' 2,505(3) Cd1-N2V 2,321(3)

Cd1-03Y 2,396(2)

Bag acilan (°)

N2V-Cd1-N1 175,34(9) N2V-Cd1-01 94,28(9)
N1-Cd1-04Y 87,07(9) N1-Cd1-O1' 81,50(9)
N1-Cd1-03¥ 84,60(9) 01-Cd1-03¥ 139,88(8)
N1-Cd1-O1 89,50(9) 01-Cd1-0O1' 74,08(9)
N1-Cd1-O2' 88,11(9)

*Simetri kodlart: (i) x-1, y, z-1; (iii) -x+1, -y+1, -z+1; (iv) X-1, y+1, z+1; (V) X, Y,
z-1.
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(b)
Sekil 4.51. 12 kompleksinin (a) kristal yapisi ve (b) 2D yapis1

ez

Sekil 4.52. Sql topolojisine sahip 12 kompleksinin sematik gosterimi
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{{Cd(p-mpda)(n-obix)]-H20}n (13)

{[Cd(p-mpda)(u-obix)]-H20}n (13) kompleksinin kristal yapist Sekil 4.53’de, bag
uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.19’da verilmistir. Kompleksin
asimetrik biriminde, bir Cd(II) iyonu, bir tane obix ligandi, bir tane mpda ligand1 ve bir tane
kristal su molekiiliiniin bulundugu belirlenmistir. Cd(Il) iyonu alti koordinasyonludur ve
bozulmus sekizylizlii geometrisi iki farkli obix ligandina ait iki azot atomu ve iki farklt mpda
ligandina ait dort oksijen atomu ile olusmustur. obix ligandi iki imidazol halkasi ile asimetrik
trans konformasyon, mpda ligand1 iki karboksilat grubuyla asimetrik trans konformasyon
sergilemistir. Cd(II) iyonlart ve obix ligandlar1 [101] dogrultusu boyunca ilerleyen 1D
koordinasyon polimeri olusturmus ve Cd---Cd arasindaki mesafe 11,240 A olarak
Olciilmiistiir. Benzer sekilde Cd(Il) iyonlari ve mpda ligandlart [010] dogrultusu boyunca
ilerleyen 1D koordinasyon polimeri olusturmus ve Cd---Cd arasindaki mesafe 11,800 A
olarak Sl¢iilmiistiir. Bu bir boyutlu koordinasyon polimerlerinin birlesmesi ile dikdortgen
bi¢imli iki boyutlu tabakalar olusmustur (Sekil 4.54). 2D tabakalarin i¢ i¢e gegmesiyle lig
boyutlu (3D) MOF yapist meydana gelmistir. Ug boyutlu yapr, iki farkli -7 etkilesimiyle
daha kararli duruma gelmistir (Sekil 4.55). ©-- -« etkilesimlerinden birincisi obix ligandina ait
imidazol (Cgl = N3-C22-N4-C23-C24) halkalar1 arasinda ve digeri ise benzen (Cg2 = C15-
C16-C17-C18-C19-C20) halkalar1 arasinda meydana gelmistir (Cgl---Cgl' = 3,606 (2) ve
Cg2---Cg2" = 3,804 (3) A, (i) -x, 1-y, 1-z, (ii) -X, 1-y, 2-z). Topolojik analize gore,
kompleksin uninodal 4-bagl, nokta semboliiniin 4.6% ve topolojisinin sql oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.56).
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Sekil 4.53. {[Cd(p-mpda)(pu-obix)]-H20}n (13) kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.54. 13 kompleksinin 2D yapis1

Sekil 4.55. 13 kompleksinin 3D yapis1
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Sekil 4.56. 13 kompleksinin basitlestirilmis 2D+2D — 3D yapisi

Cizelge 4.19. 13 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°) *

Bag uzunluklar (A)
N1-Cdl 2,216(2) 01-Cd1 2,225(2)
Cd1-N4i 2,260(3) Cd1-03V 2,3353(18)
Cd1-04V 2,458(2) 02-Cd1 2,736(2)
Bag acilan (°)
N1-Cd1-N4i 109,91(8) 01-Cd1-N4' 108,01(11)
N1-Cd1-O4V 91,74(8) 01-Cd1-03V 90,97(7)
N1-Cd1-0O3" 132,60(8) 01-Cd1-04V 144,64(7)
Hidrojen bag1 geometrisi (A, °)
V_H...A H...A V...A V_H...A
O5-H5A---04v 1,90 2,770 (4) 147 (1)
O5-H5B---02 2,34 (11) 2,822 (4) 116 (9)

*Simetri kodlar:: (iii) x+1, y, z; (iv) -x+3/2, y+¥%, -z+%; (Vi) X, y, z+1

{{Cd(n-mpda)(n-0bix)15]-H20}n (14)

{[Cd(u-mpda)(n-obix)15]-H20}n (14) kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.57°de, bag

uzunluklar1 ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.20°de verilmistir. Kompleksin

asimetrik birimini, bir Cd(II) iyonu, 1,5 obix ligandi, bir mpda ligandi, ve bir adet kristal su

molekiiliinden olusmustur.
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Cd(II) iyonu yedi koordinasyonludur ve sapkali bipiramit geometrisi ii¢ farkli obix
ligandindan gelen ii¢ azot atomu ve iki farkli mpda ligandindan gelen dort oksijen atomu ile
tamamlanmistir. Yedi koordinasyonlu yapilara literatiirde daha az rastlanmaktadir. Yedi
koordinasyonlu kompleksler, pentagonal bipiramit, sapkali oktahedron ve sapkali trigonal
prizma olmak iizere li¢ farkli geometriye sahip olabilirler. Bu ii¢ yapiin kararliliklar
birbirine yakindir ve birbirine doniisebilmektedir. Mpda ligand1 109,7 (5)° ve 115,2 (5)° -
CHgz- agilar1 ile asimetrik cis konformasyon ve yarim obix ligandi simetrik trans
konformasyon, diger obix ligand: ise iki imidazol halkasiyla asimetrik trans konformasyon
sergilemigtir. Cd(I) iyonlari, obix ve mpda ligandlart ile [Cdz(obix)(mpda).]

metaloligandin1 olusturmus ve buradaki Cd---Cd mesafesi 8,484 A olarak 6l¢iilmiistiir.

v

Sekil 4.57. {[Cd(pu-mpda)(pn-0bix)15]-H2O}n (14) kompleksinin kristal yapisi

[Cds(obix)(mpda)2] metaloligandlarinin birlesimiyle [010] dogrultusu boyunca
ilerleyen 1D yap1 olusmus ve komsu bir boyutlu koordinasyon polimerleri [Cd4(0bix)4]
metaloligandlar1 ile dikdortgen bigciminde 2D tabakalari olusturmustur (Sekil 4.58).
Dikdortgen bigimindeki kafeslerin boyutlari, Cd---Cd arasindaki mesafe dikkate alinarak
14,291 x 14,336 A olarak &lgiilmiistiir. 2D polimer yapiy1 olusturan Cd(I1) iyonlarinin nokta
sembolii {3%.4*.5%} olarak hesaplanmistir (Sekil 4.59). PLATON analizine gore erisilebilir
bosluk hacmi 6072,9 A3 bu deger birim hiicre basina % 1,7 bosluga karsilik gelmektedir.
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Cizelge 4.20. 14 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°) *

Bag uzunluklar (A)
N1-Cdl 2,303(5) N5-Cd1 2,306(5)
Cd1-N4v 2,328(5) Cd1-03¥ 2,497(8)
Cd1-02 2,693(4) 01-Cd1 2,352(5)
Cd1-04Y 2,560(9)

Bag acilan (°)

N5-Cd1-N4¥  90,77(18) N1-Cd1-01 85,36(17)
N1-Cd1-03Y 87,9(2) N5-Cd1-03Y 81,3(2)
N1-Cd1-04Y 89,9(2) N4Vv-Cd1-04"  88,3(2)
N4V-Cd1-01 81,93(17) 01-Cd1-04Y 98,48(19)

01-Cd1-03¥ 146,58(19)

Hidrojen bag geometrisi (A, ©)
V_H...A H...A V...A V_H...A
O5-H5A---02 2,07 2.941 (12) 158.0
*Simetri kodlart: (iv) x, y-1, z; (V) -X+3/2, y-Y4, -2+3/2.

[Cd(ps-ppda)(n-obix)]n (15), [Cd(ps-ppda)(u-mbiX)]n (16) ve [Cd(ps-ppda)(p-
pbix)]n (17)

15-17 komplekslerinin kristal yapilar1 Sekil. 4.60, 4.63 ve 4.65’de, bag uzunluklari
ve hidrojen bag geometrileri ise Cizelge 4.21-4.23’de verilmistir. 15-17 komplekslerinin
asimetrik birimleri, bir Cd(Il) iyonu, bir ppda ligand1 ve ayrica 15 kompleksinde bir obix,
16 kompleksinde bir mbix ve 17 kompleksinde bir pbix ligandindan olusmustur. Her
komplekste Cd(II) iyonuna, iki farkli bix ligandindan gelen iki azot atomu ve {i¢ farkli ppda
ligandindan gelen bes oksijen atomu koordine olmustur. Komplekslerdeki ppda ligandlari
asimetrik trans konformasyon sergilemis,-C-CH2-C- gruplarinin agilar1 15 kompleksinde
108,8 (3)° ve 113,3 (3)°, 16 kompleksinde 110,0 (3)° ve 111,2 (3)°, 17 kompleksinde ise
112,4 (2)° ve 113,8 (2)° olarak ol¢iilmiistiir. 15 kompleksinde obix ligandi asimetrik Cis
konformasyon, 16 ve 17 komplekslerinde ise her bix ligandi asimetrik trans konformasyon
sergilemistir. Komplekslerdeki Cd(II) iyonlart ve ppda ligandlar1 [Cd2(ppda):]
metaloligandlari olusturmus ve Cd---Cd arasindaki mesafe 15 kompleksinde 10,062 A, 16
kompleksinde 9,858 A ve 17 kompleksinde 9,930 A olarak olciilmiistiir. [Cd2(ppda)z]
metaloligandlar1 ve Cd20; halkalar1 birleserek 15 kompleksinde [010], 16 kompleksinde
[101] ve 17 kompleksinde [011] dogrultusu boyunca ilerleyen bir boyutlu koordinasyon

polimerini olugturmustur.
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Diger bir boyutlu koordinasyon polimeri ise Cd(II) iyonlar1 ve bix ligandlar1 arasinda
olusurken, Cd---Cd arasindaki mesafe 15 kompleksinde 13,840 A, 16 kompleksinde 15,631
A ve 17 kompleksinde 15,289 A olarak belirlenmistir. Ayrica 17 kompleksinde, pbix
ligandinin benzen halkasi (Cgl) ile ppda ligandinin C2-H2B ve C9-H9A arasinda C-H: ‘&
etkilesimi meydana gelmistir (Cgl = C15-C20, C2---Cgl' = 3.601(4), C9---Cgl" = 3,752(4)
A, () X, 2-y, -z, (ii) 1-x, 2-y, -2).

Komsu bir boyutlu koordinasyon polimerleri Cd202 halkalart ile birbirine baglanarak
15 kompleksinde 3,763 x 13,840 A (Sekil 4.61), 16 kompleksinde 3,975 x 15,631 A (Sekil
4.64) ve 17 kompleksinde 4,153 x 15,289 A (Sekil 4.66) boyutlarinda dikdortgen bicimli iKi
boyutlu tabakalar olusturmustur. Tiim komplekslerde Cd(l1) iyonlariin nokta sembolleri 15
ve 16 icin {3.4.5.6°.7.82}(Sekil 4.62), 17 kompleksi igin ise {32.4°5.6'2.8} (Sekil 4.67)
olarak hesaplanmistir. Ayrica, PLATON analizine gore 16 kompleksinin, 84,5 A3 bosluk

icerdigi ve bu bosluk birim hiicrenin % 7,3’line karsilik geldigi belirlenmistir.

Sekil 4.60. [Cd(us-ppda)(pn-0bix)]n (15) kompleksinin kristal yapisi
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(b)
Sekil 4.61. 15 kompleksinin (a) 2D yapisi ve (b) 3D supramolekiiler yapisi

Cizelge 4.21. 15 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar (°) *

Bag uzunluklari (A)
N1-Cd1l 2,304 (3) Cd1-N4v 2,290 (3)
Cd1-03' 2,352 (3) Cd1-04't 2,527 (3)
01-Cd1 2,373 (3) Cd1-01' 2,327 (3)
Cd1-02" 2,623 (3)

Bag acilan (°)

N1-Cd1-O1 103,28 (12) N4V-Cd1-N1 167,39 (12)
03i-Cd1-01 88,46 (10) 011-Cd1-04' 145,38 (10)
01"-Cd1-021 51,84 (9) 01-Cd1-02t 125,38 (9)
N1-Cd1-O3'" 90,09 (12) N1-Cd1-02" 81,79 (11)
04'i-Cd1-02" 93,70 (9)

*Simetri kodlart: (ii) -X, -y, -z+1; (iii) -X, -y+1, -z+1; (iv) x+1, y, z+1.



Sekil 4.63. [Cd(us-ppda)(p-mbix)]n (16) kompleksinin kristal yapisi

83
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(b)

Sekil 4.65. [Cd(uz-ppda)(u-pbix)]n (17) kompleksinin kristal yapisi



Sekil 4.66. 17 kompleksinin 2D yapisi
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Cizelge 4.22. 16 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklari (A)
Cd1-N4! 2,287 (3) Cd1-01 2,332 (3)
Cd1-N1 2,348 (3) Cd1-03t 2,466 (3)
Cd1-02 2,566 (3) Cd1-03t 2,340 (3)
Cd1-04' 2,480 (3)

Bag acilan (°)

N4'-Cd1-01 96,07 (10) 01-Cd1-03' 92,81 (10)
01-Cd1-0g3' 161,23 (9) N1-Cd1-O3' 92,24 (10)
N4'-Cd1-02 88,19 (10) 01-Cd1-02 53,00 (9)
01-Cd1-N1 89,34 (10) 01-Cd1-04't 146,83 (10)
N1-Cd1-02 84,68 (10)

*Simetri kodlart: (i) x, y+1, z-1; (ii) -x+1, -y, -z+2; (iii) x+1, y, z-1.
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Sekil 4.67. 17 kompleksinin basitlestirilmis yapist

Cizelge 4.23. 17 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°) *

Bag uzunluklari (A)
N1-Cdl 2,289 (2) Cd1-03' 2,2922 (19)
Cd1-01B 2,321 (8) Cd1-N4v 2,3305 (19)
Cd1-O1A¥ 2,533 (8) Cd1-04f 2,623 (2)
Cd1-O1A 2,304 (3) Cd1-02" 2,396 (2)

Bag acilan (°)

N1-Cd1-O3'" 92,95 (8) N1-Cd1-O1B 102,8 (3)
N1-Cd1-02! 85,64 (8) O1A-Cd1-02' 111,2 (2)
N1-Cd1-O4' 86,68 (7) O1A-Cd1-04' 150,3 (2)
N1-Cd1-N4V 163,80 (8) N1-Cd1-O1Al 85,00 (17)
02i-Cd1-04' 98,32 (7)

*Simetri kodlart: (ii) -x+1, -y, -z+2; (iii) -x+1, -y-1, -z+3; (iv) x+1, y-1, z+1.
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4.4, X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Calismalari

X-1ginlar1 tek kristal analizleri ile yapilar1 aydinlatilan 1-17 komplekslerinin saflig
X 1ginlar1 toz difraksiyon analizleri ile kontrol edilmistir. Mercury programi ile hesaplanarak
simiile edilen XRPD spektrumlar1 ile sentezlenen komplekslerin deneysel XRPD
spektrumlart karsilagtirildiginda birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar

sentezlenen bilesiklerin saf oldugunu gostermistir (Sekil 4.68 - 4.85).

L X

Simiilasyon

N N

10 20 30 40 50
20/°

Sekil 4.68. Simiile edilen ve sentezlenen 1 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.69. Simiile edilen ve sentezlenen 2 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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10 20 30 40 50
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Sekil 4.70. Simiile edilen ve sentezlenen 3 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.71. Simiile edilen ve sentezlenen 4 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.72. Simiile edilen ve sentezlenen 5 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.73. Simiile edilen ve sentezlenen 6 kompleksine ait XRPD spektrumlari

Simiilasyon
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Sekil 4.74. Simiile edilen ve sentezlenen 7 kompleksine ait XRPD spektrumlari



91

_ T R R

l | I I || Simiilasyon
1

0 20 30 40 50
20/°

Sekil 4.75. Simiile edilen ve sentezlenen 8 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.76. Simiile edilen ve sentezlenen 9 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.77. Simiile edilen ve sentezlenen 10 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.78. Simiile edilen ve sentezlenen 11 kompleksine ait XRPD spektrumlari



93

12
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Sekil 4.79. Simiile edilen ve sentezlenen 12 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.80. Simiile edilen ve sentezlenen 13 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.81. Simiile edilen ve sentezlenen 14 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.82. Simiile edilen ve sentezlenen 15 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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__}I 16

Simiilasyon
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Sekil 4.83. Simiile edilen ve sentezlenen 16 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.84. Simiile edilen ve sentezlenen 17 kompleksine ait XRPD spektrumlari
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Sekil 4.85. Simiile edilen ve sentezlenen 1@MW kompleksine ait XRPD
spektrumlari
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4.5. Termik Analiz Calismalar:

Sentezlenen komplekslerin termal analiz ¢alismalar1 30-700 °C sicaklik araliginda,
10 °C/dak. 1sitma hiziyla, kuru hava atmosferinde (200 mL/dak.) yapilmistir. Termal analiz
egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 4.86-4.99’da verilmis, termal bozunmalarina iliskin

termoanalitik veriler ise Cizelge 4.24’de 6zetlenmistir.

Yapisinda kristal su molekiilii bulunmayan 2, 3, 8, 10-12 ve 15 kompleksleri sirasiyla
333, 300, 240, 283, 269, 194 ve 124 °C’ye kadar kararlidir. Kompleks 2’nin 333-389 °C
sicaklik araligindaki ilk bozunma basamaginda nétral ligant ekzotermik olarak yapidan
uzaklagsmistir. Son basamakta ise 389-468 °C sicaklik araliginda DTA egrisinde goriilen
siddetli ekzotermik pik kalan opda ligantinin ekzotermik olarak tamamen yanmasina
iligkindir (DT Amaks. = 451 °C). Toplam deneysel ve teorik kiitle kayip (den. % 77,40; teo. %
77,55) degerleri uyumludur ve bozunma iiriinii ise ZnO’tir (Sekil 4.86). Kompleks 3’de 300-
519 °C, kompleks 8’de ise 240-312 °C sicaklik araligindaki siddetli ekzotermik basamaklar
organik bilesenlerin yanmasindan kaynaklanmaktadir. Bozunma iirlinii olarak ZnQO’in
kaldig1 belirlenmistir [3 igin ( den. % 21,45; te0.% 23,28); 8 i¢in den. % 18,02; teo. % 18,43]
(Sekil 4.87 ve Sekil 4.88). Kristal yapilar1 benzer olan 10 ve 11 komplekslerinin termal
davraniglar1 da benzerdir (Sekil 4.89 ve Sekil 4.90). 10 ve 11 komplekslerinin DTA
egrilerinde goriilen siddetli ekzotermik pikler (DTAmaks. = 480 °C) notral ve anyonik
ligantlardan olusan organik kismin ekzotermik bi¢cimde tamamen yanmasina iligkindir.
Bozunma iiriinii olarak CdO’in kaldig1 belirlenmistir [ 10 igin den. % 23,66; teo. % 26,22, 11
icin den. % 27,91; teo. % 27,86]. 12 kompleksinin 194-277 °C sicaklik araligindaki ilk
basamaginda gozlenen kiitle kayiplar1 ligandlarin par¢alanmasina karsilik gelmektedir. Son

kalan iiriin CdO’tir (den. % 22,21; teo. %26,18) (Sekil 4.91).

15 kompleksinin Sekil 4.92’deki termik analiz egrisi incelendiginde alt1 basamakta
bozundugu goriilmektedir. 124-323°C sicaklik araliginda birbirini takip eden endotermik ve
ekzotermik bozunmalar notral ve organik ligantlarin uzaklagmasina karsilik gelmektedir
(den. % 74,96; teo. % 76,34, DTAmaks = 478 °C). Son bozunma firtinii ise CdO’tir (den. %
24,66; teo. % 23,57).
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Sekil 4.89. 10 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.90. 11 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.91. 12 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.92. 15 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

Yapisinda kristal su molekiilii bulunan 1, 4-6, 9 ve 13, 14 komplekslerinin termik
analiz egrileri Sekil 4.93 - 4.99°da verilmistir. Komplekslerin ilk basamaklar1 kristal su
molekiillerinin yapidan uzaklagmasina iliskindir. Dehidrasyondan sonraki bozunma
sicakliklart dikkate alindiginda komplekslerin sirasiyla 218, 271, 130, 143, 281, 278 ve 260
°C’ye kadar kararli oldugu goriilmektedir. Kompleks 1’de, 30-77 °C sicaklik araliginda
endotermik olarak su molekiilleri yapidan uzaklagmistir (den. % 7,29; teo. % 7,53). 218-465
°C sicaklik araliginda birbirini takip eden endotermik ve ekzotermik bozunmalar dpetan ve
opda ligandlariin bozunmasina karsilik gelmektedir (den. % 77,20; teo. % 78,343, DT Amaks.
= 463 °C). Son bozunma iiriinii ise ZnO’tir (den. % 14,28; teo. % 16,95).

Kompleks 4’iin termal bozunmasi 271-558 °C sicaklik araliginda ii¢ basamakta
gerceklesmistir (Sekil 4.94.). Kompleksin yapisinda bulunan yarim su molekiilii 1s1 alarak
yapidan uzaklasmis (den. % 1,42; teo. % 0,44), takip eden basamaklarda mbix ve opda
ligandlari 1s1 vererek bozunmustur (den. % 84,43; teo. % 82,81). Kompleksin bozunma

trtiinii ZnO’tir (den. % 17,31; teo. % 16,17).

5 kompleksi ii¢ basamakta bozunmustur (Sekil 4.95.). 30-130 °C araliginda
gerceklesen ilk basamakta kristal su molekiilii yapidan ayrilmistir (den. % 2,64; teo. % 3,50).
130-569°C araliginda gergeklesen basamaklarinda obix ve mpda ligandlari yanarak yapidan
uzaklagmistir. Kompleksin bozunma iiriinii ZnO’tir ve deneysel kiitle kayb1 (% 79,11) ile

hesaplanan kiitle kayb1 (% 80,66) uyumludur.
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6 kompleksinin termal bozunmasi ii¢ basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.96). 30-143
°C sicaklik araliginda iki kristal su molekiilii 1s1 alarak yapidan uzaklagmistir (den. % 6,57;
teo. % 6,76). Son iki basamakta organik bilesenler yanarak bozunmustur. Toplam kiitle
kayb1 % 88,58 olarak belirlenmistir (teo. % 84,68). Kompleksin son bozunma iiriinii ZnO’tir
(den. % 15,22; teo. % 16,33). Kompleks 9 ii¢ basamakta bozunmustur. 30-99 °C araliginda
gerceklesen ilk asamada yarim kristal su molekiilii 1s1 alarak yapidan uzaklagsmistir (den. %
4,87; teo. % 1,78). Susuz kompleksin 281 °C’ye kadar kararli oldugu tespit edilmistir.
Kompleksin yapisinda bulunan mbix ve ppda ligantlarn1 281-526 °C araligindaki
basamaklarda 1s1 vererek bozunmustur. Toplam kiitle kayb1 % 81,16°dir (teo. % 82,10).
Kompleksin son bozunma {iriinii ise ZnO’tir (den. %14,00; teo. %16,04) (Sekil 4.97).

13 ve 14 komplekslerinin termal davranislar1 da benzerdir. 13 ve 14’in termal
bozunmalar1 dort basamakta gerceklesmistir. Her iki komplekste de bulunan bir kristal su
molekiilii 30-268 °C sicaklik araliginda uzaklasmaktadir (13 i¢in den. %2,65; teo. %3,20 ve
14 igin den. %3,29; teo. %2,64). Ikinci basamakta 13°de 285-323 °C araliginda, 14’de 261-
444 °C arasinda bir buguk obix ligandinin ekzotermik olarak yapidan uzaklastig:
belirlenmistir. Takip eden basamaklarda 13’de 366-541 °C de, 14’de ise 444-532 °C sicaklik
araliginda DTA egrisinde goriilen siddetli ekzotermik pik mpda ligantinin ekzotermik olarak
tamamen yanmasina iligskindir (13 i¢in DTAmaks. = 483 ve 14 i¢in DTAmaks. = 525 °C).
Kompleksler igin bozunma tirtinleri CdO’tir (13 i¢in den. % 22,82; teo. % 20,64 ve 14 igin
den. % 18,82; teo. % 14,56). (Sekil 4.98 ve Sekil 4.99).
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Sekil 4.93. 1 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.94. 4 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.95. 5 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.96. 6 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.98. 13 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.99. 14 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri



Cizelge 4.24. 1-15 komplekslerinin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*

Agirhk Kaybi, o ..
Kompleksler Bozunma DT Gmaks. Uzaklasan & % y Top. Agirhk kaybi, % Onerilen Bozunma
Basa. | Ara.(°C) ) Grup Teo. | Den. Teo. Den. Uriind
68(+)
1 30-77 : 5 : 2H20 7,53 7,50 [Zn(opda)(dpetan)]
1 25 | 218-465 235(), 2225((_))’ 354 (), dpetan+opda 7834| 77,20 8587 84,70 Zno
1 | 333389 364 () 0,5dib 2898| 28,12 [Zn(opda)]
2 2 | 389-468 433 (-) opda 4857| 4928 7755 77,40 Zno
1 | 300350 313 () abpy 2634|2326 [Zn2(opda)2]
8 2 | 350-519 458 (-) opda 5039| 5569 76,73 7895 27n0
. 1,78 1,68
4 1-3 271-558 290 (+), 311(-), 516 (-) 0,5H20, mbix+opda 81,02 82.75 82,81 84,43 Zn0O
. 1 | 30130 94 (+) Hz0 350 | 3,06 64 16 62 17 [Zn(mpda)(obix)]
23 | 130-569 363 (-), 489 (-) obix+mpda 80,66| 79,11 * ' Zn0
1 | 30143 149 (+) H20 6,76 | 7,07 [Zn(mpda)(mbix)]
6 2 | 143372 346 (-) mbix 448 | 44,80 84,68 88,58 [Zn(mpda)]
3 | 372510 488 () mpda 3312| 3671 Zno
8 1 240-312 292 (+) dpetan 41,7 39,18 8158 8174 [Zn(ppda)]
23 | 312501 421(-), 476(-) ppda 3088 4256 * ' Zno
9 1 30-99 67 (+) H20 1,78 4,87 8116 8210 [Zn(ppda)(mbix)]
2-3 281-526 385(-), 476(-) mbix+ppda 77,6 77,23 ' ' Zn0O
1 | 283346 314 () dpetan 37.69| 38,68 [Cd(mpda)]
10 2-3 | 346-550 351(-), 483(-) mpda 36,04| 37,70 373 76,38 Cdo
12 | 269-349 298(-), 332(-) bipy 3389| 3349 [Cd(mpda)]
11 3.4 | 349538 348(-). 484(-) mpda 3824| 349 7213 68,39 Cdo
12 1 194-277 264(+) 0,5dpetan 18,84 19,72 73.73 77 95 [Cd(ppda)]
23 | 277-498 381(-), 419(-) 0,5dpetan+ppda | 54,.89| 58,23 * ' cdo
1 30278 214(+) H20 350 | 282 [Cd(mpda)(obix)]
13 2 | 278371 344(-) obix 4248| 42,77 77,09 79,36 [Cd(mpda)]
3-4 | 371541 417(-), 483(-) mpda 3141| 3377 Cdo
1 30-260 82(+) H20 2,64 3,97 [Cd(mpda)(obix)s]
14 2 260-429 332(-) 1,50bix 52,56 52,30 83,75 85,46 [Cd(mpda)]
34 | 429535 407 (), 525(-) mpda 2855| 29,19 Cdo
15 13 | 124323 158(), 225(),277() obix 43,89| 4313 26,34 7105 [Cd(ppda)]
4-6 | 323670 341(-), 479(-),598(-) ppda 3245| 31,83 ’ ' Cdo

* (+) 1s1alan, (-) 1s1veren

v0T
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4.6. Fotoliiminesans Spektroskopisi Calismalari

Fenilendiasetik asit izomerlerinin ve komplekslerin liiminesans ozellikleri oda
sicakliginda ve kati halde incelenmistir. Fenilendiasetik asit izomerlerinin ve tim
komplekslerin emisyon spektrumlar1 uyarma monokromatorii aralik genisligi 15 nm ve
emisyon monokromatorii aralik genisligi 3 nm’ye ayarlanarak kaydedildi. Fenilendiasetik
asit izomerlerinin ve komplekslerin emisyon spektrumlar1 Sekil 4.100-4.105’de,
fenilendiasetik asit izomerleri ve komplekslere ait emisyon ve uyarma dalga boylar1 Cizelge
4.25°de verilmistir. 3, 7, 8, 12, 13 ve 15 komplekslerinin liiminesans 6zellikleri zayif oldugu

icin emisyon spektrumlar1 verilmemistir.

Hoopda ve Hompda ligantlari 292 nm’de uyarildiginda, 387 nm’de emisyon
sergilemektedir. Hoppda ligandi ise 335 nm’de uyarildiginda, 484 nm’de emisyon
sergilemektedir. Bu emisyonlar fenilendiasetik asit izomerlerinin n*—n veya n*—n
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Cd(II) ve Zn(II) iyonlarmin d'° elektron yapisina sahip
olmalar1 nedeniyle indirgenmeleri veya yiikseltgenmeleri zor oldugu i¢in komplekslerin
emisyonlarinin ligandtan metale veya metalden liganda yiik aktarim gecisi olmadigi
diigiiniilmektedir (Xin vd., 2012). Komplekslerin emisyonlarinin, o/m/p-Hzpda ligandlarinin

ligant i¢i gegislerinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.25. o/m/p-Hzpda ve komplekslerin uyarma ve emisyon dalga boylari

KomL[)ilglealﬁ:er / Aeks. (nm) Aem. (nm) Kompleksler | Aeks. (nm) Aem. (nm)
H2opda 292 387 6 292 343, 361, 380
H2mpda 292 387 9 292 450
Hzppda 335 484 10 292 367

1 292 391 11 347 455
2 230, 346 320, 413 14 292 380, 460
4 292 361, 379 16 346 380
5 292 380 17 292 403
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Sekil 4.100. Hoopda ligand1 ve 1, 2, 4 komplekslerinin emisyon spektrumu
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Sekil 4.101. Hompda ligandi ve 5, 6 komplekslerinin emisyon spektrumu
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Hoppda

Bagil Siddet (a.u.)

315 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.102. Hzppda ligand1 ve 9 kompleksinin emisyon spektrumu

Bagil Siddet (a.u.)
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.103. Hompda ligandi ve 10, 11 komplekslerinin emisyon spektrumu
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Sekil 4.104. Hompda ligand1 ve 14 kompleksinin emisyon spektrumu
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Sekil 4.105. Hoppda ligand: ve 16, 17 komplekslerinin emisyon spektrumu
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4.7. Molekiiler Simiilasyon ile Hidrojen ve Metan Adsorpsiyon Calismalari

Tiim komplekslerin hidrojen ve metan depolama kapasiteleri molekiiler
simiilasyonlarla incelenmistir. Komplekslerin H2 ve CH4 adsorpsiyonlar1 298K’de Biiyiik
Kanonik Monte Carlo (GCMC) simiilasyonlar1 ile hesaplanmistir. Bu simiilasyonlarda
kompleksler evrensel gii¢ alan1 (UFF) kullanilarak modellenmistir. Kompleksler ve
adsorbant (Hz) arasindaki ikili etkilesimler modellenmistir. Periyodik sinir sartlari tiim
simiilasyonlarda uygulanmistir. Simiilasyon kutusunun biiyilikliigii 2x2x2 kristallografik
birim hiicresi olarak ayarlanmistir. Her sistem icin en diisiik basing degerindeki
simiilasyonlar bir Onceki simiilasyonun son konfigiirasyonundan baslatilmistir.
Simiilasyonlar kristal su molekiilleri ¢ikarilarak yapilmistir.

Komplekslerin 298 K’de adsorpladigi H2 ve CHs miktarin1 gosteren izotermler Sekil
4.106-4.119°da verilmistir. 100 bar ve 30 bar basingta 298 K’de komplekslerin adsorpladigi
H2 ve CH4 miktar1 mg/g cinsinden sirasiyla Cizelge 4.26 ve Cizelge 4.27°de 6zetlenmistir.
Komplekslerde beklenildigi iizere sabit sicaklik ve artan basingta H2 ve CH4 adsorpsiyon
miktar1 artmigtir. Ayrica komplekslerin Hz adsorplama kapasitesi literatiirde bulunan MOF-
5 (30 bar, 298 K’de 1,59234 mg/g), ZIF-8 (30 bar, 298 K’de 0,86512 mg/g) ve CuBTC (30
bar, 298 K’de 1,97506 mg/g) gibi MOF’larla kiyaslanmis ve 6 nolu kompleksin bu
malzemelere yaklasabildigi goriilmiistiir (Panella vd., 2006; Zhao vd., 2008). Kompleksler
icinde en yiiksek Hz adsorpsiyonunu 298 K’de, 6 kompleksi 30 ve 100 bar basingta sirasiyla
1,75 mg/g ve 4,43 mg/g olarak yapmustir.
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Sekil 4.106. Kompleks 2-4’tin 298 K’de teorik H2 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.107. Kompleks 3 ve 4’iin 298 K’de teorik CH4 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.108. Kompleks 5-7’nin 298 K’de teorik H2 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.109. Kompleks 6’nin literatiirde yaygin bilinen MOF’lar ile 298 K’de teorik H>
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Sekil 4.110. Kompleks 6’nin literatiirde yaygin bilinen MOF’lar ile 298 K’de teorik
CHa adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.111. Kompleks 6 ve 7’nin 298 K’de teorik CH4 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.112. Kompleks 8’in 298 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.113. Kompleks 9’un 298 K’de teorik H2 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.114. Kompleks 9 *un 298 K’de teorik CH4 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.115. Kompleks 10 ve 11’in 298 K’de teorik H, adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.116. Kompleks 11’in 298 K’de teorik CH4 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.117. Kompleks 13 ve 14’iin 298 K’de teorik H2 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.118. Kompleks 13 ve 14’iin 298 K’de teorik CH4 adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.119. Kompleks 15’in 298 K’de teorik H2 adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.26. Komplekslerin 298 K’de 30 ve 100 bar basingta H»
adsorpsiyon miktarlari

Kompleksler 30 bar (mg/g) 100 bar (mg/g)

2 0,0097 0,0298
3 0,0732 0,2085
4 0,0943 0,2833
5 0,0121 0,0401
6 1,7518 4,4305
7 0,0054 0,0151
8 0,0034 0,0125
9 1,1480 2,9760
10 0,0089 0,0302
11 0,0582 0,1904
13 0,0600 0,200
14 0,2840 0,7857

15 0,0022 0,0072
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Cizelge 4.27. Komplekslerin 298 K’de 30 ve 100 bar basingta CHs
adsorpsiyon miktarlari

Kompleksler 30 bar (mg/g) 100 bar (mg/g)

3 0,182 0,582

4 0,0078 0,0279

6 71,0468 81,3144

7 0,0436 0,1208

9 44,704 53,296

11 0,0224 0,0734

13 4,4226 11,0742

14 5,5803 5,7875
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4.8. Mikrodalga ve Hidro(Solvo)Termal Yontemle ile Elde Edilen Komplekslerin
SEM Goriintiileri

MOF’larin karakterizasyonunda elektron mikroskopu goriintiileri onem tagimaktadir.
MOF’larin en 6nemli 6zelliklerinden olan gozeneklilik ve genis ylizey alan1 gibi 6zellikler

SEM mikrograflarinda gézlenebilmektedir.

1 kompleksi hem hidrotermal hem de mikrodalga sentez yontemi ile sentezlenmistir.
Elde edilen komplekslerin IR ve XRPD spektrumlari karsilastirilmis ve birbirleriyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple her iki yontemle sentezlenen komplekslerin ayni oldugu
sonucuna ulagilmistir. Her iki yontemle sentezlenen kompleksler karbon bant yapistirilmig
stablar {lizerine konulduktan sonra altin-paladyum karisimi ile 120 saniye boyunca
kaplanmistir. Daha sonra JEOL JSM 5600 LV marka SEM cihazinda ¢esitli biiyiitmelerde
incelenmistir. Hidrotermal sentezle elde edilen kompleksin x50 ve x500 biiyilitmeli
yiizeylerinin mikrograflart Sekil 4.120 ve Sekil 4.121°de, mikrodalga yontemiyle elde edilen
1@MW komplesinin ise x50 ve x500 biiyiitmeli yilizeylerinin mikrograflar1 Sekil 4.122 ve
Sekil 4.123’de verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi mikrodalga yontemiyle sentezlenen
kompleks daha kiiciik boyutlarda elde edilmistir. Boyutlarin kiigiilmesi ile yiizey alanlarinin

artacag diisiiniilmektedir.

Sekil 4.120. 1 kompleksinin x50 biiyiitmeli yiizeyinin mikrografi
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Sekil 4.121. 1 kompleksinin x500 biiyiitmeli yilizeyinin mikrografi

Sekil 4.122. 1@ MW kompleksinin x50 biiylitmeli yiizeyinin
mikrografi

Sekil 4.123. 1@MW kompleksinin x500 biiyiitmeli ylizeyinin
mikrografi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, iki ve ii¢ boyutlu 17 adet koordinasyon polimeri sentezlenmis ve

yapilar1 ¢esitli yontemlerle aydinlatilmigtir. Ayrica, fotoliiminesans, termal &zellikleri,

metan ve hidrojen depolama kapasiteleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

5.1. Sonuglar

1.

Tez kapsaminda o/m/p fenilendiasetik asit ligandlar1 kullanilarak 17 adet koordinasyon
polimeri sentezlenmistir. Komplekslerden 3 tanesinin ii¢ boyutlu (3D), 13 tanesinin iki
boyutlu (2D), 1 tanesinin ise iki boyutlu tabakalarin i¢ ige gegmesiyle olusmus iig
boyutlu (2D+2D— 3D) oldugu belirlenmistir.

Komplekslerin sentezinde fenilendiasetik asit tlirevlerinin yani sira notral ligant olarak
verici atomu azot olan 4 tane bis(imidazol) ve 3 tane bis(piridin) tiirevi ligant
kullanilmigtir. Sentezlenen komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR spektroskopisi,

X-1sinlar1 tek ve toz kristal analizi ile aydinlatilmistir.

Kompleksler yaklasik %60 verimle sentezlenmis, komplekslerin yaygin organik

coziiclilerde ¢ozlinmedigi ve havada kararli olduklar belirlenmistir.

Yapilan analizler sonucunda komplekslerin kapali formiillerinin; {[Zn(p-opda)(p-
dpetan)]-2H20}n (1), [Zn(ps-opda)(u-dib)os]n (2), [Zn2(p4-opda)z(p-abpy)]n (3), {[Zn(u-
opda)(u-mbix)]-0,5H20}n (4), {[Zn(p-mpda)(p-obix)]-H2O}n (5), {[Zn(p-mpda)(p-
mbix)]n-2H20}n (6), {[Zn(pu-mpda)(p-pbix)]-0,5H20} (7), [Zn(ps-ppda)(u-dpetan)]n
(8), {[Zn(p-ppda)(u-mbix)]-0,5H20}n (9), [Cd(ps-mpda)(p-dpetan)]n (10), [Cd(ps-
mpda)(p-bipy)]n (11), [Cd(ps-ppda)(u-dpetan)]n (12), {[Cd(p-mpda)(p-obix)]-H2O}n
(13), {[Cd(p-mpda)(p-0bix)15]-H20}n (14), [Cd(u-ppda)(p-0bix)]n (15), [Cd(p-ppda)(p-
mbix)]n (16) ve [Cd(p-ppda)(n-pbix)]n (17) seklinde oldugu belirlenmistir.

Elementel analiz sonuglarima goére metal:pda oranmin, komplekslerde 1:1 oldugu

belirlenmistir.
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Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar1 incelendiginde, Hzpda’a ait asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerinin kompleks olusumuyla sirasiyla 1616-1530 ve 1402-

1344 cm™ araligina kaydig1 gozlenmistir.

Sentezlenen komplekslerin yapilarindaki kristal su molekiilleri termal analiz ¢aligmalari
ile belirlenmistir. Termal analiz egrileri incelendiginde ilk basamakta yapidan kristal su
molekiillerinin uzaklagtigi gozlenmistir. Bunu takip eden basamaklarda ise sirasiyla
notral ligandlarin ve pda ligandinin bir kisminin ya da tamaminin bozundugu tespit

edilmistir. Bozunma {irtinlerinin ise karsilik gelen metal oksit oldugu belirlenmistir.

Yapisinda kristal su molekiilii igermeyen 2, 3, 8, 10-12 ve 15 komplekslerinin sirasiyla
333, 300, 240, 283, 269, 194 ve 124 °C’ye kadar, yapisinda kristal su molekiilii iceren
1, 4-6, 9, 13 ve 14 komplekslerinin ise sirastyla 218, 271, 130, 143, 281, 278 ve 260
°C’ye kadar, kararli oldugu belirlenmistir. Komplekslerin termal kararlilik sirasinin,
kristal su molekiillerinin uzaklagsmasindan sonraki bozunma basamaklarinin sicakligi
dikkate alindiginda, 333 (2) > 300 (3) > 283 (10) >281 (9) > 278 (13) > 271 (4) > 269
(11) > 260 (14) > 240 (8) > 218 (1) > 194 (12) > 143 (6) > 130 (5) > 124 °C (15) seklinde
oldugu belirlenmistir.

Fotoliiminesans 6zellikleri incelenen komplekslerin emisyon bandlarinin, serbest o/m/p
pda ile karsilastirildiginda 4-6, 9-10, 16 ve 17 komplekslerinin maviye kaydigs; 1 ve 11

komplekslerinin ise kirmiziya kaydigi belirlenmistir.

Komplekslerin hidrojen ve metan adsorplama performanslar1 Biiylik Kanonik Monte
Carlo (GCMC) simiilasyon yontemi ile belirlenmistir. Molekiiler simiilasyon ile teorik
hidrojen ve metan adsorpsiyon 6zellikleri incelenen komplekslerden en yiiksek H2 ve
CHg adsorpsiyonunu 298 K’de, 100 bar basingta 6 kompleksinin sirasiyla 4,43 mg/g ve
81,31 mg/g olarak yaptig1 bulunmustur.

Tez kapsaminda sentezlenen 17 komplekste, opda ligandinin ii¢, mpda ligandinin iki ve
ppda ligandinin ise dort farkli koordinasyon bicimi sergiledigi belirlenmistir. (Sekil
5.1).
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12. 1 kompleksi hem mikrodalga hem de hidrotermal yontemleriyle sentezlenmistir. Her iki
yontemle sentezlenen komplekslerin yapilarinin ayni oldugu, IR spektroskopisi ve X-
1sinlar1 toz kristal analizi ile belirlenmistir. Bu komplekslerin parcacik boyutlar1 SEM ile
karsilastirilmistir. Mikrodalga sentez yontemi ile elde edilen komplekslerin pargacik
boyutlarinin hidrotermal yonteme kiyasla daha kiigiik boyutlarda oldugu tespit

edilmistir.

13. Tez kapsaminda SCI kapsaminda taranan dergilerde ii¢ adet makale yayimlanmustir.

(i) Giines Giinay Sezer, Okan Zafer Yesilel, Hakan Erer, Onur Sahin, Journal of Solid
State Chemistry, 2016, 233, 463-470.

(i) Giines Gilinay Sezer, Okan Zafer Yesilel, Miirsel Arici, Hakan Erer, Polyhedron,
2015, 102, 514-520.

(iii) Glines Giinay, Okan Zafer Yesilel, Hakan Erer, Seda Keskin, Ahmet Tabak,
Polyhedron, 2015, 100, 108-113.
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5.2. Oneriler

1.

Farkli gecis metalleri veya lantanitler kullanilarak yeni karisik ligandli o/m/p-

fenilendiasetik asit kompleksleri sentezlenebilir.

Metal iyonlar1 arasinda koprii yapabilen ve literatiirde Zn(II) ve Cd(II) ile kompleksi
bulunmayan abpy noétral ligandi veya farkli nétral ligantlar kullanilarak farkli boyutlarda

gozenekli kompleksler elde edilebilir.

Metal:ligant orani, ¢oziicii ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek yeni kompleksler

sentezlenebilir.

Mikrodalga yardimiyla hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesikler i¢in sentez
optimizasyonu ¢alisilabilir. Ayrica ayn1 malzeme igin reaksiyon sartlarinin ve sentez
yonteminin sonuglanan koordinasyon polimerlerinin yapist ve islevselligi iizerine

etkisine yonelik ¢alismalar yapilabilir.

Sentezlenen komplekslerin farkli basing ve sicakliklarda deneysel olarak Hz ve CHa

gazlarini1 adsorpsiyon veya ayirma ozellikleri incelenebilir.
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