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OZET

Tez kapsaminda, 3,3',5,5’-azobenzentetrakarboksilik asit (Hsabtc) ve yar1 esnek, esnek
ve esnek olmayan bis(imidazol) tiirevi ligantlar ile iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) seri
olarak 18 adet Zn(lI1) ve Cd(Il)-koordinasyon polimerleri solvotermal yontemle sentezlenmistir.
Ayrica, fiziksel 6zelliklerini karsilastirmak amaciyla solvotermal yontemle elde edilen 3D
gozenekli koordinasyon polimerleri mikrodalga yontemiyle de daha kisa siirede sentezlenmis
ve ylizey Ozellikleri SEM ile karsilastirilmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar: elementel
analiz, IR spektroskopisi ve tek kristal X-iginlar1 analiz yontemiyle aydinlatilmistir.
Komplekslerin safliginin belirlenmesi amaciyla X-1sinlari toz kirinim analizleri yapilmistir.
Komplekslerin termal (TG, DTG ve DTA), topolojik ve fotoliiminesans &zellikleri sirasiyla,
termal analiz, TOPOSPro programi ve floresans spektroskopisi ile belirlenmistir. Ayrica
gozenekli komplekslerin gaz (COz, H2) ve I2 adsorplama kapasiteleri belirlenmistir.

Komplekslerde, azobenzentetrakarboksilat ve bis imidazol tiirevi ligantlar metal
iyonlarina kopri ligantlar1 olarak koordine olmus ve 2D ve 3D yapilar meydana gelmistir. Gaz
adsorpsiyon performanslarinin belirlenmesi amaciyla, 3D gbézenekli koordinasyon polimerleri
gozeneklerinde bulunduklart ¢6ziicii molekiillerinin uzaklastirilmasiyla aktiflestirilmistir.
Aktiflestirme isleminden sonra yapinin kararliligi toz X isinlar1 analizleri ile kontrol edilmistir.
Aktiflestirilen komplekslerin BET yiizey alanlari, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile
hesaplanmistir. Yiiksek yilizey alanina sahip komplekslerin Hz adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri kaydedilmistir. 5 ve 12 komplekslerinin, 77 K ve 1 barda %1,0 oraninda hidrojen
depoladig1 belirlenmistir. Yine yiiksek ylizey alanlaria sahip komplekslerin CO2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri kaydedilmis ve 5 kompleksinin 273 K ve 1 barda % 9,5 oraninda CO»
adsorpladig1 tespit edilmistir. Esnek yapilarda gozenekteki ¢oziicii molekiiliin etkisini
incelemek amaciyla, 5 kompleksi ¢oziicli degisimi+sicaklik (5a) ve sicaklik (5b) ile iki farkli
sekilde aktiflestirilmistir. 5b kompleksi ile iki farkli iyot adsorpsiyon ¢alismasi
gergeklestirilmis ve kompleksin buhar ve ¢6ziicii fazinda sirasiyla 1,47 (% 19,65) ve 0,97 (%
15,27) molekiil I> adsorpladigr belirlenmistir. Komplekslerin floresans 6zellik sergiledigi ve
liminesans ozelliklerinin Hsabtc ligandinin ligant-i¢i gegislerinden kaynaklandigi tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Azobenzentetrakarboksilik asit, bis(imidazol) tirevleri, metal organik

kafes yapilar, gézenekli koordinasyon polimerleri, gaz adsorpsiyonu.
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SUMMARY

In this thesis, serially 18 two (2D) and three (3D) dimensional Zn(ll) and Cd(Il)-
coordination polymers were synthesized by solvothermal method with 3,3°,5,5°-
azobenzenetetracarboxylic acid and semi-flexible, flexible and rigid bis(imidazole) derivative
ligands. Moreover, microwave synthesis method was used in order to compare to physical
properties of 3D porous coordination polymers which were obtained with solvothermal method
in a short time and SEM was used to compare surface properties of the complexes which were
synthesized by both solvothermal and microwave synthesis method. The synthesized
complexes were characterized by elemental analysis, IR spectroscopy and single crystal X-ray
diffraction. Phase purities of the complexes were controlled with powder X-ray diffractions
(PXRD). Thermal, topological and photoluminescence properties were determined with
thermal analyses, TOPOSPro program and florescence spectroscopy, respectively.

Azobenzenetetracarboxylate and bis(imidazole) derivative ligands coordinate to metal
ions as bridging ligands to generate 2D and 3D coordination polymers. Activation process was
carried out to remove solvent molecules in the pores before the determination of gas adsorption
performance of 3D porous coordination polymers. After activation, PXRD patterns were
recorded to determine the robust of framework. After activation, BET surface areas were
determined with N2 adsorption-desorption isotherms. H> adsorption-desorption isotherms of the
complexes which had high surface areas were recorded and H: adsorption capacities of
complexes 5 and 12 were about 1.0 % at 1 bar and 77 K. Moreover, CO2 adsorption-desorption
isotherms of the complexes which had high surface areas were recorded and CO; adsorption
capacity of complex 5 was 9.5 % at 1 bar and 273 K. For 5, two type activation strategies which
were solvent exchange+heating (5a) and directly heating (5b) were used to investigate the effect
of guest molecule in flexible framework. The complex 5b exhibited 19.65 and 15.27 % iodine
uptake in the vapor phase and a cyclohexane solution, respectively, which corresponded to 1.47
and 0.97 molecules of iodine per formula units, respectively. Photoluminescence properties of

the complexes were attributed to intra-ligand transitions of Hsabtc ligand.

Keywords: Azobenzenetetracarboxylic acid, bis(imidazole) derivatives, metal-organic

Frameworks, porous coordination polymers, gas adsorption.
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1. GIRIS VE AMAC

Koordinasyon polimerleri, ligantlarin koprii olarak metal merkezlerine koordine
kovalent baglarla baglanmasi ile olusan bir, iki ve ii¢ boyutlu (1D, 2D ve 3D) yapilardir.
Koordinasyon polimeri, Batten (2013) tarafindan koordinasyon aglar1 ve metal-organik
kafes (MOF) yapilar olarak iki sinifa ayrilmistir. Koordinasyon aglari iki veya daha fazla
zincirin birbiri ile ¢apraz baglanmasi ile olusur. Metal-organik kafes yapilar ise potansiyel
bosluklara sahip yapilar olarak tamimlamustir (Batten vd., 2013) (Sekil 1.1). Metal organik
kafes yapilarin tarihi 1897 yilinda Hofmann tarafindan siyaniir (CN°) gruplart ile sentezlenen
[Ni(CN)2(NH3)]-CsHe kompleksine kadar dayanmaktadir (Hofmann ve Kiispert, 1897).
Ancak, kompleksin kristal yapisi Rayner ve grubu tarafindan 1952 yilinda aydinlatilmistir
(Rayner ve Powell, 1952). 1990’li yillara kadar birgok koordinasyon polimeri
sentezlenmesine ve farkli isimlerle rapor edilmesine ragmen, 1995 yilinda ilk kez Yaghi
tarafindan metal-organik kafes kavrami net olarak ortaya konmus ve 1999 yilinda Yaghi ve
grubu tarafindan MOF-5 olarak isimlendirilen ZnsO(BDC)s kompleksinin sentezlenmesi ile
bu tiir malzemelerin 6nemi artmistir (H. Li vd., 1999). Yaghi metal-organik kafes yapilari
koordinasyon polimerlerinin bir sinifi olarak tanimlamis ve organik molekiillerin iki (2D)
veya ii¢ boyutlu (3D) yapilar olusturmak i¢in metal iyon veya kiimelerine koordine olmasi
ile olusan potansiyel gozeneklere sahip olan kristal bilesikler olarak tanimlamistir (Yaghi
vd., 1995). Metal-organik kafes yapilar gozenekli koordinasyon polimerleri sinifinda yer

alan inorganik-organik hibrit malzemelerdir.

o
99 o

Metal iyonu

/\\/

Organik ligant

ﬁ

Sekil 1.1. Ligant ve metal iyonlarindan meydana gelen kafes yap1



Son yillarda arastirmacilar gozenekli malzemelerin dizayn, sentez ve
karakterizasyonuna ¢esitli uygulama alanlari sebebiyle Onem vermistir. GoOzenekli
materyaller gézenek 6zelliklerine gore mikrogbzenek (<2 nm), mezogdzenek (2-50 nm) ve
makrogbzenek (> 50 nm) olarak siniflandirilmaktadir (Inagaki, vd., 1993). Gozenekli
koordinasyon polimerilerinin uygulama alanlarinin baginda gaz adsorpsiyon ve ayrimi
gelmekle birlikte liiminesans, katalizor, sensor, iyon degisimi, manyetik materyaller gibi
uygulama alanlar1 da bulunmaktadir (Kreno vd., 2011; Lee vd., 2009; J. R. Li vd., 2011).

Bilindigi gibi gelisen teknoloji ve hizla artan sanayilesme, bir yandan insanlarin
yagsamlarint daha rahat siirdiirmesine katkida bulunurken, diger yandan 6nemli cevre
problemlerinin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Endistrinin gelisimi ile birlikte, halen
onemli olglide fosil yakitlardan temin edilmekte olan enerji ihtiyaci artmaktadir. Fosil
yakitlar yaklasik 200 yildir kiiresel enerjinin % 85'ini karsilamakta (Chaemchuen vd., 2013)
ve bol ve ekonomik olmasi nedeniyle ¢ok fazla kullanilmaktadir. Ancak, diinya niifusunun
ve endiistriyellesmenin hizla artmasi, hem fosil yakitlarinin daha fazla tiikkenmesine yol
acmakta hem de fosil yakitlarinin kullanilmasi sonucu CO2 emisyonunun artmasina neden
olmaktadir. Bu ylizden yeni enerji tastyicisi olarak goriilen hidrojenin depolanmasina, CO-
emisyonunun azaltilmasina ve dogalgazin daha yiiksek verimle elde edilebilmesine olanak
saglayan yeni adsorbanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Adsorpsiyon siirecinde en Onemli
parametre adsorbandir. Gaz endiistrisinde aktif karbon, zeolit gibi geleneksel adsorbanlar
kullanilmaktadir. Aktif karbon hava ve suyun saflastirilmasi gibi uygulama alanlarinda 19.
yiizyildan bu yana kullanilmaktadir (Otowa vd., 1997). Fakat diizenli gézenek yapisina sahip
olmadiklari i¢in gaz uygulamalarinda tercih edilmemektedir. Zeolitler 1950°den beri petrol
ve kimya endiistrisinde agir metallerin gideriminde, ¢evreye verilen emisyonun
azaltilmasinda en ¢ok kullanilan adsorbanlardan biridir ve tetrahedral geometriye sahip Al
ve Si birimlerinden olusur (Venuto, 1994). Fakat zeolitlerin gézenek Ozelliklerinin
ayarlanamamasi, yeterince yiiksek olmayan yiizey alanlarina sahip olmasi ve 6zellikle CO>
adsorpsiyonunda tekrar tekrar kullanilamamasi1 gibi sebeplerden dolayr ideal adsorban
ozelligi gosterememekte Ve islevini tam olarak yerine getirememektedir. Ideal adsorban
yiiksek yiizey alanina, diisiik yogunluga, diizenli gézenek 6zelligine ve segici yiiksek gaz
adsorpsiyonuna sahip olmalidir. Aktif karbon ve zeolit gibi gbézenekli yapilara alternatif
malzeme olarak gozenekli koordinasyon polimerleri veya metal-organik kafes yapilar
(MOFs), diisiik yogunluklar1 (0,2-1 g/cm?®), yiiksek yiizey alanlar1 (500-7000 m?/g) ve
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ayarlanabilir gozenek Ozellikleri sebebiyle 6n plana c¢ikmistir. Yiiksek yilizey alanli bazi

MOF’larin yapilart Sekil 1.2°de verilmistir.

(@)

(©)
Sekil 1.2. Yiiksek yiizey alanina sahip (a) PCN-68, (b) MOF-177 ve (c) MOF-210 yapilari

Gozenekli koordinasyon polimerleri ile yapilan CO2 gaz adsorpsiyon ¢aligmalarinda

literatiirde bu zamana kadar elde edilen en yiiksek degerler Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 incelendiginde, CO2 adsorpsiyonu yiizey alanlar1 ile dogrusal olarak degismedigi

goriilmektedir. Bunun sebebi, yukarida da bahseldildigi gibi, goézenekli koordinasyon

polimerlerinin yiizey alanlar1 gesitli fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilmektedir. Bu
fonksiyonel gruplar genellikle, -NH2, —-CH3, —-OH, —CN, —-NO> ve -CONH- olmakta ve CO;
ile etkileserek daha fazla adsorpsiyon yapabilmektedir.

Cizelge 1.1. Baz1 MOF’larin yiizey alanlar1 ve CO; adsorpsiyon kapasiteleri

Yiizey CO, ads. CO; ads.
MOF Alam BET [Kiitlece %] [kiitlece %] Kaynak

(m?/g) 273 K, 1bar 298K, 1 bar
HKUST-1 1781 - 15,2 (Zheng vd., 2013)
Mg-MOF-74 1495 - 35,2 (Yazaydin vd., 2009)
MOF-177 5400 - 3,6 (Mason vd., 2011)
NJU-Bai-3 2690 27,3 10,00 (Duan vd., 2012)
Cu-TPBTM 3160 42,6 23,28 (Zheng vd., 2010)
Cu-TDPAT 1938 44,5 25,80 (B. Livd., 2012)
PCN-124 1372 28,6 - (Park vd., 2012)
HNUST-1 1400 30,7 18,26 (Zheng vd., 2013)
NOTT-125 2471 40,0 18,19 (Alsmail vd., 2014)
NOTT-122 3286 39,7 20,40 (Yan vd., 2013)
PCN-61 3350 21,4 - (D. Yuan vd., 2010)
PCN-66 4000 22,1 - (D. Yuan vd., 2010)
PCN-68 5109 22,1 - (D. Yuan vd., 2010)
SNU-5 2850 38,5 - (Yong-Gon Lee vd., 2008)
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Alternatif enerji kaynagi olan hidrojenin depolanmasi i¢in de son yillarda yiiksek
yiizey alanlar1 ve ayarlanabilir gozenek ylizeyleri gibi sebeplerden dolayr gozenekli
koordinasyon polimerleri (MOFs) 6n plana ¢ikmistir. Amerikan Enerji Bakanlig: stratejik
arastirma merkezi, hidrojen depolama kapasitelerini gravimetrik olarak 1-100 bar araliginda
2010 y1l1 igin 0,045 kg Ho/kg (1,5 kWh/kg), 2017 i¢in 0,055 kg H2/kg (1,8 kWh/kg) ve 2020
icin 0,075 kg Ho/kg (2,5 kWh/kg), hacimsel olarak ise 2010 yili igin 0,028 kg H>/L (0,9
kWHh/L), 2015 yili igin 0,040 kg Ho/L (1,3 kWh/L) ve 2020 yili igin 0,070 kg Ho/L (2,3
kWh/L) olarak belirlemistir. En bilinen MOF’larin basinda gelen MOF-5"in 100 bar ve 80
K’de yapilan hidrojen adsorpsiyonunda gravimetrik olarak 0,038 kg Ho/kg (1,3 kWh/Kkg),
hacimsel olarak 0,021 kg H2/L (0,7 kWh/L) hedefine ulasilmistir. Bazi MOF’larin hidrojen
depolama kapasiteleri 77 K’de Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Bazt MOF’larin 77 K’de H> depolama kapasiteleri

MOE Hidrojen depolama kapasiteleri Kaynaklar

(% Kiitle)
MOF-210 17,6 (80 bar) (Furukawa vd., 2010)
MOF-200 16,3 (80 bar ) (Furukawa vd., 2010)
MOF-177 11,4 (78 bar) (Rowsell vd., 2004)
MOF-5 7,1 (40 bar) (Rosi vd., 2003)

Gaz adsorpsiyon caligmalarinin yani sira, son yillarda, gozenekli koordinasyon
polimerleri ile iyot adsorpsiyon ¢aligsmalari da yogun olarak yapilmaktadir (Zeng vd., 2010;
S. Zhang vd., 2014). Iyot ve izotoplari, gama emisyonu (*?°I), kanser tedavileri (**!1) ve
elektriksel iletkenlik gibi ¢esitli uygulamalara sahiptir (Rachuri vd., 2014; Zeng vd., 2010).
Yararl etkilere ragmen iyot izotoplar1 insan sagligi i¢in zararlidir (Massasso vd., 2014; Sava

vd., 2013). Bu sebepten iyot adsorpsiyon ¢aligmasi 6nemlidir.

Gozenekli koordinasyon polimerlerinin sentezinde genellikle karboksilik asitler,
fosfonik asitler ve N-verici ligantlar kullanilmaktadir. Ozellikle, karboksilik asitlerin
gozenekli koordinasyon polimerlerinin sentezinde yogun olarak tercih edilmesinin nedeni,
metal iyonuna koordine olarak yiik dengesini saglamasi ve oksijen verici gruplari ile metal
iyonuna ¢esitli sekillerde koordine olabilmesidir. Karboksilik asitleri kendi arasinda esnek
ve esnek olmayan seklinde ikiye ayirmak miimkiindiir. Esnek olmayan karboksilik asitler

hem yapida kalici gozeneklilik olusumuna imkan vermekte hem de topolojisi tahmin
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edilebilir yapilar sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Yahgi ve grubu dikarboksilik asitler
kullanarak benzer ags1 yapilar kimyasi (isoreticular Chemistry) kavramini ortaya
¢ikarmiglardir (Eddaoudi vd., 2002). Bu tanimlama, kompleksin topolojisi degismeden
gbzenek boyutlarinin degismesi esasina dayanmaktadir (Sekil 1.3) (Yaghi vd., 2003).

Sekil 1.3. ZnsO(CO2)s kiimelerinden ve uzayan dikarboksilat ligantlarindan olusmus ()
IRMOF-1, (b) IRMOF-10 ve (c) IRMOF-16 bilesiklerinin yapilar

Benzer ags1 yap1 kimyasinda karboksilat gruplarinin bir veya daha fazla metal
iyonuna baglanarak tiim yapida tekrarlanmasi ile ikincil yap1 birimleri (SBUs = Secordary
Building Units) olarak isimlendirilen kiimeler meydana gelir (Sekil 1.4). Bu kiimler MOF’a
hem yiiksek kararlilik saglar hem de biiyiikk gozenekli malzeme elde etmeye imkén

vermektedir (Perry IV vd., 2009).

Sekil 1.4. Metal-organik kafes yapilarda yaygin olarak goriilen SBU 6rnekleri

Gozenekli koordinasyon polimerlerinin sentezinde esnek olmayan ligantlarin yam
sira son yillarda esnek ligantlarda kullanilmaktadir. Esnek ligantlarin kullanilmasi1 veya
ligantlarin uzunlugunun artmasi sentezlenen kompleksin ayni biriminin digerinin igine
girmesine neden olmakta ve i¢ i¢e gegme (interpenetration) meydana gelmektedir (Q. Guo
vd., 2012). I¢ ige gegme gdzenek boyutunun kiiciilmesine neden oldugu i¢in dezavantaj gibi
goriinse de kiiciik molekiillerin 6zellikle Hz adsorpsiyonu igin istenen bir durumdur (Kondo
vd., 2000). I¢ ice gecmenin farkli gesitleri bulunmaktadir. 2D yapimin ayni birimi birbiri
icine gecip boyut artiyorsa (2D+2D—3D) katenasyon meydana gelmektedir (Carlucci vd.,
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2003). 3D yapilarin birbiri igine gegmesine (3D+3D—3D) interpenetrasyon denir ve boyut
artis1 gozlenmemektedir (Sekil 1.5) (Batten ve Robson, 1998).

qumlmnl

(@) (b)
Sekil 1.5. (a) 2D+2D—3D polikatenasyon ve (b) 3D+3D—3D interpenetrasyon yapilar

Giliniimiize kadar binlerce koordinasyon polimeri sentezlenmis karakterize
edilmistir. Koordinasyon polimerlerinin hem karmasik yapilarindan dolayr hem de yogun
olarak c¢alisilmas1 sebebiyle, yapilari basitlestirmek ve smiflandirmak igin topolojik
ozelliklerinin belirlenmesine ihtiya¢ duyulmustur. Koordinasyon polimerlerinde zeolitlerde
oldugu gibi bir siiflandirma yapilmistir. Koordinasyon polimerlerinin topolojik 6zellikleri
Ornegin, dia topoloji=elmas yapisi, pcu topoloji= basit kiibik sistem topoloji seklinde
smiflandirilmistir. Metal-organik kafes yapilarin topolojik 6zellikleri TOPOSPro programi
yardimiyla belirlenebilmektedir (Blatov vd., 2014). Topolojik 6zelliklerinin belirlenmesi ile

kompleksin uygulama potansiyeli hakkinda bir 6ngorii sahibi olunabilmektedir.

Tez kapsaminda, 3,3',5,5'-azobenzentetrakarboksilik asit ve yardimei nétral ligantlar
varliginda 2D ve 3D go6zenekli koordinasyon polimerleri sentezlenmistir. Yardimer notral
ligant olarak bis(imidazol) tiirevli ligantlar kullanilmistir. Bu ligantlar yar1 esnek, esnek ve
esnek olmayan olmak iizere ti¢ kisma ayrilmig ve ligantlarin gézenek ve boyutluluk
tizerindeki etkileri incelenmistir. Gozenekli olarak elde edilen koordinasyon polimerlerin
gozeneklerindeki ¢oziicli molekiillerini uzaklastirmak igin aktiflestirme iglemi yapilmis ve
gaz adsorpsiyon performanslari belirlenmistir. Ayn1 zamanda biiyliik gézenege sahip 5
kompleksinin iyot (I2) tutma kapasitesi incelenmistir. Gozenekli oldugu belirlenen bilesikler
mikrodalga yontemi ile daha kisa siirede sentezlenmistir ve iki yontemle elde edilen
komplekslerin ~ 6zellikleri  karsilagtirilmistir.  Ayrica, tiim komplekslerin  termal,

fotoliiminesans ve topolojik 6zellikleri de belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Zeolit veya aktif karbon gibi klasik adsorbanlarla karsilastirildiginda, genis yiizey
alanima sahip olmalar1 ve kontrol edilebilir gozenek biiyiikliigline imkan tanimalar
nedeniyle metal organik kafesler (MOF), giiniimiiz bilim diinyasinda 6nemli bir yer isgal
etmektedir. Metal atomu, ligant ve ¢oOziicii molekiillerine bagli olarak farkli boyutlarda
sentezlenebilen gbzenekli malzemeler, gaz depolama (Chen vd., 2010; D'Alessandro vd.,
2010; Fletcher vd., 2005; Kuppler vd., 2009; Lu vd., 2010; H. Wu vd., 2010; D. Q. Yuan
vd., 2011), gaz ayirimi (Chen vd., 2010; Cheon vd., 2009; Cheon ve Suh, 2009; Kuppler vd.,
2009; J. R. Li vd., 2009; Lu vd., 2010; Shimomura vd., 2010), liiminesans (Allendorf vd.,
2009; Chen vd., 2008; Kuppler vd., 2009; Xiao vd., 2010), sensor (Kuppler vd., 2009),
kataliz (Horike vd., 2008; Kuppler vd., 2009; Luz vd., 2012; Ma vd., 2009), ilag salinimi
(Kuppler vd., 2009) gibi alanlarda, uygulama potansiyeline sahip olmalar1 nedeniyle

sentezine ilgi her gecen giin artmaktadir.

Farkli fonksiyonel gruplara sahip organik birimlerin metal iyonlarina farkli
koordinasyonu sonucu ¢ok sayida MOF sentezlenmis ve birgok alanda uygulanabilirligi
teorik ve deneysel calismalarla rapor edilmistir (Chen vd., 2010; Cui vd., 2012;
D'Alessandro vd., 2010; Fletcher vd., 2005; Henke vd., 2012; Kuppler vd., 2009; Lu vd.,
2010; Pham vd., 2012; H. Wu vd., 2010; D. Q. Yuan vd., 2011). Hedeflenen MOF’larin
tasariminda metal iyonu, ¢dziicii, sicaklik ve pH’1n yan1 sira en 6nemli parametre organik
birimlerin se¢imidir. Tez kapsaminda gézenekli koordinasyon polimerlerinin sentezinde azo
grubu igeren esnek olmayan tetrakarboksilik asit (3,3',5,5"-azobenzentetrakarboksilik asit)
tercih edilmistir. Ligandin yapisinda sekiz verici atom bulunmakta ve bu atomlarla metal
iyonlarina farkli baglanma bi¢imlerinde koordine olabilmektedir. Bu sayede 6zellikle iki
boyutlu (2D) yapilar olusabilmektedir. MOF’larin sentezinde ikincil yapi tasi olarak
isimlendirilen esnek veya esnek olmayan notral koprii ligantlar: ile bu iki boyutlu yapilar

ticiincii boyuta genisletilerek gozenekli kompleksler elde edilebilmektedir.

Literatiirde bu ligantla elde edilen MOF’larin yiiksek gaz adsorplama kapasitesine
sahip oldugu belirtilmesine ragmen ¢ok az sayida c¢alisma bulunmaktadir. 3,3',5,5'-
azobenzentetrakarboksilat (abtc) komplekslerine yonelik ilk c¢aligmalar 2008 yilinda
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yapilmistir.  1,10-fenantrolin, 2,2'-biimidazol (biim) ve piridin ligantlar1 kullanilarak
kadmiyum(II) ve ¢inko(II) kompleksleri sentezlemis ve sentezlenen komplekslerin topolojik

ve liiminesans 6zellikleri belirlenmistir (Liu vd., 2008).

3,3',5,5'-azobenzentetrakarboksilik asit (Haabtc) ile
{[Cuz(abtc)(H20)2]-2DMF-H.O}» (JUC-62), {[Cd:(abtc)(DMF)3]-2DMF}n (JUC-63) ve
{[Mn(H.abtc)(DMF):]}n (JUC-64) kompleksleri sentezlenmis ve hidrojen adsorplama
Ozellikleri incelenmistir. Kompleksler oncelikle aktive edilmis, 40 bar ve 77 K’de bakir

kompleksinin kiitlece % 4,71 hidrojen adsorpladigi belirlenmistir (Xue vd., 2008).

Haabtc ligandi ile notral ligant kullanilmaksizin ¢inko(Il) ve bakir(I) kompleksleri
sentezlenmis ve Hz adsorpsiyon Kkapasiteleri arastirilmistir (Sekil 2.1). Calismada
{[Zn2(abtc)(DMF),]3-4H2.0-10DMF}n ve {[Cuz(abtc)(DMF)2]3-10DMEF-6(1,4-diokzan)}n
kompleksleri sentezlenmis ve daha sonra bu komplekslerin 1sitilip ¢oziicii molekiillerinin
uzaklasmasi ile [Znz(abtc)(DMF)2]s, [Cuz(abtc)(DMF)2]s ve [Cuz(abtc)]s kompleksleri elde
edilmistir. Bu kompleksler incelendiginde, [Cuz(abtc)]s kompleksinde ¢oziicti molekiiliiniin
bulunmadigi ve koordinasyon bosluguna sahip metallerin olustugu belirlenmistir.
[Zn2(abtc)(DMF)2]s, [Cuz(abtc)(DMF)2]s ve [Cuz(abtc)]s komplekslerinin N2, CO2, CH4 ve
H> adsorplama kapasitelerinin o tarihe kadar rapor edilen metal organik kafeslerden daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Ayrica, [Cuz(abtc)]s kompleksinin H. adsorplama
kapasitesinin [Znz(abtc)(DMF)2]s ve [Cuz(abtc)(DMF):]s komplekslerinden daha fazla
oldugu bulunmustur. 1 atm ve 77 K’de [Cuz(abtc)]s kompleksi kiitlece % 2,87,
[Zn2(abtc)(DMF)2]s kompleksi % 2,07 ve [Cuz(abtc)(DMF)2]s kompleksi ise % 1,83 H>
tutma kapasitelerine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 2.1). Bu degisimin sebebi
[Cuz(abtc)]s kompleksinde, koordinasyon bosluguna sahip metal atomlarinin Hy gazi ile
daha ¢ok etkilesebilmesi ve daha fazla Ho gazi tutabilmesi seklinde yorumlanmistir (Y. G.
Lee vd., 2008).

Hsabtc  ligandi ile  4,4-bipiridin ~ (bpy) koprii ligand1  kullanilarak
[Cdz(abtc)(H20)e]-DMF-0,5H,0 ve [Znz(abtc)(bpy)(H20)2]-DMF-H20  kompleksleri
sentezlenmis ve yapilar1 aydmlatilmistir. Komplekslerin yapisinda bulunan ¢dziiciiler
uzaklastirildiktan sonra tekrar ayni ¢oziicliye maruz birakildiginda tersinir olarak yapinin

tekrar ilk haline dondiigii rapor edilmistir (Lan vd., 2011).
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Sekil 2.1. (a) [{Zn2(abtc)(DMF)2}3]-4H2.0-10DMF, (b) [Cuz(abtc)(DMF).]- 10DMF-6(1,4-
dioksan) komplekslerinin 3D goriiniimii ve 1 atm’ye kadar [Zn2(abtc)(DMF)2]s (turuncu),
[Cuz(abtc)(DMF):]3 (yesil) ve [Cuz(abtc)]s (mavi) komplekslerinin (c) 77 ve (d) 88 K’de
H2 gaz adsorpsiyon izoterm egrileri

4.4'-bipiridin (bpy) ve 3,3',5,5'-azobenzentetrakarboksilik asit (HsL) ile ¢6ziicii ve
sicakliga  baglhi  olarak  [Zn(H20L)(bpy)]n, {[Zn2(OL)(bpy)(H20).]-:2H20}n  ve
{Zno(L)(bpy)2]n-6H20}n  kompleksleri sentezlenmis ve Hz adsorpsiyon oOzellikleri
belirlenmistir. Sicaklik etkisiyle azoksibenzentetrakarboksilik asit (H4OL) indirgenerek
azobenzentetrakarboksilata doniismistiir. [Zn(H20L)(bpy)]n kompleksinde 2D—3D paralel
i¢ ice gegme bulundugu belirlenmistir. Sicaklik ve sentez yontemi degistiginde ise gdzenekli
{[Zn2(OL)(bpy)(H20)2]-2H20}n kompleksi sentezlenmistir. Yiiksek sicakliga ¢ikildiginda
ise azoksibenzen indirgenerek azobenzene doniismiis ve ii¢ boyutlu diizgiin gézenekli yap1
meydana gelmistir. {[Zn2(L)(bpy)2]n-6H20}» kompleksinde azobenzentetrakarboksilat iki

boyutlu diizlemsel yapiyi, notral ligant ise kolon gorevi gorerek {iclincii boyutu

olusturmustur (M. Yang vd., 2011) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. {Zn,(L)(bpy)2]n-6H20}n kompleksinin (a) 3D goriiniimii (b) dolgu alan bigimi

2012 yilina kadar azobenzentetrakarboksilik asit ligandi ile hazir nétral koprii ligatlar
kullanilarak metal organik kafes yapilari sentezlenmistir. 2012 yilinda ise 4,4'-bipridin
(bipy) ve sentezlenen esnek 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-il)biitan (btb) ligantlar1 kullanilarak
[Co(H2abtc)(4,4'-bipy)o,s(H20)]n ve [Cos(Hqabtc)s(btb)(H20)s]n kompleksleri sentezlenmis
ve manyetik ozellikleri incelenmistir (J. Zhao vd., 2012). Diger ¢alismada ise esnek 1,4-
bis(1,2,4-triazol-1-il)biitan (btb) ligand1 kullanilarak azobenzentetrakarboksilik asit ile
{[Zn(abtc)o5(btb)]-2H20}n kompleksi sentezlenmis ve kompleksin liminesans O6zelligi
incelenmistir (Lei ve Lu, 2012).

Ayrica, DMF ve DMA c¢oziciilerinin varhginda azobenzentetrakarboksilik asit
kullanilarak {[Cd2(abtc)(DMA);]-2DMA } , {[Mn2(abtc)(DMA)2,75]-1,25DMA } 1,
{[NH2(CHz3)2][C03(COOH)2 5(abtc)(H20)2]2-H20}n,  {[Zn3(abtc)1,5(DMF)z]-1,75DMF }n,
{[Zn2(abtc)(H20)0,75(DMA)o,5]-:3DMA-H20}n ve metal-organik kafes yapilari sentezlenmis
ve bu komplekslerin fotoliiminesans, manyetik 0Ozellikleri calismis ve gaz ayrim
performanslart belirlenmistir. Komplekslerin {Mn(CO2)s4} tipi yapiya sahip oldugu ve
sirastyla NbO, ZSW1, PtS ve nou tipi topolojiler sergiledigi belirlenmistir. Ayrica
{[Zn3(abtc)1,5(DMF)3]-1,75DMF}, kompleksinin N2-CO2 karisiminda CO2’yi yiiksek
secicilikte adsorpladigr tespit edilmis ve {[Znz(abtc)1,5(DMF)z]-1,75DMF}n kompleksinin,
1 barda 273 ve 298 K’de adsorpladigi CO2 miktar1 sirasiyla, 76,8 (% 15,1) ve 39,0 cmig!
(% 7,7) olarak bulunmustur (Sekil 2.3). Ayni sartlar altinda adsorpladigi N2 miktarinin ise
sirasiyla, 5,7 ve 3,4 cm®-g ! oldugu belirlenmistir (S. Zhang vd., 2014).
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Sekil 2.3. {[Zn3(abtc)15(DMF)3]-1,75SDMF }, kompleksinin (a) vapur carki {Zn2(COO)a}
ikincil yap1 birimleri ve abtc ligandi ile meydana gelmis kafes yap1 (b) CO2 ve N2
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Yapilan bir diger ¢calismada, azobenzentetrakarboksilik asit ve yar1 esnek ve esnek
olmayan bis(imidazol) tiirevi ligantlar kullanilarak dort adet [Co(H202abtc)(bibp)]n,
{[Mn15(Oabtc)(H20)2]-(H2bmib)os-H20}n,  {[Cdis(O2abtc)]-(H2bmib)os-2H20}  ve
{[Cd(nip)(bibp)]-0,5H20}n kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Yapilarda
3,3',5,5’-azobenzenetetrakarboksilik asitte bulunan azo- grubunun mono- ve di-oksi formuna
doniistiigli ve ayrica daha da yiikseltgenerek 5-nitroisoftalik asite doniistiigii tespit edilmistir.
[Co(H20.abtc)(bibp)]n kompleksinin 4*62-sql yapilar iizerine kurulu 2D + 2D —3D paralel
polikatenasyonlu yapi sergiledigi goriilmiistiir. Diger kompleksler ise sirayla, kgd, flu ve
6T8 topolojiye sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Co(Il) ve Mn(Il) komplekslerinin
manyetik 6zellikleri diger komplekslerin ise fotoliiminesans 6zellikleri ¢alisilmistir (Fan vd.,
2015).

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda Haabtc ligandi ile anyonik holmiyum kompleksi,
{[(CHz3)2NH2][Ho(H2abtc)2(H20)]}n, kompleksi sentezlenmis ve boya adsorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. Kompleksin dimetilamonyum katyonu ile yer degistirme esasina
bagl olarak katyonik, anyonik ve nétral boyalar arasinda katyonik boyalari spesifik olarak

adsorpladigi tespit edilmistir (Sekil 2.4) (Du vd., 2015).
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Sekil 2.4. Kompleksin 3D goriinimii ve metilen mavisi adsorpsiyonunu gésteren UV-Vis.
Spektrumu

Hsabtc  ligandi ile yapilan bir diger c¢alismada  mikro-gozenekli
[(CH3)2NH:][Zn(abtc)os(NO3)] DMA-3H20  (NENU-505) anyonik MOF  yapisi
sentezlenmis ve kompleksin pts topolojiye sahip oldugu tespit edilmistir. [(CHz)2NH2]*
katyonu yapida nétraliteyi saglamakta ve tamamlayici iyon olarak davranmaktadir. Bu
katyondan faydalanarak katyonik boyalar i¢in kolon kromatografisi ile ayrim yapilmis ve
boya karisimlarinda sadece katyonik boyayr adsorpladigi tespit edilmistir. Ayrica
kompleksin dimetilasetamit ¢oziiciisii igerisinde Cr®* iyonunu secici dedekte ettigi ve

adsorpladig gorilmiistiir (Sekil 2.5) (S. R. Zhang vd., 2015).
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Sekil 2.5. Kompleksin (a) 3D top model goriiniimii (b) metilen mavisi adsorpsiyonunu
gosteren UV-Vis. spektrumu (c) gesitli metal iyonlarinin DMA ¢6ziiciisii igindeki
fotograflari

Azobenzenetetrakarboksilik asit, kolay sentezlenebilmesi, simetrik ve esnek
olmayan diizlemsel yapili olmasi nedeniyle MOF sentezi i¢in uygun bir adaydir. Literatiir
arastirmalarindan goriildiigii gibi azobenzentetrakarboksilik asitle sayili calisma yapilmis ve

ozellikle bis(imidazol) tiirevi ligantlarla sistematik bir seri olusturacak sekilde koordinasyon
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polimerleri sentezlenmemistir. Literatiirdeki koordinasyon polimerlerinin farkli uygulama
alanlarinda kullanilmis olmasi ve umut vaat eden sonuglarin alinmis olmasi nedeniyle
azobenzentetrakarboksilik asit ile yeni ¢alismalarin yapilmasi énemlidir. Tez kapsaminda
yapilan c¢alismalarla literatiire yeni koordinasyon polimerlerinin ve bazi uygulama

sonuclarinin kazandirilmasi hedeflenmistir.



14

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, Sigma-Aldrich ve merck marka; Cd(NOs)2-4H20,
Zn(NOs)2:6H20,  ZnCly,  5-nitroisoftalik  asit, NaOH, K.COs, Cul, 1,2-
bis(bromometil)benzen, 1,4-bis(bromometil)benzen, 1,4-dibromobiitan, 1,5-
dibromopentan, 16-dibromohekzan, 1,4-dibromobenzen, 1,4-dibromo-2,5-dimetilbenzen,
imidazol, 2-metilimidazol, 2-etilimidazol, 2-isopropilimidazol, dimetilsiilfoksit, N,N-
dimetilformamit, N,N-dimetilasetamit, asetonitril, etanol, etil asetat, metanol, kloroform,

aseton, diklorometan ve dietil eter kullanildi.

3.2. Yontem

e  Komplekslerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer 100 FT-IR ve Bruker Tensor 27 FT-IR
spektrometreleri ile alinmistir. Sentezlenen komplekslerin ve yeni ligantlarin
spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

e Yeni ligantlarin *H-NMR spektrumlart DMSO-Ds ¢oziiciisii kullanilarak Varian 500
MHz Spektrometrede kaydedilmistir.

e Termal analiz ¢alismalarinda, Perkin ElImer Diamond TG/DTA Termal Analiz Cihazi

kullanilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak

kaydedilmistir.

Referans : Sinterlesmis oc-Al2Os3,
Isitma hizi : 10 °C/dak.,

Kroze : Platin,

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

Sicaklik araligi : 30-700 °C.

e Komplekslerin X-iginlari tek kristal analizleri Gebze Teknik, Dicle ve Ondokuz Mayis
Universite’lerinde  bulunan sirastyla, Bruker APEX Il Quazar, Stoe IPDS-II
difraktometreleri kullanilarak toplanmistir. Difraktometrelerde 151n kaynagi olarak Mo-
Ko (A = 0,71073 A) 1s1mas1 kullanilmistir. Yapi ¢dziimiinde Olex2 programina entegre
Superflip, verilerin aritilmasinda Olex2’ye entegre SHELX1.97 programi kullanilmistir.

Tiim yapilar direkt yontemler kullamlarak ¢dziilmiis ve F2’ye bagh tam matriks en
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kiiglik kareler yontemine uygun olarak aritildi (Sheldrick, 1990). Molekiiler grafikler
ise Mercury 3.0 grafik programi kullanilarak ¢izilmistir (Macrae, vd., 2008).

e Komplekslerin katt hal fotoliiminesans spektrumlart  Perkin-Elmer  LS-55
spektrofotometresi ile kaydedilmistir.

e lyot adsorpsiyon calismalarinda UV-Vis. Spektrumlarinin kaydedilmesinde T80
UV/Vis. spektrofotometresi kullanilmustir.

e Komplekslerin toz X-iginlar1 desenleri, 5-50° 20 arasinda, Cu-Ka 1s1mas1 (A= 1,5406
nm) kullanilarak Rikagu Smartlab X-1sinlar1 difraktometresiyle kaydedilmistir.

e Komplekslerin gézenek boyut dagilimi, yilizey alani ve hacimlerinin belirlenmesinde ve
CO2 ve H; dlgiimlerinde QuantochromeAutosorb1C cihazi kullanilmustir.

e  Mikrodalga sentezinde, CEM marka, Mars 6 model mikrodalga cihazi ve Easy Prep Plus
kaplar1 kullanilmistir.

e Taramali elektron mikroskop (SEM) calismalari, Jeol JSM-LV marka cihaz ile

yapilmistir.

3.3. Sentez

Tez kapsaminda kullanilan 3,3’,5,5'-azobenzentetrakarboksilik asit ve notral ligantlar

ile 18 adet koordinasyon polimerleri asagida belirtilen yontemlere gore sentezlenmistir.

3.3.1. 3,3" 5,5'-Azobenzentetrakarboksilik asit sentezi

5-nitroisoftalik asit (10 mmol, 2,1 g), metalik Zn (20 mmol, 1,3 g) ve sodyum
hidroksit (20 mmol, 0,80 g), etanol-su karisiminda (50-20 mL) geri sogutucu altinda 12 saat
karistirildi. Olusan sar1 ¢okelek siiziiliip kurutuldu ve sar1 kat1 50 mL, 1M sodyum hidroksitte
¢ozildi ve ¢ozelti stiziilerek ¢oziinmeyen kati ayrildi. Siiziintiiye HCI1 (3,0 M, pH = 2) ilave
edilerek 3,3',5,5'-azobenzentetrakarboksilik asit elde edildi (Sekil 3.1) (Wang vd., 2004).
3,3',5,5’-azobenzetetrakarboksilik asit reaksiyon sartlarina bagli olarak Sekil 3.2.’de verilen

oksitlenmis formlarda da elde edilebilmektedir.
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OH OH HO

Zn/NaOH N
NO, > Vi
EtOH-H,0 N

HO

OH 0 HO

Sekil 3.1. 3,3',5,5-azobenzentetrakaboksilik asitin sentez semasi

OH Q OH
© OH 0 (l) OH
N N
Y
N7 N
\ \
9 o}
HO o HO o
O HO e} HO

Sekil 3.2. Oksitlenmis 3,3',5,5'-azoksibenzenetetrakarboksilik asitler

3.3.2. Notral ligantlarin sentezi

Yari esnek ligantlarin sentezi
1,2-, 1,3- ve 1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen (obix, mbix, pbix):

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 karigtirildi. Daha sonra iizerine 1,2-
bis(bromometil)benzen veya 1,3- bis(bromometil)benzen veya 1,4- bis(bromometil)benzen
(28 mmol, 7,39 g) ilave edildi (Sekil 3.3). Karisim geri sogutucu altinda 60 °C’de, 24 saat
karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu. Cozelti 200 mL su igerisine dokiilerek olusan
cokelek siiziilerek ayrildi. Elde edilen kati madde sudan kristallendirildi (Hoskins vd., 1997;
So 1992; Tian vd., 2007).
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(obix)
Bad O =C
Br Br N§/ =N

Br\/@VBr + 2 N/:\NH M (mbIX)
N.
O O
B : br (pbix)
N N

/ \
Ly .

Sekil 3.3. 1,2-, 1,3- ve 1,4-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen ligantlarinin sentez semasi

1,4-bis(2-etil-imidazol-1-il metil)benzen (1,4-betix):

2-etilimidazol (60 mmol, 6,61 g) ve sodyum hidroksit (60 mmol, 2,40 g) 30 mL
DMSO igerisinde geri sogutucu altinda iki saat kaynatildiktan sonra 1,4-
bis(bromometil)benzen (28 mmol, 7,39 g) yavasga reaksiyon karisimina eklendi ve 24 saat
60 °C’de karistirildi. Daha sonra DMSO doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan
kat1 karisima 100 mL etil asetat eklenip on dakika karistirildiktan sonra organik kisim
stizlilerek ayrildi. Etil asetat doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Kalan turuncu
renkli yagimsi kisim (1:10) diklorometan-dietil eter ¢oziicii karisiminda ¢oktiiriilerek agik
sar1 renkli madde toz halinde elde edildi (Sekil 3.4). Verim % 52, e.n.: 167-169 °C. Teorik
CisH22N4: C, 73,44; H 7,53; N, 19,03; deneysel, C, 73,25; H, 7,68; N, 19,14. FTIR (KBr,
cm™): 3111 0, 3087 0, 2978 0, 2941 z, 2879 z, 1639 0, 1521 0, 1492 5, 1469 0, 1429 0, 1375
0, 1249 5, 1053 o, 756 0.

DMSO 60 °C

H,C
=\ Br NaOH NQX\/@/\N/\B
2 N N-H + /—Q—/ -
j Br §\/N Q\N
H,C

CH,

Sekil 3.4. 1,4-betix ligandinin sentez semasi
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Esnek ligantlarin sentezi
1,4-bis(imidazol-1-il)biitan (1,4-bib), 1,4-bis(2-metil-imidazol-1-il)biitan (1,4-bmeib), 1,4-
bis(2-etil-imidazol-1-il)biitan (1,4-betib):

Imidazol (60 mmol, 4,08 g) veya 2-metilimidazol (60 mmol, 4,93 g) veya 2-
etilimidazoliin (60 mmol, 5,77 g) DMSO’daki (20 mL) ¢6zeltisine NaOH (60 mmol, 2,4 g)
ilave edildi ve ¢oziinene kadar 60 °C’de karistirildi. Daha sonra iizerine 1,4-dibromobiitan
(28 mmol, 6,04 g) ilave edildi ve karisim geri sogutucu altinda 60 °C’de 24 saat karistirildi
ve ¢ozelti oda sicakligma sogutuldu. Tim ligantlar i¢in ¢oziiciiler doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi. 1,4-bib ligandi, 200 mL su igerisine ilave edildi ve ¢ozelti
kaynatildi. Kaynatilan ¢ozelti siiziildii ve bir giin sonra renksiz kristaller elde edildi. Diger
ligantlar diklorometan fazina alindi ve su (3x100 mL) ile ektrakte edildi. Organik faz
ucuruldu ve yagimsi maddeler elde edildi (Sekil 3.5) (Yang vd., 2005; Huang vd., 2010; Li
vd., 2008).

1,4-bib: FT-IR (KBr, cm™): 3405 0, 3181 0, 3116 0, 2930 z, 2864 z, 1670 o, 1502 s,
1472 z, 1383 0, 1284 z, 1230 o, 1081 s, 823 o, 781 o.

1,4-bmeib: FT-IR (KBr, cm™): 3185 z, 3102 0, 2950 o, 1645 o, 1497 o, 1427 s, 1358
z,1279s,985 0, 781 s, 678 z.

1,4-betib: FT-IR (KBr, cm™): 3368 z, 3255 z, 3093 z, 2979 0, 2935 o, 2877 z, 1677
0, 14955, 143751377 0, 1277 3, 1148 0, 1046 0, 924 z, 764 0.

/\M/\/Br NaOH, DMSO /\M/\/R
Br + R-H —» R
n n

n=1,2ve3 R= N\/N

Sekil 3.5. Esnek ligantlarin genel sentez semast

1,5-bis(imidazol-1-il)pentan (1,5-bipe), 1,5-bis(2-metil-imidazol-1-il)pentan (1,5-bmeipe),
1,5-bis(2-etil-imidazol-1-il)pentan (1,5-beipe) ve 1,5-bis(2-isopropil-imidazol-1-il)pentan
(1,5-bisoipe):

Imidazol (60 mmol, 4,08 g) veya 2-metilimidazol (60 mmol, 4,93 g) veya 2-
etilimidazol (60 mmol, 5,77 g) veya 2-isopropilimidazoliin (60 mmol, 6,60 g) DMSO’daki
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(20 mL) ¢ozeltisine NaOH (60 mmol, 2,4 g) ilave edildi ve ¢oziinene kadar 60 °C’de
karistirildi. Daha sonra izerine 1,5-dibromopentan (28 mmol, 6,44 g) ilave edildi ve karisim
geri sogutucu altinda 60 °C’de 24 saat karistirildi ve ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu.
Coziicti doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Kalan kati tizerine CH2Cl ilave edildi
ve siiziildii. Siiziintii 3x 100 mL su ile ekstrakte edildi ve MgSOua iizerinden siiziildii. Uriinleri
daha da saflagtirmak i¢cin CH2Cl2:MetOH (10:1) karisiminda kolon kromatografisi yapildi
(Sekil 3.5) (Pandey vd., 2009; F. Guo, 2013).

1,5-bipe: FT-IR (KBr, cm™): 3435 0, 2989 0, 1743 z, 1636 5, 1513 o.

1,5-bmeipe: FT-IR (KBr, cm™): 3373 0, 3109 z, 2930 0, 2858 z, 1648 z, 1525 0, 1499
s, 1425 s, 1279 5,1146 0, 988 0, 741 o.

1,5-beipe: K.N.: 129 °C. FT-IR (KBr, cm™): 3376 z, 3109 z, 2976 0, 2935 0, 2872 z,
1672 0, 1493 5, 1459 5§ 1374 0, 1274 5, 1153 0, 1046 0, 731 0. *H-NMR (500 MHz, DMSO-
d6): 6=6,985-6,709 (m, 4H, Im-H), 3,811-3,806 (m, 4H, 2x—N-CH), 2,567-2,484 (m, 4H,
2x—CH2), 1,63 (t, 2H, -CH2), 1,17 (m, 6H, 2x—CHj).

1,5-bisoipe: FT-IR (KBr, cm™): 3283 z, 3109 z, 2971 0, 2932 0, 2872 z, 1674 0, 1487
s, 1440 s 1371 o, 1272 s, 1162 0, 1070 0, 930 z 726 0. *H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):
§=6,97-6,73 (m, 4H, Im—H), 3,84 (m, 4H, 2x-N-CH>), 2,99 (m, 2H, -CH), 1,66 (m, 2H,—
CHy), 1,23-1,17 (m, 12H, 4x—CHj).

1,6-bis(imidazol-1-il)hekzan (1,6-bih), 1,6-bis(2-metil-imidazol-1-il)hekzan (1,6-bmeih)
ve 1,6-bis(2-etil-imidazol-1-il)hekzan (1,6-beih):

Imidazol (60 mmol, 4,08 g) veya 2-metilimidazol (60 mmol, 4,93 g) veya 2-
etilimidazoliin (60 mmol, 5,77 g) DMSO’daki (20 mL) ¢ozeltisine NaOH (60 mmol, 2,4 g)
ilave edildi ve ¢oziinene kadar 60 °C’de karistirildi. Daha sonra tizerine 1,6-dibromohekzan
(28 mmol, 6,83 g) ilave edildi ve karisim geri sogutucu altinda 60 °C’de 24 saat karistirildi
ve ¢Ozelti oda sicakligina sogutuldu. Coziicii doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi.
Kalan kati izerine CH2Cl; ilave edildi ve siiziildii. Siiziinti 3x100 mL su ile ekstrakte edildi
ve M@SQs iizerinden siiziildii. 1,6-bih ve 1,6-beih siv1 iiriin olarak, 1,6-bmeih ise kati iiriin
olarak elde edildi (Sekil 3.5) (Y. P. Wu vd., 2012; Q. Guo vd., 2012).

1,6-bih: FT-IR (KBr, cm™): 3382 z, 3109 z, 2935 o0, 2861 0, 15125, 1454 0, 1368 z,
1286 o, 1233 5, 1079 5, 916 o, 745 o.
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1,6-bmeih: FT-IR (KBr, cm™): 3366 z, 3228 z, 3084 0, 2938 0, 2858 0, 1643 z, 1501
0, 1426 s, 1385 2, 1279 s, 1150 0, 984 0, 778 0, 736 0.

1,6-beih: FT-IR (KBr, cm™): 3288 z, 3109 z, 2977 o, 2938 0, 2863 z, 1669 0, 1567
7, 14955, 14595 1374 0, 1272 5, 1150 0, 1046 0, 924 z, 728 0. *H-NMR (500 MHz, DMSO-
d6): 6=6,99-6,72 (m, 4H, Im-H), 3,80 (m, 4H, 2x-N—CHy), 2,57-2,485 (m, 4H, 2x—CH>),
1,605 (m, 4H, 2x—CHy), 1,23 (4H, 2x-CH>), 1,17 (m, 6H, 2x—CHj3).

Esnek olmayan ligantlarin sentezi
1,4-bis(Imidazol-1-il)-benzen (dib) ve 1,4-bis(imidazol-1-il)-2,5-dimetilbenzen(dmib):
Imidazol (5 mmol, 0,34 g), Cul (0,2 mmol, 0,038 g) (veya Cuz20 0,1 mmol, 0,0145
g), K2CO3 (16 mmol, 2,21 g), 1,10-fenantrolin (0,4 mmol, 0,072 g) ve 1,4-diiyodobenzenle
(2 mmol, 0,66 g) veya 1,4-dibromo-2,5-dimetilbenzen (2 mmol, 0,66 g karistmi DMF
¢oziiciisiinde 130 "C’de ii¢ giin karistirildi ve oda sicakligma sogutuldu. DMF ¢éziiciisii
vakum altinda uzaklastirildi ve kalan katiya diklorometan ilave edilerek {iriin alindi. Daha
sonra diklorometan da uguruldu ve iiriin etilasetattan kristallendirildi (Altman ve Buchwald,
2006; L. Zhao ve Guo, 2013) (Sekil 3.6).

dib: FT-IR (KBr, cm™): 3251 z, 3103 o, 1528 s, 1483 0, 1302 0, 1255 0, 1055 0, 841
0, 740 o.

dmib: FT-IR (KBr, cm™): 3104 o, 3023 z, 2974 z, 2926 z, 1519 s, 1489 o, 1382 z,
1305 o, 1236 0, 1070 0, 819 0, 777 0.

Cul (CU20), K2C03, N2 S
N

-
t 2 N M i \=N
phen, DMF

X=H ve CH3

Sekil 3.6. Esnek olmayan ligantlarin genel sentez semasi

Tez kapsaminda sentezlenen notral ligantlar ve 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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dimetilbenzen

Ligand Kisaltma Sekilleri Ozellik
1. | 1,2-bis(imidazol-1-il-metil)benzen ohix AQA
</ -
2. | 1,3-bis(imidazol-1-il-metil)benzen mbix = "
N y \
K/ &“ Yari
= esnek
3. | 1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen bix /\“AQ\/F“
( ) P - -/
1,4-bis(2-etil-imidazol-1-il- . V' S&\
4. metil)benzen 1,4-betix \¢§\©v\/
7 —n
5. | 1,4-bis(2-metil-imidazol-1-il)biitan 1,4-bmeib @/\/\/b
/ N
6. | 1,4-bis(2-etil-imidazol-1-il)biitan 1,4-betib (\{\/\/A}\j
P
— /¢N
7. | 1,5-bis(imidazol-1-il)pentan 1,5-bipe P N\/\/\/NJ
8. | 1,5-bis(2-metil-imidazol-1-il)pentan | 1,5-bmeipe “/\\7] D
9. | 1,5-bis(2-etil-imidazol-1-il)pentan 1,5-beipe /\ﬁ\/\/\/y
j Esnek
1,5-bis(2-isopropil-imidazol-1- e e #N
10. il)pentan 1.5-bisoipe /\(N\/\/\/“J
11.| 1,6-bis(imidazol-1-il)hekzan 1,6-bih @ “\)
12.| 1,6-bis(2-metil-imidazol-1-il)hekzan | 1,6-bmeih (\N ”\)
-
13.| 1,6-bis(2-etil-imidazol-1-il)hekzan 1,6-beih = ﬂ/\/¥ =
— ~
14.| 1,4-bis(imidazol-1-il)-benzen dib [/\N—Q—N\/j
S —
Esnek
-bis(imi 1-iDN-2 5- == N olmayan
15, 1,4-bis(imidazol-1-il)-2,5 dmib /\j
—
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3.3.3. Solvotermal yontemle komplekslerin sentezi:

[Zn2(us-abtc) (u-0bix)2]n (1), [ZN2(us-abtc)(u-0bix)2]n (2) ve [Cd2(us-abtc)(u-0bix)2]n (3)
komplekslerinin sentezi:

Haabtc (1 mmol, 0,36 g), obix (1 mmol, 0,24 g) ve Zn(NO3).-6H20 (2 mmol, 0,60 g)
(1 ve 2) veya Cd(NO3)24H.0O (2 mmol, 0,62 g) (3) karisimi, 1 ve 3 kompleksleri i¢in
DMF:su (10:2, 12 mL) ve 2 kompleksi i¢in DMF:su:EtOH (10:1:3, 13 mL) karisimlari
icerisinde 70 °C’de yarim saat karistirildi ve ¢ozeltiler tizerine 0,5 mL HNO3 (3,0 M) ilave
edildi. Karisim 20 mL hacme sahip siselere aktarildi. Karisim, 100 °C’de, 2 giin siireyle
bekletildi ve saate 10 °C olacak sekilde kademeli olarak oda sicakligina kadar sogutuldu. 1
ve 3 igin sar1 ve 2 igin turuncu renkli kristaller elde edildi. Verim: 1 ve 2 i¢in ~%76 ve 3 igin
% 82.

[Zn2(us-abtc) (u-mbix)2]n (4) kompleksinin sentezi:

4 kompleksi, 1 kompleksi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Obix ligandi1 yerine mbix
ligand1 kullanildi. Verim: % 26.

{[ZNn2(us-abtc)(u-pbix)z/ - 2DMF-8H>O}n (5) kompleksinin sentezi:

Haabtc (0,1 g, 0,279 mmol), ZnCl> (0,076 g, 0,558 mmol) ve pbix (0,066 g, 0,279
mmol) DMF:su karisimi (10:3 mL) igerisinde 60 °C’de yarim saat karistirildi ve ¢ozelti
berrak olana kadar HNO3 (6,0 M) ilave edildi. Karisim 20 mL’lik siselere aktarildi. Karigim,
100 °C’de 24 saat siireyle etiivde bekletildi ve kademeli olarak oda sicakligina kadar
sogutuldu. Sar1 renkli kristaller elde edildi. Verim: % 77.

{[Cda(us-abtc)( u-1,4-betix)]-DMF}, (6) kompleksinin sentezi:

Hasabtc (0,1 g, 0,279 mmol), Cd(NOs)2'4H20 (0,172 g, 0,558 mmol) ve 1,4-betix
(0,082 g, 0,279 mmol) karistmi DMF ¢oziiciisii igerisinde 60 °C’de yarim saat karistirildi ve
¢ozelti berrak olana kadar HNOs3 (3,0 M) ilave edildi. Karigim 20 mL’lik siselere aktarildi.
Karigim, 100 °C’de, 2 giin siireyle bekletildi ve kademeli olarak oda sicakligina kadar
sogutuldu. Sar1 renkli kristaller elde edildi. Verim: % 62.
[Cd2(us-abtc)(u-1,4-bmeib)(H20)2]n (7) kompleksinin sentezi:

Hasabtc (1 mmol, 0,36 g), 1,4-bmeib (1 mmol, 0,22 g) ve CdCl,-2.5H,0 (1 mmol,
0,228 g) karistmi DMF:su (12:3, 15 mL) igerisinde 70 °C’de yarim saat karistirildi.
Karigima, HNOs ilave edilerek ¢oziildii ve karisim 20 mL hacme sahip siselere aktarildi.
Karisim, 95 °C’de 2 giin siireyle bekletildi ve kademeli olarak oda sicaklifina kadar

sogutuldu. Sar1 kristaller elde edildi. Verim: % 67.
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[Zn2(us-abtc) (u-1,4-betib)]n (8) kompleksinin sentezi:

8 kompleksi, 1 kompleksi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Ligant olarak obix yerine
1,4-betib (1 mmol, 0,246 g) kullanildi. Verim: % 81.

{[Zn2(us-abtc)(u-1,5-bipe)o/-4DMF}n  (9), {[Cd2(us-abtc)(u-1,5-bipe)z/-2H,0},  (10),
{[Zn2(us-abtc)(u-1,5-bmeipe)]-2DMA}n (11), {[ZNn2(us-abtc)(u-1,5-beipe)]-DMA}n (12) ve
{[ZNn2(us-abtc)i2(u-1,5-bisoipe)]-DMF}n (13) komplekslerinin sentezi:

9-13 kompleksleri, 1 kompleksi ile ayn1 yontemle sentezlendi. Ligant olarak obix
yerine, 9 ve 10 komplekslerinde 1,5-bipe (1 mmol, 0,205 g), 11 kompleksinde 1,5-bmeipe
(1 mmol, 0,232 g), 12 kompleksinde 1,5-beipe (1 mmol, 0,260 g) ve 13 kompleksinde ise
1,5-bisoipe (1 mmol, 0,288 g) kullanildi. Verim: 9 i¢in % 56; 10 igin % 19; 11 i¢in %71; 12
icin % 77 ve 13 i¢in % 34,3.

{[ZNn2(us-abtc)(u-1,6-bih)15(DMA)]-2DMA}n (14) kompleksinin sentezi:

Haabtc (1 mmol, 0,36 g), 1,6-bih (1 mmol, 0,218 g) ve Zn(NOz3)2:6H20 (1 mmol,
0,297 g) karistmi DMA:DMF:H>0 (10:2:1 mL) igerisinde 60 °C’de yarim saat karistirildi
ve c¢ozeltiye berrak olana kadar HNOg ilave edildi. Karisim 20 mL’lik siselere aktarildi.
Karisim, 100 °C’de bir giin siireyle bekletildi ve kademeli olarak oda sicakligina kadar
sogutuldu. Turuncu renkli kristaller elde edildi. Verim: % 42.
{[Zn2(us-abtc)(u-1,6-bmeih)]-DMF}, (15) kompleksinin sentezi:

15 kompleksi, 14 kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Notral ligant olarak 1,6-
bimeih (1 mmol, 0,246 g) ve DMF:EtOH:Su (10:3:1, 14 mL) ¢oziicii karisimi kullanilda.
Verim: % 65.

{[Zn2(us-abtc)(u-1,6-beih)]-DMF}n (16) kompleksinin sentezi:

16 kompleksi, 14 kompleksine benzer yontemle sentezlendi. Metal tuzu olarak ZnCl;
(1 mmol, 0,136 g), notral ligant olarak 1,6-beih (1 mmol, 0,274 g) ve DMF:Su (10:2, 12 mL)
¢Oziicii karigimi kullanildi. Verim: % 77.

[Zna(us-abtc)(u-dib)2]n (17) ve {[Zn2(us-abtc)(u-dmib)z/-2H>0}n (18) komplekslerinin
sentezi:

Haabtc (0,1 g, 0,279 mmol), ZnCl, (0,076 g, 0,558 mmol) ve dib (0,059 g, 0,279
mmol) veya dmib (0,066 g, 0,279 mmol) DMF:su karisimi1 (10:2, 12 mL) igerisinde 60 °C’de
yarim saat karistirild1 ve ¢ozelti iizerine berrak olana kadar HNO3 ilave edildi. Karigim 20
mL’lik siselere aktarildi. Karigim, 120 °C’de, 3 giin siireyle bekletildi ve kademeli olarak
oda sicakligina kadar sogutuldu. Sar1 renkli kristaller elde edildi. Verim: 17 i¢in % 26 ve 18
i¢in % 69.
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Sentezlenen komplekslerin kapali formiilleri ve boyutlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sentezlenen komplekslerin kapali formiilleri ve boyut 6zellikleri

Kompleks | Kapal formiiller Boyut
1 [Zn2(pe-abte)(p-0bix)z]n 2D
2 [Zn2(ps-abte)(p-obix)z]n 2D
3 [Cd2(ps-abtc)(p-obix)z2]n 2D
4 [Zn2(ps-abtc)(p-mbix)2]n 3D
5 {[Zn2(ps-abtc)(u-pbix)2]-2DMF-8H20} 2D
6 {[Cd2(us-abtc)(p-1,4-betix)] DMF }n 3D
7 [Cd2(pe-abtc)(u-1,4-bmeib)(H20)2]n 2D
8 [Zn2(ps-abtc)(u-1,4-betib)]n 3D
9 {[Zn2(ps-abtc)(u-1,5-bipe)2]-4DMF } 2D
10 {[Cd2(ue-abtc)(n-1,5-bipe)2]-2H20}n 3D
11 {[Zn2(ps-abtc)(p-1,5-bmeipe)]- 2DMA }n 3D
12 {[Zn2(us-abtc)(u-1,5-beipe)]- DMA }n 3D
13 {[Zn2(ps-abtc)12(u-1,5-bisoipe)]- DMF }n 3D
14 {[Zn2(ps-abtc)(u-1,6-bih)1 s(DMA)]-2DMA }n 3D
15 {[Zn2(ps-abtc)(u-1,6-bmeih)]- DMF}, 3D
16 {[Zn2(ps-abtc)(u-1,6-beih)]-DMF }q 3D
17 [Zn2(ps-abtc)(p-dib)2]a 3D+3D
18 {[Zn2(ps-abtc)(p-dmib)z2]-2H20}n 3D+3D
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Komplekslerin teorik ve deneysel elementel analiz sonuglarinin uyumlu oldugu belirlenmis

ve X-iginlart tek kristal analiz ¢aligmalariyla da desteklenmistir.
4.2. IR Cahismalari

Haabtc’nin IR spektrumu Sekil 4.1.de, komplekslerin IR spektrumlart Sekil 4.2-
4.19°da  verilmistir. Komplekslerin IR spektrumlarindan karakteristik titresimler
belirlenerek, yapilariyla iliskileri incelenmistir. Hsabtc ligandinin IR spektrumunda, 3467
cm"de karboksilik asit gruplarmin v(O-H) gerilme titresimleri goriilmektedir. Aromatik C-
H gerilme pikleri 3078 cm™’de ortaya ¢ikmustir. 3000-2700 cm™ araliginda gdzlenen pikler
karboksilik asitlerde bulunan v(OH) gruplart arasindaki hidrojen baglarindan
kaynaklanmistir. Karboksilik asit gruplarinin asimetrik (vasCOQO) ve simetrik (vsCOO)

gerilme titresimleri sirastyla 1710 ve 1278 cm™!'de gdzlenmistir.
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Sekil 4.1. Hsabtc ligandinin IR spektrumu
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Cizelge 4.1. Komplekslerin kapali formiilleri ve elementel analiz sonuglari*

Kompleksler MA (g/mol) % C % H % N
[Zna(pe-abte)(p-0bix)2]n 496.78 52,86 3,28 14,15
C22H17NsOsZn (1) ' (53,19) | (3,45) | (14,10)
[Zna(ps-abtc)(p-obix)z2]n 496.78 52,74 3,80 14,36
C22H17Ns0sZn (2) ' (53,19) | (3,45) | (14,10)
[Cda(pe-abtc)(p-0bix)2]n 54381 49,03 3,12 12,43
C22H17CdNsOs (3) ' (48,59) | (3,15) | (12,88)
[Zn2(pa-abte)(p-mbix)z]n 49678 52,85 3,42 13,55
C22H17NsOsZn (4) ' (53,19) | (3,45) | (14,10)
{[Zn2(p4-abtc)(p-phix).]-2DMF-8H,0}n 480 77 46,20 5,07 13,59
CasH32N6O10Zn0 (5) ' (46,78) | (5,02) | (13,09)
{[Cd(abtc)(1,4-betix)] DMF }, 946,52 46,61 3,85 10,23
Cs7H35Cd2N7Og (6) ' (46,95) | (3,73) | (10,36)
[Cda(pe-abtc)(p-1,4-bmeib)(H20)2]n 432,68 39,09 3,22 9,47
C14H14CdN30s (7) ' (38,36) | (3,26) | (9,71)
[Zn,(pus-abte)(p-1,4-betib)]n 365 66 48,45 4,72 11,20
Ci1sH14N304Zn (8) ' (49,27) (3,86) (11,49)
{[Zn2(pa-abtc)(p-1,5-bipe).]-4DMF } 5 608.95 49,28 5,83 16,24
CasH33N707Zn (9) ' (49,31) | (5,46) | (16,10)
{[Cd2(ps-abtc)(p-1,5-bipe).]- 2H20}n 50781 43,72 4,21 13,38
C19H21CdNsOs (10) ' (43,24) | (4,01) | (13,27)
{[Zn2(us-abtc)(u-1,5-bmeipe)]-2DMA } 923.54 48,69 4,45 12,91
Ca7H14NgO12Zn; (11) ' (48,12) | (4,80) | (12,13)
{[Zn2(us-abtc)(u-1,5-beipe)]-DMA}, 864.47 48,90 5,08 11,75
CasH3gN7011Zn; (12) ' (48,63) | (4,55) | (11,34)
{[Zn2(ps-abtc)12(p-1,5-bisoipe) ] DMF}, 103228 49,71 5,09 11,44
C47He3N7011Zn; (13) ' (49,07) (5,59) (12,26)
{[Zn2(p4-abtc)(p-1,6-bih)1,s(DMA)]-2DMA } 5 1105.79 49,37 5,20 13,12
CasHesoN11013Zn; (14) ’ (49,96) | (5,47) | (13,93)
{[Zn2(ps-abtc)(p-1,6-bmeih)]- DMF}, 820 42 48,90 4,63 12,20
CazH3sN7010Zn0; (15) ' (49,27) | (4,82) | (12,77)
{[Zna(ps-abtc)(n-1,6-beih)]- DMF}, 864.47 49,05 5,10 11,79
CasH39N7011Zn; (16) ' (48,65) | (4,69) | (11,56)
[Zna(ps-abtc)(p-dib)2], 468.72 51,43 3,11 14,84
C20H13Ns0sZn (17) ’ (51,24) | (2,80) | (14,94)
{[Zn2(ns-abtc)(p-dmib),]-2H20} 51479 51,58 3,51 13,09
C22H19N5062Zn (18) ' (51,33) | (3,72) | (13,60)

*Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

Kompleks 1-3'lin IR spektrumlart ayni ligantlar kullanildigr i¢in bir arada
incelenmistir (Sekil 4.2-4.4). Komplekslerde 3131-3097 cm™' araliginda gdzlenen pikler
aromatik v(C-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. Obix ligantina ait alifatik v(C-

H) gerilme titresimleri ise 2963-2933 cm arahiginda gdzlenmistir. Komplekslerde
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karboksilat gruplarina ait asimetrik (vasCOO) gerilme titresimleri 1633-1610 cm™!'de ortaya
¢ikmig ve serbest Hsabtc ligandina gore daha diisiik dalga sayisina kaymistir. Bu durum
Hasabtc ligandinin tamamen protonlarini kaybetti§i ve metale koordine oldugunu
gostermistir. Karboksilat gruplarina ait simetrik (vsCOO) gerilme titresimleri ise 1366-1338

cm’! araliginda ortaya ¢ikmustir. Imidazol halkasindaki v(C=N) gerilme titresimleri ise 1575-

1519 cm™ araliklarinda goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. 3 kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.5’de verilen 4 kompleksinin IR spektrumunda, 3116 ve 2962 cm'de
gozlenen zayif pikler sirasiyla aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimlerinden
kaynaklanmistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik (vasCOQO) ve simetrik (vsCOQO) gerilme

titresimleri sirasiyla 1622 ve 1332 cm™'de gozlenmistir.
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Sekil 4.5. 4 kompleksinin IR spektrumu
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5 kompleksinin IR spektrumunda 3439 cm™¥’de gozlenen yayvan pik, su
molekiillerinin v(O-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. Aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimleri ise 3130 cm™ ve 2930 cm™’de goriilmiistiir. DMF ¢oziicii molekiiliine
ait C=0 gerilme titresimi 1666 cm™’de keskin pik halinde ortaya ¢ikmustir. Karboksilat
gruplarma ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1626 ve 1356 cm™’de
gozlenmistir (Sekil 4.6). ve serbest Haiabtc ligandina gore daha diisiik dalga sayisina
kaymistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin serbest

Haabtc ligandina gore daha diislik dalga sayisina kaymasi ligandin metal iyonuna koordine

oldugunu gostermistir
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Sekil 4.6. 5 kompleksinin IR spektrumu

6 kompleksinin IR spektrumunda 3126-2972 cm™! araliginda gozlenen zayif pikler
aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. Yapida var olan
alifatik pikler, nétral ligandin da yapida oldugunun gostergesidir. Karboksilat gruplarina ait
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1625 ve 1378 cm™’de ortaya ¢ikmustir
(Sekil 4.7). Karboksilat gruplarina ait gerilme titresimlerinin serbest Hsabtc ligandinda

gozlenen gerilme titresimlerine gore daha diisiik dalga sayisina kaymasi metal-ligant

koordinasyonunu gostermistir.
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Sekil 4.7. 6 kompleksinin IR spektrumu

7 kompleksinin IR spektrumunda, 3442 cm™’de gdzlenen yayvan pik koordine su
molekiiliiniin v(O-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. Aromatik v(C-H) gerilme
titresimi 3130 cm ™ de, alifatik v(C-H) gerilme titresimi ise 2976-2875 cm™! araliginda ortaya

cikmistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1654

ve 1386 cm™!'de gdzlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 7 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.9°da goriilen 8 kompleksinin IR spektrumunda, 3060 cm™ civarlarinda zayif
olarak gozlenen pikler aromatik v(C-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. Alifatik
v(C-H) gerilme titresimleri ise 2975-22868 cm™ araliginda goriilmiistiir. Alifatik gerilme
titresimleri notral ligandin varligmi gostermektedir. 8 kompleksinde 1648 cm™'de gdzlenen
pik DMF ¢o6ziicii molekiiliinden kaynaklanan amit grubuna ait C=0O gerilme titresimidir.
Ayni zamanda abtc ligandinin karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri de bu
pikler i¢inde kaybolmustur. Karboksilat gruplarina ait simetrik gerilme titresimleri ise 1380

cm!'de ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.9. 8 kompleksinin IR spektrumu

9 ve 10 komplekslerini IR spektrumlari Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir. 10
kompleksinde 3460 cm™’de gozlenen yayvan pik su molekiiliiniin v(O-H) gerilme
titresimlerinden kaynaklanmigtir. Her iki komplekste de 3124 cm™’de aromatik v(C-H)
gerilme titresimleri goriilmiistiir. Alifatik v(C-H) gerilme titresimleri ise 9 kompleksi igin
2931 cm’!, 10 kompleksinde ise 2929 cm™!’de gozlenmistir. 9 kompleksinde 1659 cm™’de
gozlenen keskin pik, DMF molekiiliindeki amit grubuna ait C=0O gerilme titresiminden
kaynaklanmistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri 1633 ve 1610 cm”
Pde, simetrik gerilme titresimleri ise 1346 ve 1369 cm’de gdzlenmistir. Imidazol

halkasindaki -C=N gerilme titresimleri ise sirastyla 1575 ve 1558 cm™'’de ortaya ¢ikmustir.



32

W
3 =
-

=
=
1)

b
g : |
U o~
3 :
° =)

S
en
2 e
&
¥ T ! | SRS EEES B | e S I
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.10. 9 kompleksinin IR spektrumu
2=
E |
5 2
>4 = —
N - g
et
Q

(=)

=
4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.11. 10 kompleksinin IR spektrumu

11 ve 12 komplekslerinin IR spektrumlarinda 3134 ve 3129 cm™!’de gdzlenen zayif
pikler aromatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanir. Alifatik C-H pikleri 2931-2867
cm’! araliginda gozlenmisti. DMA ¢dziicii molekiilinden kaynaklanan C=0O gerilme
titresimi 11 kompleksinde 1667 cm™’de gdzlenirken, 12 kompleksinde DMA ¢oziiciisiinden
kaynaklanan C=O gerilme titresimi daha diisiik dalga sayisma 1650 cm™’e kaymistr.

Karboksilat gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri 11 kompleksinde 1616 cm™’de
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gozlenirken, 12 kompleksinde ¢6ziicii molekiiliiniin -C=0O gerilme titresimi ile cakigmstr.

Simetrik gerilme titresimleri ise 1387 ve 1379 cm™"’de ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.12 ve Sekil

4.13). Her iki komplekste de abtc ligandinin —COO" grubuna ait asimetrik gerilme

titresimleri serbest Hsabtc ligandina gore daha diisiik dalga sayisina kaymistir. Bu durum,

abtc* ligandinin protonlarmi kaybetti§ini ve metal iyonuna koordine oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.13. 12 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.14°de 13 kompleksinin IR spektrumunda, 3125 ve 2934 cm!’de gdzlenen
pikler sirasiyla aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. 1646
cm’de gozlenen keskin pik hem abtc ligandinin karboksilat gruplarmna ait asimetrik
(vasCOOQO) gerilme titresiminden hem de yapida bulunan DMF ¢oziicii molekiiliiniin -C=0
gerilme titresiminden kaynaklanmistir. Karboksilat gruplarina ait simetrik (vsCOQ) gerilme
titresimleri ise 1380 cm™’de ortaya cikmustir. Yapidaki v(C=N) ve v(C=C) gerilme

titresimleri is 1487 ve 1442 cm™’de goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. 13 kompleksinin IR spektrumu

Sekil 4.15°de verilen 14 kompleksinin IR spektrumunda, 3133 ve 2937 ve 2861 cm”
’de gdzlenen zayif pikler sirasiyla aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimlerinden
kaynaklanmistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik (vasCOQ) ve simetrik (vsCOO) gerilme

titresimleri sirasiyla 1627 ve 1349 cm™*de gdzlenmistir.
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Sekil 4.15. 14 kompleksinin IR spektrumu

15 kompleksinin IR spektrumunda, aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimleri
sirastyla 3134 ve 2935 cm! civarlarinda ortaya ¢ikmustir. Karboksilat gruplarma ait
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1651 ve 1387 cm™’de gdzlenmistir (Sekil
4.16). Yapidaki alifatik C-H gruplar1 nétral ligandinin ve karboksilat gruplarina ait asimetrik

ve simetrik gerilme titresimleri ise abtc ligandinin metale koordine oldugunu gdstermistir.
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Sekil 4.16. 15 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.17°de goriilen 16 kompleksinin IR spektrumunda, 3130-2862 cm™! araliginda
zayif olarak gozlenen pikler aromatik ve alifatik v(C-H) gerilme titresimlerinden

kaynaklanmistir. Karboksilat gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri ise

sirastyla 1649 ve 1383 cm™’de ortaya cikmustir.
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Sekil 4.17. 16 kompleksinin IR spektrumu

17 ve 18 komplekslerinin IR spektrumlar1 Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. 18
kompleksinde 3423 cm™’de gozlenen yayvan pik, su molekiiliiniin v(O-H) gerilme
titresimlerinden kaynaklanmustir. Her iki komplekste de 3140-3093 cm™! araliginda gézlenen
pikler aromatik v(C-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. 18 kompleksi i¢in alifatik
v(C-H) gerilme titresimi ise 2962 cm™’de zayif pik olarak goriilmiistiir. Karboksilat
gruplarina ait asimetrik gerilme titresimleri 1617 ve 1630 cm’de, simetrik gerilme
titresimleri ise 1349 ve 1350 cm™’de gdzlenmistir. imidazol halkasindaki -C=N gerilme

titresimleri ise sirastyla 1570 ve 1574 cm™’de ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.18. 17 kompleksinin IR spektrumu

&
X
[ r
3 88
3 =8
=
=
D
o2n
=
o
<)
°\° |
>
g &
<
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.19. 18 kompleksinin IR spektrumu
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4.3. X-1s1nlar1 Tek Kristal Calismalari

Tiim komplekslerin yapisi, X-1sinlar1 tek kristal ¢alismasi ile aydinlatilmistir. Elde
edilen kristal verileri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir. Kompleksler i¢in bag uzunluklari bag

acilar1 Cizelge 4.3-4.20 araliginda verilmistir.

Cizelge 4.2. Komplekslerin kristal verileri (1-5)

Kompleks 1 2 3 4 5
Formiil CxH17Ns50s5Zn  CpoH17Ns0sZn - CpoH17NsOsCd - CopHi7NsOsZn CoH17NsOsZn
MA (gmol?) 496,78 496,78 543,81 496,78 480,77
Difraktometre  Stoe IPDS-I1I Bruker APEX 11

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

Sicakhik (K) 293

Renk sar1 turuncu sar1 sar1 sar1
Kristal sistemi monoklinik triklinik triklinik monoklinik ortorombik
Uzay grubu P2./c P-1 P-1 P2./c Cmmm
a(A) 9,941(3) 8,565(1) 8,645(4) 14,251(7) 14,639(2)
b (A) 15,764(5) 10,181(2) 10,313(6) 8,197(3) 21,831(16)
¢ (A) 14,363(6) 12,924(1) 12,725(6) 18,982(8) 9,791(11)
a(®) 90,00 76,03 109,491(2) 90,00 90,00

B () 111,548(2) 88,046(1) 95,535(2) 97,214(2) 90,00
Y(® 90,00 77,77 97,425(2) 90,00 90,00

V (A9 2093,42(11) 1068,689(18) 1048,66(9) 2199,77(15) 3129,10(6)
Z 4 2 2 4 4

d (g cm?®) 1,576 1,544 1,722 1,500 1,021
Omaks (°) 26,5 334 34,9 26,4 74,3
R[F% 26(F?)] 0,047 0,073 0,041 0,037 0,102
wR(F?) 0,133 0,236 0,097 0,102 0,303

S 1,09 1,08 1,06 1,07 1,02
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Cizelge 4.2. (devam) Komplekslerin kristal verileri (6-10)
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Kompleks 6 7 8 9 10
Formiil CarH3sN709Cd2  C14H1aN3OsCd  CisH1sN3OsZn  CpsHasN7O07Zn CigH21NsOsCd
MA (gmol?) 946,52 432,68 365,66 608,95 527,81
Difraktometre Bruker APEX 11

Rad. /A () MoK /0,71073

Sicaklik (K) 293

Renk sari sari sari turuncu sari
Kristal sistemi ortorombik triklinik monoklinik monoklinik triklinik
Uzay grubu P212124 P-1 C2/c P2i/c P-1
a(A) 10,342(5) 8,534(10) 27,576(4) 10,211(2) 9,085(2)
b (A) 15,079(5) 9,657(10) 9,949(10) 19,216(3) 10,381(2)
c(A) 25,117(5) 10,260(10) 15,427(10) 14,786(2) 12,911(3)
a(®) 90,00 78,93 90,00 90,00 100,666(1)
B () 90,00 75,695(10) 119,480(10) 96,447(1) 104,310(1)
Y (©) 90,00 76,400(10) 90,00 90,00 102,978(1)
V (A9 3917(2) 788,307(15) 3684,47(7) 2882,81(6) 102,978(1)
z 4 2 8 4 2
d(gcm?®) 1,605 1,823 1,318 1,403 1,577
Omaks (°) 275 26,4 333 26,4 33,3
R[F% 26(F?)] 0,073 0,072 0,073 0,043 0,074
WR(F?) 0,191 0,210 0,253 0,138 0,202

S 1,02 1,11 1,12 1,09 1,01
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Cizelge 4.2. (devam) Komplekslerin kristal verileri (11-14)
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Kompleks 11 12 13 14
Formiil Cs7H4aNgO12Zn; CssH39N7011Zn; C47Hs3N7011Zn; Cu6HeoN11013Zn3
MA (gmol?) 923,54 864,47 1032,28 1105,79
Difraktometre Bruker APEX 11

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

Sicaklik (K)

Renk turuncu sar1 turuncu sar1
Kristal sistemi monoklinik ortorombik ortorombik triklinik
Uzay grubu C2/c P21212; Pnma P-1
a(A) 28,947(14) 10,373(5) 24,063(6) 10,482(14)
b (A) 8,332(5) 15,088(5) 15,192(5) 12,424(4)
¢ () 18,328(10) 24,126(5) 10,487(4) 19,804 (5)
a(®) 90,00 90,00 90,00 75,229(14)
B () 114,792(4) 90,00 90,00 81,277(14)
Y 90,00 90,00 90,00 82,936 (12)
V (A3) 4013,2(4) 3776(2) 3833,33(17) 2455,35(11)
z 4 4 4 2

d (g cm®) 1,529 1,521 1,789 1,496
Omaks (°) 26,8 27,5 26,8 27,6
R[F%> 26(F?)] 0,088 0,075 0,084 0,065
wR(F?) 0,263 0,205 0,228 0,191

S 1,03 1,03 1,03 1,04
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Cizelge 4.2. (devam) Komplekslerin kristal verileri (15-18)

Kompleks 15 16 17 18
Formiil CasHasN7O10Zn,  CasHagN7011Zn;  CooH1sNsOsZn  CooHigNsOsZn
MA (gmolt) 820,42 864,47 468,72 514,79
Difraktometre Bruker APEX Il

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

Sicaklik (K)

Renk turuncu sari sar1 sar1
gsrtiesﬁil monoklinik monoklinik ortorombik monoklinik
Uzay grubu C2/c C2lc Pbcn P2:/n
a(A) 27,519(10) 27,621(7) 11,847(2) 11,099(2)
b (A) 10,425(5) 10,512(3) 18,110(3) 12,139(3)
c(A) 14,866(6) 14,761(4) 17,850(4) 16,491(3)
a (°) 90,00 90,00 90,00 90,00

B () 117,541(2) 117,048(1) 90,00 103,305(1)
v () 90,00 90,00 90,00 90,00

V (A3) 3781,3(2) 3817,30(18) 3829,80 (11) 2161,57(6)
z 4 4 8 4
d(gcm?) 1,441 1,504 1,626 1,582
Omaks (°) 29,6 26,4 74,2 27,5
R[F% 26(F?)] 0,095 0,100 0,082 0,037
WR(F?) 0,277 0,271 0,251 0,116

S 1,06 1,08 1,05 1,08
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[ZNn2(ps-abte)(n-obix)z2]n (1)

Kompleksin kristal yapis1 Sekil 4.20’de, bag uzunlugu ve agilar ise Cizelge 4.3’te
verilmistir. Kompleks monoklinik kristal sisteminde ve P2i/c uzay grubunda
kristallenmigtir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(ll) iyonu, bir obix ve yarim abtc
ligand1 bulunmaktadir. Sekil 4.20 (a)’da goriildiigi gibi Zn(II) iyonu bes koordinasyonludur.
Bes koordinasyonlu sistemlerde karepiramit ve liggen ¢ift piramit olmak tizere iki farkli
geometri vardir ve kompleksin geometrisi tau (1) degeri hesaplanarak belirlenebilir (Addison
vd. 1984). Tau degeri kompleksin en biiyiik iki agisinin farkinin, 60’a boliimiinden [7= (j -
a) / 60] hesaplanabilir (geometri, 7 = 0,0 ise karepiramit, 1,0 ise liggen ¢ift piramittir).
Kompleksin tau degeri 0,667 olarak hesaplanmistir ve bu nedenle kompleksin geometrisinin
bozulmus tiggen ¢ift piramit oldugu belirlenmistir [t = (174,81 - 134,75)/60 = 0,667].

Zn(II) iyonunun ekvatoral diizlemi {i¢ farkli abtc ligandina ait ii¢ oksijen atomu ile
eksenleri ise iki farkli obix ligandina ait iki azot atomu ile koordine edilmistir. Abtc ligandi,
dort karboksilat grubunda bulundurdugu alt1 oksijen atomu ile altt Zn(II) iyonuna koprii
ligandi olarak koordine olmustur. Abtc ligandinda bulunan karboksilat gruplar iki farkli
koordinasyon bigimi sergilemistir. Birincisinde, karboksilat grubundaki tek oksijen atomu
ile digerinde ise her iki oksijen atomu ile Zn(II) iyonlarina koordine olmustur. Iki farkli abtc
ligandina ait karboksilat gruplarinin, komsu Zn(II) iyonlarina koprii olarak koordine
olmastyla arasindaki uzaklik 3,9072(5) A olan bimetalik alt birimler olusmustur. Bu alt
birimlerde bulunan Zn(II) iyonlarma, obix ligandinin her iki kolu ile koprii ligand: olarak cis
konformasyonunda koordine olmasiyla bimetalik alt gruplar daha kararli hale gelmistir. Her
alt birimin, abtc ligandina ait karboksilat oksijenleri ile birbirine baglanmasiyla iki boyutlu
(2D) yap1 olusmustur (Sekil 4.20 (b)). 2D yapida hem 16 hem de 26 iiyeli iki halka meydana
gelmistir. Abtc ligandinda metal atomuna koordine olmamis karboksilat grubuna ait oksijen
atomu ile azoksi oksijeni, 26 iiyeli halkanin igerisine dogru yonelmistir. Dolayisiyla
adsorpsiyon calismalarinda, bu halkanin polar grup igeren molekiillere karsi daha cok
duyarli olacagi diisiiniilmektedir. Topolojik olarak, kompleks {4.6%},{4%.62.82} nokta
sembolii ile 3,4-bagli iki diiglimli nete sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, 2D tabakalar -
ABA- seklinde istiflenerek 3D supramolekiiler yap1 olusturmustur (Sekil 4.20 (c)).



(b)

==—==

©

Sekil 4.20. 1 kompleksinin (a) kristal yapis1 (b) 2D tabakali yapisi (hidrojen atomlar1
gosterilmemistir) (¢) -ABA- tiirii istiflenme ile 3,4-bagli 3,4L13 netin goriintiisii
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Cizelge 4.3. [Zna(ps-abtc)(u-obix)z]n (1) kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag acilari

)*
Bag uzunluklar (A)
N1-Zn1 2,094 (3) Zn1-04Y 2,011 (2)
Zn1-N4! 2,105 (3) Zn1-03' 2,039 (3)
01-Zn1 1,980 (3)
Bag acilan (°)

01-Zn1-04® 134,75(17)  O1-Zn1-N1 91,99 (14)
01-Zn1-03i 94,79 (17) 04'-Zn1-N1 88,70 (12)
04'-zZn1-03i 130,41 (15)  O3i-zZn1-N1 92,41 (13)
N1-Zn1-N4' 174,81 (12)  O1-Znl-N4' 92,78 (13)

03-Zn1-N4' 89,24 (12) 04"-Zn1-N4' 86,48 (12)

*Simetri kodlart: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (iii) -x, -y+1, -z+1; (v) x+1,y, Z

[Zn2(p4-abtc)(p-obix)z2]n (2)

MOF’larin eldesinde ¢oziicii etkisinin de arastirilmasi amaciyla 1 kompleksinin
sentezinde kullanilan ligantlar degistirilmeden ¢o6ziicii olarak kullanilan DMF/Su/EtOH
¢oziicii karisimi yerine, 2 kompleksinde DMF/su karisimi kullanilmistir. Yapilan X-isinlari
tek kristal analizi sonucuna gore her iki kompleksin de ayni bilesenleri igerdigi fakat
ligandlarin koordinasyonlarinin farkli oldugu belirlenmistir. Bu nedenle 1 ve 2

komplekslerinin konformasyon izomeri oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.21 (a)’da da goriildigii gibi 2 kompleksinin asimetrik biriminde bir Zn(ll)
iyonu, bir obix ve yarim abtc ligandi bulunmaktadir. Zn(II) iyonunun iki farkli abtc ligandina
ait karboksilat oksijen atomlar1 ve iki farkli obix ligandina ait azot atomlar: ile koordine
edilmesiyle tetrahedral geometrili yap1 olusmustur. Her abtc ligandinin dort karboksilat
grubundaki birer oksijen atomu ile dort Zn(II) iyonlarina koordine olmasiyla bir boyutta
(1D) dogrusal yap1 olusmustur. 1D yapida 26 iiyeli halka meydana gelmis ve sadece azoksi

oksijenleri halkanin i¢ine dogru yonelmislerdir. Obix ligand1 1 kompleksinden farkli olarak,
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2 kompleksinde komsu 1D zincirinde bulunan Zn(II) iyonlarina trans yapida koordine olarak
2D yapiy1 olusturmustur (Znl---Znl' = 6,2540(3) ve Znl---Znl1" = 7,5434(5) A, (i) = 2-x, 1-
Yy, -z, (ii) 2-x, -y, -z). 2D yap1 incelendiginde, bir boyutlu kanallarin meydana geldigi,
PLATON (Spek, 2003) analizine gore kompleksin 14,3 A3 bosluk icerdigi ve bu bosluk
birim hiicrenin % 1,3’iine karsilik geldigi belirlenmistir. 2 kompleksinin, 1 kompleksinde
olugu gibi {4.62}.{4%.62.8%} nokta sembolii ile 3,4-bagl 3,4L13 topolojiye sahip oldugu
belirlenmistir.. Ayrica, 2D tabakalar -AAA- seklinde istiflenerek 3D supramolekiiler yap1
olusmustur (Sekil 4.21 (¢)).

(b) (©)

Sekil 4.21. 2 kompleksinin (a) kristal yapisi (b) 2D tabakali yapis1 (hidrojen atomlart
gosterilmemistir.) (C) -AAA- tiirii istiflenme ile 3,4-bagli 3,4L13 netin sematik gosterimi
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Cizelge 4.4. [Zna(pa-abtc)(n-0bix)2]n (2) kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilart

)*
Bag uzunluklar (A)
Zn1-01 1,983 (2) Zn1-N5" 1,999 (3)
Zn1-04' 2,029 (2) Znl-N2 1,985 (3)
Bag acilan (°)
01-Zn1-O4 100,74 (9) N2-Zn1-N5 132,25 (12)
0O1-Zn1-N5" 107,81 (11) N5'-Zn1-04! 103,27 (11)
01-Zn1-N2 106,87 (11) N2-Zn1-04' 101,39 (11)

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

[Cd2(ps-abtc)(n-obix)2]n (3)

[Cd2(pe-abtc)(n-0bix)2]n (3) kompleksinin yapist Sekil 4.22 (a)’da bag agilart ve
uzunluklari ise Cizelge 4.5’te verilmistir. Kompleks monoklinik kristal sisteminde ve P-1
uzay grubunda kristallenmistir. Kompleks asimetrik biriminde bir Cd(II) iyonu, bir obix ve
yarim abtc ligand1 bulunmaktadir. Cd(II) iyonlar1 alt1 koordinasyonlu ve kompleks bozulmus
oktahedral geometrilidir. Ekvatoral diizlemde {i¢ farkli abtc ligandina ait dort oksijen atomu,
eksenlerde ise iki farkli obix ligandina ait azot atomlar1 bulunmaktadir. Abtc iyonunun, dort
karboksilat grubundaki sekiz oksijen atomu ile alti Cd(II) iyonuna koprii ligandi olarak
koordine olmasiyla 2D tabakali yapt meydana gelmistir (Sekil 4.22 (b)). Abtc ligandi, sekiz
disli ligant olarak davranmustir. iki karboksilat grubu oksijenleri komsu Cd(II) iyonlart
arasinda koprii ligandi olarak koordine olurken, diger iki karboksilat grubu oksijenleri ¢ift
disli olarak bir Cd(II) iyonuna baglanmistir. Obix ligandinin her iki kolu ile komsu Cd(II)
iyonlarina trans pozisyonda koordine olmasiyla 2D yapinin kararliligina katki saglamistir.
Cd1 merkezleri arasindaki en yakin uzaklik 4,5495(4) A olarak &l¢iilmiistiir.

Kompleksin ti¢ boyutlu supramolekiiler yapisi, obix ligandindaki C21-H21 atomlari
ile komsu 2D yapida bulunan fenil halkas1 arasindaki C-H-- -z etkilesimleri ile olusmustur
(Sekil 4.22 (c)). Fenil halkas1 (Cgl = C2-C3-C4-C5-C6-C7) ile imidazol’a ait H21 atomu
arasindaki uzaklik 2,58 A ve C21-H21---Cgl arasindaki a¢1 ise 165° olarak &l¢iilmiistiir.



Sekil 4.22. 3 kompleksinin (a) kristal yapisi, (b) kompleksin 2D tabakali yapist, (C)
kompleksin 3D supramolekiiler yapisi

Topolojik analiz ile kompleksin {3.62}2{3%.4%2.62.74.8%} nokta semboliine ve 3,6L.19
topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.23 (a)). Ayrica, 2D tabakalar -AAA- tiiriinde
istiflenerek 3D supramolekiiler ags1 yapi1y1 meydana getirmistir (Sekil 4.23 (b)).

() (b)

Sekil 4.23. (a) 2D (3,6)-bagl iki diigiimlii netin topolojik gosterimi (b) 2D tabakalarin -
AAA- tiirii istiflenmesi



48

Cizelge 4.5. [Cd2(ps-abtc)(u-0bix)2]n (3) kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilar

)*
Bag uzunluklar (A)
Cd1-03! 2,444 (5) Cd1-N2 2,253 (5)
Cd1-01 2,225 (4) Cd1-N5" 2,294 (5)
Cd1-04! 2,426 (5) Cd1-02' 2,297 (4)
Bag acilan (°)

01-Cd1-03' 148,62 (16) 04-Cd1-03 54,07 (17)
01-Cd1-04 94,55 (16) N5"-Cd1-O3' 81,30 (18)
O1-Cd1-N5" 98,68 (17) N5i-Cd1-04! 86,29 (18)
01-Cd1-O27 108,27 (16)  NS5i-Cd1-O2i 86,3 (2)
0O1-Cd1-N2 96,72 (19) N2-Cd1-03' 84,85 (19)
02-Cd1-03! 103,05 (17) N2-Cd1-O4! 91,14 (19)
02ii_Cd1-04 156,81 (17)  N2-Cd1-N5 164,5 (2)

N2-Cd1-02ii 90,2 (2)

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

[ZNn2(pe-abte)(p-mbix)2]n (4)

[Zn2(us-abtc)(p-mbix)2]n (4) kompleksi monoklinik birim hiicrede ve P2i/c uzay
grubunda kristallenmistir. Kompleks 1 ve 2’nin sentezinde kullanilan obix yerine mbix
ligand1 kullanildiginda Sekil 4.24 (a)’da gorildiigi gibi ti¢ boyutlu ve gdzenekli
koordinasyon polimeri elde edilmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(II) iyonu, bir
mbix ligandi ve yarim abtc ligandi bulunmaktadir. Mbix ligandinin Zn(II) iyonlarina koprii
ligand: olarak koordine olmasiyla sarmal zincirli bir boyutlu (1D) yap1 olusmustur (Sekil
4.24 (b)). Abtc ligandi ise karboksil grubuna ait birer oksijen atomu ile dort Zn(II) iyonuna
koordine olmus ve dalgali iki boyutlu (2D) yapiyr meydana getirmistir. 2D dalgali yapida
bulunan Zn(Il) iyonlarina 1D sarmal zincirlerde bulunan obix ligantlarinin koordine
olmastyla ti¢ boyutlu gdzenekli yap1 olusmustur. Zn(II) iyonunun iki karboksilat oksijen ve
iki mbix ligandina ait azot atomlari ile koordine olmasiyla bozulmus tetrahedral geometrili
yap1 olusmustur. Topolojik 6zellikleri incelendiginde, kompleksin 4,4-bagli bbf topolojiye
sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.24 (c)). Platon analizine gore, kompleksin 3D
gozenekli yapisinda toplam gdzenek hacmi 56,3 A3, birim hiicre bosluk hacmi ise 2199,8 A3
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olarak hesaplanmis ve bu gézenek hacminin, birim hiicrenin % 2,6’sina karsilik geldigi

belirlenmistir (Sekil 4.24 (d)).

1]

(c) (d)

Sekil 4.24. 4 kompleksinin (a) kristal yapisi, (b) sarmal zincirli 1D yapisi (¢) 3D 4,4-bagli
netin topolojik goriintiisii (d) 3D yapist

Cizelge 4.6. [Zny(ps-abte)(u-mbix)2]n (4) kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari
)*

Bag uzunluklarn (A)
Znl-01 1,9442 (14) Zn1-N4t 2,001 (2)
Zn1-03' 1,9685 (15) Zn1-N1 1,9980 (19)
Bag acilan (°)

01-Zn1-03" 111,19 (7) 03-Zn1-N1 96,62 (7)
0O1-Znl-N1 112,85 (8) 03-Zn1-N4i 110,51 (8)
01-Znl-N4i 108,63 (8) N1-Znl-N4i 116,57 (9)

*Simetri kodlari: (i) X, -y+Y%, z+%; (ii) -x+2, y+%, -z+3/2.
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{[Zn2(ps-abte)(p-pbix)2] 2DMF-8H20}n (5)

5 kompleksinin sentezinde ¢ok sayida yontem uygulanmasi ve kristal elde edilmesine
ragmen kompleksin yapisinda bulunan diizensizlik (disorder) bulundugu giderilememistir
(Sekil 4.25 (a)). En uygun kristal verilerin degerlendirilmesi ile kompleksin yapisi
belirlenmistir. Tek kristal sonug¢larina gére kompleks ortorombik sistemde, Cmmm uzay
grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(II) iyonu, yarim abtc ve
bir pbix ligand1 bulunmaktadir. Kompleksin yapisindaki ¢oziicii molekiilleri termal ve
elementel analiz ile belirlenmistir. Komplekste abtc ligandi, dort Zn(II) iyonuna sekiz disli
olarak koordine olmus Ve bir boyutlu (1D) yap1 meydana gelmistir. ki boyutlu yap1 (2D) ise
pbix ligandinin Zn(Il) iyonlarina koordine olmasiyla olusmustur (Sekil 4.25 (b)). Iki bix
ligandinin iki Zn(II) iyonuna kdprii ligand1 olarak koordine olmastyla 10,585 x 8,432 A2
boyutlarinda 26-iiyeli [Znz(pbix)2] halkasi meydana gelmistir (Sekil 4.25 (c)). PLATON
analizine gore bosluk hacminin 3129,1 A% oldugu ve bu boslugun birim hiicrenin % 36’sina
karsilik geldigi hesaplanmistir. Kompleksin {4.62},{42.62.8%} nokta semboliine ve 3,4-bagl
3,4L13 topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.25 (d)).

|

(© (d)

Sekil 4.25. 5 kompleksinin (a) kristal yapist, (b) 2D yapisi (C) 3D yapisinin top model
gosterimi (d) 2D yapinin -ABA- tiirii istiflenmesinin topolojik gériintiisii
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Cizelge 4.7. {[Zn2(us-abtc)(p-phix)2]:2DMF-8H20}n (5) kompleksinin se¢ilmis bag
uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)*

Bag uzunluklar (A)
Zn1-02 1,842 (7)  Znl-N1 1,972 (7)
Bag acilan (°)
02'-Zn1-02 98,6 (4) 02-Zn1-N1 109,03 (7)
02-7Zn1-N1i 109,03 (7) N1-Znl-N1' 119,97 (6)

*Simetri kodu: (i) 2-x, y, 1-z.

{[Cd2(ps-abtc)(u-1,4-betix)] DMF}n (6)

6 kompleksinin sentezinde obix ligand1 yerine 1,4-betix ligand: kullanildiginda 3D
kompleks elde edilmistir. Kompleks ortorombik sistemde, P2:2:2: uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde iki Cd(II) iyonu, bir abtc anyonu, bir 1,4-
betix ligandi ve bir DMF molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.26 (a)). Cd(Il) iyonlar1 bes
koordinasyonludur ve tau degerine gore (1= 0,12) kompleks bozulmus {iggen ¢ift piramit
geometrilidir. Komsu iki Cd(II) iyonunun dort farkli abtc ligandim1 koordine etmesiyle
[Cd2(COO0)4] vapur ¢arki olarak isimlendirilen (SBU) birimler meydana gelmistir (Sekil
4.26 (b)). Bu birimde iki Cd(II) iyonlar1 arasindaki uzaklik 3,21 A olarak dl¢iilmiistiir. Abtc
ligand1 karboksil grubundaki her bir oksijen atomu ile sekiz Cd(II) iyonuna koordine olmus
ve ti¢ boyutlu (3D) gbzenekli yap1 olusmustur (Sekil 4.27 (a) ve (b)). 1,4-betix ligandinin da
Cd(II) iyonlarma koordine olmasiyla 3D yap1 daha kararli hale gelmistir. En kii¢iik kafes
yapist 8 adet [Cd2(CO2)4] SBU birimlerinden olusmustur ve bunlarin olusturdugu gézenek
cap1 14,432 A’dur. Yapida yaklasik 10,159 A’luk bir boyutlu (1D) kanallar bulunmaktadir
(Sekil 4.27 (b)). Gozeneklerde bulunan DMF ¢6ziicti molekiillerinin uzaklastirilmasi ile
yapilan PLATON analizine gore kompleksin, 740,6 A3 bosluk icerdigi ve bu boslugun birim
hiicrenin % 19,6'sina karsilik geldigi hesaplanmistir. Topolojik analize gore, kompleks,
{42.6}.{4%.6°.8°} nokta semboliine ve 3,6-bagli sqc5381 net topolojiye sahip oldugu
belirlenmistir. (Sekil 4.27 (c)).
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(@) (b)
Sekil 4.26. (a) 6 kompleksinin kristal yapisi (b) [Cd2(COQ)4] SBU birimi

Cizelge 4.8. {[Cd2(us-abtc)(u-1,4-betix)]:DMF}n (6) kompleksinin segilmis bag
uzunluklari(A) ve bag agilari (°)*

Bag uzunluklar (A)
Cd1-04' 2,224 (8) Cd2-03' 2,242 (8)
Cd1-01 2,240 (8) Cd2-02 2,250 (8)
Cd1-06" 2,234 (8) Cd2-N1 2,211 (7)
Cd1-08' 2,225 (8) Cd2-05" 2,241 (8)
Cd1-N4't 2,194 (8) Cd2-O5't 2,264 (8)

Bag acilan (°)

06-Cd1-01 87,1 (3) 08ii_Cd1-01 1574 (3)
04-Cd1-01 87,5 (3) 08ii_Cd1-06 88,9 (3)

04'-Cd1-06' 150,9 (3) N4ii_Cd1-04'  103,3 (3)
04-Cd1-08i 853 (3) 02-Cd2-071 1495 (3)
N4ii_Cd1-01 99,8 (3) N1-Cd2-03'  103,3(3)

N4ii_Cd1-06f  105,7 (3) N1-Cd2-02  107,3(3)
N4ii_Cd1-08i  102,6 (3) N1-Cd2-O5" 99,9 (3)
0o3-Cd2-Cdl  71,3(2) N1-Cd2-O7i 1032 (3)
03-Cd2-02 87,9 (3) 05i-Cd2-07ii 87,8 (3)

*Simetri kodlari: (i) x+Y%, -y-Y4, -z; (ii) -X=2, y+%, -z+Y; (iii) -X-3/2, -y, z-Y5.
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Sekil 4.27. 6 kompleksinin (a) 3D yapisi (b) 3D yapisinin top model gésterimi (3D
yapilarda ¢oziicii molekiilleri gosterilmemistir.) () 3,6-bagli sqc5381 netin sematik
gosterimi

[Cd2(ps-abtc)(n-1,4-bmeib)(H20)2]n (7)

[Cd2(pe-abtc)(p-obix)2]n kompleksindeki yari esnek mbix ligandi yerine, esnek
bmeib ligand:1 kullanildiginda benzer sartlar altinda yapilan solvotermal sentez sonucu ii¢
boyutlu [Cd2(us-abtc)(u-1,4-bmeib)(H20)2]n (7) kompleksi elde edilmistir. Kompleks
triklinik, P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Sekil 4.28 (a)’da goriildiigii gibi kompleksin
asimetrik biriminde bir Cd(II) iyonu, yarim 1,4-bmeib, bir akua ve yarim abtc ligantlari
bulunmaktadir. Abtc ligandinin diger komplekslerdeki baglanma bi¢iminden farkli olarak

on disli koprii ligand1 olarak alti1 Cd(II) iyonuna koordine oldugu ve 2D diizlemsel yapiy1
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olusturdugu belirlenmistir (Sekil 4.28 (b)). Abtc ligandi yapisinda bulundurdugu iki
karboksil grubu ile ¢ift disli, diger iki karboksil grubu ile {i¢ disli olarak Cd(II) iyonlarina
koordine olmustur. 1,4-bmeib ligandinin komsu Cd(II) iyonlarina koordine olmasiyla Sekil
4.28 (c)’de gortldigi gibi ti¢ boyutlu ve gozenekli yapt meydana gelmistir. Cd(II) iyonu
yedi koordinasyonludur ve ekvatoral diizlemde iki abtc ligandina ait dort karboksilat oksijeni
ve 1,4-bmeib ligandina ait bir azot atomu bulunmaktadir. Eksenlerde ise bir akua ligandi ve
bir karboksilat oksijen atomu bulunmaktadir. Yedi koordinasyonlu yapilara literatiirde daha
az rastlanmaktadir. Yedi koordinasyonlu kompleksler, pentagonal bipiramit, sapkali
oktahedron ve sapkali trigonal prizma olmak iizere {i¢ farkli geometriye sahip olabilirler. Bu
tic yapinin kararliliklar1 birbirine yakindir ve birbirine doniisebilmektedir. Kompleks 7°nin
geometrisi bozulmus sapkali trigonal prizma olarak tanimlanabilir. Kompleksin yapisindaki
gdzenek hacminin Platon analizine gore 14,3 A® ve birim hiicredeki gdzenek hacmin ise
toplam 788,3 A oldugu hesaplanmistir. Bu bosluk birim hiicrenin % 1,8’ini olusturmaktadir.
7 kompleksi {4.6°}.{4%.6'°.8%} nokta sembolii ile 3D iki diigiimlii (3,6)-bagl nadir olarak
goriilen sqc27 net topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.29).

()

(b) | ©
Sekil 4.28. 7 kompleksinin (a) kristal yapisi (b) abtc ligand1 tarafindan olusturulan 2D
yapisi (C) 3D yapisi
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Sekil 4.29. 3,6-bagli sqc27 netin sematik gdsterimi

Cizelge 4.9. [Cd2(ps-abtc)(u-1,4-bmeib)(H20)2]n (7) kompleksinin bag uzunluklari (A),
bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklar (A)
Cd1-04i 2,490 (5) Cd1-N1 2,221 (7)
Cd1-04' 2,390 (5) Cd1-03" 2,461 (6)
Cd1-01 2,216 (5) Cd1-06 2,309 (6)

Bag acilar (°)

04i_Cd1-04 749 (2) 01-Cd1-N1 133,8 (2)
04'-Cd1-03" 53,6 (2) 03"-Cd1-04! 103,8 (2)
01-Cd1-04 84,7 (2) 06-Cd1-04i 97,1 (2)
01-Cd1-04" 89,4 (2) 06-Cd1-04' 168,7 (2)
01-Cd1-03F 136,2 (2) 06-Cd1-03F 76,7 (2)
01-Cd1-06 87.3(2) N1-Cd1-04' 92,0 (2)
N1-Cd1-O4' 134,1 (2) N1-Cd1-0O6 99,3 (3)
N1-Cd1-03" 89,4 (2)
D-H:--A D-H H---A D---A D-H:--A
06-H6B---03v 0,85 1,97 2,770 (8) 158

*Simetri kodlari: (i) — x+2, -y+2, -z+1; (ii) X, y, z-1
[Zn2(ns-abte)(p-1,4-betib)]n (8)

[Zn2(ps-abtc)(u-1,4-betib)]n kompleksi, monoklinik kristal sisteminde ve C2/c uzay

grubunda kristallenmistir. Asimetrik biriminde bir Zn(II) iyonu, yarim abtc ve yarim 1,4-
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betib ligantlar1 bulunmaktadir (Sekil 4.30 (a)). Zn(II) iyonlar1 bes koordinasyonlu ve tau
degerine gore (1= (155,06-154,92)/60 = 0,0023) kompleks karepiramit geometrilidir. Sekil
4.30 (b)’de goriildigi gibi komsu iki Zn(Il) iyonunun dort abtc ligandi ile koordine
edilmesiyle [Zn2(COQ)4] vapur ¢arki olarak isimlendirilen birimler meydana gelmistir. Bu
birimde iki Zn(II) iyonlar1 arasindaki uzaklik 3,0878(5) A olarak &l¢iilmiistiir. Abtc ligand
karboksil grubundaki her bir oksijen atomu ile sekiz Zn(Il) iyonuna koordine olmus ve ii¢
boyutlu (3D) gozenekli yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.31 (a) ve (b)). 1,4-betib ligandinin da
Zn(II) iyonlarina koordine olmasiyla 3D yap1 daha kararli hale gelmistir. Platon analizine
gore kompleksin 758,2 A3 ve birim hiicrenin ise 3684,5 A3 bosluk igerdigi belirlenmistir. Bu
bosluk orani birim hiicrenin %20,6’sma karsilik gelmektedir. Topolojik analize gore,
kompleksin {42.6}.{4*.6°.8°} nokta sembolii ile 3,6-bagli sqc5381 net topolojiye sahip
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.31 (c)).

(b)

Sekil 4.30. 8 kompleksinin (a) kristal yapisi, (b) vapur ¢ark yapisi
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Sekil 4.31. 8 kompleksinin (a) 3D yapisi (b) 3D yapisinin top modeli ile gdsterimi (C) 3,6-
bagli sqc5381 netin sematik gosterimi

Cizelge 4.10. [Zny(us-abtc)(p-1,4-betib)]n (8) kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag
acilart (°)*

Bag uzunluklari (A)
Znl-zn1 3,0876 (7) Zn1-04 2,047 (3)
Zn1-03 2,039 (3) 02-Zn1V 2,049 (3)
Zn1-O2" 2,048 (3) Zn1-O1' 2,040 (3)
Zn1-N2 2,015 (3)
Bag acilarn (°)

03-Zn1-Zn1! 84,09 (9) N2-Zn1-O2" 100,2 (1)
03-Zn1-02' 85,4 (2) N2-Zn1-O1i 104,8 (1)
03-Zn1-O1i 87,3 (1) N2-Zn1-O4! 99,7 (1)
03-Zn1-04' 154,9 (1) 04'-Zn1-02" 86,0 (2)
N2—-Zn1-03 105,0 (1) 01i-zZn1-021 155,1 (1)

O1ii-zn1-04! 90,7 (1)

*Simetri kodlart: (i) -X+3/2, -y+Y%, -z+2; (ii) X, -y+1, z+%; (iii) -x+3/2, y-Y%, -z+3/2; (iv) X,
-y+1, z-%
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{[Zn2(ps-abte)(u-1,5-bipe)z] - 4DMF}n (9)

{[Zn2(ps-abtc)(p-1,5-bipe).]-4DMF}n kompleksi, P2:/c uzay grubunda monoklinik
sistemde kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde, bir Zn(II) iyonu, yarim abtc
anyonu, bir 1,5-bipe ligandi, ve iki DMF molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.32). Her Zn(ll)
Iyonu iki farkli abtc anyonunun karboksilatlarindan gelen oksijenler ve iki farkli 1,5-bipe
ligandindan gelen azot atomlari ile kusatilan bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir. Znl-
O1 ve Zn1-O4 bag uzunluklari sirasiyla, 1,977 ve 1,986 A, Znl-N2 ve Znl-N5 bag
uzunluklar1 ise 2,008 ve 2,017 A’dur. ki Zn(II) iyonu abtc ligantlarmin O1 ve O4
oksijenlerini koordine ederek 26 iiyeli halka olusturmustur. 26 tiyeli halkalarin birbirine
baglanmasi ile kompleksin 1D yapist meydana gelmistir (Sekil 4.33 (a)). 1D yapilarda
bulunan Zn(1l) merkezlerine, 1,5-bipe ligandinin azot (N1 ve N5) atomlarindan koordine
olmasi ile kompleksin 2D yapist meydana gelmistir (Sekil 4.33 (b) ve (c)). Kompleksin 2D
boyutlu yapisinin olusumu ile 42 tiyeli ve 25 iiyeli iki halka meydana gelmistir. 2D yapi ile
olusan gozenek boyutu 14,187 x 15,11A2°dir (Zn merkezleri arasindaki uzakliklar dikkate
alinmigtir). Kompleksteki 2D boyutlu yapilarin -AAA- tabakalar1 seklinde siralanmasi ile
kompleksin 3D yapist olusmustur. Kompleksin bosluk orani, gézeneklerinde bulunan DMF
molekiillerinin ¢ikarilmastyla PLATON analizine gére yapilmis ve kompleksin 1110,2 A3
bosluk icerdigi ve bu boslugun birim hiicrenin % 38,5’ine karsilik geldigi belirlenmistir.
Kompleks, {4.62}.{42.62.8%} nokta sembolii ile 3,4-bagli iki diigiimlii nete sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.33 (d)).
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Sekil 4.32. 9 kompleksinin kristal yapisi
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(©) (d)

Sekil 4.33. 9 kompleksinin (a) 1D yapisi (b) 2D yapisi () 2D yapisinin top modeli ile
gosterimi (DMF molekiilleri gosterilmemistir.) (d) 3,4-bagl iki diigiimlii netin sematik
goruntusu

Cizelge 4.11. {[Zn,(ps-abtc)(u-1,5-bipe)2]-4DMF 1 (9) kompleksinin bag uzunluklari (A)
ve bag agilar (°)*

Bag uzunluklari (A)
Zn1-01  1977(2)  Znl-N2 2,008 (2)
Zn1-04  1986(2)  Znl-N5 2,017 (2)
Bag acilan (°)

01-Zn1-O4 100,68 (7) 04-zZnl-N5i 109,60 (8)
O1-Zn1-N5 108,87 (8) 04-zZnl-N2 115,96 (8)
01-Zn1-N2 11454 (8) N2-Znl-N5' 106,97 (8)

*Simetri kodlart: (i) x+1, y, z; (i) —x+1, —=y+1, —z+2.
{[Cd2(us-abtc)(n-1,5-bipe)2]-2H20} (10)
Tek kristal X-1ginlar1 verilerine gore, kompleks triklinik sistemde ve P-1 uzay

grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde, bir Zn(Il) iyonu, yarim abtc

ligands, bir 1,5-bipe ligand1 ve bir kristal su molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.34). Her Cd(11)
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iyonu ii¢ farkli abtc ligandinin karboksilat oksijenleri ve iki farkli 1,5-bipe ligandinin azot
atomlar ile koordine olmus ve bozulmus oktahedral geometrili yapiyr meydana getirmistir.
Cd1 ve oksijen atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 2,28-2,436 A arasinda degismektedir. Cd1-
N2 ve Cd1-N5 bag uzunluklari sirastyla, 2,27 ve 2,36 A’dur. Abtc ligand1 alt1 Cd(II) iyonunu
baglayarak sekiz disli ligant olarak davranmis ve 3,3'-karboksilat oksijenleri ¢ift disli selat
ve 5,5'-karboksilat oksijenleri ise ¢ift disli koprii olarak koordine olmustur. Komsu Cd(l1)
iyonlar1 ¢ift disli karboksilat gruplar1 tarafindan koprillenmis ve sekiz tiyeli halka
olusturmustur. Ayrica, iki Cd(I) iyonu izoftalat karboksilat oksijenleri tarafindan baglanmis
ve 16 tyeli halka olusturmustur. Abtc ligandinin iki karboksilat grubu anti pozisyonunda
baglanmis ve 26 tiyeli halka meydana gelmistir. 26 tiyeli halkalarin birbirine baglanmasiyla
kompleksin 1D yapisi olusmustur (Sekil 4.35 (a)). Kompleksin 2D tabakali yapisi, 1D yapida
bulunan abtc ligandinin O3 atomlarmin komsu Cdl iyonlarina koordine olmasiyla
olusmustur (Sekil 4.35 (b)). PLATON analizine gore kompleksin 54,7 A3 bosluk igerdigi ve
bu bosluk birim hiicrenin % 4,9’una karsilik geldigi belirlenmistir. Kompleksin
{4°}{4°.6°.8%} nokta sembolii ile 3,6-bagl yeni topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil
4.35 (c)).

Sekil 4.34. 10 kompleksinin kristal yapis1
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Sekil 4.35. 10 kompleksinin (a) 1D yapisi (b) 2D yapis1 (€) 3,6-bagl iki diigiimlii netin
sematik gorlintiisii

61
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Cizelge 4.12. {[Cd2(ps-abtc)(u-1,5-bipe)2]-2H20} (10) kompleksinin bag uzunluklar (A)
ve bag agilar1 (°)*

Bag uzunluklar (A)
Cd1-02 2436(7)  Cd1-O4i 2.228 (3)
cd1-o1 2341(3)  CdI-Nsi 2,360 (4)
Cd1-N2 2270(4)  Cd1-O3 2,329 (3)

Bag acilan (°)

01-Cd1-02 542 (2) 03-Cd1-N5i 1787 (1)
O1-Cd1-N5i 89,0 (2) 04i-Cd1-02  147,1(2)
N2-Cd1-02 91,1 (2) 04i-Cd1-01 94,0 (1)

N2-Cd1-O1 1452 (1) O4i_Cd1-N2  119,7 (1)

N2-Cd1-03 95,1 (1) 04i-Cd1-03' 95,1 (1)
N2-Cd1-N5i 86,1 (2) 04i-Cd1-N5'l 84,7 (2)
03-Cd1-02 93,2 (2) N5ii-Cd1-02 86,3 (2)

03-Cd1-01 89,7 (1)
*Simetri kodlari: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) X, y-1, z; (iii) X, y, z-1.

{[Zn2(ps-abtc)(p-1,5-bmeipe)]-2DMA}n (11)

9 kompleksinde kullanilan 1,5-bis(imidazol-1-il)pentan yerine imidazol halkasi
tizerinde —CH3 grubu bulunan 1,5-bis(2-metil-imidazol-1-il)pentan ligandinin kullanilmasi
ile {[Zn2(pe-abtc)(p-1,5-bmeipe)]-2DMA}n (11) kompleksi sentezlenmistir. 11 kompleksi,
C2/c uzay grubunda, monoklinik sistemde kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde
bir Zn(Il) iyonu, yarim abtc ligandi, yarim 1,5-bmeipe ligandi ve bir DMA molekiilii
bulunmaktadir (Sekil 4.36 (a)). Her bir Zn(ll) iyonu, ti¢ farkli abtc ligandinin karboksilat
oksijenleri ve 1,5-bmeipe ligandina ait azot atomlari ile koordine olmus ve bozulmus tiggen
cift piramit geometri sergilemistir (7= 0,142). Abtc ligandi, Zn(Il) iyonlarmna 5,5’-karboksil
grubundan cift disli selat ve 3,3'-karboksil grubundan tek disli koprii olmak tizere sekiz disli
olarak koordine olmustur. Iki Zn(Il) iyonu, {i¢ abtc ligandinin karboksilat oksijenleri
tarafindan kopriillenmis ve 28 {iiyeli halka olusturmustur. Komsu Zn(II) iyonlar1 abtc
ligandinin karboksilat oksijen atomlar1 ile baglanmis ve 1D yap1 meydana gelmistir. 1D
yapidaki en yakin Zn'**Zn mesafesi 4,158 A olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.36 (b)). Kompleksin
2D boyutlu yapisi, 1D boyutlu zincirlerin 3 ve 5'-karboksilat oksijenlerinden Zn(l1l)
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iyonlarina koordine olmasiyla meydana gelmistir (Sekil 4.36 (c)). Kompleks iigiincii boyuta
abtc anyonu ile genislemistir (Sekil 4.36 (d) ve (e)). Yardime ligantin yapisinda bulunan
stibstitiie —CH3s grubu, sterik etkinin artmasina neden olmus ve kompleksin boyutlulugu
artmigtir. 9 kompleksi 2D iken, 11 kompleksi 3D yapida elde edilmistir. Kompleksin
gozeneklerinde bulunan DMA molekiillerinin uzaklastirilmasiyla yapilan PLATON
analizine gére 1323,7 A3 bosluk icermis ve bu boslugun birim hiicrenin % 33’iine karsilik
gelmistir. Topolojik analize gore kompleksin, {4%.6}.{4*.6°.8%} nokta sembolii ile 3,6-bagh
sqc5381 net topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.37).

(d) ()

Sekil 4.36. 11 kompleksinin (a) kristal yapist (b) 1D yapis1 (¢) abtc ligantlariyla olusmus
2D yapisi (d) 3D yapisi (€) 3D yapisinin top model gosterimi (3D yapilarda DMA
molekiilleri gosterilmemistir)



Sekil 4.37. 11 kompleksinde 3,6-bagli sqc5381 netin sematik gosterimi
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Cizelge 4.13. {[Zn2(us-abtc)(n-1,5-bmeipe)]- 2DMA }n (11) kompleksinin bag uzunluklari

(A) ve bag agilar (°)*
Bag uzunluklari (A)
Zn1-01 2,317 (12) Zn1-0a3" 1,973 (5)
Zn1-N1 2,007 (6) Zn1-O4 1,947 (4)
Zn1-02 2,096 (7)
Bag acilan (°)

N1-Zn1-01 93,5 (3) 04-Zn1-02 113,22 (3)
N1-Zn1-0O2 131,0(3) 04-zZn1-03" 119,1(2)
02-Zn1-01 55,3 (3) 031-Zn1-01  139,5(3)
04-Zn1-01 94,9 (3) 031-Zn1-N1 97,5 (3)
04-Zn1-N1 1055(2) 03%-2zZn1-02 89,2 (3)

*Simetri kodlari: (i) X, -y+1, z-%; (ii) -x+Y%, y-Y4, -2+,

{[Zn2(ps-abtc)(p-1,5-beipe)] DMA}n (12)

12 kompleksinin sentezinde, 9 ve 11 kompleksinden gore farkli olarak imidazol

halkasi iizerinde —CH2CHz3 grubu bulunan 1,5-beipe liganti kullanilmistir. Tek kristal X-

isinlart verilerine gore, 12 kompleksi P212:2; uzay grubunda ve ortorombik sistemde

kristallenmistir. Kompleksin asimetrik birimi, iki Zn(1l) iyonu, bir abtc anyonu, bir 1,5-beipe

ligand1 ve bir DMA molekiiliinden olusmustur (Sekil 4.38 (a)). Her Zn(I1) iyonu dort farkls

abtc ligandinin karboksilat oksijenleri ve bir 1,5-beipe ligandindan gelen azot atomu ile

koordine olmus ve kompleks karepiramit geometri sergilemistir (z = 0,0012). Dort farkh
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abtc ligandinin tiim karboksilat oksijenleri ile sekiz tane Zn(ll) iyonuna koordine olarak
[Zn2(CO2)4] vapur cark: ikincil yapt birimlerini (SBU) meydana getirmistir. [Zn2(CO2)4]
vapur ¢arki ikincil yap1 birimlerinin abtc ligantlari ile genislemesiyle kompleksin ii¢ boyutlu
(3D) yapist meydana gelmistir (Sekil 4.38 (b)). Komsu Zn(Il) iyonlar1 abtc ligandinin
karboksilat oksijen atomlari ile baglanmis ve Zn'**Zn mesafesi 3,101 A olarak dl¢iilmiistiir.
1,5-beipe ligandi ise besinci koordinasyonu tamamlayarak gozenek olusumuna katki
saglamistir. En kiigiik kafes yapis1 6 adet [Zn2(CO2)s] SBU birimlerinden olusmustur ve
bunlarimn olusturdugu gdzenek capr 13 A’dur. Nétral ligantla birlikte gézenek cap1 yaklagik
10 A’a diigmiistiir. Yapida yaklasik 10 A’luk bir boyutlu (1D) hekzagonal kanallar
bulunmaktadir (Sekil 4.39 (a)). Gozeneklerde DMA molekiilleri bulunmaktadir. DMA
molekiilleri ¢ikarilarak yapilan PLATON analizine gore kompleksin, 740,6 A3 bosluk
icerdigi ve bu bosluk birim hiicrenin % 19,6'sina karsilik geldigi belirlenmistir. 12
kompleksinin gozenek boslugu, 9 ve 11 kompleksine gore ligant lizerindeki siibstitiie
grubunun uzamast ile kiiciilmiistiir. Topolojik sonuglara gére kompleksin, {42.6}.{4*.6°.8°}

nokta sembolii ile 3,6-bagli sqc5381 net topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.39
().

Sekil 4.38. 12 kompleksinin (a) kristal yapisi, (b) 3D yapisi
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(b)

Sekil 4.39. 12 kompleksinin (a) 3D yapisinin top model gosterimi (b) 3,6-bagli sqc5381
netin sematik gosterimi

Cizelge 4.14. {[Zn2(ps-abtc)(u-1,5-beipe) |- DMA }n (12) kompleksinin bag uzunluklari (A)
ve bag agilar (°)*

Bag uzunluklari (A)
Znl-Zn2 3,101 (1) Zn2-03'! 2,043 (6)
Zn1-04! 2,040 (6) Zn2-02 2,047 (6)
Zn1-01 2,061 (6) Zn2-N1 2,013 (6)
Zn1-07i 2023(6)  Zn2-O8' 2,061 (6)
Zn1-N4i 2001 (5)  Zn2-O10 2,036 (6)

Bag acilan (°)

04-Zn1-01 86,4 (2) N4i-Zn1-01 95,9 (2)
07i-Zn1-04 857 (2) N4iizn1-07t 108,3 (2)
07i-Zn1-01 1553 (2)  N4i-zn1-09i 106,9 (2)
O7i-zn1-09i 87,8 (3) 09i_Zn1-04' 1554 (2)
N4iznl-04i 97,7 (2) 09i-Zn1-01 89,8 (2)
02-Zn2-08'l 1554 (2)  03-Zn2-02 86,8 (3)
N1-Zn2-03i 107,2(2)  03-Zn2-08f 88,5 (2)
N1-Zn2-02 1062 (2)  0O10i-Zn2-03i 1543 (2)
N1-Zn2-08i 98,2 (2) 010i-Zn2-02 87,2 (2)

N1-Zn2-010% 98,5 (2) 010ii-Zn2-08" 86,7 (3)

*Simetri kodlart: (i) X+Y%, -y+%, -z; (ii) -x—Y%, -y+1, z-Y%; (iii) —x-1, y+%, -z+%.
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{[Zn4(ns-abtc)(u-1,5-bisoipe)2]-2DMF}n (13)

9, 11 ve 12 komplekslerin sentezinde kullanilan ve yapisinda sirasiyla —-H, —CH3 ve
—CH2CH3 gruplar1 bulunan 1,5-bipe, 1,5-bmeipe ve 1,5-beipe ligantlar1 yerine, -CH(CHa)2
grubu bulunan 1,5-bisoipe ligandinin kullanilmasiyla 13 kompleksi elde edilmistir.
Kompleksin asimetrik birimi, iki Zn(II) iyonu, yarim abtc anyonu, bir 1,5-bisoipe ligand1 ve
bir DMF molekiiliinden olusmustur (Sekil 4.40). Her Zn(II) iyonu dort farkli abtc ligandinin
karboksilat oksijenleri ve bir 1,5-bisoipe ligandina ait azot atomu ile koordine edilmis ve
kare piramit geometri meydana gelmistir. Dort farkli abtc ligandinin tiim karboksilat
oksijenleri, sekiz Zn(Il) iyonuna koordine olmus ve vapur ¢arki bigiminde ikincil yap1
birimlerini (SBU), [Zn2(C0O2)4], meydana getirmistir. [Zn2(CO2)4] birimleri isoftalil gruplari
ile 3D yapiya genislemistir. Komsu Zn(II) iyonlar1 arasindaki uzaklik 3,110 A’dur. Bu
mesafe 10, 12 ve 13 kompleksleri ile benzerdir. 1,5-bisoipe ligandi ise besinci
koordinasyonu tamamlayarak yapmin kararliligina katki saglamistir. Yapida 7,93 x 9,46
A?’lik bir boyutlu (1D) hekzagonal kanallar bulunmaktadir (Sekil 4.41 (a)). Gozeneklerde
bulunan DMF molekiillerinin uzaklagtirilmas: ile yapilan PLATON analizine gore
kompleksin, 576,2 A3 bosluk igerdigi ve bu bosluk birim hiicrenin % 15’ine karsilik geldigi
belirlenmistir. Topolojik sonuglara gore kompleksin, {42.6},{4.6°.8°} nokta sembolii ile
3,6-bagli sqc5381 net topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.41 (b)).

Sekil 4.40. 13 kompleksinin kristal yapis1



Sekil 4.41. 13 kompleksinin (a) 3D yapisinin top model gosterimi (b) 3,6-bagli sqc5381
netin sematik gosterimi

Bag uzunluklar (A)
Zn2-02" 2,048 (4) Zn1-03 2,075 (4)
Zn1-N1 2,008 (13) Zn2-N4 2,056 (9)
Zn2-041 2,043 (4) Zn1-01v 2,042 (4)
Bag acilan (°)
021-Zn2-02" 89,5 (3) 04V-Zn2-04 85,7 (3)
021-Zn2-N4 93,0 (3) 04V-Zn2-N4 97,2 (3)
02-Zn2-N4 108,0 (3) 04'-Zn2-N4 111,9 (3)
04V-Zn2-02'" 87,0 (2) 01"-Zn1-01vi 86,9 (3)
04'-Zn2-02" 87,0 (2) 01Y"-Zn1-03 87,1 (2)
04-Zn2-02'"  154,8 (2) 01'-Zn1-03 155,1 (2)
03-Zn1-03"i 88,1 (3) 01"-Zn1-03Vii 87,1(2)
N1-Zn1-O1v"  108,8 (5) N1-Zn1-O1v 98,1 (5)
N1-Zn1-03 106,8 (5) N1-Zn1-O3vi 96,0 (5)

*Simetri kodlart: (i) x+%, y, -z+Y; (ii) -X+1, -y+1, -z; (iii) -x+1, y+'%, -z; (iv) x+%, -
y+3/2, -ztV5; (V) X-Y, y, -z+V5; (Vi) -x+Y%, y+h, z+Y5; (vil) -x+Ys, -y+1, z+Y5; (viil) X,

-y+3/2, z; (iX) -x+Y%, -y+1, z-%.
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Cizelge 4.15. {[Zna(ps-abtc)(u-1,5-bisoipe)z]- 2DMF}n (13) se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve
bag acilar (°)*
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{[Zn2(ps-abtc)(p-1,6-bih)15(DMA)]-2DMA}n (14)

Kompleksin sentezinde alt1 karbonlu alifatik zincire sahip 1,6-bih ligand1 kullanilmis
ve 3D yapili kompleks elde edilmistir. Kompleks triklinik sistemde, P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde, iki Zn(II) iyonu, bir abtc, bir buguk bih
ligandlari, koordine ve koordine olmayan ii¢c DMA molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.42).
Yapida en dikkat ¢ekici nokta Znl ve Zn2 atomlarinin dort koordinasyonlu olmasina ragmen
farkli koordinasyon ¢evrelerine sahip olmalaridir. Znl iyonuna, iki farkli bih ve iki farkl
abtc ligandinin karboksil oksijenleri koordine olmasiyla bozulmus tetrahedral yapt meydana
gelmistir. Zn2 atomunun ¢evresi ise iki abtc, bir bih ligandi ve bir koordine DMA
molekiiliinden olusmustur. Abtc ligand1 dort tek disli olarak davranmis, dort Zn(II) iyonuna
koordine olmus ve kompleksin 2D yapist meydana gelmistir (Sekil 4.43 (2)). Ayn1 zamanda,
Zn2 atomuna koordine 1,6-bih ligandi1 1D yap1y1 olustururken, Znl atomuna bagl 1,6-bih
ise 3D yapinin olusumunu saglamstir (Sekil 4.43 (b)). Yapida diger dikkat edici nokta, Zn1
ve Zn2 atomuna koordine olan 1,6-bih’lerin konformasyonundaki farkliliktir. Zn1 atomunda
1,6-bih’lerin karbon zincirleri zigzag bir konformasyonu tercih etmis ve goghe formu
sergilemistir. Kompleks, {72.8%.10}{72.8}{7°.8%} nokta sembolii ile 3,4,4,4-bagl 4-diigiimlii
net sergilemistir (Sekil 4.43 (c)).

Sekil 4.42. 14 kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.43. 14 kompleksinin (a) 2D yapisi (b) 3D yapisinin top model gosterimi (C)
3,4,4,4-bagli 4-diiglimlii netin topolojik gosterimi

Cizelge 4.16. {[Zn2(ps-abtc)(p-1,6-bih)1 5(DMA)]-2DMA }» (14) kompleksinin se¢ilmis
bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)*

Bag uzunluklar (A)
Zn1-01 1,948 (3) Zn2-N5 1,085 (3)
Zn1-05 1,956 (3) Zn2-03 1,948 (3)
Zn1-N3 2,019 (3) Zn2-09 2,020 (4)
Zn1-N1 2,001 (3) Zn2-07 1,936 (3)
Bag acilan (°)

01-Zn1-05 104,76 (12) N5-Zn2-09 97,93 (18)
01-Zn1-N3 114,61 (12) 03-Zn2-N5 125,25 (15)
0O1-Zn1-N1 117,02 (13) 03-Zn2-09 105,36 (18)
05-Zn1-N3 95,64 (12) 07-Zn2-N5 108,67 (15)
05-Zn1-N1 115,88 (13) 07-Zn2-03 102,21 (14)
N1-Znl-N3 107,14 (13) O7-zn2-09 118,70 (16)

*Simetri kodu: (i) —x, —y+2, —z.
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{[Zn2(ps-abtc)(p-1,6-bmeih)]-DMF}n (15)

Kompleksin kristal yapist Sekil 4.44°de, bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 Cizelge
4.17°de verilmistir. Kompleks monoklinik birim hiicrede ve C2/c uzay grubunda
kristallenmigtir. Kompleksin asimetrik biriminde, bir Zn(II) iyonu, yarim abtc ve yarim
bmeih ligandinin yani sira bir kristal DMF molekiilii bulunmaktadir. Zn(II) iyonu,
ekvatoryal diizlemde dort farkli abtc ligandinin dort oksijen atomu ve aksiyel konumda bir
bmeih ligandinin azot atomu ile koordine olmus ve bozulmus karepiramit geometri
sergilemistir (t = 0,0133). Komplekste abtc ligandi karboksil grubu oksijenlerinden sekiz
farkli Zn(1I) iyonuna koordine olmus, sekiz disli koprii ligandi olarak davranmistir. iki Zn(I1)
iyonunun dort farkli abtc karboksilat oksijenleri ile koordine olmasiyla {i¢ boyutlu yapinin
baglant1 noktalarini olusturan iki ¢ekirdekli [Zn2(COO)4] tipinde kanatl gark (paddle wheel)
SBU’lar olusmustur. Cok boyutlu yapmin olusumunda bmeih ligandinin boyutlandirma
acisindan etkisi yoktur. Dintikleer metal kiimeleri abtc ligantlar ile birbirine baglanarak iki
ve ti¢ boyutlu yapiy1 olusturmustur (Sekil 4.45 (a)). Topolojik sonuglara gore, kompleksin
{42.6}.{4%.6°.8°} nokta sembolii ile 3,6-bagli sqc5381 net topolojiye sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.45 (b)).

Sekil 4.44. 15 kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.45. 15 kompleksinin (a) 3D gozenekli yapist (b) 3,6-bagli sqc5381 netin sematik

gosterimi

Cizelge 4.17. {[Zn2(pus-abtc)(p-1,6-bmeih)]-DMF}n (15) kompleksinin se¢ilmis bag

uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)*

Bag uzunluklari (A)
Zn1-02' 2,035 (3) Zn1-N2 1,989 (8)
Zn1-01 2,056 (3) Znl-Znl! 3,0576 (8)
Zn1-04' 2,045 (3) Zn1-03' 2,077 (3)
Bag acilan (°)

N2-Zn1-01 99,8 (3) N2-Zn1-04" 109,2 (3)
02-Zn1-01 155,7 (2) N2-Zn1-O3' 94,3 (3)
02'-Zn1-04 86,6 (2) 04"-Zn1-01 87,9 (2)
02'-Zn1-03' 87,3 (2) 04'-Zn1-03' 156,5 (1)
01-Zn1-0O3' 88,3 (2) N2-Zn1-02' 104,4 (3)

*Simetri kodlari: (i) -X+%, -y+Y%, -z; (ii) -X+%, y-Y4, -z+%; (iii) X, -y+1, z-%.

{[Zn2(ns-abtc)(u-1,6-beih)]- DMF}n (16)

16 kompleksi, 15 kompleksinin sentezinde kullanilan 1,6-bmeih ligandi yerine

imidazol halkalarinda etil grubu igeren beih ligandi kullanilarak sentezlenmistir.

Komplekslerin yapilari birbirine benzerdir. 16 kompleksinin kristal yapis1 Sekil 4.46 (a)’da,

bag acilar1 ve bag uzunluklari Cizelge 4.18’de verilmistir. Kompleks monoklinik birim
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hiicrede ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde bir Zn(1l)
iyonu, yarim abtc, yarim beih ligand1 ve bir DMF molekiilii bulunmaktadir. Zn(II) iyonu,
ekvatoryal diizlemde dort farkli abtc ligandinin dort oksijen atomu ve aksiyel konumda bir
beih ligandinin azot atomu ile koordine olmustur. Kompleksin tau degeri (t) 0,0125 olarak
hesaplanmis ve karepiramit geometriye sahip oldugu belirlenmistir. Abtc ligandi, karboksil
grubu oksijenlerinden sekiz farkli Zn(II) iyonuna koordine olmus, sekiz disli koprii ligand
olarak davranmustir. iki Zn(II) iyonunun dért farkli abtc karboksilat oksijenleri ile koordine
olmasiyla ii¢ boyutlu yapmin baglanti noktalarimi olusturan iki ¢ekirdekli [Zn2(COOQ)4]
tipinde kanatli ¢ark (paddle wheel) seklinde SBU’lar olusmustur. Cok boyutlu yapinin
olusumunda 1,6-beih ligandinin katkisi olmasa da iki farkli SBU arasinda koprii olusturarak
yapisal gesitliligi ve yapmin daha kararli olmasini saglamistir. Bu ¢ift ¢ekirdekli metal
kiimeleri abtc ligantlari ile birbirine baglanarak iki ve ii¢ boyutlu yapiy1 olusturmustur (Sekil
4.46 (b) ve 4.47 (a)). Topolojik sonuglara gore, kompleksin {42.6}.{4*.6°.8°} nokta sembolii
ile 3,6-bagli sqc5381 net topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.47 (b)).
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(b)
Sekil 4.46. 16 kompleksinin (a) kristal yapist, (b) ac diizleminde 2D tabakali yapisi
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(b)

Sekil 4.47. 16 kompleksinin (a) 3D gozenekli yapisi (b) 3,6-bagli sqc5381 netin sematik
gosterimi

Cizelge 4.18. {[Zn2(us-abtc)(u-1,6-beih)]- DMF}, (16) kompleksinin se¢ilmis bag
uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°)*

Bag uzunluklar (A)
Zn1-N2 2,006 (6) Zn1-0O3 2,064 (5)
Zn1-01 2,041 (5) Zn1-O2 2,073 (8)
Zn1-04' 2,056 (5)
Bag acilan (°)

N2-Zn1-01 108,9 (2) 04-Zn1-02' 88,0 (3)
N2-Zn1-04! 99,6 (2) 03'-zZn1-02' 87,2 (3)
01-Zn1-04! 86,5 (3) 04-Zn1-03 155,7 (2)
N2-Zn1-O3' 104,5 (2) N2-Zn1-O2' 94,6 (3)
01-Zn1-03t 88,4 (2) 01-Zn1-02' 156,4 (3)

*Simetri kodlart: (i) X, -y+2, z-%5; (ii) —X-'%, y-Y4, -z+3/2; (iii) —X-Y%, -y+3/2, -z+1.

[Zn2(us-abtc)(p-dib)2]n (17)

17 kompleksi ortorombik sistemde ve Pbcn uzay grubunda kristallenmistir.
Asimetrik biriminde bir Zn(Il) iyonu, yarim abtc ve bir dib ligand1 bulunmaktadir. 17
kompleksinde abtc ligandinin mono oksijenli formu olusmustur (Sekil 4.48 (a)). Zn(ll)
merkezi bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir ve iki farkli abtc ligandindan gelen iki

karboksilat oksijen atomlar1 ve iki dib ligandindan gelen azot atomlari ile kusatilmistir. Abtc
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ligand1 yeni koordinasyon modu sergilemis ve abtc ligandi dort disli ligant olarak dort Zn(II)
iyonuna koordine olmustur. Zn(II) iyonu, abtc ligandimin 5,5'-karboksil grubu ve dib
ligandinin azot atomlart tarafindan kopriilenmis ve 1D zincir yapt olusmustur. Abtc
ligandinin Zn iyonlarina 3,3’-karboksil oksijenlerinden koordine olmasiyla gozenekli 3D
yap1t meydana gelmistir (Sekil 4.48 (b)). Komsu 3D birimlerinin i¢ ige gegmesiyle 3D—3D
yap1 olusmus ve daha kiigiik gézenekli koordinasyon polimeri elde edilmistir. 3D yapida, ii¢
abtc, bes Zn(II) iyonu ve iki dib ligand: ile 59-iiyeli halka olugmustur. 17 kompleksinin,
62-8* nokta sembolii ile 2-kat i¢ ice gecmis 4,4-bagli 3D yapili ve bu kompleksin yeni
topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.48 (c)).

(b) (©)

Sekil 4.48. 17 kompleksinin (a) kristal yapis1 (b) 3D yapisi (C) 2-kat i¢ ice gegmis 3D
yapinin topolojik gdosterimi
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Cizelge 4.19. [Zna(ps-abtc)(u-dib)z2]n (17) kompleksinin secilmis bag uzunluklari (A) ve
bag agilar1 (°)*

Bag uzunluklar (A)
Zn1-01 1,962 (5) Zn1-04 1,975 (5)
Zn1-N1 2,003(4)  Znl-N4 2,036 (4)
Bag acilan (°)
01-Zn1-N1 1082 (2)  N1-Znl-N4i 106,84 (19)
01-Zn1-N4 91,7(2)  04izZn1-N1 115,15 (17)
01-Zn1-04i 1156(2)  O47-Znl-N4 116,67 (18)

*Simetri kodlari: (i) X-Y4, y-Y4, -z+%; (ii) -x+%, y+Y%, z.

{[Zn2(ns-abtc)(u-dmib)z2]-2H20}n (18)

18 kompleksinin sentezinde dib ligandi yerine benzen halkalarinin iki ve bes
konumlarinda -CH3 grubu bulunan dmib ligand1 kullanildiginda, 2-kat i¢-ige gegmis 3D yap1
elde edilmistir. Sentez sirasinda abtc ligand1 oksitlenmis ve di-oksijenli formu olusmustur.
Kompleks monoklinik sistemde, P21/n uzay grubunda kristallenmistir. Asimetrik biriminde
bir Zn(I1) iyonu, bir abtc, bir dmib ligand1 ve bir kristal su molekiilii bulunmaktadir (Sekil
4.49 (a)). Her Zn(II) iyonu bozulmus [ZnO2N] tetrahedral geometriye sahiptir ve iki farkli
abtc ligandindan gelen iki karboksilat oksijen atomlar1 ve iki dmib ligandindan gelen azot
atomlar ile kusatilmistir. Abtc ligandi, 17 kompleksinde oldugu gibi dort Zn(II) iyonunu
baglayarak dort disli ligant olarak davranmistir. Kompleksin 1D yapisi, Zn(II) iyonlarinin
abtc ligandinin 3,3'- ve 5,5'-karboksil gruplari ve dmib ligandinin azot atomlarindan
koordine olmasiyla olusmustur. Kompleks 3D yapiya abtc ligand1 ve dmib ligand: ile
genislemistir (Sekil 4.49 (b)). iki abtc, dort Zn(II) iyonu ve iki dmib ligand: ile 42-iiyeli ve
iki abtc, alt1 Zn(II) iyonu ve dort dmib ligantlart ile 72-liyeli halkalar meydana gelmistir.
Kompleksin Sekil 4.49 (b)’de verilen kafes yap1 incelendiginde, 19,372x11,559 A’luk genis
bosluklara sahip oldugu belirlenmistir. Genis bosluklar, diger esdeger kafes yapinin igine
girmesiyle kiigiilmiistiir. Kompleksin, {6*.82}{6%}. nokta sembolii ile 2-kat i¢ ice gegmis
bbf topolojiye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.49 (c)).
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(b)

Cizelge 4.20. {[Zn2(ps-abtc)(p-dmib)2]-2H20} (18) secilmis bag uzunluklari (A), bag

acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri*

(c)
Sekil 4.49. 18 kompleksinin (a) kristal yapis1 (b) 3D yapisi (C) 2-kat i¢ ice gegmis 3D
yapisi

Bag uzunluklar (A)
Zn1-041 1,922 (2) Zn1-N5' 2,032 (2)
Zn1-01 1,970 (2) Zn1-N2 2,005 (2)
Bag acilan (°)
04'-Zn1-01 110,27 (8) 04-Zn1-N5" 102,79 (8)
04-Zn1-N2 114,60 (8) 01-Zn1-N5' 116,69 (8)
01-Zn1-N2 111,25 (8) N2-Zn1-N5' 100,88 (8)
D-H---A D-H H---A DA D-H---A
06-H6A---O1" 0,85 2,11 2,919 (3) 160
0O6-H6B---O3 0,85 2,11 2,911 (3) 156

*Simetri kodlart: (i) x—%, —y+Y%, z—Y%; (ii) —x+3/2, y—Y4, —z+%; (iii) X+Y%, —y+Y%, z+%
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4.4. Termal Analiz Calismalar

Komplekslerin termal 6zellikleri ve termal kararliliklari, 30-700 °C araliginda kuru
hava atmosferinde termal analiz yontemleri (TG, DTG ve DTA) ile belirlenmistir.

1-3 kompleksinin termal analiz egrileri bir arada degerlendirilmigtir. 1-3
kompleksleri sirasiyla 295, 77 ve 279 °C’ye kadar termal olarak kararlidir (Sekil 4.50-4.52).
Kompleksler 1sitilmaya devam edildiginde ligantlar bozunarak uzaklagsmaktadir. Son kalan
bozunma tirtinlerinin, 1 kompleksi i¢in ZnO (den.: % 15,69, teo.: % 16,30), 2 kompleksi i¢in
ZnO (den.: 15,87 %, teo.: % 16,30) ve 3 kompleksi i¢cin CdO (den.: % 23,64, teo.: % 23,61)
oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.50. 1 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.51. 2 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.52. 3 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

4 kompleksi 347 °C’ye kadar termal olarak kararlidir. Isitilmaya devam edildiginde
ekzotermik olarak parcalanir. Son kalan {iriin ZnO’tir (den.: % 17,70; teo.: % 16,30) (Sekil
4.53).
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Sekil 4.53. 4 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

5 kompleksinin termal analiz egrisi incelendiginde, 30-250 °C araliginda meydana
gelen % 24,2’lik kiitle kaybi, yapidan dort H2O ve bir DMF molekiiliiniin uzaklagsmasina
karsilik geldigi goriilmektedir (teo.: % 22,60). Kompleks 1sitilmaya devam edildiginde yap1
ekzotermik olarak parcalanmaktadir. Son kalan iiriin ZnO’tir (den.: % 13,10 %, teo.: 12,56

%) (Sekil 4.54).
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Sekil 4.54. 5 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

6 kompleksinin ilk basamaginda, 35-230 °C sicaklik araliginda % 7,72’lik kiitle
kayb1 ile DMF molekiilii uzaklagmistir (teo.: % 9,60). DMF molekiilii uzaklastirildiktan
sonra kompleks 326 °C’ye kadar kararlilik gostermistir. Isitilmaya devam edildiginde, 326-
417 °C sicaklik araliginda % 31,53’liik kiitle kaybr ile 1,4-betix ndtral ligandi uzaklagsmis
(teo.: % 31,08) ve daha sonra anyonik ligant bozunmustur. Son bozunma tiriinii CdO’tir
(den.: % 25,01; teo.: % 27,05) (Sekil 4.55).
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Sekil 4.55. 6 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

7 kompleksinin termal analiz egrisinde, ilk basamakta 75-180 °C araliginda yapidan
bir akua ligandi endotermik olarak uzaklagmaktadir (den.: % 7,30; teo.: % 4,16). Susuz
kompleks 308 °C’ye kadar kararli kalmis ve 1sitilmaya devam edildiginde ekzotermik olarak
bozunmustur. Son bozunma tiriinii CdO’tir (den: % 29,25; teo.: % 29,67) (Sekil 4.56).
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Sekil 4.56. 7 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

8 kompleksinin termal analiz egrisinde, 61-240 °C sicaklik araliginda yapidan DMF
molekiilii uzaklagmaktadir. Kompleks 350 °C’ye kadar kararlidir. Isitilmaya devam
edildiginde yap1 parcalanarak bozunmus ve ZnO bozunma iirlinii olarak kalmistir (den.: %

18,92; teo.: % 18,46) (Sekil 4.57).
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Sekil 4.57. 8 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

9 kompleksinin termal analiz egrisinde, ilk basamakta 55-200 °C araliginda DMF
molekiilii uzaklasmistir (den.: % 24,93; teo.: % 24,00). DMF uzaklastiktan sonra kompleks
299 °C’ye kadar kararli kalmigtir. 300-397 °C araliginda yapidan 1,5-bipe ligand: (den.: %
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24,46; teo.: % 24,93) ve abtc ligandlar1 ekzotermik olarak pargalanarak uzaklagmaktadir.
Son kalan bozunma iiriinii ZnO’tir (den.: % 14,69; teo.: % 13,30) (Sekil 4.58).
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Sekil 4.58. 9 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

10 kompleksinin termal analiz egrisinde, 35-196 °C sicaklik araliginda yapidan bir
H20 molekiilii uzaklagmistir (den.: % 3,30; teo.: % 3,41) (Sekil 4.59). Kompleks 1sitilmaya
devam edildiginde, 196-400 °C araliginda 1,5-bipe ligand1 pargalanmis ve ayni zamanda
anyonik ligant da ekzotermik olarak bozunmaya baslamigtir. Son bozunma {irlinii olarak

CdO kalmistir (den.: % 25,74; teo.: % 24,33).
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Sekil 4.59. 10 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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11 ve 12 kompleksinin termal analiz egrilerinde, 38-148 ve 66-206 °C sicaklik
araliklarinda yapidan DMA molekiilii uzaklagmistir (11 igin, den.: % 21,74, teo.: % 18,86;
12 igin, den.: % 10,00, teo.: %10,07). DMA uzaklastiktan sonra kompleksler 243 ve 334
°C’ye kadar kararlilik gostermislerdir. Kompleksler 1sitilmaya devam edildiginde ligantlar
ekzotermik olarak pargalanmis ve ZnO bozunma {irlinii olarak kalmistir (11 i¢in den.: %

9,97, teo.: % 8,77; 12 icin, den.: % 18,76; teo.: % 18,74) (Sekil 4.60 ve Sekil 4.61).
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Sekil 4.60. 11 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.61. 12 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri



84

13 kompleksinde, 66-192 °C sicaklik araliginda yapidan % 8,6’lik kiitle kaybr ile
DMF molekiilii uzaklagmistir (teo.: % 7,08) ve kompleks 330 °C'ye kadar kararli kalmistir.
Isitilmaya devam edildiginde, ligandlar ekzotermik olarak bozunmustur. Son kalan bozunma

tirtinii ZnO'tir (den.: % 16,29; teo.: % 15,69) (Sekil 4.62).
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Sekil 4.62. 13 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

14 kompleksinin termal analiz egrisinde, 54-275 °C sicaklik araliginda yapida tim
DMA molekiilleri uzaklasmistir (den.. % 21,10; teo.: % 23,64). Isitilmaya devam
edildiginde, diger komplekslerde oldugu gibi ligandlar ekzotermik olarak yapidan
uzaklagmistir. Son bozunma {iriinii ise ZnO’tir (den.: %19,05; teo.: %14,66) (Sekil 4.63).
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Sekil 4.63. 14 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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15 kompleksinin termal analiz egrisinde, ilk basamakta 47-292 °C araliginda yapidan
bir DMF molekiilii endotermik olarak uzaklasmistir (den.: % 13,40; teo.: % 13,36).
Isitilmaya devam edildiginde kompleks ekzotermik olarak parcalanmistir. Son kalan iiriin

ZnO oldugu belirlenmistir (den.: % 18,39; teo.: % 19,74) (Sekil 4.64).
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Sekil 4.64. 15 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

16 kompleksinin termal analiz egrisinde, 91-214 °C sicaklik araliginda yapidan DMF
molekiilii uzaklasmistir (den.: % 11,33; teo.:% 11,71). Kompleksteki DMF molekiilii
uzaklastiktan sonra 323 °C’ye kadar kararlidir. Isitilmaya devam edildiginde yap:
parcalanarak bozunmus ve ZnO kalmistir (den.: %18,69; teo.: %18,74) (Sekil 4.65).
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Sekil 4.65. 16 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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18 kompleksinde ilk basamakta 41-143 °C sicaklik araliginda yapidan % 2,82°lik
kiitle kaybu ile bir kristal su molekiilii uzaklasmistir (teo.: % 3,49). 17 kompleksi ve susuz
18 kompleksleri sirayla 355 ve 348 °C’ye kadar kararlilik gostermistir. Isitilmaya devam
edildiginde sirasiyla 555 ve 600 °C’ye kadar gozlenen kiitle kayiplart yapilarin
pargalandigini gostermektedir. Son kalan {irtin her iki bilesik i¢in ZnO’tir (17 i¢in, den.: %

15,58; teo.: %17,28; 18 icin, den.: % 14,43; teo.: % 15,73) (Sekil 4.66 ve 4.67).
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Sekil 4.66. 17 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.67. 18 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

S|

4.5. Toz X-Isinlar1 Calismalari

Elde edilen komplekslerin safligin1 belirlemek icin komplekslerin toz X-iginlar

(XRD) analizleri yapilmistir. Faz saflig1 i¢in tek kristal analiz sonuglarinin mercury 3.0
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programiyla simiile edilen teorik sonuglar ile deneysel sonuglar karsilagtirilmistir. Sekil
4.68-4.74 araliginda verilen teorik ve deneysel toz X 1sinlart desenlerinin birbiriyle uyumlu

oldugu belirlenmistir. Sentezlenen tiim yapilarin ayni saflikta oldugu sonucuna ulagilmaistir.

Ayrica, tek kristal sonuglarina gore gdzeneklerinde DMF ve DMA gibi ¢esitli ¢ozlicii
molekiilleri bulunduran bazi kompleksler gaz adsorpsiyon ¢alismalarindan Once
aktiflestirilmistir. Komplekslerin aktiflestirme islemi, komplekslerin metanol ¢oziiciisiinde
bir hafta bekletilmesiyle yapilmistir (Metanol ¢6ziiclisii her giin yenisi ile degistirilmistir).
Daha sonra termal analizleri kontrol edilerek uygun sicaklikta bekletilerek gozenekler
tamamen bosaltilmigtir. Aktiflestirme isleminden sonra kompleksin yapisinin bozulup
bozulmadigini tespit etmek igin toz-XRD desenleri kaydedilmistir. Sekillerden goriildiigii
gibi komplekslerin (5a-16a) kafes yapilarin1 korudugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda 5
kompleksi igin gozenekte bulunan su molekiillerini uzaklagtirmak igin sadece 105 °C’de
aktiflestirme islemi yapilmistir (5b). Komplekslerde aktiflestirme isleminden sonra
piklerdeki (20 agilarindaki) kiiciik kaymalar, ¢ozlici molekilii ile yapi arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir. Coziicii molekiilii uzaklagsmasi ile pikler azda olsa
kaymaktadir. 6a, 9a ve 14a komplekslerinde toz XRD desenlerindeki ¢ogu piklerin
kaybolmasi, komplekslerin kristalitelerinin iyice zayifladiginin gostergesidir. Gozenekli
malzemelerin aktiflestirme isleminden sonra da kafes yapilarini korudugu toz-XRD

desenleri ile belirlenmistir. Bu komplekslerle gaz adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

206/°

Sekil 4.68. 1 kompleksinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri
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Sekil 4.69. 2-4 komplekslerinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri
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Sekil 4.70. 5-7 komplekslerinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri
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Sekil 4.71. 8-10 komplekslerinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri
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Sekil 4.72. 11-13 komplekslerinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri
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Sekil 4.73. 14-16 komplekslerinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri
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Sekil 4.74. 17 ve 18 komplekslerinin teorik ve deneysel toz XRD desenleri

4.6. Mikrodalga ile Sentez Cahismalari

Tez kapsaminda solvotermal yontemle sentezlenen ve gozenekli 3D kompleksler
mikrodalga (MW) yontemiyle de sentezlenmistir. Komplekslerin mikrodalga ile yeniden
sentezlenmesinin amaci kompleksleri kisa siirede elde etmektir. Ayrica, mikrodalga sentez
yontemi ile daha kii¢iik boyutlu malzemeler elde etmek miimkiindiir. Mikrodalga ile
sentezler solvotermal ile benzer yontemle hazirlanmis ve 40 dakika siireyle 100 °C’de 600
W’lik bir mikrodalga enerjisine maruz birakilmistir. 40 dakika sonra mikrodalga kesilmis ve

oda sicakligina sogutulmustur. Elde edilen ¢okelek siiziilerek ayrilmis ve kurutulmustur.
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Solvotermal yontem ve mikrodalga ile sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari

karsilagtirildiginda, IR spektrumlarimin ayni oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.75-4.78). 9

kompleksi ise mikrodalga sentez yontemi ile elde edilememistir.
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Sekil 4.75. Mikrodalga ve solvotermal yontemle sentezlenen 5 ve 6 kompleksinin IR
spektrumu
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Sekil 4.76. Mikrodalga ve solvotermal yontemle sentezlenen 8, 11 ve 12 komplekslerinin
IR spektrumlari
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Sekil 4.77. Mikrodalga ve solvotermal yontemle sentezlenen 13-15 komplekslerinin IR
spektrumlari
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Sekil 4.78. Mikrodalga ve solvotermal yontemle sentezlenen 16 kompleksinin IR

spektrumlari
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Yine mikrodalgada sentezlenen komplekslerin toz XRD desenleri kaydedilerek

solvotermal yontemle elde edilen komplekslerin toz XRD desenleri ile karsilagtiriimis ve
(Sekil 4.79 ve 4.80) komplekslerin toz XRD desenlerinin ayni oldugunu belirlenmistir.
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Sekil 4.79. Mikrodalga ve solvotermal yontemle sentezlenen MW5, MW6, MW8 ve
MW11 gbzenekli malzemelerin toz-XRD desenleri
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Sekil 4.80. Mikrodalga ve solvotermal yontemle sentezlenen MW12-MW16 go6zenekli

malzemenin toz-XRD desenleri

Her iki yontemle sentezlenen komplekslerin yiizey ozelliklerini ve boyutlarmi

karsilastirmak amaciyla SEM goriintiileri kaydedilmistir. Solvotermal ve mikrodalga

yontemiyle elde edilen komplekslerin goriintiileri Sekil 4.81-4.83’de verilmistir. Sekillerden

goriildiigii gibi mikrodalga yontemiyle sentezlenen komplekslerin partikiil boyutlarinin daha

kiiciik oldugu belirlenmistir.
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MW11

Sekil 4.81. Solvotermal ve mikrodalga sentez yontemleriyle elde edilen 5, 6, 8 ve 11

kompleksinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.82. Solvotermal ve mikrodalga sentez yontemleriyle elde edilen 12-15 kompleksinin

SEM goriintiileri
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Sekil 4.83. Solvotermal ve mikrodalga sentez yontemleriyle elde edilen 16 komplekslerin
SEM goriintiileri

4.7. Gaz Adsorpsiyon Calismalari

Gozenekli koordinasyon polimerlerinin  yiizey alanlari, BET yontemi ile
belirlenmistir. Analizler N, gaz1 ile 107 < P/P° < 1 basmng araliginda ve 77 K’de
gerceklestirilmistir. Bu dlglimlerden elde edilen BET yiizey alan sonuglar1 0,05 < P/P° <
0,35 basing araligi degerleri dikkate alinarak belirlenmistir. Komplekslerin bu yiizey
alanlan Cizelge 4.21°de verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi baz1 komplekslerin yiizey
alanlar1 daha kiigiik ¢ikmistir. Bilindigi tizere yiizey alani, gozenek boyut ve hacmi ile
yakindan iliskilidir. G6zeneklerin sekli (silindirik, miirekkep sise modeli vb.) ve boyutlari
dikkate alindiginda, genelde gozenek boyutu kiiclildiigiinde yiizey alaninin artmasi
beklenmekle birlikte, gézenek sekli ve hacminin de bu etkide rolii dikkate alinmalidir.
Toplam gozenek hacimleri, Ozellikle yiizey alanlari biiyiikk olan maddeler igin
hesaplanmistir. 5, 12 ve 15 komplekslerinin toplam gézenek hacimleri sirasiyla 0,07,
0,0782 ve 0,171 cm®g olarak bulunmustur. Bu gozenek hacimlerine eslik eden yiizey
alan1 artis1, madde i¢indeki heterojen gdzenek dagilimina ve sekline bagli olarak sapmalar
gosterebilir. Daha yiiksek ylizey alanli 15 kompleksinin 5 ve 12 numarali maddeye gore
daha ytiksek ylizey alanina sahip olmasi sebebiyle daha biiyiik gézenek hacmine sahip

olmas1 beklenen bir sonug olarak karsimiza ¢ikmaktadir.



Cizelge 4.21. Komplekslerin deneysel yiizey alanlar1 (m?/g)
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Kompleksler SBET (m?%g?) Kompleksler SBET (m?%g?)
4 16,44 9 47,47
5a 25,63 12 140,248
5b 78,25 13 227,7
6 7,156 14 7,34
8 17,35 15 314,432

Kristal kisminda bahsedildigi gibi 5 kompleksinin gozenekleri i¢inde su ve DMF

molekiilleri vardir. Gaz dlgiimlerinden 6nce 5 kompleksi iki farkli yolla aktive edilmistir.

Birinci aktivasyon isleminde, kompleks bir hafta boyunca metanol ¢oziiclisii i¢inde

bekletilmisg, daha sonra ise 105 °C’de 1sitilarak gozenekteki tiim ¢oziiciiler uzaklastirilmistir

(5a). Ikinci aktivasyon isleminde ise kompleks 105 °C’de 1sitilarak sadece su molekiillerinin

uzaklagmasi saglanmistir (5b). Aktivasyon islemlerinden sonra komplekslerin (5, 5a ve 5b)

termogravimetrik analiz (TG) egrileri Sekil 4.84’de ve elementel analiz sonuglart ise Cizelge

4.22’de verilmistir.

Kiitle (%)

Sa
100 +
5b
80 4 5
60 -
40 -
20 -
0 L] = L] L] » L] o L] 1 ~ 1
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.84. 5, 5a ve 5b komplekslerinin TG egrileri
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Cizelge 4.22. Aktive edilmis komplekslerin elementel analiz sonuglari*

Kompleks C% H % N %

52,74 329 14,41
(53,19)  (3,45) (14,10)

5a

51,94 426 14,38
(52,69)  (424)  (14,75)

*Teorik sonuglar parantez i¢inde verilmistir.

5b

TG ve elementel analiz sonuglarina gore 5a kompleksinin yapisindan tiim ¢oziicii
molekiillerinin uzaklastigi, 5b kompleksinde ise sadece bir DMF molekiiliiniin yapida
kaldig1 belirlenmistir. Sekil 4.70’de verilen toz XRD desenlerinden 5a kompleksinin ¢ok
zayif kristaliteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum, aktivasyondan sonra gézeneklerin
kapanmasina veya kafes yapinin ¢6kmesi anlamina gelmektedir. 5b kompleksinin toz XRD
deseni ise yapinin hala aktive edilmeden onceki yapi ile ayni oldugunu ve kafes yapinin ilk

halini korudugunu gostermektedir.

5a ve 5b komplekslerinin BET yiizey alanlar1 sirastyla, 25,63 ve 78,25 m?/g’dir. N2
adsorpsiyon sonuglarina gore, gozeneginde ¢oziicii igeren 5b kompleksinin yiizey alanin
sasirtict bir sekilde 5a kompleksinin yiizey alanindan biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum
5a kompleksinde tamamen aktiflestirmeden sonra gozeneklerin daraldigini veya kapandigin
gostermektedir. Diisiik ylizey alani, kompleksin esnek yapisinin sonucudur. Sadece
gozeneginde DMF igeren 5b kompleksinde, DMF molekiilii gozenekte bir kolon gibi hareket
ederek gozeneklerin tamamen kapanmasimi engellemis ve bdylece yiiksek adsorpsiyon

gozlenmistir.

4.7.1. CO2 adsorpsiyon calismalari

Yapmin esnekligini ve adsorpsiyon Tlizerine gozenekteki ¢Oziicliniin dnemini
anlamak i¢in 5a ve 5b kompleksinin CO, adsorpsiyon izotermleri 1,0 bar ve 273 K’de
kaydedilmistir (Sekil 4.85). Komplekslerin adsorpsiyon dl¢iimleri mikro-g6zenekli yapilarin
karakteristigi ile tip-I izoterm sergilemistir. 5a ve 5b kompleksinin CO> tutma kapasiteleri
sirasiyla 18,43 cm®/g (% 3,62) ve 48,40 cm®g (% 9,50)’dur (Sekil 4.85). CO,’den
hesaplanan Lagmuir yiizey alanlar1 ise 167,4 ve 350,7 m?/g’dir. Yine aym sekilde

gozeneginde ¢oziicii molekiilii bulunan 5b kompleksinin 5a kompleksinden daha yiiksek
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CO:2 adsorpladigr goriilmiistiir. Bu sonuglara gore esnek yapilarin gozeneklerinde bulunan
¢Oziici molekiiliinlin, bilesigin adsorpsiyon ve kararliliginda Onemli oldugu
dogrulanmaktadir. Ayrica, 5b kompleksinin CO, adsorpsiyon degerinin literatiirde bilinen
bazit MOF’lardan (MOF-5 (% 6,2), MOF-602 (% 5,0) ve SNU-15 (% 7,0)) daha yiiksek
oldugu belirlenmistir (Parshamoni vd., 2015; Sumida vd., 2011; Furukawa vd., 2008).

Hacim (cm?®/g, STP)

0,0 0,2 0:4 0:6 0,8 1,0
Bagil basing, (P/P°)

Sekil 4.85. 5a ve 5b komplekslerinin 273 K ve 1,0 barda CO, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi

Diger komplekslerin de CO. adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 1,0 bar ve 273
K’de kaydedilmis ve Sekil 4.86-4.91 araliginda verilmistir. 11 ve 16 komplekslerinde
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri farkli yol izlemistir (histerezis) ve komplekslerin
sirasiyla, 15,29 cm®/g (% 3,0) ve 32,52 cm®/g (% 6,39) CO- tutma kapasitelerine sahip
oldugu bulunmustur (Sekil 4.86 ve 4.91). 12-15 komplekslerin CO. tutma kapasiteleri
sirastyla, 47,64 (% 9,36), 28,71 (% 5,64), 21,24 (% 4,17) ve 42,85 (% 8,42) cm®/g’dir (Sekil
4.87-4.90). Diger gozenekli koordinasyon polimerlerinde ise CO2 adsorpsiyonu
goriilmemistir. Bunun nedenin ise yeterince aktiflestirme yapilamamasi veya aktiflestirme

isleminden sonra esnek yapiya sahip olan gézeneklerin kapanmasi olarak yorumlanmaistir.
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Sekil 4.86. 11 kompleksinin 273 K ve 1,0 barda CO; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.87. 12 kompleksinin 273 K ve 1,0 barda CO> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Hacim (cm?/g, STP)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil basing, (P/P°)

Sekil 4.88. 13 kompleksinin 273 K ve 1,0 barda CO; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

25 -

Hacim (cm’/g, STP)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil basing, (P/P°)

Sekil 4.89. 14 kompleksinin 273 K ve 1,0 barda CO; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.90. 15 kompleksinin 273 K ve 1,0 barda CO; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Hacim (cm’/g, STP)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil basing, (P/P°)

Sekil 4.91. 16 kompleksinin 273 K ve 1,0 barda CO> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

4.7.2. H2 adsorpsiyon ¢calismalari

5, 12 ve 15 komplekslerinin deneysel H, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 1 bar
ve 77 K’de kaydedilmistir (Sekil 4.92-4.94). 5, 12 ve 15 komplekslerinin H, adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri incelendiginde, izoterm egrilerinin genelde tip-1l formuna
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uydugu ve histerezislerin oldugu goriilmektedir. Histerezislerin sekilleri de komplekslerin
heterojenik gdzenek yapisim destekler mahiyettedir. izoterm verilerinden 5, 12 ve 15
kompkslerinin 77 K ve 1 bar’da toplam adsorpladigi H, gazi miktarlan sirasiyla 112,
113 ve 25,36 cm®/g olarak belirlenmistir. Bu degerler sirasiyla % 1,0, % 1,01 ve %
0,226’ya karsilik gelmektedir. Bu degerler literatiirde IRMOF-1 (% 1,32), IRMOF-18 (%
0,89) ve MOF-177 (% 1,25) ile karsilagtirabilir biiyiikliiktedir.

120 -

Hacim (cm’/g, STP)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil Basing, (P/P°)

Sekil 4.92. 5 kompleksinin 77 K ve 1,0 barda H> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

120 -
12
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60 -

40 -

Hacim (cm®/g, STP)

20 4

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil Basing, (P/P°)

Sekil 4.93. 12 kompleksinin 77 K ve 1,0 barda H adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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25 4 15

20 -+

15 4

10 4

Hacim (cm’/g, STP)

0 L] T L] L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bagil Basing, (P/P°)
Sekil 4.94. 15 kompleksinin 77 K ve 1,0 barda H adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

4.8. Tyot Adsorpsiyon ve Sahmim Calismalar

Gozenekli tiim komplekslerin iyot adsorplama ¢aligmalari yapilmistir. Fakat, ragmen
5 kompleksinin iyotu adsorpladig: tespit edilmistir. 5 kompleksi daha 6nce de belirtildigi
gibi iki farkli sekilde (5a ve 5b) aktive edilmistir. Bu komplekslerin hem buhar fazinda hem
de ¢oziicti fazinda ayr1 ayri iyot tutma kapasiteleri arastirilmis ve sadece 5b kompleksinin

iyot tuttugu goriilmuistiir.

5b kompleksinin 100 mg’1 kapali bir kap iginde 75 °C’de 3 giin boyunca iyot
buharlarina maruz birakilmistir. 3 giin sonra, kristal yiizeyinde tutunan iyotlar siklohekzan
ile yikanarak uzaklastirilmistir. 5b kompleksinin sari rengi iyot adsorpsiyonu sonucu

kahvereniye donmiistiir (Sekil 4.95).
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75°C
I

Sekil 4.95. 75 °C’de iyot buharina maruz birakilan 5b kompleksindeki renk degisimi

Buhar fazinda iyot adsorpsiyonundan sonra, kompleksin iyot tutma kapasitesi
termogravimetrik ve elementel analiz ile hesaplanmigtir. Termogravimetrik ve elementel
analiz sonuglarina gore, 5b kompleksinin kiitlece sirasiyla % 19,65 ve % 19,82 iyot tuttugu
ve bu miktarin 5b kompleksinin bir molekiilii bagina 1,47 I> molekiiliine karsilik geldigi
hesaplanmustir (Sekil 4.96, Cizelge 4.23).
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Sekil 4.96. 5b, 5b@12 (buhar) ve 5b@1: (siklohekzan) komplekslerinin TG egrileri



Cizelge 4.23. Buhar ve ¢6ziicii fazinda iyot adsorpsiyonu yapan 5b kompleksinin
elementel analiz sonuglart™®

Kompleks C % H % N %

31,63 261 886
5b@1: (buhar) 1,475 1 (3150 0% (650
5b@1, (siklohekzan) 0,97 I, 36,16 307 10,13

(36,79)  (2,96) (10,30)

*Teorik sonuglar parantez i¢inde verilmistir.
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5b kompleksinin ¢dziicii icinde I adsorpsiyon davranisini incelemek i¢in 100 mg

kompleks, lo-siklohekzan ¢ozeltisine (2 mL, 0,1 M) daldirilmistir. C6zeltinin mor rengi agik

kirmiziya, kompleksin sar1 rengi de koyu kahverengiye dontismiistiir (Sekil 4.97). 5b@]2

kompleksinin yiizeyinde tutunan iyotlar1 uzaklastirmak i¢in siklohekzan ile yikama islemi

yapilmistir. Coziicii icinde komplekse adsorplanan iyot miktar1 termogravimetrik ve

elementel analiz ile hesaplanmistir. Termogravimetrik ve elementel analiz sonuglarina gore,

5b kompleksinin kiitlece sirasiyla % 15,27 ve % 15,08 iyot tuttugu ve bu degerin 5b

kompleksinin bir molekiilii bagina 0,97 1> molekiiline denk geldigi hesaplanmistir (Sekil

4.96, Cizelge 4.23). Bu sonuglara gore buhar fazinda 5b kompleksinin adsorpladigi iyot

miktarinin ¢oziicii fazina gore daha fazla oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.97. 5b kompleksinin siklohekzan iginde zaman ile iyot adsorpsiyon fotografi

5b ve I arasindaki etkilesimi belirlemek ig¢in 5b ve 5b@]l2 komplekslerinin IR

spektrumlart ve toz X-iginlart analizleri yapilmistir (Sekil 4.98). 5b ve 5b@l:

komplekslerinin IR spektrumlarinin benzer oldugu ve bu durumun kompleks ile I arasinda
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misafir-konuk (fiziksel) etkilesiminin oldugunu gostermistir. 5Sb@12 kompleksinin toz-XRD
deseninde bazi pikler geniglemis ve pik siddetleri degismistir. Bu durum iyot

adsorpsiyonundan sonra 5b kompleksinin kristalitesini kaybettiginin bir gostergesidir.

5b
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Sekil 4.98. 5b ve 5b@12 komplekslerinin IR spektrumlari ve toz-XRD desenleri

Buhar ve ¢oziicli fazinda adsorplanan iyotun salinim ¢aligmalar1 oda sicakliginda
etanol i¢inde yapilmistir. Salinim ¢iplak g6z ve UV-vis. spektroskopisi ile takip edilmistir
(Sekil 4.99 ve Sekil 4.100). Etanol i¢ine daldirilan 5b@12 kompleksinin UV spektrumunda
205, 290, 355 nm dalga boylarinda gozlenen pik siddetleri I> miktarina bagli olarak
artmaktadir (Sekil 4.100). UV-vis. spektroskopisi I> adsorpsiyonun tersinir oldugunu ve iyot
ile kompleks arasindaki etkilesimin konuk-misafir (fiziksel) etkilesimine dayandigini

gostermektedir.

1S dak. 30 dak.

Sekil 4.99. 5b@12 kompleksinden etanol i¢inde iyotun zamanla salinim1



113

2,4

Absorbans

Absorbans

200 300 400 500 600
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.100. (a) S5b@]12 (buhar) ve (b) 5b@12 (siklohekzan) komplekslerinden iyot
salinimda UV-vis. spektrumlarinin zamanla degisimi

4.9. Fotoliiminesans Calismalari

Komplekslerin ve Haabtc ligandinin fotoliiminesans spektrumlart benzer sartlar
altinda oda sicakliginda kati halde ¢ekilmistir (Sekil 4.101-4.103). Haabtc ligandi 344 nm’de
uyarildiginda, 409, 420, 463, 487 nm’lerde emisyon sergilemektedir. Bu emisyonlar Hsabtc
ligandinin ©*—n veya m*—mn gecislerinden kaynaklanmaktadir. Benzer sartlar altinda
komplekslerinde spektrumlart alinmis ve spektrumlarin Hsabtc ligandinin spektrumuna
benzer oldugu gorilmiistiir (Cizelge 4.24). Komplekslerin emisyonlarinin liganttan metale
veya metalden liganda yiik atarim gecislerinden kaynaklanmadigi diisiiniilmektedir. Clinkii
Cd(IT) ve Zn(II) iyonlarmi d'° elektron dagilimina sahip olmalar1 sebebiyle indirgenmesi
veya yiikseltgenmesi ¢ok zordur. Komplekslerin emisyonlari, Hsabtc ligandinin ligant igi
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Emisyonlardaki kiiciik kaymalar ligantlarin metal
merkezlerine koordine olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ayrica, siddetlerindeki
artis ligandin koordine olduktan sonra yapinin esnekliginin azalmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
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Siddet [a.u.]

Hasabtc

[
>

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.101. Hsabtc ligandinin ve yari-esnek bis(imidazol) ligantlar1 ile sentezlenen 1-6

komplekslerin fotoliiminesans spektrumlari

Siddet [a.u.]

Haabtc

\_—13\/\_/\__\—

440 460 480 500 520 540 560 580 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.102. Hsabtc ligandinin ve esnek bis(imidazol) ligantlart ile sentezlenen 7-13
komplekslerin fotoliiminesans spektrumlari

380 400 420
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Siddet [a.u.]

[
»

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.103. Hsabtc ligandinin ve esnek ve esnek olmayan bis(imidazol) ligantlar ile
sentezlenen 14-18 komplekslerin fotoliiminesans spektrumlari

Cizelge 4.24. 344 nm'de uyarilan komplekslerin sergiledikleri emisyon degerleri

Kompleksler | Emisyonlar (Amaks, NM) Kompleksler Emisyo:rl:; (hmatc,

Haabtc 409, 420, 463, 487 10 402, 463, 487
1 409, 422, 463, 486 11 408, 421, 463, 486
2 407, 421, 463, 487 12 406, 421, 463, 487
3 425, 462, 486 13 464, 488
4 406, 423, 463, 487 14 406, 421, 463, 487
5 407, 421, 463, 486 15 399, 463, 487
6 408, 421, 463, 486 16 405, 420, 462, 487
7 408, 422, 463, 487 17 405, 421, 462, 487
8 406, 421, 463, 487 18 405, 422, 463, 486
9 407, 419, 463, 486




116

5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez kapsaminda, 18 adet iki ve {i¢ boyutlu koordinasyon polimeri sentezlenmis ve
yapilar gesitli yontemlerle aydinlatilmistir. Gézenekli olan komplekslerin gézeneklerinde
bulundurduklart molekiiller uzaklastirilarak aktiflestirilmis ve kafes yapinin hala kararli olup
olmadig1 toz X-1sinlar1 analizleri ile tespit edilmistir. Aktiflestirilmis komplekslerin ylizey
alanlar1 belirlenmis ve ylizey alanlar1 biiyiik olan komplekslerin gaz (H> ve CO>) ve iyot

adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Literatiir incelendiginde, gozenekli koordinasyon polimelerinin sentezinde, esnek
ligantlar kullanildiginda i¢ ige gegmenin meydana geldigi, esnek olmayan ligantlar
kullanildiginda ise bu durumun gézlenmedigi goriilmiistiir. Tez kapsaminda seri olarak
sentezlenen esnek, yar1 esnek ve esnek olmayan ligantlar ile farkli sartlar altinda (pH ve
sicaklik) sentezlenen komplekslerin i¢ ice ge¢me durumuna etkisi de incelenmistir.
Literatiiriin aksine, tez kapsaminda sentezlenen komplekslerde, esnek ve yari esnek ligantlar
kullanildiginda i¢ ige ge¢me gdzlenmezken, esnek olmayan ligantlarda i¢ ice gegmenin
olustugu belirlenmistir. Dolayisiyla, literatiirde 6ne siiriilen goriisiin aksine ortamin pH ve

sicakliginin kontrol edilmesiyle i¢ ige gegmenin Onlenebilecegi kanitlanmistir.

Tez kapsaminda yapilan gaz adsorpsiyon ¢alismalarinda Hz adsorpsiyonu 5 ve 12
komplekslerinde 77 K ve 1 barda yaklasik % 1,0 oraninda gergeklesmistir. Bu deger,
literatiirde bilinen IRMOF-1 (% 1,32), IRMOF-18 (% 0,89) ve MOF-177 (% 1,25)

bilesiklerinin hidrojen adsorpsiyon degerlerine yakin oldugu tespit edilmistir.

Tez kapsaminda elde edilen MOF’larin CO2 adsorpsiyon izotermleri 1 bar ve 273
K’de kaydedilmistir. CO, tutma kapasitesi en yiiksek 5 kompleksinde gortilmiistiir (48,40
cm?/g, % 9,50). Ayrica, 11-16 komplekslerin CO2 adsorplama miktarlari ise sirastyla, 15,29
(% 3,0), 47,64 (% 9,36), 28,71 (% 5,64), 21,24 (% 4,17), 42,85 (% 8,42) ve 32,52 cm®/g (%
6,39) olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglara gére 5 ve 15 komplekslerinin CO>
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adsorpsiyon degerleri, en sik kullanilan MOF-5 (% 6,2), MOF-602 (% 5,0) ve SNU-15 (%
7,0)’den daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Ayrica 5 kompleksi iki farkli sekilde aktive edilerek gaz ve iyot adsorpsiyon
calismalar1 yapilmis ve esnek yapili komplekslerin gozeneklerinde bulunan molekiillerin gaz

depolamadaki etkisi ve 6nemi ortaya konulmustur.

Aktive edilmis 5b kompleksinin bir molekiil basina buhar ve ¢oziicii fazinda sirasiyla
1,47 1> ve 0,97 I, molekiilii tutma kapasitesine sahip olugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda

adsorplanan iyotun etanol iginde tersinir olarak geri salindig1 tespit edilmistir.

Gozenekli tim kompleksler ayni1 zamanda mikrodalga yontemiyle de sentezlenmis
ve yapilar1 aydinlatilmistir. Her iki yontemle elde edilen MOF’larin yapilarinin ayni oldugu
IR spektroskopisi ve toz XRD desenleri ile belirlenmistir. Ayrica, SEM goriintiileri alinmis
ve kristallerin boyutlar1 karsilastirilmistir. Sonuglara gore, mikrodalga ile elde edilen
yapilarin, solvotermal yontemle elde edilen yapilara oranla daha kii¢lik boyutta olustugu

gozlenmistir.

Tim komplekslerin liiminesans 06zellikleri incelenmis ve mavi liiminesans
sergiledikleri  belirlenmistir. Komplekslerde emisyonlarin  ligant i¢i gegislerden

kaynaklandig tespit edilmistir.

Tez kapsaminda SCI kapsaminda taranan dergilerde iki adet makale yayimlamistir:

(i) Miirsel Arici, Okan Zafer Yesilel, Murat Tas, Cryst. Growth Des. 2015, 15,
3024-3031.

(i)  Mirsel Arici, Okan Zafer Yesilel, Murat Tas, Hakan Demiral, Inorg. Chem.
2015, 54, 11283-11291.


http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ar%C4%B1c%C4%B1+M%C3%BCrsel&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ye%C5%9Filel+Okan+Zafer&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ta%C5%9F+Murat&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ar%C4%B1c%C4%B1+M%C3%BCrsel&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ye%C5%9Filel+Okan+Zafer&field1=Contrib
http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=Ta%C5%9F+Murat&field1=Contrib
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5.2. Oneriler

1. 3,3',5,5'-Azobenzentetrakarboksilik asit ile bis(imidazol) tiirevlerinin Yyerine

bis(piridin) tiirevi ligantlar kullanarak gozenekli koordinasyon polimerleri sentezlenebilir.

2. Lantanit ve diger gecis metalleri ile de kompleksler sentezlenebilir.

3. Tez kapsaminda asidik ortamda ve diisiik sicakliklarda gerceklestirilen sentezler,

ortamin pH’s1 ve sicakligi degistirilerek yeniden sentezlenebilir.

4. Mikrodalga ve hidro(solvo)termal sentez yonteminin yaninda komplekslerin sentezi

ultrasonik yontem kullanilarak da yapilabilir.

5. Komplekslerin aktiflestirme islemleri stiper kritik CO> ile yapilarak gaz depolama

calismalarindaki farklar tartisilabilir.

6. Sentezlenen komplekslerin metan, asetilen, etilen gibi gazlarin adsorpsiyon

calismalar1 yapilabilir.

7. Komplekslerin N2/CO; gibi gazlarin ayrim ¢alismalar1 yapilabilir.
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