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OZET

Bu c¢alismada, ikincil ligant olarak farkli zincir uzunluguna sahip cift disli
diamin ligantlar1 ile yeni karigik ligantli yedi Gumiis(I)-Sakkarinat (Ag(l)-sac)
kompleksi sentezlenmistir. Bu komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR
spektroskopisi ve X—isinlar1 tek kristal ¢alismalariyla aydinlatilmistir.  Komplekslerin
liiminesans ve termal Ozellikleri de incelenmistir.

[Aga(p-sac)z(p-db)]y 2), {[Aga(sac)a(n-dp)2]-4H,O}n (2),
{[Ag(sac)z(dz)]- 2H203}n (3), [Aga(sac)(Hz20)(u-dh)]n (4), [Ag(sac)z(H20)(do)], (5a)
komplekslerinin bir boyutlu ve ¢ok g¢ekirdekli, [Agz(sac).(do),] (5b) ve [Aga(sac)s(p-
dn);]-2H,0 (6) komplekslerinin ise sirasiyla iki ve dort ¢ekirdekli oldugu belirlenmistir
(db = 1,4-diaminobiitan, dp = 1,5-diaminopentan, dz = 1,6-diaminohekzan, dh = 1,7-
diaminoheptan, do = 1,8-diaminooktan ve dn = 1,9-diaminononan). [Ag(p—sac)(u—
db)os]n (1) kompleksinde sakkarinat ligantinin imino azotu ve karbonil oksijeni ile
koprii olarak iki Ag(I) iyonuna koordine olmasiyla sekiz iiyeli bir halka meydana
gelmistir. Diger dort komplekste ise (2-5a) sakkarinat tek digli ligant olarak imino
azotundan Ag(I) iyonuna baglanmistir. 2-5a kompleksleri anyonik tek c¢ekirdekli
[Ag(sac),]” kompleks iyonu ve katyonik ¢ok cekirdekli [Ag(n-L)]** kompleks iyonu
olmak ftizere iki farkli birimden olusmustur. Bu birimler birbirine arjentofilik olarak
adlandirilan Ag—Ag etkilesimleri ile baglanmistir. 5b ve 6 komplekslerinde ise do ve
dn ligantlarinin Ag(I) iyonlarina kdprii olarak koordine olmasiyla 22- ve 24- {iyeli iki
cekirdekli halka meydana gelmistir. 5b kompleksinde Ag(I) iyonlarinin Y seklindeki
geometrisi sac ligant1 ile tamamlanmis ve kompleksin bir boyutlu yapist komsu halkalar
arasindaki Ag—Ag etkilesimleri ile olusmustur. 6 kompleksinde ise 24- iiyeli halkanin
Ag-Ag etkilesimi ile [Ag(sac);]  birimine baglanmasiyla dort cekirdekli yapi elde
edilmistir.

Termal analiz ¢alismalar1 ile komplekslerin termal kararliliklar1 ve bozunma
mekanizmalar1 belirlenmistir.  Ilk bozunma basamaklar1 su kaybma, takip eden
basamaklar1 ise ligantlarin kismen veya tamamen bozunmasina karsilik gelmistir.
Komplekslerin son bozunma iiriinlerinin ise metalik giimiis oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sakkarinat Kompleksleri, Giimiis(I) Kompleksleri, Diamin

Tiirevleri, Arjentofilik etkilesimler ve C-H---Ag etkilesimleri.
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SUMMARY

In this study, seven new mixed-ligand silver(l)-saccharinate (Ag(l)-sac)
complexes were synthesized with bidentate ligands having different chain lengths as a
secondary ligand. Structures of these complexes were characterized by elemental
analysis, IR spectroscopy and X-ray single crystal studies. Moreover, luminescence and
thermal properties of the complexes were examined.

[Ag2(p-sac)z(p-db)]n D, {[Aga(sac)a(p-dp)2]-4H20}n (2),
{[Agz(sac)2(dz)]- 2H.0}n (3), [Aga(sac)z(H20)(k-dh)]n (4), [Agz(sac)(H20)(do)]s (5a)
complexes are one dimensional and polynuclear and [Agx(sac).(do);] (5b) and
[Aga(sac)s(u-dn),]-2H,O (6) complexes are dinuclear and tetranuclear respectively (db
= 1,4-diaminobutane, dp = 1,5-diaminopentane, dz = 1,6-diaminohexane, dh = 1,7-
diaminoheptane, do = 1,8-diaminooctane and dn = 1,9-diaminononane). In [Aga(u-
sac),(u-db)], (1), the saccharinate ligand is coordinated to the Ag(l) ion as a bridging
ligand with its imino nitrogen and carbonyl oxygen atoms to form an eight membered
ring, and in the other four complexes (2-5a), the saccharinate ligand is connected to the
Ag(l) ion from the imino nitrogen as a monodentate ligand complexes 2-5a consist of
two different complex units; anionic mononuclear [Ag(sac);] complex ion and
polynuclear complex ion [Ag(p-L)]**. These units are connected to each other via Ag-
Ag interactions called as argentophilic. In complexes 5b and 6, 22- and 24- membered
dinuclear rings occured as the do and dn ligands are coordinated with Ag(l) ions. In
complex 5b, Y shaped geometry of Ag(l) ions is completed with sac ligand and one
dimentional structure of the complex is formed with Ag-Ag interactions between
adjacent rings. In complex 6, a tetranuclear structure is obtained by the connection of
the 24- membered ring to [Ag(sac),] unit via Ag-Ag interactions.

Thermal stabilities and decomposition mechanisms of the complexes are
determined with thermal analysis studies. First decomposition steps correspond to
water loss and the following steps correspond to partial or complete degradation of the
ligands. The last degradation products of the complexes are metallic silver.

Keywords: Saccharinate Complexes, Silver(l) Complexes, Diamine Derivatives,

Argentophilic interaction and C-H---Ag interactions.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Bir metal atomuna, ligant adi1 verilen ortaklasilmamuis elektron ¢iftine sahip iyon
veya notral molekiillerin koordine kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusan bilesige
koordinasyon bilesigi (kompleks) denir. Ligantlar, metal katyonuna koordine kovalent
baglarla baglanarak Lewis bazi olarak davranirken, metal katyonu ligantin sundugu
elektronlar1 kabul ederek Lewis asiti olarak davranmaktadir. Lewis asit-baz tepkimesi

sonucu olusan koordinasyon bilesikleri Lewis tuzu olarak da diisiiniilebilir.

Koordinasyon bilesikleriyle ilgili ilk ¢calismalar Alfred Werner (1893) tarafindan
gerceklestirilmistir.  Koordinasyon kimyasi iizerine basarili calismalarindan dolay:
Werner 1913 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii kazanmistir (Olmez ve Yilmaz, 2008).
Koordinasyon kimyasina yonelik ¢alismalar g¢esitli teorilerin giindeme gelmesiyle kimi
zaman yavas kimi zaman hizli bir siiregten ge¢mistir. 1930 yilinda Linus Pauling
tarafindan gelistirilen Degerlik Bag Teorisinin (DBT) tercih edilmesi nedeniyle 1950
yilina kadar koordinasyon kimyasi alanindaki caligmalar ¢ok fazla gelisememistir. Ayni
yillarda (1929) H. Bethe tarafindan Onerilen metal-ligant arasindaki elektrostatik
etkilesime dayali Kristal Alan Teorisi (KAT) baslangigta ilgi gérmemis olmasina
ragmen kimyacilar tarafindan kullanilmaya baslanmasiyla birlikte koordinasyon
kimyas1 alanindaki ¢alismalar daha fazla ilerleme kaydetmistir. Degerlik
elektronlarinin yalmizca kendi ¢ekirdeklerini degil, molekiilii olusturan tiim ¢ekirdekleri
kusattigi, bu elektronlarin herhangi bir atoma degil molekiile, yani molekiilii olusturan
tim atomlara ait oldugu kabul edildigi molekiiler orbital teorisinin gelismesi ile
koordinasyon bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki

yiik transferi ve yapisal 6zelliklerin aydinlatilmast miimkiin olmustur ( Giindiiz, 1994).

Koordinasyon bilesikleri, giinliik hayatimizin her alaninda karsimiza ¢ikmakta

ve 0nemi her gegen giin artmaktadir. Koordinasyon bilesikleri; boyar madde ve polimer



teknolojisinde, tipta, ilag sanayisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin
sertliginin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan maddelerin sentezinde, metaliirjide
ve agir metallerin geri kazanimi veya cevresel orneklerden temizlenmesinde, roket
yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan bagka bir¢ok alanda bu gelismeler 1s18inda
sentezlenen koordinasyon bilesikleri, molekiiler miknatis, optik madde, katalizor, gaz
depolama, ve molekiiler elek gibi bir ¢ok uygulama alanlarinda kullanilmakta (Sun et
al., 2006) ve yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezlerinin yapilmasi yoniindeki

calismalar hizla devam etmektedir.

Glinlimiize kadar pek ¢ok koordinasyon bilesigi sentezlenmis olup, giiniimiizde
de siirekli yeni bilesikler sentezlenerek, yapilart ve o&zellikleri c¢esitli teknikler
(elementel analiz, IR spektroskopisi, X—iginlar1 tek kristal kirnim ¢alismalari, termal
analiz ve fotoliiminesans gibi) kullanilarak aydinlatilmaya calisiimaktadir. Elementel
analiz ile bilesikteki C, H ve N elementlerinin miktarlar1 ve komplekslerin kapali

formiili hakkinda 6nerilerde bulunulabilmektedir.

IR spektroskopisi ile kompleksin yapisinda bulunan organik gruplara ait
fonksiyonel gruplarin karakteristik titresim frekanslar1 belirlenebilmektedir.  Bu
titresimlerden yola ¢ikilarak ligantlarin metal iyonuna koordine olup olmadigi, hangi
atom lizerinden koordine oldugu ve koordine bigimi gibi yapisal ozellikleri tahmin

edilebilmektedir.

Komplekslerin kesin yapilart X—iginlar1 kirmim teknigi ile belirlenebilir. Bu
teknik ile kompleksteki metale koordine olan ligantlarin hangi atomlari ilizerinden
koordine olduklari, kompleksin geometrisi ve bag acilari, bag uzunluklari, birim
hiicrenin tiird, birim hiicredeki molekiil sayist ve birim hiicrenin hacmi gibi kristal
parametreleri belirlenebilmektedir.  Ayrica X-ismlart kirinim teknigi, molekiiler
paketlenme ve molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler hakkinda da bilgiler

vermektedir.



Termal analiz teknigi (TG, DTG ve DTA) ile kompleksin yapisindan ayrilan
gruplari, bozunma basamaklarina ait kinetik verileri, termal kararliliklari, bozunma

sicakligi, erime noktasi gibi veriler belirlenmektedir.

Fotoliiminesans spektroskopisinden faydalanarak d'° elektron dizilisine sahip
metal iyonu iceren komplekslerin 380-720 nm araliginda liminesans &zelligi
belirlenmektedir.  Kii¢iik dalga boylu 1sinlarin molekiilde parcalanmalara sebep
olabilecegi veya floresansi azaltabilecegi diisiiniildiigli i¢in floresans spektrometresinde
numuneyi uyarmak amaciyla dalga boylar1 genel olarak 250 nm’den daha biiyiik 1sinlar
tercih edilmektedir. Floresans 1sinlar1 yalnizca madde tizerine 151 gonderildigi zaman

goriilebilmekte ve 151n gonderilmesi kesildigi anda durmaktadir (Gilindiiz, 1994).

Tez kapsaminda, sakkarinat (sac) ve verici atomu azot olan diamin tiirevleri
kullanilarak karigik ligantli Ag(I)-Sakkarinat komplekslerinin sentezi ve yapilarinin
aydinlatilmasi amaglanmigtir.  Komplekslerin yapilarinin belirlenmesinde elementel
analiz, IR spektroskopisi ve X-isimmi1 tek kristal yontemi kullanilacaktir.  Yapisi
belirlenen komplekslerin termal analiz (TG, DTG ve DTA) ve fotoliminesans
ozellikleri de belirlenecektir. Farkli zincir uzunluguna sahip olan ikincil ligantlarin

varliginin sac. ligant davranigina ve komplekslerin 6zelliklerine etkisi arastirilacaktir.



BOLUM 2

LITERATUR OZETi

Literatiir calismalar1 incelenirken Oncelikle sakkarinat iyonunun farkh
koordinasyon bic¢imleri dikkate alinarak cesitli metal iyonlariyla olan kompleksleri
Ozetlenmis, daha sonra da tez kapsaminin konusu olan karigik ligantli Ag(l)—Sakkarinat

komplekslerinin literatiirii iizerinde durulmustur.

2.1. Sakkarinin Kesfi ve Biyolojik Onemi

Sakkarin, 1878 yilinda kimyaci Fahlberg tarafindan o— toluensiilfonamit’in
oksidasyonunu arastirirken tesadiifen kesfedilmistir (Ellis et al., 1995; Schulze and
Iligen, 1997) ve 1 yil sonra da Remsen ve Fahlberg tarafindan yayinlanmistir (Fahlberg
and Remsen, 1879). Oldukga tatli olmasi nedeniyle Yunanca seker anlamina gelen
“Sakcharon”  kelimesinden  esinlenilerek  sakkarin  olarak  adlandirilmistir.
Kesfedilmesinden kisa bir siire sonra, 1887’de, karbonhidrat olmayan ilk tatlandirici
madde olarak endiistriyel dlciide {iretilmistir. Sakkarin, viicutta degisiklige ugramadan
atilmasi nedeniyle seker hastalarinin ve kilo problemi olanlarin karbonhidrat sekerine
iliskin diyetlerinde kalori miktarin1 azaltmak i¢in tercihen kullandiklar1 glivenilir bir
yapay tatlandirict olmustur. Yapilan arastirmalar sakkarinin tatlandirici etkisinin
sekerden yaklagik olarak 550 kat fazla oldugunu ve maliyetinin daha diisiik olmasi
nedeniyle I. Diinya Savasi’nda seker kitligi c¢ekilen yillarina kadar oldukc¢a ¢ok
kullanildigint gostermistir. Tiiketimi ve iiretimi savasin ardindan gozle goriinlir bir

sekilde artmigtir (Schulze and Illgen, 1997).

Gegmiste yapay tatlandirict olarak bilinen sakkarin aym1 zamanda metal
zehirlenmelerinin antidotu olarak kullanilmakta ve besin, i¢ecek, dis macunu, gargara,
ilac sanayi gibi alanlarda sakkarin iizerine yapilan ¢aligmalarin 6nemini giin gectikge

arttirmaktadir.



2.2. Sakkarin ve Ozellikleri

Sakkarin (o-siilfobenzimit; 1,2-benzoizotiyazol-3(2H)-on 1,1-dioksit, Hsac), en
1yi bilinen ve en yaygin kullanilan yapay tatlandiricilardan bir tanesidir. Sakkarin suda

cok ¢oziinmedigi i¢in, sodyum ya da kalsiyum tuzu seklinde kullanilmaktadir (Mazur et
al., 1983) (Sekil 2.1.).

Sekil 2.1. Sakkarinin molekiil yapisi (Hsac)

Sakkarinat ¢ok yonlii bir liganttir ve yapisindaki azot, siilfonil ve karbonil
oksijen atomlar1 ile metal iyonlarina farkli sekillerde koordine olabilmektedir (Baran
and Yilmaz, 2006). Ilk sentezlenen sakkarinat komplekslerinin akua ligant1 iceren
boyutsuz kompleksler olmasina ragmen son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, sakkarinat
ligantinin metal iyonlar1 arasinda koprii liganti olarak davranabilecegini ve ¢ok
cekirdekli, bir ve iki boyutlu koordinasyon polimerlerinin sentezlenebilecegini
gostermistir (Baran and Yilmaz, 2006). Simdiye kadar yapilan calismalar
incelendiginde sakkarinat ligantinin 10 farkli baglanma bi¢imi oldugu belirlenmistir

(Sekil 2.2.).

Bazi komplekslerde ise sakkarinatin metal iyonlarina koordine olmadigi ve
tamamlayict iyon olarak kaldigi gorilmistir. Alkali ya da toprak alkali metal
katyonlarinin sakkarinat ile iyonik etkilesimi sonucu olusmus bilesikleri eskiden beri
bilinmesine ragmen sadece bir kaginin yapisal 6zellikleri aydinlatilabilmistir. Bunun en
glizel Ornegi sakkarinin yaygin ticari sekli olan sodyum sakkarin monohidrattir. Bu
tuzun uzun zamandir kullanimi ile diinyanin en 6nemli yapay tatlandiricilarindan birisi

olmasina ragmen yapisi, icerdigi kristal su miktar1 ve monoklinik birim hiicresinin



biiyiilk olmasi nedeniyle olduk¢a uzun siiren aragtirmalar sonucu belirlenebilmistir
(Baran and Yilmaz, 2006; Naumov et al., 2005). Simdiye kadar yapisal verileri elde
edilebilen K(sac)-2/3H,0 (Jovanovski et al., 2004), K,Na(sac)-H,O (Malik et al., 1984),
Mg(sac),-7H,0 (Jovanovski and Kamenar, 1982) ve NHy(sac) 6nemli iyonik sakkarinat
bilesikleridir. Ayrica NHy(sac) tuzu su ana kadar yapisal olarak incelenmis tek susuz
iyonik sakkarinat bilesigidir (Ng et al., 1998). Sakkarinatin tamamlayic1 iyon olarak

bulundugu kompleksler Cizelge 2.1.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Sakkarinat ligantinin tamamlayici iyon oldugu kompleksler

Kompleksler
[M(H20)4(py)2](sac)- [M(H20)2(pyet)](sac). [Cu(dmpy).](sac).-2H.0
(Jovanovski et al., 1998) (Y1lmaz et al., 2003) (Johns and Malik, 2002)

[Cuz(n—ox)(bpy)2(H20).](sac).

(Lietal., 1995)

[Fe(u-4,4'-bpy)(H20)4](sac).

(Williams et al., 2002)
[M(nic)2(H20)4](sac)2

(Castellano et al., 2002; Cakar,

et al., 2003)

[M(tea).](sac).
(Topcu et al., 2002)

[Co(dmpy).](sac). 2H,0
(Andac et al., 2002)

[Ni(dmpy).](sac).-2H,0
(Y1ilmaz et al., 2003)

[Cu(H20)2(apy)](sac).
(Naumov et al., 2001)

[Zn(dmpy)](sac).-2H,0
(Y1lmaz et al., 2003)

[Cd(dien);](sac),-H,0
(Johns and Malik, 2002)

[Mn(H20)2(phen).](sac).:
H,O (Yilmaz et al., 2001)

2.3. Metal-Sakkarinat Kompleksleri

Daha oncede belirtildigi gibi sakkarinat liganti, yapisinda bulundurdugu dort

verici atomu ile ¢ok yonlii ligant 6zelligi sergilemesi nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmis,
cok sayida kompleksi sentezlenmistir. Elementel analiz, spektroskopik yontemler ve X-
isinlart tek kristal caligmalari ile komplekslerin yapilari aydmlatilmistir.  Sakkarinat
ligantinin imino azotundan tek disli olarak metal iyonlarina baglanmasi en yaygin
goriilen koordinasyon bigimidir. Bu baglanma bigimini karbonil oksijenlerinden
koordine oldugu baglanma bicimi takip etmektedir. Sakkarinatin metal iyonlarina

stilfonil oksijeninden baglandigi komplekslerine ise daha az rastlanmaktadir.
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Sekil 2.2. Sakkarinat ligantinin baglanma bigimleri




2.3.1. Tek disli sakkarinat

Sakkarinat ligant1 tek disli olarak iki farkli koordinasyon bi¢imine sahiptir. Tek
disli olarak yalnizca azot veya karbonil oksijen atomlarini1 kullanarak metal atomuna
koordine oldugu komplekslerin sayis1 oldukga fazladir (Sekil 2.2.). ilk sentezlenen ve
[M(sac)2(H20)4]-2H20 kapali formiiliine sahip sakkarinat kompleksleri, birinci sira
gecis metal iyonlarini ve akua ligantlarini igermektedir (Haider et al., 1981) (Sekil 2.3.).
Sakkarinat ligant1 ile Ag(I) ve Hg(II) gibi agir gecis metalleri ile de [Ag(sac)], (Weber
et al.,, 1993), Na[Ag(sac),] (Yilmaz et al., 2004), K[Ag(sac).]-H,O ve [Hg(sac):]
(Kamenar et al., 1982) kompleksleri sentezlenmistir. [M(sac).(H20)4]-2H,0
kompleksinin  yapisindaki akua ligantlarinin daha kuvvetli ligantlarla yer
degistirilmesiyle ¢ok sayida karisik ligantli kompleksler de literatiirde mevcuttur. Bu

komplekslerin kapali formiilleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

.0
0=—cC s\
\N/ \O
Hy l OH,
O\M /
HzO/ T \OH2

0 N
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Sekil 2.3. [M(sac),(H,0),]-2H,0 komplekslerinin yapist (M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn)

Karigik ligantli sakkarinat komplekslerinin sentezinde birinci sira gegis metalleri
daha ¢ok kullanilmistir. Son bes yilda ise ikinci ve iigiincii sira elementleri olan Ag, Pt
ve Pd metalleri ile yayinlanan ¢alismalarda artis goriilmiistiir. Literatiirde ¢ok sayida
sac kompleksi bulundugundan bu kisimda sadece Ag-sac komplekslerinden 6rnekler

verilmistir.



Cizelge 2.2. Tek digli sakkarinat (N-) liganti igeren kompleksler

Kompleksler

[Cu(sac)(PPhs),]
(Falvello et al., 2001)
[Cuy(dea),(sac).]
(Y1lmaz et al., 2001)

[Cu(pypr)a(sac).]
(Y1lmaz et al., 2003)

[Cu(sac)2(H20)(py)-]
(Jovanovski et al., 1998)
[Cu(sac),(H,0)(bzim),]
(Williams et al., 2000)
[Cu(sac),(H,0)(bzim)(EtOH)]
(Williams et al., 2000)
[Cu(sac),(H,0)(nic),]
(Parajon—Costa et al., 2002)
[Cu(sac),(H,0)(Hnic),]
(Naumov et al., 2001)
[Cu(sac),(H:0)(prpy)-]
(Naumov et al., 2002)
[Cu(ophen)y(sac)]sac-2H,0
(Yugeng et al., 1994)
[Cu(sac)z(ea),]

(Y1lmaz et al., 2001)

[Cu(sac),(pymm).]
(Y1lmaz et al., 2002)

[Cu(sac),(hydeten),]
(Y1lmaz et al., 2002)
[Cu(sac),(bzim),(H,0)]
(Williams et al., 2000)
[Cu(sac),(bzim)(H,0)
(EtOH)]-2EtOH
(Williams et al., 2000)
[Cu(sac),(nic)(H,0)].H,O
(Cakir et al., 2002)

[Zn(sac)a(py)-]
(Quinzani et al., 1997)

[Cd(sac).(aepy)-]
(Y1lmaz et al., 2004)

[Cd(sac)z(pyet).]
(Y1lmaz et al., 2003),

[Cd(sac)2(bpy).]
(Johns et al., 2001),

[Zn(sac)z(im).]

(Williams et al., 2004)
[Zn(sac).(bzim),],-2EtOH-H,0
(Williams et al., 2004)
[Zn(sac)z(aepy)]

(Y1ilmaz et al., 2004)
[Zn(sac)z(ea),]

(Yilmaz et al., 2001)
[Zn(sac).(ampy).]
(Y1lmaz et al., 2004)
[Zn(sac)(bipy).(H,0)]-sac
(Johns et al., 2001)
ApyH[Zn(sac)s(H0)]
(Y1lmaz et al., 2005)
[Ni(sac)z(ea),]

(Andac et al., 2000)
[Ni(sac).(ampy)]
(Y1ilmaz et al., 2004)
[Ni(sac)(bipy)2(Hz0)] sac
(Johns et al., 2001)

[Cr(sac)2(py)s]-2py

(Alfaro et al., 1992)
M(sac)2(NHs)a]

M= Cu(ll), Mn(I1), Fe(ll), Co(ll),
Ni(11) ve Zn(11)

(Falvello et al., 2001)
[Ag(sac)(CsHsN2)]

(Y1lmaz et al., 2007)

[Ag(sac)(bpy)]
(Y1lmaz et al., 2007)

[Ag(sac)]
(Mauricio Cavicchioli et al., 2007)

[Ag(sac)(dmpen)],
(Yesilel et al., 2010)

[Ag(sac)(dmamhpy)]
(Y1lmaz et al., 2006)

[Ag.(sac),(aeprd),]
(Y1lmaz et al., 2006)
[Ag(sac)(Ph,SNH)]
(Guimtis et al., 2007)
[Cd(sac).(dea).]
(Andac et al., 2001)

[Agz(sac).(u—aepy).]
(Hamamci et al., 2005)
[Ag(sac)(N,N—eten)]
(Yesilel et al., 2010)
[Ag(sac)(pz)(H20)]n
(Y1lmaz et al., 2006)
[Ag(sac)(im)]-2H,0
(Y1lmaz et al., 2006)

[Aga(sac),(en)(H.0)],
(Y1lmaz et al., 2005)

[Aga(sac)z(en)]
(Y1lmaz et al., 2005)

[Aga(sac),(pydz),]
(Y1lmaz et al., 2006)

[Ag(sac)(@ampy)]
(Hamamci et al., 2005)

[Ag:(sac),(deten),]
(Yesilel et al., 2010)

[Ag(sac)(pyz)]n
(Y1lmaz et al., 2006)

[Ag(sac)(p-mpy)]n
(Hamamci et al., 2005)

[Ag(u—sac)(dmpy)]s
(Hamamci et al., 2005)

[Aga(sac),(bpeh)]
(Giiney et al., 2010)

[Ag(sac)(bpma)],
(Giiney et al., 2010)

[Ag(p—sac)(u—ppz)]n
(Y1lmaz et al., 2008)

[Ag(n—sac)(u-bheppz)];
(Y1lmaz et al., 2008)
[Agz(sac),(dmen),]
(Yesilel et al., 2010)

[Agz(sac)(pen).]
(Tlker et al., 2009)

[Aga(sac)s(mpyz)2(H20).]
(Y1lmaz et al., 2008)
Na[Ag(sac).]

(Yilmaz et al., 2004)




Cizelge 2.2. (devam) Tek disli sakkarinat (N-) liganti igeren kompleksler

10

Kompleksler

[Ag(sac)(mpr)]. [Cd(sac)(H.0)(dmso)(pyet)] [Hg2(Cl)2(sac)2(py).]
(Yesilel et al., 2011) (Y1ilmaz et al., 2003) (Grupce et al., 1999)
[Ag(sac)(edmen)] [Cd(sac),(H0),(nic),] [Hg(sac),(ea).]
(Yesilel et al., 2012) (Cakir et al., 2001) (Topcu et al., 2002)
[Ag(sac)(teten)] [Cd(sac).(ampy).] [Hg(sac)(pyet)]
(Yesilel et al., 2012) (Yilmaz et al., 2004) (Y1ilmaz et al., 2002)

[Cd(sac)2(NHs)4]
[Cd(sac),(HydEt—en),] . [Hg(sac)z(ampy).]
(Y1lmaz fat al., 2002) i I(:F:II\S}E:JI%I g,;[ :II..,’ 2133 f)’ (Y1lmaz zt al., 20204)
[Agz(sac).(0-bix),] [Hg(Cl)(sac)] [Hg(sac).(aepy)]
(Yesilel et al., 2012) (Jovanovski et al., 1988) (Y1ilmaz et al., 2004)
[Ag(sac)(dpa)] [Hg(sac)z(bpy)]

(Yesilel et al., 2012) (Hergold-Brundic et al., 1989)

Literatiideki karigik ligantli Ag(I) kompleksleri incelendiginde ikincil ligant
olarak genellikle bir veya iki disli azot verici noétral ligantlarin tercih edildigi

gOriilmiistiir.

Sekil 2.4.’de gorildiga gibi, [Ag(sac)(mpr)], kompleksinde sac ve mpr
ligantlar1 Ag(l) iyonuna azot atomundan koordine olarak ¢izgisel geometriyi
olusturmustur (Yesilel et al., 2011). Ayrica, giimiis iyonlar1 (Aglve Ag2) ile sakkarinat
ligantinin fenil halkasi arasinda Ag:---w etkilesimlerinin oldugu belirlenmistir. Agl-C18
(3,249 A) ve Ag2—C3 (3,283 A) bag uzunlugunun, giimiis ve karbon atomlarmim van
der Waals yarigaplarinin toplamindan (3,42 A) daha kisa oldugu gériilmiistiir (Y1lmaz et
al., 2008). Bu nedenle bu etkilesim dihapto (n>-) olarak adlandiriimaktadir (Y1lmaz et
al., 2008; Ilker et al., 2009; Giiney et al., 2010). Komplekste gozlenen diger dnemli
ozellik ise giimiis iyonlar1 (Agl ve Ag2) ile metil grubunun hidrojen atomlar1 (HI12A ve
H24B) arasinda yakin C—H---Agl 6zel hidrojen bag etkilesimlerinin bulunmasidir. Bu
tir C-H---M etkilesimlerinin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 dikkate alinarak Braga ve
arkadaslar1 tarafindan “zayif hidrojen bag:” olarak isimlendirilebilecegi onerilmistir
(Braga et al., 1997; Thakur and Desiraju, 2006; Liu et al., 2008).
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Sekil 2.4. [Ag(sac)(mpr)], kompleksinin molekiil i¢i ve molekiiller arast C-H"--Ag, - -1t ve
Ag---C etkilesimleri gosteren molekiil yapisi

[Agz(sac)z(bpeh)] kompleksinin Aba2 uzay grubuna sahip oldugu ve ortorombik
sistemde kristallendigi ve ¢ift ¢ekirdekli oldugu belirlenmistir (Giiney et al., 2010).

Sekil 2.5. [Agz(sac),(bpeh)] kompleksinin ¢ift ¢cekirdekli molekiil yapisi
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[Agz(sac)2(bpeh)] kompleksinde de sac ligantlar tek disli olarak azot atomundan
Ag(l) iyonuna koordine olmustur. Her bir Ag(I) iyonunun bozulmus {iggen diizlem
geometrisi, tek disli sakkarinat ve ¢ift disli 1,2-bis[1—(piridin—2—yl)etilen]hidrazin
(bpeh) ligantlar1 ile olusturulmustur. Bpeh ligantinin pirimidin gruplar ile Ag(I)
iyonuna iki disli ligant olarak koordine oldugu ve E-E diizenini tercih ettigi
goriilmiistiir (Karmakar et al., 2007).

Ag(l) iyonu farkli  koordinasyon ¢evrelerine sahip  kompleksler
olusturabilmektedir. Dogrusal ve tiggen diizlem geometriye sahip giimiis kompleksleri
literatiirde daha fazla olmasina ragmen tetrahedral geometrili yapilara daha az
rastlanilmaktadir. [Ag(sac)(bpma)], kompleksinin yapisi incelendiginde sac ligantinin
azot atomundan tek disli ve bpma ligantinin ti¢ disli koprii ligant1 olarak Ag(I) iyonuna
baglandigi ve Ag(l) iyonunun bozulmus tetrahedral geometriye sahip oldugu
belirlenmistir (Giiney et al., 2010) (Sekil 2.6.). Bpma ligantinin genellikle {i¢ ayakli bir
ligant olarak davrandigi (Bugarcic et al., 2002; Pitteri et al., 2002; Choi et al., 2007; Di
Nicola et al., 2007; Effendy et al., 2007) ve Ag—N(bpma) bag uzunlugunun, literatiirde
yer alan tek g¢ekirdekli [Ag(bpma)(PPh3)]CIO, (Choi et al., 2007), [Ag(bpma)(P(o—
tol)3)]CIO, (Pitteri et al., 2002), ve [Ag(bpma)(P(o—tol)3)]NO3 (Di Nicola et al., 2007)
komplekslerindeki bag uzunluklari ile uyumlu oldugu goriilmiistir. Kompleksin g
boyutlu (3D) yapist zayif C-H:--O hidrojen bagi ve C-H---m etkilesimleri ile

olusmustur.

Sekil 2.6. [Ag(sac)(bpma)], kompleksinin Ag(l) iyonu etrafindaki koordinasyon ¢evresi
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Giimiis iyonlar ile yapilan ¢alismalarda gozlenen en 6nemli 6zelliklerden biri de
iki Ag(l) iyonu arasinda meydana gelen Ag---Ag etkilesimleridir. Bu etkilesimler
arjentofilik etkilesim olarak isimlendirilmektedir. Ag---Ag etkilesiminin kristalin
olusumuna katkisinin olabilmesi i¢in birbirine komsu iki Ag(I) iyonu arasindaki
uzakligin, iki giimiis atomunun van der Waals yaricapinin toplamindan kii¢iik olmasi
gerektigi belirtilmistir (Y1lmaz et al., 2008). Sekil 2.7.’de goriildiigii gibi liggen diizlem
geometriye sahip [Agx(sac).(deten),] kompleksinde komsu tek ¢ekirdekli birimlerin
ligant desteksiz Ag---Ag etkilesimiyle bir araya gelmesiyle iki ¢ekirdekli molekiil yap1
olusmustur.  Benzer etkilesim [Agz(sac)z(en)(H20)], (Yilmaz et al., 2005) ve
[Agz(sac).(dmen),] komplekslerinde de gozlenmistir (Yesilel et al., 2010).

Sekil 2.7. [Ag,(sac),(deten),] kompleksinin molekiil yapisi

[Agz(sac)2(en)(H,0)]n kompleksinin asimetrik birimi Sekil 2.8.’de gdsterilmistir.

[Agz(sac).(en)(H20)]n komplekside, sakkarinat ligantlarinin biri tarafindan kopriilenen
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[Ag(sac)2(H,0)] anyonu ve [Ag(en),]” katyonu bulunmaktadir (Yilmaz et al., 2005).
Bu komsu birimler arasinda meydana gelen Ag---Ag etkilesiminin sac liganti ile

desteklendigi gozlenmistir.

Sekil 2.8. [Ag.(sac),(en)(H,0)], kompleksinin asimetrik birimi

[Agz(sac)2(en)(H20)], kompleksindeki her bir gliimiis(I) iyonunun bozulmus T—
seklinde geometriye sahip oldugu belirlenmistir. Etilendiamin (en) ligantlar1 her iki
amin azot atomlarmi kullanarak koprii ligant1 olarak davranmustir. iki sakkarinat (sac)
ligantinin koordinasyonu farklidir: bir tanesi imino azotu ve karbonil oksijeni ile iki
digli koprii ligant1 olarak davranirken, diger sakkarinat liganti sadece imino azot
atomundan koordine olmustur. Ag—Ns;c Ve Ag—Nen bag uzunluklarinin birbirine yakin
ve Ag—Nsac bag uzunlugunun diger giimiig(I)-sakkarinat komplekslerinde gézlenen bag
uzunluklari ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Weber et al., 1993; Ng, 1995; Yilmaz et
al., 2004; Hamamc et al., 2005). Ag—Okarbonit bag uzunlugunun ise literatiirdeki diger

komplekslere gore daha biiyiik oldugu goézlenmistir (Y1lmaz et al., 2005).

[Agz(sac)2(pen),] kompleksinin molekiil yapisi Sekil 2.9.’da gosterilmistir. Her

bir giimiig(I) atomunun, sakkarinat ligantlarinin azot atomu ile tek disli ve iki 1,3—
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diaminopropan (pen) ligant1 ile iki disli koordine olarak bozulmus T—seklindeki (AgN3;
merkezli) geometriyi sergiledigi goriilmiistiir (ilker et al., 2009).

o1 cs? ?cm
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Sekil 2.9. [Ag,(sac),(pen),] kompleksinin molekiil yapist

Uc koordinasyonlulara diger bir 6rnek ise [Ag(sac)(bpy)] kompleksidir.
Kompleksin asimetrik birimi 2,2'-bipiridin ve sakkarinat (sac) ligantlar1 ve bir Ag(l)
iyonu icermektedir (Sekil 2.10.). Komplekste, sakkarinat ligantinin en yaygin
koordinasyon bi¢imi olan imino azot atomundan tek disli ve 2,2'-bipiridin ligantinin iki
azot atomu ile cift disli olarak Ag(I) iyonuna baglandigi gériilmiistiir. Giimiis(I) iyonu
etrafinda bozulmus T—seklinde bir geometri olusturacak sekilde ligantlarin diizenlendigi
goriilmiistii.  [Ag(sac)(bpy)] kompleksinde, en yakin Ag---Ag' arasindaki uzakhigin
4,0838(3) A oldugu ve bpy ligantinin hidrojen atomlari ile sakkarinat ligantinin siilfonil
ve karbonil oksijen atomlar1 arasinda molekiiller arast C-H:--O hidrojen baginin
meydana geldigi gozlenmistir.  Ayrica, kompleksin yapisinda yer alan bipiridin
halkalar arasinda 3,6741(13) A uzunluguna sahip n---n etkilesimi goriilmiistiir (Y1lmaz

etal., 2007).
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Sekil 2.10. [Ag(sac)(bpy)] kompleksinin molekiil yapist
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[Aga(sac)2(pydz),] ve [Ag(sac)(pyz)], kompleksleri incelendiginde giimiis(I)
iyonlarinin nétral ligant olarak kullanilan pydz ve pyz ligantlar1 tarafindan kopriilenerek
simetri merkezi dimerik olan molekiiler yapilari olusturduklar1 belirlenmistir (Sekil
2.11)). [Ag(sac)(pyz)]. kompleksinde, giimiis(I) iyonlarinin pyz ligantlar1 tarafindan
kopriilenerek bir boyutlu koordinasyon polimerini olusturdugu goriilmiistiir (Hamamci
et al., 2005). Her iki komplekste de sac ligantlarinin azot atomundan tek disli olarak
koordine oldugu ve giimiis(I) iyonlariin (AgN3s merkezli) tiggen diizlem geometri
sergiledigi belirlenmistir. Diazobenzen ligantlar1 olan pyz ve pydz’nin fotoliiminesans
ozelliklerinin, n*—n ya da wn*—mn gecislerinden kaynaklandigi, ancak giimiis(I)
komplekslerinin liminesans &zelliklerinin ligant merkezli n*—n gecislerinden
kaynaklandigr belirtilmistir. HOMO-LUMO enerji aralign ile ¢ozeltideki glimiig(I)
komplekslerinin emisyon enerjileri arasinda ¢ok iyi bir uyum oldugu gorilmistiir
(Y1lmaz et al., 2006).

Bir ligant olarak, sakkarinat anyonu karbonil ve siilfonil gruplarinda bulunan
oksijen atomlariyla da metal iyonlarina koordine olabilmektedir. Siilfonil oksijenlerinin
daha az bazik o6zellikte olmasi nedeniyle sakkarinat ligantinin metal iyonuna siilfonil
oksijeninden koordine olabildigi kompleksleri, karbonil oksijeninden koordine
olabildigi komplekslere oranla daha az oldugu belirtilmistir.  Sekil 2.11.°de,
[M(sac)2(py)s] (M =V ve Ni) komplekslerinin yapisi verilmistir. Bozulmus oktahedral
geometrili kompleksin ekvator diizlemini dort piridin liganti, eksen konumlarini ise

karbonil oksijeninden koordine olmus iki sakkarinat ligant1 olusturmustur.

Sekil 2.11. Tek disli sakkarinat ligant1 (O-) iceren komplekslerin molekiiler yapist
[M(sac)z(py)s] (M =V ve Ni)
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Karbonil oksijen atomundan koordine olabilen tek disli sakkarinat ligant1 igeren

kompleksleri Cizelge 2.3.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Tek disli karbonil oksijeninden koordine olabilen sakkarinat liganti igeren

kompleksler

Kompleksler
[V(sac)z(py)a] [Ni(sac)2(aeppz).] [Ni(sac)2(py)al-2py
(Cotton et al., 1986) (Giliney et al., 2005) (Quinzani et al., 1999)
[V(sac)2(py)a]-2thf [Cd(sac).(aeppz).] [Ni(sac)2(aepy)-]
(Cotton et al., 1990) (Y1lmaz et al., 2005) (Y1ilmaz et al., 2004)
[Co(pypr)z(sac),] [Ni(sac)z(dmen),] [Zn(sac)2(aeppz).]
(Hamamci et al., 2003)  (Icbudak et al., 2003) (Y1lmaz et al., 2005)
[Ni(sac)2(pypr).] [VO(OH)(sac)(H20).]-Hsac  [Cu(sac)(PPhs)s]
(Y1ilmaz et al., 2003) (Ferrer et al., 1993) (Falvello et al., 2001)

[Cu( pypr)a(sac).]
(Y1ilmaz et al., 2003)

Bu komplekslerde, ikincil ligantlar alkilhidroksi ve alkilamino gruplar1 iceren
piridin, pirazin ve piperazin tiirevleridir. Iki ya da ii¢ iiyeli karbon atomlarindan olusan
alkil zincirlerinin verici atomlarinin koordinasyonundan dolayi ¢ok kolay esneyebildigi
goriilmiistiir. Azot atomu araciligiyla sakkarinat ligantinin koordinasyonunun alkil
zincirlerinin uzunlugundaki artistan dolay1 zorlastig1 tespit edilmistir. Literatiirde yer
alan PPhs ve N,N-dimetiletilendiamin gibi diger sterik engelli (biiyiik) ligantlarin
koordinasyonunun da sakkarinat anyonlarinin oksijen atomu ile metal iyonuna koordine

olmastyla meydana geldigi belirlenmistir.

2.3.2. Cift disli (N—, O-) ve ii¢ disli (N-, O—, O-) sakkarinat

Sakkarinat farkli verici gruplari igerdiginden iki ya da ii¢ disli bir ligant olarak
da davranabilmektedir. Bu tip baglanma bi¢imi sergileyen sakkarinat liganti i¢ceren en
ilging ¢ift ¢ekirdekli komplekslerden ikisinin [Cry(sac),]-2thf (Cotton et al., 1991) ve
[Cra(sac)s(py)2]-2py (Alfaro et al., 1992) oldugu goriilmiistiir. Sakkarinatin iki disli ve
ti¢ disli koordinasyon bi¢imi daha sik biiyiik yarigapli Pb(1l) ve Ag(l) komplekslerinde
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gozlenmistir. [Pb(sac),(H20).(ophen)] kompleksinde, sakkarinatin selat yapici ligant
olarak davrandigi goriilmistiir (Baran et al., 2000).

Sakkarinatin koprii ligant1 olarak koordine oldugu ilk ornek cift ¢ekirdekli
[Pb(sac),]-H20O kompleksidir (Jovanovski et al., 1988). Bu komplekste sakkarinat, azot
ve karbonil oksijen atomlarindan Pb(ll) iyonuna baglanmistir (Sekil 2.12.).
[Pby(sac)4(H20)2(bpy),] kompleksinde ise sakkarinat ligantlariin ikisi azot atomu ile
tek disli diger ikisi ise azot ve karbonil oksijen atomlari ile koprii ligant1 olarak Pb(II)
iyonuna koordine olmustur (Jovanovski et al., 1999). Benzer bir koordinasyon bigimi
[Cda(sac)s(im),] (Jianmin et al., 1997) ve [Cuy(sac)s(im)s] (Liu et al., 1991)
komplekslerinde de goriilmiistiir. Sakkarinat kopriilii birinci sira gecis metal iyonlarimi
iceren komplekslere oOrnek olarak [Cu(sac)(PPh3)], (Falvello et al.,, 2001) ve
[Cu(6mptsc)(sac)]. (6mptsc= 6-—metil-2—piridinkarbeldahitosemikarbazon anyon) (Ali
et al., 2004) kompleksleri verilebilir. Benzer yap1 [Cdy(sac)s(im),] (Jianmin et al.,
1997) ve [Cuy(sac)s(im)s] (Liu et al., 1991) komplekslerinde de goriilmistiir.
Sakkarinat ligantinin siilfonil grubunun daha az bazik olmasi nedeniyle koordinasyona
nadiren katildig1 belirlenmistir. Literatiirde yer alan [Bap(sac)(triglyme),] (Nather et
al.,, 1997) ve [Aga(sac)z(pyet).] (Yilmaz et al., 2005) komplekslerinde sakkarinat
ligantlarinin azot atomu ve siilfonil oksijen atomlar: ile koprii olusturdugu tespit

edilmistir.

(0}
s/
/ //// 1,
C ~ N "0

7
N/ f/pb
0\“8/ \C/O

W
\\\\

0\

Sekil 2.12. [Pb(sac),]-H,O kompleksinin molekiiler yapisi
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Sakkarinat ligantinin baglama 6zelligi bazen koordinasyon polimerleri
olusumuyla sonuclanabilmektedir.  Ornegin, [Pb(OAc)(sac)(H.0)], kompleksinde,
Pb(Il) iyonlar1 besgen ¢iftpiramit geometri sergilerken hem sakkarinat hem de asetat
ligantlar1 tarafindan kopriilendigi ve zik-zak seklinde bir zincir olusturdugu gorilmiistiir
(Yilmaz et al., 2003). Sakkarinatin genellikle tek kopriilii yapisal bir model
olusturmasia ragmen, nadiren birden fazla koprii olusturabildigi de gorilmiistiir.
BoOyle durumlarda azot atomu tek disli, oksijen atomu ise iki disli olarak koordine
olmustur (Y1ilmaz et al., 2002).

Sakkarinat bazi komplekslerde azot atomu ile karbonil grubunun oksijen
atomundan metal iyonuna koordine olarak, ambidentat ligant olarak da davranmaktadir.
Literatiirde sakkarinatin bu sekilde koordinasyonu [Cu(sac)(py)s] (Quinzani et al.,
2002) ve [Cu(sac)(dipy)(H20)] (dipy = dipiridilamin) komplekslerinde goriilmiistiir
(Naumov et al., 2001; Deng et al., 2001). Benzer bir davranis, pym liganti igeren
[M(sac)2(pym),] kapali formiiliine sahip, (M= Co(II) (Yilmaz et al., 2002 a), Ni(ll)
(Yilmaz et al., 2002 a), Zn(Il) (Yilmaz et al., 2002 b) ve Cd(Il) (Yilmaz et al., 2002 b)

karisik ligantli komplekslerinde de gézlemlenmistir.

Sakkarinat ligantinin ambidentat 6zelliginin disinda, metal iyonuna ¢ift disli (N—,
O-) ve tig disli (N—, O—, O-) olarak nadiren koordine olabildigi tespit edilmistir. Cift ve
t¢ digli sakkarinat ligantinin literatiir detaylar1 glimiis metali iceren kompleksler
tizerinden agiklanmig ve bu baglanma bigimini sergileyen sakkarinat liganti igeren bazi

kompleksler Cizelge 2.4.’de verilmistir.

[Aga(pn—sac),] kompleksinin yapist Sekil 2.13.’de gosterilmistir. Cift ¢ekirdekli
[Agz(n—sac),] kompleksinin, iki sac ligantinin imino azot atomu ve karbonil oksijen
atomlar1 ile koprii ligantt olarak iki Ag(l) iyonuna koordine olmasiyla olustugu
belirlenmistir (Giiney et al., 2010). Cift ¢ekirdekli birimlerin Ag—C baglar1 ile birbirine
baglanmasiyla merdivene benzeyen iki boyutlu yap1 olusmustur (Sekil 2.14.) ve Ag-C
baglanmasi sonucu Ag(I) iyonlarinin dogrusal geometrisi T—sekline genislemistir.

[Ag2(u—sac),] kompleksindeki Ag—C bag uzunlugunun 2,700(3) A oldugu bulunmustur.
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Cizelge 2.4. iki ve ii¢ disli sakkarinat ligant: igeren Ag(l)-sakkarinat kompleksleri

Kompleksler

[Agz(n—sac)x(n—hep)z]n
(Hamamc et al., 2005)

[Aga(sac),(MeCN),]
(Y1lmaz et al., 2008)

[Aga(u-sac),]
(Gliney et al., 2010)

[Ag:(sac).(tmen),] [Aga(sac)s(mpyz).(H:0),]  [Ag(sac)],
(Yesilel et al., 2010) (Y1lmaz et al., 2008) (Y1lmaz et al., 2008)
[Aga(sac),(nmen)], [Aga(sac),(pyzca),] [Aga(sac)z(pyet).]

(Ilker et al., 2009)

(Y1lmaz et al., 2008)

(Y1lmaz et al., 2005)

[Ag2(ps—sac)y(u—
nmpen)];
(Yesilel et al., 2011)

[Aga(sac)s(pypr):]
(Y1lmaz et al., 2005)

Sekil 2.13. [Ag,(p—sac),] kompleksinin molekiiler yapisi

Cambridge Yapisal Veritabani’ndaki bir aragtirma, birkag ligantin fenil gruplart yoluyla
giimiis(I) iyonunu koordine oldugunu ve Ag—Crenii bag uzunlugunun 2,00 A ile 2,74 A
arasinda degistigini  gOstermistir. [Ag(sac)], (Weber et al., 1993) ve
[Agz(sac)2(MeCN),] (Yilmaz et al., 2008) komplekslerinde zayif Ag---C etkilesimleri
olmasina ragmen, literatiire gore giimiis(I) iyonunun sakkarinat (sac) ligantinin fenil
halkasi ile baglanmasinin [Agz(p—sac),] kompleksinde ilk kez goriildigi ve Ag-C

baginin iki boyutlu tabakalarin olusturulmasinda ¢ok onemli oldugu tespit edilmistir.
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[Agz(n—sac),] kompleksindeki Ag—Ag bag uzunlugunun literatiirde yer alan en kisa
Ag---Ag bag uzunluklarina sahip olan [Ag(sac)], (2,8493 A) (Weber et al., 1993) ve
[Aga(sac)s(pypr).], (2,8480(13) A) (Yilmaz et al., 2005) komplekslerininkine ¢ok yakin
oldugu goriilmistiir. N—-Ag—Okaronii agisinin 164,66(9)° oldugu belirlenmistir. Bu
acinin 145”den biiyilik oldugu icin arjentofilik etkilesimlere yol actifi ve ag1
dogrusalliga yaklastik¢a bu etkilesimlerin daha da giiclendigi yoniindeki literatiirde yer
alan bilgilerle uyumlu oldugu tespit edilmistir (Yilmaz et al., 2008).

Sekil 2.14. [Agz(u—sac),] kompleksindeki ¢ift ¢cekirdekli birimlerin Ag—C baglari ile etkilesimi
sonucu olusan merdivene benzeyen 2D yap1

[Aga(u-sac)z] kompleksinin formiili, [Ag(sac)], (Weber et al., 1993) kompleksi
ile benzerdir, fakat sakkarinat (sac) ligantinin koordinasyon bigimi ve yapisal 6zellikleri
bakimindan biiyiik farkliliklarin oldugu goriilmiistiir. [Ag(sac)], kompleksi triklinik
sistemde  kristallenirken, [Agz(p—sac),]  kompleksinin - monoklinik  sistemde
kristallendigi goézlenmistir. Her iki kompleksin de ayni dimerik birimleri igermesine
ragmen [Ag(sac)], (Weber et al., 1993) kompleksinde giimiig(I) iyonlar1 sakkarinat
ligantinin siilfonil oksijen atomlarinin bir boyutlu (1D) zincir boyunca baglanmis ve

sakkarinat N, Oxarbonil, Ositfonit atomlari ile ti¢ disli ligant olarak koordine olmustur.
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[Ag2(u—sac),] kompleksinde ise sac yine ii¢ disli ligant olarak baglanmis ve yeni bir

koordinasyon bigimi sergilemistir (Giiney et al., 2010).

Sakkarinatin azot ve karbonil oksijeninden koprii ligant1 olarak davrandigi diger
bir 6rnek ise [Agz(sac)z(tmen),] kompleksidir (Sekil 2.15.). Bu sekilde koordinasyon
sonucu, sandalye bi¢imli sekiz iiyeli bimetalik halka olusmustur. Ag(I) iyonlarinin
tmen ligantinda bulunan iki azot atomu tarafindan da koordine edilmesiyle nadir
rastlanan tetrahedral geometri olusmustur. Ag-N bag uzunluklarinin 2,206(2)-2,460(2)
A araliginda ve Ag—Ng,c uzunlugunun en kisa oldugu belirtilmistir (Yesilel et al., 2010).

Sekil 2.15. [Ag,(sac),(tmen),] kompleksinin dimerik yapisi

[Agz(sac)z(nmen)], kompleksinde de sac liganti benzer baglanma bigimi
sergilemigtir ve iki gekirdekli [Agp(sac),] birimleri olusmustur (Sekil 2.16.). N-
metiletilendiamin (nmen) ligantinin ¢ift ¢ekirdekli birimler arasinda koprii ligant1 olarak

baglanmasiyla bir boyutlu yap1 olusmustur (ilker et al., 2009).
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Sekil 2.16. [Ag,(sac).(nmen)], kompleksinin molekiil yapisi

[Aga(sac)s(mpyz),(H20)2]  kompleksinin - molekiil yapisi  Sekil 2.17.’de
verilmistir. Kompleksin molekiil yapisinda iki 2—metilpirazin (mpyz) ve dort sakkarinat
(sac) ligantinin yer aldigi gorilmistiir. [Ags(sac)s(mpyz).(H20),] kompleksinin iki
farkli giimiis merkezi sergiledigi tespit edilmistir. Bu kompleksteki pyz ligantlar1 azot
atomlar1 ile iki Ag(I) iyonlar1 arasinda koprii liganti olarak koordine olmus ve dort
cekirdekli yapt meydana gelmistir. Giimiig(I) iyonlarinin, iki sac ligantinin azot atomu
ve karbonil oksijeni tarafindan kopriilendigi ve sekiziiyeli diizlemsel bimetalik halkay1
meydana getirdigi goriilmiistir. Ag-Ag bagi yapan giimiig(I) iyonlarinin bozulmus
karediizlem geometriye sahip oldugu ve diger giimiig(I) iyonlar1 etrafindaki ligantlarin
(AgN20 merkezli) T-seklinde bir geometriyi olusturdugu belirlenmistir (Yilmaz et al.,
2008).

Gumiig(T)-sac komplekslerinde Ag-Ag etkilesimleri gosteren L-Ag-Ag-L
acilarmin dogrusal (yani 180°) oldugu bulunmustur. [Agz(sac)2(hep):], kompleksinde
gosterildigi gibi, dogrusalliktan sapmalarin glimiis(I) iyonlar1 arasindaki etkilesimi
ortadan kaldirdigi goriilmiistir (Hamamci et al., 2005). [Agz(sac)2(hep)2]n
kompleksinde, N—AQg—Oxamonit acist 150,96(6)° oldugu igin giiclii bir arjentofilik
etkilesimin beklendigi belirtilmistir. Fakat, kompleksteki Npep—AG—Ag—Nhep agisinin
177,70(14)° oldugu igin ideal dogrusal agidan biraz sapma gosterdigi ve Ag-Ag
(3,492(2) A) bag uzunlugunun biiyiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.17. [Aga(sac)s(mpyz),(H,0),] kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 2.18.’de, [Agz(sac)2(MeCN);], kompleksinin molekiil yapist gosterilmistir.
Kompleksteki iki sac liganti Ag(l) iyonlarina koprii liganti olarak koordine olmus ve
diizlemsel sekiziiyeli bimetalik halka olusturmustur. Ag—Nyecn’in 2,380(2) A olan bag
uzunlugu degeri, asetonitril (MeCN) molekiillerinin giimiig(I) iyonlarina zayif bir
sekilde baglandigint ve yerlerini baska ligantlara birakmalarmin kolay oldugunu
gostermistir.  Bu nedenle, iki ¢ekirdekli birimlerin farkli boyutta koordinasyon

polimerlerini olusturabilecegi goriilmiistiir (Y1lmaz et al., 2008).

Sekil 2.18. [Agz(sac),(MeCN),] kompleksinin molekiil yapisi
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X—sinlart kirmmim analizi ile glimiig(I) iyonlar1 ve komsu molekiillerin benzen
halkalar1 arasinda 3,166 ve 3,201 A degerlerine sahip zayif Ag---C (1% etkilesimlerinin
oldugu gorilmistir. [Agz(sac),(MeCN),] kompleksindeki sac’in fenil halkasinin
gimiis(I) iyonlar1 ile etkilesimini gosteren ilk ornek oldugu belirlenmistir. Aromatik
ligantlarin bazi polimerik giimiis(I) komplekslerinde Ag:--C etkilesimlerinin 2,80-3,38
A araliginda oldugu ve literatiirde yer alan komplekslerle uyumlu oldugu goriilmiistiir
(Schneider et al., 1998; Blake et al., 2000; Mascal et al., 2000; Khlobystov et al., 2001;
Liu et al., 2007; Akhbari et al., 2008).

[Ag2(ns—sac)(u—mpen)], kompleksindeki sakkarinat (sac) ligantinin imino
azotu ve siilfonil oksijenleri (u—O) ile ii¢ disli ligant olarak davrandigi ve Ag(I)
merkezleri arasinda koprii ligant ozelligi sergileyerek bir boyutlu dogrusal zinciri
olusturdugu tespit edilmistir.  [Ag2(us—sac)2(u—nmpen)], kompleksinde sakkarinat
anyonunun literatiirde yer alan koordinasyon bi¢imlerinden farkli olarak, yeni bir
koordinasyon bi¢imi sergiledigi goriilmistiir. Dort tiyeli bimetalik halkanin, (Ag.0-
merkezli) sakkarinatin iki siilfonil oksijeni ile koprii ligant olarak iki giimiis(I) iyonuna
koordine olmasiyla elde edildigi belirlenmistir. Her bir Ag(l) iyonunun sac ve nmpen
ligantlarinin iki azot atomu (N1 ve N2) ve iki farkli sac ligantinin iki siilfonil oksijeni
(03 ve 03" ile koordine edildigi ve bozulmus tetrahedral geometriyi olusturdugu tespit
edilmistir (Sekil 2.19.).

[Ag2(us—sac),(u—mpen)], kompleksinin ilging yapisal 6zelliklerinden birisi de
Ag(I) merkezleri ve bazi nmpen ligantina ait hidrojen atomlar1 arasinda yakin C-H---Ag
etkilesimlerinin  bulunmasidir. [Ag2(pns—sac),(u—nmpen)], kompleksinde Ag:---H
mesafeleri 2,684 ve 2,931 A, Ag---C mesafeleri 3,275 ve 3,765 A ve C—H---Ag acilar
ise 119,71° ve 144,79° olarak belirlenmistir (Yesilel et al., 2011). Bu etkilesimler
molekiil i¢i C—H---Ag zayif hidrojen bag olarak tanimlanmstir (Braga et al., 1997; Liu
et al., 2008).
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Sekil 2.19. [Ag,(u1s—sac),(u—nmpen)], kompleksinin molekiil yapist
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, Sigma-Aldrich marka, AgNOs; ve Na(sac)-H0;
Fluka ve Merck marka, 1,4-diaminobiitan, 1,5-diaminopentan, 1,6-diaminohekzan,
1,7—-diaminoheptan, 1,8—-diaminooktan ve 1,9-diaminononan; ¢6ziicti olarak da saf su,

Sigma—Aldrich marka, amonyak, metanol, etanol, asetonitril ve aseton kullanilmistir.

3.2. Metot

=

Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri TUBITAK, Gebze Marmara

Arastirma Merkezi ve Anadolu Universitesi’nde yapilmistir.

2. IR spektroskopisi calismalarinda Bruker Tensor 27 FT-IR Spektrometresi
kullanilmistir.  Sentezlenen komplekslerin spektrumlart KBr ile disk yapilarak

4000-400 cm* araliginda kaydedilmistir.

3. Komplekslerin fotoliiminesans (uyarma ve emisyon) spektrumlart Perkin—Elmer

LS-55 marka Spektrofotometre ile kat1 halde oda sicakliginda kaydedilmistir.

4, Termal analiz c¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termal Analiz
Cihazi kullanilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda

eszamanli olarak kaydedilmistir.

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

Kroze : Platin,
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Atmosfer : Durgun hava,
Numune miktar1 : 4-12 mg,
Sicaklik araligi  : 30-800 °C.

5. Uygun tek kristali elde edilen komplekslerinin yapilari, X—smlar1 tek kristal
yontemi ile aydinlatilmistir. Analizler, Anadolu Universitesi’nde bulunan Bruker
Kappa APEXII difraktometresi kullanilarak yapilmistir. Difraktometrede 1sin
kaynag1 olarak MoK, (A = 0,71073 A) 1s1mas1 secilmistir ve XSCANS veri toplama
metodu ile belli bir maksimum © {ist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi
aritmada degerlendirilmistir.  Veri indirgemede XSCANS, yap1 c¢oziimiinde
SHELX97 ve SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXL97 yontemi kullanilmistir.
Molekiiler grafikler ise Mercury grafik programi kullanilarak elde edilmistir
(Macrae et al., 2006). Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢oziiliip ve F*’ye
bagli tam matriks en kii¢iik kareler yontemine uygun olarak aritilmistir (Sheldrick,
1997 a; Sheldrick, 1997 b; Burnett and Johnson, 1996; Farrugia, 1997; Altomare et
al., 1999).

3.3. Kullamlan Organik Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

Komplekslerin sentezinde metal merkezlerine azot, karbonil oksijeni ve iki
siilfonil oksijeni ile ¢ok yonlii koordine olabilen sakkarinat (sac) ligantinin yanisira
notral ligant olarak baglanabilen verici atomu azot olan [NH2(CH,),NH;] (n= 4- 9)
diamin tiirevi organik bilesikler kullamilmistir. Bu bilesiklerin acik yapisi ve bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1.’de 6zetlenmistir.



Cizelge 3.1. Farkli zincir uzunluguna sahip diamin ligantlarin 6zellikleri
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Erime
. - MA d Kaynama | Parlama
Ligantlar Formiilii Acik Yapisi gimol | g/mL NOOCk. Nok.°C | Nok.°C
1,4-Diaminobiitan | HoN(CH;)sNH; NH,
) iy HZN/\/\/ 88,15 | 0,877 | 27,3 | 158-160 51
4T112IN2
1,5-Diaminopentan | H,N(CH2)sNH,
) oy N T ST N, 102,18 | 0,873 | ~129,7 | 178-180 | 62
p 5M14N2
1,6-Diaminohekzan | H,N(CH2)sNH, NH,
(d2) (CoH1sN2) M N\ Y 116,21 | 0840 | 42 205 81
z 6r116/N2
1,7-Diaminoheptan | H,N(CH2)7NH,
0 g N T NN N, | 13023 | 1012 | 275 | 224 | 8778
p 7H18N2
1,8-Diaminooktan | H,N(CH,)gNH, NH,
@ Cotaty HZN/\/\/\/\/ 14426 | - | 50-52 | 225226 | 165
0 gH20N2
1,9-Diaminononan | HoN(CH,)sNH SN N N T
) Z(C(HZI)::) | HyN NH,| 15829 | - | 3738 | 258 >110
n 922N?
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3.4. Komplekslerin Sentezi

Kompleksler iki asamada elde edilmistir. ilk asamada [Ag(sac)], baslangic
kompleksi, ikinci asamada ise ndtral diamin ligantlarinin ilavesiyle karisik liganth
Agsac kompleksleri sentezlenmistir. 1,4—diaminobiitan (db) ile [Ag(u—sac)(u—db)os]n
(1), 1,5-diaminopentan (dp) ile {[Aga(sac)s(u—dp).]-4H,O}, (2), 1,6—diaminohekzan
(dz) ile {JAgz(sac),(dz)]-2H,0}, (3), 1,7—diaminoheptan (dh) ile [Agz(sac)2(H.0)(u—
dh)]s (4), 1,8-diaminooktan (do) ile [Agz(sac)2(H20)(do)], (5a) ve [Agz(sac).(do),] (5b)
ve 1,9-diaminononan (dn) ile {[Aga(sac)s(n—dn);]-2H,O}, (6) kompleksleri elde

edilmis ve yapilari ¢esitli yontemlerle aydinlatilmigtir.

3.4.1. Baslangi¢ kompleksinin sentezi, [Ag(sac)],

Sodyum sakkarin monohidrat’in (0,99 g, 4,83 mmol) 25 mL sudaki ¢6zeltisine,
AgNO; (0,82 g, 4,83 mmol) 25 mL sulu ¢6zeltisi, 1:1 mol oraninda damla damla ilave
edildi ve oda sicakliginda 3 saat karigtirildi ve siiziildii. Siizge¢ kagidinin {istiinde kalan

beyaz ¢okelek saf su ile yikandi ve kurutuldu.

3.4.2. Kansik liganth komplekslerin hazirlanmasi

Baslangi¢ kompleksi olarak tanimlanan [Ag(sac)],’in (0,50 g, 1,84 mmol) 25 mL
sudaki siispansiyon haline ayr1 ayri1 (0,50 g, 1,84 mmol), 10 mL metanolde ¢6ziinmiis
olan 1,4—diaminobiitan (db) (0,32 g, 3,68 mmol), (1), 1,5-diaminopentan (dp) (0,38 g,
3,68 mmol) (2), 1,6-diaminohekzan (dz) (0,43 g, 3,68 mmol) (3), 1,7—diaminoheptan
(dh) (0,48 g, 3,68 mmol) (4), 1,8-diaminooktan (do) (0,53 g, 3,68 mmol) (5a); (0,53 g,
3,68 mmol) (5b) ve 1,9—diaminononan (dn) (0,58 g, 3,68 mmol) (6) diamin ligantlarinin

1:2 oraninda damla damla ilave edilmesiyle hazirlanmistir.

1-2, 4, 5a ve 6 kompleksleri oda sicakliginda 3 saat, 3 ve 5b kompleksleri ise 80
°C’de 3 saat karigtirilmistir ve karanlikta kristallenmeye birakilmistir. Bir hafta igcinde

sirastyla renksiz (1), krem (2), sar1 (3), kahverengi (4), sar1 (5a), renksiz (5b) ve sar1 (6)
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renkli tek kristaller elde edilmistir. Oda sicakliginda ¢oziiciilerin buharlastiriimasi
yontemiyle elde edilen kristaller saf su ile yikanarak kurutuldu. Komplekslerin havada
kararli oldugu, nem ¢ekici 6zelliklerinin olmadig1 ve bilinen ¢6ziiclilerde ¢oziindiigii

belirlenmistir.

Komplekslerin  sentezine sicakligin etkisini arastirmak amaciyla farklh
sicakliklarda tekrarlanan sentezlerde sadece do ligant:i ile iki farkli yapida kompleks

elde edilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen komplekslerin sentez semast ve yapisal 6zellikleri

Sekil 3.1.”de 6zetlenmistir.
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Na(sac)'H,O | 4| AgNO;

N— 7
~"
[Ag(sac)]n
I I I I I I
1,4-diaminobiitan 1,5-diaminopentan 1,6-diaminohekzan 1,7-diaminoheptan 1,8-diaminooktan 1,9-diaminononan
(db) (dp) (d2) (dh) (do) (dn)
l ! I 25°c ||| s0°c J
{[Ag(sac)z(dz)]-2H, O} [Aga(sac),(H,0)(u-dh)], (4) [Aga(sac)(n-dn)z]-2H0 (6)
[AGy(1-5a0)(u-db)], (1) ) |

v [Aga(sac),(H,0)(do)], (5a) [Aga(sac),(do),] (5b)

{[Ag4(sac)4(I(1-c)Ip)2] -4H,0},
2

Sekil 3.1. Komplekslerin sentez semast
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR spektroskopisi ve X—isin1 tek kristal
caligmalar1 kullanilarak aydinlatilmistir. Yapisi belirlenen komplekslerin termal analiz
(TG, DTG ve DTA) ve fotoliminesans (uyarma ve emisyon) ozellikleri de

belirlenecektir.

4.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglari ve renkleri Cizelge 4.1.’de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Komplekslerin molekiil agirliklari, renk ve elementel analiz sonuglar1”

MA

Kompleksler (g/mol) % C % H % N Renk
Cmnbaly s G55 6% o e
Cabro oS () T 143880 17 35 (ap  Avksen
Paeomno.  gp ZE aE 1w
[HDEONAN s 28 A 8 e
SN M236 G20 won (as ST
[CAsgﬁiaAcg)gzz(riljS())zgsz (5b) 868,60 (ﬂ;j;‘) (2;23) (19(?’6482) Renksiz
(A SN0 51p77 080 470 1B s

“Hesaplanan degerler parantez icinde verilmistir.
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Elementel analiz sonuglarindan goriildiigli gibi deneysel ve hesaplanan degerler
birbirleriyle  uyumludur. Bu sonuglar Onerdigimiz  yapilarin  dogrulugunu
gostermektedir. Komplekslerin onerilen yapilar1 ve bulundurduklar1 kristal suyu X-—

1sinlart tek kristal ve termal analiz ¢alismalariyla da dogrulanmuistir.

4.2. IR Spektroskopisi Calismalari

Na(sac)-H,O ve [Ag(sac)] kompleksinin IR spektrumu sirasiyla Sekil 4.1. ve
Sekil 4.2.’de, komplekslerin IR spektrumlart Sekil 4.3.—4.9.’da ve giimiis(I)—sakkarinat
ile komplekslerin karakteristik IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli titresim frekans
(cm™) degerleri Na(sac)-H,O ve [Ag(sac)], kompleksleri ile karsilastirmak amaciyla

Cizelge 4.2.de verilmistir.

Sakkarinat komplekslerinin IR spektrumlar1 incelenirken, sakkarinat iyonunun
karakteristik gerilme titresimleri olan karbonil (CO) ve siilfonil (SO;) gruplarinin
titresimleri dikkate alinmistir.  Yapi—spektrumlar arasindaki iliski Na(sac)-H,O ve

[Ag(sac)] kompleksleriyle karsilastirarak tartisilmistir (Alisir Hamamci S., 2008).

Na(sac)-H,0 tuzunun ve [Ag(sac)], kompleksinin (Baran and Wagner, 2001) IR
spektrumu incelendiginde tuzun yapisinda yer alan kristal suyunun 3348 cm “’de genis
band bi¢iminde yer aldig1 Sekil 4.1.’de goriilmektedir. Sakkarinatin yapisindaki fenil
halkasindan kaynaklanan aromatik C—H titresimleri 3084-3022 cm “’de zayif pikler
olarak gozlenmistir. Na(sac)-H,O’de sac anyonuna ait 1647 cm de gbzlemlenen
karbonil pikinin [Ag(sac)], kompleksinde sac ligantinin karbonil oksijeninden Ag(l)
iyonuna koordine olmasi sonucu 1616 cm Ve kaydign gozlenmistir. Siilfonil grubuna
ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri ise, sirasiyla 1257 ve 1149 cm Vde siddetli
pikler halinde goriilmistiir. Kompleksteki siilfonil gruplarinin hidrojen bag: cevresinin
degisimi sonucu asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin sirasiyla 1274 ve 1155
cm “de gdzlenmistir. Na(sac)-H,O tuzunda CNS grubuna ait simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri ise 1334 ve 970 cm “’de, [Ag(sac)], kompleksinde ise sirasiyla,

1352 ve 945 cm “’de oldugu tespit edilmistir.
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Sakkarinat ligantinin azot atomundan Ag(I)’e koordine olmasi sonucu CNS grubuna ait

asimetrik gerilme titresimi daha diisiik frekansta gozlenmistir (Tanceva, 1993;
Jovanovski, 1998; Naumov, 2001).

1
: |
.% — 00
'S
%)
80 i
= 5
o o 8
O 5 0 A
L o g <
=) \\S/ ~ | S
AN . o
’ N~  Na H/ \H
0 Z 5 R
4000 3000 2000 1000 g
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.1. Na(sac)-H,O tuzunun IR spektrumu
y N
| ﬂ
<
80
eI n
ﬁ [t}
=
=
= O —_
Es o—Ag \\S// . %
O - gz u <
7 2
N / / = 0
— — oz
_ Vi < F ]
S o 20 RGp = —
O// \\O Ag/ G’g h'\v_o, 'l:%‘)
4000 3000 2000 1 1000
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.2. [Ag(sac)], kompleksinin IR spektrumu
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[Aga(i—sac)z(u—db)]n (1)

[Agz(u—sac)2(u—db)], (1) kompleksinin IR spektrumunda, —NH, grubuna ait
karakteristik asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri yarilmis bi¢imde 3342 ve 3300
cm de geldigi gozlendi. 3076-2872 cm * civarindaki zayif pikler ligantlarda bulunan
aromatik ve alifatik C—H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1 kompleksinin IR
spektrumunda v(C=0) gerilme titresimi yarilmis ve 1654 ve 1629 cm ’de iki ayr1 pik
olarak gozlenmistir. Bu kaymanin nedeni karbonil oksijeninin Ag(I)’e koordine olmasi
sonucu C-O bag uzunlugunun artmast olarak yorumlanabilir. Sac’in karakteristik
piklerinden olan vas(SO5) gerilme titresimi ikiye yarilmus halde 1284-1259 cm *’de ve
vs(SO,) gerilme titresimi ise 1151 cm "’ de gdzlenmistir. 1332 ve 956 cm “’de gdzlenen

orta siddetteki pikler ise vs(CNS) ve vas(CNS) gerilme titresimine karsilik gelmektedir

(Sekil 4.3.).
=
= 1
5] =
) 1 &
R &« N
(3% B
3 © N i
g LJ
<
Lo h
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IS BLO
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A
4000 3000 2000 1000
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Sekil 4.3. [Agz(p—sac),(u—db)], (1) kompleksinin IR spektrumu
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{[Aga(sac)s(u—-dp)z/-4H0} (2), {[Aga(sac)z(dz)]-2HO%n (3) Ve [Aga(sac)a(u—
dn)y/-2H0 (6)

Yapilarinda kristal suyu bulunan 2, 3 ve 6 komplekslerinin IR spektrumlar
birlikte degerlendirilmistir. Sekil 4.4., 4.5. ve 4.9.’da verilen komplekslere ait IR
spektrumlart incelendiginde, H;O molekiillerinden kaynaklanan OH gerilme
titresimleri, siddetli ve yayvan bandlar halinde sirasiyla 3365, 3429 ve 3462 cm “de
gozlenmistir. Komplekslerdeki NH; gerilme titresimlerine ait pikler ise 2 kompeksinde
3310 cm “’de orta ve 3256 cm ’de zayif siddette, 3 kompleksinde 3300-3246 cm *de
orta siddette ve 6 kompleksinde ise 3307 cm ™’ de siddetli ve 3258 cm “’de orta siddette
gozlenmistir. 3167— 2851 cm ™+ araliginda goriilen birbirine yakin pikler, sac ligant1 ile
dp, dz ve dn nétral ligantlarinda bulunan CH/CH, gruplarina ait karakteristik gerilme

titresimlerinden kaynaklanmistir.

Karbonil grubuna ait gerilme titresimleri 2 kompleksinde 1651 cm“de, 3
kompleksinde 1629 cm *’da ve 6 kompleksinde ise 1635 cm “’de gdzlenmistir. Sac
ligantinin  karakteristik piklerinden olan va5(SO,) gerilme titresimleri 2 ve 3
komplekslerinde sirasiyla 1256, 1255 cm “’de, 6 kompleksinde ise 1259 ve 1284 cm™
“de ikiye yarilmis halde ve vs(SO,) gerilme titresimleri 1149 cm “’da gdzlenmistir.
Sakkarinat ligantina ait karakteristik vs(CNS) gerilme titresimleri 2, 3 ve 6
komplekslerinde 1334-1336 cm ' araliginda ve vas(CNS) gerilme titresimleri ise iic
komplekste de 958 cm*’de gelmektedir.

{[Agz(sac)2(dz)]-2H,0}n (2) kompleksinde v(C=0) gerilme titresim degeri
beklenen degerin altinda gelmistir. Azot atomundan koordine olan sac ligantinin
genellikle 1650 cm™ civarinda geldigi goriilmektedir.  Bu sonu¢ yalmzca IR

spektrumuna bakilarak yapi tayinine karar verilemeyecegini gostermektedir (Gliney et
al., 2010).
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[Agz(sac)2(H20)(u—dh)], (4), [Agz(sac)2(H20)(do)]n (5a) ve [Agz(sac)(do)]
(5b)

4 ve 5a komplekslerinin IR spektrumlar1 birlikte degerlendirilmistir. 4
kompleksinin IR spektrumunda akua ligantina ait OH gerilme titresimleri sirasiyla 3406
ve 3404 cm “de gozlenmistir (Sekil 4.6. ve 4.7.). 4 kompleksinin yapisinda bulunan
1,7—diaminoheptan (dh) ve 5a kompleksinin yapisinda bulunan 1,8—diaminooktan (do)
ligantlara ait karakteristik NH, gerilme titresimleri sirasiyla 3288-3244 cm ™ ve
3336-3273 cm ’de ortaya ¢ikmustir. 4 ve 5a komplekslerinde goriilen aromatik (CH)
ve alifatik (CH,) gerilme titresimlerine ait bandlar zayif siddette 3084-2850 cm*

araliginda gozlenmistir.

Karbonil grubuna ait gerilme titresimleri 4 kompleksinde 1641 ve 1624 cm “’de
iki pik halinde ve 5a kompleksinde ise 1649 cm "’ de gozlenmistir. 4 kompleksinin IR
spektrumunda sakkarinat ligantina ait asimetrik siilfonil grubu titresimi 1271 ve 1261
cm *de iki pik halinde, simetrik siilfonil grubu titresimi ise 1151 cm " de gozlenmistir.
5a kompleksinde ise, 1265 ve 1151 cm ’de goriilen siddetli ve keskin pikler sac
ligantinda bulunan siilfonil gruplarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir. 4 kompleksinde vs(CNS) ve vas(CNS) gerilme titresimine ait
pikler 1334 ve 962 cm “’de, 5a kompleksinde ise 1330 ve 956 cm *’de gelmektedir.

5b kompleksinin IR spektrumunda 1,8-diaminooktan (do) ligantina ait NHj
gerilme titresimi, 3334 cm “de siddetli ve 3130 cm “’de orta siddette goriilmiistiir
(Sekil 4.8.). 3086, 2922 ve 2850 cm “’de gériilen pikler sirasiyla sac ve do ligantlarma
ait  karakteristik aromatik (CH) ve alifatik (CHy) gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Karbonil grubunun koordinasyona katilmadigi bu komplekste v(C=0) gerilme
titresiminin ikiye yarilmis bigimde 1647 ve 1631 cm “de geldigi goriilmiistiir.
Sakkarinat ligantinin karakteristik piklerinden olan v4(SO2) ve vs(SO;) gerilme
titresimleri sirasiyla 1263 ve 1151 cm ’de, vs(CNS) ve vas(CNS) gerilme titresimine ait

pikler ise 1334 ve 954 cm "’ de gelmektedir.



% Gecirgenlik

% Gegirgenlik

39

VEET ~

856

G8ST

199T—

96¢T
6VTT

2000 1000
DalgaSayisi (cm™)

3000

Sekil 4.4. {[Aga(sac)s(pn—dp),]-4H,0}, (2) kompleksinin IR spektrumu

L
‘ ¢
|
[ ]
5
4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000 S
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5. {[Ag.(sac),(dz)]-2H,0}, (3) kompleksinin IR spektrumu



40

A
=
=
5]
)
1
>3
% & I
2 2 8
=
U
2 I
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.6. [Agz(sac),(H.0)(u—dh)], (4) kompleksinin IR spektrumu
A
1 ﬂ \
2 : |
= i
) w
= 3
L] N
o
D
© I
X | 2
@ [
& A g | J 5
> LN L1
g 55
4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000 o

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.7. [Aga(sac),(H20)(do)], (5a) kompleksinin IR spektrumu



41

A
I /
@
p g
= 1
o B
‘o
[+P]
o i
N N
X
c!: 1 ©
& 8 g ®
; 1
blﬂ
4000 \ 3000 \ 2000 | 1000 g

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.8. [Ag,(sac),(do),] (5b) kompleksinin IR spektrumu

=
=
5]
[=1)]
=
o A
X %
N i 5
&
e Al
N
£
& =
o |-
4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000 S

Dalga Sayis1 (cm™)
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Cizelge 4.2. Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri (cm )"
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Kompleksler v(OH) v(NH,) V(CH/CH;) | v(C=0) | v(C-C) | vs(CNS) | vas(SO2) | vs(SO2) | vas(CNS)
. 33489 1587s,
Na(sac)-H,0 3101g - 3068z 1647s 14600 13340 1257s 1149s 9700
[Ag(sac)], - - 3084z,3022z | 1616s 11%2% 13520 | 12745 | 11555 |  945s
30762, 29517
212 esas | 1583, 1284s,
[Aga(1saC)s(1—db)]n (1) - | 33420,33005 | 2916z,28722 | O | et | 13320 | o | 1Isls | 9ses
_ 35450, 30962, 30677, 15853,
{[Aga(sac)s(u—dp).]-4H20}, (2) 3365 33100, 3256z 2030z, 28582 1651s 14580 13340 1256s 1149s 958s
{[Aga(saC)s(d2)] 2H,0} (3) | 3429g | 33000, 32460 | 29250, 2855z | 16295 112238% 13340 | 1255 | 11495 | 958
B 3066z, 2924s, 1641s, | 1583s, 1271s,
[Aga(sac)2(H,0)(1-dh)]» (4) | 34060 | 32880, 32440 o lorns | 1asey | 1330 | e | usis | oes
30840, 1587s,
[Aga(sac)(H:0)(do)]s (5a) | 34040 | 33365,32735 | Lope SO0 | cuo | egr | 1380z | 12655 | 11sls | 9ses
3086z, 1647s, | 1585s,
[Aga(sac).(do),] (5b) - 3334s, 32710 20225, 28505 16315 | 14600 1334z 1263s 1151s 9540
. 31670, 30990, 15855, 1284s,
[Aga(sac)s(u—dn),]-2H,0 (6) 34620 | 3307s, 32580 20225, 28515 1635s 14640 1336z 12595 1149s 958s

"(g: genis; s: siddetli; o: orta; z: zayif;, cm

dalga sayis1
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4.3. X-Isinlar1 Tek Kristal Calismalar:

Tiim komplekslerin yapisi, X—1sinlari tek kristal ¢alismasi ile aydinlatilmistir.

Elde edilen kristal verileri Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4.’te 6zetlenmistir.

[Ag2(p—sac)2(p—db)]n (1)

[Ag2(n—sac)z(p—db)], (1) kompleksinin molekiil yapisi Sekil 4.10.’da, bag
uzunluklar1 (A), bag acilar (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.5.’te verilmistir.
Kompleks triklinik birim hiicre yapisinda ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir.
Sakkarinat liganti, imino azotu ve karbonil oksijeni ile iki Ag(I) iyonuna koprii liganti
olarak koordine olmus ve sekiz iiyeli halka meydana gelmistir. Bu sekiz iiyeli ¢ift
¢ekirdekli birimlerin ([Agz(sac)2]*") db ligant1 ile birbirine baglamasiyla c-ekseni
boyunca tekrarlanan bir boyutlu (1D) dogrusal zincir meydana gelmistir. Ag(I)
iyonlarinin bozulmus Y-seklindeki geometrisi, sac ve db ligantlarindan gelen bir
oksijen ve iki azot atomlari ile olusmustur. 1D zincirde en yakin Ag---Ag mesafesi
3,897 A’dur. Kompleksin en énemli dzelligi C-H-Ag etkilesiminin bulunmasidir. Bu
tiir etkilesimler Braga ve arkadaglar tarafindan bag uzunluklar1 ve bag acilar1 dikkate

alinarak iki sekilde tanimlanmustir:

(1) Molekiillerarast ¢ok merkezli farkli-alicili  hidrojen bag (IMH,
intermolecular multicentre hetero-acceptor hydrogen bond, d(M--H) < d(M--C) ve
M:--H-C > 100 °) ve (2) Molekiilleraras1 sozde agostik bag (IPA, intermolecular pseudo-
agostic bond, dM-H) = d(M---C) ve M---H-C < 100 °) (Braga et al., 1997; Thakur and
Desiraju, 2006). Kompleksteki C-H--Ag etkilesimlerindeki bag uzunluklar1 ve bag
acis1 dikkate alindiginda (d(Agl---H9A) 2,768 A < d(Agl--C9) 3,312 A ve Agl--H9A-
C9, 115,16 ° > 100 °) bu etkilesim molekiilleraras1 ¢ok merkezli farkli-alicili hidrojen
bag1 (IMH) olarak isimlendirilebilir.



Cizelge 4.3. 1-4 komplekslerine ait kristalografik veriler
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Kompleks 1 2 3 4
Formiilii CisH20AQN4O6S;  CagHspAQiNgO16S,  CooHasAgoN,OsS,  CoiHasAgN,O;S,
MA (gmol™) 334,13 1436,60 732,32 728,33
Difraktometre STOE IPDS-II

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

Sicaklik (K) 103 293 293 100

Renk Renksiz Krem Sar1 Kahverengi
Kristal sistemi Triklinik Monoklinik Monoklinik Ortorombik
Uzay grubu P-1 C2/c P2,/c Pbca

a (A) 7,3778 (1) 43,912 (1) 11,7439 (12) 21,1821 (3)
b (A) 7,8542 (1) 10,8541 (3) 21,692 (2) 11,4983 (1)
c(A) 9,9136 (1) 21,5655 (6) 10,7179 (11) 21,5878 (3)
a () 110,026 (1) 90 90 90

B 92,985 (1) 101,097 (3) 103,882 (11) 90

v () 92,487 (1) 90 90 90

V (&Y 537,85 (1) 10086,5 (5) 2650,7 (5) 5257,88 (11)
z 2 8 4 8
d(gecm?) 2,063 1,892 1,835 1,840

Omaks (°) 28,4 28,0 28,8 28,4
R[F>26(F)] 0,017 0,041 0,113 0,064
WR(F?) 0,043 0,081 0,302 0,166

S 1,12 1,05 1,02 1,04




Cizelge 4.4. 5a, 5b, 6 komplekslerine ait kristalografik veriler

Kompleks 5a 5b 6
Formiilii CoH30AQN407S;  CaoHagAGoNeOsS,  CasHesAGINGO14S,
MA (gmol™) 742,36 868,62 1512,77
Difraktometre STOE IPDSHII

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

Sicakhik (K) 106 105 293

Renk Sar1 Renksiz Sar1
Kristal sistemi Monoklinik Triklinik, Pi Triklinik, Pi
Uzay grubu P2./c P-1 P-1

a(A) 11,5569 (3) 11,0720 (11) 8,5671 (1)
b (A) 21,4349 (5) 12,6510 (13) 12,5818 (2)
c(A) 10,9614 (3) 14,5820 (13) 13,4231 (2)
a () 90 108,547 (5) 79,353 (1)
B () 104,681 (1) 98,038 (5) 72,936 (1)
v () 90 110,916 (5) 81,702 (1)
V (&Y 2626,72 (12) 1733,2 (3) 1353,10 (3)
Z 4 2 1
d(gecm?) 1,877 1,664 1,856

Omaks (°) 28,4 29,5 28,4

R[F%> 26(F?)] 0,023 0,079 0,020
WR(F?) 0,073 0,294 0,051

S 1,16 1,12 1,05
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Kompleksin paketlenmesinde hidrojen baglar1 ve Ag:---m etkilesimleri nemli rol
oynamaktadir. Bir boyutlu komsu birimler arasindaki Ag:--m etkilesimleri ile kompleks
ikinci boyuta (2D) genislemistir. Ag(I) iyonu ve sac ligantinin fenil halkasindaki C2,
C3 ve C4 atomlar arasindaki uzakliklar sirasiyla 3,317(2), 3,016(2) ve 3,313(2) A’dur.
Bu mesafeler, giimiis ve karbon atomlarmin van der Waals yarigaplar1 toplamindan
(3,42 A) daha kisadir (Yilmaz et al., 2008). Bu nedenle bu etkilisim trihapto (n*-)
koordinasyon olarak adlandirilabilir. Iki boyutlu yap1, db ligantindaki NH, grubu ve sac
ligantindaki siilfonil oksijen atomu arasinda hidrojen baglar ile {igiincii boyuta (3D)

genisglemistir (Sekil 4.13.).

Sekil 4.11. [Ag,(p—sac)a(pu—db)], (1) kompleksinin birim hiicresi
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Sekil 4.12. [Ag,(p—sac),(u—db)], (1) kompleksindeki C-H---Ag ve hidrojen bagi
etkilesimleri

Sekil 4.13. [Ag,(p—sac),(p—db)], (1) kompleksinin ii¢ boyutlu(3D) yapist
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Cizelge 4.5. [Agy(u—sac),(u—db)], (1) kompleksine ait bag uzunluklar: (A), bag acilar: (°) ve
hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Agl-N1 2,1546 (13) Agl-02' 2,4035 (12)
Agl-N2 2,2370 (14) 02-Ag1’ 2,4035 (12)
Agl--Agl’ 3,897 Agl"-- Agl™ 3,897
Bag acilan (°)
N1-Agl-N2 142,36 (5) N1-Agl-O2' 138,99 (4)

N2-Agl-02' 77,88 (5)

Hidrojen bag geometrileri

V—H-A V—H H-A Ve A V-H:-A (°)
N2-H2A---O1" 0,86 (1) 2,17 (1) 30184 (18) 173 (2)
N2-H2B---03" 0,86 (1) 2,36 (1) 3,1903 (18)  161(2)
C2-H2---03" 095 2,58 3,519 (2) 170

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

Y, z; (V) —x+2, —y, —z.

{[Aga(sac)a(p—dp).]-4H,O}n (2)

Kompleks 2’nin molekiil yapisi Sekil 4.14.’te, bag uzunluklari (A), bag agilari
(°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.6.’da verilmistir. Kompleks, monoklinik
birim hiicre yapisinda ve C2/c uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik
birimi, dort Ag(I) iyonu, dort sac, iki dp ligant1 ve dort kristal su molekiilinden
meydana gelmistir. Komplekste hem anyonik hem de katyonik olmak tizere iki farkl
birim bulunmaktadir. Iki sac ligantinin azot atomlarndan Ag(I) iyonuna koordine
olmastyla tek gekirdekli anyonik birim, [Agz(sac)s]*” ve dp ligantinin komsu iki Ag(I)
iyonlarina koprii liganti olarak koordine olmasiyla bir boyutlu (1D) cokgekirdekli
katyonik birim, [Aga(n—dp)2].>", meydana gelmistir. Her iki birimde bulunan Ag(I)
iyonlart iki koordinasyonlu ve dogrusal geometrilidir. Bu iki kompleks biriminin
birbirine Ag-Ag etkilesimleri ile baglanmistir.  Bu sayede Ag(l) iyonunun
koordinasyon sayist tige ¢ikmis ve T seklinde geometri meydana gelmistir. Giimiis
iyonlar1 arasindaki mesafe, Agl---Ag2 ve Ag3---Agd, sirastyla 3,073 A ve 3,313 A’dur.

Bu degerler iki giimiis atomunun van der Waals yarigaplarmin toplamindan (3,44 A)
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kiigliktiir ve arjentofilik etkilesim olarak isimlendirilmektedir (Yilmaz et al., 2008).
Literatiirde yer alan bilgilere gore, arjentofilik etkilesimler ile ilgili uzun zamandir
arastirma yapildigi  goriilmiistiir. Jansen ve arkadaslar1 tarafindan giimis(I)
komplekslerinde Ag:--Ag etkilesimi olabilmesi i¢in bag uzunlugu igin iist sinirm 3,30 A
oldugu bildirilmistir (Jansen, 1987). Ote yandan, Dance ve arkadaslari tarafindan,
dogrusal geometriye sahip giimiis(I) iyonlarmin koordinasyon gereksinimlerini yerine
getirdigini sOylemistir ve bu nedenle de giimiis(I) merkezleri arasinda higbir baglanma
etkilesiminin beklenemeyecegini ileri stirmiistiir (Dance et al., 1983). Komplekste
gozlenen diger dnemli etkilesim ise kristal su molekiilii ile Ag(I) iyonu arasindaki [PA
olarak adlandirilan (O-H)---Agl tipi 6zel hidrojen bagidir. Bu tiir etkilesimler oldukga
azdir ve bag uzunluklar1 ve acilar1 [d(Agl-—-H13A), 2,696 A ~ d(Agl-—-013) 2,773 A,
Agl-~HI13A-013, 81,13 ° < 100 °; d(Agd---H16C), 2,741 A ~ d(Agd--016) 2,767 A ve
Agéd--H16C-016, 81,11 ° < 100 °)] literatiirdeki degerlerle uyum icindedir (Braga et al.,
1997; Thakur and Desiraju, 2006).

Sekil 4.14. {[Aga(sac)4(p—dp).]-4H,0}, (2) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin kristal paketlenmesi Ag--m ve C—H:xt etkilesimleri ile meydana

gelmigstir.  Ag--m etkilesimi, Ag4 ile komsu birimdeki sac ligantinin fenil halkasi

arasinda olusmustur (Sekil 4.15.). Ag4---C29 ve Agd--C30 arasindaki uzakliklar
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sirastyla 3,385 ve 3,727 A’dur. Sakkarinat ligantinin fenil halkas: ile dp ligantmin
C19-H19B ve C20-H20B atomlar1 arasindaki C—H---mt etkilesimleriyle bir boyutlu
tabaka iki boyutlu yapiya genislemistir. Ayrica kompleksteki sakkarinat ligantlarinin
stilffonil oksijenleri (O5 ve 09) ile Ag(l) iyonlar1 arasindaki Ag2-O5 ve Ag3-09
mesafesi sirasiyla 2,804(4) A ve 2,879(2) A dur (Sekil 4.16.).

3,385(4) At
13,272(4) A
H

Sekil 4.16. {[Ag.(sac)4(p—dp).]-4H,O}, (2) kompleksindeki C—H: - - ve S=O-Ag etkilesimleri
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Cizelge 4.6. {{Ag,(sac)4(u—dp),]-4H,0}, (2) kompleksine ait bag uzunluklar: (A), bag acilar (°)
ve hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Agl-Ag2 3,0734 (4) Ag4-N5 2,126 (3)
Agl-N1 2,132 (3) Ag2—-N7 2,142 (3)
Agl1-N2 2,130 (3) Ag2-N3 2,142 (3)
Ag4-Ag3 3,3128 (5) Ag3-N8 2,139 (3)
Ag4-N6 2,117 (3) Ag3-N4 2,149 (4)
Agl---Ag2 3,073 Ag3-- Agd 3,313
Bag acilan (°)
N1-Agl-Ag2 83,00 (8) N7-Ag2-Agl 96,33 (9)
N2-Agl-Ag2 89,75 (9) N3-Ag2-Agl 84,60 (9)
N2-Agl-N1 172,24 (12) N3-Ag2-N7 175,77 (14)
N6-Ag4—-Ag3 95,30 (8) N8-Ag3-Ag4 79,99 (9)
N6-Ag4—N5S 170,49 (12) N8-Ag3-N4 175,32 (12)
N5-Ag4—-Ag3 92,70 (8) N4-Ag3-Ag4d 104,69 (9)
Hidrojen bag geometrileri
V_H...A V_H H--A Ve A V_H...A (o)
N3-H3B---02" 0,90 2,22 3,080 (4) 160
N4-H4A---O10 0,90 2,24 3,075 (4) 153
O14-H14A---01 0,85 1,93 2,756 (4) 163
O14-H14B---06 0,85 2,22 2,932 (4) 142
015-H15D---012 0,85 2,30 3,040 (5) 146
016-H16C---010 0,99 (2) 1,82 (3) 2,783 (5) 166 (7)
016-H16D---08 0,94 (6) 2,38 (7) 3,015 (5) 124 (5)
016-H16D---O11" 0,94 (6) 2,24 (6) 3,023 (5) 140 (6)
O13-H13A---04 0,80 (5) 2,00 (5) 2,796 (5) 176 (5)
013-H13B---03" 0,83 (5) 2,19 (5) 2,979 (5) 158 (5)

*Simetri kodlari: (i) x+%, y—'%, z; (i) x—Y%, Y+, z; (iii) —x, —y+2, —z; (iv) —x+'%, y—Y%, —z—Y%;

(V) XY, —z+.
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{[Agz(sac).(dz)]-2H,0}, (3)

{[Agz(sac)2(dz)]-2H,O}n (3) kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 4.17.’de, bag
uzunluklar1 (A), bag acilart (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.7.°de

goriilmektedir.

Kompleksin asimetrik birimi, iki sac, bir dz ligant1 ve iki kristal su
molekiiliinden olusmustur. Kompleks 2’de oldugu gibi 3 kompleksi de anyonik
[Ag(sac),]” ve katyonik [Ag(dz)]" birimlerden olusmustur. Tek cekirdekli [Ag(sac),]
kompleks iyonunda sac ligant1 azot atomundan Ag(I) iyonuna koordine olmustur. Bir
boyutlu (1D) [Ag(dz)]" kompleks iyonunda ise dz ligant1 koprii ligant1 olarak iki Ag(I)
iyonuna baglanmistir. Komsu anyonik ve katyonik kompleks iyonlar1 arasinda
arjentofilik olarak adlandirilan Ag---Ag etkilesimi bulunmaktadir.  Agl---Ag2
arasindaki uzaklik 2,997(3) A’dur. Bu deger literatiirdeki ¢ogu Ag-sac komplekslerinde
bulunan Ag---Ag uzakligindan ve iki Ag(l) iyonunun van der Waals yarigaplarinin
toplamindan (3,44 A) oldukca kisadir (Yilmaz et al., 2008). Kompleksin diger énemli
ozelligi ise O-H---Ag hidrojen bagi etkilesiminin bulunmasidir. 2 kompleksinden farkl
olarak kristal su molekiilii hem siilfonil oksijeni ile hidrojen bagi yapmakta hem de
Ag(]) iyonu ile etkilesmektedir. Bu tiir etkilesimler 1 kompleksinde de belirtildigi gibi
bag uzunlugu (d(Agl-+H7A) 291 A < d(Agl--07) 3,411 A) ve bag acis1 (O7-
H7A---Agl 116,8 > 100 °) dikkate alindiginda IMH olarak isimlendirilebilir (Braga et
al., 1997; Thakur and Desiraju, 2006). IMH etkilesimi C16-H16A ile Ag2 arasinda da
goriilmektedir. Benzer etkilesimin goriildiigii 1 kompleksi ile karsilagtirildiginda bag
mesafesinin (3,12 A) daha uzun ve bag agisinin ise (104,61 °) daha kiiciik oldugu

belirlenmistir.

3 kompleksindeki birbirine komsu 1D yapilarin, dz ligantindaki NH, grubu ile
sac ligantindaki siilfonil oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen baglari ile birlesmesiyle
kompleksin iki boyutlu (2D) supramolekiiler yapisi meydana gelmistir (Sekil 4.18.).
Kompleksin ii¢ boyutlu yapisi ise C=0--'n, S=0O--'n ve literatiirde az rastlanan

(C=0)---Ag etkilesimleriyle olusmaktadir (Sekil 4.19.).
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Sekil 4.17. {[Ag(sac)2(dz)]-2H,0}, (3) kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 4.18. {[Ag,(sac).(dz)]-2H,0}, (3) kompleksindeki hidrojen bag: etkilesimi
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Sekil 4.19. {[Ag(sac)2(dz)]-2H,0}, (3) kompleksindeki (C=0)---Ag etkilesimi

Cizelge 4.7. {[Ag,(sac),(dz)]-2H,0}, (3) kompleksine ait bag uzunluklar: (A), bag agilar: (°) ve

hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklan (A)
N1-Agl 2,129 (14) N3-Ag2 2,056 (14)
N2-Agl 2,120 (14) Ag2-Agl 2,995 (2)
N4-Ag2 2,167 (15)
Bag acilan (°)
N3-Ag2-N4 175,0 (6) N2-Agl-N1 174,3 (6)
N3-Ag2-Agl 91,9 (5) N1-Agl-Ag2 83,4 (5)
N4-Ag2-Agl 92,8 (4) N2-Agl-Ag2 91,1 (4)
Hidrojen bag geometrileri
V_H...A V_H H...A V.-.A V_H...A (0)
N4-H4A---O3" 0,90 2,40 3,01(2) 125
N4-H4B---O7 0,90 2,18 3,039 (16) 160
N3-H3A---06" 0,90 2,23 3,050 (19) 151
0O8-H8A---0O4 0,85 2,44 2,761 (18) 103
O7-H7A---0O5 0,91 2,181 (11) 3,016 (11) 153,2 (3)

*Simetri kodlar: (i) x+1, —y+3/2, z+%; (ii) X—1, =y+3/2, z—Y; (iii) X, —y+3/2, z+Y%; (iv) X, —y+3/2, z-V%.
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[Aga(sac)2(H20)(u—dh)], (4)

Kompleks 4’iin molekiil yapis1 Sekil 4.20.’de, bag uzunluklar1 (A), bag agilari
(°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.8.’de verilmistir. X—1ginlar tek kristal analizi
ile kompleks ortorombik birim hiicre yapisinda ve Pbca uzay grubunda kristallendigi
belirlenmistir. Kompleksin asimetrik birimi, iki Ag(I) iyonu iki sac, bir dh ligant1 ve bir
akua ligantindan meydana gelmistir. 4 kompleksi tek [Ag(sac),]” ve gokgekirdekli
[Ag(u—dh)]** olmak iizere iki farkli kompleks biriminden olusmaktadir. Bu birimler
birbirine arjentofilik olarak adlandirilan Ag—Ag etkilesimleri ile baglanmaktadir.
Agl---Ag2 etkilesim degerinin 2,9632(7) A’dur. Bu deger iki giimiis atomunun van der
Waals yaricaplarmin toplamindan (3,44 A) kiiciiktiir ve arjentofilik etkilesim olarak
isimlendirilmektedir (Yilmaz et al., 2008). Kompleksin en ilgi ¢ekici 6zelligi, Agl
Iyonu ve akua ligantinin O—H grubu arasinda nadiren meydana gelen molekiiller arasi
(O-H)---Ag etkilesimidir [Ag2---H16B = 291 A, Agl---O7 = 2634A, Cl6-
H16B---Ag2 = 114,36 °]. Kompleks molekiiller aras1 (O—H)---Ag yakin etkilesimi
sergilemesi yoniiyle IMF olarak adlandirilan 6zel hidrojen bagina iyi bir drnek temsil

etmektedir (Sekil 4.20.).

Sekil 4.20. [Ag,(sac),(H,0)(u—dh)], (4) kompleksinin molekiil yapisi
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Kompleksin paketlenmesinde Ag:--m etkilesimleri 6nemli rol oynamaktadir. Bir

boyutlu komsu birimler arasindaki Ag---m, (C-H---Ag) ve S=0---nt etkilesimleri ile

kompleks ikinci boyuta (2D) genislemistir (Sekil 4.21.). Ag(I) iyonu ve sac ligantinin
fenil halkasindaki C5, C6 ve C7 atomlar1 arasindaki uzakliklar sirasiyla 3,133(6),
3,028(6) ve 3,598(6) A’dur. Ag:--C5 ve Ag:---C6 bag uzunluklar, giimiis ve karbon

atomlarinin van der Waals yarigaplari toplamindan (3,42 A) daha kisadir (Y1ilmaz et al.,
2008). Bu nedenle bu etkilesim dihapto (n?-) olarak olarak adlandirilabilir.

Cizelge 4.8. [Aga(sac),(H,0)(u—dh)], (4) kompleksine ait bag uzunluklar: (A), bag agilar (°) ve

hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklar (A)
Agl-N1 2,133 (5) Ag2-N4 2,149 (9)
Agl-N2 2,133 (5) Ag2-N3 2,172 (10)
Agl-Ag2 2,9632 (7) Agl-01 3,361
Bagacilan (°)
N1-Agl-Ag2 99,84 (13) N4-Ag2-Agl 89,5 (2)
N1-Agl-N2 170,46 (19) N4-Ag2-N3 171,9 (3)
N2-Agl-Ag2 76,41 (13) N3-Ag2-Agl 82,6 (2)
Hidrojen bag geometrileri
V—H--A V-H H--A VoA V-H-A (°)
N3-H3A---06 0,92 2,19 3,074 (10) 160
N3-H3B:--03 0,92 2,17 3,043 (10) 157
N4-H4A--O7 0,92 2,38 3,234 (9) 155
O7-H7A---01 0,97 (2) 1,88 (4) 2,784 (7) 154 (8)
N4-H4B---03" 0,92 2,23 3,066 (9) 151
O7-H7B---02" 0,83 (7) 2,32 (9) 3,037 (7) 144 (7)
C5-H5---02" 0,95 2,51 3,336 (8) 145
C11-H11---01" 0,95 2,47 3,198 (9) 134
C6-H6---0O5"" 0,95 2,34 3,205 (8) 151

*Simetri kodlari: (i) x, —y+3/2, z+Y%; (ii) X, —y+3/2, z—%;(iii) —x+%, y—4, z; (iv) =X, y—Y%, —z+Y%; (V)

=X, yt¥4, —z+Y%; (Vi) X, —y+Y%, z—Y%; (Vii) X, y+1, z.
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Sekil 4.21. [Ag,(sac),(H,0)(u—dh)], (4) kompleksindeki C—H:--Ag ve S=0---n etkilesimleri

[Agz(sac)z(H20)(do)]n (5a)

[Agz(sac)2(H20)(do)]n (5a) kompleksinin molekiil yapist Sekil 4.22.°de, bag
uzunluklar1 (A), bag acilart (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.9.’da
goriilmektedir. X—iginlart tek kristal analizi ile kompleksin monoklinik birim hiicre
yapisinda ve P2;/c uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. 5a kompleksinin
asimetrik biriminde iki sac, bir akua ve bir do ligant1 bulunmaktadir. Kompleks, daha
onceki komplekslerde oldugu gibi anyonik ve katyonik komples iyonlarindan
olusmustur. ki sac ligantinin azot atomundan Ag(I) iyonunan koordine olmasiyla
dogrusal geometrili tek ¢ekirdekli, T-geometrili [Ag(sac).(H.0)] kompleks anyonu ve
cok cekirdekli [Ag(do)]™ katyonu olusmustur. Bu iyonlar arjentofilik Ag---Ag
etkilesimleri ile birbirine baglanmistir. Agl---Ag2 arasindaki uzaklhigm (2,9820(3) A)
kisa olmasi giimiis(I) iyonlar1 arasindaki etkilesimin 6nemli oldugunu gostermistir
(Yilmaz et al., 2008). Bu etkilesime, NH, grubu ile karbonil ve siilfonil oksijen
atomlar arasindaki kuvvetli hidrojen baglar1 da katki saglamaktadir (Sekil 4.22.).
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Komsu bir boyutlu kompleks birimleri, siilfonil oksijeni ile akua ligantlari
arasindaki hidrojen baglar ile ikinci boyuta genislemistir. Ag---w, S=O--*m ve ©--'7
etkilesimleri de yapinin ikinci boyuta genislemesine katki saglamistir. Agl iyonlar ile
komsu birimdeki sac ligantina ait tiazol halkas1 arasindaki en yakin mesafe 3,328(2) A
olarak ol¢iilmiistir. Komplesksin ikinci boyuta genislemesine katkisi olan S=O---7t
etkilesimi bu tiir komplekslerde nadir goriilmektedir. Siilfonil oksijen atomu ile komsu
birimdeki fenil halkas1 arasindaki en yakin mesafe ise 3,095(2) A’dur. Ayrica, komsu
birimlerdeki fenil ve tiazol halkalar1 arasindaki mesafe ise 3,834(1) A oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.24.). [Ag2(H,0)(sac).(do)], (5a) kompleksindeki hidrojen bagi
etkilesimleri Sekil 4.22. ve 4.23.”de gosterilmistir.

5a kompleksinde de IMH olarak adlandirilan C-H---Ag etkilesimleri
bulunmaktadir [Ag2---HI6A = 2,90 A, Ag2---C16 = 3,499 A (d(Ag2---H16A) <
d(Ag2:--C16)) ve H3B-N3---Agl agis1 105.09° (C16-H16A --Ag2 > 100°)] (Sekil
4.23.) (Braga et al., 1997).

Sekil 4.22. [Ag,(H,0)(sac),(do)], (5a) kompleksinin molekiil yapisi



Sekil 4.24. [Ag,(H,0)(sac),(do)], (5a) kompleksindeki C-H---Ag, S=O--*ntve - ®
etkilesimleri
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Cizelge 4.9. [Ag,(H,0)(sac),(do)], (5a) kompleksine ait bag uzunluklar: (A), bag acilar (°) ve
hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Ag2-N4 2,134 (2) Agl-N2 2,132 (2)
Ag2-N3 2,139 (2) Agl-N1 2,144 (2)
Ag2-Agl 2,9820 (3)
Bag acilan (°)
N4-Ag2-N3 174,06 (10) N2-Agl-N1 172,91 (8)
N4-Ag2-Agl 91,81 (7) N2-Agl-Ag2 101,77 (6)
N3-Ag2-Agl 82,59 (6) N1-Agl-Ag2 74,13 (6)
Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H H--A VA V-H--A (0)
O1W-H1A:---06 0,79 (4) 1,99 (4) 2,758 (3) 164 (4)
O1W-H1B---02 0,72 (4) 2,34 (4) 2,905 (3) 136 (4)
N3-H3A---0O3 0,78 (3) 2,38 (3) 3,122 (3) 157 (3)
N3-H3B---0O5 0,82 (3) 2,20 (3) 2,974 (3) 156 (3)
N4-H4A---05" 0,83 (4) 2,40 (4) 3,078(3)  139(3)
O1W-HIB:--04" 0,72 (4) 2,54 (4) 3,048 (3) 129 (4)

*Simetri kodlar: (i) x—1, y, z; (ii) x+1, y, z; (iii) X, —y+%, z+%; (iv) —x+1, =y, —z+1.

[Agz(sac),(do),] (5b)

Ayni ligantlart igeren 5a ve 5b kompleksleri farkli sicakliklarda sentezlenmistir.
Cok c¢ekirdekli ve bir boyutlu 5a kompleksinden farkli olarak, 5b kompleksinde iki
¢ekirdekli yapi olusmustur. 5b’nin molekiil yapis1 ve C-H---Ag etkilesimi Sekil
4.25.’te, bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge
4.10.’da verilmistir. X-iginlar1 tek kristal analizi ile kompleksin triklinik birim hiicre
yapisinda ve P—-1 uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. 5b kompleksinde do
ligantinin Ag(I) iyonuna koprii olarak koordine olmasiyla 22— iiyeli iki ¢ekirdekli halka
meydana gelmistir. Halkanin kararliligina C—-H---Ag etkilesminin de katkis1 oldugu
diistiniilmektedir. C-H---Ag etkilesimindeki bag uzunluklar1 ve bag agilar1 dikkate
alindiginda [H24A---Agl = 2,76 A, C24-H24A---Agl = 115,77° H16B---Ag2 = 2,82
A, C16-H16B---Ag2 = 119,13 °] bu etkilesim de IMH olarak adlandirilabilir (Sekil
4.26.). 5b kompleksinde Ag(I) iyonlarinin Y- seklindeki geometrisi sac ligant: ile

tamamlanmis ve kompleksin bir boyutlu yapisi komsu birimler arasindaki Ag---Ag
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etkilesimleri ile olusmustur (Agl---Ag2 = 3,207 A). Ayrica, 1D yapida, cift cekirdekli
komsu kompleksler arasinda C-H:---m etkilesimleri bulunmaktadir. C19---Cgl ve
C27---Cg2 arasindaki uzakliklarin sirastyla 3,104 ve 2,640 A oldugu bulunmustur [Cgl
= C1, C2, C3, C4, C5, C6 ve Cg2 = C8, C9, C10, C11, C12 ve C13] (Sekil 4.26.).
Komsu 1D ¢ok ¢ekirdekli zincirler do ligantindaki NH, grubu ve sac ligantindaki
karbonil ve siilfonil oksijen atomlar1 arasinda hidrojen bagi yaparak ikinci boyuta (2D)
genislemistir (Sekil 4.27.).

Cizelge 4.10. [Ag,(sac),(do),] (5b) kompleksine ait bag uzunluklar: (A), bag agilar1 (°) ve
hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklari (A)
Ag2-N6 2,202 (8) Agl-N4 2,200 (8)
Ag2-N3 2,283 (7) Agl-N1 2,249 (7)
Ag2-N2 2,313 (7) Agl-N5 2,314 (7)
Ag2-Agl' 3,2069 (11) Agl-Ag2" 3,2069 (11)
Bag acilan (°)
N6-Ag2-N3 1415 (3) N4-Agl-N1 131,4 (3)
N6-Ag2—N2 121,1 (3) N4-Ag1-N5 131,0 (3)
N3-Ag2-N2 96,7 (3) N1-Agl-N5 97,2 (3)
N6-Ag2—-Agl' 110,5 (2) N4-Agl-Ag2" 110,7 (2)
N3-Ag2-Agl' 79,8 (2) N1-Agl-Ag2" 80,7 (2)
N2-Ag2-Agl' 81,8 (2) N5-Agl-Ag2" 78,62 (19)
Hidrojen bag geometrileri
V-H-A V-H H-A VA V-H:--A (°)
N3-H3A---06 0,92 2,40 3,2146 148
N3-H3B---O1' 0,92 2,18 3,0825 168
N4-H4A---06" 0,92 2,22 2,9547 136
N4-H4B---02" 0,92 2,12 3,0201 166
N5-H5A--04" 0,92 2,15 3,0661 173
N5-H5B---03 0,92 2,38 3,1892 146
N6-H6A---05" 0,92 2,10 2,9960 166
N6-H6B:--03i 0,92 2,19 2,9491 140
C3-H3---01" 0,95 2,32 3,1783 150
C6-H6---03" 0,95 2,41 3,2829 153
C10-H10---04"" 0,95 2,43 3,2079 139
C13-H13---06" 0,95 2,43 3,3415 160

*Simetri kodlari: (i) x+1, y, z; (ii) x—1, y, z; (iii) =1-X,-y,-z;(iv) 1-X, 1-y,1-7 ; (V) -1-x,1-y,—z; (vi) —
2-X,-Y,~z;(vii) 1-x,-y,1-z; (viii) 2-x,1-y,1-7.
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Sekil 4.25. [Ag,(sac),(do),] (5b) kompleksinin molekiil yapisi ve C—H---Ag etkilesimi

-
-

- -
f AN, '
w_ = 7 SO

Sekil 4.26. [Ag,(sac),(do),] (5b) kompleksindeki Ag:--Ag ve C—H- -t etkilesimleri
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Sekil 4.27. [Ag,(sac),(do),] (5b) kompleksinin iki boyutlu (2D) yapisi

[Aga(sac)s(n—dn)z]-2H,0 (6)

[Aga(sac)s(u—dn),]-2H,O (6) kompleksinin molekiil yapist Sekil 4.28.°de, bag
uzunluklart (A), bag acilari (°) ve hidrojen bag geometrileri Cizelge 4.11.°de
goriilmektedir. X—smlart tek kristal analizi ile kompleksin triklinik birim hiicre
yapisinda ve P—1 uzay grubunda kristallendigi belirlenmistir. 6 kompleksi de anyon ve
katyon birimlerinden meydana gelmistir. Anyonik kisim Ag(I) iyonuna iki sac
ligantinin azot atomundan koordine olmasiyla, katyonik kisim ise dn ligantinin iki Ag(l)
iyonuna koprii olarak koordine olmasiyla olusmustur. Iki dn ligantinin Ag(I) iyonuna
koprii olarak koordine olmasiyla 24— iiyeli iki metalli bir halka meydana gelmistir. Bu
halkanin Ag---Ag etkilesimi (Agl---Ag2 = 3,0357(2) A) ile [Ag(sac),]” iyonuna
baglanmasiyla dort ¢ekirdekli yap elde edilmistir. Sekil 4.29.’da goriildigii gibi her iki
Ag(l) iyonu da dogrusal geometriye sahiptir ve Agl---Agl arasindaki etkilesimi dikkate
aldigimizda geometrilerinin T-sekline genisledigi diisiiniilmektedir. Yapida bulunan
krsital su molekiilleri ise [Ag(sac),] iyonundaki siilfonil ve karbonil oksijen atomlar1 ve
24 iiyeli [Aga(dn)2]** iyonunda bulunan NH; grubu ile giiglii hidrojen baglari yapmis ve
yapinin kararlili§ina katki saglamistir. Hidrojen baglarinin da katkisiyla Ag(I) iyonuna
yaklasan kristal su molekiilleri Sekil 4.29.’da gosterildigi gibi Ag(l) ile zayif O7-
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H7---Agl hidrojen bag etkilesimi yapmistir. 5b kompleksinde oldugu gibi C-H---Ag
etkilesimi de goriilmiistiir. H19---Agl arasindaki mesafe 2,78 A olarak bulunmustur.
Diger komplekslerden farkli olarak fenil halkasindaki C10-H10 ile Agl arasindaki bag
uzunluklar1 ve bag acis1 dikkate alindiginda molekiillerarasi agostik bag (IPA) olarak
tanimlanan (C10-H10)---Agl etkilesimi olusmustur [d(Agl--H10 = 2,996 A) =~
d(Agl-C10 = 3,165 A) ve Agl--H10-C10 = 91,84° < 100°)] (Sekil 4.30.). Bu

etkilesim sakkarinat komplekslerinde ilk kez gzlenmistir.

Sekil 4.29. [Agas(sac)s(u—dn),]-2H,0 (6) kompleksindeki Ag---Ag ve C-H---Ag etkilesimleri



65

Komsu dort c¢ekirdekli birimler (C10-H10)---Agl etkilesiminin yanisira,
C=0---7 etkilesimleri ile bir boyutlu yapiya genislemistir [C14-06---Cgl = 3,532 A,
Cgl = C8, C9, C10, C11, C12 ve C13] (Sekil 4.30.). S=0---Ag etkilesimleri ile de ii¢
boyutlu supramolekiiler yap1 olusmustur. S2=04---Agl ve S2=04---Ag2
etkilesimlerinde S=O---Ag arasindaki mesafelerin sirasiyla 2,869 ve 3,157 A oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.31.)

Sekil 4.31. [Ags(sac)4(u—dn),]-2H,0 (6) kompleksindeki S=O-Ag etkilesimi

Ayrica kompleksin ii¢ boyutlu yapisinin olusumuna C—H---7 etkilesimi ve dort
cekirdekli birimler arasindaki hidrojen baglar1 da biiyiik katki saglamigtir. C21-
H21A---Cgl etkilesiminde C21---Cgl, H21A---Cgl arasindaki uzunluklar ve C21-
H21A---Cgl arasindaki ac1 sirasiyla 3,591, 2,897 A ve 129,31° oldugu belirlenmistir
(Cgl = C8-C9-C10-C11-C12, Sekil 4.32. ve Sekil 4.33.).
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Sekil 4.32. [Ags(sac)4(pu—dn),]-2H,0 (6) kompleksindeki C—H-- -t ve (C—H)---Ag etkilesimleri

Sekil 4.33. [Aga(sac)4(u—dn),]-2H,0 (6) kompleksinde dort ¢ekirdekli birimler arasindaki
hidrojen baglar
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Cizelge 4.11. [Aga(sac),(dn),]-2H,0 (6) kompleksine ait bag uzunluklar (A), bag agilar: (°) ve

hidrojen bag geometrileri

Bag uzunluklar (A)
Ag1-N1 2,1312 (14) Ag2-N3 2,1123 (15)
Agl-N2 2,1378 (14) Ag2-N4 2,1189 (15)
Agl-Ag2 3,0357 (2)
Bag acilan (°)
N1-Agl-N2 162,44 (6) N3-Ag2-N4 177,31 (6)
N1-Agl-Ag2 86,16 (4) N3-Ag2-Agl 92,15 (4)
N2-Agl-Ag2 96,46 (4) N4-Ag2-Agl 90,46 (4)
Hidrojen bag geometrileri
V-H--A V-H H-A VoA V-H-A (°)
N3-H3A---02 0,90 2,36 3,255 (2) 174
N4-H4A:--05 0,90 2,22 3,092 (2) 163
N4-H4B:--07 0,90 2,15 3,009 (2) 159
O7-H7A---06 0,99 (2) 1,86 (2) 2,8421 (19) 170 (3)
O7-H7B---03 0,85 (2) 1,93 (2) 2,7756 (19) 173 (3)
C3-H3---02" 0,93 2,43 3,285 (2) 153
C12-H12:--02" 0,93 2,29 3,138 (2) 152
N3-H3B:--06" 0,90 2,02 2,866 (2) 157

*Simetri kodlar: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x, —y+1, —z+1; (iii) —x, =y, —z+1; (iv) x+1, y, z.
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4.4. Termal Analiz Calismalar:

Uzun zincirli diamin ligantlar1 iceren glumis(I)-sakkarinat komplekslerinin
termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil 4.34.-4.40.’da verilmistir. Termal

bozunmalarina iligkin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.12.’de 6zetlenmistir.

1 kompleksinin termal bozunmasi dort basamakta gerceklesmistir (Sekil 4.34.).
Susuz kompleks 160 °C’ye kadar kararlidir ve 160-227 °C araliginda meydana gelen
basamakta db ligant1 1s1alarak uzaklagmistir (DTGpaks = 185 °C, DTAmaks= 186 ve 207
°C, den. % 11,98; hes. % 13,19). Kompleksin DTA egrisindeki 1siveren pikin 227 °C’de
faz gecisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 227-584 °C’deki basamakta, sac liganti
yanarak yapidan uzaklagsmistir (DTGmaks = 283, 376 ve 491 °C, den. % 54,48; hes. %
54,52; DTAnas= 494 °C) ve bozunma iriiniiniin metalik giimiis oldugu yapilan
hesaplamalarla anlagilmistir. Toplam kiitle kayb1 (den. % 66,45), hesaplanan (hes. %

67,71) deger ile uyumludur.
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Sekil 4.34. [Ag,(p—sac),(u—db)], (1) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

2 kompleksi dort basamakta bozunmustur (Sekil 4.35.). 70-105 °C araliginda
gerceklesen ilk basamak dort kristal su molekiiliiniin yapidan uzaklagsmasina aittir

(DTGmaks = 86 °C, den. % 3,41, hes. % 5,01). Kompleksin DTA egrisinde 165 °C’de
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meydana gelen keskin endotermik pik ise kompleksin erimesine karsilik gelmistir.
Ayrica DTA egrisindeki 1siveren pikin 228 °C’de faz gecisinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 228-299 °C araligindaki basamakta iki dp ligant1 uzaklasmaktadir
(DTGpaks. = 290 °C, den. % 15,94; hes. % 14.23). Takip eden basamakta ise dort sac
ligant1 iki basamakta yanarak bozunmustur (DTGmaks = 377 ve 561 °C, DTAnqaks = 562
°C, den. % 53,56; hes. % 50,73). Toplam kiitle kayb1 % 72,91°dir ve hesaplanan (hes.
% 69,97) deger ile uyumludur. 628 °C’deki son {lriiniin metalik giimiis oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.35. {[Aga(sac)4(p—dp).]-4H,0}, (2) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

3 kompleksinin Sekil 4.36.’da verilen termal analiz egrileri incelendiginde dort
bozundugu goriilmektedir. 53-102 °C araliginda gergeklesen ilk basamakta iki kristal
suyu 1sialarak uzaklagmaktadir (DTGnas = 75 °C, den. % 4,49; hes. % 4,92). Susuz
kompleks 221 °C’ye kadar kararlidir. Kompleksin DTA egrisindeki 1siveren pikin 221
°C’de faz gecisinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 221-346 °C’ deki basamakta dz
ligant1 uzaklagsmaktadir (DTGmaks, = 294 °C, den. % 14,70; hes. % 15,87). 346-621 °C
araligindaki basamakta ise iki sac ligant1 yapidan yanarak bozunmustur (DTGpaks = 386

°C ve 540 °C, DTA =535 °C, den. % 52,25; hes. % 49,75). Toplam kiitle kaybinin %
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71,44 (hes. % 70,54) ve 621 °C’deki bozunma friiniiniin metalik giimiis oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.36. {[Ag.(sac).(dz)]-2H,0}, (3) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

[Agz(sac)2(H20)(n—dh)], kompleksinin termal bozunmasi dort basamakta
gerceklesmistir (Sekil 4.37.). 61-120 °C araliginda gergeklesen ilk basamakta akua
ligant1 1sialarak uzaklasmaktadir (DTGnas = 83 °C, den. % 2,45; hes. % 2,47).
Kompleks kristal su ayrildiktan sonra 222 °C’ye kadar kararlidir. Kompleksin DTA
egrisindeki 1siveren pikin 222 °C’de faz gec¢isinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
222-292 °C aralifindaki sicaklikta meydana gelen basamakta dh liganti1 1sialarak
uzaklagsmaktadir (DTGmas = 282 °C, den. % 15,19; hes. % 17,88). Takip eden
ekzotermik basamak iki sac ligantinin yanmasina karsilik gelmektedir (DTGpaks = 383
ve 498 °C, DTAmas= 500 °C, den. % 50,84; hes. % 50,03). Toplam kiitle kayb1 %
68,48’dir ve hesaplanan (hes. % 70,38) deger ile uyumludur. Termal bozunma iiriinii

metalik glimistir.
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Sekil 4.37. [Aga(sac),(H,0)(u—dh)], (4) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

[Agz(sac)2(H20)(do)], (5a) kompleksinin Sekil 4.38.’de verilen termal analiz
egrileri incelendiginde bes bozunma basamagi gostermektedir. 60-351 °C araliginda
gerceklesen ilk basamakta akua liganti ve noétral ligant (do) aymi anda yapidan
uzaklasmistir (DTGmaks = 71, 184 ve 207 °C , den. % 22,49; hes. % 21,86). Kompleksin
DTA egrisinde 115 °C’de erime olayr meydana gelmistir. 351-639 °C araliginda
gerceklesen basamakta ise iki sac liganti yanmistir (DTGmas = 387 ve 529 °C,
DTAmaks= 527 °C, den. % 50,93; hes. % 49,08). Son olarak bozunma tiriiniiniin metalik
giimiis oldugu hesaplanmigtir. Toplam kiitle kayb1 (den. %73,42), hesaplanan (hes. %
70,94) deger ile uyumludur.
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Sekil 4.38. [Ag,(sac),(H,0)(do)], (5a) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

Yapisinda su molekiilii bulundurmayan [Agz(sac)z(do),] (5b) kompleksi dort
basamakta bozunmustur. Bozunma 116 °C’de erimeyle baslamistir. 183-363 °C
araliginda gerceklesen basamakta iki do liganti 1sivererek yapidan uzaklagsmaktadir
(DTGmaks = 190 ve 219 °C, den. % 29,33; hes. % 33,22). 363-610 °C araligindaki
basamak iki sac ligantinin yanmasiyla iligkilidir (DTGpaks = 395 ve 548 °C, DTAnaks=
544 °C, den. % 44,12; hes. % 41,95). Bozunma iiriinii olarak metalik giimiis kalmustir.
Toplam kiitle kayb1 (den. %73,45), hesaplanan (hes. % 75,16) deger ile uyumludur
(Sekil 4.39.).
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Sekil 4.39. [Ag,(sac),(do),] (5b) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

6 kompleksinin termal bozunmasi bes basamakta gergeklesmistir (Sekil 4.40.).
30-115 °C’deki birinci basamakta iki kristal suyu 1sialarak uzaklasmistir (DTGmaks =
102 °C, den. % 2,25; hes. % 2,38). 115-217 °C araligindaki sicakliktaki basamak, iKi
notral ligantin (dn) isialarak yapidan uzaklasmasina karsilik gelmektedir (DTGmaks =
131 ve 215 °C, den. % 18,56; hes. % 20,93). Kompleksin DTA egrisindeki 1siveren
pikin 217 °C’de faz gecisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. 336-635 °C araliginda
dort sac ligant1 yapidan yanarak uzaklasmistir (DTGmaks = 384 ve 534 °C , DTAnaks=
533 °C, den. % 52,71; hes. % 48,17). Son bozunma iiriinii olarak metalik giimiis
kalmigtir. Toplam kiitle kayb1 (den. % 73,52), hesaplanan (hes. % 71,48) deger ile

uyumludur.
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Sekil 4.40. [Ag,(sac),(p—dn),]-2H,0 (6) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri

Termal analiz ¢alismalarnt ile kompleklerin termal kararliliklar1 da
belirlenebilmektedir.  Kompleklerin termal Kkararliliklar1 dehidrasyondan sonraki

bozunma basamaklarinin sicaklig1 dikkate alinarak belirlenmistir.

Kararlilik sirasinin, 160 °C (1) > 120 °C (4) > 115 °C (6) > 112 °C (5b) > 106 °C
(5a) > 105 °C (2) > 102 °C (3) seklinde oldugu gozlenmistir.



Cizelge 4.12. (1-4) nolu komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*
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Top. Agirhik

Bozunma DTGk AH Uzaklasan | Agirlik Kaybi % Kaybr % Onerilen
Kompleksler Aralis Bozunma
Basa. (1:)%1)g1 (°C) (kd/mol) Grup Hes. Den. Hes. | Den. Uriinii
1 |160-227 | 185(+) 11,00 db 13,19 | 11,98 [Ags(1-sac).]
[Aga(p-sac),(i-db)] 283(+), 67,71 | 66,45
) 2-4 |227-584 | 376(-), | -311,64 2sac 54,52 | 54,48 2Ag
491(-)
1 | 70-105 | 86(+) 65,70 4H,0 501 | 3,41 [Aga(sac)«(dp).]
Aga(sac)s(u—dp),]-4H,0
{IAG:(sa0)u(u-dp)el 4H:0h |1 10c 509 | 200(+) | 108,14 odp | 1423 | 1594 | 69,97 | 7291 | [Agu(sac)]
) 37700
34 | 299-628 | o | 475268 4(sac) | 50,73 | 53,56 4Ag
1 53-102 75(+) 3,05 2H,0 4,92 4,49 [Aga(sac),(dz2)]
Ag,(sac),(dz)]-2H,0
{[AG:(sa0):(d2)]-2H:0} 2 | 221-346 | 294(+) 634,83 dz 15,87 | 14,70 | 7054 | 71,44 [Ag(sac),]
) 386()
34 | 346621 | 00 | 242576 2(sac) | 49,75 | 52,25 2Ag
1 | 61120 | 83(+) 6,730 H,0 247 | 245 [Ags(sac),(dh)]
Ag,(sac),(H,0)(n—dh)],
[Ag:(sac)a(H-0) ()] 2 222292 | 282(+) 6,57 dh 17,88 | 1519 | 70,38 | 6848 | [Ag(sac),]
“) 383(0)
34 | 292567 | oa | 68851 2(sac) | 50,03 | 50,84 2Ag




76

Cizelge 4.12. (devam) (5a, 5b ve 6) nolu komplekslerin TG, DTG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar*®

Bozunma Top. Agirhk Kayb
Uzaklasan Agirhik Kaybr % 0 )
Kompleksler DTGaks, (°C) |AH (kJ/mol) Yo Onerilen Bozunma
Basa. | Aralig1 (°C) Grup Oriinii
Hes. Den. Hes. Den.
1-3 | 60-351 1), 18464, 101,37 H,O+d 21,86 22,49 [Aga(sac),]
Ag.(sac),(H,0)(do - - ) 20+do ; ) g2(sac),
a
45 | 351-639 | 387(-),529(-) | —2043,38 2(sac) 49,08 50,93 2Ag
1,2 | 183 190(+), 219(~ 11 2 22 2 A
[Aga(sac)(do),] 2 | 183-363 | 190(+), 2190) 36 do 33, 9,33 [Ag(sac)]
7516 | 7345
(5b) 34 | 363-610 | 395(-),548(-) | —3462,40 2(sac) 41,95 44,12 2Ag
1 30- 115 102(+) 33,33 2H,0 2,38 2,25 [Aga(sac)s(dn),]
Aga(sac)s(u—dn),]-2H,0 131(+), 215(-
A0 )4(?6) el 2ty 23 | 115-217 (). 2150) 104,98 2dn 20,93 | 1856 | 71,48 | 7352 [Aga(sac)]
45 | 336-635 | 384(-),534(-) | -1986,83 4(sac) 48,17 52,71 4Ag

" (+) Isialan ve (<) Istveren




4.5. Fotoliiminesans Spektroskopisi Calismasi

Gumiig(I)-sakkarinatin ve sentezlenen komplekslerin liiminesans ozellikleri
benzer kosullar altinda oda sicakliginda ve kat1 halde arastirilmistir.

komplekslerin emisyon spektrumlar1 Sekil 4.41.°de, [Ag(sac)], ve komplekslere ait

emisyon ve uyarma dalga boylar1 Cizelge 4.13.’te verilmistir.

emisyon bandlarinin, [Ag(sac)], ile karsilagtirildiginda maviye kaydigi belirlenmistir.
Bu emisyonlarin, metalden liganta yiik transfer gegislerinden (MLCT) kaynaklandigi

distiniilmektedir (Y1lmaz et al., 2006).

Siddet

[Ag(sac)]n ve

Komplekslerdeki

~=2
......... 1
— > NM
350 400 450 500 550 600 650
Sekil 4.41. Komplekslerin oda sicakliginda ve kati halde emisyon spektrumu
Cizelge 4.13. Komplekslerin emisyon ve uyarma maksimum dalga boylar1
K0mp|ek3|er )bemis. (nm) )vuyar. (nm) KomPIEKSIer )\-emis. (nm) )\tuyar. (nm)
Na(sac) 399 275 4 414, 451 292
[Ag(sac)]n 534 387 5a 421, 448 292
1 448, 459, 484 344 5b 420 346
2 462, 489, 505 346 6 418, 484 345
3 436, 484 344
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez kapsaminda, bir seri seklinde, sistematik olarak farkli zincir uzunluguna
sahip ¢ift disli diamin ligantlar1 ile yeni karigik ligantli yedi Ag(I)-Sakkarinat (sac)
kompleksi sentezlenmistir.  Farkli sicakliklarda tekrarlanan sentezlerde sadece do
ligant1 ile iki farkli yapida kompleks elde edilmistir. Bu komplekslerin yapilari,
elementel analiz, IR spektroskopisi ve X-isinlart tek kristal kirinim yontemleriyle
aydinlatilmistir.  Komplekslerin kapali formiillerinin, [Agz(p—sac)2(p—db)], (1),
{[Aga(sac)s(n-dp)2]-4H20}n (2), {[Aga(sac)z(dz)]-2H20% (3), [Agz(sac)z(H20)(n—dh)]n
(4), [Agz(sac)2(H20)(do)]n (5a), [Aga(sac)z(do)z] (Sb) ve [Aga(sac)s(u—dn)z]-2H,0 (6)
seklinde oldugu belirlenmistir. Ayrica koplekslerin termal analiz (TG, DTA, DTG) ve

liiminesans 6zellikleri incelenmistir.

Elementel analiz sonuglarina gore tiim komplekslerde Ag(I) : sac oraninin 1:1 ve
Ag(l) : db; dp; dz; dh; do ve dn oraninin 1:2 oldugu tespit edilmistir [db = 1,4—
diaminobiitan, dp = 1,5-diaminopentan, dz = 1,6-diaminohekzan, dh = 1,7-

diaminoheptan, do = 1,8-diaminooktan ve dn = 1,9—-diaminononan].

Bu ¢alisma kapsaminda iki, dort ve ¢ok ¢ekirdekli 7 kompleks sentezlenmistir.
[Agz(sac),(do),] kompleksi iki ¢ekirdekli, [Agas(sac)s(u—dn)z]-2H,O kompleksi dort
gekirdekli ve [Ag2(p—sac)z(pn—db)]n, {[Aga(sac)a(n—dp)2]-4H,0}n,
{[Agz(sac)2(dz)]-2H,0}, ve [Aga(sac),(H20)(u—dh)], komplekslerinin ise ¢ok ¢ekirdekli

oldugu bulunmustur.
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Hazirlanan komplekslerde, Ag(l) iyonunun dogrusal, Y— ve T— geometrili
cevreye sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ Ag(I)’in farkli koordinasyon 6zellikleri

sergilemesini bir kez daha dogrulanmustir.

Komplekslerin en &nemli o6zelligi zayif hidrojen bagi olarak tanimlanan C-
H--Ag, (O-H)---Ag ve O-H--Ag etkilesimlerinin bulunmasidir. Bu tiir etkilesimler
Braga ve arkadaglar1 tarafindan bag uzunluklar1 ve bag acilar1 dikkate alinarak iki
sekilde tanimlanmustir: (1) Molekiilleraras1 ¢ok merkezli farkli-alicili hidrojen bagi
(IMH, intermolecular multicentre hetero-acceptor hydrogen bond), d(M--H) < d(M---C)
ve M:~-H-C > 100 ° ve (2) Molekiillerarasi agostik bag (IPA, intermolecular pseudo-
agostic bond), d(M---H) = d(M---C) ve M---H-C < 100 °).

Komplekslerin yapilarindaki kristal suyu ve/veya akua ligantlar1 termal analiz
calismalariyla da belirlenmistir.  Termal analiz calismalari incelendiginde ilk
basamaklarin, kristal suyu ve/veya akua ligantlarinin yapidan ayrilmasma karsilik
geldigi gozlenmistir. Orta basamaklarda ise noétral ligantlarin 1s1 alarak yapidan
uzaklastig1 tespit edilmistir. Son basamaklarda yapilarda bulunan sac ligantlarmin 1s1
vererek bozundugu ve tim komplekslerde bozunma iiriinlerinin metalik giimiis oldugu

belirlenmistir.

Dehidrasyondan sonraki bozunma basamaklarinin sicakligi dikkate alindiginda
komplekslerin genel termal kararlilik sirasinin, 160 °C (1) > 120 °C (4) > 115 °C (6) >
112 °C (5b) > 106 °C (5a) >105 °C (2) > 102 °C (3) seklinde oldugu gozlenmistir.
Polimerik [Agz(p—sac).(u—db)] kompleksinin en yiiksek termal kararliliga sahip oldugu
belirlenmistir (160 °C).

Gumiis(I)-sakkarinatin ve sentezlenen komplekslerin liiminesans &zellikleri
benzer kosullar altinda oda sicakliginda ve kat1 halde arastirilmistir.  Komplekslerdeki
emisyon bandlarinin, [Ag(sac)] ile karsilastirildiginda maviye kaydigi belirlenmistir.
Bu emisyonlarin, metalden liganta yiik transfer gecislerinden (MLCT) kaynaklandigi

diistiniilmiistiir.
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5.2. Oneriler

1. Yapilan literatiir incelemesinde karisik liganth  Ag(l)-sakkarinat (sac)
bilesiklerinin sayisinin arttig1 goriilmektedir. Farkli notral ligantlar kullanilarak

da yeni komplekler elde edilebilir.

2. Farkli pH araliklarinda sakkarinat ligantinin koordinasyon davraniglari

incelenebilir.

3. Metal:ligant orani, sicaklik ve ¢oziicii gibi parametreler degistirilerek yeni
kompleksler sentezlenebilir. ~ Komplekslerin sentezine sicakligin etkisini
arastirmak amaciyla farkl sicakliklarda tekrarlanan sentezlerde sadece do liganti

ile iki farkli yapida kompleks elde edilmistir.

4. Hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemleri ile de yeni kompleksler

sentezlenebilir ve ligantlarin koordinasyon davranislari kiyaslanabilir.

5. Sentezledigimiz komplekslerin antiseptik Ag(l) bilesiklerinde oldugu gibi

biyolojik aktiviteleri incelenebilir.
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