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OZET

Bu calismada, [Cu(dmen),Ni(u-CN)2(CN)2] (1), [Zns(dmen)sNis(CN)i6] (2),
[Cds(dmen)sNis(CN)16] (3), [Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN)2] (4), [Zn(dmen),Pd(p-CN)2(CN)»]
(5), [Cd(deten),Ni(u-CN)o(CN)2] (6), [Zn(deten),Pd(u-CN)(CN)2] (7) ve [Cd(deten),Pd(u-
CN)2(CN)2] (8) formiilleri ile verilen siyano kopriilii polimerik komplekslerin tek kristalleri
elde edilmistir. Komplekslerin yapilar1 element analiz ve titresim spektroskopisi ile
belirlenmistir. ~ Komplekslerin titresim spektrumlarinda 2200-2000 cm™ dalga sayis
araligindaki siddetli ve keskin v(CN) titresim bandi, [Ni(CN),4]* tabaka yapisina sahip 1-3 ve
5 komplekslerinde 28-15 cm™, [Pd(CN)4]* tabaka yapisina sahip 4 ve 6-8 komplekslerinde ise
17-9 cm™ vyiiksek frekans bolgelerine kaymustir. Serbest ligantlarin (dmen veya deten) ve
komplekslerin spektrumlar1 karsilastirildigimda ise ligant molekiillerinin 3365-3193 cm’
dalga sayis1 araligindaki v(NH) titresimlerinin komplekslerde 3345-3160 cm™ dalga sayisina,
2972-2770 cm’™ dalga sayis1 araligindaki etil ve metil gruplarina ait v(CH) titresimlerinin ise

2988-2792 cm™ dalga sayismna kaydig1 gozlenmistir.

Tek kristalleri elde edilen 1-8 komplekslerinin X-1gmlar1 kirmimi teknigi ile yapi
analizleri gergeklestirilmistir. 2,2-TT zincir yapisindaki 1, 4, 5, 7 ve 8 kompleksleri P2,/c, 6
kompleksi P2;/n uzay grubuna sahip ve monoklinik yapida, 2,2-CC zincir yapisina sahip, 2 ve
3 kompleksleri ise I4i/a uzay grubuna sahip tetragonal yapidadir. 1, 4-8 komplekslerinin
yapilarinda bulunan nikel(II) veya paladyum(Il) iyonuna, dort tane siyano ligantinin (iki
siyano grubu ug, diger iki siyano grubu koprii) karbon atomlar1 iizerinden koordine olmasiyla
kare diizlem geometrili, Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(Il) iyonlarmin ise ikisi siyano ve cift disli iki

dmen veya deten ligantlariyla koordine olmasiyla bozulmus sekiz yiizlii geometri olugsmustur.

Elde edilen komplekslerin termal analiz bozunmalar1 statik havada 30-700 °C sicaklik
araliginda incelenmistir.. Yapilan incelemelerde ilk bozunma basamaginda komplekslerin
yapisinda bulunan dmen veya deten ligantlarinin endotermik olarak uzaklastigi, takip eden
basamakta ise siyano ligantinin ekzotermik olarak bozuldugu belirlenmistir. Son bozunma

iirtinlerine karsilik gelen metal oksitlerdir.

Anahtar Kelimeler: N,N-dimetiletilendiamin, N,N-dietiletilendiamin, tetrasiyanonikelat(II),

tetrasiyanopaladat(Il).
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SUMMARY

In this study, cyano-bridged heteronuclear polymeric complexes with formulas given
by [Cu(dmen);Ni(u-CN)2(CN),] (1), [Zng(dmen)sNig(CN)i6] (2), [Cda(dmen)sNis(CN)i6] (3),
[Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN)2]  (4), [Zn(dmen),Pd(p-CN)2(CN)2]  (5), [Cd(deten),Ni(p-
CN)2(CN).] (6), [Zn(deten),Pd(n-CN)2(CN)2] (7) and [Cd(deten),Pd(u-CN)(CN)2] (8) have
been synthesized and their single crystals have been obtained. The structures of complexes
were characterized by using elemental analysis and vibrational spectroscopy. Intensive and
sharp v(CN) vibration band between 2200-2000 cm™ in the vibration spectra of complexes,
was shifted through high frequency regions as 28-15 c¢m-1 for [Ni(CN)4]* layer type 1-3 and
5 complexes and 17-9 cm™ for [Pd(CN),]* layer type 4 and 6-8 complexes. When the spectra
of free ligands (dmen or deten) and complexes compared, it was seen that v(NH) vibrations of
ligand molecules between 3365-3193 cm™ were shifted to 3345-3160 cm™ in complexes and
v(CH) vibrations which belong to ethyl and methyl groups between 2972-2770 cm™ were
shifted to 2988-2792 cm'™.

Structural analysis of single crystalline 1-8 complexes were performed by x-ray
diffraction technique. 1, 4, 5, 7 and 8 complexes with chain structure 2,2-TT belong to P2,/c,
6 complex belongs to P2,/n space group and both have monoclinic structure, while 2 and 3
complexes with chain structure 2,2-CC belong to I4,/a space group and has tetragonal
structure. Square plane geometry was formed via the coordination of 4 cyano ligand (two
cyano groups as end, other two cyano groups as bridge) to nickel (II) and palladium (II) ions,
which present in the structure of 1, 4-8 complexes, through carbon atoms and distorted
octahedral geometry was formed by the coordination of Cu(Il), Zn(II) ve Cd(Il) ions with
dmen or deten ligands (two of them are cyano and double-geared).

Thermal analysis decompositions of complexes were investigated between the
temperature ranges of 30-700 °C in static air atmosphere. It was determined that dmen or
deten ligands in the structure of complexes were removed endothermically in the first stage,
and cyano ligand was decomposed exothermically in the subsequent stage. Resultant

decomposition products are metal oxides.

Keywords: N,N-dimethylethylenediamine, N,N-diethylethylenediamine,

tetracyanonickelate(II), tetracyanopalladate(I1.
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1. GIRIiS VE AMAC

Bilimsel arastirmalar molekiil i¢i etkilesmeler iizerine yogunlasmis olmakla
birlikte en Onemli biyolojik yapilar molekiiller arasi etkilesmeler sonucu olusur.
Molekiiller arasi etkilesmelere; elektrostatik etkilesmeler (iyon-iyon, iyon-dipol, dipol-
dipol), hidrojen bag1 etkilesmeleri, -t etkilesmeleri ve Van der Walls etkilesmeleri
ornek olarak gosterilebilir. Bu tiir etkilesmeler teknolojik agidan potansiyel uygulama
alanlarina sahip olduklarindan dolay1 oldukg¢a ilgi ¢ekicidir.  Molekiiller arasi
etkilesmeler kovalent baglara gore olduk¢a zayif olmalarna karsin karmagsik
molekiillerin olusmasinda 6nemli rol oynarlar ve sentezlenen degisik komplekslerde
ayrmtili olarak incelenirler. Molekiiller arasi etkilesmeler sonucu sentezlenen metal
komplekslerin bir, iki ve ii¢ boyutlu supramolekiiler yapilar1 olusturdugu bilinen bir
gergektir. Hidrojen baglarmin etkili oldugu supramolekiiler yapilar daha ¢ok dikkat
cekici niteliktedir. Son yillarda supramolekiiler yapilar, gerek teknolojik kullanim
alanlar1 gerekse fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan birgok arastirmacinin temel

calisma konularindan birisi olmustur (Lehn, 1995; Desiraju, 1997; Robson et al., 1992).

Metallerin  iyonlarla  olusturduklar1  kendiliginden-insa  (self-assembly)
supramolekiiler mimariler; 1s1ya, 1s18a ve elektrik akimma kars1 dayanikhidirlar. Ciinkii
metal ile ligant arasindaki bag genelde ¢ok kuvvetlidir. Bu baglamda sentezlenen
supramolekiiler yapilar molekiiler anahtar, 151¢a hassas molekiiler alicilar, molekiiler
teller ve giines pilleri i¢in temel malzemeler olarak kullanilirlar. Bunun yami sira,
ligantin kararli oldugu durumlar da vardwr. Bu bilesikler optik, elektrokimyasal ve
manyetik Ozellikler tasirlar. Bazi kompleksler metal-ligant yiik transfer (MLCT) veya
ligant-metal yiik transfer (LMCT) olarak anilan goriiniir bolgede gii¢lii sogurma bantlari
sergiler. Supramolekiiler komplekslerin 6zellikleri elektron verici, elektron ¢ekici ve n-
konjlige gruplar gibi fonksiyonel gruplar sayesinde kolaylikla degistirilebilir. Hidrojen
baglar1 gibi molekiiller arasi etkilesmelerle olusturulan supramolekiiler bilesikler
molekiiller aras1 kuvvetlerin dogasinin daha 1yi anlasilmasina zemin hazirlayarak bir¢ok

arastirmactyr bu konu {lzerinde c¢alismaya yoneltmistir (Gilli and Gilli, 2000).



Supramolekiiler yapida bulunan metal iyonlarmin uzayda diizgiin yerlesimi sayesinde

manyetiksel, elektriksel ve optiksel 6zellikleri farkli olan molekiiller sentezlenebilir.

Zayif molekiiler kuvvetler, supramolekiiler yapilarin olusmasinda ¢ok 6nemlidir.
Bu kuvvetlerden en 6nemlisi kismi bir ylike sahip kovalent bagli hidrojen atomu ile
diger bir atom lizerinde bulunan ortaklanmamis elektron cifti arasinda gergeklesen
hidrojen baglaridir. Hidrojen baglarinin enerjisi 4-4,5 kJ/mol araliginda degismekte
olup; F, O, N ve Cl gibi elektronegatifligi en yiiksek atomlar ile olusturulabilir.
Supramolekiiler yapilardaki aromatik halkalar, hidrojen baglarinin yani sira n-n ve C-
H---m etkilesimleriyle de diizenlenir. Bu etkilesimler temelde, bir halkanin r-simetrili
delokalize elektron bulutu ile diger bir halkanin 6-simetrili orbitalleri arasinda meydana
gelen elektrostatik ¢cekim olarak kabul edilmekle beraber bu etkilesimlerin olusumunda
Van der Waals kuvvetleri, Pauli itme kuvvetleri ve London kuvvetlerinin etkili oldugu
diistiniilir. ~ Aromatik halkalarin yiiz ylize olarak istiflenmeleriyle gergeklesen
etkilesimlerinin yani sira paralel ancak kaymus istiflenmeler de mevcuttur. Hetero halka
iizerinde bulunan azot atomu pozitif yiiklii metal iyonuna koordine oldugunda, halka
iizerindeki elektron yogunlugunun bir kismin1 metal iyonuna aktararak kismi pozitif
yiiklenir. Boylelikle delokalize elektron bulutlar1 ile aromatik etkilesimlere daha uygun
hale geldigi diisiiniiliir. Aralarmda 3,3-3,8 A mesafe bulunan 7 sistemleri, aromatik
etkilesimler olarak kabul edilir. Supramolekiiler yapidaki halkali gruplarm varligi, bir
hidrojen bag tiirii olan C-H:--m etkilesiminin 6nemini arttirir. Buradaki etkilesim,
karbona bagli kismi pozitif hidrojen atomu ile delokalize negatif elektron bulutu
arasinda gerceklesir.  Ayrica iki halka sistemi arasinda da C-H---m etkilesimleri
gortilebilir. Bir aromatik sistemdeki kismi pozitif yiikli bir hidrojen atomunun baska
bir aromatik sistemin aromatik diizleminin ortasina dogru uzanmasi ile gerceklesen
etkilesimler de C-H---m etkilesimleri olarak kabul edilmekte ve T-istiflenmesi olarak

isimlendirilir.

X-1sm1 kirmima teknigi ile yapilan ¢aligmalarin yaygin bigimde kullanilmasiyla
birlikte yapilan arastirmalar, kovalent bagl hidrojen ile gecis metalleri arasinda 6nemli

etkilesimlerin meydana geldigini gosterir. Yapabileceginden daha az koordinasyon bagi



yapmis elektronca zengin d orbitallerine sahip metal iyonu ile zayif kismi pozitif yiike
sahip kovalent bagli hidrojen atomu arasinda meydana gelen etkilesimlere anagostik
etkilesimler adi verilir. Genelde karbon, hidrojen ve diisiik yiikseltgenme basamakl
gecis metalleri arasinda gerceklesen bu molekiiller arasi etkilesimler 3 A’dan daha kisa
H---M mesafesi, beklenenden daha uzun C-H bag mesafesi ve ¢izgisele olduk¢a yakin
C-H---M acis1 ile tanmmlanir. Bu hidrojen bagina benzer metal-hidrojen
etkilesimlerinde gecis metalleri alisilmisin disinda birer hidrojen bagi alicist olarak

gOrev yapar .

Koordinasyon polimerleri, metal merkezleri ve ligantlarin 6zelliklerine bagh
olarak koordine kovalent baglarla baglanabildigi gibi zayif etkilesimler araciligiyla bir,
iki ve li¢ boyutlu diizenlenme gosteren ilging supramolekiiler yapilardir. Koordinasyon
polimerinden biri olan siyano kopriili komplekslerin kullanildigi supramolekiiler
yapilar 6nemli arastrma dallarindan biridir.  Arastirmacilar1 bu alanda c¢alismaya
yonlendiren itici gii¢, teknolojik olarak kullanigli molekiiler tabanli elektronik, manyetik
ve fotomanyetik uygulamalar i¢in Onceden belirlenebilen yap1 ve fonksiyonel
potansiyele sahip molekiiler orgiilerin tasarimina yenilikler getirebilmesidir. Bu
kompleksler siyano ligantinin ¢ift karakterli dogasinin bir neticesi olarak metal atomlar1
ile etkileserek [CN-M-NC-] baglarin1 iceren farkli yapida polimerik yapilari

olustururlar.

Son yillarda farkli ligantlar kullanilarak gecis metal iyonlariyla hazirlanan
polimerik komplekslerin sayis1 gittikce artmaktadir. Bu calismada siyano kopriilii cok
cekirdekli polimerik komplekslerin sentezlenmesinde genel formiili [ML;M'(CN)4]
seklinde verilen Hofmann tipine uygun bilesiklerin hazirlanmasi amag¢lanmistir. Gegis
metal iyonu olarak sekiz yiizlii diizende bakir(Il), ¢inko(Il) ve kadmiyum(II) metalleri,
kare diizlem yapida nikel(Il) ve paladyum(II) gecis metal iyonlari, kdprii yapici siyano
ligant1 ve selat yapict N,N-dimetiletilendiamin (dmen) veya N,N-dietiletilendiamin
(deten) ligantlar1 kullanilmistir. Kullanilan dmen ve deten ligantlari ile etil gruplariin
sentezlenen komplekslerde sterik etkileri karsilastirilmistir. Elde edilen siyano kopriilii

cok c¢ekirdekli komplekslerin element analizleri, kirmiz1 alt1 ve Raman spektrumlari,



termal analizleri ve X-1s1n1 kirmimi yontemleri ile yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi

diistiniilmiistir.

N,N-dimetiletilendiamin (dmen) ve N,N-dietiletilendiamin (deten) ligantlari
C,HsN, formiiliine sahip etilendiamin tiirevleridir. Etilendiamin koordinasyon
kimyasinda, yapisinda azot iceren ligantlar arasinda en sik kullanilanlardandir. N,N-
dimetiletilendiamin (dmen) kullanilarak [ML,M'(CN)4] yapisina uygun M yerine Cu(Il)
ile M' yerine ise Ni(II) kullamilarak [Cu(dmen),Ni(u-CN)2(CN),] (1) kompleksi ile
[M4LgM'4(CN);6] yapisina uygun M yerine Zn(II) ve Cd(II) gecis metalleri ile M' yerine
Ni(II) atomu kullanilarak [Zns(dmen)sNis(CN)i¢] (2) ve [Cda(dmen)sNis(CN)6] (3) sekiz
metalli kiire benzeri kompleksler sentezlenmistir. Ayrica N,N-dimetiletilendiamin
(dmen) ligantiyla [ML,M'(CN)4] yapisina uygun M yerine Cu(Il) ile Zn(II) ile M' yerine
ise Pd(Il) kullanilarak [Cu(dmen),Pd(p-CN)(CN),] (4), [Zn(dmen),Pd(u-CN)2(CN);]
(5), N,N-dietiletilendiamin (deten) kullanilarak M yerine Cd(Il) ile M' yerine ise Ni(II)
kullanilarak [Cd(deten),Ni(u-CN)2(CN);] (6), M yerine Cd(II) veya Zn(II) ile M' yerine
Pd(II) kullanilarak [Zn(deten),Pd(n-CN),(CN),] (7) ve Cd(deten),Pd(u-CN)>(CN),] (8)
kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen komplekslerde dmen ve deten ligantlari,
yapilarinda bulunan iki verici azot atomu ile siyano ligantinin yapisinda bulunan karbon
ve azot atomlar1 vasitasiyla metal atomlarina baglandig: belirlenmistir. Siyano kopriilii
komplekslerin kristal yapilarinin aydinlatilmasiyla bu komplekslerin metal atomlarina

baglanma sekillerinin ¢ok ¢esitli oldugu gozlenmistir.

Hazirlanan kompleksler element analiz, titresim spektroskopisi (kirmizi alt1 ve
Raman), X-1smlar1 kirmimi teknigi ve termoanalitik analiz teknikleri ile incelenmistir.
Element analiz yontemiyle bilesiklerdeki karbon, hidrojen ve azot elementlerinin yiizde
miktarlar1 belirlenerek komplekslerin kapali formiiller1 Onerilmistir. Titresim
spektroskopisi ile komplekslerin yapilarinda bulunan ligantlara ait fonksiyonel gruplarin
karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmistir.  Bu titresimlerden yola ¢ikilarak
ligantlarin metal iyonuna koordine olup olmadig1 hangi dondrler iizerinden koordine
oldugu ve koordine bi¢gimi gibi 6zelliklere ulasiimistir. X-1gmnlar1 kirinimi teknigi ile
komplekslerdeki merkez atomuna koordine olan ligantlarin sayis1 ve konumlari, hangi

atomlar {izerinden koordine olduklari, komplekslerdeki atomlara ait bag uzunluklari,



bag acilari, komplekslerin geometrileri, birim hiicrelerinin tiirleri, birim hiicrelerdeki
molekiil sayilar1 ve birim hiicrelerinin hacmi belirlenmistir. Ayrica X-igmnlar1 kirmimi
teknigi ile molekiiler paketlenme ve molekiil i¢i etkilesimler hakkinda da bilgilere
ulagilmistir.  Termal analiz teknikleri (TG, DTG ve DTA) ile komplekslerin
yapilarindan ayrilan gruplar, bozunma basamaklarmma ait kinetik veriler, termal

kararliliklar, bozunma sicaklig1 ve erime noktasi gibi veriler belirlenmistir.



2. LITERATUR OZETi

Metal kompleksleri icerisinde 6zel bir yere sahip olan siyano kopriilii polimerik
metal kompleksleri, tekrarlayan birimlerin birbirine koordine kovalent baglarla
baglandig1 polimerik yapilardir. Koordinasyon polimerlerinin olusmasi i¢in kopri
yapict ligantlar kullanilmalidir. Bu nedenle koprii ligantlarmnin se¢imi oldukga
onemlidir. Koprii yapicit olarak iyodo (I'), tiyosiyanato (SCN), siyano (CN"), karbonil
(CO), azido (N3") gibi ligantlar kullanilabilir (Aslan, 2008).

Siyaniir kelime anlami olarak Yunanca “mavi” anlamma gelen “kyanos”
kelimesinden tiiretilmistir.  Kelime olarak “mavi” nin sec¢ilmesinin sebebi ilk
koordinasyon bilesiklerinden biri olan prusya mavisidir. Prusya mavisi yapisinda
kuvvetli siyaniir baglariyla baglanmig demir atomlarindan olusur ve bu da bilesigi
oldukga kararli kilar. Bu bilesik, K4[Fe(CN)s] kompleksinin sulu ¢ozeltisi ile demir(I1I)
tuzunun sentezinden elde edilir (Sekil 2.1). Gergekte prusya mavisinin formiili
Fe'";[Fe''(CN)s]’~15H,0 seklindedir. Prusya mavisinin molekiil formiilii ilk olarak
Keggin ve Miles tarafindan onerilmis (Keggin and Miles, 1936), Ludi ve Giidel (Ludi

and Gtidel., 1973) tarafindan yeniden formiile edilmistir.

Sekil 2.1. Prusya mavisinin ii¢ boyutlu kiibik yapis1 (http:// www .katalizor.net).



Koordinasyon bilesiklerinin yapist ile ilgili ilk bilimsel ¢aligmalar, 1893 yilinda
Alfred Werner tarafindan yapilmis ve yapilan bu ¢alismalar koordinasyon bilesiklerinin
temellerini olugturmustur. Werner, kobalt (I11) kloriiriin amonyakla yapmis oldugu sari,
mor, yesil ve menekse renkli bilesiklerin birer moliinii glimiis nitrat cozeltisi ile
tepkimeye soktugunda swrayla 3, 2, 1 ve 1 mol giimiis kloriir ¢okeltisi verdigini
gozlemledi. O donem i¢in sasirtict olan husus, son iki bilesigin formiillerinin ayni
olmasma ragmen oOzelliklerinin farkli olmasiydi.  Werner, kloriir iyonlarmin bag
yapmadigmi diisiindii, ancak bugiin bunlarin bagimsiz iyon olarak yapida oldugu
bilinmektedir. Werner koordinasyon bilesikleri i¢in, degerlik, birincil ve ikincil

koordinasyon kiiresi kavramlarim1 gelistirdi (Tunali ve Ozkar, 2005; Aslan, 2008).

Hofmann tipi bilesikler, hem metal organik yapilar hem de koordinasyon
polimerleri sinifina sokulur (Iwamoto, 1996). Hofmann tipi komplekslerin yapilari
[ML,M'(CN)4] (M = Mn, Fe, Ni, Cu, Zn veya Cd; M' = Ni, Pd veya Pt; L = bir tane ¢ift
disli (iki verici atomlu) veya iki tane tek disli (tek verici atomlu ligant) genel formiilii ile
ifade edilir. iki boyutlu polimerik tabakalardan olusan bu yapilar [ML,]*" katyonlar1 ve
[M'(CN),]* anyonlarindan olusur. M' atomu siyano (CN) gruplarmm dért karbon
atomunun bu atoma koordine olmasiyla kare diizlemsel geometridedir. Metal(Il)
atomu, dordii siyano grubundan ve diger ikisi ligant molekiiliinden olan alt1 azot atomu
ile sekiz yiizlii olarak ¢evrelenmistir. Ligantlar ve blok birimler halindeki bu tabakalar,
konuk molekiillerin hapsedilebilecegi ¢esitli sekillerde ve boyutlarda bosluklarin

olugsmasii saglar (Iwamoto, 1991).

Hofmann tipi komplekslerin 6zel bir hali olan siyano kopriilii komplekslerde
bulunan siyano liganti, asimetrik modda iki metal atomunu kopriileme yetene§ine sahip
cift disli bir liganttir (Zhang et al., 2000; Verdaguer et al., 1999; Ohba and Okawa,
2000). Bu 06zelligi nedeniyle koordinasyon polimerlerinin sentezinde cesitli baglanma
sekilleri elde etmek i¢in siyano liganti siklikla tercih edilmektedir. Siyano kopriilii
kompleksler, katalizler (Darensbourg and Phelps, 2004; Brahmi et al., 1999), iyon
dontstiiriiciiler (Kamper et al., 1979), molekiiler elekler (William et al., 1998; Shores et
al, 1999 a,b; Bennett et al., 2001), kiiciik molekiiller ve iyonlar i¢in konut (Dunbar and
Heintz, 1997; Klausmeyer et al., 1998), 1s1ga duyarli cihazlar (Ferrere, 2000), oda



sicakliginda miknatis (Mallah et al.,, 1993; Ferlay et al., 1995; Garde et al., 2002;
Entley and Girolami, 1995; Holmes and Girolami, 1999), elektrokimyasal olarak
ayarlanabilen miknatislar (Sato et al., 1996 a; Sato et al., 2003), foto manyetizma (Sato
et al., 1996 b; Sato et al., 2003; Garde et al., 2002) ve manyetik optikler (Mizuno et al.,
2000; Ohkoshi et al., 2000) gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptirler.

Siyano grubunun diger bir 6zelligi ise hem diisiik hem de yiiksek oksidasyon
halinde gecis metallerinin kararli olmasmi saglayan etkili bir ligant olmasidir. Bu
yiiksek elektronik ve ¢ok yonlii koordine olma 6zelligi siyanoya hemen hemen biitiin
gecis metallerinde ug¢ (terminal) olarak koordine olmayi saglar ve siyano koprili
komplekslerde baglanma tipinde ¢esitlilik kazandirr. Bu giline kadar en sik goriilen
baglanma tipi u¢ karbon (terminal) bag tipi ve dogrusal koprii diizenidir (Dunbar and
Heintz, 1997). Siyano ligantinin karbon ve azot atomlar1 {lizerinde ortaklanmamis
elektron c¢iftleri bulunmaktadir. Bu elektron ciftleri ile siyano iyonunun karbon
atomlarinin tek disli u¢ ligant olarak ya da hem karbon hem de azot atomlarinin p,-
koprii ¢ift disli ligant olarak davranabilmesini saglar (Sharpe, 1976; Cramer et al.,
1965). Siyano grubunun karbon ucu kuvvetli alan etkisi olustururken, azot ucu ligant
alan kuvveti amonyaktan daha zayif orta kuvvette bir alan etkisi gosterir (Sharpe, 1976).
Siyano liganti, karbon ve azot atomu lizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftini metale
vererek o-verici (L—M), metal iizerinde artan elektron yogunlugunu bos karsit bag
molekiil orbitaline alarak m-alict (M—L) 6zellik gosterir. Bu onun negatif yiikii ve ¢ift

karakterli 6zellige sahip ¢ok yonlii bir ligant olmasin1 saglar (Sekil 2.2) (Onal, 2007).

Sekil 2.2. Cift karakterli CN ligant.



Bu tiir aym1 anda farkli verici atomlara sahip olan ligantlara cift karakterli
denilmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 da polimerik kompleks sentezinde koprii yapici
ligant olarak kullanilmaktadir. Siyano komplekslerinin bazi baglanma tiirleri Sekil
2.3’te gosterilmistir. Kompleksteki siyano gruplarinin dort azot atomunun her biri tek
disli ligant gibi davranarak kare diizlem geometriye sahip yapilar olusturulabilir (Sekil
2.3a) (Vitoria et al., 2002; Brozik et al., 1999). Diger taraftan dort siyano grubu cift
metalli bir komplekste koprii ligant olarak davranabilir (Flay and Vahrenkamp, 2003)
(Sekil 2.3b). [M'(CN),]* anyonunun iki siyano grubunun képrii karakterde baglanmasi
ile olusan iki boyutlu yapilar1 da gdzlemek miimkiindiir. iki koprii siyano gruplari cis
diizende olduklar1 zaman tic (Muga et al., 2002) (Sekil 2.3c) veya dort cekirdekli
molekiiler bilesikler (Falvello and Tomas, 1999) (Sekil 2.3d) ya da zigzag zincirler
(Olmstead et al., 2005), (Sekil 2.3¢) olusturur. Iki siyano grubunun, hem képrii hem de
uc ligant olarak davranmasiyla iki farkli yapida diizenleme olusur. Bunlar trans
diizende molekiiler yapilar (Richardson et al, 1999) (Sekil 2.3f) ve tek boyutlu
kompleks yapilardir (Munakata et al., 2001) (Sekil 2.3g). Bunun yaninda, koprii siyano
gruplarmin hem cis hem de frans diizende olusturdugu kompleksler igeren {i¢ boyutlu
yapilar da mevcuttur (Knoeppel, and Shore, 1996 a) (Sekil 2.3h). Son zamanlarda, {i¢
boyutlu yapilarin ilk 6rnegi olarak iki metal atomuna kopriilii dort siyano grubunun
baglandig1 kompleksler {izerine yapilan caligmalar hizlandi ve Onemli yayinlar
yapilmaya basland1 (Knoeppel and Shore, 1996 b) (Sekil 2.31). Dort siyano ligantinin
tamami kopriilii davrandiginda, bes cekirdekli molekiiler kompleksler ( Flay and
Vahrenkamp, 2003) (Sekil 2.3j) veya ii¢ boyutlu yapilar (Flay and Vahrenkamp, 2004;
Gable et al., 1990) (Sekil 2.3k) elde edilebilir.
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Sekil 2.3. [M'(CN)4]*” anyonunun baglanma modlar1 (Potocnak et al., 2006).
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Ligant olarak siyano grubunun tercih edilmesinin diger bir nedeni polar karakter
sergileyebilme 6zelligine sahip olmasidir. Bdylece siyano grubu hidrojen baglanmasina
katilabilir. Merkez metale bagh ligantin elektronegatif atomu iizerindeki hidrojen,
siyano grubundaki azot atomu ile kolaylikla CN---H—X (X : elektronegatif atom)
hidrojen bag1 yapabilir. Bu durum, olusan bu yapilarin paketlenmesi ve kararliligin
artmasinda onemli rol oynar (Orendac et al., 1995). Diger taraftan koprii ligant olarak
davranan siyano grubu, paramanyetik metal merkezlerini birbirine bagladiginda etkili
bir degisim yolu olusturur (Kahn, 1993). Bu 6zelliginden dolayi, molekiiler miknatis
materyallerin yapiminda kullanilmaktadir (Ohba and Okawa, 2000, Parker et al., 2001,
Zhang et al., 2000).

Yapisal olarak bakildiginda ise siyano kopriilii polimerik komplekslerin tek
boyutlu sistemleri bir yonde uzayan zincirler icerir. Bu yapilar dogrusal, zigzag,
merdiven, serit ve boru benzeri diizenlerde zincirler olusturabilirler (Sekil 2.4). Bu yap1

taslar1 p-kopriilii siyano gruplar tarafindan baglanir.

A-B-A-B-A-B- olarak gosterilen degisken bloklu basit zincire, 2,2 zinciri
denilebilir. Bu gosterimde A harfi katyonik [ML,]*" blogunun M atomunu, B harfi ise
[M'(CN),]* anyonunun M' atomunu simgeler. Katyonik [ML,]*" blogunun M atomuna
bagli olan koprii siyano gruplarinin pozisyonlarini gostermek icin T (¢rans), C (cis), F

(fac) veya M (mer) sembolleri kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4. Tek boyutlu siyano kopriilii polimerik sistemlerin olas1 sekilleri

(Cernak et al., 2001).

Siyano kopriilii polimerik komplekslerde [M'(CN)4]* anyonlarinda bulunan dort

siyano grubu kopri olusturabilme 6zelligine sahiptir. Ancak iki siyano grubunun koprii

karakterde olmas1 daha sik rastlanan bir durumdur. Bu tiir yapilar dogrusal 2,2-TT veya

—CT, -TC, -CC bigiminde zigzag benzeri zincirler seklindedir. Daha ¢ok yaygin olani
2,2-TT zincir seklidir ve ilk kez [Ni(en),Pd(CN)4] (en= etilendiamin) kompleksinde

bulunmustur (Sekil 2.5) (Ruegg and Ludi, 1971).
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Sekil 2.5. [Ni(en),Pd(CN)4] (en= etilendiamin) kompleksinin molekiiler yapis1
(Ruegg and Ludi, 1971).

2,2-TT yapisina bir 6rnek olarak da, [Cu(en),]*" katyonlar: ile kare diizlem
geometriye sahip [Pd(CN)4]* anyonlarnin p,-CN™ képrii gruplarinin baglanmasi ile
olusan [Cu(en),Pd(CN)4] kompleksi verilebilir (Sekil 2.6) (Cernak et al., 2001). Burada

Iki siyano kdprii grubu trans konumundadir.

Sekil 2.6. [Cu(en);][Pd(CN)4] (en = etilendiamin) kompleksinin molekiiler yapisi
(Cernak et al., 2001).
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[Cu(en),][Pt(CN)4] kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 2.7°de gosterilmistir. Bu
yapida bakir(IT) iyonlar1 ekvatoral diizlemde etilendiamin ligantmin dort azotu ile
eksenel durumda olan kopriilii siyano gruplarmin iki azotu ile toplamda alt1 koordineli
bir kompleks olusturmustur. Platin(II) iyonlar1 ise, dort siyano grubunun azotu ile
cevrelenmis kare diizlemsel bir geometriye sahiptir. Tetrasiyanoplatinat(Il) iyonuna

bagli siyano grubunun iki azotu bakir(II) iyonlar ile koordine olur.

Sekil 2.7. [Cu(en);][Pt(CN)4] (en = etilendiamin) kompleksinin molekiiler yapisi

(Potocnék et al., 2006).

Sekil  2.8°de  [Cu{Pd(CN)s}(pn)],  (pn=I1,3-diaminopropan)  polimerik
kompleksinin molekiiler yapisi gosterilmistir. Bu komplekste [Pd(CN)4]* anyonu
bozulmus kare diizlem geometriye sahip olup bakir(Il) atomlar1 bes azot atomu ile

cevrilidir.
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Sekil 2.8. [Cu{Pd(CN)4}(pn)], (pn = 1,3-diaminopropan) kompleksinin molekiiler

yapist (Legendre et al., 2008).

[Cu(bmen),-NC-Ni(CN),-CN-], zincirleri hidrojen baglariyla olusturulan iki
boyutlu polimerik yapiya sahiptir. [Cu(bmen),Pd(CN)4] kompleksinin molekiiler yapisi
ise Sekil 2.9°da verilmistir. Komplekste paramanyetik Cu(Il) atomlar1 manyetik 6zellik
gdstermeyen [Pd(CN)4]* anyonlari ile kovalent baglanarak zincir yapiyr olusturur.

Kristalin yapis1 2,2-TT zincir yapidadir.

Sekil 2.9. [Cu(bmen),Pd(CN),] (bmen = N,N'-dimetil-1,2-diaminoetan) kompleksinin

molekiiler yapis1 (Hanko et al., 2007).



16

[Cu(bmen),Pt(CN)4] kompleksinin molekiiler yapisi, terslenme merkezinde olan
bakir(Il) atomlar1 ile platin(Il) iyonlarindan meydana gelmistir. Bakir(Il) atomuna
ekvatoral diizlemdeki bmen ligantiin dort azot atomu ile farkli eksenlerdeki iki siyano

grubunun iki azotu ile alt1 koordineli bir yap1 sergilemistir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. [Cu(bmen),Pt(CN)4] (bmen = N,N'-dimetiletilendiamin) kompleksinin

molekiiler yapis1 (Potocndk et al., 2009).

[Ni(tn),Agy(CN)4] kompleksi, bir nikel(II) ve iki glimiis atomlarinin kdprillenmis
siyano gruplarina baglanmasiyla olusan {i¢ ¢ekirdekli bir yapidadir. Nikel(II) atomlari,
ekvatoral diizleme yerlesmis selat yapici 6zellik gosteren tn molekiillerinin iki azot
atomuna ve eksensel konumlara yerlesmis iki disiyanoargentat ile bozulmus sekiz yiizlii

bir geometri meydana getirir. Bu yap1 Sekil 2.11°de gosterilmistir.
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Sekil 2.11. [Ni(tn),Agx(CN)4] (tn = 1,3-diaminopropan) kompleksinin molekiiler yapisi

(Cernak et al., 2000).

Sekil 2.12°de bir baska 6rnek olarak [Cu(tn),Agx(CN)4] kompleksinin molekiiler
yapist  verilmistir.  [Ni(tn),Ag,(CN)4]  kompleksinin ~ molekiiler  yapist  ile
karsilastirildiginda, [Cu(tn),Agx(CN)4] kompleksinde disiyanoargentat anyonlarmnin
sadece bir tanesinin yapiya koordine oldugu goriilir.  Genel yapis1 dikkatli
incelendiginde [Cu(tn);Agy(CN),;] kompleksi [(tn),Cu-pu-NC-Ag-CN]" katyonu ile iki
[Ag(CN);] anyonlarindan olustugu anlasilir.

Sekil 2.12. [Cu(tn),Aga(CN)4] (tn = 1,3-diaminopropan) kompleksinin molekiiler yapisi

(Cernak et al., 2000).
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[Zn(teta)Ni(u-CN)2(CN)2]n  kompleksinin - molekiiler yapist  Sekil 2.13’te
gosterilmistir.  Cinko(II) iyonu bozulmus sekiz yiizlii tek boyutlu polimerik bir
komplekstir. Komplekste siyano gruplarindan ikisi trans durumda koprii yapida iken

diger ikisi u¢ karbon bag tipindedir.

1)Ns QCI/O
o \@ /%

N6\

Sekil 2.13. [Zn(teta)Ni(u-CN)(CN):]q (teta = trietilentetraamin) kompleksinin

molekiiler yapis1 (Kiirk¢iioglu vd., 2009 c).

[Cd(teta)Ni(u-CN)2(CN),]-H,O kompleksinin molekiiler yapisina bakildiginda,
kadmiyum(Il) merkez atomu, etrafindaki koordinasyon geometrisi yiiksek derecede
bozulmus sekiz yiizlii bir yapiya sahiptir (Sekil 2.14). Komplekste, asimetrik birimlerin
koordine olmamis iki su molekiiliinii icerdigi goriiliir ve tetrasiyanonikelat(Il)
iyonlarinin siyano kopriilii zincirler1 kadmiyum(Il) atomlarina baglanirken, nikel(I)

atomlar1 dort siyano liganti ile kare diizlem geometri olusturur.
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Sekil 2.14. [Cd(teta)Ni(pu-CN)o(CN),]-H,O (teta = trietilentetraamin) kompleksinin

molekiiler yapis1 (Kiirk¢iioglu vd., 2008).

Sekil 2.15°de verilen [Ni(dmen),{Ag(CN)»}2]-0,5H,O kompleksinin molekiiler
yapisinda ise [Ni(dmen),]*" katyonlar1 ile [Ag(CN),]” anyonlarmmn baglandig goriiliir.
Terslenme merkezine yerlesmis nikel(II) iyonlari, N,N'-dimetiletilendiamin ligantinin
dort azot atomu ve koordinasyon kiiresini tamamlayan siyano azotlari ile bozulmus
sekiz ylzlii bir yap1 olusturur. Kompleksin kristal yapis1 2,2-TC zincir yapisina

sahiptir.

Sekil 2.15. [Ni(dmen), {Ag(CN),}2]-0,5H,0 (dmen =N,N'-dimetiletilendiamin)

kompleksinin molekiiler yapis1 (Ahmad et al., 2007).
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2,2-TT zincir tipine sahip [Cu(dmen),Pd(CN)4] kompleksi, trans durumdaki
katyon ve anyonlardan olusan koprilii siyano gruplar1 iizerinden, paramanyetik
[Cu(dmen),]*" katyonlar1 ile diyamanyetik [Pd(CN),4]* anyonlarmin birlesmesiyle olusur
(Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. [Cu(dmen),Pd(CN)4] (dmen = N,N-dimetiletilendiamin) kompleksinin

molekiiler yapis1 (Kuchar et al., 2004).

Supramolekiiler siyano yapilar sinifina kiire benzeri yapilar1 da dahil etmek
miimkiindiir. Kopri ligantlar arasinda siyano yapili ligantlar kullanilarak {ic boyutlu
yapilar elde edilebilir (Niu et al., 2004). Bu yapilarin bazi1 6rnekleri Sekil 2.17-2.22” de

gosterilmistir.

Ik siyano kopriilii sekiz cekirdekli kutu benzeri fac-[LFe(CN);]  tabanl
[(pzTp)Fe™(CN);J4[Ni"L]4s[OTF]4- 10ODMF-Et,0 (L = 2.2,2-tris(pirazolil)etanol),
kompleksi Li ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir (L1 et al., 2006). Kristalografik

veriler kompleksin tetragonal yapida I4,/acd uzay grubunda oldugunu gostermistir.
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Fe(Ill) ve Ni(II) atomlar1 siyano gruplar1 vasitasiyla Fe—(u-CN)-Ni zincirlerini

olusturur ve bu metaller bozuk molekiiler kutunun késelerinde yer alir (Sekil 2.17).

Sekil 2.17. [(pzTp)Fe" (CN);]4[Ni"L]4[OTF]4 10DMF-Et,O (L = 2,2,2 - tris

(pirazolil)etanol) kompleksinin molekiiler yapis1 (Li et al., 2006).

Sekiz atomlu [(Tp ™M)4Fe™(CN)5]4[Ni"(tren)s]s(ClO4)s- 7TH,0-4MeCN
kompleksinin molekiiler yapis1 Sekil 2.18° de gosterilmistir. Diistik simetrili dortlii
katyonik  sekiz  yiizli  [(Tp M)4Fe"™(CN);]4[Ni'(tren)s]s(Cl04)s 7TH,0-4MeCN
kompleksi triklinik yapidadir ve uzay grubu P-1’ dir. Siyano ligantlarmin kdpriilenmesi
ile olusan c¢ok ¢ekirdekli komplekste Fe(Ill) ve Ni(Il) atomlar1 kompleksin merkezinde

yer alir.

Sekil 2.18. [(Tp M),Fe™(CN)3]4[Ni"(tren)s]4(ClO4)s- 7H,0-kompleksinin molekiiler

yapisi (Zhang et al.,2010 a).
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[PhsP]2[FesS4{NC-W(CO)s}4] kompleksi Sekil 2.19°da gosterilmistir. FesSy4
molekiilleri merkezde yiiz yiize gelerek, W(CO)s molekiilleri ise siyano grubu ile
kopriilenerek kompleksin molekiiler yapisini olugturmustur. FesS4 molekiillerinin yapisi
bozuk kiip seklindedir ve demir atomlar1 yaklasik olarak tetrahedral acilidir. Siyano

ligantlar1 azot atomlar1 ile zayif M-NC: - -xt baglari ile kopriilenmistir.

Sekil 2.19. [PhyP];[FesS4{NC-W(CO)s}4] kompleksinin molekiiler yapisi

(Zhu et al, 1998).

Cift metalli [Mn(en)]s[Cr(CN)s]2-4H,O kompleksinin sekiz yiizlii geometriye
sahip molekiiler yapisi Sekil 2.20°de gosterilmistir. [Mn(en)]*" anyonu ile [Cr(CN)s]*"
katyonlarindan olusan kompleks ii¢ boyutlu bir yapidadir. Mangan atomlar1 ile selat
durumdaki etilendiamin ligant1, komsu [Cr(CN)s]> iyonlarinin siyano gruplari ile sekiz

ylizlii yapiy1 olusturur.
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Sekil 2.20. [Mn(en)]s[Cr(CN)s]2-4H>O (en = etilendiamin) kompleksinin molekiiler

yapis1 (Ohba and Okawa, 2000).

Sekiz metal iyonunun siyano gruplariyla baglanmast sonucu olusan
[(tach)4(H20)12Ni4C04(CN)12]8+ kompleksinde kobalt ve nikel atomlar1 kompleksin
koselerindedir (Sekil 2.21). [(tach)4(HzO)12Ni4Co4(CN)12]8+ kompleksi P43m uzay

grubundadir.



24

Sekil 2.21. [(tach)4(H,0)12NizCo4(CN) 12 ]*" (tach= 1,3,5-triaminocyclohexane)

kompleksinin molekiiler yapisi (Yang et al, 2003).

Komsu demir ve kobalt atomlarinin koselerde oldugu ve siyano grubu ile
képriilenerek olusan [{(Tp*)Fe'(CN)3}*" {Co"(bpy)s}2][OTf],-4DMF-2H,0 kompleksi
P1 uzay grubundadir. Bozuk kiip yapisindaki bu komplekste, kobalt iyonlar1 {Fe(p-
CN)Co} ciftinden gelen siyano gruplart ile koordinasyonunu tamamlamistir.

Kompleksin yapisinda bulunan her bir demir atomu koprii ve ug¢ siyano gruplarina
sahiptir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. [{(Tp*)Fe"(CN);}* {Co"(bpy),}2][OTf],-4DMF-2H,0 (bpy=bipiridin)

kompleksinin molekiiler yapisi (Zhang et al, 2010 b).

Bu calismada, siyano kopriili komplekslerin sentezinde elektron verici atomu
azot olan N,N-dimetiletilendiamin (dmen) (C4H2N;) ve N,N-dietiletilendiamin (deten)
(C¢Hi6N») ligantlar1 kullanilmistir. Bu ligantlarm molekiiler yapilar1 Sekil 2.23°de
gosterilmistir. dmen ligantinin yapisinda iki verici azot atomu ve azot atomlarina bagl
iki metil ve bir etil grubu ile bir amin grubu bulunur. Bu yiizden dmen liganti ¢ift disli
ligant olarak davranir. deten ligantinin yapisinda bulunan azot atomuna iki etil grubu
baghdir ve bu etil gruplarina da birer metil grubu baglanmistir. Diger verici azot atomu
ise amin grubuna dahildir ve bu amin grubuna bagli bir etil grubu, bu etil grubu da

baska bir etil grubuna baghdir.
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Sekil 2.23. Etilendiamin ve tlirevlerinin agik yapilari: (a) etilendiamin, (b) N,N-

dimetiletilendiamin (c) N,N-dietiletilendiamin.

Kullanilan ligantlar koordinasyon kimyasinda c¢ok kullanilan etilendiamin
bilesiginin bir tlirevidir. Etilendiamin ve tiirevleri koordinasyon kimyasinda, yapisinda
azot iceren ligantlar arasinda en sik kullanilanlardan biridir. Etilendiamin organik
asitler ile siddetle tepkimeye girer, suda ¢oziinen tuzlari olusturur. Etilendiamin ve
tirevleri bazik 0Ozelligi, ylizey aktivite gostermeleri ve reaktivitelerinin essiz
kombinasyonlar1 nedeniyle ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Ayni1 zamanda agirlikl
olarak fonksiyonel iirlinlerin liretiminde ara iiriin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, yag
ve yakit katkilamada, asfalt katki ve emiilsiyonlar (birbiri i¢inde karismayan sivilar),
petrol liretim ve rafineri, selilloz ve kagit icin katki maddesi, camasir suyu veya

beyazlatici aktivatorler, metal cevherini islemede, tekstilde ve poliamit regineler olarak
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ve daha bir ¢cok alanda kullanilirlar. Poliamit re¢ineler ise deri, kagit, plastik ve metal
icin sicak-eriyik, basing duyarli ve 1s1 miihiir yapistiricilar olarak kullanilmaktadir

(Cotton et al., 1999).

Yapilan literatiir arastrmasit sonucunda bugiine kadar N,N-dietiletilendiamin
(deten) ligant1 kullanilarak hazirlanmis tetrasiyanonikelat(Il) ve tetrasiyanopaladat(1l)
kompleksleri 1ile ilgili herhangi bir spektroskopik ve kristalografik caligmaya
rastlanmamistir. N,N-dimetiletilendiamin (dmen) ligant1 ve Cu(Il) metali kullanilarak
tetrasiyanonikelat(Il) ve tetrasiyanopaladat(Il) kompleksleri elde edilmis (J. Kuchar et
al., 2003, J. Kuchar et al., 2004) ancak Cd(II) ve Zn(Il) iyonlar1 ile elde edilmis
tetrasiyanonikelat(Il) ve tetrasiyanopaladat(Il) kompleksleri ile ilgili spektroskopik ve
kristalografik calismaya rastlanmamistir. Bu g¢alisma ile [ML;M'(CN)4] (M = Zn(1I)
veya Cd(I); M' = Ni(Ill) veya Pd(I); L = N,N-dietiletilendiamin),
[M4(dmen)gNis(CN)i6] (M=Zn(II) veya Cd(Il)) ve [ML,M'(CN)s] (M = Cu(Il), Zn(II)
veya Cd(II); M’' = Ni(Il) veya Pd(Il); L = N,N-dimetiletilendiamin) formiilleriyle
verilen siyano kopriilii kompleksler sentezlenmis ve yapilari titresim (kirmizi alti ve
Raman) spektroskopisi, X-15m1 kirmimi teknigi, termal (TG, DTG ve DTA) ve element

analiz yontemleri ile aydmlatilmastir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Elde edilen komplekslerin sentezinde, KCN (% 96, Sigma - Aldrich),
NiCl,-6H,0 (% 97, Riedel-de Haen), PdC1,, (% 99, Aldrich), CuCL-2 H,O (% 99,
Merck), ZnClL-6H,O (% 98, Merck), CdCL-4H,O (% 98, Merck), N,N-
dimetiletilendiamin (dmen) (% 98, Fluka) ve N,N-dietiletilendiamin (deten) (% 99,
Sigma - Aldrich) ligantlar1 ve ¢oziicii olarak saf su, etanol (Riedel-de Haen) ve metanol

(Riedel-de Haen) kullanilmistir.

3.2. Metot

. Komplekslerin element analizleri TUBITAK Ankara Test ve Arastirma
Laboratuarinda (ATAL) bulunan Leco CHNS-932 Analyzer cihazi ile alinmistir.

. Komplekslerin kirmizi alt1 spektrumlari icin Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fizik Boliimii, Molekiiler Sentezleme ve FT-IR Spektroskopi Arastirma Laboratuarinda
bulunan Perkin Elmer 100 FT-IR spektrometresi  kullanilmistir.  Sentezlenen
komplekslerin kirmuzi alt1 spektrumlart KBr disk basma teknigi ile 4000 - 400 cm™

dalga sayis1 araliginda 2 cm™ ¢oziiniirlikte alinmustir.

. Komplekslerin Raman spektrumlarinin alinmasinda Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik Bolimii Atom ve Molekiil Fizigi Laboratuvarinda bulunan Brucker
Senterra Dispersive Raman Mikroskobu kullanilmistir. Spektrumlar, cihazin
¢oziiniirligiine ve komplekslerin renklerine bagl olarak 4400 - 100 cm ™' ve 3200 - 60
cm ' arahgmnda 785 nm veya 532 nm dalga boyundaki lazer kaynagi kullanilarak
kaydedilmistir.
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. Sentezlenen komplekslerin yapilar, X-igmlar1 tek kristal yOntemi ile
aydmlatilmistir. [Cd(defen):;Ni(u-CN)2(CN)2] (6) kompleksinin  X-1ginlar1  analizi
Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastrma Merkezinde bulunan Bruker
SMART APEX II tek kristal difraktometresi ile, diger komplekslerin analizleri ise
Ondokuz Mayis Universitesinde bulunan Stoe IPDS-II difraktometresi kullamlarak
yapilmistir.  Difraktometrede 1s1n kaynagi olarak MoK, (A = 0,71073 A) 1$1mast
secilmistir.  Veri indirgemede XSCANS, yap1 ¢oziimiinde SHELXS97 ve SIR 97,
verilerin aritilmasinda SHELXL97 programlar1 kullamilmistir. Molekiiler grafikler ise
Ortep ve Mercury grafik programlar1 kullanilarak elde edilmistir. Tiim yapilar direkt
metotlar kullanilarak ¢6ziilmiis ve F*’ye bagli tam matriks en kiiciik kareler yonetimi ile
aritilmistir (Sheldrick 1997; Burnett and Johnson 1996; Farrugia, 1997; Altomare et al.,
1999).

. Komplekslerin termal analiz verileri, Eskisehir Osmangazi Universitesi Kimya
Boliimii Anorganik Kimya Arastirma Laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Diamond
TG/DTA Termal Analiz cihazi kullanilarak elde edilmistir. TG (Termogravimetri),
DTG (Diferansiyel termogravimetri) ve DTA (Diferansiyel termal analiz) egrileri

asagida belirtilen sartlarda eszamanlh olarak kaydedilmistir.

Referans : Sinterlesmis a-Al,O;
Isitma hiz1 : 10 °C / dak

Kroze : Platin

Atmosfer : Durgun hava
Numune Miktar1 :9-12mg

Sicaklik araligi :30-1000 °C
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3.3. Komplekslerin Sentezi

Bu caligmada, formiilleri [Cu(dmen);Ni(u-CN),(CN),] (1),
[Zn4(dmen)sNis(CN)16] (2), [Cda(dmen)sNis(CN)is] (3), [Cu(dmen),Pd(pu-CN)>(CN),]
4), [Zn(dmen),Pd(n-CN)»(CN),] (5), [Cd(deten);Ni(pn-CN)2(CN):] (6),
[Zn(deten),Pd(n-CN)2(CN)2] (7) ve [Cd(deten),Pd(p-CN)»(CN),] (8) olan siyano
kopriilii polimerik kompleksler {lic asamada sentezlenmistir. Ik asamada,
Ko[M’(CN);]-H,O (M’=Ni(Il) ya da Pd(II)) kompleksleri sentezlenmistir.  ikinci
asamada ise [MM’(CN)4]-H,O (M’=Ni(Il) ya da Pd(I1I), M=Cu(Il), Zn(II) ya da Cd(II))
ve son asamada da [ML,M’(CN)4] (M’=Ni(Il) ya da Pd(Il), M=Cu(Il), Zn(Il) ya da
Cd(0)) ile [M4LgNi4(CN);6] (M=Zn(II) ya da Cd(II)) kompleksleri sentezlenmistir.

3.3.1. K;[M'(CN)4]-H,O (M'=Ni(II) ya da Pd(Il)) komplekslerinin sentezi

1 mmol NiCl,-6H,0 (0,237 g) ve 1 mmol PdCl, (0,177 g) ayr1 ayr1 100 mL saf
su icinde ¢Ozllmiistiir. 100 mL saf suda ¢6ziilen 4 mmol KCN (0,260 g) NiCl,-6H,0
(0,237 g) ¢ozeltisine, 4 mmol KCN (0,260 g) PdCL, (0,177 g) ¢ozeltisine damla damla
ilave edilerek manyetik karistiricida 50 °C’de 3 saat karistirilmustir. Berrak ve sar1 hale
gelen K;[Ni(CN)4]-H,O ¢ozeltisi ve berrak ve renksiz hale gelen K;[Pd(CN)4]-H,O
coOzeltisi bir behere siiziildiikten sonra ¢ozelti saat camlarina alinarak kristallendirilmeye
brrakilmistir.  Oda sicakliginda birka¢ giin bekletildikten sonra turuncu renkli

K5[Ni(CN)4]-H0 ve beyaz renkli K;[Pd(CN)4]-H,O kristalleri elde edilmistir.

3.3.2. [MM'(CN)4]-H;0O (M = Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II), (M'=Ni(II) ya da Pd(II))

komplekslerinin sentezi

I mmol K;[Ni(CN)4]-H,0O (0,258 g ) kompleksi ile 1 mmol K;[Pd(CN)4]-H,O
(0,306 g ) kompleksi saf suda ¢oziinerek ayri ayr1 manyetik karistiricilar ile 4-5 dakika
karstirilmistir.  Ayr1 ayr1 hazirlanan 1 mmol NiCl,-6H,O (0,237 g), CuCl,-2H,0
(0,170 g). ZnCl,-6H,0 (0,244 g), CdCL-4H,O (0,255 g) tuzlarmm sulu ¢ozeltileri,
K5[Ni(CN)4]-H20O ¢ozeltilerine; 1 mmol CuCl,-2H,0 (0,170 g), ZnCl,-6H,0 (0,244 g)
ve CdCl,-4H,0 (0,255 g) tuzlarinin sulu ¢ozeltileri ise K;[Pd(CN)4]-H,O ¢ozeltilerine
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damla damla ilave edilmistir. Cozeltiler manyetik karistiricida oda sicakliginda 3 saat
karistirilmistir.  Elde edilen ¢ozeltiler siiziildii ve siizge¢ kagidinin iizerinde kalan

cokelek kurutulmustur.

3.3.3. Kansik liganth komplekslerin sentezi

Elde edilen toz halindeki 1 mmol [CuNi(CN)4]-H,O (0,244 g),
[ZnNi(CN)4]-H,0 (0,246 g), [CdNi(CN)4]-H>0 (0,340 g), 1 mmol [CuPd(CN)4]-H,O
(0,292 g), [ZnPd(CN)4]-H,0O (0,293 g), [CdPd(CN)4]-H,O (0,340 g) kompleksleri saf
suda bes dakika karistirildiktan sonra 10 mL etil alkolde ¢6ziilen 4 mmol dmen (0,352
g) ligant1 ile 4 mmol deten (0,464 g) ligant1 ¢ozeltilere damla damla ilave edilmistir. 3
saat karigtirildiktan sonra siizliliip oda sicakliinda kristallendirilmeye birakilmastir.
Son olarak  [Cu(dmen);Ni(u-CN)2(CN)2] (1),  [Zns(dmen)sNis(CN)1]  (2),
[Cds(dmen)sNis(CN) 6] (3), [Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN),] (4), [Zn(dmen),Pd(p-
CN)2(CN)2] (5), [Cd(deten):Ni(u-CN)2(CN)2] (6), [Zn(deten),Pd(p-CN)2(CN)2] (7) ve
[Cd(deten),Pd(u-CN)>(CN),] (8) kompleksleri tek kristaller olarak elde edilmistir.

3.4. Element Analiz

Elde edilen komplekslerin molekiil agirliklari, karbon, hidrojen ve azot
yiizdeleri, element analiz sonuglar1 ve renkleri Cizelge 3.1° de verilmistir. Element
analiz sonuglarinin X-1sinlar1 kirmimi teknigi ve termal analiz yontemleriyle elde edilen
analiz sonuclar1 ile karsilastirildiginda hesaplanan metal:ligant oranlarinin birbiriyle

uyum i¢inde oldugu gbézlenmistir.



Cizelge 3.1. Komplekslerin element analiz sonuglari

Kompleksler M, (g/mol) % C % H % N Renk
35,24 5,93 27,26
[CU(C4H1zNz)zNi(H-CN)z(CN)Z]n 402,61 Mavi
(35,80)  (6,01)  (27.83)
35,11 5,96 27,17
[Zn4(C4H1 2N2)gNi4(CN)16]n 161 7,82 Mor
(35,64)  (5,98)  (27,70)
31,74 5,37 24,31
[Cda(C4H1aN)gNii(CN) 6], 1805,91 Sari
(31,92)  (536)  (24,90)
31,93 5,28 24,85
[CU(C4H1 2N2)2Pd(H-CN)2(CN)2]n 450,34 Mavi
(32,000  (537)  (24.,89)
31,49 5,28 24,42
[Zn(C4H;2N,),Pd(u-CN),(CN), ], 452,18 Renksiz
(B1,87) (535  (24,78)
37,84 6,31 22,09
[Cd(C6H16N2)2N1(H-CN)2(CN)2]n 507,58 Sari
(37,86)  (6,35)  (22,08)
37,17 6,21 21,57
[Zn(CsH;6N,),Pd(u-CN),(CN), ], 508,29 Renksiz
(37,81) (635  (22,04)
34,52 5,75 20,13
[Cd(C6H16N2)2Pd(H-CN)2(CN)2]n 555,3 1 Renksiz
(34,61)  (581)  (20,18)

* Hesaplanan degerler parantez iginde verildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Titresim (kirmizi-alti ve Raman) Analizleri

Elde edilen ¢ok cekirdekli siyano kopriilii polimerik komplekslerin kirmizi alt1
ve Raman spektrumlar1 goz Oniine alinarak bu yapilara ait karakteristik bandlar
belirlenmistir. Ayrica sentezlerde giris maddesi olarak kullanilan K;[Ni(CN)4]-H,O ve
K5[Pd(CN)4]-H,O kompleksleri ile serbest N,N-dimetiletilendiamin (dmen) ve N,N-
dietiletilendiamin  (deten) ligantlarnin  spektrumlar1  karsilastirma  amaciyla

kullanilmastir.

4.1.1. [M'(CN)* M = NidD veya Pd(II)) anyonlarimin tabaka yapisi

titresimlerinin belirlenmesi

4.1.1.1 K;[Ni(CN)4]-H,O titresimleri

Hazirlanan komplekslerin tabaka yapisint olusturan yapilardan biri olan
K5[Ni(CN)4]-H20 kompleksine ait titresim (kirmizi-alt1 ve Raman) spektrumlart Sekil
4.1ve 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. K;[Ni(CN)4]-H,0O kompleksinin kirmizi alt1 spektrumu.
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Sekil 4.2. K;[Ni(CN)4]-H,0 kompleksinin Raman spektrumu.

Elde edilen komplekslerdeki [Ni(CN)s]* grubuna ait titresim bandlarinmn
isaretlemeleri, kat1 haldeki Nay[Ni(CN)4] tuzunun [Ni(CN),]* iyonu (McCullough et al.,
1960) ve K,[Ni(CN),]‘H,O bilesiginin [Ni(CN)4]*" iyonu kullanilarak yapilmistir
(Cizelge 4.1). Bu yapailar ile ilgili teorik hesaplamalarin deneysel verilerle uyum iginde

oldugu gozlenmistir (Vitoria et al, 2002).

Cizelge 4.1. Komplekslerdeki [Ni(CN)4]* tabaka yapisi titresim dalga sayilari (cm™)

isaretlemeler®  Ko[Ni(CN),]-H.0 1 2 3 6

Asg, V(CN) (2160) vs (2195)w (2164) vs (2161) vs 2179) m
Big, V(CN) 2137)m (2142) vs (2142) s (2141) s (2146) vs
E,, v(CN) 2122 vs 2174m,21605,21295, 2115 vs  21575,2130vs  21505,2130vs 2156 vs, 2132 s
v("*CN) 2084 m 2090 w 2085 w 2084 w 2089 sh

E, V(NIC) 540 w 551m 531m 542 vw 565 m
Agy, T(NICN) 443 w 441w 446 sh 448 m 444 sh

E, (NiCN) 417s 413s 417s 413s 433 s

*Kisaltmalar: v, gerilme; 7, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi; §, diizlem igi a1 biikiilme; s, giiclii; m, orta; w,
zayif; sh, omuz; v, ¢ok

*(McCullough et al., 1960)

Raman bandlar1 parantez i¢inde verilmistir.
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Tuzlardaki [Ni(CN)4]* iyonlar1 K* (ya da Na") katyonlari ile baglh olmadigindan,
Dy, simetrisinde izole birimler olarak disiiniilebilirler. [Ni(CN)4]* iyonlar1 izole
birimler olarak diisiiniildiigiinden M-N=C etkilesmesi sonucunda titresim frekanslarinda

metale bagl kaymalar gozlenir.

Siyano komplekslerinde en karakteristik band, koprii olusumuna neden olan
siyano grubuna ait titresim bandidir. 2200 - 2000 cm™ dalga sayis1 araligmdaki v(CN)
titresim bandi1 siddetli ve keskin oldugundan dolayr spektrumda kolayca belirlenebilir.
Serbest siyano ligantinin v(CN) titresimi 2080 cm™’ de gozlenir (Nakamoto, 2009).
Komplekslerin titresim spektrumlarindan v(CN) gerilme titresim bantlarmin frekans
degerlerindeki kaymalar incelenerek, siyano gruplarmin koprii ya da ug¢ ligant olarak
davrandig1 sOylenebilir. Komplekslerde siyano grubu hem M'-C=N-M tipinde kopri
hem de M'-C=N tipinde u¢ konumda bulunuyorsa v(CN) gerilme titresim bandinda
yarilmalar gozlenebilir. Komplekslerin kirmizi alt1 ve Raman spektrumlarinda bir IR
aktif (E, modu) ve iki Raman aktif (A;; ve Bj, modlar1) siyano gerilme titresimleri
genellikle [Ni(CN)4]* anyonu etrafinda kare diizlem ¢evre oldugunu gosterir (Davies
and Dempster, 1974; Suzuki et al., 1973). K;[Ni(CN)4]-H,O kompleksinin kirmizi alt
spektrumunda E, simetrili v(CN) titresim band1 2122 cm™ de gdzlenirken, Raman aktif
v(CN) titresiminden ileri gelen A;, ve B, simetrisine sahip gerilme titresimleri 2160
cm’ ve 2137 cm” de gozlenmistir (Cizelge 4.1). Ki[Ni(CN)4]-H,O kompleksinin
spektrumunda 2122 cm™ dalga sayisma sahip v(CN) gerilme titresiminin, elde edilen
komplekslerde ikiye yarildig1 yaklasik olarak 35 ve 6 cm™ yiiksek frekans bolgesine
kaydig1 belirlenmistir. Komplekslerde goriilen v(CN)  gerilme titresim bandlari
K5[Ni(CN)4]-H,O  bilesiginde  gozlenen titresimlerle kiyaslandiginda Raman
spektrumlarinda 15-6 cm™ civarinda, kirmizi alt1 spektrumlarinda ise 28 cm™ civarinda
yiiksek frekans bolgesine kaydiklar1 belirlenmistir. Ayrica K;3[Ni(CN)4]-H,O
kompleksinin kirmizi alt1 spektrumunda tek ve keskin bir band olarak gozlenen v(CN)
gerilme titresim bandinin, metal komplekslerinde siyano grubunun ikili davranisindan
yani hem u¢ hem de kopriilii ligant olarak davranmasindan dolay:r ikiye yarildig:
gdzlenmistir. Kirmizi alt1 spektrumunda siyano tabakasma ait 400 cm™” in iistiinde E,
simetrisine sahip v(CN), v(NiC) ve o(NiCN) titresimleri ile A, simetrisine sahip
m(NIiCN) titresimi olmak tiizere dort temel titresim beklenir (Nakamoto, 1978).
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[Ni(CN)4]* iyonunun karakteristik olan v(CN) gerilme titresim bandi hem kirmizi alt1
hem Raman spektrumlarinda gozlenirken, 6(NiCN) titresim bantlar1 yalnizca kirmizi alt

spektrumunda siddetli ve keskin bandlar seklinde gézlenmistir.

Yiiksek frekans bolgelerine kaymalar, siyano grubunun metal atomuna azot
ucundan bagli olmasindandir. Bu tiir yukar1 yonde kaymalar diger bircok siyano
kopriili komplekslerde de goriilmiistiir (Kiirkgiioglu vd., 2009 a, b). Bunun yaninda
v(CN) titresim frekanslarinin metale baglilig1 metal ile azot baginin siddetini de ortaya
cikarabilir. Dolayisiyla bag ne kadar siddetli olursa titresim frekansi da o kadar yiiksek
olur. Bu da v(CN) esneme frekansinin bag siddetine bagli olarak artmasi demektir.
Sonug olarak, [Ni(CN)4]* iyonuna ait olan v(CN) esneme titresim bandi ve 3(Ni-CN)
biikiilme titresim bandindaki frekans kaymalari [Ni(CN)4]* iyonunun azot uglarindan
metallere baglanarak {i¢ boyutlu polimerik tabakalar meydana getirdiginin bir
gostergesidir. Eger komplekslerin yapilarinda hem M'-C=N-M tipinde hem koprii hem
de M'-C=N u¢ konumda siyano gruplar1 bulunursa bu durum siyano gruplarmin kirmizi
alt1 spektrumlarinda yarilmalarin gézlenmesine neden olur. Cizelge 4.1 incelendiginde
komplekslerin siyano grubuna ait gerilme titresimlerinin ikiye yarildigi gézlenmistir.
Ancak bakir(IT) kompleksinin siyano grubuna ait v(CN) gerilme titresim bandinda diger
komplekslerden farkli olarak dorde yarildigi goriilmiistiir. Yiiksek frekansta bulunan
band M'-C=N-M tipindeki koprii siyano ligantlarma, diisiik frekanstaki band ise M'-
C=N tipinde ug siyano ligantlarina aittir. K3[Ni(CN)4]-H,O bilesiginin kirmizi alti
spektrumunda 2122 cm™ de gbzlenen E, simetrili v(CN) gerilme titresimi 2, 3 ve 6
komplekslerinde 2157 ile 2130 cm™ arahiginda ikiye yarilirken, 1 kompleksinde 2174,
2160, 2129 ve 2115 cm’ olmak iizere dorde yarildigi gozlenmistir.  Bakir(II)
kompleksinde goriilen siyano grubuna ait v(CN) gerilme titresim bandinda gdzlenen bu
yarilmalarm ikisi (2129 ve 2115 cm'l) koprii ve ug siyano gruplarindan ileri gelir, diger
ikisi ise (2174 ve 2160 cm™) Cu-NC baginmn uzamasi ve kompleksin tabaka yapismin
bozulmasindan kaynaklanan “Jahn-Teller Etkisi” seklinde agiklanabilir (Akyiiz vd.,
1973). Benzer yarilmalar bakir(Il) metali iceren diger siyano komplekslerinde de
gozlenmistir (Bayar1 ve Yurdakul, 2000; Yurdakul, 1997, G.S. Kiirk¢iioglu vd., 2009 a,
b; Hanko et al, 2007; Cernak et al., 2001). Ayrica X-1ginlar1 sonuglar1 1 kompleksinde

gozlenen “Jahn-Teller” etkisini de destekler.
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4.1.1.2 K;[Pd(CN)4]-H,O titresimleri
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Sekil 4.3. K;[Pd(CN)4]-H,O kompleksinin kirmizi alt1 spektrumu.
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Sekil 4.4. K;[Pd(CN)4]-H,O kompleksinin Raman spektrumu.



38

Komplekslerin olusumunda tabaka yapisin1 olusturan tetrasiyanopaladat(II)
polimerik tabakalarmin titresim dalga sayilar1 Cizelge 4.2° de oOzetlenmistir.
K,[Pd(CN)4]-H,O  kompleksinin - kirmizi  altt  spektrumundan  K;[Pd(CN)4]-H,O
kompleksine ait sadece bir karakteristik v(CN) gerilme titresim bandi goriiliirken
Raman spektrumunda ise iki karakteristik v(CN) gerilme titresim band1 da goriilmiistiir.
Bu kompleksin kirmizi alt1 spektrumunda 4000-400 cm™ bélgesinde v(CN) ve v(PdC)
titresimlerinin gozlenmesi beklenir. Gergcektende [Pd(CN),4]* iyonunun v(CN) titresim
bandlar1 elde edilen komplekslerde siddetli ve keskin bandlar seklinde gozlenmistir.
K,[Pd(CN)4]* kompleksinin kirmizi alt1 spektrumunda E, simetri tiiriinde 2145 ve 2135
cm™’ de V(CN) gerilme titresim band1 goriiliirken, kompleksin Raman spektrumundan
sirastyla Aj, ve By, simetri tirinde 2169 ve 2159 ¢cm™’ de karakteristik iki keskin
V(CN) gerilme titresim bandi goriilmiistiir. Elde edilen komplekslerin kirmizi alt1
spektrumunda gozlenen v(CN) gerilme titresimlerinin yaklasik olarak 17 ve 9 cm’

degerde daha yiiksek frekanslara kaydigi belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Komplekslerdeki [Pd(CN),]* tabaka yapist titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretlemeler” K5[Pd(CN),4]-H,O 4 5 7 8
Al Vi (2169) vs (2177) vs (2177) vs (2177) vs (2171) vs
Bl V4 (2159) s (2160) w (2172) s (2165) sh (2162) s
vs, V(CN), E,, 2145 m 2164 sh, 2156 vs 2165 sh, 2156 sh 2164 m 2164 sh,2145 s
vs, V(C13N), E, 2135 vs 2147 vs 2141 vs 2141 vs 2138 vs
Sicak band 2097 w 2104 sh 2101 w 2102 w 2104 sh
vo, v(PdC), E, 487 w 500 m 499 vw 490 m 488 m
Ag V2 (436) m - - (442) vs 431)m
Vio, 8(PACN), Eu 400 m - 401 sh 403 sh 404 sh

*Kisaltmalar: v, gerilme; m, diizlem dis1 ag1 biikiilmesi; d, diizlem igi a¢1 biikiilme; s, giiclii; m, orta; w,
zayif; sh, omuz; v, ¢ok

®(Jones., 1971)

Raman bandlar1 parantez i¢inde verilmistir.
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[PA(CN)4]* anyonunun v(CN) gerilme titresim bandlarinda gozlenen yiiksek
frekans bolgelerine olan kaymalar [Pd(CN)4]* anyonun azot uglarindan metal
atomlarina baglandiklar1 ve [MPd(CN)4]. polimerik tabakalarmi olusturduklarmi
gosterir.  Komplekslerin X-iginlar1 kirinim ¢aligsmalar1 sonucunda elde edilen yapi

analizi bunu desteklemektedir.

4.1.2 N,N-dimetiletilendiamin (dmen) ligantinin titresim frekanslarinin incelenmesi
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Sekil 4.5 N,N-dimetiletilendiamin (dmen) ligantinin kirmizi alt1 spektrumu.

Serbest halde bulunan dmen ligantinin kirmizi alti1 spektrumu Sekil 4.5 de,
sentezlenen komplekslerin kirmizi alti ve Raman spektrumlar1 ise Sekil 4.6-4.10° da
gosterilmistir.  Serbest haldeki dmen molekiiliiniin 4000-400 cm™ dalga sayisi
araliginda titresim modlar1t komplekslerdeki titresim modlar1 ile karsilastirilarak
incelenmis ve karakteristik titresim bandlar1 Cizelge 4.3° te Ozetlenmistir. Serbest
haldeki dmen ligantina ait temel titresim modlarma ait isaretlemeler etilendiamin
(Giorgini et al., 1983) ve dimetilamin (Buttler and Mc Kean, 1965) molekiillerinin
temel mod isaretlemeleri kullanilarak belirlenmistir. Ayrica dmen ligantina ait titresim

isaretlemeleri gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile Gaussian 03 programi
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kullanilarak hesaplanmistir (Frisch et al., 2003). Serbest dmen ligantinin kirmizi alt1
spektrumundaki mevcut titresim bandlar1 komplekslerin kirmizi alti ve Raman
spektrumlarinda gozlenmesi komplekslerin yapisinda dmen ligantinin bulunmasinin bir
sonucudur. dmen ligantinin yapisinda bulunan amin, etil ve metil gruplarindan
kaynaklanan titresim bandlarini titresim spektrumunda gormek miimkiindir. Bu
nedenle, serbest dmen molekiiliiniin kirmizi alti spektrumunda, 3365 ve 3193 cm’
araliginda -NH; grubundan ileri gelen simetrik ve asimetrik v(NH) gerilme titresimleri,
2972-2857 cm’ bélgesinde -CH, grubuna ait v(CH) gerilme titresimleri ve 2818-2770
cm’ bolgesinde ise -CH;3 grubunun v(CH) gerilme titresimleri acik¢a goriliir. Liganta
ait -NH, grubundan ileri gelen 3365, 3290 ve 3193 cm™” de ii¢ tane v(NH) asimetrik ve
simetrik gerilme titresim bandlarmm, komplekslerde sirasiyla 18, 24 ve 9 cm’
civarinda diisiik frekans bolgelerine dogru kaydig1 goriilmiistiir. Bu kaymalar kompleks
olusumunun gergeklestiginin bir gostergesidir. Diger taraftan, serbest ligantta 2972-
2770 cm’ araliginda gozlenen v(CH) gerilme titresim bandlarmin, komplekslerin

spektrumlarinda diistik veya yliksek dalga sayis1 degerlerine kaydiklar1 gdzlenmistir.

Amin grubuna ait 1675-1595 cm™ bolgesinde beklenen 8(NH,) titresimleri
serbest ligantin spektrumunda 1650-1580 cm™ bélgesinde gozlenmistir. Komplekslerin
spektrumlarinda bu degerlerin yukar1 ve asagi frekans bolgelerine kaydiklar
gdzlenmistir. Serbest ligantin spektrumunda 1466 cm™ bolgesinde 8(CH3) ve 1458 cm’™
bolgesinde 0s(CH;) gozlenen gerilme titresim bandlari, komplekslerin spektrumlar ile
karsilastirildiginda diisiik frekans bdlgesine dogru kaydigi gozlenmistir. Serbest dmen
ligantmin kirmuzi alti spektrumunda sirasiyla 1098 cm™ ve 1024 cm™ bolgesindeki
iskelet titresimleri ile v(CN) gerilme titresimleri, komplekslerin spektrumlarinda
yaklasik olarak 14 cm™ ve 5 cm™ dalga sayis1 kadar yiiksek frekans bolgesine kaydiklari
gozlenmistir. Bu kaymalar, dmen molekiiliiniin metal atomlarina baglanmasiyla olusan
indiiktif etkilerden kaynaklandigini kanitlar. Titresim spektrumlarindan elde edilen bu
sonuglar X-isinlar1 kristalografik analiz sonuglarindan elde edilen yapilar ile uyum

halindedir.



Cizelge 4.3 M-M'-dmen (M' = Ni (II) veya Pd(II)) komplekslerindeki dmen ligantina ait titresim dalga sayilar1 (cm™)

dmen
isaretleme®
Deneysel  Teorik FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R

v(NH,) 3365 s 3375 3335s 3346 m 3348 s 3357w 3357s 3357w 3337s 3338w 3356 s 3368 s
v(NH,) 3290 m 3290 3271s 3283 m 3283 s 3296 w 3290 vs 3300 m 3273 vs 3274 m 3291s 3292s
v(NH,) 3193 sh - 3183sh  3195vww 3183 m 3189 vw 3183 m 3186 vvw  3145m 3147 vw 3150 m 3161 vw
v(CH>) 2972 s - 2976 m 2976 m 2970 m 2983 m 2964 s 2981 m 2980 m 2976 m 2988 s 2988 vs
v(CH>) 2942 vs 2942 2923 sh 2945 m 2919 sh 2948 m 2919 m 2907 s 2964 m - 2965 s 2974 vs
v(CH>) 2857 s 2865 2849 m 2865 m 2843 m 2856 s 2845 s 2856 s 2852 m 2856 w 2850 s 2863 s
v(CHs;) 2818 s - 2818 m 2826 w 2807 w 2804 m 2809 m 2807 m 2819 m 2816 w 2812s 2823 s
v(CH3) 2770 vs 2748 2789w 2781 vww 2789 w 2793 sh 2792 m 2791 w 2769 w 2769 vw 2767 sh 2780 w
S(NH>) 1675 sh 1634 1630 vw 1671 vvw 1644 sh 1612 vw 1638 sh 1612 vw 1678 sh - 1652sh 1670 vvw
S3(NH>) 1596 m - 1584 s 1594 vw 1598 m 1598 s 1598 s 1567 vvw 1584 s 1583 vvw 1584 s 1595 m
3(CH3) 1466 s 1470 1473 s 1470 w 1471 s 1482 m 1473 s 1481 m 1473 s 1473 w 1475 s 1489 m
3s(CHz) 1458 s 1461 1463 s 1456 w 1463sh 1424 vvw 1463 vs 1425 vw 1462 s 1455 w 1463 s 1457 m
®(CHy) 1395w 1386 1392 w 1393 vw 1395w 1401 sh 1393 w 1399 vw 1391w 1393 vvw 1392 m 1404 w
®(CHy) 1362 m 1354 1360 w 1372 vw 1365w 1378 vw 1365 m 1377 vw 1359 w 1359 vvw 1362 m 1373 vw
T(CH,) 1307 w 1324 1319 m 1301 w 1323 m 1336 vw 1318 m 1335w 1319 m 1318 vw 1319 s 1329 w
T(NH,) 1265 s 1274 1289 m 1260 w 1286 m 1290 w 1289 m 1299 w 1249 m 1243 vvw 1253 m 1258 m
tigiinciil CN 1234 w 1235 1244 w 1233 vvw 1249 m 1254 w 1251 m 1252 w 1242 m 1243 vw 1244m 1228 vww
p(CH») 1197 w - 1191 m 1203 w 1188 m 1197 m 1182 m 1195 m 1191 m 1188 vw 1185 m 1198 vw
uglinciil CN 1159 m 1168 1169 sh 1147 vw 1148 m 1159 vw 1142 sh 1155w 1156 sh - 1155 sh 1158 vw
p(CHs) 1138 vw 1120 1137 s 1133 vw 1129 m 1135 vw 1125 m 1132w 1135 vs 1134 vw 1124 s 1133 w
v(iskelet) 1098m 1097 1108 w 1098 vvw 1102 m 1115 vw 1103 m 1114 w 1107 m 1111 vw 1102's 1112 m
v(iskelet) 1059 sh 1069 1064 s 1058 vvw 1061 s 1075 vw 1055 s 1059 vvw 1064 vs 1062 vw 1057 s 1072 m
temel CN 1042 s 1047 1045 sh 1043 vvw 1040 sh - 1041 sh 1049 vw 1049 sh - 1048 sh -
temel CN 1024 m 1037 1029 m 1036 vvw 1030 m 1028 w 1031 m 1026 w 1028 m - 1028 s 1039 m
v(CC) 1009 sh 1011 1011s 1015w 1015 s - 1014 s 1014 vw 1010s 1001 w 1002 s 1014 m
tiglinciil CN 932 m - 932 m 952 w 928s 945 w 924 vs 943 w 940 s 937w 935s 949 m

41



Cizelge 4.3 devam ediyor

42

dmen
isaretleme® Deneysel ~Teorik  FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R FT-IR R
p«(CHy) 890 w - 887 w 907 w 882 s 897 w 878 s 894 w 896 m 893 w 883 s 896 m
o(NH,) 852 m 865 861 vw - 847 vvw - 861 sh - 856 vw - 848sh 847 vww
p(NH,) 773 m 777 784's 796 w 778 s 791 m 777s 789 m 783 s 780 w 783 s 795 s
v(iskeletyt vIM-N) 539w - 536w 536w 531w 537sh  S54lvww 549w 552 m 539 w 530’ 538 m
S(iskelet) 490 w 489 500w 507's 495vw  486m  490vww 487 sh 500 m 494m 487m  490m

*Kullanilan kisaltmalar: v, gerilme; &;, makaslama; 9, biikiilme; p; , sallanma; ®, dalgalanma; t, kivirma; t, burulma; s, gii¢lii; m, orta; w, zayif; sh,

omuz; v, ¢ok; -, gozlenemedi.

‘Giorgini et al., 1983; Buttler and Mc Kean, 1965)
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Sekil 4.6 [Cu(dmen),Ni(u-CN),(CN),] (1) kompleksinin (a) kirmizi alt1 (b) Raman spektrumu.
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4.1.3 N,N-dietiletilendiamin (deten) ligantinin titresim frekanslarinin incelenmesi
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Sekil 4.11 N,N-dietiletilendiamin (deten) ligantinin kirmizi alt1 spektrumu.

Baz1  gecis metalleri ile N,N-dietiletilendiamin  (deten) ligantinin
tetrasiyanometalat(Il) komplekslerinin yap1 analizleri titresim spektroskopisi ile
incelenmistir. Serbest halde bulunan deten ligantinin kirmizi alt1 spektrumu Sekil
4.11’de, komplekslerin kirmizi alti ve Raman spektrumlar1 ise Sekil 4.12-4.14’de
gosterilmistir.  deten ligantma ait titresim isaretlemesi literatiirde bulunamadigi i¢in bu
liganta ait isaretlemeler gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile Gaussian 03
programi kullanilarak yapilmistir (Frisch et al., 2003). Liganta ait deneysel ve teorik
hesaplamalar ile birlikte komplekslere ait titresim isaretlemeleri Cizelge 4.4’de
ozetlenmistir. Sekillerden de goriildiigi lizere komplekslerin spektrumlarinda liganta
ait titresim bandlarmin varligi komplekslerin yapisinda deten ligantinin var oldugunu
kanitlar. Komplekslerin spektrumlarindan ligant molekiillerinin nikel(II) atomlarma

dogrudan baglandig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 4.4 M-M'-deten (M'=Ni(II) veya Pd(II)) komplekslerindeki deten ligantina ait titresim dalga sayilar (cm™)

isaretlemeler Deten 6 ! 8

deneysel teorik FT-IR R FT-IR R FT-IR R
v(NH,) 3366 m 3365 3332m  3332vw 3332m 3321 vw 3329s 3329 vw
v(NH,) 3288 m 3290 3247Tm  3247vw  3281lsh - - 3288 vw
v(NH,) 3185sh - 3156 m 3158 vw - - 3156s 3184 vw
v(CH,) 2970 vs - 2965m 2965w 2980 m 2976 vw 2981's 2981 w
v(CH,) 2936s 2912 2943m 2935w 2942 m 2945 w 2941s 2935w
v(CH,) 2874 s 2859 2875m 2873w 2876 m 2886 vw 2875 s 2873 w
v(CH;) 2802 s 2800 2827sh  2827vw 2808 sh 2802 vw 2801 sh 2800 vw
v(CH;) 2756 sh 2787 2772sh  2774vw 2757 sh 2757Twvw 2771 vw 2772 vw
S(NHy) 1591 m 1626 1596 m 1601 vw 1599 m 1593 vw 1601 vs 1598 vw
S(CHs) 1471 m 1468 1473 m 1471 vw 1474 m 1479 sh 1474 m 1472 vw
5s(CHyp) 1457 m 1455 1458 m 1452 vw 1460 m 1465 s 1458 m 1462 vw
o(CH,) 1384 m 1398 1393m 1401 vw 1395 m 1392 vw 1393 m 1386 vw
o(CH,) 1371 m 1362 1378m 1380 vw 1368 w 1369 vw 1367 w 1372 vw
t(CHZ) 1294 m 1304 1297 m 1299 vw 1296 sh 1294 vw 1296 m 1294 vw
t(NH,) 1263 w 1256 1282 m 1280 vw 1253 vw 1263 vw 1251 sh 1253 vw
igiinciil CN 1220 sh 1230 1221 m 1222 vw 1228 m 1238 vw 1222 m 1220 vw
p«{(CH,) 1183 sh 1209 1186 m  1185vw 1198 sh 1198 vw 1195 sh 1197 vw
P:(CHs) 1136 sh 1128 1119 m 1119 vw 1127 m 1139 vw 1121 m 1121 vw
v(iskelet) 1091 m 1097 1102w 1100 vw 1083 m 1093 s 1082 m 1080 vw
v(iskelet) 1068 m 1061 1069m 1068 vw 1067 m 1066 m 1070 m 1068 vw
temel CN 1049 m 1041 1052 m 1052 vw 1034 m 1045 w 1034 m 1032 vw
temel CN 1031 m 1028 1035m 1033 vw 1012 m 1016 w - 1032 vw
v(CC) 988 w 991 994 s 1002 vw 997 m 985 vw 994 s 1001 vw
p«{(CH,) 899 sh 909 901 m 904 vw 901 m 907 m 904 m 902 vw
o(NH,) 847 m 828 848 sh 848 vw 828 m 829 vw 843 w 846 vw
o(NH,) 768 sh 770 792 m 792 vw 774 sh 751s 765 sh 762 vw
v(iskelet)+v(M-N) 531w 531 558 m 561 vw 534 vw 552w 532 sh 531 vw
S(iskelet) 483 vw 474 487 m 485 vw 489 m 489 w 486 m 485 vw

*Kullanilan kisaltmalar: v, gerilme; &;, makaslama; §, biikiilme; p; , sallanma; ®, dalgalanma; t, kivirma;t,

burulma; s, giiglii; m, orta; w, zayif; sh, omuz; v, ¢ok; -, gézlenemedi.
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Serbest deten ligantmin titresim dalga sayilar1 ile komplekslerdeki deten
ligantina ait titresim dalga sayilar1 karsilastirildiginda titresim dalga sayilarmin yiiksek
ya da diisiik frekans bolgelerine kaydiklar1 gézlenmistir. deten ligantina ait titresim
spektrumunda gozlenen en belirgin titresim bandlari, NH, grubuna ait asimetrik
gerilme, simetrik gerilme, biikiilme, sallanma ve dalgalanma titresimleridir. Bu bandlar
3366, 3288, 1591, 1263, 847 ve 768 cm’! dalga sayilarinda ortaya ¢ikan bandlardir.
Komplekslerin spektrumlar1 incelendiginde, bu titresim bandlarinda diisiik ya da yiiksek
frekans bolgelerine belirgin frekans kaymalarmin oldugu goézlenmistir. Bu titresim
bandlar1 komplekslerdeki serbest liganta ait titresim bandlariyla karsilastirildiginda
3366 cm’ ile 3185 cm’ dalga sayilarindaki v(NH,) asimetrik ve simetrik gerilme
titresim bandlarinin, elde edilen komplekslerin spektrumlarinda sirasiyla yaklasik olarak
3329 cm” ile 3156 cm™ dalga sayilar1 arah@inda diisiik frekans bolgelerine kaydiklar
belirlenmistir. Ayrica serbest ligantta 2970 cm™ ile 2756 cm™ bélgesinde gériilen etil
ve metil grubuna ait v(CH) gerilme titresim bandlarinin komplekslerin spektrumlarinda

yiiksek ya da diisiik frekans bolgelerine kaydiklar1 gdzlenmistir.

Spektrumun 1400-700 cm™ dalga sayis1 araligi olan parmak izi bdlgesindeki
titresimler incelendiginde, serbest ligantn spektrumunda 1591 cm™” de gozlenen -NH,
grubuna ait 8(NHb>) titresimleri komplekslerde yaklasik 5 cm™ dalga sayis1 degerlerinde
yiiksek frekans bolgelerine dogru kaymustir. Serbest ligantin spektrumunda -CHj; ve -
CH; gruplarma ait 6(CHs) ve (CHy) titresimlerinden ortaya ¢ikan 1471, 1457, 1384 ve
1371 cm™” dalga sayilarindaki titresim bandlarmm, komplekslerde diisiik ve yiiksek
frekans bolgelerine kaydigi belirlenmistir. Komplekslerin titresim spektrumlarinda
ortaya c¢ikan bu kaymalarin sebebinin, deten ligantina ait azot atomunun metal

atomlarina baglanmasiyla olusan ve ard arda gelen indiiktif etkilerden kaynaklanmistir.

Komplekslerin yap1 analizleri titresim spektrumlarindan fonksiyonel gruplara
gore degerlendirilmistir. Titresim spektroskopisi kullanilarak dmen ve deten ligantlari
ile elde edilen siyano kopriilii komplekslerdeki [M'(CN),]* (M'= Ni(II) ya da Pd(II))
tabaka yapilar1 yorumlanmis ve sonuglar tek kristal X-1ism1 kirmimi teknigiyle

desteklenmistir.
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4.2. X-Isinlan Tek Kristal Calismalar

Uygun tek kristalleri elde edilen [Cu(dmen),Ni(u-CN),(CN),] (1) kompleksinin
molekiiler yapis1 Sekil 4.15°de gosterilmistir. X-1smlar1 verilerinden 1 kompleksinin
P2,/c uzay grubuna sahip monoklinik yapida oldugu ve yapisinda iki farkli metal atomu
bulundugu, kompleksin tetrasiyanonikelat(Il) ile bis(N,N-dimetiletilendiamin)metal(II)
gruplarindan olustugu belirlenmistir. 1 kompleksinde, nikel(II) iyonuna dort siyano
ligantiin (iki siyano grubu ug, iki siyano grubu koprii pozisyondadir) karbon atomlar1
ile koordine olmasi ile kare diizlem geometrili yap1 olusmaktadir. Cu(Il) atomunun ise
ikisi siyano, iki ¢ift disli dmen ligantlarindan koordine edilmesiyle bozulmus sekiz

yiizlii geometrili yapt meydana gelmektedir.

Komplekse ait bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.5°te gosterilmistir. Buna
gore kompleksin Ni(u-CN),(CN), anyonlarina ait Ni-C5' bag uzunlugu 1,880 (3)A ile
Ni-C6 bag uzunlugu 1,862 (3)A olarak bulunmustur. Bu degerlerin
tetrasiyanonikelat(I) kompleksleri i¢in literatiirde belirtilen [Ni(CN)4]* anyonuna ait
bag uzunlugu degerleri ile uyum i¢inde oldugu gozlenmistir ([Cd(teta)Ni(p-
CN),(CN),-H,0 [Ni-C; 1,866 (13)A 1,816(14)A, 1,850(16)A, 1,842(13)A] (Kiirk¢iioglu
vd., 2008). 1 kompleksine ait Cu-N1 bag uzunlugu 1,993 (1)A ve Cu-N2 bag uzunlugu
2,121 (2)A olarak bulunmustur. Bag uzunluklarinda gdzlenen bu fark “Jahn-Teller
etkisi” ile aciklanmistir (Kiirk¢tioglu vd., 2009 a, b; Hanko et al, 2007; Cernak et al.,
2001). Bu etki kompleksin titresim spektrumlarindan da gozlenmistir. Ayrica
kompleksin kristal paketlenmesinin hidrojen baglar1 ile gergeklestigi belirlenmistir.

Sekil 4.16’da komplekse ait hidrojen bag1 etkilesimleri gosterilmistir.



55

Sekil 4.15. [Cu(dmen),;Ni(u-CN),(CN);] (1) kompleksinin molekiiler yapis1 (simetri

kodu: (i) 1-x, 1-y, 1-z ; (ii)1-x, 1-y, -2).

(o]
4
d o ~o :\\J\o %7/,/'0—?)\0
o Y P
4 o
c/ o}

Sekil 4.16. [Cu(dmen),Ni(u-CN),(CN);] (1) kompleksinin iki boyutta yapisi
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Cizelge 4.5. 1 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri

Bag uzunluklar (A)
Cul-N1" 1,9929 (17) Nil-C5' 1,880 (3)
Cul-N2" 2,121 (2) Nil— C6' 1,862 (3)
Bag agilari (°)
C6-Nil-C5' 90,01 (11) N1%-Cul-N2' 85,10 (8)
C6-Nil-C5 89,99 (11) N1-Cul-N2' 94,90 (8)

Simetri kodlari: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (i) —x+1, —y+1, —z.

Cizelge 4.6. 1 Kompleksinin hidrojen bag geometrisi verileri

Hidrojen bag geometrisi

N1—HIC---N3" 0,90 2,63 3,345 (3) 137

Simetri kodlart: (iii) x+1, y, z.

[Zn4(dmen)sNis(CN)16] (2) ve [Cda(dmen)sNis(CN)j6] (3) komplekslerinin tek
boyutta molekiiler yapilar1 Sekil 4.17 ve 4.21°de, bu komplekslere ait birim hiicreler ise
sirastyla Sekil 4.18 ve 4.22°de gosterilmistir. Cd(II) ve Zn(Il) metalleri ile dmen liganti
kullanilarak elde edilen 2 ve 3 komplekslerinin molekiiler yapilar1 1 kompleksinin
yapisindan farklhidir. 2 ve 3 komplekslerinin kristal yapilarinin sekiz metalli 14,/a uzay
grubunda tetragonal yapida olduklari, metal(Il) ve nikel(II) atomlarmin ise kiipiin
koselerinde yer aldigi belirlenmistir.  Bu komplekslerin yapisal incelemelerinden,
nikel(I1) atomlarinin siyano gruplari ile kopriilenerek metal(Il) atomlara baglandiklari,
metal(I) atomlar1 ise kiiplin koselerinde olup noétral ligantlarin azot atomlarmdan
hidrojen baglari ile baglanarak yapiy1 meydana getirdikleri belirlenmistir (Sekil 4.19 ve
4.32). Ayrica komplekslere ait agostik etkilesimler Sekil 4.20 ve 4.33’de gdsterilmistir.

2 ve 3 komplekslerinin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 sirasiyla Cizelge 4.6 ve
4.7°de 6zetlenmistir. 2 kompleksi i¢in Ni-C bag uzunlugu yaklasik olarak 1,853 A, M-
N bag uzunlugu 2,161 A iken 3 kompleksi i¢in bu degerler sirasiyla 1,85 A ve 2,33 A’
dur.  Bakir(I) kompleksine ait bag uzunluklari ile kadmiyum(Il) ve c¢inko(II)

komplekslerine ait bag uzunluklar1 karsilastirildiginda bazi farkliliklarmm oldugu
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gozlenmistir. Bu farkliligin sebebi kullanilan metal atomlarmin yarigaplarinin
boyutundan kaynaklanmaktadir. Bu kiibik benzeri yapiya sahip komplekslere ait C---H-
Ni etkilesimleri sirastyla Sekil 4.20 ve 4.24’te gdsterilmistir.

Sekil 4.18. [Zns(dmen)sNiy(CN);6] (2) kompleksinin birim hiicre yapisi
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Cizelge 4.7. 2 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri

Bag uzunluklar (A)
C1-Nil 1,846 (10) N3-Znl' 2,153 (7)
C2-Nil 1,859 (9) N5-Znl 2,216 (11)
C3-Nil 1,846 (8) N6-Znl 2,158 (12)
C4-Nil 1,861 (10) N7-Znl 2,214 (12)
N2-Znl 2,094 (8) N8-Znl 2,131 (10)
Bag agilari (°)

C1- Nil- C3 175,6 (5) N3'-Zn1-N6 85,5 (4)
C1- Nil-C2 89,9 (5) N2-Znl-N7 90,3 (4)
C3-Nil- C2 91,9 (4) N8-Znl-N7 79,2 (5)
C1- Nil-C4 91,8 (5) N3'"-Znl-N7 88,2 (4)
C3- Nil- C4 86,3 (4) N6-Znl-N7 93,7 (5)
C2- Nil- C4 178,2 (4) N2-Znl-N5 89,0 (4)
N2-Zn1-N8 92,6 (4) N8-Znl-N5 101,7 (5)
N2-Zn1-N3" 89,9 (3) N3"-Znl-N5 91,0 (5)
N8-Zn1-N3" 167,1 (4) N6-Znl-N5 86,9 (5)
N8-Zn1-N6 92,8 (5)

Simetri kodlart: (i) —x+3/4, y+1/4, —z+7/4; (ii) —y+3/4, x—1/4, —z+7/4.

C3
N3

Sekil 4.21. [Cds(dmen)sNis(CN);6] (3) kompleksinin molekiiler yapisi

N4

C4
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Sekil 4.23. [Cds(dmen)sNis(CN);6] (3) kompleksinin hidrojen bagi etkilesimleri
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Sekil 4.24. [Cd4(dmen)sNis(CN);6] (3) kompleksine ait C---H-Ni etkilesimleri

Cizelge 4.8. 3 Kompleksine ait bag uzunluklar

Bag uzunluklar (A)
CI-Nil 1.857 (9) N2-Cdl’ 2317 ()
C2-Nil 1,854 (9) N5-Cdl 2,324 (13)
C3-Nil 1,844 (11) N6-Cd1 2,334 (13)
C4-Nil 1,845 (10) N7-Cdl 2,411 (13)

N1-Cdl 2,286 (7) N8-Cdl 2,323 (15)
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Cizelge 4.9. 3 Kompleksine ait bag acilar1

Bag agilari (°)

C3-Nil-C4 90,7 (5) N8-Cd1-N5 92,4 (6)
C3-Nil-C2 88,7 (4) NI1-Cd1-N6 91,1 (4)
C4-Nil-C2 179,0 (6) N2'-Cd1-N6 165,4 (5)
C3-Nil-Cl 179,7 (6) N8-Cd1-N6 97,1 (5)
C4-Nil-C1 89,2 (5) N5-Cd1-N6 76,0 (5)
C2-Nil-C1 91,4 (3) NI1-Cd1-N7 89,5 (4)
N1-Cd1-N2* 90,3 (3) N2'-Cd1-N7 91,5 (5)
N1-Cd1-N8 170,6 (5) N8-Cd1-N7 84,3 (5)
N2-Cd1-N8 82,9 (5) N5-Cd1-N7 176,4 (5)
N1-Cd1-N5 94,0 (5) N6-Cd1-N7 103,1 (5)
N2-Cd1-N5 89,4 (5)

Simetri kodlart: (i) —y+5/4, x=3/4, —z+5/4; (ii) y+3/4, —x+5/4, —z+5/4.

Ayrica dmen ligant1 kullanilarak elde edilen [Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN),] (4) ve
[Zn(dmen),Pd(u-CN)2(CN),]  (5) komplekslerinin molekiiler yapilari, dmen liganti
kullanilarak elde edilen [Cu(dmen),Ni(u-CN)2(CN)2] (1) kompleksinin yapisiyla
karsilastirildiginda, bu komplekslerin molekiiler yapilariin benzer olduklar:
belirlenmistir. Kompleksin molekiiler yapilari [Cu(dmen),-NC-Pd(CN),-CN-],, boyunca
uzanan 2,2-TT zincir tipindedir (Sekil 4.25 ve 4.27).

4 komplekslerin Pd-C atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 Pd-C5 igin 1,999 (3)A
ve Pd-C6 i¢in 1,992 (2)A, 5 kompleksinin Pd-C atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 Pd-
CS5 igin 1,990 (3)A ve Pd-C6 i¢in 1,996 (4)A’dur. Ayrica 4 kompleksine ait N-Cu bag
uzunluklar1 N1-Cul i¢in 1,988 (2)A ve N2-Cul icin 2,120 (2)A, 5 kompleksine ait N-
Pd-Nligin 2,301 (3)A, Pd-N2 icin 2,377 (3)A ve Pd-N3 icin 2,426 (3)A’dur. 1
kompleksi ile 4 kompleksinin Cu-N bag uzunluklar1 karsilagtirildiklarinda bu bag
uzunluklarinin birbirine yakin degerlerde oldugu gozlenmistir. Bulunan bu bag
uzunluklar1 degerlerinin daha 6nce yayimlanan tetrasiyanopaladat(Il) komplekslerinde
verilen degerlerle uyum igerisinde olduklar1 gézlenmistir (Kuchar et al., 2004; Cernak et
al., 2001). Komplekslerde gozlenen metal(II)-N atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 ve

bag acilar1 dikkate alindiginda, komplekslerin metal iyonlarmin bozunmus sekizytizli
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geometriye sahip oldugu belirlenmistir.  Komplekslerin kristal paketlenmesinin
molekiiller aras1 C---H-Pd etkilesimlerinden olustugu belirlenmistir. Bu komplekslerin

en Onemli Ozelliklerinden biri anagostik etkilesim olarak bilinen zayif C---H-Pd

etkilesimleri igermesidir.
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Sekil 4.25. [Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN),] (4) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri
kodu: (1) 1—x, 1-y, -z ; (i) 1-x, 1-y, 1-z).
L
AR

Sekil 4.26. [Cu(dmen),Pd(u-CN),(CN),] (4) kompleksinin iki boyutta gosterimi



Cizelge 4.10. 4 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri
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Bag uzunluklar (A)

C5-Pdl 1,999 (3) NI1-Cul 1,988 (2)
Co6-Pdl 1,992 (2) N2-Cul 2,120 (2)

Bag agilari (°)
N1'-Cul-N2' 94,90 (9) C6-Pd1-C5 90,14 (10)
N1-Cul-N2 85,10 (9) C6-Pd1-C5" 89,86 (10)
Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2.
Cizelge 4.11. 4 Kompleksinin hidrojen bag geometrisi verileri

Hidrojen bag geometrisi
D-H-A D-H H A DA D-H-A

N1-HIC---N3" 0,90 2,64 3,370 (3) 139

Simetri kodlart: (i) —x, —y+1, —z+1.

Sekil 4.27. [Zn(dmen),Pd(u-CN)2(CN)2] (5) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri

kodu: (1) 1—x, 1-y, 2-z; () 1-x, 1-y, 1-2).
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Cizelge 4.12. 5 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri

Bag uzunluklar (A)
Pd1-N1 2,301 (3) Pd2-C5 1,990 (3)
Pd1-N2 2,377 (3) Pd2-C6 1,996 (4)
Pd1-N3 2,426 (3)
Bag agilari (°)
N1-Pd1-N2 101,78 (10) N2-Pd1-N3 87,86 (10)
N1'-Pd1-N2! 78,22 (10) N2-Pd1-N3' 92,14 (10)
N1-Pd1-N3 89,30 (11) C5-Pd2-C6" 90,65 (13)
N1-Pd1-N3 90,70 (11) C5"-Pd2-Cé6" 89,35 (13)

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (i) —x+1, —y+1, —z+2.

deten ligant1 ile sentezlenen [Cd(deten),Ni(u-CN)2(CN),] (6) kompleksinin
molekiiler yapist Sekil 4.30°da gosterilmistir. Ni(Il) ve Cd(II) atomlarmin kompleksin
terslenme merkezinde yer aldiklar1 belirlenmistir. Kompleksin molekiiler yapisi, Ni(Il)
atomuna koordine olmus dort siyano grubu ile kare diizlem geometrili, iki simetrik
deten ligant1 ile iki simetrik siyano grubunun azot atomlarmin g¢evrelenmesiyle
bozulmus sekiz geometrili kadmiyum(II) atomlarindan olusmustur. Cd(Il) atomuna
bagl dort azot atomu ekvatoral diizlemde, iki azot atomu ise eksenel diizendedir. 6
kompleksinin kristal yapisi, molekiiller arast N-H--N hidrojen baglariyla bagh
polimerik zincirlerin olusturdugu iki boyutlu bir yapidir. Ayrica 6 kompleksi
monoklinik yapida P 2;/n uzay grubunda 2,2-TT tipi zincir yapisindadir.

dmen ve deten ligantlariyla kadmiyum(II) ve nikel(Il) metalleri kullanilarak
sentezlenen 3 ve 6 komplekslerinin molekiiler yapilarinin birbirinden farkli oldugu
gozlenmistir.  Bunun sebebi dmen ve deten ligantlarinin yapisinda bulunan etil
gruplarmin sterik engel etkisinin farkli olmasidir. 6 kompleksine ait bag uzunluklar1 ve
bag acilar1 ise Cizelge 4.10°da gosterilmistir. 6 kompleksinin yapisinda bulunan
[Ni(CN),]* anyonlarina ait ortalama Ni-C bag uzunlugu 1,8687 (15), ortalama C-Ni-C
bag acisinin ise 90.00(6)° oldugu bulunmustur. Ayrica ortalama Cd-N bag uzunlugu
2.3896(12)A iken, C-N baglar1 1.4789(19) — 1.4920(17)A araligindadir. N-Cd-N bag
acilart ise 77.63(4)° ile 102.37(4)° araligindadir.
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Sekil 4.28. [Cd(deten),Ni(u-CN)2(CN):] (6) kompleksinin molekiiler yapis1 (simetri

kodu: (') —x, -y, -z.

Sekil 4.29. [Cd(deten),Ni(u-CN),(CN):] (6) kompleksinin kristal paketlenmesi
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Cizelge 4.13. 6 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri

Bag uzunluklar (A)
Cd1-N1 2,2872 (12) Nil-C7 1,8691 (14)
Cd1-N2 2,4584 (11) Nil-C8" 1,8683 (15)
Cd1-N4' 2,4233 (13)
Bag agilari (°)

N1-Cd1-N2 77,63 (4) N4-Cd1-N2' 88,14 (4)
N1-Cd1-N2' 102,37 (4) N4-Cd1-N2 91,86 (4)
N1-Cd1-N4 95,87 (5) C8-Nil-C7 90,02 (6)
N1-Cd1-N4" 84,13 (5) C8'-Nil-C7 89,98 (6)

Simetri kodlar1: (i) —x, —y, —z+2; (ii) =X, —y, —z+3.

Cizelge 4.14. 6 Kompleksinin hidrojen bag geometrisi verileri

Hidrojen Bag Geometrisi (A, ©)

N1-H11---N3' 0,79 (2) 2.26 (2) 3.012 (2) 160 (2)

Simetri kodlar1: (iii) —x+1/2, y+1/2, —z+5/2.

[Zn(deten),Pd(u-CN)2(CN),]  (7) ve  [Cd(deten),Pd(p-CN)2(CN),]  (8)
komplekslerinin molekiiler yapilar1 Sekil 4.33 ve 4.36’da gosterilmistir. Komplekslere
ait bag uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.11-4.13’de 6zetlenmistir.
Elde edilen kristal verilerinden komplekslerin monoklinik yapida P2,/c uzay grubunda
olduklar1 belirlenmistir. Kompleksin molekiiler yapisi, Pd(I) atomuna koordine olmus
dort siyano grubu ile kare diizlem geometrili, iki simetrik defen liganti ile iki simetrik
siyano grubunun azot atomlarmin c¢evrelenmesiyle bozulmus sekiz geometrili
kadmiyum(II) atomlarindan olusmustur. 7 kompleksine ait bag uzunluklari, Pd1-C7
icin 1,993 (4)A ve Pd1- C8 icin 1,994 (3)A, Zn-N1 1,975 A Zn-N2 i¢in 2,382 (2)A ve
Zn-N3 igin 2,416 (4)A’dur. Benzer olarak 8 kompleksine bag uzunluklari, Pd1-C7 igin
1,998 (3)A ve Pd1- C8igin 1,997 (4)A’dur. Cd(II) metalinin N1, N2 ve N3 atomlari ile
yaptig1 bag uzunluklar1 sirasiyla 2,267 (3)A, 2,481 (3)A ve 2,433(3) A’ dur.
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Sekil 4.30. [Zn(deten),Pd(u-CN)2(CN),] (7) kompleksinin molekiiler yapis1 (simetri

kodu: (1) =, 1-y, -z; (1) 1-x, 1-y, 1-2).

Sekil 4.31. [Zn(deten),Pd(u-CN)2(CN):] (7) kompleksinin iki boyutta gdsterimi



Cizelge 4.15. 7 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri
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Bag uzunluklari (A)
Pd1-C7 1,993 (4) N3-Znl 2,416 (4)
Pdl- C8" 1,994 (3) Znl-N1B' 1,976 (8)
N1A-Znl 1,973 (6) N2-Znl 2,382 (2)
N1B-Znl 1,976 (8)
Bag agilar1 (°)
N1A-Znl-N1B! 159,2 (3) N1B-Znl-N3 102,1 (7)
N1A-Znl-N1B! 20,8 (3) N1B-Zn1-N3 77,9 (7)
N1A-Znl-N2 98,61 (17) N2-Znl1-N3 88,19 (10)
N1A-Znl-N2! 81,39 (17) N2-Zn1-N3 91,81 (10)
N1B-Zn1-N2! 81,0 (2) Znl-N1B-H1B1 108,83
N1B-Znl-N2 99,0 (2) C7-Pd1-C8 88,91 (14)
N1A-Znl-N3 98,7 (5) C7'"-Pd1-C8 91,09 (14)
N1A'-Zn1-N3' 81,3 (5)
Simetri kodlari: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x, —y+1, —z.
Cizelge 4.16. 7 Kompleksinin hidrojen bag geometrisi verileri
Hidrojen bag geometrisi
NI1A-H1A2---N4 0,90 2,20 2,994 (7) 147
N1B-HIBI---N4 0,90 2,26 2,969 (10) 135
N1B-H1B2:--N3 0,90 2,34 2,78 (2) 110

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x, y—1/2, —z+1/2.
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Sekil 4.32. [Cd(deten),Pd(u-CN),(CN),] (8) kompleksinin molekiiler yapisi (simetri

kodu: (1) 2-x, 1-y, 2-z; (i1) 1-x, 1-y, 1-2).

Sekil 4.33. [Cd(deten),Pd(u-CN)y(CN),] (8) kompleksinin iki boyutta gosterimi



Cizelge 4.17. 8 Kompleksinin bazi se¢ilmis geometrik parametreleri

Bag uzunluklari (A)
Pd1—C7 1.998 (3) Cd1—N2 2.481 (3)
Pd1—C8 1.997 (4) Cd1—N3 2.433 (3)
Cd1—N1 2.267 (3)
Bag agilari (°)
C8—Pd—1C7 90,27 (14) N1—Cd1—N2 102.85 (10)
C8—Pd—1C7 89,73 (14) N1'—Cd1—N2" 77,15 (10)
N1—Cd1—N3 94.74 (11) N3—Cd1—N2 91.45 (9)
N1—Cd1—N3" 85,26 (11) N3 —Cd1—N2 88,55 (9)

Simetri kodlar1: (i) —x+2, —y+1, —z+2; (ii) —x+1, —y+1, —z+1

71
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Cizelge 4.18. dmen liganth komplekslerin X-1simnlar1 kristalografik verileri

Kompleks 1 2 3 4 5
Formiilii CoHpsCulNgNi CygHogN3NiyZng,  Cy6HogN3,CdyNiy C1oHpCuNgPd C1,H4NgZnPd
M, (gmol™) 402,64 1617,89 1805,91 450,33 452,18
Sicaklik (K) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 293 (2) 296
Dalga boyu (A) 0,71073 Mo-K,

Kristal sistemi Monoklinik Tetragonal Tetragonal Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2,/c 14,/a 14,/a P2,/c P2,/c
a(A) 6,7426 (8) 12,9907 (4) 13,2594 (2) 6,7673 (5) 6,8279 (5)
b (A) 13,9648 (13) 12,9907 (4) 13,2594 (2) 13,8867 (9) 14,6667 (14)
c(A) 10,4523 (12) 45,8775 (19) 46,6030 (12) 10,6561 (8) 10,5098 (8)
a(®) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
B 120,999 (8)° 90,00 90,00 121,190 (5)° 120,598 (5)°
7 (%) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
V (A% 843,61 (16) 7742,2 (5) 8193,4 (3) 856,66 (11) 905,93 (13)
Z 2 4 4 2 2
Sogurma kat
saysi(mm™) 2,385 2,219 1,964 2,300 2,33
Deae (Mg m™) 1,585 1,388 1,464 1,746 1,658
Veri toplamasinda 6

2,70 ;26,50 1,63; 26,24 1,60; 26,2 2,67; 26,50 2,25;27,55
degeri (°)
Olgiilen Yansimalar 5447 27938 28212 5315 5798
Bagimsiz yansimalari 1752 3873 4099 1774 1331
Sogurma diizeltmesi Integration
Aritma yontemi En kiigiik kareler yontemi
Son R [1> 24(1)] Rin = 0.065 Rin = 0.069 Ry = 0,040 Riye = 0,022 Ry =0.026
Son R indisleri (biitin  R1=0,037 wR2 = R1=0,072wR2 = R1=0,026 wWR2= R1=0,026 wR2= R1=0,023 wR2 =
veriler) 0,082 0,191 0,050 0,059 0,067
Goodness degeri 1,080 1,114 0,991 1,074 1,09
Aprmax (€A™) 0,46 0,64 0,84 0,24 0,59

Apmin(eA™) -0,50 0,48 ~0,54 ~0,50 -0,44
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Cizelge 4.19. deten liganth komplekslerin X-1smnlar1 kristalografik verileri

Kompleks 6 7 8
Formiilii C,6H3,CdNgNi C,¢H3,NgPdZn C,6H;,CdNgPd
M, (gmol™) 507,59 508,27 555,30
Sicaklik (K) 100 (2) 293 (2) 293 (2)
Dalga boyu (A) 0,71073 Mo-K,

Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2,/n P2,/c P2,/c
a(A) 8,7248 (2) 8,7310 (7) 8,8162 (9)
b (A) 11,7932 (3) 11,6986 (8) 11,9133 (11)
c(A) 10,2756 (3) 13,1595 (11) 13,0071 (13)
a () 90,00 90,00 90,00
L) 96,434 (3) 126,282 (5)° 126,739 (7)°
7 (%) 90,00 90,00 90,00

V (A% 1050,63 (5) 1083,51 (15) 1094,78 (19)
Z 2 2 2
Sogurma kat sayisi(mm’ 1,925 1,953 1,809

)

Dearc (Mg m™) 1,605 1,558 1,685
Veri toplamasinda 6 2,64, 28,32 2,59; 26,50 2,60 ; 26,49
degeri (°)

Olgiilen Yansimalar 9710 7054 6119
Bagimsiz yansimalari 5427 2248 2246
Sogurma diizeltmesi Integration

Aritma yontemi En kiigiik kareler yontemi

Son R [1> 24(I)] Rint = 0,018 R = 0,029 Ry = 0,049
Son R indisleri (biitiin R1=0,019 wR2 = 0,052 R1=0,034 wR2 = R1=0,027 wR2 =
veriler) 0,079 0,062
Goodness degeri 1,095 1,075 0,973
Apmax (€A™) 0,49 0,62 0,61
Apmin(eA™) -0,77 -0,82 -0,45
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4.3. Termal analiz cahismalar

Elde edilen [Cu(dmen);Ni(p-CN)2(CN)2] (1), [Zna(dmen)sNis(CN)ig] (2),
[Cda(dmen)sNis(CN)16]  (3), [Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN)] (4), [Zn(dmen),Pd(p-
CN)2(CN)2] (5), [Cd(deten),Ni(u-CN)2(CN)2] (6), [Zn(deten),Pd(n-CN)2(CN),] (7) ve
[Cd(deten),Pd(u-CN)2(CN)2] (8) komplekslerinin termal analiz (TG, DTG ve DTA)
egrileri Sekil 4.39-4.46° da, termoanalitik verileri ise Cizelge 4.14° da gosterilmistir.

Elde edilen termal analiz sonuglarina gore sentezlenen komplekslerden 1, 2 ve 6
kompleksleri iki asamada termal bozunmaya ugrarken diger kompleksler ii¢ basamakta

termal bozunumunu tamamlamistir.
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Sekil 4.34. [Cu(dmen),Ni(u-CN),(CN);] (1) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.

Sekil 4.39 ve 4.44’te goriildigl gibi siyano kopriilii 1 ve 6 kompleksleri iki
asamada bozunmaya ugramistir. 1 kompleksinin yapisinda bulunan 2 mol dmen liganti

ile 6 kompleksinin yapisinda bulunan 2 mol deten ligant1 endotermik olarak (1
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kompleksi i¢in DTGuaxs = 266 °C Hes. 43,78, Bul. 42,60; 6 kompleksi igin DTGyaks =
284 °C Hes. 45,78, Bul. 44,60) bozunmustur. Ikinci basamakta ise sirasiyla 375-432 ve
317-494 °C sicaklik arahiginda 1 ve 6 kompleksleri igin ekzotermik olarak 4 mol siyano
grubu tamamen yapidan bozunmustur (1 kompleksi i¢in DTG ks = 431 °C Hes. 25,84,
Bul. 25,21; 6 kompleksi i¢in DTGpaks = 369 °C Hes. 20,50 Bul. 20,20). Kalan son
iirtinler metal oksitlerdir (1 kompleksi Hes. 30,36, Bul. 32,28; 6 kompleksi i¢in Hes.
33,70 Bul. 35,20).
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Sekil 4.35. [Zns(dmen)sNiy(CN);¢] (2) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.

1 ve 6 kompleksleriyle benzer olarak 2 kompleksinin de iki basamakta
bozundugu Sekil 4.40°ta gosterilmistir. 206-333 °C sicaklik araliginda bu
komplekslerden farkli olarak 8 mol dmen ligantinin endotermik olarak yapidan
bozundugu belirlenmistir. (DTAmas= 311°C, Hes. 43,59, Bul. 42,61). ikinci asamada
333-409 °C sicakliklar1 arasinda kompleksin yapisinda bulunan 16 mol siyano grubu
ekzotermik olarak yapidan uzaklagsmistir (DT Amas=375 °C; Hes. 25,73, Bul. 26,45).

Son bozunma triini metal oksitlerdir.
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Sekil 4.36. [Cds(dmen)sNis(CN);¢] (3) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.

Siyano kopriilii [Cda(dmen)sNiy(CN);6] (3) kompleksinin termoanalitik verileri
benzer molekiiler yapiya sahip [Zns(dmen)sNis(CN)i6] (2) kompleksinin termoanalitik
verileri ile karsilastirilmistir. Elde edilen verilere gore 3 kompleksinin 2 kompleksinden
farkli olarak ii¢ asamada bozundugu belirlenmistir (Sekil 4.41). 119-258 °C sicaklik
araliginda 3 kompleksinin yapisinda bulunan 4 mol dmen ligantinin ilk basamakta
(DT Amaks=230 °C; Hes. 19,52 Bul. 19,73), 258-326 °C sicaklik araliginda ise kalan 4
mol dmen ligantinin ikinci basamakta yapidan uzaklastigi gozlenmistir (DTAmaks=316
°C; Hes. 19,52, Bul. 19,75). Son basamakta ise siyano ligantinin yapidan ekzotermik

olarak bozundugu ve kalan iirlinlerin metal oksitler oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.37. [Cu(dmen),Pd(u-CN)(CN),] (4) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.

Ug asamada bozunan 4, 5, 7 ve 8 komplekslerinin termoanalitik egrileri sirastyla
Sekil 4.42, 4.43, 4.45 ve 4.46’da gosterilmistir. Bu komplekslerin yapisinda bulunan 2
mol dmen veya deten ligantlarinin endotermik (4 kompleksi igin DTApnx=213 °C; Hes.
19,57 Bul. 20,21; 5 kompleksi i¢cin DTAnks—=212 °C; Hes. 19,49 Bul. 19,54; 7
kompleksi i¢gin DTApaks=193 °C; Hes. 22,86 Bul. 22,80; 8 kompleksi i¢in DT Apaxs=199
°C; Hes. 20,92 Bul. 20,14) olarak iki basamakta uzaklastig1 belirlenmistir. Yapidan
ligantlarin ayrilmasindan sonra sirastyla 392-447 °C, 280-411 °C, 349-425 °C ve 326-
406 °C sicaklik araliginda ekzotermik basamakta siyano grubunun yapidan tamamen
uzaklagsmistir (4 kompleksi i¢in DT Apaks=437 °C; Hes. 23,10 Bul. 22,34; 5§ kompleksi
icin DTApas=406 °C; Hes. 23,01 Bul. 22,77; 7 kompleksi icin DTA =413 °C; Hes.
20,47 Bul. 22,00; 8 kompleksi i¢cin DTApnks—=362 °C; Hes. 18,974 Bul. 18,05).
Komplekslerdeki organik kisimlarin tamamen yanmasindan sonra geriye metal

oksitlerin kaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.38. [Zn(dmen),Pd(u-CN)2(CN),] (5) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.
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Sekil 4.39. [Cd(deten),Ni(u-CN),2(CN),] (6) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.
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Sekil 4.40. [Zn(deten),Pd(n-CN)2(CN),] (7) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.
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Sekil 4.41. [Cd(deten),Pd(u-CN)2(CN),] (8) kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri.



Cizelge 4.20. Sentezlenen komplekslerin termoanalitik verileri

80

% Kiitle kaybi

% Kiitle kaybi

Asama Kompleksler Sicaklik Araligi (°C) DTGrmaks Ayrilan Grup Kalan Uriin
Hes Bul Hes Bul

1. [CU(CaH1N,),Ni(CN),] 146-375 266 2(CeH1eN5) 43,78 42,60
2. [CANi(CN),] 375-432 431 4(CN) 25,84 25,21 30,36 32,28 CdO+NiO
1. [Z04(CaH1Na)sNia(CN) ] 206-333 311 8 CeHioN, 4359 42,61
2. (ZnaNig(CN) 6] 333-409 375 16 (CN) 2573 2645 3067 3094 ZnO+NiO
1. [Cda(CaH1N)sNia(CN)e] 119-258 230 4 C4HLN, 1952 19,73
2. [Cda(CaH1N3)aNia(CN)1e] 258-326 316 4 CHoN, 1952 19,75
3. [CdaNia(CN)se] 326-394 340 16 (CN) 2305 21,87 37,89 3647 CdO+NiIO
1. [Cu(CaH12N2),P(CN),] 158-233 213 CaHLN, 1957 2021
2. [Cu(CaH1oN,)NI(CN),] 233-392 422 CHiN, 1957 19,14
3. [CuNi(CN),] 392-447 437 4(CN) 23,10 22,34 37,74 38,28 CuO+NiO
1. [Z0(CaH1oN;),Pd(CN)] 119-233 212 CaHiN; 1949 19,54
2. [Zn(C4H1,N,)PA(CN),] 233-280 254 CHiN, 19,49 18,34
3. [ZnPd(CN),] 280-411 406 4(CN) 23,01 22,77 37,99 39,35 Zn0O+PdO
1. [Cd(CeH16N2)2Ni (CN)4] 190-317 284 2 CeHieN, 4578 44,60
2. [CANi(CN),] 317-494 369 4(CN) 20,50 20,20 33,70 35,20 CdO+NiO
1. [Zn(CeH16N,),Pd(CN)4] 175-198 193 CeHieN; 22,86 22,80
2. [Zn(CeH16N,) Pd (CN)4] 198-349 241 CoH1sN; 22,86 21,92




Cizelge 4.20. Devam ediyor
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% Kiitle kaybi

% Kiitle kaybi

Asama Kompleksler Sicaklik Araligi (°C) DTGrmaks Ayrilan Grup Hes  Bul Hes  Bul Kalan Uriin
3. [ZnPd(CN),] 349-425 413 4 (CN) 20,47 22,00 33,80 33,28 Zn0+PdO
1. [Cd(CeHi6N5),Pd(CN),] 155-229 199 CoHisN; 2092 20,14
2. [Cd(CeHyeN,) Pd (CN)] 229-326 300 CoHaeN, 2092 21,48
3. [CAPd(CN),] 326-406 362 4 (CN) 18,74 18,05 39,40 40,33 CdO+PdO




82

5. SONUCLAR

Bu c¢alismada [Cu(dmen):Ni(u-CN)2(CN)2] (1), [Zns(dmen)sNis(CN)i6] (2),
[Cda(dmen)sNis(CN) 6] (3), [Cu(dmen),Pd(u-CN)2(CN),] (4), [Zn(dmen),Pd(p-
CN)2(CN)2] (5), [Cd(deten):Ni(u-CN)2(CN),] (6), [Zn(deten),Pd(p-CN)2(CN)2] (7) ve
[Cd(deten),Pd(u-CN)2(CN),] (8) siyano kopriilii iki cekirdekli metal kompleksleri
sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin yapist element analiz, titresim ve X-15mi1
kirinimi teknigi ile aydinlatilmistir. Ayrica komplekslerin termal analiz yontemi ile de

termal 6zellikleri ve termal kararliliklar1 arastirilmastir.

Komplekslerin element analiz yontemi ile belirlenen molekiil agirliklar: ve % C,
H, N oranlarmma gore komplekslerin kapali formiilleri onerilmistir.  Element analiz
sonuclarindan elde edilen verilere gore komplekslerin yapilarmin hesaplanan

metal:ligant oranlarinin 1:2 oldugu belirlenmistir.

Komplekslerin titresim spektrumlar1 4000 - 400 cm™ spektroskopik bélgesinde
kirmizi alti ve 4000 - 250 cm™ spektroskopik bolgesinde ise Raman spektrumlar
kaydedilmistir. Komplekslerin titresim spektrum verilerinden ligantin ve tabaka
yapisinin  karakteristik  titresim  frekanslar1  belirlenmistir. v(CN) gerilme
titresimlerinden kaynaklanan bandlar komplekslerin yapilarinin belirlenmesinde en
6nemli titresim bantlaridir. Komplekslerin 2200-2000 cm™ dalga sayisi araliginda
tabaka yapisindan kaynaklanan keskin ve siddetli v(CN) titresim bandlar1 verdikleri
gozlenmistir.  Bu titresimlerden yola c¢ikilarak komplekslerin yapilarinda siyano
gruplarinin var oldugu belirtilmistir. Yapilar1 incelenen komplekslerin tabaka yapisina
ait v(CN) titresim bandlarinda yarilmalar gozlenmistir. Bu yarilmalarin u¢ ve kopri
siyano gruplarindan dolay1r oldugu aciklanmistir. Serbest haldeki dmen ve deten
ligantlar1 ile [M'(CN)4]* (M'=Ni(II) ya da Pd(II)) grubuna ait karakteristik titresim
bandlar1 karsilastirilarak komplekslerin olustuklar1 belirlenmistir. Komplekslerin
titresim  spektrumlarmin  incelenmesi sonucunda kompleks olusumu nedeniyle
ligantlardan iler1 gelen iskelet ile -NH, grubuna ait gerilme ve biikiilme titresim

frekanslarinm diisiik veya yiliksek frekans bolgelerine kaydiklar1 gézlenmistir. Bu
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kaymalar ligantin metal atomlarina baglanmasiyla olusan ve ardarda meydana gelen

indiiktif etkilerden kaynaklandig1 belirlenmistir.

Komplekslerin yapilari tam anlamiyla tek kristal X-1sm1 kirinimi teknigi ile
aydmlatilmistir. X-151m1 tek kristal analizinden 1, 4, 5, 7 ve 8 komplekslerinin P2,/c, 6
kompleksinin P2;/n uzay grubuna sahip monoklinik bir yapida oldugu, 2 ve 3
komplekslerinin ise 14,/a uzay grubuna sahip tetragonal yapida olduklar1 belirlenmistir.
1, 4-8 kompleksleri kare diizlem geometriye sahip M'(Il) tetrasiyanometalat(Il) gruplar1
icerdigi, komsu atomlarmn ise sekiz yiizli bozulmus geometriye sahip oldugu
belirlenmistir. 2 ve 3 kompleksleri ise sekiz metalli atom igceren bozulmus kiire benzeri
bir yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Komplekslerin molekiiler paketlenmesinde C-
H---Ni etkilesimlerin yani1 swra hidrojen baglarmin da etkili oldugu goézlenmistir.
Komplekslerin  X-1sinlar1 kirinimi  yontemi ile elde edilen verilerin bag yapan
[M'(CN),]* grubunun, yaptigi bag acilar1 ve bag uzunluklari literatiirdeki bazi
calismalar ile karsilastirilmistir.  Bu karsilastirma sonucunda bulunan degerlerin

sentezlenen komplekslerle uyum igerisinde olduklar1 goriilmiistiir.

Komplekslerin termal o6zelliklerinin incelemesinde ise biitiin komplekslerin
sicakliga bagh fiziksel ve kimyasal degisimleri incelenmistir. Buna gore 1, 2 ve 6
kompleksleri iki basamakta, diger kompleksler ise ii¢ basamakta bozunumlarni
tamamladiklar1 belirlenmistir. 1, 2 ve 6 kompleksleri i¢in ilk basamakta, diger
kompleksler i¢cin birinci ve ikinci basamakta dmen ve deten ligantlarinin endotermik
olarak yapidan uzaklastigi, takip eden basamakta ise biitiin kompleksler i¢in ekzotermik
olarak siyano grubunun bozundugu ve kalan iirlinlerin metal oksitler oldugu

belirlenmistir.

Sonug olarak bu ¢alismada koprii yapict siyano ligant1 ve selat yapici iki disli
etilendiamin tiirevi olan N,N-dimetiletilendiamin (dmen) ve N,N-dietiletilendiamin
(deten) ligantlar1 kullanilarak toplam sekiz yeni siyano-kopriili sekiz polimerik

kompleks sentezlenmis ve yapilari kesin olarak aydinlatilmastir.
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6. ONERILER

Bu ¢aligma sonrasinda yapilabilecek diger bazi 6neriler asagida verilmistir;

1. Sentezlenen komplekslerin molekiiler miknatis olarak kullanilmalar1 g6z 6niinde
bulundurularak, ozellikle 1 ve 4 komplekslerinin diisiik sicaklik manyetik
duyarlhiliklar1 incelenebilir. Elde edilen sonuglara gore molekiiler miknatis olarak
kullanilip kullanilmayacaklar1 degerlendirilebilir.

2. Elde edilen siyano kopriilii polimerik komplekslerin mevcut kristalografik ve
titresim frekans verileri kullanilarak, molekiiler yapilar1 Gaussian programi
vasitasiyla teorik olarak hesaplanabilir.

3. Sentezlenen komplekslerin, gézenek boyutlarma bakilarak benzen, anilin gibi
aromatik yapili kii¢iik hacimli konuk molekiiller hapsedilerek konut-konuk
olarak adlandirilan “igerikli bilesikler” sentezlenebilir.

4. Bu calismaya benzer 6zellik gosterebilecek nitelikte,

1) Farkli notral ligantlar kullanilarak,
1) Metal:ligant orani, ¢oziicii ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek,
i)  M'= Pt(Il) kare dizlem veya M'=Cd(Il), Zn(Il)...vb. tetrahedral

geometriye sahip farkli yapida kompleksler sentezlenebilir.
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