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OZET

YENI PIRAZOL ESASLI NNN TiPi LIGAND VE SIYANAT (OCN) iYONU
ICEREN Co(I1) KOORDINASYON BIiLESiGINiN SENTEZi VE
YAPILARININ AYDINLATILMASI
YUKSEK LISANS TEZI
IBRAHIM KiTMUR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. RAIF KURTARAN)

BALIKESIR, OCAK - 2015

Bu tez ¢aligmasinin kapsami iginde, NNN tipinde ii¢ disli bir ligand olan 2,6-
bis(3-metil-5,6-dihidrosiklopentanal [c] pirazol) piridin (bmcpp) ile Co (I1) metal
tuzu kullanilarak tek cekirdekli kompleks hazirlandi. Bu kompleks hazirlanirken
yalanci  halojeniirlerden  potasyum  siyanat  kullanildi.  Elde  edilen
[Co(bmcpp)(OCN),] kompleksinin  yapilar1  X-iginlar1  kinmim  ve IR gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatildu.

ANAHTAR KELIMELER: Terpiridin, kobalt (11), siyanat.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF Co(11) COORDINATION COMPOUND INCLUDING
CYANATE (OCN’) ION AND TYPE NNN LIGAND BASED ON NEW
PYRAZOLE AND CHARACTERIZATION OF ITS STRUCTURE
MSC THESIS

IBRAHIM KiTMUR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR RAiF KURTARAN )
BALIKESIR, JANUARY-2015

In this thesis, using NNN type ligand 2,6-bis(3-metil-5,6-dihidrosiklopentanal
[c] pirazol) piridin (bmcpp) and Co(ll) metal salts, mononuclear complexes have
been synthesized. These complexes also contain pseudo halogens as Potassium
cyanate (KOCN). [Co(bmcpp)(OCN).] complexes have been characterized by X-ray
diffraction and IR methods.

KEYWORDS: Terpyridine, kobalt (1), cyanate.
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1. GIRIS

Tez calismast kapsami igerisinde, NNN tipinde ii¢ disli bir ligand olan 2,6-
bis(3-metil-5,6-dihidrosiklopentanal [c] pirazol) piridin (bmcpp) ile Co(II) ve yalanci
halojeniir OCN" (siyanat) iyonu yardimu ile tek ¢ekirdekli kompleks sentezlenmistir.

Hazirlanan kompleksin yapist X 1sinlar1 kirmnim yontemi ile aydinlatilmistir.

2,2°:6°,2”’-terpiridin  (terpy) (sekil 1.1) ve terpiridin tirevi ligandlar
koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [1]. Terpiridin sentez
islemi olduk¢a zor olan bir ligand’ tir. Bu zorluklarin istesinden gelebilmek igin
Terpy’ deki halkalarin iki tanesi azot igeren baska heterosiklik halka ile yer
degistirerek yeni diizlemsel terpiridin tiirevi ligandlar gelistirilmistir [2].

Sekil 1.1: 2, 2":6', 2" Terpiridin.

Ilk kez Jameson ve Goldsby tarafindan 2,6-bis (pirazoil) piridin (bpp)
sentezinden sonra terpiridin yerine sentezi kolay olan bu ligandlara ilgi artmistir [3].
Terpiridin tiirevi ligandlardan elde edilen metal kompleksleri son yillarda
koordinasyon kimyasinda biiyilk ilgi gormektedir. Bu ilginin bir bolimi
fotokimyasal ve indirgenme yiikseltgenme tepkimelerinde katalizor olarak
kullanilabilen Ru komplekslerinden kaynaklanir [4-5]. Bu kompleksler protein
etiketlendirilmesinde, enantiyomer segici tepkimelerde reaktif olarak, porfirin,
katekol ve makrosikliklerin degigsmesinde ve TiO; yiizeylerinin degistirilmesine
dayanan giines enerjisi aletlerinde yer almaktadir. Yalanci halojeniir iceren gecis

metal kompleksleri yapilart ve manyetik Ozelliklerinden otiirli ilgi ¢ekicidir [6].



Ayrica bu kompleksler farmakolojik ve fizyolojik olarak spesifik aktivitelere
sahiptir. Diger taraftan literatiirler incelendigi zaman bazi terpiridin tiirevi metal
komplekslerinin antioksidan, DNA baglama ve kesme aktivitesi gosterdigi
gorilmektedir. Yine bu kompleksler malzeme biliminden biyolojik bilimlere kadar
cok genis bir uygulama alanina sahiptir [7]. Gegis metal kompleksleri ilacin etki
mekanizmasini hizlandirdig1 ve ilacin bir metal iyonu ile koordine oldugu zaman
tyilestirici etkisinin arttigi bilinmektedir [8]. Farmakolojik etkinin metal iyonunun
dogasina ve ligandlarin dondr dizilimine yiiksek derecede bagli oldugu bulunmustur
[9]. Farkli ligandlar ¢ok farkli biyolojik 6zellik gosterebilir, bununla birlikte
molekiiler yapida yalnizca kiigiik bir degisiklikle ligandlar farklilagabilir [10].
Yukarida belirtilen nedenlerden dolayr calismanin giincel oldugu ve elde edilen

orijinal ligand metal kompleksinin literatiire katki yapacagi umulmaktadir.

1.1 Koordinasyon Bilesikleri ve Genel Kavramlar

Ligandlarin metal iyonlarint koordine etme fikri ilk kez Werner’ in teorisi ile
baslamis oldugu ve 1950’ 1i yillarda koordinasyon kimyasinin biiyiik atilimlar yaptig
bilinmektedir. Werner 1913 yilinda kimya Nobel o6diiliinii alan ilk anorganik
kimyacidir. Sonraki yillarda kompleksler tizerine yapilan arastirmalar, metal-karbon

ve metal-metal baglar1 birgok anorganik kimyacinin dikkatini gekmistir [11].

Merkezde bulunan bir metal iyonu, ligand olarak adlandirilan ve iizerinde
elektron fazlaligi bulunduran nétr ya da eksi yiiklii atom veya atom gruplarinca
sarilirsa koordinasyon bilesiklerini olusturmus olurlar. Koordinasyon bilesiklerinin
olusumu sirasinda ligand’ tan metal iyonuna elektron transfer edilir. Olugsan metal
ligand bag1 koordine kovalent bag olarak kabul edilir. Ciinkii ortaklasa kullanilan her
iki elektronda ligand tarafindan saglanmistir [12]. Bu nedenden dolayi ligand olarak
davranacak iyon veya molekiilin bag yapimina katilmamis ve uygun enerjide
elektron ¢ifti igeriyor olmasi gerekmektedir. Kisacasi bir koordinasyon bilesiginin
olusumu Sekil 1.2’ de verildigi gibi Lewis asit baz tepkimesi olarak gosterilmektedir.
Organik ve anorganik bilesiklerin reaksiyonlarindan olusan koordinasyon bilesikleri

bu iki bilim alan1 arasindaki sinirlar1 ortadan kaldirmistir [11].
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Lewisasit  Lewis baz Kompleks

Sekil 1.2: Bir kompleks bilesigin olusum reaksiyonu.

Koordinasyon bilesiklerinde bir metal iyonu elektron verici (elektron dondr)
grup ile bag olusturmus durumdadir bu sekilde meydana gelen bilesiklere kompleks
bilesikler de denilir. Metal iyonu ile tepkime veren bilesikte iki ya da daha fazla
donor ozellige sahip grup varsa bu durumda tepkime sonucu bir ya da daha fazla

halka meydana gelir ve meydana gelen molekiil selat olarak adlandirilir [13].

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler.
Halen bilinen ligandlar ¢ok sayida olmasina ragmen metal ile birlesebilen dondr
atomlarin sayisi azdir ve bunlarin dondr gruplart ise N, O ve S atomlarindan
olugmaktadir [14]. Buna gore ligandlar tagidiklari elektron verici gruplarin sayisina

gore ©’ tek disli’’,  iki digli”’ ya da ¢ok disli sekilde adlandirilir.

Koordinasyon bilesiklerinin sanayideki onemi her gegen giin artmaktadir.
Bunlarin arasinda, metallerin saf olarak eldesi, boyar madde, polimer teknolojisi,
tarim alaninda, roket yakiti hazirlamada, sularin sertliginin giderilmesinde, enzim
inhibisyonunda, metal iyonlarinin titrasyonunda, kagit kromatografisinde,
aminoasitlerin nicel tayininde peroksit ve C vitamininin stabilize edilmesinde
kullanilir [15].

Diinyanin olusumundan bu yana tabiatin miikemmel laboratuarindan sentezi
yapilan ve heniliz mekanizmalar1 dahi tam olarak aydinlatilmamis olan, biyolojik
bakimdan biiyiik oneme sahip pek cok koordinasyon bilesigi mevcuttur [16].
Hemoglobin ve klorofil bunlarin klasik birer 6rnegidir. Bilindigi iizere hemoglobinin

2 jyonunun

oksijen tasima rolii hayati derecede onem arz eder. Hemoglobin Fe"
porfirin halkasi ile yaptig1 komplekstir [17]. Bu yapilarda metal pirol halka sistemine
baglanarak kompleks bir yap1 olusturmustur. Miyoglobin ftalosiyanin ve vitamin B,

de benzer dzellige sahip koordinasyon bilesikleridir [18]. Ozellikle metal kompleks



bilesiklerinin canli organizmadaki etkinliginin anlagilmas1 bu bilesiklere olan ilgiyi

daha da artirmigtir [11].

Koordinasyon kimyasinda 1980’ 1i yillarin basindan itibaren p kopriilii
kompleksler ile ilgili yayinlarin sayisi belirgin bir sekilde artmistir. Komplekslerin
yapisinda bulunan yalanci (Pseudo) halojeniir iyonlar1 yardimi ile ¢ok ¢ekirdekli
komplekslerin sentezi bu yillardan sonra artmistir [19]. Komplekslerin yapisina
katilan yenikler maddenin manyetik, spektral, kimyasal o6zelliklerini ayrica

elektrokimyasal 6zelliklerini etkilemektedir [2].

1.11 Koordinasyon Bilesiginin Kararhhg:

Koordinasyon kimyasinda ilk zamandan beri komplekslerin kararlilig {izerine
bir takim egilimler oldugu tahmin ediliyordu. Buna yonelik yapilan calismalar
neticesinde bazi metallerin baz1 ligandlara kars1 affinitesinin yiiksek oldugu ve bu

ligandlarla olusan komplekslerin daha kararli oldugu gézlenmistir.

Kompleks kararliligt metal ve ligandin yapisina baghdir. Literatiirler

koordinasyon bilesiklerinin kararlili§ina etki eden dort faktérden bahseder:

1. Metal iyonunun biiytikligii
2. lyon yiikii

3. Iyonlasma gerilimi

4

Kristal alan kararlilik enerjisi

Cesitli ligandlarla olusan kompleks kararliligt iyonlagma geriliminin
artmasiyla artar. +1 ve +2 yiiklii iyonlar i¢in Li >Na > K >Rb > Csve Mg > Ca >
Sr > Ba > Ra siras1 gecerlidir [20]. Metal ytikiiniin kompleks kararlilig1 izerine etkisi

iyon yar1 ¢apinin etkisinden daha biiytiktiir [21].

Kompleks kararlilig1 ayn1 zamanda kristal alan kararlilik enerjisine baghdir.
+2 ve +3 yiikli metaller i¢in d° >d* >d? >d® & d* >d° >d° >d’ >d® & d'° seklindedir

[22].



Kararlilik iizerine etki eden durumlardan biride sertlik yumusakliktir. Sert ve
yumusak metaller: Pearson, akseptorleri polarize olma kabiliyetlerine dayanarak sert
ve yumusak olarak iki sinifa ayrmustir. Biitiin b sinifi metalleri dis orbitallerinde
kolaylikla delokalize olabilen ¢ok sayida d elektronu bulundururlar yani polarize
olabilme yetenekleri yiiksektir a sinifi akseptorlerin ise polarize olabilme yetenekleri
diisiik oldugundan bunlar da en az polarize olabilen ligandlar1 segerler. Polarize
olabilme yeteneginin kompleks olusumu iizerine etkisinden dolay1 Pearson a sinifi
metallere sert metaller, b smifi metallere ise yumusak metaller denilmesini
Onermistir. Sert-yumusak kavrami, sert akseptorlerin sert dondrleri, yumusak
akseptorlerin yumusak dondrleri tercih ettigini, sert-yumusak etkilesiminin ise zayif
oldugunu ortaya koyar. Bu genellikle dogru olmakla beraber ara sinif elementlerin
cesitli ligandlar karsisindaki davranislari farklidir. Bir ara sinif metal iyonu sert
ligandla koordine olursa yumusak akseptor olarak davranir. Bu olay “simbiosis”
terimi ile agiklanir. Ornegin Co(Ill), [Co(NH3)s(H20)]™® kompleksinde sert veya a
sinifi metal karakteri gostererek CI>Br>Isirasinda halojen tercihi yaparken,
[Co(CN)s(H20)]**kompleksinde yumusak veya b simufi metal karakteri gosterir ve
halojen tercih sirast yukaridakinin tam tersidir. Simbiosis Ozellikle birgok metal
iyonunun ara sinif elementi oldugu ve ¢evresine gore yumusak ve sert karakter aldigi

biyolojik sistemler i¢in ¢ok 6nemlidir [23].

Tablo 1.1: Sert-yumusak akseptor Ve donorlerin 6zellikleri [23].

AKSEPTOR-DONOR

Ozellik Sert | Yumusak Ozellik Sert Yumusak
Polarize olma Diisiik Yiksek Polarize olma Diistik Yiiksek
kabiliyeti kabiliyeti
Elektropozitivite | Yiiksek Disiik Elektronegativite Yiiksek Diisiik
Pozitif yiik Yiiksek Diistik Negatif yiik Yiiksek Diisiik
Biiyiikliik Kiigiik Biiyiik Biiyiikliik Kiigiik Biiyiik
Bag tipi Iyonik Kovalent Bag tipi Iyonik Kovalent
Dis elektronlar Az ve Kolay Uygun bos Kullanilmayan | Kullamlabilir
kolay verilen orbitaller yiiksek enerjili | diisiik enerjili
verilmez birkag




1.2 Pirazol

Heterohalkal1 bilesikler halka i¢i atomlarmin en az biri N, S, O gibi hetero
atom olan halkali bilesikleridir. Besgen halkali halka i¢inde bir hidrojen atomuna
bagli en az bir azot atomu bulunduran igeren heterohalkal1 bilesiklere azol bilesikler
denilir. Bu bilesiklerin azol olarak adlandirilmasinin bir nedeni de halka i¢inde en az
bir azot atomunun bulunmasidir [15]. Azot yerine oksijen i¢erenler oksoazol, kiikiirt
igerenler ise tiyoazol olarak adlandirilir. Azoller halka icerisinde bulundurduklar1 N
sayisina gore diazol, triazol seklinde adlandirilirlar. Azol bilesiklerinin genel

gosterimi Sekil 1.3 de verilmistir.

0O o OO

N=——N

Pirol Pentazol Oksazol Tivazol

Sekil 1.3: Azol bilesiklerinin genel gosterimi.

Organik kimyada birbirine komsu konumda bulunan iki azot ve ii¢ karbon
atomunun olusturdugu besli halkay1 iceren hetero halkali bilesikler pirazol olarak
adlandirilir. Pirazol, imidazol halkasi ile yap1 izomerligi gosterir. Aralarindaki fark

ise imidazol’ de azotlarin birbirine baglanmamis olmasidir.

Pirazol kimyasima olan 1ilgi, pirazol tiirevlerinin antipretik (ates diistiriicii)
etkisinin kesfedilmesiyle baslamistir. Bu etkisi sonucu bilesigin isimlendirilmesinde
antipirin ad1 giinimiizde de kullanilir [24]. Pirazol sentezi ile ilgili pek ¢ok yontem

vardir. Bunlardan 6zellikle asagidaki yontem yaygin olarak kullanilir [25].

Ro R, R \(Y R;
——

0 0 R, NN
H1

Sekil 1.4: Pirazol sentez reaksiyonu.



Hidrazinlerin (alkil ya da aril hidrazin) 1,3-dikarbonil bilesikleri ile
siklokondenzasyonu sonucunda pirazoller olusur. Pirazol ¢ok kararli bir yapidadir.
Ligand olarak iki konumundaki azot atomu ile metal ve metaloidlere baglanabilirler.
Pirazolun deprotonasyonu ile olusan pirazolid iyonu ise iki azot atomu ile beraber
koordinasyona katilabilirler [15]. (Sekil 1.5).

(a) i)

Sekil 1.5: Pirazol (a) ve pirazolidin (b) yapist.

Pirazoller heterohalkada fazla m-elektronlarina sahiptir. N  atomu
elektronegativitesinden dolay1 halka elektronlarmi g¢eker boylece C(3) ve C(5)
kismen elektropozitif olur ve niikleofilik katilmalara uygun hale gelir [25]. Tiim 1,2-
azoller, piridin azotu ve C4 atomu ilizerinde yogunlagmis n- elektronlarina sahiptirler.
Bunun yaninda diger heteroatom pozitif yiik tasir. C3 ve C5 atomlarinin n-elektron
yiikleri heterohalkaya bagl olarak pozitif ya da negatif olabilirler. En yiiksek bag
derecesi C3-N ve C4-C5 atomlar1 arasinda bulunmustur. En disiik bag derecesi ise
heteroatomlar arasindadir. Azotlarin niikleofilligi ve sterik ulasilabilirlikleri, uygun
halka siibstitiisyonu yoluyla ¢esitlendirilebilir. Bu ilgi cekici 6zelliklere ve genel
anlamda pirazol kimyasinda giiglii gelismeler olmasina ragmen pirazol ve pirazol
tirevi bilesiklere gosterilen ilgi 70°li yillara kadar siirli kalmistir [26]. Aril
pirazoller, 6nemli biyolojik ve farmakolojik 6zellikleri olmasi nedeniyle ¢ok yaygin
olarak bircok bilesigin ¢ikis maddesi olarak kullanilirlar. Bunlarin arasinda 1,5-
difenilpirazoller, HIV-reverz transkriptaz inhibitorii olarak kullanilirlar. 1.3.5-
trisiibstitiie pirazoller kolesterol inhibitorleri olarak kullanilirlar. Gegmiste pirazol
tirevleri lokal anestezi ve yatistirict ilaglarinda kullanilmaktaydi. Ancak son
zamanlarda tiimor ve kanser tedavisinde kullanilmalariyla ilgili olarak yogun
caligmalar devam etmektedir [27]. Ayrica; sara nobetlerine karsi [28], antidepresan

[29], antienflamatuar [30], ates diisiiriicii [31], mide salgilarini arttirict [32], eklem



iltihaplarin1 6nleyici [33], antibakteriyal [34], bitki dldiiriicii [35], mantar 6ldiiriicii
[36], pestisit [37], boyar madde [38], giinesten koruyucu madde [39] ve analitik
ayrag [40] olarak ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir.

1.2.1 Pirazol Tiirevi Ligandlar

Terpy, Phen, Bipy gibi iki ve {i¢ disli azot donorlii heterohalkali bilesiklerin
gecis metal kompleksleri gecis metal kimyasinda olduk¢a yaygindir.  Bu
heterohalkalarin baslica 6zellikleri bunlarin n-elektron eksiklikleridir. Bundan dolay1
miikemmel bir n-akseptor olarak davranirlar ve sirasiyla metal koordinasyonu icin
yumusak alanlar olustururlar. Diger yandan pirazol gibi asir1 n-elektronuna sahip bes
tiyeli azot heterohalkalar daha zayif n- akseptoriidiirler dolayisiyla daha iyi bir 7t-

dondr olarak davranirlar ve bdylece sert dondr alani olustururlar [15].

Farkli pirazol yapilart birlestirilerek ya da piridin gibi alt1 iiyeli halkalar,
pirazol gibi bes iiyeli halkalar tek bir ligand olusturmak icin dogrudan dogruya
baglandiginda orijinal kompleksler ortaya c¢ikabilmektedir.

Bipy ligandlarindaki piridin halkasindaki siibstitiienlerin degismesi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri belirgin bir sekilde etkilemesine ragmen, piridin halkalarindan
birisinin ya da ikisinin de azot igeren heterohalkalarla degistirilmesi sonucu fiziksel
ve kimyasal ozelliklerdeki degigsmeler ¢cok daha fazla olur. Bu tip degisiklikler farkli
azot heterohalkalarin sahip oldugu farkl elektronik 6zellikler ile agiklanir [41].

a 1 R
/N~ N” "Br _#/ N N Nj&*'
R§N RN N/ R
R R

Sekil 1.6: Literatiirde sentezlenmis olan bidentat (I)
ve tridentat (I1) ligandlar.



1.3 Terpiridin [42]

Terpy ( 2,2°:6,2”-terpiridin) ii¢ ayr1 piridin halkasinin merkezdeki bir piridin
tizerinden ve merkezdeki piridin’ in 2, 6 konumundan tekli baglarla baglanmasi ile
olusan bir polipiridin bilesigidir. Terpy ilk kez 1930’ lu yillarin basinda G. Morgan
ve F. H. Burstall tarafindan susuz anhidrit demir (III) kloriir ile piridin’ in otoklavda
340°C° da ve 50 atm basing altinda 36 saat boyunca isitilip izole etmesiyle elde
edilmistir. Daha sonra terpiridin ¢dzeltisine Fe (II) iyonlarmin ilavesiyle metal

kompleksleri olusumunun ilk gostergesi olarak mor renkli ¢ozeltiler ortaya ¢ikmistir

[42].

2,27:6°,2’- terpiridin’ in ¢ digli ligand olarak metal komplekslerin
koordinasyonunda oldukca 6nemlidir ve 6zellikle koordine olan metalin 6zelligine
gore farkli uygulama alanlarina sahiplerdir. 2,2”:6°,2°’- Terpiridin’ in supramolekiil
kimyasinda katanenlar, knotlar, helikatlar ve dendrimerler gibi pek cok bilesigin

hazirlanmasinda kullanilmislardir [43].

Terpy molekiilii ii¢ azot atomu igerir ve ii¢ disli bir ligand olarak metallerle
kompleks olusturabilir. Terpy-metal komplekslerinin ilging redoks ve fotokimyasal
ozellikler gosterdikleri 1y1 bilinmektedir. Dolayisiyla terpy kompleksleri fotokimyada
liminesans cihazlarin ya da 15181 elektrige c¢eviren sensorlerin dizayninda
kullanilabilirler. Terpy birimleri polimetalik tiirler olusturarak liiminesans ya da
elektrokimyasal sensorlerin hazirlanmasinda kullanilabilirler. Terpy tiirevleri klinik
kimyada ve biyokimyada kolorimetrik metal tayininden DNA-baglayici ajanlara ve
anti-tiimor arastirmalarina kadar olduk¢a genis potansiyel uygulama alanlarina

sahiptirler [42].

Terpy bilesikleri  katalitik amaghh ve asimetrik katalizde de
kullanilmaktadirlar. Bagka bir ilgi ¢ekici uygulama alani ise iki farkli terpy tiirevi
ligandin ayn1 metal iyonuna baglanmasiyla olusan “karisik komplekslerin” yeni
supramolekiiler yapilart olusturmasiyla 1ilgilidir. Yeni terpy bilesiklerinin
supramolekiiler kimyadaki essiz uygulamalari en ¢ok gelecek vaad eden g¢aligma

alanlarindan birisidir [42].

Terpy, sentezi ve siibstitiisyonu zor olan, NNN tipinde, selat olusturucu bir

ligandir. Bu sentez giigliiklerinin {istesinden gelmek i¢in terpy’deki piridin halkalar
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bagka azot heterohalkali bilesiklerle yer degistirilerek baska ti¢ disli ligandlar
sentezlenmektedir. Siibstitlie terpiridinlerin sentezi olduk¢a zordur. Jameson ve
Guise’nin metoduna gore terpy sentezi Sekil 1.7° de goriilmektedir. Terpy tiirevi
ligandlar, terpy’den birka¢ 6nemli farkla ayrilirlar. Bu farkin nedeni, ligand catisina
baglanan farkli heterosikliklerin metal komplekslerinin elektronik, kinetik kararlilik

ve liminesans 6zelliklerinde 6nemli etkilerinin bulunmasidir [42].

S R EtOH/H,S0 .
| KMnO, | . 2, | - MNaOEt R, ®
e o OH op LHOA |
N N = Bt HCI o
M N
o 0 0

oS DMF dii meetilaseral -
——
=
M iy, - MICHy),
M
o
e}
TR
=
M
o
NH, OAc, AcOH
|

Terpy
verim: 47%

Sekil 1.7: 2,2:6’, 2°’- terpiridin’ in sentezi ile ilgili sema [2].

Terpiridin tiirevi ligandlar, terpy’lerle olan bazi yiizeysel benzerliklerine
ragmen bir kag 6nemli noktada bu bilesiklerden ayrilirlar. Bu baglamda bakildiginda
ana ligand iskeletine farkli bazlikta ve farkli m orbital enerjilerine sahip ¢esitli
heterohalkalarin dahil edilmesi ile olusan ligandlarin metal komplekslerinin elektron
zenginligi, kinetik kararlilig1 ve liminesans 6zelliklerini 6nemli dlgtide etkiler. Diger
yandan iki bilesik sinifinin sentez sartlari birbirinden farklidir ve terpiridinlere

kiyasla bu grup ligandlarin sentezi daha kolaydir [42].
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Ayrica [M(terpy)2(X)2] (X=CI", CIO4", PFg vb.) tipindeki komplekslerin en
karakteristik 6zellikleri metal-ligand koordine baginin kuvvetidir. Diisiik oksidasyon
basamaginda pek ¢ok metal iyonu pseudo-oktahedral koordinasyonu seklinde bir
kompleks olusturur. Bu tipte komplekslerin kendine 6zgii kararlili§i dinamik selat
etkisi kadar giicli metal-ligand (d-n*) geri baglanmasiyla agiklanabilir. Metal
iyonunun dogasia bagl olarak kompleksler kararlilik sabiti K degerleri ile ifade
edilen farkli kararliliklara sahip olabilirler. Terpy bilesiklerinin ve bunlarin
olusturdugu komplekslerin termal davranislari (TGA) incelendiginde serbest ligand
ile karsilastirildiginda metal komplekslerinin termal kararliliklarinda belirgin bir artis

g0ze carpmaktadir [42].

1.4 Yalanci Halojeniir Iyonlar

Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonlarinin uygun ligandlarla birbirine
baglanmasi farkli bir bilesik sinifi olan ¢ok ¢ekirdekli kompleksler ortaya ¢ikarmistir.
Daha genel bir ifadeyle ¢ok ¢ekirdekli kompleksler N3, NCO", NCS’, NO3™ vb. ¢ok
atomlu ligandlarla kopriilendigi bilesikler i¢in kullanilir. Bilindigi gibi ¢ok ¢ekirdekli
kompleksler yapisal 6zelliklerinden dolayr koordinasyon kimyasinin son yillarda
tizerinde durdugu en oOnemli konudur. Cok c¢ekirdeklenme elektrik iletimi,
manyetizma ve enzimatik hidrolizle ilgili oldugundan biyoinorganik kimya ve tiim

temel bilimleri dogrudan ilgilendirmektedir [2].

Metaller arasinda p-kopriisii kurabilmek i¢in iki veya daha fazla elektron
verici atoma sahip ¢ok disli ligandlar kullanilmaktadir. Bu tiir ligandlar literatiirde
yalanci halojeniir olarak adlandirilmistir. Yalanci halojeniirler mevcut monomerik
anyonlarin veya notral dimerlerin yapilarini gdsteren inorganik radikallerdir [2]. Bu
gruplarin  belirli  6zellikleri halojenlere benzedigi icin Browne tarafindan
“’halojenoidler’” (halojene benzeyen) olarak adlandirilmistir. Birckenbach ve
Kellermann ise bunlart  “pseudohalojenler” (yalanct halojenler) olarak

adlandirmislardir [15].

Yalanci halojeniirlerin ¢cogu birka¢ ametal atomun birlesiminden olusur ve

coklu baglar icerirler, dolayisiyla oldukca polarize olabilirler. Bazilar1 ambidentattir
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ve bununla birlikte bir N ya da O atomu ile koordinasyona girerek sert donor olarak

davranabilirler [44].

1980’11 yillara kadar ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin yapilar tizerine fazla veri
bulunmuyordu, dolayisiyla magnetik 6zellikler, ¢oziiniirliik, 1s1k absorpsiyonu, IR
Ozellikleri iizerine ancak varsayimlarla yorumlar yapilabiliyordu. Bu yillardan sonra
X-1s1m1 difraktometreleriyle bircok belirtilen 6zellik, molekiiler modeller, atomlar

aras1 uzakliklar dikkate alinarak aciklanabilir hale gelmistir.

Ancak oOzellikle su noktalar, p-koprilii kompleksler icin kesinlikle
sOylenebilir:

1) p-kopriileri magnetik 6zellikleri, buna paralel olarak elektriksel iletkenlik
gibi 6zellikleri de etkiler. Magnetik anomalilere sebep olur.

2) p-koprilii komplekslerde, merkez atomlarmin ve ligandlarin spektral

ozellikleri, ¢oziiniirliik gibi fiziksel 6zellikleri de degisir [2].

1.4.1 Siyanat (OCN)

Siyanat OCN™ veya NCO" kimyasal formiiliine sahip bir iyondur. Ayni
zamanda icerdigi azot ve oksijen donor atomlar1 ile metale baglanabilen ya da metal
iyonlar1 arasinda p-kopriileri yapabilen ambidentat liganddir. Ambidentat ligandlar
bir metal iyonuna iki farkli atomundan herhangi biriyle baglandig1 zaman baglanma
izomerisini ortaya ¢ikarir. Siyanat’in iki farkli izomeri molekiil geometrisinden
yararlanilarak ayirt edilebilir. Eger siyanat iyonu azot dondrii iizerinden baglanmissa
dogrusal izosiyanato kompleksini oksijen dondrii iizerinden baglanmissa kirik dogru

geometrisine sahip siyanato kompleksini tercih eder.

p

N
ﬁc’:ﬂfﬂ""
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Sekil 1.8: Siyanat iyonunun (a) siyanato (b) izosiyanato izomerleri.
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Bu iki baglanma izomerinin biitiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden
farklidir 6rnegin [Rh(PPh3)3(NCO)] kompleksi sari, [Rh(PPh3)3(OCN)] kompleksi
ise turuncu renklidir. Ayrica infrared spektroskopisi siyanat iyonunun siyanato,

izosiyanato ya da koprii yapici olarak baglandigi kompleksleri birbirinden ayirmada

kullanilabilmektedir.
D |
| T
M O N—~C—O0
Y e
SNy N o °

O =Metaliyonu

Sekil 1.9: Siyanat iyonunun koprii yapici olarak koordinasyon modlari.

Molekiillerin veya birden fazla atoma sahip iyonlarin her bir atomunun sahip
oldugu ylik molekiiliin ya da iyonun yapisi, birbiriyle etkilesimi, nasil ve neden
reaksiyon verdikleri ve fiziksel davraniglart hakkinda yararl bilgiler saglar. Molekiil
ya da iyon atomlart farkli elektronegativiteye sahip olduklarindan degerlik
elektronlart biitiin bir molekiil ya da birka¢ komsu atom tarafindan paylasilir.
Kimyacilar bu atomlarin sahip olduklar yiikleri tam sayilarla hesaplayabilmek i¢in
bir yontem gelistirmiglerdir. Bu tamsayili yiikler gercekte var olmayip Lewis

yapilarinda elektron sayisinin takip edilmesine yardimei olur.

Formal yiik asagidaki baginti ile hesaplanabilir.

FY=V-L-S
V = Valans (degerlik) elektronlari sayist

L = Ortaklanmamis elektronlar1 sayisi

S = Bag sayisi
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Siyanat iyonunun Formal yiikleri hesaplandigi zaman iki farkli uygun

rezonansa sahip Lewis yapisi ortaya ¢ikmaktadir.

R < | o
N=C—O0 _ , O0=—=C=—N

Sekill.10: Siyanat iyonunun rezonans yapilari.

1.5 Koordinasyosyon Bilesiklerini Yapilarim Aydinlatma Teknikleri
1.5.1 infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1gmlarmin sogurulmasi iizerine
kurulmug bir spektroskopi dalidir. Biitiin spektroskopi yontemlerinde oldugu gibi IR
spektroskopisi’ de molekiil ya da atomlarin elektromanyetik bir dalgayla etkilesimine

dayanur.

Infrared spektroskopisinin en ¢ok kullanildi1 alan organik bilesiklerin
tanimlanmasidir; bu maddelerin spektrumlarinda ¢ok sayida maksimum ve
minimumlarin  oldugu absorbsiyon bantlar1 bulunur ve bunlar maddelerin
birbirleriyle kiyaslanmasina olanak verir [45]. Bu yontem sayesinde yapilarda
degisik fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigi basit ve hizli bir sekilde
belirlenebilmektedir.

Infrared 1simlari, goriiniir ve X-1ginlar1 ile meydana gelen elektronik gecisleri
olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle infrared 1sminin absorpsiyonu,
molekiillerin titresme ve donme enerji diizeylerini uyarir ve atomlarin kiitlelerine,
baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini
arttirir. Infrared 1smini absorplayabilmesi icin bir molekiiliin titresim veya donme
hareketi sonucunda, molekiilin dipol momentinde net bir degisme meydana
gelmelidir. Sadece bu sartlarda, 1s1n1n degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir

ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degisime neden olur [46].
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Infrared spektrumu, yakimn, orta ve uzak Infrared 1smlar1 olmak iizere iig
bolgeye ayrilir. Bunlardan her birinin sinirlar1 Tablo 1,2"' de gosterilmektedir. Yakin

ve uzak Infrared bolgeleri organik yapi analizinde yararl degildir.

Tablo 1.2: infrared spektral bolgeleri [46].

Dalga boyu Dalga sayisi Frekans Arahg
Bolge Arali Aralif1 ), Hz
(A), pm (v-), cm-1
Yakin 0.78—-2.5 12800 — 4000 3.8x 10**-1.2 x 10*
Orta 2.5-50 4000 — 200 1.2 x 10" - 6.0 x 10"
Uzak 50 -1000 20010 6.0 x 10"°—3.0 x 10"
En ¢ok kullanilan | 2.5 —15 4000 — 670 1.2 x 10" -2.0x 10"

Molekiiller degisik sekilde titresebilirler. Bir molekiildeki titresimler ikiye

ayrilir.
1. Gerilme titresimleri;

Bagin iki yanindaki atomlarin ayn1 anda birbirinden uzaklasip yakinlastig
simetrik gerilmeler ve iki yandaki baglardan birinin uzarken digerinin kisaldig1 ya da

tam tersinin oldugu asimetrik gerilmeler.
2. Egilme titresimleri;

Egilme titresimleri iki bag arasindaki aginin degismesi ile tanimlanir ve dort

tiptir: kesilme, biikiilme, sallanma ve burulma.

Sekil 1.11 de gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom iceren bir
molekiilde miimkiindiir. Ayrica titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili
ise titresimlerin etkilesimi veya Ortiismesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu,
mevcut titresimlerin  6zelliklerinde bir degigsme olur. Organik bilesiklerde
fonksiyonlu gruplar igin belli titresme ve egilme titresimleri vardir. Infrared
spektrumunda, fonksiyonlu gruplar ic¢in belirgin sogurma bandlarinin gorildiigi
4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonlu grup bolgesi denir. 1500-400 cm™
bolgesindeki sogurma bandlari ise parmak izi bolgesidir ve tek tek fonksiyonlu

gruplardan ¢cok molekiiliin tiimiiniin titresmesine (iskelet titresmeleri) aittir.
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Asimetrik Gerilme Simetrik Gerilme

(a) dizlem igi gerilme hareketleri

c p
+— —
Duzlem-ici kesilme Diizlem-igi bikidlme

(b) dizlem ici edilme hareketleri

Duzlem-disi burulma Duzlem-digi sallanma

(c) dizlem digi edilme hareketleri

Sekil 1.11: Molekiiler titresim tipleri.

Molekiillerin  titresimsel spektrumlarint  yorumlayabilmek ic¢in  grup
frekanslarinin 6nemli bir yeri vardir. Infrared ve Raman spektrumlar1 incelenirken
ayni grubun bulundugu degisik molekiillerde grubun karakteristik infrared bandinin,
molekiile ait geri kalan kismi1 ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma
verdikleri gézlenmistir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu
fark baz1 gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine
sebep olur [47-48].

Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile degismemesi sonucu grup

frekansi sabit kalmaktadir. Karigik bir molekiiliin karakteristik grup frekanslarindan
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olusan infrared spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yap1
analizinde 6nemli bir yontem oldugunu ortaya koyar. Ayn1 grubun bulundugu c¢esitli
molekiillerde ¢evre diizeni farkli oldugundan dolay1 grup frekanslarinda da kiigiik
degismeler so6z konusudur [49]. Tablo 1.3’ de bazi gruplarin grup frekanslari
verilmigtir. Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup
titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm-1
dalga sayist araliginda gozlenir. Grup titresim frekanslar1 iskelet titresim

frekanslarindan daha yiiksek veya daha diisiik frekanslardir [50].

Tablo 1.3: Bazi grup frekanslari [50].

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi Araligi (cm™)
—O-H gerilme v(OH) 3640-3600

—N-H gerilme v(NH) 3500-3380

—C-H gerilme v(CH) 3100-3000

—C—H gerilme v(CH) 3000-2900

—CHjs gerilme v(CHj;) 2962+10 ve 287245
—CH, gerilme v(CHy) 2926410 ve 2853+10
—C=C gerilme v(CC) 2260-2100

—C=N gerilme v(CN) 2200-2000

—C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

—NH; biikiilme d(NHy) 1600-1540

—CHj, biikiilme d(CHy) 1465-1450

—CHjs biikiilme d(CHs) 1450-1375

—C—CHg biikiilme pr(CHs) 1150-850

—S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

—C=S gerilme v(CS) 1200-1050
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1.5.2 X-Ismlar1 Kirinimi

Glinlimiiz goriintiileme yontemlerinin temelini olusturan ve tip biliminde yeni
bir ¢cag agan X-1sinlar1 1895 yilinda Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen
tarafindan kesfedilmistir. X-1smnlar1 yiiksek enerjili elektronlarin yavaglamasiyla
veya atomun i¢ orbitallerindeki elektronlarin elektronik gecisleriyle olusturulan kisa
dalga boylu elektromagnetik 1sinlardir. X-1sinlart kiriim yontemleri, 1912 yilinda
Von Lave tarafindan kesfedildikten sonra, endiistri ve bilim alanlarina énemli bir
bilgi kaynagi olmustur. Kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (Orgii
yapisi) ve aralarindaki mesafe hakkindaki, bilgilerin ¢ogu kirinim g¢aligmalariyla

tayin edilmistir [46].

Ideal olarak bir "kristal" kendisini ii¢ boyutta tekrar eden atom veya atom
gruplariin diizenlenisine veya diizenli yansima deseni veren bir malzemeye denir.
X-1gimlar1 kirinimi kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun
bir yontemdir. X-iginlar1 toz kirmim ydntemi ise, kati bir numunedeki bulunan
bilesiklerdeki atom ve molekiillerin 6rgilisii hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi
saglayabilen tek analitik yontemdir. Bu yontem her bir kristalin madde i¢in X-151m
kirmim modelinin sadece o kristale 6zgii olmasi temeline dayanir. Boylece eger
numunenin kirinim deseni literatiirle karsilastirildigi maddenin literatiirtindeki

kirmim deseni ile tam uyarsa, numunenin kimyasal yapist bulunabilir [51].

W.L. Bragg, 1912'de kristallerin X-isinlar1 kirmimini  incelemistir.
Incelemeleri sonucunda olusturdugu Bragg yasasina gore; bir X-ismn1 demeti bir
kristal ylizeyine 0 agisiyla carptiginda bir kismi yiizeydeki atom tabakasi tarafindan
sacilir. Isin demetinin sagilmayan kismi ikinci atom tabakasina ulasir. Bu tabakada
yine bir kismi sagilirken, geriye kalan 1sin iigiincii tabakaya gecer [46]. Komsu
kristal diizlemleri arasindaki mesafe farki nedeniyle iki farkli 151 demeti hafifce
farkli uzunlukta yol kat ederler. Iki demeti dik cizgilerle birbirine baglayarak bu yol
farki gosterilebilir. Yol farki dalga boyunun tam katlar1 seklinde oldugunda yapici bir

girisim meydana gelir. Buna Bragg kirinim yasasi denir.
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Sekil 1.12: Bir kristal tarafindan olusturulan X- 1sinlar1 kirinima.

Sekilde ince bir 1s51n demeti kristal yiizeye 0 acisiyla ¢arpmaktadir. Isinin

kristaldeki atomlarla etkilesimi sonucu sagilma olmaktadir.
AP +PC =nk
Ise (n tam say1), sagilan 151n ayn1 fazdadir ve kristal 1s1in1 yansitacaktir.
AP =PC =d sinf

d kristaldeki tabakalar arasi mesafedir. Bu durumda kristal yiizeyine 6 agis1

ile gelen 151n demeti olumlu girisim sarti.
nA = 2d sinf (Bragg esitligi)
A = gelen 151n dalga boyu
0 = gelen ve yansiyan demetin diizlemlerle yaptig1 ac1
n = yansimanin mertebesi
d = diizlemler aras1 uzaklik

Bragg esitligi onemli isleve sahiptir. X-isinlarinin Kristalden yansitilmig
olarak gozlenebilmesi igin gelis acis1 su sart1 yerine getirmesi gerekir. Diger biitiin

acilarda olumsuz girisim meydana gelir.

SinB = n_)\
2d
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1.6 Literatiirdeki Baz1 Calismalar

Oz ve arkadaslar1 ¢alismalarinda bis2,6 (pirazoil) piridin (Pp) ve bis 2,6
(3,5dimetil pirazoil) piridin (Dmpp) ligandinin siyanat ve Co (II) ile komplekslerini
elde etmistir. Bu ¢alismada oda sicakliginda diglime igerisinde ¢ozdiikleri pirazolu
azot atmosferinde metalik sodyum ile tepkimeye sokmus ve bu karigimin {izerine 2,6
dikloro piridin ilave ederek Pp ligandini sentezlemislerdir. Daha sonra Pp ligandi
asetonitril metanol karisiminda ¢6zmiis ve tizerine CoCl,. 6 H,O sicak metanol ve
KOCN’ nin ise sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek tek cekirdekli Co(Pp)(OCN),
kompleksini elde etmislerdir (Sekil 1.13). [52].

c«n
a A \ 15C(5)

L deo

\<,\ Pt ‘\J’) <\c<3>
| /(II\Q/ ce)

; "C(1)
, A Yo
P R
‘:;‘:{ ?;@NH)

Sekil 1.13: Co(Pp)(OCN), Kompleksinin
platon ¢izimi.

Pp ligandinin sentezine benzer bir prosediir ile Dmpp ligandini elde etmis bu
ligandin asetonitril ¢ozeltisi hazirlanarak {izerine CoCl,. 6 H,O sicak metanol’ deki
KOCN’ nin ise sicak sudaki cozeltileri ilave edilmistir. Bu kez ise katyonik ve
anyonik koordinasyon kiiresine sahip [Co(Dmpp)2]*? [Co(OCN)4]? kompleksi elde
edilmistir (Sekil 1.14). katyonik kompleks’ de Co™ iyonu NNN tipindeki iki Dmpp
ligandr sarildig1 alti koordinasyonlu oktahedral bir yapi elde edilmistir. Anyonik
kompleks koordinasyonu ise tetrahedral geometriye sahip OCN™ nin oksijen dondrii

tizerinden gerceklesmistir [52].
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Sekil 1.14: (a) [Co(OCN),] % ve (b) [Co(Dmpp)2]? Kompleksinin platon
¢izimi.

Kumar ve  arkadaslart ~ N,N-bis  (3,5-dimetil  pirazol-1-ylmetil)
aminometilpiridin ligandindan yola ¢ikarak siyanat kopriilii iki ¢ekirdekli p 1,3 bas-

son [Cu(L) (NCO)]. (PF6), (Sekil 1.15) ve u 1,1 bas-bas [Ni() (NCO)], (PF6), (Sekil
1.16) bilesiklerini sentezlemislerdir [53].

c3 d
Sekil 1.15: p 1,3 bag-son [Cu(L)(NCO)].(PF6); Bilesiginin %30
olasilikla ortep ¢izimi.
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Sekil 1.16: p 1,1 bas-bas [Ni(_)(NCO)],(PF6), Bilesiginin %30
olasilikla ortep ¢izimi.

Spin-crossover (SCO) ilk kez Cambi ve arkadaslar tarafindan kesfedildi.
SCO bilesikleri bilinen inorganik elektrik anahtarlari oldugundan oldukca ilgi
cekicidir [15]. Bu olayr gerceklestirebilen bilesikler goriintii ve bellek cihazlarinda
kullanimi  yiikksek potansiyele sahiptir. A. Halcrow ve arkadaslart [Fe(3-
bpp)2l[Ag(CN)2] (Sekil 1.17) kompleks bilesigini sentezlemis ve bilesigin SCO

ozelliklerini incelemislerdir [54].

Sasee "4 Y ( "-’:(“)cg', Ag(37') C% N(Jyl-...

A,

Sekil 1.17: [Fe(3-bpp)2][Ag(CN),] Bilesiginin
ortep diyagrami.
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Hopa ve arkadaslar1 bis(3,5-dimetil-pirazoil)piridin (bdmpp) ligand1 ve SCN”
(tiyosiyanat) yalanci halojeniiriinii  kullanarak dimerik yapidaki yesil Ni(Il)
kompleksini elde etti. Elde edilen [Ni(btmpp)(NCS)(ul,1-NCS)] kompleksi 1,3 bas
son u koprisi yapmistir (Sekil 1.18). Kompleks btmpp ligandinin ii¢ azot atomu (N3,
N2 ve Ns) ve terminal bagli SCN™ molekiillerinin azot atomlart ( Ng ve Ng)
ekvatoriyal konumda bagli bulunmaktadir. Ayrica bu kompleks monoklinik kristal
sistemde olup Py;/c uzay grubunda ve a= 10,6599(4) b= 19,0109(7) c = 10,6914(3) B
=103,902(3) seklindedir [15].

Sekil 1.18: [Ni(btmpp)(NCS)(u1,1-NCS)] Kompleksinin
platon ¢izimi (%40olasilikla).

Halcrow ve arkadaslari 2008 yilinda yayimladiklart makalede 2,6-di [4-
(etilkarboksil) pirazol-1-yl] piridin ligandinin asetondaki ¢ozeltisi lizerine Fe(BF,)
bilesigi ilave ederek  [Fe(L)2][BF4]. (Sekil 1.19) kompleksini sentezlemislerdir
[55].
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Sekil 1.19: [Fe(L).][BF4], Bilesiginin %50 olasilikla
ortep ¢izimi.

Sekil 1.20: [Cd(btmpp)Cl;] Kompleksinin Ortep ¢izimi. (%50 olasilikla)
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Hopa ve arkadaglart yapmis olduklar1 ¢alismada btmpp ligandinin Cd(II)
komplekslerini (Sekil 1.20) hazirlamis ve bu komplekslerin farkli insan kanser
hiicrelerine karsi test etmislerdir. Calismalar sonucunda kompleksin serbest ligand’
tan daha sitotostik oldugu ve biiyiik Olgiide hiicre ¢ogalmasini inhibe ettigini tespit
etmistir [56].

Diaz ve arkadaslar1t NN tarzi iki disli 1,10- Fenantrolin (Phen) siyanat iyonu
Cu(ll) kullanarak p 1,1 bas bas kopriilii dimerik kompleksi sentezlemistir. Elde
ettikleri [Cuz(n 1,1-NCO),(NCO),(phen);] kompleksinin X-1sinlar1 spektroskopisi ile
yapilarini aydinlatmis ayni zamanda manyetik davranislarini incelemislerdir. Bu
kristal monoklinik sistemde olup uzay grubu Pji/c dir ayn1 zamanda ferromanyetik

ozellik gostermistir [57].

Sekil 1.21: [Cuz(p 1,1-NCO)2(NCO),(phen),]
Kompleksinin platon ¢izimi.
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1.7 Cahsmanin Icerigi

Bu calismada terpiridin tiirevi olan orijinal ti¢ disli ligand ile metal kompleks
sentezi gerceklestirilmistir. Bilesiginin tek kristali elde edilmis ve H-bagli katemer
(catemer) yapisi tek kristal X-1sinlar1 teknigi ile 100 K de aydinlatilmistir. Daha 6nce
verilen literatlir caligmalarindan anlasilacagi gibi terpiridin tiirevi ligand ailesi
koordinasyon kimyasinda ¢ok calisilan popiiler bir ligand sinifidir. Ancak bu ligand
ile ilgili olarak literatiirde yalnizca birkag ¢alisma oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
bu yiiksek lisans calismasinda sentezlenen bilesigin literatiirdeki bu boslugu
dolduracagr ve ilging bir¢ok 0Ozelligin kesfedilerek yeni ¢alisma alanlarinda
kullanilmasma olanak tanityacagi diisiinilmektedir. Caligma kapsaminda Co(II),
metal tuzu kullanilarak yeni monodentat kompleksi sentezlenmistir. Bunlara ek
olarak ayni metal tuzu ve ligand yaninda OCN’ yalanci halojeniirii igeren karisik
ligand“1 yeni gecis metal kompleksi sentezlenmistir. Calismada sentezlenen bilesik

uygun metotlar kullanilarak aydinlatilmistir.
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2 MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Cihazlar

IR c¢aligmalarinda Perkin Elmer 1600 Series FT-IR spektrometresi
kullanilarak ile 4000-600 cm* araliginda bilesiklerin spektrumlar1 kaydedildi. Tek
kristal X 1sinlar1 ¢alismalar1 ise bruker marka smart apex Il model tek Kkristal

difraktometresi ile gergeklestirilmistir.

2.2 Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka, Riedel, Aldrich ve
Alfa-Aesar firmalarindan ticari olarak alinmig ve herhangi bir saflagtirma islemi

uygulanmadan kullanilmistir.

2.3 Bmcpp Sentezi

2-asetil siklopentanon (12,6 g, 0,1 mol) 50 mL petrol eterindeki ¢ozeltisine,
hidrazin hidratin (6,53 g, 0,130 mol) 30 mL petrol eterindeki ¢ozeltisi karistirilarak
eklenir. Karisim oda sicakliginda 30 dakika karistirilir. Sogutulmus karisim bir
ayirma hunisine alinarak sar1 yagimsi Uriin eterle cekilir. Eterli ¢ozeltiye susuz

MgSQy ilave edilerek kurutulur ve daha sonra ortamdan eter ugurulur.

1,24 g (0,01 mol) L1 200 mL susuz dietilen glikol dimetil eter (diglime)
iginde 2,57 g sodyum (0,112 mol) ile 70°C ye kadar metal tamamen reaksiyona
girinceye kadar isitilir. Bu ¢ozeltiye 4,49 g (0,030 mol) 2,6-dikloropiridin ilave
edilir. 110°C de 5 giin boyunca geri sogutucu altinda 1sitilir. Coziiciiniin
uzaklagtirilmasindan sonra, yagimsi siviya su ilave edilmesi sonucu beyaz bir
cokelek elde edilir. Elde edilen bu beyaz c¢okelek olarak metanol/su karigimindan
yeniden kristallendirilerek beyaz kristaller elde edilir kullanilan deney diizenegi Sekil

2.2’ de verilmistir.
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Sekil 2.2: bmcpp Ligandinin sentezinde
kullanilan reaksiyon diizenegi.
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2.4 [Co(bmcpp)(OCN);] Kompleksinin Hazirlanmasi

0,291 g, 1 mmol Co(NOs3),.6H,0 tartilir ve 20 mL etanol i¢inde ¢oziiliir. Bu
¢oOzeltiye siras1 ile Bmcpp ligandiin (1 mmol, 0,318g) ve KOCN ( 2 mmol, 0,08g)
20 mL sicak etanol deki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar
isitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1-2 giin i¢inde mavi renkli kristaller siiziiliir ve

havada kurutulur.

NCO OCN

Sekil 2.3: [Co(bmcpp)(OCN),] Kompleksinin
kimyasal yapisi.
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3. BULGULAR

3.1 infrared (IR) Spektrumlar1

Sentezlenen ligand ve kompleksin FT-IR spektrumlart 600-4000 cm™
araliginda kaydedilmis komplekslerin IR spektrumlar1 incelenerek karakteristik
titresim frekanslar1 belirlenmis ve kompleks yapilar ile IR spektrumlar1 arasinda

iligki kurulmaya c¢aligilmistir.

Bmcpp Ligandimin IR Spektrumu:

Bmcpp ligandina ait 2855 ve 2918 cm™ de gozlemlenen zayif siddetli pikler
liganddaki alifatik CH3 gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine karsilik
gelmektedir. 3000 cm™ iizerinde bulunan zayif siddetli pik piridin grubunun aromatik
C-H gerilimine karsilik gelmektedir. Ligandin C=N halka gerilimlerine ait bandlar
1582 cm™ dir. 1481 cm™ de gozlemlenen band CHs grubunun C-H biikiilme

titresimine karsilik gelmektedir.

: /

ALY 1581 30 L4800 105566

-I-E - T T T T 1
0000 3000 2000 1500 1000 600.0
eml

Sekil 3.1: a (bmcpp) b ([Co(bmcpp)(OCN),]) IR spektrumlari.
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Bmcpp Co (I1) Siyanat Kompleksinin IR Spektrumu:

Bir metal iyonu ile siyanat iyonu arasindaki baglanma modunun
belirlenmesinde IR spektrumlarinin incelenmesi olduk¢a iyi bir yontemdir.
Koordinasyon durumunda tiim bandlar baglanma moduna goére kayma gosterirler.
Serbest N-bagli, O-bagli ve N-O bagh koprilii siyanat iyonunun ve metal

komplekslerinin IR titresimleri Tablo 3.1° de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Siyanat iyonunun ve izosiyanat iceren komplekslerin IR titresimleri.

Baglanma modu Titresim band1 (cm™)
N-bagli [58] 2250
O-bagli [52] 2193

N-O kopriilii [53] 2200-2240

Komplekslerin infrared spektrumundaki 2187 bolgesinde siddetli keskin pik
gozlenmektedir. Bu pik OCN’ iyonunun koordinasyona katildiginin bir kanitidir.
Tablo 3.1 incelendiginde bu keskin pik siyanat’ i oksijen dondrii lizerinde metal
atomuna terminal olarak baglanabilecegine dair ip ucu vermektedir. Ayrica kompleks
spektrumu Bmcpp ligandi ile karsilastirildiginda serbest ligamdin C=N titresiminden
kaynaklanan 1582 cm™ de gériinen pikin komplekste 1614 cm™ bolgesine kaydig
goriilmektedir. Buda komplekslesmenin bir kanitidir. Bu sonu¢ kompleksin X 1sginlar

ile aydinlatilmig yapisi ile son derece uyum igindedir.

3.2 X- Isinlar1 Sonuclari

IR spektroskopisinin verdigi bu sinirli bilgi yaninda daha 6nce belirtildigi gibi
en Onemli yarar1 X-11nlar kristallografisi gosterir. X-1sinlar kristallografisi, bir nevi
molekiiliin ve komsularinin fotografini ¢ekmek gibidir. Sadece molekiil degil

molekiiliin komsu molekiilerle iliskileri de bu yontemle ortaya ¢ikar.

[Co(bmcpp)(OCN),] bilesigine ait kristal verileri Tablo 3.2’ de, bag ag1 ve
uzunluklari ise Tablo 3.3’ de verilmistir. Bu kompleks monoklinik kristal sisteminde

olup uzay grubu P /c ve a= 14,8960 (3), b= 9,0202 (2), c= 14,5658 (3)A ve B=
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98,049”dir. Mavi kristallerden olusan kompleksin ortep ¢izimi Sekil 3.2° de Platon
cizimi Sekil 3.3’ de ve packing diyagrami Sekil 3.4’ de verilmistir.

Sekil 3.2: [Co(bmcpp)(OCN),] Bilesiginin ortep diyagrami
(% 50 olasilikla).

Sekil 3.3: [Co(bmcpp)(OCN),] Bilesiginin platon ¢izimi
(% 50 olasilikla).
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Bmcpp ligandi ii¢ azot atomu (N, Ny, Ns3) ekvatoriyal konumda
bulunmaktadir. Koordinasyon kiiresinde bulunan siyanat iyonlar1 ise O3 ve O, donorii
tizerinden Co(Il) iyonuna baglanmistir. Merkez atoma bagli siyanat iyonlar
arasindaki a¢1 (O;-Co- Oy) 114.5 derece kadardir. Ligandda bulunan Ns atomunun
metale olan uzaklhigi 2.183 A° olup merkez atomun etrafindaki en uzun bag

olusturmaktadir.

Sekil 3.4: [Co(bmcpp)(OCN),] Bilesiginin packing diyagrami.
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Tablo 3.2: [Co(bmcpp)(OCN),] Kompleksinin kristal datalari.

Molekiil formiilii
Molekiil agirhig
Kristal yapisi
Uzay grubu
a(A)

b (A)

c(A)

o (")

B ()

v ()

Birim hiicre hacmi V (&)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 Z

:C21H21CoN7O;
:462,38
:monoklinik
:P21/c
114,8960 (3)
19,0202 (2)
:14,5658 (3)
90

198,049

90
11937,85 (7)

4

Hesaplanan yogunluk D x (Mg m ) :1,585

Elektron Sayist (F000)
X-1511 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)
Rint

Olgiilen yansimalar

Toplam yansimalar

Parametre sayisi

:956
:0,71073
:293
:0,017
19194
14623

:251
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Tablo 3.3: [Co(bmcpp)(OCN),] Kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag
acilari.

Bag uzunluklar:

Col-N1 2,146 (5)
Col-N3 2,078 (2)
Col-N5 2,183 (5)
Col-01 1,965 (5)
Co1-02 1,969 (6)
Bag acilan

01-Col-02 114,43 (10)
01-Col-N3 123,0 (2)
02-Col-N3 122,5 (3)
01-Col-N1 97,84 (19)
02-Col-N1 97,9 (2)
N3-Col-N1 75,6 (2)
01-Col-N5 97,6 (2)
N1-Col-N5 150,07 (9)
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Besli  koordinasyon  kompleksleri literatiirde  ¢ok  tartisilan  bir
koordinasyondur. Besli koordinasyon ya kare piramit ya da  iicgen bipiramit
koordinasyonunu gerektirir. ideal hallerde iki koordinatif sekil arasinda belirgin bir
fark vardir ama bozunmus, deforme olmus besli koordinasyonlarda koordinasyon
kiiresinin hangisi olduguna karar vermek zordur. Bu yiizden karar vermek i¢in bir t
(trigonalite indeksi) geometrik faktor, kullanilir. t, merkez atomu etrafindaki
acilardan hesaplanan bir degerdir ve esitlik verilmistir [2]. a ve B bir koordinasyon
kiiresi i¢inde merkez atomu etrafindaki en biiyiik iki a¢1 degeridir. Eger =0 ise

koordinasyon ideal kare piramit, 7=1 ise koordinasyon ideal iiggen ¢ift piramittir.

Sekil 3.5: Merkez atom ¢evresindeki en biiyiik agilar.

1=(a-B)/60

Sekil 3.6 da [Co(bmcpp)(OCN),] kompleksinin en biiyiik o ve B agilart
gosterilmistir bu agilar o i¢in 114° ve B icin 97 olarak hesaplanmistir. kompleks igin
1= 114-97/60 = 0,28 olarak hesaplanmistir. Bu deger sifira yakin oldugundan

komplesin geometrisi bozulmus kare piramittir.

Sekil 3.6: [Co(bmcpp)(OCN),] Kompleksinin en biiytlik a ve
agilart.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada sentezlenen ligandin IR spektrumunda C=N titresiminden
kaynaklanan degerin komplekste farklt bir yerde gozlenmesi komplekslesmenin
gergeklestiginin bir kanitidir. Yapisinda yalanci halojeniir bulunan kompleksin IR
spektrumunda gozlenen karakteristik pikler degerlendirilerek bu iyonun kompleks
igerisindeki baglanma sekli hakkinda bilgi edinilmistir. Siyanat iyonunun 2187 cm™

deki degeri koprii olmadiginin bir kanitidir.

Tek kristal XRD verileri atomlarin kompleksteki pozisyonlari yani sira

atomlar arasindaki ag¢1 ve bag uzunluklar1 hakkinda detayli bilgiler vermistir.

Daha once verilen literatiir ¢calismalarindan anlasilacagi gibi terpiridin tiirevi
ligand ailesi koordinasyon kimyasinda c¢ok caligilan popiiler bir ligand smifidir.
Ancak bu ligand ile ilgili olarak literatirde yalnizca birka¢ ¢alisma oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla bu yiiksek lisans c¢alismasinda sentezlenen orjinal
bilesigin literatlirdeki bu boslugu dolduracagi ve ilging bir¢ok 6zelligin kesfedilerek

yeni ¢aligsma alanlarinda kullanilmasina olanak taniyacagi diisiiniilmektedir.
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