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OZET

“SCHIFF BAZI VE DiSIYANAMID ICEREN METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU”
YUKSEK LISANS TEZI
ISMAIL COKAY
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. CIGDEM HOPA)
BALIKESIR, NISAN - 2016

3d gecis metallerinin polimerik ya da g¢ok ¢ekirdekli koordinasyon
bilesiklerinin dizaym ¢esitli sentetik, yapisal ve magnetik 6zelliklerinden dolay:
oldukca ilgi c¢ekmektedir. N,N’-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (H,L) ve
tirevleri bu tarz cok c¢ekirdekli bilesiklerin sentezinde ¢ok yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bu ligandlarin tercih edilmeleri kolay hazirlanabilmeleri ve
cesitli kimyasal o6zelliklerinden kaynakalanmaktadir. Cok ¢ekirdekli metal
komplekslerin sentezinde cesitli prosediirler kullanilmaktadir. Bunlardan bir
tanesi metal(II)’nin ONNO tipi Schiff bazi ligand: ile olusturdugu monomerik
notral ligand kompleksini kullanmaktir. Koordinasyona giren Schiff bazi
ligandinin oksijen atomlari diger metal iyonu ile koprii yaparak ¢ok cekirdekli
kompleksleri olusturabilir. Ayrica N3, NCS", NCO™ and N(CN), gibi kopri
yapici yalanct halojeniir iyonlarinin kullanilmasi da ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin
eldesinde kilit rol oynar. Daha biiyiikk bir yalanci halojeniir ligand: olan
disiyanamid (N(CN), ) ligandi metalle c¢ok c¢esitli koordinasyon modlari
gosterebilmesi nedeniyle aktif bir ilgiye sahiptir.

Bu ytksek lisans tezinde, bazi salisilaldimin tipi Schiff bazi ligandlar ve
bunlarin gecis metal kompleksleri hazirlanarak, cesitli fizikokimyasal yéntemlerle
karakterize edilmistir.  [Cuy(L-DM)(dca);Jn ve  [Ni(CuL)(dca)(DMSO);]
kompleksleri tek Kristal olarak elde edilmis ve yapilan tek Kristal X-15mi
difraksiyonu kullanilarak aydinlatilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Schiff bazi, metal kompleksi, yalanci halojentiir, tek
kristal, termal analiz



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SCHIFF BASE-METAL
COMPLEXES WITH DCYANAMIDE
MSC THESIS
ISMAIL COKAY
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASST. PROF. CiIGDEM HOPA )
BALIKESIR, APRIL 2016

Design and synthesis of polymeric or polynuclear coordination compounds
of 3d transition metals have witnessed a great interest due to their varied
synthetic, structural and magnetic properties. The complexes derived from N,N’-
bis(salicylidene)-1,3-diaminopropane (H,L) and its derivatives have been widely
used in constructing polynuclear complexes, because of their facile preparations
and varied chemical properties. There are various synthesis procedures to obtain
polynuclear metal complexes; one of them is to use ligand complex which is a
neutral complex of a metal(II) with ONNO type Schiff base ligands. The oxygen
atoms of the coordinated Schiff base ligand are capable of bridging another metal
ion to form polynuclear complexes. Salen type Schiff base ligands derived from
N,N’-bis(salicylidene)-1,3-diaminopropan (H,L) ligand is widely used to form
multinuclear complexes Bridging pseudohalide ligands such as N3, NCS’, NCO"
and N(CN);" can also play the key role in the preparation of polynuclear
coordination compounds. A larger dicyanamide (N(CN);) ligand is now under
active consideration because of its versatile coordination modes.

In this M.Sc. thesis, various salicyaldimine type Schiff base ligands and
their metal complexes with dca have been prepared and characterized by
physicochemical methods. [Cuy(L-DM)(dca);]n and [Ni(CuL),(dca),(DMSO),]
complexes were able to be obtained as single crystals and their structures were
determined by the single crystal X-ray diffraction method.

KEYWORDS: Schiff Base, metal complex, pseudohalogen, single crystal
thermal analysis
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri ¢ok eski ¢aglardan beri bilinen ve kullanilan
bilesiklerdir. Muhtemelen bilinen en eski koordinasyon bilesigi Prusya mavisi olarak
adlandirilan koyu mavi bir pigmenttir (Fes[Fe(CN)s]3.xH,0). Koordinasyon
bilesikleri, bir metal katyonunun inorganik ve organik iyonlarla veya polar inorganik
ve organik molekiillerle verdikleri katilma {iriinleri olarak tanimlanabilir. Bu
bilesiklerle ilgili modem c¢alismalar ilk kez A. Werner ve S.M. Jorgensen ile
baslamis olup, Werner bu alandaki caligmalariyla ilgili olarak 1913 yilinda Kimya
Nobel odiiliinii almigtir [1,2]

Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu bir Lewis asit-baz reaksiyonu
olarak diigtiniilebilir. Burada merkezi metal atomu elektron ¢ifti alicisi, nétral
molekiil ya da anyonlar (ligandlar) ise elektron ¢ifti vericisi olarak davranir (Sekil

1.1).

B +PA — B—A

Lewis bazi Lewis asidi Lewis tuzu

Sekil 1.1: Lewis asit-baz tepkimesi.

Koordinasyon bilesikleri, multidisipliner alanlarda ¢ok yaygin uygulama
alanlarina sahip oldugu i¢in olduk¢a 6nemlidir. Koordinasyon bilesikleri baska bir
ifadeyle kompleks bilesikler giinlik hayatimizda bircok alanda yaygin olarak
kullanilmalar1 nedeniyle 6nemleri her gegen giin artmakta ve dolayisiyla bu
bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri halen yogun bir sekilde c¢alisilmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri; sularin sertliginin giderilmesinde, radyoaktif metallerin
uzaklagtinlmasinda, ilag sanayinde, enzim inhibisyonunda, metal iyonlarinin
titrasyonunda, kagit kromatografisinde, amino asitlerin nicel tayinlerinde,
metalurjide, antioksidan, dezenfektan ve stabilizatér maddelerin sentezlenmesinde,
bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde ve bunlardan bagka daha pek

cok alanda uygulama alanma sahiptir. Koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik
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sistemlerde de ©nemi her gegen giin artmaktadir.  Ozellikle cesitli metal
komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin anlagilmasi, bu bilesiklerin

arastirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir [3].

1.1  Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 bir aldehit ya da ketonun primer aminle kondenzasyonu sonucu
kolayca elde edilebilen bilesiklerdir ve ilk defa Alman bilim adami H. Schiff
tarafindan 1869 yilinda sentezlenmistir. R,C=NR' (R' # H) genel formiiliine
sahiptirler. Bu tiir bilesiklerin ligand olarak ilk kez kullanilmalart ise 1831 yilinda
Pfeiffer ve arkadaglan tarafindan olmustur [4]. Bu durum Analitik Kimya ve
Koordinasyon kimyasmnin gelisimi agisindan olduk¢a énemlidir. Ciinkii o zamana
kadar sadece NHj3;, HoN-NH,, CN™ gibi kiigiik molekiilli maddeler ligand olarak
kullanilmaktayd: [5]. Schiff bazlari fonksiyonel gruplarinin degisimi ile farkli
ozellikler gosterdiginden ve ¢ok genis uygulama alanlarina sahip olduklarindan bu
ligandlarin koordinasyon bilesiklerinin incelenmesi giiniimiizde halen tizerinde en

yogun ¢aligilan konulardan birisidir.

Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir g¢ok Schiff bazi
bulunmustur [6,7]. Elektron g¢ekici grup iceren metal komplekslerinin biyolojik
aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite
gosterdigi, Ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff baz1 ve komplekslerinin daha fazla
aktivite gosterdigi bulunmustur [8]. Ayrica bazi Schiff bazlarmin platin
komplekslerinin antitiimoral aktivite gostermesi [9], kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi, tagmnmasi reaksiyonlar: i¢in oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi
[10], mangan ve rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini katalizlemesi [11], demir
komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmas: [12],
Schiff bazlarinin gegis metalleriyle yaptiklari komplekslerin bazi endiistriyel ve
biyokimyasal olaylarda géstérmis olduklan katalitik aktivite [13,14], baz1 Schiff
bazi lantanit komplekslerinin polimerizasyon reaksiyonlarinda katalitik etki
gostermesi [13,15] gibi bir ¢ok farkli uygulama alani bulmasindan dolay1 bu tiir

molekiillere olan ilgi her gegen giin artmaktadir.



1.1.1 Schiff Bazlarinin Sentezlenmesi

Schiff bazlar1 bir aldehit ya da ketonun primer aminle kondenzasyonu sonucu
kolayca elde edilebilmektedir. Bu reaksiyon sonucu karbon ve azot atomlar1 arasinda
cift bag meydana gelir (Sekill.2). Olusan bu baga ¢ikis maddesinin aldehit olmasi
durumunda azometin (aldimin), keton olmasi durumunda ise imin (ketimin) adi
verilir [16-18].

Kondenzasyon reaksiyonlar i¢in genel sema Sekil 1.3°de verilmistir. Yapida bulunan
R gruplarinin elektron cekiciligi ne kadar fazlaysa ve rezonans Ozelligi gosterirse

elde edilen imin bilesigi de o kadar kararl olur.

(2) 0 H H R4
g N — C=—N—~R, + H,0
G
rR7 H 5, H®  Aldimin
®) o Ho M R
” n N _— C=—N—=~R; + H,0
G
R1/ g Ry Il Rg Ketimin
3

Sekil 1.2: (a) Aldimin olusum reaksiyonu (b) ketimin olusum reaksiyonu.

Schiff bazi olusum mekanizmas: iki basamakta gerceklesmektedir. Ilk
basamakda, niikleofilik amin kismi elektronca yoksun karbonil karbonuna katilir,
oksijen azot tizerindeki protonu koparir ve karbinolamin ara iiriinii olusur. ikinci
basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit tarafindan protonlanarak, zayif bir
ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (-OH, grubu) g¢evirir. Suyun
ayrilmas ile azotta pozitif yiik ve okteti tamamlanmis kararli rezonans yapida Schiff

baz1 olusmaktadir [19].
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Sekil 1.3: Kondenzasyon reaksiyonlari.

Yukarida verilen mekanizmaya gore reaksiyon ortaminda su bulunmasi
reaksiyonu tekrar sola kaydiracagindan Schiff bazlarini sentezlerken susuz ortamda
caligilmas1 gerekmektedir [20,21]. Ayrica yine bu reaksiyonlarda asitlik derecesi de
onemli rol oynamaktadir. Asitligin yiiksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat
birinci basamagin daha yavas ylirimesine neden olur. Buna karsilik asitligin
azalmasiyla birinci basamak daha hizli, ikinci basamak daha yavag yiiriir, ¢tinki
hidronyum iyonu derisimi azalmasi ile protonlanmig amin alkol derisimi
azalmaktadir. Buna bagli olarak Schiff bazlarinin meydana geldigi reaksiyonlar ¢cok

yitksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4-5 arasinda en hizli gergeklesir [22].

Aldehit ve aminler ¢ok ¢esitli oldugundan ¢ok farkli sayida Schiff bazi elde
edilmesi de miimkiindiir. Ancak bu her Schiff bazinin iyi bir ligand oldugu anlamina
gelmez. Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup olarak sadece
imin grubu igeren Schiff bazlari i¢inde en iyi ligandlar imin grubuna orto durumunda

—OH, -NH,, -SH, -OCHj3 gibi grup igeren Schiff bazlaridir [23].

1.1.2 Schiff Bazlarinin Siiflandirilmasi ve Adlandirilmasi

Schiff bazlar1 yapisinda N, S, O gibi donér atomlar igermektedir. Bu atomlar
sayesinde Schiff bazlar1 ¢ok rahat bir sekilde kompleks olusturabilmektedirler. Bu

4



donér atomlarin tiirtinin ve sayisinin kompleks yapisi ve gesitliligi tizerinde biiyiik
etkisi vardir. Fakat kompleks yap1 sadece dondr atomlara bagl olarak gekillenmez.
Reaksiyonda kullanilan metal tuzu, ¢éziicti, ligand ve metal tuzunun molar oranm gibi
etkenler kompleks olusumu tzerine etki edebilmektedir. Schiff bazlan igerdikleri
donér atomlarin tiirii ve sayisia bagh olarak ON, ONO, ONN, ONNO, NNNN, ONS
ve benzeri sekilde siniflandirilabilirler [24-26]. Schiff bazlar1 yapisinda bulunan
dondr atomlart ile merkez atoma baglanmaktadirlar. Dondr atomlarin sayisina bagh
olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Buna gore tasidiklar1 donér gruplarin

sayisina gore “bir digli”, “iki digli” veya “¢ok disli” vb. seklinde gosterilebilirler [27].

Literatlirde Schiff bazlar i¢cin farkli adlandirma yéntemleri kullanilmaktadir.
Genelde aromatik bilesiklerin ¢ogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi
icin bu bilesikler, salisilaldiimin, benzilialdiimin, imino veya salisiliden amin vb.
sekillerde isimlendirilmistir. Tablo1.1'de literatiirde kullanilan bazi Schiff bazlarinin

yapisi ve bunlar i¢in kullanilan adlandirmalar gosterilmistir.

Tablo 1.1: Baz1 Schiff bazlan ve bunlar i¢in kullanilan adlandirmalar.

NO,

H
OH
— N HO

N-(5-nitro-2-hidroksibenziliden)piridin-2-amin(1I) N-(fenil)salisilaldimin

OH

CH=N N=CH CH,-NH-CH,
@ J@ OH HO
OH HO

N,N’-bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin N-bis(2-hidroksibenzil)amin




1.1.3  Schiff Bazlarimin Yap:1 Tayininde Kullanilan Bashea Yontemler

1.1.3.1 Schiff Bazlarinin IR spektrumlari

Schiff bazlarmin baglica karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme
titresimleridir. Bunlar disinda gozlenen diger pikler ise C=C ve C=0 gerilme
titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme titresimleridir. Bu piklere ait titresim

frekanslar1 Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2: Schiff bazlarinin karakteristik IR pikleri.

Grup Titresim frekansi (cm'l)
C=N 1690-1600

N-H 3500-3350, 1600

O-H 3800-3300

C=0 1750, 1650

C-N 1400

C=C 1670-1610

Alifatik C-H 3000-2850

Aromatik C-H 3300-3000

Serbest Schiff bazi ligandi icin O-H gerilim titresimlerinin Tablo 1.2'de
goriildiigi gibi genellikle 3800-3300 cm™ bolgesinde gdzlenmesi beklenir. Ancak
molekiil i¢i H-baglarmdan (OH---N=C) dolay1 bu pik 2554-2603 cm™ bolgesine
kayabilir. Band daha yayvan hale gelir ve hidrojen baglarmin ¢ok giiclii olmas:
durumunda bazen g6zlenemeyebilir. Boyle ligandlar genellikle oldukga diizlemsel
ve H-baglarmin olusumu igin yeterli molekiil i¢i uzakliga sahiptir. N atomunun
tizerinde elektron verici gruplarin olmasi da molekiil i¢i H-baglarinm olusumunu
destekler. Fenolik halkada ki elektron verici gruplar, hidroksil oksijeninin elektron
yogunlugunu arttinr ve O-H baginin daha kuvvetli olmasim saglar ve IR

spektrumundaki absorpsiyon bandi genellikle yayvan bir band olarak gozlenir [28].



Sekil 1.4: Bir Schiff bazinda goriilen molekiil i¢i hidrojen bagi.

Biitiin Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimleri genelde 1610- 1640 cm™ de
keskin bir pik olarak gozlenir. C=N gerilme titresimleri cevresindeki elektronik
degisikliklerden olduk¢a fazla etkilenir. Bu durum bazen absorsiyonun beklenenden
farkli dalga sayisinda 6l¢iilmesi, bazen de bandin genislemesi ve siddetlenmesi veya
tersi olacak sekilde degisiklik gosterebilir. C=N bagma ait titresim frekansimin
azalmas1 ayni zamanda molekiil i¢i hidrojen bagimin artan kuvvetini gosterir.
Azometin grubuna bagli metilen grubu tasiyan Schiff bazlarinda bu pik 1625-1640
cm'de, metilen grubu tasimayanlarda yani dogrudan aromatik halkaya bagli
olanlarda ise 1600-1637 cm™'de gozlenmistir. Fenolik halkadaki elektron verici
gruplar hidroksil oksijeninin elektron yogunlugunu azometin karbonundan daha fazla

arttirirlar [28,29].

1.1.3.2 UV-Vis Spektrumlar

Schiff bazlarimin UV-Vis spektrumlan incelendiginde genel olarak 210-400

nm arasinda 2 temel band gozlenir. Bunlar Tablo 1.3 'de verilmistir.

Tablo 1.3: Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlarinda gozlenen temel elektronik

gecisler.
n-m* 270-300 nm
Hidrojen bagi 385-420 nm
C=N grubu
m-m* 210-272 nm




C=C ya da C=N kromoforlarin n-n* gecislerine ait bandlar genellikle 270-300
nm arasinda gozlenir. Kromofor gruplarin konjuge sistemler icinde bulunmasi

durumununda bu bantta kirmiziya kayma gortiliir.

Schiff baz1 ligandinda molekiil i¢i giiclii H-baglarinin olusmasi durumunda
bu band 385-420 nm aralifina kayar. Molekiiler orbital hesaplamalar1 385-420 nm
araliginda gorillen bu bandin, azot atomu ilizerindeki ortaklanmamis -elektron
ciftlerinden birisinin azometin grubunun karsit baglayici m orbitaline gegisini igeren

n-t* gecisi oldugunu géstermektedir.

n-n* gecislerine ait bandlar ise genellikle 210-272 nm araliginda goézlenir.
Aromatik halkada elektron verici gruplarin olmasi ise genellikle batokromik

kaymaya neden olur [28].

1.2 Yalanci Halojenler

Yalanci halojen terimi, iki veya daha fazla elektronegatif atomdan olusmus,
serbest halde halojenlerin belli karakteristik 6zelliklerini gosteren, H ile birlestiginde
bir asit, gimis ile birlestiginde ise suda ¢ozinmeyen tuzlar olusturan herhangi tek
degerlikli bir bilesigi tanimlar. Bu gruplarin belli 6zellikleri halojenlere benzedigi
icin bunlara Browne tarafindan ‘halojenoidler” (halojene benzeyen) denilmis,
Birckenbach ve Kellermann ise bunlari “pseudohalojenler” (yalanci halojenler)

olarak adlandirmislardir.

Yalanci halojenlerin ¢cogu birka¢ ametal atomun birlesiminden olusur ve
siklikla ¢oklu baglar igerirler, dolayisiyla oldukg¢a polarize olabilirler. Bazilar
ambidentattir ve bununla birlikte bir N ya da O atomu ile koordinasyona girerek sert

donér olarak davranabilirler [1,30].



1.2.1 Disiyanamid Iyonu [N(CN),]

Disiyanamid iyonu (dca), biiyiik yalanci halojenlerdendir ve oldukga ¢esitli
baglanma modlarma sahiptir. Bu ligandin olusturdugu ti¢ boyutlu ag orgilii gecis
metal komplekslerinin ilging magnetik 6zelliklere sahip olmasimin kesfiyle giin
gectikge artan bir ilgiye sahip olmustur. Dca’nin metale farkli koordinasyon
modlarinda (terminal, kopri yapict ¢ift digli, tiim N atomlan tek koordinasyona
girecek sekilde tUglii koordinasyonda, nadir goériilen baglanmada ise terminal N
atomlarindan bir tanesi ya da her ikisi de ¢ift disli olarak davranir) baglanabilmesi
yine bu ilginin nedenlerinden birisidir. Sekil 1.5’de dca iyonunun c¢esitli baglanma
modlan goriilmektedir. Tim bu baglanma modlar, supramolekiler yapilarn

olusturulmasinda énemli rol oynar.

Dca’nin ligand olarak ¢ok farkli sekillerde metal iyonuna baglanmasi farkli
ag orgilerinde ve niklearitede tek ¢ekirdekli ve ¢ok g¢ekirdekli metal
komplekslerinin  olusumuna neden olur. Ayrica, ¢ok ¢ekirdekli yapilarda,
paramagnetik metal merkezleri arasindaki elektronik etkilesimlerin sonucu olarak
ilging magnetik 6zelliklerin dogmasina neden olur. Dca’nin metal iyonlariyla koprii
olusturmaya yonelik afinitesi, tek ¢ekirdekli bilesikler olusturmaya olan afinitesinden
fazladir [31].
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Sekil 1.5: Dca iyonunun baglanma modlari.



1.3  Schiff Bazi-Metal Kompleksleri

Gegis metalleri Schiff bazlan ile kolaylikla kompleks olusturabilirler. Schiff
bazlar1, koordinasyon kimyasinda siklikla selat olustucu ligand olarak kullanilirlar.
Bu kompleksler uzun yillardan beri ilgi ¢ekmektedir. Schiff bazi metal kompleksleri
yaklasik 19. yy’in ortalarindan beridir bilinmektedir ve Jorgensen ve Wemer’in
¢alismalarindan sonra koordinayon kimyasinin gelismesinde biiyiik rol oynamistir.
Pfeiffer ve ekibi salisilaldehit tiirevi Schiff bazlar1 ve bunlarin bir seri metal
komplekslerini sentezlemislerdir. Giintimiizde pek ¢ok metalobiyomolekiiliin aktif
sitesine metal atomlarinin koordine olmasinda N ve S atomlarinin kilit rol oynadigi
iyi bilinmektedir. N, S ve O donér atomlarin1 igeren selatlayici ligandlar yaygin
olarak biyolojik aktiviteye sahiptirler ve yine metal atomu ile ¢ok ¢esitli baglanma
modlarn tizerinden kompleks olusturabilmeleri nedeniyle 6zel bir ilgiye sahiptirler.
Metal iyonunun biyolojik olarak aktif olan bir bilesige baglanmasi ligandin yalmiz

bagina gosterdigi biyolojik aktiviteyi zenginlestirebildigi bilinmektedir.

Schiff bazlarinin metal atomu ile koordinasyona girmesinde o6ncelikli
koordinasyon noktas1 azometin azotudur. Azot atomunun da bagli oldugu bu grup
hem o-donér hem de n-dondr akseptor 6zelligi gosterebilmektedir. Bu durum Schiff
bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin kararliliginin nedenlerinden birisidir.
Ikinci neden ise molekiilde azometin bagina yakimn bir fonksiyonel grup (tercihen
fenolik —OH grubu) bulunmas1 durumunda besli ya da altil1 selat halkalarinin ortaya
¢ikmasidir [32,33].

Schiff baz1 metal komplekslerinin pek cok elde edilme yontemi bulunmasina

karsin bunlardan bazilar asagida verilmistir;
1. Ligand ve metal tuzunun uygun sartlarda tepkimesi,
2. Aldehit/keton, amin ve metal tuzunun bir arada kondenzasyonu,

3. Aldehit/keton komplekslerinin aminler ile kondenzasyonu ve daha sonra

uygun metal tuzlan ile etkilestirilmesi

Bunlardan en fazla tercih edileni birinci yontemdir. Yani énce Schiff bazi
ligandinin hazirlanmasi ve daha sonra gecis metal iyonlar ile etkilestirilmesidir. Bu

yontemde metal tuzlan kullanildiginda Schiff bazi elde edilebilmesi igin ligantlar
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once kuvvetli bazlarla etkilestirilir. Asetat veya hidroksit tuzlar1 ligandin -OH
protonunu koparmak igin kullanilabilir. Schiff bazlar uygun metal tuzlariyla metanol

veya etanol ¢ozeltisi i¢inde tepkimeye sokulur [32,34].

1.4  Koordinasyon Polimerleri

Koordinasyon polimeri terimi organik ligantlarla baglanmis metal merkezler
igeren bir inorganik ya da organometalik polimerik yapiy1 tanimlar ve bu terim ilk
kez 1960’larin baglarinda kullanilmaya baglandi [35]. Kural olarak koordinasyon
polimerleri kat1 halde diizenlenmistir. Polimerik metal kompleksleri 6zellikle metal-
metal veya metal-ligant-metal koprii baglantilarindan olugan makromolekiiler yapilar
olup bir, iki veya ii¢ boyutlu yapida olabilir. Bu tiir kompleksler kimya, biyoloji ve
materyal bilimi gibi farkli alanlarda uygulama alanlarina sahip olmalarindan dolay:

son zamanlarda bir cok arastirmacinin ilgi odagi haline gelmistir.

Bu kati-hal materyallerin yapisal 6zelliklerini belirleyen ti¢ faktor vardir;
1) Baglanti elemanlan (metal ya da metal klastirlar)

2) Baglayicilar (Ligand molekiilleri)

3) Baglanma tipleri

Bu malzemelerin ilgi ¢ekici 6zellikleri onlarin yapr ve topolojilerine dayanir.
Dolayisiyla baslangic maddeleri dogru segilirse ¢ok ilging yapida ve ozelliklerde
malzemeler elde edilebilinir. Bugiine kadar yapilan c¢alismalar bu malzemelerin
adsorpsiyon, ayirma, kataliz, manyetizma, algilama sistemlerini de igeren ¢ok genis

uygulama alanlarina sahip olduklarini gostermistir.
Bu malzemelerin sentezi i¢in literatiirde pek ¢ok metot ve teknik olmasina

karsin bunlardan en etkili ve en tercih edilir olan1 solvotermal/hidrotermal yoéntemdir.

Koordinasyon polimerlerinin yapilari ve olusumu Sekil 1.6' da goriilmektedir [36].

12



Depolama
Ayirma
Sensor
Katalizdr

Hidro/Solvotermal

o sentez
10

- o

Koordinasyon polimerleri

Sekil 1.6: Koordinasyon polimerleri [36].

Siyanid, azid ve tiyosiyanat gibi yalanci halojen ligandlarinin olusturdugu
koordinasyon polimerleri ilging manyetik 6zelliklerinden dolayr uzun zamandan beri
calisilmaktadir. Ancak son zamanlarda dca gibi daha biiyiik yalanci halojenlerden
olusan molekiiler yapilar ¢cok daha fazla ilgi cekmektedir. Ciinkii bu bilesikler ¢ok
genis bir skalada manyetik diizenlenmeler gosterebilirler. Dca’nin en énemli 6zelligi
metalle ¢ok ¢esitli koordinasyon modlarinda baglanma yapabilmesidir. Dca igeren
koordinasyon polimerleri 1D, 2D ya da 3D yapisinda olabilir. Bunlardan en basit tek
boyutlu ag orgiileri, metal basina yalnizca bir tane dca kopriisii igerir. Bu zincirler
genellikle dogrusal ya da zigzag seklinde olabilir ve genellikle iki disli ya da ii¢ dishi
selatlayict ikinei bir ligand varliginda olusur. Su anda magnetokimya alaninda bu
sistemlere ¢ok yogun bir ilgi vardir ve bazi tirleri tek zincirli magnet olarak
adlandirilirlar. Koprii yapmayan ligandlarla birlikte M-dca igeren iki boyutlu ve ii¢
boyutlu ag orgiili yapilara ise literatirde daha az rastlanmaktadir. Sekil 1.7 ‘de
deca’nin ¢ok digli farkli ligandlarla olusturdugu 1D, 2D ve 3D polimerik

kompleklerinin 6rnekleri goriilmektedir [37].
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Sekil 1.7: (a) cis-M(dca),(2,2’-bipiridin) molekiiliinde 1D zigzag zinciri (b) M(2,2’-
bipirimidin)(dca)s -H,O ‘de 2D tabakali yap1 (c) M(dca),(pirazin) yapisinda
gozlenen 3D ag orgt [37].

14



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullamilan Cihazlar.

i) Erime noktalarmun tayininde STUART Melting Point SMP3 cihazi kullanildi.

ii) IR calismalarimda, Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR spektrometresi kullanilarak

4000—600 cm ™" araliginda bilesiklerin spektrumlar kaydedildi.

iii) Komplekslerin elektronik spektrumlari, Perkin Elmer Lambda 25 marka UV-Vis

spektrofotometresinde coziicii olarak DMF kullanilarak, 200-600 nm araliginda
kaydedildi. Molar sogurum katsayisimn hesaplanmasi igin 10~ M stok ¢ozeltilerden
(1x10°-8x10) M derisim araliginda ¢alisma ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon
egrileri ¢izildi. Kalibrasyon egrilerinin egimlerinden faydalanilarak molar sogurum
katsayilart hesaplanda.

Lambert-Beer Esitligi;

A=glC

A : Absorpsiyon,

&: Molar sogurum katsayisi,

I : Isin yolu uzunlugu (1cm),

C : Konsantrasyon

iv) Termogravimetrik analizler igin Perkin-Elmer Diamond marka Termal Analiz
cihaz1 kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es-zamanl
olarak kaydedildi.
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Referans : Sinterlesmis 0—Al,O4

Isitma iz : 20 °C/dak
Kroze : Seramik kroze
Atmosfer : Azot atmosferi
Gaz akis hizi : 200 mL/dak.
Numune miktari : 5-10 mg
Sicaklik araligi : 20-1200 °C

v) Tek kristal X-is5im _analizleri, Gebze Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Bolumii X-Isinlan Kristalografi Laboratuvarinda Bruker APEX 11 QUAZAR three-
circle difraktometresi ile Mo Ko (A=0.71073 A) 1s1m kullanilarak hizmet alimi ile
gergeklestirildi.

2.2 Kullanilan Kimyasallar

(Caligmalarda kullanilan biitin kimyasal maddeler Merck, Fluka, Riedel,
Aldrich ve Alfa-Aesar firmalarindan ticari olarak alinmig ve herhangi bir saflagtirma

islemi uygulanmadan kullanilmistir.

2.3 Kullanilan Schiff Bazlarimin Hazirlanmasi

Kullanilan ligandlarin sentez semasi ve ligandlarin baglanma modlan Sekil

2.1'de verilmistir.

2.3.1 N,N’-bis(2-hidroksi-salisiliden)-1,3-diaminopropan (H,L)

Ligandimn Sentezi

2 mmol (0,244 g) salisilaldehit ile 1mmol (0,074 g) 1,3-diamino propan
alinarak 25’er mL etanolde ayr1 ayn ¢oziiliir. Yaklasik 70 °C’ye 1sitilan bu ¢dzeltiler
kanstirilarak birbiri ile reaksiyona girmesi saglanir. Yaklasik 2-3 giin i¢inde olusan,

sar1 renkli kristaller stiziiliir ve havada kurutulur (Erime Noktasi: 60 °C).

16



2.3.2 N,N’-bis(2-hidroksi-salisiliden)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan
(H,L-DM) Ligandinin Sentezi

2 mmol (0,244 g) salisilaldehit ile 1mmol (0,102 g) 2,2-dimetil-1,3-diamino
propan alinarak 25’er mL etanolde ayr1 ayri beherlede 1sitilarak ¢oziiliir ve yaklasik
70 °C’ de bu ¢ozeltiler kanistirilarak birbiri ile reaksiyona girmesi saglanir. Yaklasik
2-3 giin i¢inde olusan sar1 renkli kristaller siiziilerek havada kurutulur (Erime

Noktas1: 108°C).

o
H
OH R R
l R: H ya da CH;
R R
—_— N=—
OH HO

R: CH; ise H,L-DM
R: H ise H,L

i -2H*

R R

el
@1y
N7

[L]?2 ya da [L-DM]2

Sekil 2.1: Schiff Bazlarinin sentez semasi ve ligandlarin koordinasyon modlari.
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24  Komplekslerin Sentezi

Ligand ve komplekslerin genel elde edilis ve karakterizasyonlar ile ilgili

sema Sekil 2.1'de verilmistir.

2.4.1 CuL kompleksinin hazirlanmasi

1 mmol (0,296 g) H,L ligandi, 20 mL sicak EtOH iginde ¢6ziiliir. Ligandin
hidroksil protonlarin1 koparmak ve tuzdan gelen klor iyonlarini tutmak igin ¢ézeltiye
~5 mL trietil amin eklenir. Cozeltiye 1 mmol (0,134g) CuCl; (susuz) tuzunun 20
mL etanol i¢indeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama sicaklifina kadar isitilir,
Oda sicakhiginda bekletilir. Iki-ii¢ giin i¢inde olusan yesil renkli kristaller siiziilerek

actk havada kurutulur. Sekil 2.2'de kompleksin hazirlanmasi gosterilmistir.

—N N= EtOH — N\ /N =
-+ CuCl, (susuz) —» cu
OH HO Et;N O/ N o
H,L CuL

Sekil 2.2: CuL kompleksinin sentezi.

2.4.2 |Ni(CuL)2(dca)(DMSO),] (1) kompleksinin hazirlanmasi

1 mmol (0,249 g) Ni(OAc),.4H,0, 20 mL EtOH i¢inde 1sitilarak ¢oziiliir.
Ayr bir beherde 2 mmol Cul kompleksi 50 mL DMSO igerisinde 1sitilarak ¢oziiliir.
Bu c¢ozeltiler karistinlir ve karisima 2 mmol (0,168 g) dca’nin 5 mL sicak sudaki
cozeltisi karistinlarak damla damla ilave edilir. En son olusan reaksiyon karigimi
yaklasik 3 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilarak isitilir. Olusan karisim
oda sicaklifinda kristallenmeye birakilir. Bir kag giin icinde olusan kristaller
stiziilerek agik havada kurutulur. Sekil 2.3'de kompleksin hazirlanmas:

gosterilmistir.
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Sekil 2.3: [Ni(CuL);(dca)2(DMSO),] (1) kompleksinin hazirlanmasi.

2.4.3 [Cuy(L-DM)(dca);], (2) kompleksinin hazirlanmasi

1 mmol ( 0,310 g) H,L ligandinin sicak metanoldeki g¢ozeltisine 2 mmol
(0,483 g) Cu(NO3),.3H,0 “in sicak metanoldeki (20 mL) ¢ozeltisi yavasca eklenir.
Bu karisim kaynama sicakligia kadar 1sitildiktan sonra 2 mmol (0,178 g) dca’nin
sulu (5 mL) ¢ozeltisi damla damla cklenir. Bu karisim yaklasik 5 dakika
kanstirildiktan sonra ortamdaki safsizliklan ayirmak icin sicakken stiziiliir. Asiri
doygun ¢ozelti oda sicaklifinda kristallendirmeye birakilir. Yaklasik 1 hafta sonra
siyah blok seklinde kristaller stiziiliir ve agik havada kurumaya birakilir. Sekil 2.4 *de

kompleksin hazirlanmasi gosterilmistir.

HC CHy
Nty
c
| o W
—n N— H,L-DM: Cu(NO;),.3H,0: dca HyC N\ | / \ /N
1:2:2 i
= Cu C|u
MeOH/MeOH/H,0 H,C N/ \ / ".\N
OH HO | N
c\ c?—"

H,L-DM

Sekil 2.4: [Cuy(L-DM)(dca): ], (2) kompleksinin hazirlanmasi.
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R:CH;yadaH

2 saat refluks

0

stiziliir

A: Ligand sentezi
B: Kompleks eldesi

Dca: Sodyum disiyanamid

HA,B

Kurutulur ve

karakterize edilir

Tek kristal metal kompleksleri

ﬁ é e FT-IR, element analizi, DTA-TG,

Tek kristal XRD, UV-Vis yontemleri
ile karakterizasyon

Sekil 2.5: Ligand ve kompleksler i¢in genel sentez semasi.
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3. BULGULAR

3.1  Infrared (IR) Spektrumlar

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin IR spektrumlart ATR teknigi
kullamlarak 600-4000 cm™ arahiginda kaydedilmistir. Bilesiklerin IR spektrumlari
incelenerek karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmis ve komplekslerin yapilar ile
IR spektrumlar arasinda iligki kurulmaya calisilmistir. Sekil 3.1'de sentezlenen

Schiff bazi ligandlarinin ve komplekslerin IR spektrumlar1 gériilmektedir.
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Sekil 3.1: HyL ligandmnm IR spektrumu.

H,L ligandinin IR spektrumu incelendiginde Schiff bazlarmin karakteristik
piklerinden olan azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1629 cm™’de siddetli
bir pik olarak goriilmektedir. Ligantta olusan molekiil i¢i hidrojen baglar1 sebebiyle

gozlenmesi gereken OH pikleri net olarak goézlenememektedir. Aromatik C-H
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gerilme titresimi zayif bir pik olarak 2965 cm™’de, alifatik C-H gerilme titregimi
2931 cm™*de, C=C gerilme titresimi 1579 cm™ de ve fenolik C-O gerilme titregimi
1275 ecm™*de goriilmektedir. Bu bandlar H,L ligandinin olusumunun géstergesidir

ve literatiirde verilen degerlerle uyumludur [41].
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Sekil 3.2: HL-DM ligandimnin IR spektrumu.

H,L-DM ligandinda da benzer sekilde azometin grubuna ait C=N gerilme
titresimi 1628 cm™'’de siddetli bir pik olarak goriilmektedir. Ligand da olusan
molekiil i¢i hidrojen baglar1 sebebiyle gozlenmesi gereken OH pikleri net olarak
gozlenememektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif bir pik olarak 2962 cm’
""de, alifatik C-H gerilme titresimi 2928 cm™’de, C=C gerilme titresimi 1579 cm™de
ve fenolik C-O gerilme titresimi 1278 cm™’de goriilmektedir. Bu bandlar H,L ve
H,L-DM Schiff bazi ligandlarinin olusumunun gostergesidir ve literatiirde verilen

degerlerle uyumludur [41].
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Sekil 3.3: (a) HyL ligandinin (b) [Ni(CuL),(dca),(DMSO),] kompleksinin IR
spektrumu.

H>L ligandinin IR spektrumu [Ni(CuL);(dca),(DMSO);] kompleksinin IR
spektrumu ile karsilastirildiginda en belirgin degismelerden bir tanesi ligandin
spektrumunda gézlenmeyen 2269-2155 cm™ bolgesinde goriilen siddetli bandlardur.
Bu bandlar dca iyonunun CN gerilimleri ile ilgili olup dca’min koordinasyona
girdiginin gostergesidir.  Ayrica serbest ligandin spektrumunda 1630 cm™’de
gbzlenen azometin grubuna ait C=N gerilim titresimi komplekste daha diisiik
frekansa kaymustir (1618 cm™). Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal

ile koordinasyona girerek metal-azot bagini olusturdugunun kanitidir.
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Sekil 3.4: (a) H,L-DM ligandinin (b) [Cuy(L-DM)(dca);], kompleksinin IR
spektrumu.

H,L-DM ligandimin IR spektrumu [Cuy(L-DM)(dca),], kompleksinin IR
spektrumu ile kargilastirildiginda ligandin spektrumunda gozlenmeyen ve dca
grubuna ait olan 2308-2162 cm™ bélgesinde CN gerilim titresimleri siddetli pikler
olarak goriilmektedir. Ayrica serbest ligandin spektrumunda 1628 cm™’de gozlenen
azometin grubuna ait C=N gerilim titresimi komplekste daha diisiik frekansa
kaymigtir (1613 cm™). Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal ile

koordinasyona girerek metal-azot bagini olusturdugunun kanitidir.

3.2  UV-Vis Spektrumlari

H,L, H,L-DM ve komplekslerin DMF iginde 10 M ¢ozeltileri hazirlanarak
bu stok c¢ozeltilerden 1x10°-8x10° M derigim arahinda standart c¢ozeltiler
hazirlanmigtir. Oncelikle 200-600 nm dalga boyu araliginda bilesiklerin UV-Vis
spektrumlar1 kaydedilmis ve maksimum absorbans verdikleri dalga boylari1 her bir

bilesik i¢in tespit edilmistir. Bu dalga boylarinda absorbans degerleri kaydedilerek
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Absorbans-konsantrasyon egrileri  ¢izilmigtir. Bu  kalibrasyon egrilerinden
faydalanilarak her bir bilesik icin tespit edilen dalga boylarinda molar sogurum

katsayilar1 bulunmustur.

Ligandlarm ve komplekslerinin  UV-Vis sonuglart Tablo 3.1°de
goriilmektedir.

Tablo 3.1: Ligandlarin ve komplekslerin UV-Vis sonuglar

£

: 7 T -1
Bilesikler om )

A (am),eM
HoL 256 (10133.6); 320 (3242.6)
H,L-DM 260 (9265,3); 323(8824,3)
Kompleks 1 268 (20237); 337 (5719,4):414(2671,4)

Kompleks 2 269 (24716); 340 (4873,0);416(3982,8)

* g degerleri parantez iginde verilmistir,

Ligandlarm UV-Vis spektrumlarinda 250-340 nm aralifinda bir kisim bandlar
gozlenmistir. Bu bandlar aromatik halkalar ve ortaklanmammg elektronlardan
kaynaklanan gecislerle ilgilidir. Ligandlarin spektrumunda gézlenen daha yiiksek
siddetli bandlar aromatik halka iizerinde ve C=N gruplarinda bulunan ¢ift baglarda ki
n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir. H,L ligandinda 320 nm’de ve H,L-DM
ligandinda 323 nm’de goézlenen band ise azometin grubuna ait n-m* gegisinden
kaynaklanmaktadir. ~ Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda ligand merkezli
bandlar yaninda 400-420 nm araliginda zayif siddetli bandlar gézlenmistir. Bunlar,
genellikle d-d gecislerinden kaynaklanan bandlardir.

3.3  Termal Analiz Egrileri

Bilesiklerin sicaklikla kiitlesinde meydana gelen degisimlerin izlenebilmesi
icin TG egrileri alimmistir. DTA egrilerinde gozlenen endoterm ve ekzotermlerden
ise erime ve bozunma gibi olaylar hakkinda bilgi edinilmistir. TG sonuglarmin
zamana ve sicakhifa gore birinci tiirevlerinin alinmasiyla elde edilen DTG
egrilerinden ise bozunma basamaklarnn ile ilgili bilginin  edinilmesinde
faydalanilmistir. Ligandlarin ve kompleks bilesiklerin DTA/TG/DTG egrileri Sekil
3.5- 3.8’de gortilmektedir.
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Sekil 3.5: H,L ligandinin DTA/TG/DTG egrisi.

H,L ligandinin TG/DTG egrisinden (Sekil 3.5) bilesigin ~194 °C’ye kadar
kararli oldugu ve bozunmasinin tek basamakta gergeklestigi goriilmektedir. DTA
egrisinde bir endotermik bir de ekzotermik pik gézlenmektedir. ~65 °C’de gériilen
endotermik pik ligandin erimesiyle ilgilidir. Ciinkii TG egrisinde bu sicaklia karsilik
gelen bolgede herhangi bir kiitle kayb1 gériilmemektedir. Erime noktasi tayin cihazi
ile de bilesigin erime noktas1 60°C olarak tespit edilmis olup iki sonug birbiriyle

tutarlidir. 330 °C’de gozlenen ekzotermik pik ise ligandin bozunmasiyla ilgilidir.
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Sekil 3.6: H,L-DM ligandinin DTA/TG/DTG egrisi.

H,L-DM ligandmin TG/DTG egrisinden (Sekil 3.6) bilesigin ~192 °C’ye
kadar kararli oldugu ve bozunmasinin tek basamakta gerceklestigi goriilmektedir.
DTA egrisinde bir endotermik bir de ekzotermik pik gozlenmektedir. ~110 °C’de
goriilen endotermik pik ligandin erimesiyle ilgilidir. Erime noktasi tayin cihazi ile de
bilesigin erime noktasi 108 °C olarak tespit edilmis olup iki sonug¢ birbiriyle
uyumludur. 335 °C’de gozlenen ekzotermik pik ise ligandin bozunmasiyla ilgilidir.
H;L-DM  ligandinin TG/DTG egrisinden 400 °C’ye kadar ortamdan tamamen

uzaklastig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.7: [Ni(CuL)z(dca),(DMSO),] (1) kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi.

Kompleks 1’in TG egrisinden kompleksin ~150 °C’ye kadar kararli oldugu
goriilmektedir. DTA egrisinde 205 °C’de gozlenen endotermik pik yapidaki DMSO
molekiillerinin uzaklagsmasiyla ilgilidir. Bilesigin bozunmasi birden fazla basamak

tizerinden gergeklesmektedir.
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Sekil 3.8: [Cuy(L-DM)(dca)], (2) kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi.
Kompleks 2'nin TG egrisinden bilesigin yaklasik 195°C’ye kadar kararli
oldugu goriillmektedir. DTA egrisinde 258, 346 ve 1081 °C’de gozlenenen

endotermik ve ekzotermik pikler bilesigin bozunmasiyla ilgili olup bozunma ii¢

basamak iizerinden gerceklesmektedir.
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3.4  Tek Kristal X-sinlar1 Calismalar

Tek kristal olarak elde edilebilen kompleks yapilarimin ¢oziimiinde

SHELXTL programi [38-40] kullanilmistar.

3.4.1 [Ni(CuL);(dca);(DMSO),] (1) kompleksinin kristal yapisi

[Ni(CuL);(dca),(DMSO),] kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo
3.2°de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilari Tablo 3.3’de verilmektedir. Bilesik
monoklinik kristal sisteminde olup, uzay grubu P2;/c’dir, a = 19,196 (3) A, b =
10,2943 (15) A ¢ = 22,347 (3) A ve p=97,998 (7)°’dir. [Ni(CuL),(dca),(DMSO),]
kompleksinin  molekiiler yapist1  Sekil 3.9°da  gériilmektedir. Kompleks
heterotriniikleer yapida olup, Cu-Ni-Cu atomlarimin koordinasyon cevresi Sekil
3.10'de goriilmektedir. Birim hiicre igindeki molekiil sayisinin 4 oldugu Sekil
3.11'de goriilmektedir.

Sekil 3.9: Ni(CuL)2(dca)(DMSO),] (1) kompleksinin Ortep ¢izimi (%30 olasilikla).
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Sekil 3.10: Kompleks 1’de Cu-Ni-Cu atomlarinin koordinasyon gevresi.

Besli koordinasyona sahip komplekslerin koordinasyon kiiresi t (trigonalite
indeksi) parametresine bagh olarak kare piramit ( a=p=180 °) veya iiggen ¢ift piramit
(0=120° ve P=180°) olarak tanimlanir. T = (B-a)/60 formiilinden hesaplanir ve
burada o ile B, merkezi metal iyonunun gevresindeki en genis iki a¢1 deZeridir.
Genellikle ideal kare piramit geometri i¢in =0 ve ideal ii¢gen ¢ift piramit yap1 i¢in 1

=1"dir [42, 43].

Kompleks 1’de Cu(Il) iyonlar besli koordinasyona sahip olup, Cu(l) i¢in
1=0,145 ve Cu(2) i¢in 1=0,189 olarak hesaplanmistir.
Cu(l) igin;

B—a 171,37 —162,67
60 60

T= = 0,145

Cu(2) i¢in;
B—a _ 170,14 — 158,78
60 60

T= = 0,189
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Sekil 3.11: Kompleks 1’in birim hiicre goriintiisii.

32



Tablo 3.2: [Ni(CuL),(dca)(DMSO),] (1) kompleksine ait kristal verileri.

1
Kimyasal Formiil CoHa4CusN1oNiOgS»
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 1034,78
Kristal sistemi Monoclinic
Uzay grubu P2/c
Sicaklik (K) 150
Birim hiicre parametreleri a=19,196 (3) A

b=10,2943 (15)A B =97,998 (7)°
c=22347(3) A

Birim hiicre hacmi, V (A%) 4373,0 (11)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 4

Sogurma katsayisi, i (mm™") 1,55
Kristal boyutlar: (mm) 0,20 x 0,11 % 0,08
Olgiilen, bagimsiz ve 32278, 7699, 6279

gozlenen [/ > 20(/)] yansimalar

Rim 0,044

(sin /M) max (A7) 0,595

R[F* > 206(F%)], wR(F?) 0,031; 0,074
& 1,03
Parametre sayisi 602

APmaxs Apmin (€ A7) 0,57, 0,45
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Tablo 3.3: Kompleks 1 igin segilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

1

Cul-02
Nil-02
Nil-O4
Nil-O3
Nil-O1
N5-Nil
N8-Nil
Cul-N1

02-Cul-0Ol
O1-Cul-N2
02-Cul-06
N2-Cul-06
N4-Cu2-04
N4-Cu2-N3
03-Cu2-05
03-Cu2-N4
04-Cu2-N3
04-Cu2-05
02-Cul-N1
N2-Cul-NI
0O1-Cul-O6
N1-Cul-06
0O1-Cul-N1
02-Cul-N2
Cul-02-Nil

1,950(2)
2,052(2)
2,069(2)
2,082(2)
2,131(2)
2,041(2)
2,015(2)
1,991(2)

79,04(7)
92,36(8)
93,16(7)
88,70(8)
91,99(8)
97,35(9)
91,89(7)
170,14(8)
158,78(8)
97,81(7)
91,72(8)
96,40(9)
97,91(7)
97,20(8)
162,67(8)
171,37(8)
102,86(7)

Cul-01
Cu2-N3
Cu2-N4
Cu2-04
Cu2-03
Cul-06
Cu2-05
Cul-N2

03-Cu2-04
03-Cu2-N3
N4-Cu2-05
N3-Cu2-05
N8-Nil-N5
N5-Nil-02
N5-Nil-O4
02-Ni1-03
N8-Nil-O1
02-Nil-01
N8-Nil-02
03-Nil1-01
N8-Nil-O4
N5-Ni1-03
04-Nil1-03
04-Nil1-0O1
Cul-O1-Nil

1,961(2)
2,002(2)
1,952(2)
1,968(2)
1,932(2)
2,292(2)
2,323(2)
1,966(2)

78,17(7)
91,79(8)
89,95(8)
101,20(8)
93,59(9)
98,96(8)
93,23(8)
89,84(7)
92,94(8)
73,00(7)
97,34(8)
83,77(7)
99,10(8)
90,30(8)
72,67(7)
92,88(7)
99,71(7)
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3.4.2 [Cuy(L-DM)(dca);], (2) kompleksinin kristal yapisi

[Cuy(L-DM)(dca),]n (2) kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 3.4'de,
secilmis bag uzunluklar ve bag agilar1 Tablo 3.5’de verilmektedir. Bilesik triklinik
kristal sisteminde olup, uzay grubu P-1’dir, a = 10,11403) A, b =10,1578(4) A,
c=11,9844(4) A ve a=72,725(2)°, P =87,397(2)° vey = 78,487(2)°dir.
Kompleksin molekiiler yapis1 Sekil 3.12°de, molekiiler biiytimesi ise Sekil 3.13’de
goriilmektedir. Birim hiicre icindeki molekiil sayisinin 2 oldugu Sekil 3.14’de
goriilmektedir. Kompleks bilesik polimerik yapida olup zigzag seklinde zincirler
olusturarak biiytimektedir (Sekil 3.15). Yapi igindeki Cu atomlarinin koordinasyon
cevresi Sekil 3.16°da goriilmektedir.

Sekil 3.12: [Cuy(L-DM)(dca)a ], (2) kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla).
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Cu1

Sekil 3.13: [Cuy(L-DM)(dca)2], (2) kompleksinin molekiiler biiylimesi.

(Simetri kodlari: (i) x+1,-y+1,-z+2; (i) x+ 1,-y+2,-z+2;
(i) x,y+1,z@Av) x+1,-y+3,-z+2)

Sekil 3.14: Kompleks 2’nin birim hiicre goriintiisti.

36



Sekil 3.16: Kompleks 2°de Cu atomlarinin koordinasyon ¢evresi.

Kompleks 2’de Cu(lIl) iyonlar1 besli koordinasyona sahip olup, Cu(l) igin
1=0,016 ve Cu(2) i¢in 1=0,040 olarak hesaplanmstir.

Cu(1) i¢in;

B—a 16558 — 164,57
60 60

T= = (0,016

Cu(2) igin;
B=a 16147 — 15449
60 60

T= = 0,116
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Tablo 3.4: [Cuy(L-DM)(dca); ], (2) kompleksine ait kristal verileri.

2
Kimyasal Formiil C23H0CuaN3 O,
CCDC No. 915655
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 56755
Kristal Sistem Triclinic
Uzay grubu P-1

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi, V (A?)
Sicaklik

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Peate / g cm”

Sogurma katsayisi, p (mm™)
Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar

S

F(000)

Omin-Bmax. ()

h, k, 1 araligi (°)

Aritim metodu
Data/restraints/parameters
R; RW(I >20( (I))

R (ttim data)

Bomaxs Bpmin (/A7)

a=10,11403) A  «=72,725(2)°
b=10,1578(4) A B =87,397(2)°
c=11,9844(4) A  y=78487(2)°
1151,91(7) A°

150(2) K

2

1,636

1,885

19441

5252 [R(int) = 0,0463]

1,045

576

1,78 -27,48

-13<=h<=13, -13<=k<=13, -15<=I<=15

En kiigiik kareler yontemi F*
5252/0/318

0,0269; 0,0697

0,0314; 0,0719

0,474, -0,386
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Tablo 3.5: Kompleks 2 i¢in se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilan (°).

Cal—02
Cul—O1
Cul—NI1
Cul—N2
Cul—N8'
Cul—Cu2
02-Cul-N8§'
N1-Cul-N8'
02-Cul-01
01-Cul-N1
02-Cul-N1
02-Cul-N2
N1-Cul-N2
O1-Cul-N§'
N2-Cul-N8!
O1-Cul-N2
C20-N6-C21#2

1,9404 (14)
1,9518 (13)
1,9527 (17)
1,9567 (16)
2,2763 (17)
2,9802 (3)

89,63(6)
97,37(7)
76,62(6)
89,96(6)
165,58(6)
94,30(6)
97,59(7)
97,18(6)
95,18(7)
164,57(6)
120,25(19)

N8—Cul'
Cu2—NS5
Cu2—02
Cu2—o01
Cu2—N3
Cu2—N4

N4-Cu2-01
N3-Cu2-02
N4-Cu2-N3
N3-Cu2-01
N4-Cu2-02
01-Cu2-02
N3-Cu2-N5
02-Cu2-N5
N4-Cu2-N5
O1-Cu2-N5
C22-N7-C23

2,2763 (17)
2,2101 (18)
1,9847 (13)
1,9695 (13)
1,9684 (18)
1,9611 (18)

154,49(7)
161,47(7)
92,21(8)
90,43(7)
95,38(7)
75,21(6)
94,46(7)
101,00(6)
97,19(8)
107,90(7)
123,4 (2)

Simetri kodlar: (i) -x+1, -y+1, -z+2 ; (i1) -x+1, -y+2, -z+2
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Infrared (IR) Spektrumlan

Schiff bazi ligandlarimin ve dca’nmin kompleks yapidaki metal iyonlara
baglanma modlarinin incelenmesi igin serbest ligandlarin IR spektrumlar ile
komplekslerin IR spektrumlar karsilagtirilmistir.

4.1.1 H,L ligand1 ve [Ni(CuL);(dca),(DMSO);] (1) kompleksinin IR

spektrumlar:

H,L ligandinin IR spektrumunda 1630 cm™’de C=N gerilimine ait ve 1275
cm™de fenolik C-O gerilimine ait belirgin pikler dikkat cekmektedir. Kompleks 1’¢
ait IR spektrumu serbest ligandin spektrumu ile karsilastirildiginda bu 6nemli
bandlarda belirgin farklar géze carpmaktadir. v(C=N) bandi komplekste diisiik
frekansa kayarak 1618 cm'’de gozlenmistir. Bu durum imin azotunun metal
merkezine koordinasyonu ile agiklanabilir. Bunun yaninda fenolik v(C-O) bandinin
1299 cm’ye kaymasi, hidroksil grubunun deprotonasyonu ve oksijen iizerinden
metal ile koordinasyona girmesinin gostergesidir. Kompleks 1’in spektrumunda
1020 cm™’de gériilen band ise yapida bulunan DMSO molekiiliiniin S=O gerilimiyle
ilgilidir. Dca iyonu metale terminal olarak ya da farkli cesitlerde koprii yapici ligand
olarak baglanabilir. Eger dca terminal olarak bagliysa serbest dca iyonuna ait
karakteristik Veym*Vasym (C=N), Vagym(C=EN) ve veym(C=N) gerilimlerine ait 2286,
2232 and 2173 cm™ bandlan diisiik frekans degerlerine kayar, dca’nin koprii yapic
sekilde baglanmas: durumunda ise bu bandlar daha yiiksek frekanslarda gozlenir
[44]. Kompleks 1 yapisinda dca’nin merkez atoma terminal baglanmasindan dolay1
bu bandlar 2155-2269 cm™ araliinda yani daha diisiik frekanslarda gozlenmistir. Bu
durum literature verileri ve kompleks 1’in Sekil 3.11'de goriilen molekiiler yapisi ile

son derece uyumludur.
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4.1.2 H,L-DM ligand1 ve [Cuy(L-DM)(dca);]n (2) kompleksinin IR

spektrumlar

H,L-DM ligandimin IR spektrumu incelendiginde Schiff bazlarinin
karakteristik piklerinden olan C=N pikleri 1628 cm™ de gézlendigi goriilmektedir.
Bu liganda ait polimerik [Cuy(L-DM)(dca);]n kompleksinin spektrumunda ise C=N
piklerinin 1613 cm™ degerine kaydig1 gozlenmistir. Bu durum azometin grubunun
koordinasyona katildiginin gostergesidir.  H,L-DM ligandinin IR spektrumunda
fenolik v(C-0) gerilimi 1279 em™’de gdzlenirken kompleks olusumuyla bu band
daha yiiksek frekansa kaymistir (1299 cm'l). Bu durum, ligandin hidroksil
protonunu  kaybettiginin (L-DM?) ve oksijen iizerinden bakir(Il) merkezine
baglandigimin gostergesidir. [Cuy(L-DM)(dca):], ‘in IR spektrumunda 2303, 2242
and 2194 cm™ de gozlenen bandlar dca ligandinin vgymtVasym (C=N), Vasym(C=N) ve
Vsym(C=N) gerilimlerine aittir. Daha once belirtildigi gibi serbest dca iyonunda bu
bandlarin daha dugsiik frekansta gozlenmesi burada dca’nin kopri yapici sekilde
metale baglandigim gosterir. Ayrica pjs-dca kopriilii bakir(II) komplekslerinde
Veym(C-N)  ve  vagym(C-N) gerilimleri genellikle 1400-1300 ve 950-900 cm’!
araliklarinda gézlenir [45]. Bu bandlar [Cuy(L-DM)(dca):], kompleksinde sirasiyla
1359 and 927 cm™’de gdzlenmistir. Bu da yapida dca’min p; 5 seklinde koprii yapici
olarak koordinasyona girdiginin gostergesidir. Bu durum kompleks 2’in $ekil

3.14'de goriilen molekiiler yapisi ile son derece uyumludur.

4.2  UV-Vis Spektrumlarn

Schiff bazi ligandlarinin (HoL ve H,L-DM) DMF iginde alinan UV-Vis
spektrumlarinda, 250-340 nm araliginda belirgin bandlar gorilmektedir (Tablo 3.1).
H,L ‘nin spektrumunda 256 nm’de ve H,L-DM’nin spektrumunda 260 nm’de
gozlenen band aromatik halka tizerinde ve C=N gruplarinda bulunan ¢ift baglardaki
n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. H,L ligandinda 320 nm’de ve H,L-DM
ligandinda 323 nm’de gozlenen band ise azometin grubuna ait n-n* gegisinden
kaynaklanmaktadir. Komplekslerin UV-Vis spektrumlarn ligandlarin spektrumlari ile

karsilastinldiginda 6zellikle 400-420 nm araliginda farkliliklar géze carpmaktadir.
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bu bolgede gozlenen zayif siddetli bandlarin d-d gecislerinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

4.3  Termal Analiz Egrileri

4.3.1 H,L Ligandi ve Kompleks 1’inTermal Analiz Egrileri

DTA egrisinde ~65 °C’de goriilen endotermik pik ligandin bu sicaklikta
eridigini gostermektedir (Sekil 3.5). Ciinkii bu pikin karsilik geldigi sicaklikta TG
egrisine bakildiginda kiitle kaybinin olmadigi goériilmektedir. Erime noktasi tayin
cihaz1 ile de bilesigin erime noktast 60°C olarak tespit edilmis olup iki sonuc
birbiriyle uyumludur. Bununla birlikte ligand ~194 °C’ye kadar kararlidir. DTA
egrisinde 330°C’de goézlenen ekzotermik pik ise ligandin bozunmasiyla ilgilidir.

Ligandin bozunmasi 194- 620 °C arasinda % 73 kiitle kaybr ile gerceklesmektedir.

Kompleks 1’in TG egrisinden ($ekil 3.7) kompleksin ~150 °C’ye kadar
kararli oldugu gorilmektedir. H>L  ligandinin  [Ni(CuL)(dca):(DMSO);]
kompleksinin bozunmasi birden fazla basamak tizerinden ger¢eklesmekte olup erime
noktas1 gézlenmemektedir. DTA egrisinde 205 °C’ de goriilen ilk endotermik pik
yapidaki DMSO molekiillerinin ayrilmas: ile ilgilidir. TG egrisinde buna karsilik
gelen kiitle kaybi %13,08°dir. Kompleksin yapisindaki DMSO molekiillerinin
hesapla bulunan yiizdesi ise %15,07°dir. DTA egrisinde 300 °C’ de goriilen

ekzotermik pik ise kompleksin bozunmasiyla ilgilidir.

4.3.2 H;L-DM Ligand1 ve Kompleks 2’ninTermal Analiz Egrileri

H,L-DM ligandinin DTA egrisinde (Sekil 3.6) ~110 °C’de goériilen
endotermik pik ligandin erimesiyle ilgilidir. Ciinkii TG egrisinde bu sicakliga karsilik
gelen bolgede herhangi bir kiitle kaybi gériilmemektedir. Erime noktasi tayin cihazi
ile de bilesigin erime noktas: 108 °C olarak tespit edilmis olup iki sonug birbiriyle
uyumludur. Ligand ~192 °C’ye kadar kararlidir. Ligandin bozunmasi tek basamakta
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gerceklesmekte olup bu olayla ilgili DTG maksimumu 330 °C’dir. Bozunmayla
ilgili olarak DTA egrisinde 335°C’de bir ekzotermik pik goriilmektedir. Bozunma
192-380 °C arasinda %97 kiitle kaybi ile gergeklesmektedir. Yani ligand 400 °C’ye

kadar ortamdan tamamen uzaklagmaktadir.

[Cuz(L-DM)(dca),], kompleksinin DTA/TG egrisinden (Sekil 3.10) bilesigin
~195°C’ye kadar kararli oldugu gorilmektedir.  Kompleksin erime noktasi
gozlenmemekte bilesik dogrudan bozunmaktadir.  Ayrica kompleks bilesigin
yapisinda herhangi bir ¢6ziicli molekiilii bulunmadigindan DTA egrisinde 200 °C’ye
kadar herhangi bir endotermik pik gozlenmemistir. Bilesik {i¢ basamakta
bozunmakta olup bunlarla ilgili DTA egrisinde 258, 346 ve 1081 °C’de endotermik

ve ekzotermik pikler goriilmektedir.

4.4 Kompleks Bilesiklerin Kristal Yapilar

4.4.1 [Ni(CuL);(dca)(DMSO);] (1) Kompleksinin Kristal Yapis

[Ni(CuL);(dca),(DMSO)>]  kompleksinin molekiil yapisi Sekil 3.11°de
goriilmektedir. Kompleks 1’in tek kristal X-1smn1 analizi sonuglari, bilesigin
heterometalik ti¢ ¢cekirdekli yapida oldugunu ve iki [Cul] birimi, bir nikel(IT) iyonu,
iki koordine olmus dca ve iki DMSO molekiiliinden olustugunu géstermektedir. Ug
cekirdekli yap1 i¢indeki iki Cu(Il) iyonunun geometrisi bozulmus kare piramit
geometri olup Cu(l) i¢cin 1=0,145 ve Cu(2) i¢in 1=0,189 olarak hesaplanmustir.
Kare piramitin tabanini Schiff bazinin iki imin azotu N(1) ve N(2) ile Fenol
oksijenleri O(1) ve O(2) olusturmaktadir. Bozulmusg kare piramit yapinin aksiyal
konumunda ise DMSO molekiiliiniin oksijeni O(6) bulunmaktadir. H,L ligandlarinin
iki  N»O, diizlemleri arasindaki dihedral a¢i 28,5°°dir. Kare piramitin tabaninda
Cul-O ve Cul-N bag uzunluklari 1,950(2)-1,991(2) A arasinda iken aksiyal
konumunda Cul-O bag uzunlugu daha buyiiktir (2,292(2)) (Tablo 3.3 ). Cu—N ve
Cu—O bag uvzunluklan literatiirde benzer bilesikler igin verilen bag uzunluklar ile
uyumludur [45-47]. Cu(1) ve Cu(2) atomlar1 N,O, diizlemlerinden sirasiyla 0,143 A
ve 0,181 A disanidadir. Merkez Ni(II) iyonu oktahedral geometriye sahip olup,

koordinasyon g¢evresini H,L ligandmin dért O atomu ile terminal baglanmig dca
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ligandlarimin iki N atomu olusturmaktadir. Ni-O bag uzunluklar 2,052(2) -2,131(2)
A araliginda olup Ni-N bag uzunluklar1 2,041(2)-2,015(2) A arahigindadir. Ni-Cu
atomlar birbirine H,L ligandmin fenolik oksijen atomlari tizerinden baglanmustir ve
Nil-O1-Cul bag agis1 99,71(7)° ve Nil-02-Cul bag acis1 102,86(7)°’dir. Bu
degerler literatiirde benzer yapilar icin verilen degerlerle uyumludur [44,49,50].

4.4.2 [Cuz(L-DM)(dca);], (2) Kompleksinin Kristal Yapis1

Kompleksin dimerik asimetrik birimi iki Cu(Il) iyonu ve bu Cu(ll)
merkezlerini fenokso kopriileri ile birbirine baglayan H,L-DM ligand: ile iki dca
anyonundan olusur ve [Cuy(L-DM)(dca),] formiilityle verilebilir. Her iki Cu(II)
merkezinin geometrisi kare piramite yakindir ve T degerleri 0,016 ve 0,116 olarak
hesaplanmistir (Tablo 3.4). Cu(l) merkezinin kare piramit geometrisinin tabaninda
imin azot atomlar: N(1) ve N(2) ile iki fenolik oksijen atomu O(5) ve O(6) bulunur
ve Cu(1)-N bag uzunluklar1 1,953 ve 1,957 A, Cu(1)-O bag uzunluklar1 1,952 ve
1,941 A’dur. Dca ligandmin azot atomu N(8) kare piramitin aksiyal konumunda
bulunur ve Cu(1)-N(8) bag uzunlugu 2,276 A’dur. Cu(2) atomunun ekvatoral
diizleminde [Cu(L-DM)] biriminden gelen iki oksijen atomu, O(1) ve O(2) ile dca
ligandinin iki azot atomu N(3) ve N(4) bulunur. Cu(2)-O bag uzunluklar1 1,970 ve
1,985 A, Cu(2)-N bag uzunluklar1 1.968 and 1.966 A’dur. p, s képriisii olusturan dca
ligandindan gelen N(5) atomu ise aksiyal konumda yer alir ve Cu(2)-N(5) bag
uzunlugu 2,210 A’dur.  Cu(Il) iyonlan kare diizlemin sirasiyla 0,168 ve 0,336 A
disinda bulunur. -NCNCN- képriisti V-geklindedir ve C-N-C bag agilar1 123,4 (2)° ve
120,25(19)° dir. Olusan p; s-dca kopriileri polimerik 1D zigzag seklinde zincirlerin
olusumuna neden olmustur (Tabo 3.4) Tiim bag uzunluk ve a¢1 degerleri literatiirde

yer alan benzer komplekslerin degerleriyle uyum igerisindedir [44,51-53].
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4.5 Sonuclar

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda iki ayr1 Schiff bazi ligandindan
[Ni(CuL)a(dca)>(DMSO),] ve [Cuy(L-DM)(dca):], formiilerine sahip iki yeni tek
kristal kompleks bilesik sentezlenmistir.  Sentezlenen ligand ve kompleks
bilesiklerin yapilar1 farkli fizikokimyasal yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.
Kompleks bilesiklerin yap1 ¢oziimlerinde tek kristal X-1sm1 kirmnim yonteminden
faydalanilmistir. ~ Komplekslerden bir tanesinin heterotriniikleer yapida oldugu
digerinin ise polimerik yapida oldugu tespit edildi. Schiff bazi ligandlarinin her iki
kompleks bilesikte de imin azotlar1 ve fenolik oksijenleri tizerinden dort disli selat
olarak davrandifi ve ayrica fenolik oksijenler iizerinden koprii yaparak metal
merkezlerini birbirine bagladigi gorildi. Dca ligandinin her iki yapida farkh
koordinasyon modlar1 gozlendi. Kompleks 1 yapisinda terminal bir baglanma
gosterirken kompleks 2 yapisinda p;s baglanma modu ile kdprii yapici olarak
baglandig1 gortildii. Kompleks 2 yapisinda olusan ikili ya da tekli dca kopriilerinin
bilesigi 1D polimerik zincir yapisina gotiirdiigii tespit edildi.
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6. EKLER

EK A. Kristallerin Atomlarinin Kesirsel Koordinatlar: ve Isisal Titresim
Parametrelerine Ait Bilgiler

Tablo A.1: Kompleks 1’in yapisindaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yer
degistirme parametreleri (A%)

Atom  x/a y/b zlc Ui 'U(eq)
i 0.10590(13) 0.4573(2) 0.40246(11) 0.0213(6)
) 0.04229(13) 0.5053(3) 0.41814(11) 0.0256(6)
C3 0.98197(15) 0.4260(3) 0.40909(12) 0.0340(7)
C4 0.98359(16) 0.3029(3) 0.38599(13) 0.0363(7)
C5 0.04683(15) 0.2549(3) 0.37158(12) 0.0308(7)
C6 0.10700(14) 0.3299(2) 0.37979(11) 0.0252(6)
Bl 0.03453(14) 0.6344(3) 0.44222(12) 0.0287(6)
&8 0.16391(13) 0.7694(2) 0.30434(11) 0.0199(6)
C9 0.10097(13) 0.6983(2) 0.29776(11) 0.0240(6)
C10 0.03743(14) 0.7580(3) 0.28112(12) 0.0296(6)
C11 0.03287(14) 0.8905(3) 0.26847(12) 0.0313(7)
¢12 0.09331(14) 0.9612(3) 0.27317(12) 0.0276(6)
C13 0.15952(13) 0.9038(2) 0.29116(11) 0.0215(6)
Cl14 0.21941(14) 0.9897(2) 0.29556(12) 0.0251(6)
C15 0.39874(13) 0.5377(2) 0.32244(11) 0.0213(6)
C16 0.39858(15) 0.4059(3) 0.30612(12) 0.0290(6)
C17 0.45961(16) 0.3449(3) 0.29633(14) 0.0362(7)
G18 0.52367(16) 0.4099(3) 0.30364(14) 0.0387(7)
C19 0.52461(15) 0.5389(3) 0.31960(13) 0.0331(7)
C20 0.46296(13) 0.6062(2) 0.32761(12) 0.0244(6)
C21 0.46950(14) 0.7431(3) 0.34160(12) 0.0265(6)
022 0.33935(14) 0.8242(3) 0.48574(13) 0.0307(7)
C23 0.33655(13) 0.6935(2) 0.46546(12) 0.0233(6)
C24 0.39924(13) 0.6227(3) 0.46971(12) 0.0286(6)
C25 0.46236(15) 0.6787(3) 0.49235(14) 0.0367(7)
C26 0.46572(16) 0.8078(3) 0.51190(15) 0.0451(9)
C27 0.40490(16) 0.8785(3) 0.50821(15) 0.0441(8)
C28 0.27848(16) 0.9063(3) 0.48315(13) 0.0333(7)
C29 0.44677(15) 0.9617(3) 0.35587(14) 0.0341(7)
C30 0.38987(15) 0.0579(3) 0.36354(13) 0.0326(7)
C31 0.33495(14) 0.0675(3) 0.30869(13) 0.0322(7)
C32 0.16399(16) 0.9875(3) 0.47149(14) 0.0365(7)
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Atom
C33

C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
Cul
Cu2
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
NO
NI10
Nil
01
02
03
04
05
06
S1
S3
ClA
C4l
S2
C2A
C42

x/a
0.08869(16)
0.06001(15)
0.32076(14)
0.35488(14)
0.18153(14)
0.12317(17)
0.19216(16)
0.24759(19)
0.319533(16)
0.182485(16)
0.42051(11)
0.28430(11)
0.21353(12)
0.08250(12)
0.29330(11)
0.35487(15)
0.35886(14)
0.21149(12)
0.14802(15)
0.09963(17)
0.25145(16)
0.22489(9)
0.33993(8)
0.27623(9)
0.16409(9)
0.19633(11)
0.31963(10)
0.24373(4)
0.29814(10)
0.3262(6)
0.2065(7)
0.30059(7)
0.3555(5)
0.2197(6)

y/b
0.9543(3)
0.8446(3)
0.3040(2)
0.2300(3)
0.3725(3)
0.3490(3)
0.3501(3)
0.4632(3)
0.78078(3)
0.69250(3)
0.8275(2)
0.95965(19)
0.8761(2)
0.7192(2)
0.3673(2)
0.2232(2)
0.2236(3)
0.4284(2)
0.2987(2)
0.3827(4)
0.52865(3)
0.71155(15)
0.59648(16)
0.64001(16)
0.52875(16)
0.60592(19)
0.76640(19)
0.48925(7)
0.70026(17)
0.5372(8)
0.6704(19)
0.62484(11)
0.6071(9)
0.6412(16)

z/c
0.44797(14)

0.48026(13)
0.44670(12)
0.54316(15)
0.24958(13)
0.15470(16)
0.54086(14)
0.64390(13)
0.31965(15)
0.45381(14)
0.34159(10)
0.30808(10)
0.47067(10)
0.45759(10)
0.40845(10)
0.48493(12)
0.59454(13)
0.28973(10)
0.20773(13)
0.10755(14)
0.364121(14)
0.32244(8)
0.33241(8)
0.44193(8)
0.40891(7)
0.55076(8)
0.21731(9)
0.56486(3)
0.15510(8)
0.1710(4)
0.1575(7)
0.19631(5)
0.1403(4)
0.1482(6)
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Uso 'U(eq)
0.0394(8)
0.0355(7)
0.0230(6)
0.0302(7)
0.0266(6)
0.0443(8)
0.0422(8)
0.0522(9)
0.02213(9)
0.02217(9)
0.0253(5)
0.0237(5)
0.0270(5)
0.0272(5)
0.0248(5)
0.0460(7)
0.0460(7)
0.0258(5)
0.0461(7)
0.0701(10)
0.01851(9)
0.0238(4)
0.0232(4)
0.0232(4)
0.0215(4)
0.0385(5)
0.0370(5)
0.03211(17)
0.0308(6)
0.060(3)
0.036(3)
0.0317(4)
0.116(4)
0.100(6)



Tablo A.2: Kompleks 1’de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin

clemanlari (A?).

Atom Uu

€1

Cc2

C3

C4

C5

Co

Cc7

C8

C9

C10
Cl11
Cl2
Cl13
Cl4
Cl15
Cl6
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
€25
C26
Cc27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40

0.0195(14)
0.0198(14)
0.0231(15)
0.0265(17)
0.0393(18)
0.0260(15)
0.0190(14)
0.0197(14)
0.0226(15)
0.0205(15)
0.0224(15)
0.0318(16)
0.0239(14)
0.0321(16)
0.0215(14)
0.0294(16)
0.0423(19)
0.0333(18)
0.0197(15)
0.0208(14)
0.0180(14)
0.0271(16)
0.0208(14)
0.0229(15)
0.0253(16)
0.0293(18)
0.0382(19)
0.0406(19)
0.0282(16)
0.0376(17)
0.0296(16)
0.0423(18)
0.047(2)

0.0309(17)
0.0213(14)
0.0233(16)
0.0267(15)
0.0361(19)
0.0355(18)
0.070(3)

Ux
0.0265(14)
0.0350(15)
0.0489(19)
0.0456(19)
0.0280(15)
0.0251(14)
0.0408(17)
0.0225(13)
0.0230(14)
0.0380(16)
0.0358(16)
0.0229(14)
0.0204(13)
0.0150(13)
0.0191(13)
0.0215(14)
0.0216(15)
0.0354(17)
0.0359(16)
0.0234(14)
0.0283(15)
0.0222(14)
0.0215(13)
0.0211(14)
0.0316(16)
0.0382(18)
0.0260(16)
0.0180(14)
0.0234(14)
0.0203(14)
0.0199(14)
0.0209(14)
0.0355(17)
0.0378(17)
0.0159(13)
0.0221(14)
0.0205(13)
0.056(2)
0.0466(19)
0.054(2)

U33
0.0168(13)
0.0219(14)
0.0305(16)
0.0363(17)
0.0246(15)
0.0246(14)
0.0265(15)
0.0177(13)
0.0257(14)
0.0286(15)
0.0337(16)
0.0276(15)
0.0209(13)
0.0291(15)
0.0236(14)
0.0384(16)
0.0493(19)
0.051(2)
0.0448(18)
0.0286(14)
0.0324(16)
0.0399(17)
0.0263(14)
0.0394(16)
0.0494(19)
0.061(2)
0.063(2)
0.0396(17)
0.0484(18)
0.0396(17)
0.0471(18)
0.0473(18)
0.0376(17)
0.0396(17)
0.0325(15)
0.043(2)
0.0340(16)
0.040(2)
0.0425(19)
0.0285(17)

U23
0.0050(11)
0.0042(12)
0.0048(14)
0.0042(14)
0.0029(12)
0.0029(11)
0.0040(13)
-0.0002(10)
0.0024(11)
0.0008(13)
0.0018(13)
0.0028(11)
0.0011(10)
0.0022(11)
0.0031(11)
0.0013(12)
0.0012(13)
0.0032(14)
0.0043(14)
0.0026(11)
0.0021(12)
-0.0047(12)
-0.0008(11)
-0.0001(12)
-0.0010(14)
-0.0075(16)
-0.0128(15)
-0.0082(12)
-0.0048(13)
-0.0035(12)
0.0060(13)
-0.0017(13)
0.0055(14)
-0.0033(14)
-0.0057(12)
0.0050(13)
0.0004(13)
-0.0228(17)
-0.0031(15)
0.0046(15)
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U13
-0.0012(11)
0.0028(11)
0.0055(13)
0.0028(13)
0.0026(13)
0.0038(12)
0.0041(12)
0.0030(11)
0.0016(12)
-0.0024(12)
-0.0035(12)
0.0024(12)
0.0051(11)
0.0083(12)
0.0043(11)
0.0132(13)
0.0230(15)
0.0208(15)
0.0080(13)
0.0015(11)
0.0004(12)
-0.0054(13)
-0.0017(12)
-0.0043(13)
-0.0086(14)
-0.0158(16)
-0.0109(16)
-0.0001(14)
-0.0025(14)
0.0047(14)
0.0054(14)
0.0097(15)
0.0133(15)
0.0108(14)
0.0057(12)
-0.0039(14)
0.0092(13)
0.0053(16)
-0.0017(15)
-0.0063(17)

Uz
-0.0009(12)
0.0017(12)
-0.0025(14)
-0.0148(14)
-0.0118(13)
-0.0031(12)
0.0088(13)
0.0026(11)
0.0003(11)
-0.0013(13)
0.0101(13)
0.0067(12)
0.0045(11)
0.0035(12)
0.0033(11)
-0.0017(12)
0.0046(14)
0.0101(14)
0.0025(13)
0.0011(12)
-0.0062(12)
0.0013(12)
-0.0024(11)
-0.0006(12)
0.0038(13)
-0.0077(14)
-0.0047(14)
-0.0014(13)
-0.0093(13)
-0.0075(13)
-0.0046(12)
0.0110(13)
0.0216(15)
0.0132(14)
-0.0001(11)
0.0025(12)
-0.0010(12)
-0.0162(16)
0.0066(15)
0.0013(19)



Atom Uy,

Cul 0.01742(18)
Cu2 0.01973(18)
N1 0.0225(12)
N2 0.0253(13)
N3 0.0302(14)
N4 0.0230(13)
N5 0.0258(12)
N6 0.0602(19)
N7 0.0422(17)
N8  0.0294(13)
N9  0.0529(18)
N10  0.061(2)
Nil  0.01730(18)
01 0.0162(9)
02  0.0163(9)
03  0.0176(9)
04 0.0170(9)
05 0.0459(13)
06 0.0328(11)
S1 0.0316(4)
S3 0.0358(11)
ClA  0.076(7)
C41  0.029(5)

S2 0.0454(8)
C2A  0.164(9)
C42  0.108(10)

U22

0.01421(16)

0.01897(16)

0.0189(11)
0.0152(11)
0.0197(11)
0.0314(13)
0.0196(11)
0.0374(15)
0.0510(17)
0.0214(11)
0.0338(15)
0.108(3)

0.01430(16)

0.0170(9)
0.0156(9)
0.0190(9)
0.0211(9)
0.0411(12)
0.0361(11)
0.0358(4)
0.0340(11)
0.051(6)
0.051(8)
0.0249(7)
0.081(6)
0.070(8)

Us;

0.03453(19)

0.02714(18)

0.0335(13)
0.0309(12)
0.0306(13)
0.0269(12)
0.0292(12)
0.0373(16)
0.0422(17)
0.0265(12)
0.0481(17)
0.0389(18)

0.02367(18)

0.0378(11)
0.0382(11)
0.0320(10)
0.0262(9)
0.0274(11)
0.0403(12)
0.0284(4)
0.0237(10)
0.055(6)
0.031(5)
0.0244(7)
0.127(7)
0.098(10)

Uy

0.00188(13)

-0.00223(13)

0.0006(10)
0.0006(9)
-0.0015(10)
-0.0017(10)
0.0010(10)
0.0024(12)
0.0131(13)
-0.0001(10)
-0.0145(13)
-0.0156(18)

0.00033(13)

0.0060(8)
0.0030(8)
-0.0042(8)
-0.0028(7)
-0.0001(9)
-0.0129(9)
0.0065(3)
-0.0002(8)
-0.010(5)
-0.006(5)
-0.0023(5)
-0.063(5)
0.020(7)
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Uss

0.00275(14)

0.00084(14)

0.0010(10)
0.0051(10)
0.0027(10)
0.0023(10)
0.0049(10)
-0.0042(14)
-0.0030(13)
0.0031(11)
-0.0051(14)
-0.0037(16)

0.00191(14)

0.0024(8)
0.0058(8)
0.0002(8)
0.0022(8)
0.0011(9)
-0.0009(9)
0.0024(3)
0.0078(8)
0.010(5)
0.013(4)
0.0030(6)
0.110(7)
-0.068(8)

Uiz

-0.00064(13)

0.00432(13)

-0.0025(10)
0.0001(10)
0.0059(10)
0.0085(11)
0.0039(10)
0.0279(14)
0.0085(13)
-0.0030(10)
-0.0100(13)
-0.026(2)

-0.00009(13)

-0.0002(7)
0.0016(7)
0.0005(7)
-0.0003(8)
0.0190(10)
-0.0010(9)
0.0080(3)
0.0007(8)
0.027(5)
-0.018(5)
-0.0048(6)
-0.040(6)
-0.036(7)



Tablo A.3: Kompleks 2 nin yapisindaki atomlarin koordinatlan ve izotropik yer

degistirme parametreleri (A?).

Atom
€1
C2
C3
Cc4
C5
Co
C7
C8
C9
Cl10
Cl1
G2
Cl13
Cl4
Cl15
Cle
C17
C18
C19
C20
G21
22
C23
Cul
Cu2
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7

x/a
0.33153(18)
0.3425(2)
0.3591(2)
0.3672(2)
0.3574(2)
0.33609(18)
0.32068(19)
0.26715(19)
0.1210(2)
0.0274(2)
0.1199(2)
0.0739(2)
0.9818(2)
0.96479(19)
0.05453(19)
0.0258(2)
0.9161(2)
0.8298(2)
0.8543(2)
0.5917(2)
0.2691(2)
0.3917(2)
0.5319(2)
0.21463(2)
0.32406(2)
0.27706(16)
0.07269(16)
0.50636(18)
0.35727(18)
0.22712(19)
0.68947(19)
0.41222(19)

y/b
0.04563(19)
0.1488(2)
0.2811(2)
0.3142(2)
0.2130(2)
0.07938(19)
0.9813(2)
0.7820(2)
0.7676(2)
0.9116(2)
0.6995(2)
0.6677(2)
0.6714(2)
0.6819(2)
0.73163(19)
0.7360(2)
0.6862(2)
0.6330(2)
0.6321(2)
0.9165(2)
0.9999(2)
0.5891(2)
0.4571(2)
0.79864(2)
0.82273(2)
0.86616(16)
0.71012(16)
0.8601(2)
0.65888(19)
0.97801(19)
0.9831(2)
0.5090(2)
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zle
0.62662(17)
0.67968(19)
0.6121(2)
0.4913(2)
0.43809(19)
0.50344(17)
0.44049(17)
0.40353(17)
0.38959(17)
0.35510(19)
0.29090(19)
0.49949(18)
0.68230(18)
0.79997(18)
0.85758(17)
0.97190(18)
0.02945(19)
0.9747(2)
0.86122(19)
0.87860(18)
0.02887(19)
0.09173(19)
0.24614(18)
0.64198(2)
0.86030(2)
0.48235(14)
0.60758(14)
0.86892(16)
0.99954(16)
0.94960(17)
0.87531(16)
0.19859(17)

Ui "Uleq)
0.0184(4)
0.0237(4)
0.0262(4)
0.0277(4)
0.0236(4)
0.0191(4)
0.0205(4)
0.0207(4)
0.0205(4)
0.0266(4)
0.0292(5)
0.0241(4)
0.0214(4)
0.0206(4)
0.0186(4)
0.0235(4)
0.0265(4)
0.0280(5)
0.0254(4)
0.0237(4)
0.0233(4)
0.0255(4)
0.0220(4)
0.01685(7)
0.01858(7)
0.0187(3)
0.0193(3)
0.0277(4)
0.0286(4)
0.0295(4)
0.0305(4)
0.0395(5)



Atom  x/a y/b z/c Ui 'U(eq)

N8 0.62869(18) 0.40418(19) 0.30103(16) 0.0279(4)
01 0.31523(14) 0.91775(14) 0.69091(12) 0.0204(3)
02 0.16362(13) 0.77484(14) 0.80379(12) 0.0204(3)
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Tablo A.4: Kompleks 2’de ki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin
clemanlar1 (A).

Atom Uy, Uy, Us; Uz Uss Uiz

Cl  0012809)  00181(9)  0.0234(10) -0.0042(7) -0.0035(7) -0.0031(7)
C2 0.0244(10) 0.0229(10) 0.0253(11) -0.0076(8) -0.0034(8) -0.0062(8)
€3 00260(11) 0.0208(10) 0.0345(12) -0.0108(9) -0.0008(9) -0.0060(8)
C4  00280(11) 001719  0.0352(12) -0.0030(8) -0.0002(9) -0.0051(3)
C5  00212(10) 0.0220(10) 0.0238(10) -0.0015(8) -0.0011(8) -0.0034(3)
C6  00146(9)  0.019209)  0.0223(10) -0.0045(8) -0.0035(7) -0.0021(7)
C7  001759)  0.022409)  00187(10) -0.0035(8) -0.0030(7)  -0.0007(7)
C8  0.0205(10) 0.0209(9)  0.0213(10) -0.00948) -0.0025(7) 0.0003(7)
€O 0.0214(10) 0.021509)  0.0201(10) -0.0092(8) -0.0061(7) -0.0019(7)
Cl0 0.0241(11) 0.0269(10) 0.0260(11) -0.0081(9) -0.0086(3) 0.0042(8)
ClIl  0.0311(12) 0.0363(12) 0.0263(11) -0.0172(9) -0.0030(9) -0.0075(9)
C12 0.0269(11) 0.0244(10) 0.0256(11) -0.0121(8) -0.0043(8) -0.0071(8)
CI3 0019409  0.01999)  0.0260(10) -0.0067(8) -0.0061(7) -0.0047(7)
Cl4 0018509) 0017909  0.0241(10) -0.0049(8) -0.0046(7) -0.0013(7)
CI5 0.01679) 0.01538)  0.0211(10) -0.0019(7) -0.0045(7) -0.0007(7)
Cl6  0.0241(10) 0.0231(10) 0.0232(10) -0.0071(8) -0.0047(8)  -0.0028(S)
C17 0.0255(11) 0.0282(10) 0.0225(11) -0.0054(8) -0.0002(8) -0.0010(S)
CI8  0.0216(10) 0.0286(11) 0.0324(12) -0.0060(9) 0.0040(8)  -0.0074(S)
CI9  0.0220(10) 0.0250(10) 0.0304(12) -0.0076(9) -0.0033(8) -0.0071(S)
C20  0.0224(10) 0.0268(10) 0.0196(10) -0.0050(8) -0.0032(8)  -0.0017(8)
C21  0.0204(10) 0.0206(9)  0.0292(11) -0.0072(8) 0.0027(8)  -0.0058(8)
C22  0.0174(10) 0.0285(10) 0.0287(11) -0.0050(9) -0.0038(3)  -0.0040(S)
C23  0.0246(10) 001809  0.0221(10) -0.0044(8) -0.0001(8) -0.0033(8)

Cul 0.01737(12) 0.01686(12) 0.01658(13) -0.00404(9) -0.00482(8) -0.00418(9)

Cu2  0.01828(13) 0.01919(12) 0.01802(13) -0.00394(9) -0.00657(9) -0.00386(9)

N1 0.0180(8)  0.0201(8)  0.0180(8)  -0.0058(6) -0.0053(6) -0.0022(6)
N2 0.0197(8)  0.0185(8)  0.0200(8)  -0.0058(6) -0.0056(6) -0.0032(6)
N3 0.023009)  0.0345(10) 0.0253(10) -0.0059(8) -0.0075(7) -0.0074(8)
N4 0.0254(9)  0.0302(9)  0.0252(10) 0.0010(8)  -0.0089(7) -0.0035(7)
N5 0.0296(10) 0.0311(10) 0.0334(11) -0.0166(8) -0.0002(8) -0.0077(8)
N6  0.0337(10) 0.0389(11) 0.0228(10) -0.0074(8) -0.0006(8) -0.0179(8)
N7 0.0213(9)  0.0537(13) 0.0270(10) 0.0115(9)  -0.0048(8)  -0.0037(9)
N8 0.0253(9)  0.0244(9)  0.0286(10) -0.0030(7) -0.0070(7)  0.0021(7)
Ol  0.0256(7)  0.0193(6)  0.0168(7)  -0.0024(5) -0.0060(5) -0.0085(5)
02 0.0202(7)  0.0246(7)  0.0177(7)  -0.0055(5) -0.0035(5) -0.0077(5)
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