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OZET

BAZI PIRAZOL BIiLESIKLERI iLE TEK VE COK CEKiRDEKLi METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

CiGDEM HOPA

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dali (Doktora Tezi/Tez Damismam: Prof. Dr. Mahir ALKAN
Ikinci Damsman: Doc.Dr. Raif KURTARAN)
Balikesir, 2009

2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazol)piridinin (btmpp) ve baz1 yalanci halojeniirler ile
birlikte btmpp'nin yeni metal kompleksleri sentezlendi. Btmpp, 3,4,5-
trimetilpirazol’iin (tmp) sodyum tuzu ve 2,6-dikloropiridinin diglim i¢inde 110 °C’de
2 giin reaksiyonu sonucunda elde edildi. Tmp ve btmpp’nin yapisi elementel analiz,
IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, termal analiz, 'H-NMR ve "*C-NMR ile
karakterize edildi. Tmp’'nin yapis1 ayn1 zamanda 100 K’de tek kristal X-1sinlart
teknigi ile aydinlatildi. Btmpp-metal, btmpp-metal-tiyosiyanat, btmpp-metal-
disiyanamid (dca) ve btmpp-metal-nitrit kompleksleri sentezlendi ve karakterize
edildi. Btmpp’nin, tiim komplekslerinde metale azot atomlar1 ile baglanarak ii¢ disli
bir ligand olarak davrandigi goézlendi. Btmpp’nin Co(Il), Fe(Ill) ve Ni(Il)
komplekslerinde, metal iyonlar1 btmpp’nin ii¢ azot atomu ve yalanci halojeniir
ve/veya coziicii molekiilleri ile altili koordinasyon olusturmustur. Cu(Il) ve Cd(II)
komplekslerinde ise metal merkezi besli kooordinasyondadir. Tiyosiyanat iyonlar1
tilm komplekslerinde N atomu iizerinden koordinasyona girmistir. Tiyosiyanat iyonu
Ni(Il) kompleksinde son-bas konumunda p kopriisii olugturmasina ragmen, Cd(II)
kompleksinde metale N atomu ile terminal baglanmis ve klor atomlar p kopriisii
olusturmuslardir. Dca, tiim kompleks yapilarda yalnmzca bir azot atomu ile metale
terminal olarak baglanmistir. Btmpp-metal-nitrit komplekslerinde nitrit, metal
iyonlariyla O atomu iizerinden baglanmistir. Co(II), Ni(II) ve Cd(II) komplekslerinde
bir nitrit molekiilii iki O atomu {izerinden baglanarak selat olusturmustur. Bu
caligmada elde edilen tiim kompleks bilesiklerin yapisi elementel analiz, IR
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, termal analiz, '"H-NMR ve “C-NMR ile
karakterize edildi. [Co(btmpp)(H,0)2(NO3)]NO;, [Fe(btmpp)Cls], [Cd(btmpp)Cls],
[Co(btmpp)(DMSO)NCS),], [Ni(btmpp)(NCS)p 1-NCS,, [Cd(btmpp)(NCS)p-Cl],,
[Co(btmpp)(H,0)(dca),], [Ni(btmpp)(ONO),], [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksleri tek
kristal olarak elde edilebildi ve yapilar tek kristal X-1s1nlar1 teknigi ile aydinlatildi.

ANAHTAR SOZCUKLER: 3.4,5-trimetilpirazol, 2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazol)piridin, metal kompleksleri, yalanci halojeniir, termal analiz, tek kristal X-
1sinlar teknigi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MONO AND
POLYNUCLEAR METAL COMPLEXES WITH SOME PYRAZOLE
COMPOUNDS

CiGDEM HOPA

Balikesir University Institue of Science ,
Department of Chemistry (Ph.D. Thesis/Supervisor: Prof. Dr. Mahir ALKAN
CoSupervisor: Assoc.Prof.Dr. Raif KURTARAN)
Balikesir, 2009

New metal complexes of 2,6-bis(3,4,5-trimethyl-pyrazolyl)pyridine (btmpp) and
some pseudo halogen complexes with btmpp were synthesized. Btmpp was
synthesized the reaction between sodium salt of 3,4,5-trimethylpyrazole (tmp) and
2,6-dichloropyridine in diglyme at 110 °C for 2 days. The structure of tmp and btmpp
were characterized by elementel analysis, IR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy,
thermal analysis, 'H-NMR and “C-NMR. The structure of tmp was also solved by
single crystal X-ray technique at 100 K. Btmpp-metal, btmpp-metal-thiocyanate,
btmpp-metal-nitrite and btmpp-metal-dicyanamide(dca) complexes were synthesized
and characterized. The btmpp ligand behaved as a tridentate ligand via the nitrogen
atoms in all complexes. In the Co(II), Fe(Il), Ni(Il) complexes of btmpp, metal ions
are six-coordinated by three nitrogen atoms from btmpp and other pseudo halogen
and/or solvent molecules. In the Cu(Il) and Cd(Il) complexes, metal centres are five-
coordinated. Thiocyanate ions were bonded with N atom in all complexes.
Although it formed p bridge with end-on position in Ni(I) complex, thiocyanate ions
are bonded as terminally to Cd(II) ion and chloro atoms formed p bridge. Dca was
bonded with only one nitrogen atom to metal ion as terminally in all complex
structures. In btmpp-metal-nitrit complexes, all nitrite molecules was bonded with O
atoms to metal ions. Nitrite ligands were chelated by bonding to Co(II), Ni(Il) and
Cd{I) complexes via two O atoms. The complexes obtained in the study were
characterized by elementel analysis, IR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, thermal
analysis, 'H-NMR and "“C-NMR. [Co(btmpp)(H>0)»(NO3)|NOs, [Fe(btmpp)Cls],
[Cd(btmpp)CL],  [Co(btmpp)(DMSO)NCS),I,  [Ni(btmpp)(NCS)(1;,1-NCS)o,
[Cd(btmpp)(NCS)p-Cll,, [Co(btmpp)(H,0)(dca)], [Ni(btmpp)(ONO), ,
[Cu(btmpp)(ONO),] complexes were able to be obtained as single crystals and their
structures were determined by single crystal X-ray technique.

KEY WORDS: 3,4,5-trimethylpyrazole, 2,6-bis(3,4,5-trimethyl-pyrazolyl)pyridine,
metal complexes, pseudo halogen, thermal analysis, single crystal X-ray tecnique.
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1. GIRiS

2,2’-bipiridin (bipy), 1,10-fenantrolin (phen) ve 2,2°:6°,2’’-terpiridin (terpy)
gibi alt1 iiyeli halkalar iceren iki ve ii¢ disli azot heterosiklik bilesikler gecis metal
kimyasinda olduk¢a yaygin kullanilirlar. Terpy, genelde ii¢ disli olarak hem yiiksek
hem de diisiik oksidasyon basamaginda metale baglanabilir [1,2]. Terpy ligandlarina
olan ilginin bir boliimii, fotokimyasal ve redoks reaksiyonlarinda potansiyel katalizor

olarak kullanilan Ru komplekslerinden kaynaklanir [3-7].

Jameson ve Goldsby tarafindan terpy’lerin yapisal analoglar1 olan 2,6-
bis(pirazoil)piridinlerin (bpp) sentezinin gerceklestirilmesinden sonra terpy yerine bu
ligandlara olan ilgi artmistir. Bu ligandlarin sentezinin ve modifikasyonunun
terpy’lere gore oldukca kolay olmasi yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezinde bu
ligandlan oldukg¢a popiiler hale getirmistir [8]. Bu ligandlarda terpy’deki piridinler
yerine pirazol halkalar1 bulunmaktadir. Pirazol halkalarina olan ilgi, ortaya ¢ikan
spesifik elektronik ve/veya sterik etkileri karsilamayr kolaylastiric1 etkisinden
kaynaklanir. Aym1 zamanda bu ligandlarin pirazol halkalarindaki siibsitiientler
kolayhkla cesitlendirilebilir. Ornegin Ru™/Ru" indirgenme potansiyelinin kontrolii
pirazol halkalarindaki metil gruplariin sayisimin farklandirilmasiyla miimkiin
olmaktadir [9]. Bu calismada 2,6-bis(pirazoil)piridin ligand ailesinden olan 2,6-
bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin (btmpp) ligand1 sentezlenmistir. Burada birkag
nedenden dolay1 imin dondr olarak terpiridindeki piridin yerine pirazol segilmistir.
Birincisi  pirazol, cok cesitli gecis metal atomu icin etkili bir dondr atomdur.
Piridinle (pK,=5,23) kiyaslandiginda pirazolun (pK,=2,47) daha zayif olan
bazligi [10] ve pirazolun piridinden oldukca zayif olan metallere baglanma
egilimi [11] sistemdeki selat etkisi tarafindan giderilir. Ikinci olarak gesitli pirazol
tabanli ligandlar, alifatik halojeniirler ile kolayca olusan pirazolat anyonunun
niikleofilik yer degistirmesi yoluyla elde edilebilirler [12]. Ligand iizerindeki metil
gruplarmin  ¢esitliligi, komplekslerin redoks ve spektroskopik o©zelliklerinde

sistematik ¢esitlilige neden olur [13,14].



Bu calismada btmpp ligandi yaninda baz1 yalanci halojeniir ligandlar1 da
kullanilarak yeni metal komplekslerinin sentezi gerceklestirilmistir.  Yalanci
halojeniir iceren gecis metal kompleksleri yapilar1 ve magnetik 6zelliklerinden dolay1
ilgi cekicidir [15]. SCN’ gibi yalanci halojeniirler, p-kopriileri olusturarak mono
niikleer kompleks gruplarin1 birbirine baglamaya egilimlidirler. Bdylece ortaya

cikan cok cekirdekli yapilar ilging magnetik ozellikler gostermektedir [16,17].

1.1 Koordinasyon Bilesikleri ve Genel Kavramlar

Koordinasyon kimyas1 alaninda modern ¢alismalar, Alfred Werner ve Sophus
Mads Jorgensen ile baglamistir. Werner 1893’°te 26 yasindayken klasik koordinasyon
teorisini Onerdi. Werner 1913 yilinda kimya Nobel 6diilii alan ilk anorganik
kimyacidir. Koordinasyon bilesikleri, bir metal katyonunun inorganik ve organik
iyonlarla veya polar inorganik ve organik molekiillerle verdigi katilma iirtinleridir

[18,19].

Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu, ortaklasa kullanilmak {izere
merkez atomunun elektron cifti alici, ligandlarin ise elektron cifti verici olduklar
dikkate alimirsa, bir Lewis asit-baz reaksiyonu (Sekil 1.1) olarak diisiiniilebilir.
Olusan M-L baginin koordine kovalent bag oldugu kabul edilir. Ciinkii ortaklasa

kullanilan her iki elektron da ligand tarafindan saglanmistir [20].

L

I-////,,, ‘\\\\\\L

M + 6C>L - L/|\|/|\L

L
Lewis Asidi Lewis Baz1 Koordinasyon Bilesigi
(elektron ¢ifti alict)  (elektron ¢ifti verici) (Lewis Tuzu)

Sekil 1.1 Kompleks olusum reaksiyonu

Gilintimiizde sularin  sertliginin  giderilmesinde, radyoaktif —metallerin
uzaklastirnlmasinda, enzim inhibisyonunda, metal iyonlarinin titrasyonunda, kagit

kromatografisinde, amino asitlerin nicel tayinlerinde, metallerin saf olarak elde



edilmesinde, peroksitlerin ve C vitamininin stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazi
metal eksikliklerinin giderilmesinde koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir.
Koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik sistemlerde de ©nemi her gecen giin
artmaktadir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin

anlagilmasi, bu bilesiklerin arastirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir [19].

p-kopriili kompleksler, koordinasyon kimyasi literatiirlerinde 1980'li yillarin
basindan itibaren sayisi artmig maddelerdir. Bu artisin nedeni 1980'li yillarin baginda
ortaya ¢ikan instriimental analiz yontemlerindeki gelismelerdir. Bu yillarda ortaya
cikan X-151mm1 difraktometreleri, bircok kompleksin sanildigi kadar basit yapida
olmadigini1 ortaya ¢ikarmistir. Kati hal yapisinda yalanci koordinasyonlar (pseudo
koordinasyonlar), kat1 hal polimerleri bu yillardan sonra ortaya ¢ikmis bulgulardir.
Bu durum dogal olarak malzemenin magnetik, spektral ve kimyasal ozelliklerini
ayrica elektrokimyasal Ozelliklerini etkilemektedir. Elektriksel ve termal iletkenlik
gibi Ozelliklerinin yaninda elektrokimyasal 6zelliklerini de siddetle degistirmektedir
[16].

1.1.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhg [18,21]

[k zamanlarda koordinasyon kimyasi alaninda kompleks kararlilif1 iizerine
etki eden bir takim egilimler oldugu biliniyordu. Kompleks olusumlarinin
arastirilmasina yonelik caligmalar neticesinde bazi1 metal iyonlarinin bazi ligandlara
olan ilgisinin daha fazla oldugu ve bu ligandlarla olusturduklari komplekslerin daha
saglam oldugu gozlenmistir. Bunun nedenlerinin anlagilmasina yonelik olarak metal
iyonlar ve ligandlar kimyacilar tarafindan ¢esitli siniflara ayrildi. Bu siniflamalardan

bazilar1 sunlardir;

1) Irwing-Williams Serisi: Komplekslerin elektronik spektrumlar incelenerek
ligandlarin A kristal alan kararlilik enerjisine (KAKE) etkileri tespit edilmistir. Biitiin
metal iyonlar i¢in ligandlarin kristal alan kararlilik enerjileri spektrokimyasal seri

olarak bilinen diizenle degisir;



CO > CN > NO; > phen> bipy >en > NHj3~piridin > NCS™ > H,O > C,04 > OH
>F >NO; >Cl'>SCN>Br >T.

Sulu ¢ozeltilerde kompleks olusumunda spektrokimyasal serinin iistiinde yer
alan bir ligandin H,O molekiilii ile yer degistirmesi ile kristal alan kararlilik
enerjisindeki artis net entalpi degisikligine uygun bir katki saglar. Bu etki metal
iyonlarinin Irwing-Williams serisi ile ilgilidir. Spektrokimyasal seride suyun
izerinde yer alan ligandlar i¢in metal iyonlarmin belirli bir ligandla olusan
komplekslerinin olugum sabitleri asagidaki sirada verilmistir.

Ba*? < Sr*? < Ca™ < Mg™ < Mn*? < Fe*? < Co™ < Ni*? < Cu*? < Zn*?

2) a ve b sinifi metaller: Metal iyonlarinin ilk biiylik siniflandirilmasi Chatt, Ahrland
ve Davies tarafindan yapildi. Bunlar metal iyonlarin1 a ve b sinifi olarak ikiye
ayirdilar. a smifi akseptorler olarak bilinen bazi metal iyonlart en kararli
komplekslerini N, O ya da F don¢r atom iceren ligandlarla yaparlar. b smifi olarak
bilinen metal iyonlar ise en kararli komplekslerini daha agir elementleri iceren donor
atomlar ile yaparlar. I A ve II A grubu metalleri daha icteki gecis metalleri ile birlikte
ve gecis metallerinin daha onceki iiyeleri (IIl A —»V A) a sinif1 metallere girerler.
Rh, Pd, Ag ve Ir, Pt, Au, Hg b sinif1 metaller i¢ine girerler. Diger gecis metalleri ara
sinif olarak kabul edilirler. a simifi akseptorler daha elektropozitif elementlerden
olusur. Bu smiflandirma tamamiyle deneyseldir ve b karakteri sadece su gibi ¢ok

polar coziiciilerde ortaya ¢ikar. Gaz fazinda biitiin metaller a karakteri gosterirler.

3) Sert ve yumugsak metaller: Pearson, akseptorleri polarize olma kabiliyetlerine
dayanarak sert ve yumusak olarak iki sinifa ayirmistir. Biitiin b sinift metalleri dig
orbitallerinde kolaylikla delokalize olabilen ¢ok sayida d elektronu bulundururlar
yani polarize olabilme yetenekleri yiiksektir. Bu sinifta yer alan akseptorler dncelikle
polarize olabilme yetenegi yiiksek olan ligandlar1 segerler. a smifi akseptorlerin ise
polarize olabilme yetenekleri diisiikk oldugundan bunlar da en az polarize olabilen
ligandlar1 secerler. Polarize olabilme yeteneginin kompleks olusumu iizerine
etkisinden dolayr Pearson a simifi metallere sert metaller, » sinifi metallere ise
yumusak metaller denilmesini onermistir. Ara sinif elementler ise yiiksek oksidasyon
basamaklarinda sert, diisiik oksidasyon basamaklarinda yumusak 6zellik gosterirler.
Sert-yumusak kavrami, sert akseptorlerin sert donorleri, yumusak akseptorlerin

yumusak donorleri tercih ettigini, sert-yumusak etkilesiminin ise zayif oldugunu



ortaya koyar. Bu genellikle dogru olmakla beraber ara sinif elementlerin gesitli
ligandlar karsisindaki davramiglar1 farklidir. Bir ara simif metal iyonu sert ligandla
koordine olursa yumusak akseptor olarak davramir. Bu olay “simbiosis” terimi ile
aciklanir. C)megin Co(I1I), [Co(NH3)5(H20)]+3 kompleksinde sert veya a sinift metal
karakteri gostererek CI'>Br>I sirasinda halojen tercihi yaparken, [Co(CN)s(HZO)]Jr2
kompleksinde yumusak veya b sinifi metal karakteri gosterir ve halojen tercih sirasi
yukaridakinin tam tersidir. Simbiosis Ozellikle bircok metal iyonunun ara simf
elementi oldugu ve ¢evresine gore yumusak veya sert karakter aldigi biyolojik

sistemler i¢in cok dnemlidir.

Tablo 1.1 Sert-yumusak akseptor ve donorlerin 6zellikleri

AKSEPTOR DONOR

Ozellik Sert Yumusak Ozellik Sert Yumusak
Polarize olma Diisiik Yiiksek Polarize olma Diisiik Yiiksek
kabiliyeti kabiliyeti
Elektropozitivite  Yiiksek Diisiik Elektronegativite  Yiiksek Diisiik
Pozitif yiik Yiiksek Diisiik Negatif yiik Yiiksek Diisiik
Biiyiiklik Kiigiik Biiyiik Biiyiikliik Kiiciik Biiyiik
Bag tipi iyonik kovalent Bag tipi iyonik kovalent
Dis elektronlar Az ve kolay Kolay Uygun bos Kullanilmayan Kullanilabilir

verilmez verilen orbitaller yiiksek enerjili  diisiik

birkag¢ tane enerjili

1.2 Azol Bilesikleri

Heterosiklik bilesikler, halka i¢i atomlarindan en az biri hetero atom olan (N,
S, O gibi) halkali bilesiklerdir. Azol, bir hidrojen atomuna bagl en az bir azot atomu
iceren, besgen halkali heterosiklik bilesiklerin genel adidir. Bunlara “azol”
denmesinin nedeni, hetero-atomlardan en az birinin azot olmasidir; azotla birlikte oksijen
icerenlere oksazol, kiikiirt icerenlere ise tiyazol denir. Besli halkada iki hetero-atom
bulunan bilesiklere diazoller denir; bunlar 1,2-diazoller ve 1,3-diazoller olmak iizere iki
farkli sekilde olabilirler. Besli halkada ii¢ hetero-atom bulunan bilesiklere triazoller, dort
hetero-atom bulunanlara tetrazoller, bes hetero-atom bulunanlara ise pentazol denir [22].

Azol bilesiklerinin genel gosterimleri Tablo 1.2°de verilmistir.



Tablo 1.2 Azol bilesiklerinin genel gosterimleri

Bir azot iceren azoller

(pirol)

iki azotlu diazoller
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1.2.1 Pirazol

Pirazol, birbirine komsu konumda bulunan iki azot atomu ve ii¢ karbon
atomundan olusan, bes iiyeli halka yapisi ile karakterize edilen heterosiklik serinin
basit aromatik halkali organik bilesikler sinifina dahildir [22]. Pirazol kimyasina
olan ilgi, pirazol tiirevlerinin antipretik (ates diisiiriicii) etkisinin kesfedilmesiyle
baslamistir. Bu etkisi sonucu bilesigin isimlendirilmesinde antipirin adi giiniimiizde
de kullanilir [23]. Pirazol sentezi ile ilgili pek ¢ok yontem vardir. Bunlardan

ozellikle asagidaki yontem yaygin olarak kullanilir [22].

Hidrazinlerin (alkil ya da aril hidrazin) 1,3-dikarbonil bilesikleri ile

siklokondenzasyonu sonucunda pirazoller olusur.

Ro R, R2W R2
—_—
.\ /NH—NH2 31,0 /

o o . N—N
R1

Sekil 1.2 Pirazol sentez reaksiyonu

Pirazol cekirdegi termal ve hidrolitik olarak ¢ok kararlidir. 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 (Sekil 1.3).

() (b)

Sekil 1.3 (a) Pirazol ve (b) Pirazolidin yapisi



Pirazoller heterohalkada fazla mw-elektronlarina sahiptir. N atomu
elektronegativitesinden dolayr halka elektronlarin1 ceker boylece C(3) ve C(5)
kismen elektropozitif olur ve niikleofilik katilmalara uygun hale gelir [22]. Tiim 1,2-
azoller, piridin azotu ve C4 atomu iizerinde yogunlagmis 7t- elektronlarina sahiptirler.
Bunun yaninda diger heteroatom pozitif yiik tasir. C3 ve C5 atomlarinin mt-elektron
yiikleri heterohalkaya bagl olarak pozitif ya da negatif olabilirler. En yiiksek bag
derecesi C3-N ve C4-C5 atomlar1 arasinda bulunmustur. En diisiik bag derecesi ise
heteroatomlar arasindadir. Azotlarmn niikleofilligi ve sterik ulasilabilirlikleri, uygun
halka siibstitiisyonu yoluyla cesitlendirilebilir. Bu ilgi cekici 6zelliklere ve genel
anlamda pirazol kimyasinda giiclii gelismeler olmasina ragmen pirazol ve pirazol
tirevi bilesiklere gosterilen ilgi 70’li yillara kadar smirli kalmistir [14]. Aril
pirazoller, 6nemli biyolojik ve farmakolojik 6zellikleri olmasi nedeniyle ¢ok yaygin
olarak bir ¢ok bilesigin ¢ikis maddesi olarak kullanilirlar. Bunlarin arasinda 1,5-
difenilpirazoller, HIV-reverz transkriptaz inhibitorii olarak kullanmilirlar. 1,3,5-
trisiibstitiie pirazoller kolesterol inhibitorleri olarak kullanilirlar. Geg¢miste pirazol
tirevleri lokal anestezi ve yatistirict ilaclarinda kullanilmaktaydi. Ancak son
zamanlarda timor ve kanser tedavisinde kullanilmalaryla ilgili olarak yogun
calismalar devam etmektedir [24]. Ayrica; sara nobetlerine karsi [25], antidepresan
[26], antienflamatuar [27], ates diisiiriicii [28], mide salgilarin1 arttiric1 [29],
eklem iltihaplarim1 6nleyici [30], antibakteriyal [31], bitki oldiiriicii [32], mantar
oldiiriicti [33], pestisit [34], boyar madde [35], giinesten koruyucu madde [36] ve

analitik ayirac¢ [37] olarak cok cesitli kullanim alanlarina sahiptir.

1.2.2 Pirazol Tiirevi Ligandlar

Bipy, phen ve terpy gibi alti {iyeli bidentat ve tridentat azot dondrlii
heterohalkal1 bilesiklerin gecis metalleri kimyasinda olduk¢a yaygin kullanildigi
bilinmektedir. Bu heterohalkalarin baslica 0Ozellikleri bunlarin  w-elektron
eksiklikleridir. Bundan dolayr miikemmel bir m-akseptdr olarak davranirlar ve
sirasiyla metal koordinasyonu i¢in yumusak alanlar olustururlar. Diger yandan
pirazol gibi asin m-elektronuna sahip bes iiyeli azot heterohalkalar daha zayif m-
akseptoriidiirler dolayisiyla daha iyi bir m-dondr olarak davranirlar ve bdylece sert

donér alani olustururlar.



Cesitli siibstitiie pirazollarin sentezi oldukca kolaydir. Farkli pirazol gruplar
birlestirilerek yeni ligandlar tasarlanabilir bu durum metal komplekslerinin
ozelliklerinin hem elektronik hem de sterik olarak kontrol altina alinma firsatini
ortaya cikarir. Piridin gibi alti-iyeli heterohalkalar, pirazol gibi bes {iyeli
heterohalkalar ile tek bir ligand olusturmak i¢in dogrudan baglandiginda ilging bir
durum ortaya ¢ikar. Bu tip ligandlarin olusturdugu metal komplekslerinde belirgin
olarak farkli elektronik oOzellikler gozlenir. Bipy ligandlarindaki [38] piridin
halkasindaki siibstitiienlerin degismesi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirgin bir
sekilde etkilemesine ragmen, piridin halkalarindan birisinin ya da ikisinin de azot
iceren heterohalkalarla degistirilmesi sonucu fiziksel ve kimyasal o6zelliklerdeki
degismeler ¢ok daha fazla olur. Bu tip degisiklikler farkli azot heterohalkalarin
sahip oldugu farkli elektronik 6zellikler ile agiklanir [39].

Tablo 1.3 Literatiirde sentezlenmis olan bazi pirazol tiirevi ligandlar [14]

Bidentat ligandlar
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1.3 Terpiridin [40]

Terpy ( 2,2°:6’,2”’-terpiridin) ii¢ piridin molekiiliiniin tekli bagla baglandigi
polipiridin bilesigidir. Terpy ilk kez G.Morgan ve F.H.Burstall tarafindan 1932
yilinda sentezlenmistir. Anhidrid FeCls ile piridini otoklavda (340°C, 50 atm) 36 saat
1sitmiglar ve pek ¢ok N igeren iiriin yaninda terpy bilesigini de elde etmislerdir. Daha
sonra terpy ¢ozeltisine Fe(Il) iyonlarinin ilavesiyle metal kompleksinin olusumunun
ilk belirteci olarak mor renkli ¢ozelti ortaya ¢ikmistir. Bu oncii ¢alismadan sonra
terpy kimyasi yaklagik 60 yil boyunca ¢ok ilgi gormemistir. 1950’lerden 2000’1
yillara dogru gidildikce terpy kimyasina olan ilgi miithis bir artis gostermistir.
Terpy’lerin supramolekiiler kimyadaki essiz uygulamalar1 bu ilginin temel nedeni

olarak diisiiniilebilir.

Terpy molekiilii {i¢ azot atomu igerir ve ii¢ disli bir ligand olarak metallerle
kompleks olusturabilir. Terpy-metal komplekslerinin ilging redoks ve fotokimyasal
ozellikler gosterdikleri iyi bilinmektedir. Dolayisiyla terpy kompleksleri fotokimyada
liminesans cihazlarin ya da 15181 elektrie ceviren 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-baglayic1 ajanlara ve
anti-timor arastirmalarina kadar oldukga genis potansiyel uygulama alanlarina

sahiptirler.

Terpy bilesikleri katalitk amachi ve asimetrik katalizde de
kullanilmaktadirlar. Bagka bir ilgi ¢ekici uygulama alan ise iki farkl terpy tiirevi
ligandin aym1 metal iyonuna baglanmasiyla olusan ‘“karisik komplekslerin” yeni
supramolekiiler yapilari olusturmasiyla ilgilidir. Yeni terpy bilesiklerinin
supramolekiiler kimyadaki essiz uygulamalart en ¢ok gelecek vaad eden calisma

alanlarindan birisidir.

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

ligandir. Bu sentez giicliiklerinin iistesinden gelmek i¢in terpy’deki piridin halkalart
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baska azot heterohalkali bilesiklerle yer degistirilerek baska ii¢ disli ligandlar
sentezlenmektedir. Siibsitiie terpiridinlerin sentezi olduk¢a zordur. Jameson ve

Guise’nin metoduna gore terpy sentezi Sekil 1.4’de goriilmektedir.

Terpy tiirevi ligandlar, terpy’den birka¢ onemli farkla ayrilirlar. Bu farkin
nedeni, ligand catisina baglanan farkli heterosikliklerin metal komplekslerinin
elektronik, kinetik kararlilik ve liiminesans Ozelliklerinde Onemli etkilerinin
bulunmasidir. 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazoil)piridin (bdmpp) ve 2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin (btmpp) ligandlar1 da terpy’e ¢ok benzer yapida olan ve kolaylikla
sentezlenebilen ligandlardandir. Bu ligandlar NNN tipinde, diizlemsel ve non-iyonik

yapidadir (Sekil 1.5).

‘ N o, ‘ N EtOH/H,SO, AN NaOEt N ©
_ — OH EtOAc ‘
N N 7 OEt HCI -
N
0 5 5

X L
DMF dimetilasetal X
—_—
=
N = S N(CH3)2
N
O
o}
IS
=
N

(0]
NH,OAc, AcOH

Terpy

verim: 47%

Sekil 1.4 2, 2°:6°, 2°’-terpiridinin sentezi ile ilgili sema [16]
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2,6-bis(3,5-dimetil-pirazoil )piridin 2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil )piridin

(bdmpp) (btmpp)
Sekil 1.5 bdmpp ve btmpp ligandlarinin yapisi

1.3.1 Terpy-Metal Komplekslerinin Kimyasi ve Ozellikleri [40]

[M(terpy)»(X).] (X=CI', ClO4, PFq¢ vb.) tipinde bis-terpy metal kompleksleri
uzun zamandan beri bilinmektedir. Bu tip komplekslerin en karakteristik ozellikleri
metal-ligand koordine baginin kuvvetidir. Diisiik oksidasyon basamaginda pek cok
metal iyonu pseudo-oktahedral koordinasyonda bir bis-kompleks olusturur. Bu tipte
komplekslerin kendine 6zgii kararliligi dinamik selat etkisi kadar gii¢lii metal-ligand

(d-m*) geri baglanmasiyla agiklanabilir.

Metal iyonunun dogasina bagli olarak kompleksler kararlilik sabiti K
degerleri ile ifade edilen farkl kararliliklara sahip olabilirler. Terpy bilesiklerinin ve
bunlarin olusturdugu komplekslerin termal davranislar1 (TGA) incelendiginde serbest
ligand ile karsilagtirildiginda metal komplekslerinin termal kararliliklarinda belirgin

bir artis gbze carpmaktadir.

Bu tip bis-terpy metal komplekslerinde goriilen yaygin geometri bozulmus
oktahedral geometridir. Bu tiir bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisi detayli

tek kristal X-151m1 analizleri ile tayin edilebilir.

Terpy-metal komplekslerinin UV-vis spektrumlar incelendiginde, tiim metal
komplekslerindeki ligand merkezli absorbsiyon bantlarinda batokromik kayma
goriiniir.  Fe(Il) ve Ru(Il) kompleksleri olmasi durumunda karakteristik metalden

liganda yiik transfer bandi gozlenebilir. Bu band goriiniir bolgede yer alir ve
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kompleksin koyu rengine neden olur, Fe(Il) kompleksi mor, Ru(Il) kompleksi ise
kirmizidir. Fe(Il) komplekslerinde bu band ayn bir band olarak gozlenirken, Ru(I)

komplekslerinde sadece bir omuz olarak gézlenir.

1.4 2,6-Bis(pirazoil)piridinler: Terpiridin Analogu Diizlemsel U¢ Disli NNN
Tipinde Ligandlar

Terpy bilesiklerinin koordinasyon kimyasinda ¢ok c¢alisilan bir grup
olmasindan daha once bahsedilmisti. Ayrica bu bilesiklerin ticari olarak ulagilabilir
olmalar1 bu alanda cok calisilmalarinin 6nemli nedenlerinden birisidir. Terpy,
yiiksek ve diisiik oksidasyon basamagindaki metallere ii¢ digli olarak baglanir. Buna
ragmen iki disli ve tek disli olarak baglandigi metal komplekslerine de literatiirde
rastlanir. Bpp ligand ailesi, terpy’lerle olan bazi yiizeysel benzerliklerine ragmen
birka¢ 6nemli noktada bu bilesiklerden ayrilirlar. Bu baglamda bakildiginda ana
ligand iskeletine farkli bazlikta ve farkli © orbital enerjilerine sahip cesitli
heterohalkalarin dahil edilmesi ile olusan ligandlarin metal komplekslerinin elektron
zenginligi, kinetik kararlilign ve liiminesans Ozelliklerini 6nemli olgiide etkiler.
Diger yandan iki bilesik sinifinin sentez sartlar1 birbirinden farklidir ve terpiridinlere
kiyasla bu grup ligandlarin sentezi daha kolaydir. bpp yapisimin iki geometrik
izomeri bilinmektedir. Bunlar 2,6-bis(pirazol-1-il)piridin ve 2,6-bis(pirazol-3-

il)piridin yapilardir.

o
/
2
2,6-bis(pirazol-1-il)piridin 2,6-bis(pirazol-3-il)piridin

Sekil 1.6 Bpp yapisinin geometrik izomerleri

Terpy ve bpp’nin N dondrlerinin metal baglama karakteristikleri

birbirlerinden farklidir. Pirazol grubundaki N atomunun bazligi, piridindeki N
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atomundan ¢ok daha diisiiktiir ( pirazol i¢in pK,=2,5 ve piridin icin pK,=5,23). iki
grubun 7-bagi kapasiteleri de birbirinden farklidir. Konjuge piridin halkalan gecis
metal iyonundan diizenli olarak n-geri bagi olusturur. Bunun yaninda pirazol gruplari

n-elektron bakimindan daha zengin olduklarindan zayif n-donériidiirler [14].

1.5 Yalana Halojeniir iyonlari

Yalanci halojeniirler, mevcut monomerik anyonlarin veya nétral dimerlerin
ozelliklerini gosteren belli inorganik radikallerdir [18]. Bir radikal, bir reaksiyonda
kendi basina bulunabilen bir grup elementi tanimlar. inorganik radikallerle ilgili
calismalar organik radikallerle ilgili ¢aligmalarin ¢ok sonrasinda ortaya ¢cikmistir. Bu
gruplarin belli 6zellikleri halojenlere benzedigi icin bunlara Browne tarafindan
“halojenoidler” (halojene benzeyen) denilmis, Birckenbach ve Kellermann ise
bunlan “pseudohalojenler” (yalanci halojenler) olarak adlandirmislardir. Bu terim,
iki veya daha fazla elektronegatif atomdan olusmus, serbest halde halojenlerin belli
karakteristik 6zelliklerini gosteren, H ile birlestiginde bir asit, glimiis ile birlestiginde

ise suda ¢oziinmeyen tuzlar olusturan herhangi tek degerlikli bir bilesigi tanimlar.

Yalanci halojeniirler, p-kopriisii olusturarak ¢ok c¢ekirdekli komplekslerin
meydana gelmesine sebep olmaktadir. Bilindigi gibi ¢ok cekirdekli kompleksler
yapisal Ozelliklerinden dolay1r koordinasyon kimyasinin son yillarda {izerinde
durdugu en 6nemli konudur. Cok cekirdeklenme, elektrik iletimi, magnetizma, ve
enzimatik hidrolizi de ilgilendirdiginden biyoinorganik kimya ve tiim temel bilimleri
dogrudan ilgilendirmektedir. Literatiirlerde goriillen caligmalarin biiyiikk bir
cogunlugu cok cekirdekli komplekslerin magnetik ©zelliklerinin incelenmesini

icermektedir [16].

Yalanci halojeniirlerin ¢ogu birka¢ ametal atomun birlesiminden olusur ve
siklikla ¢oklu baglar igerirler, dolayisiyla oldukca polarize olabilirler. Bazilan
ambidentattir ve bununla birlikte bir N ya da O atomu ile koordinasyona girerek sert
dondr olarak davranabilirler [18]. Yalanci halojeniir anyonlarinin boyle metal
cekirdeklerini birbirine baglamasindan meydana gelen kompleksler bazen ‘‘catena’

sozciigii ile tanimlanirlar. Yani catena, monomerlerin (L kopriisii veya bir metal
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kopriisii ile birbirine baglanmasi sonucu olusan sonsuz biiyiikliikteki koordinatif

yapidir.

1980°1i yillara kadar ¢ok c¢ekirdekli komplekslerin yapilan iizerine fazla veri
bulunmuyordu, dolayisiyla magnetik ozellikler, ¢oziiniirliik, 151k absorpsiyonu, IR
ozellikleri iizerine ancak varsayimlarla yorumlar yapilabiliyordu. Bu yillardan sonra
X-1s1m diffraktometreleriyle birgok belirtilen 6zellik, molekiiler modeller, atomlar

aras1 uzakliklar dikkate alinarak aciklanabilir hale gelmistir.

Ancak 6zellikle su noktalar, p-kopriili kompleksler i¢in kesinlikle soylenebilir:

1) p-kopriileri magnetik ozellikleri, buna paralel olarak elektriksel iletkenlik gibi
ozellikleri de etkiler. Magnetik anomalilere sebep olur.
2) u-kopriilii komplekslerde, merkez atomlarinin ve ligandlarin spektral 6zellikleri,

cOziiniirlik gibi fiziksel 6zellikleri de degisir [16].

1.5.1 Nitrit Iyonu (NOy)

NO; iyonu metale nitro olarak (N atomu ile), nitrito olarak (O atomu ile) ve
selat olusturucu olarak (her iki O atomu ile) baglanarak tek cekirdekli kompleksler
olusturabilir. Ayrica ¢ok cekirdekli komplekslerde nitrit iyonunun bes koprii yapict
modu belirlenmistir (Sekil 1.7)

Sekilde goriilen koprii durumlarindan en yaygin olan p, 3 olanidir ve genelde
orta seviyede antiferromagnetik etkilesimlere neden olur. Nitritin ii¢ disli bir ligand

olarak davrandigi p; 23 ve p 13 koordinasyon modlarina nadiren rastlanir [41].

1970’11 yillara kadar nitrit kopriilii sadece birkag Pd(IT) ve Co(Ill) kompleksi
elde edilebilmistir. Nitrit grubunun selat olusturucu olarak davrandigr ilk 6rnek
Goodgame tarafindan sentezlenen Co(Il) ve Ni(Il) nitrit kompleksleridir. Ni(II)
kompleksindeki selatlastirici nitrit grubunun varligi, Ni(Il)’nin iki Ni-NO, bagi
yerine dort Ni-O bagimin sagladigi uygun bag enerjisi neticesinde koordinasyonunu
altiya ¢ikarma egilimiyle acgiklanabilir. Ancak o zamanlar Co(II)’nin ni¢in nitrit ile

selat olusturduguna dair bir agiklama yapilamamisti. Daha sonra El-Sayed ve
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Ragsdale, Co(Il)’nin nitrit ile selat olusturmasimi etkileyen iki faktoriin oldugunu
belirttiler. Bunlar komplesteki diger ligandin biiyiikliigii ve koordine olabilme

kabiliyetidir [42].
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Sekil 1.7 Nitrit iyonunun koprii yapici olarak baglanma modlari

Baglanma izomerisi, bir ligand ayni1 metal merkezine iki farkli atomundan
herhangi biri ile baglandig1 zaman ortaya cikar. Baglanma izomerisi, birden fazla
atom igeren ligandlarin verdikleri komplekslerde goriintir. 1960’11 yillara kadar
metallerle baglanma izomeri veren tek ligand nitrit olarak biliniyordu. Bu ligand
metale N atomu iizerinden baglanabilecegi gibi O atomu iizerinden de baglanabilir.
Bununla ilgili ilk 6rnek 1893’de Jorgensen tarafindan bildirildi. Jorgensen, ilk kez
Co(III) iyonunun nitro (Co-NO;) ve nitrito (Co-ONO) pentaaminlerini izole etti
[43]. Bunlardan sar1 renkli olan komplekste Co-N bagi, kirmiz1 renkli komplekste
ise Co-O bagi vardir. Bu izomerlerin kapali yapilan sirasiyla [Co(NH3)sNO,]Cl, ve
[Co(NH3)sONO]CI, olarak verilir. Jorgensen bu komplekslerin yapilarinin tayininde
renklerinden faydalanmistir. Jorgensen’e gore Co komplekslerinde bir N atomunun

yerini bir O atomu alirsa renk saridan kirmiziya doner. Jorgensen’in bu
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calismalarina o donemlerde cesitli itirazlar olsa da sonradan hakli oldugu ortaya
cikmistir.  NO; iyonunun N ya da O iizerinden baglanmasinda sterik etkinin de
onemi vardir. Ornegin NO, ligandinin N iizerinden baglanmasinda sterik etken daha
fazladir. Ciinkii O-N-O acis1 o oldukga biiyiiktiir (Sekil 1.8). NO,", SCN™ gibi farkli
atomlar lizerinden metal iyonuna baglanabilen ligandlara “ambidentat ligand > denir

[19].

S~
S<

Sekil 1.8 Nitro grubundaki sterik etki baglar arasindaki agidir o >f

1.5.2 Tiyosiyanat iyonu (SCN)

Tiyosiyanat iyonu, nitrit iyonundan sonra metallerle baglanma izomerisi
kesfedilen ikinci liganttir. Tiyosiyanat iyonu merkezi metal atomuna bagli olarak
metallerle hem tiyosiyanato (M-SCN) hem de izotiyosiyanato (M-NCS)
kompleksleri olusturabilir. Aym zamanda koprii yapici ligand olarak da (M-SCN-M)
davranabilir ( Sekil 1.9 ) [43]. 1970’lerden itibaren bu liganda olan ilgi artmistir.
Bunun nedeni ise tiyosiyanatin metallerle hem S atomu iizerinden hem de N atomu
lizerinden baglanabilme yeteneginden kaynaklanmaktadir. infrared spektroskopisi,
tiyosiyanat iyonunun tiyosiyanato, izotiyosiyanato ya da koprii yapici olarak

baglandig1 kompleksleri birbirinden ayirmada kullanish bir aragtir [44].
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Sekil 1.9 Tiyosiyanat iyonunun koprii yapici olarak koordinasyon modlari
Tiyosiyanat iyonunun baglanma izomerisi iizerine yapilan c¢alismalarda,

tiyosiyanatin metale S atomu ya da N atomu iizerinden baglanmasinda birkac

faktoriin etkili oldugundan bahsedilmektedir.

1. Sert/Yumusak Asit/Baz Kavrami: Pearson’a gore SCN™ ligandindaki S atomu

yumusaktir ve yumusak asitlerle (b sinifi metaller) koordinasyona girmeyi tercih
edecektir. Bunun yaninda N atomu serttir ve sert asitlerle (a sinifi metaller) koordine

olmay tercih edecektir [43].

2. Sterik etki: Basalo ve arkadaslar1 yaptiklart calismada, SCN° iyonunun
koordinasyon modunda sterik faktorlerin de etkili olabilecegini gosterdiler. Turco ve
Pecile’nin calismasinin devami olarak yapisinda (C,Hs)4-dien
[(C,H5),NC,H4NHC,H4N(C,Hs),] ligandi iceren komplekslerde M-NCS baglanma
modunun goézlemlenmesinde ligantta w-bagr bulunmamasindan dolay1 sterik
faktorlerin etkili olabilecegini sdylemislerdir. Diger sistemlerde de ligand etkisi
yaninda sterik faktorlerin yine M-NCS seklinde baglanmada etkili olabilecegini
savunmuglardir. Burada dikkat cekici olan, her iki faktoriin de aym sekilde
baglanmaya yonlendirmesidir. Pd(Sb(Cg¢Hs)3)(SCN), ve Pd(P(CgHs)3)(NCS),

yapilarinda Sb daha biiyiilk atom yaricapina sahip oldugundan trifenil grubunu
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kendisinden daha uzakta konumlandiracaktir ve dolayisiyla 1. yapida sterik etki daha
kiigiik olacaktir. Sterik etkinin daha biiyiik oldugu 2. yapida baglanma modu M-NCS

seklinde gozlemlenmistir [45].

3. Simbiosis Teorisi ve mbagi teorisi: Simbiosis teorisi, Jorgensen tarafindan

onerilmistir. Teori, metal ve ligandlarin sert veya yumusak asit/baz karakterine
dayanir ve genellikle oktahedral komplekslere uygulanir. Simbiosis teorisine gore,
sert ligandlar baglandiklar1 metal katyonunu daha sert yapacaktir ve eklenen diger
sert ligandlarin daha sonraki koordinasyonlarini tesvik edecektir. Benzer sekilde
yumusak ligandlar, metal iyonunu diger yumusak ligandlarla koordinasyona girmeye
tesvik edecektir. Bu teori -SCN’nin yumusak metallerle, -NCS’nin sert metallerle
baglanmasi iizerine spektroskopik ve teorik calismalar yapan Gutterman ve Grey

tarafindan desteklenmistir [46].

Turco ve Pecile, tiyosiyanatin M-SCN ya da M-NCS olarak baglanmasinin
kompleksteki diger ligandlarin dogasina baghh olduguyla ilgili ®-bagi teorisini
onerdiler. Calismalarinda bazi Pd(II) ve Pt(II) metallerinin farkli ligandlar ve SCN"
iyonuyla olusturdugu kompleksleri incelediler. NH; iceren Pt(Il) ve Pd(Il)
komplekslerinde baglanma modu M-SCN iken P(C,Hs); iceren analog
komplekslerde baglanma modunun M-NCS oldugunu gozlemlediler. Bu durumu
fosfindeki m-baglarinin bazlig ile agikladilar. Wojcicki ve Farona Mn-SCN ve Mn-
NCS igceren Mn karbonil kompleksleri hazirladilar ve SCN™ iyonunun baglanma
modunun tayininde sistemdeki ligandlarin bazliginin 6nemli rol oynadigini belirttiler.
Buna gore, Pd(II) ve Pt(Il) b sinifi metallerdir ve M-SCN seklinde kompleks
olusturmalart gerekirken ligand etkisiyle M-NCS seklinde baglanmay1 tercih
etmislerdir. Sonug olarak iyi bir t-bagli ligand M-NCS seklinde baglanma yapmaya
egilimlidir denilebilir [46].

C)megin;

1) [Pt(NH3)2(SCN):] (cis)

2) [Pt(PR3)2(NCS),] (cis)

Komplekslerinden birincisinde Pt-S ikincisinde ise Pt-N bagi vardir. Bir
komplekste, ligandlar icinde S den daha kuvvetli m-bagi veren bir atom yoksa,

tiyosiyanat S iizerinden baglanir. Birinci komplekste durum boyledir. Fosfor,
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kiikiirtten daha kuvvetli bir m-bag1 yapicist oldugundan, ikinci komplekste mt-baglari
fosfor tarafindan verilir ve kiikiirtlere sadece sigma bagi yapma imkam kalir. Ancak

N, S den daha kuvvetli 6 bag1 yaptigindan tiyosiyanat N atomu iizerinden bag yapar.

Sekil 1.10 [Pt(NH;)2(SCN),] (cis) ve [Pt(PR3),(NCS),] (cis) kompleksleri

Bu tip baglanma izomerisine bagka bir ilging Ornek de,
izotiyosiyanatotiyosiyanatodifenilfosfino-3-dimetilaminopropanpalladyum(II)

kompleksidir [19]

ph
. /
R\
Pd
ph
S:C:N S—C—/N

Sekil 1.11 Tiyosiyanat iyonu kuvvetli m-bagi vericisi P atomuna trans durumda
oldugu zaman N atomu iizerinden, zayif m-bagi vericisi N atomuna trans durumda
oldugu zaman ise S atomu iizerinden baglanir.

Simbiosis ve mt-bag1 teorisinin birbiriyle celistigi anlagilmaktadir. Birden fazla
faktorii goz Oniine alarak (elektronik ve sterik etki gibi) degerlendirme yapmak daha
mantiklidir. Pearson biitiin etkileri birlestirerek iki yumusak ligandin yumusak bir
gecis metaline baglanmasinin birbirlerini kararsizlastiracagini soylemistir. Ayni
zamanda Simbiosis teorisinin oktahedral komplekslerde, m-bag1 teorisinin ise kare

diizlem komplekslerde daha uygulanabilir oldugunu agiklamistir.
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Bunlara ilaveten, ¢oziiciiniin dogasina bagl olarak ¢ozelti icinde iki baglanma
izomeri arasinda kiiciik enerji farklar karakterize edilmistir. Gegis metallerinin
cogunlugu icin, yiiksek dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerde tiyosiyanatin S atomu
tizerinden koordinasyona girdigi, diisiik dielektrik sabitine sahip komplekslerde ise N

atomu iizerinden baglanmayi tercih ettigi soylenebilir [46].

Bir komplekste tiyosiyanat iyonunun N atomu ya da S atomu iizerinden
baglandigimi anlamanin bagka bir yolu ise dipol momenttir. Ciinkii M-NCS c¢izgisel,

M-SCN ise acilidir ve dipol momentleri birbirinden farklidir [19].

1.5.2 Disiyanamid iyonu [N(CN),]

Kristal mithendisligi, koordinasyon kimyasi alaninda her gecen giin artan bir
popiilariteye sahiptir. Bunun nedeni ise mikroporozite, molekiiler manyetizma ve
cizgisel optik davraniglar bakimindan ilgi c¢ekici 6zelliklere sahip yeni malzemelerin
dizaynina olanak saglamasidir. Koordinasyon baglari, hidrojen baglar ve w-7
etkilesimleri, bir veya birden fazla boyutlu ag Orgiilerinin olusumunda

supramolekiiler yapilarin olusumunu saglar [47].

Son zamanlarda daha biiyiik yalanci halojeniir ligand1 olan disiyanamid
ligand1 (dca), olusturdugu iic boyutlu ag orgiilii gecis metal komplekslerinin genis
magnetik 6zelliklere sahip olmasmnin kesfiyle oldukca ilgi ¢ekici hale gelmistir
[48]. Bu ilginin baska bir sebebi ise dca’in ligand olarak ¢ok yonlii olmasindan
kaynaklanir [49]. Dca metale farkli koordinasyon modlarinda baglanabilir (Sekil
1.12); terminal, koprii yapic cift disli, tim N atomlarn tek koordinasyona girecek
sekilde ti¢lii koordinasyonda, nadir goriilen baglanmada ise terminal N atomlarindan
bir tanesi ya da her ikisi de ¢ift disli olarak davranir. Tiim bu baglanma modlari,

multi boyutlu molekiiler yapilarin olusturulmasinda 6énemli rol oynar [50,51].
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Sekil 1.12 Dca iyonunun baglanma modlari

Dca’nin ligand olarak ¢ok farkli sekillerde metal iyonuna baglanmasi farkli
ag orgllerinde ve niiklearitede tek cekirdekli ve c¢ok cekirdekli metal
komplekslerinin olusumuna neden olur. Ayrica, cok cekirdekli 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 [52].

1.6 Literatiirdeki Baz1 Calismalar

Bu béliimde 2,6-bis(pirazoil)piridin ligand ailesi, terpiridin tiirevleri, bu
caligmada yer alan pseudohalojenlerle ilgili yapilmis farkli c¢alismalara yer

verilmistir. 2,6-bis(pirazoil)piridin ligand ailesi koordinasyon kimyasi alaninda
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oldukga fazla calisilan bir ligand grubu oldugu halde, 2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin (btmpp) ile ilgili olarak literatiirde sadece bir ka¢ calismaya

rastlanmistir.

Boya-duyarh giines pilleri (DSSC), fotovoltaik modiillere doniisiimde yiiksek
verimleriyle alternatif ¢ozeltiler olarak diisiiniilebilirler. Bu tip giines pilleri yiiksek
potansiyelleri ve diigiik tretim maliyeti bakimindan gelecek i¢in ilgi cekici
materyallerdir. Ancak bu tip pillerde en 6nemli problemlerden birisi sizint1 ile ya da
elektrolit ¢ozeltisinin ( I'/I3") buharlagsmas1 yoluyla meydana gelen elektrolit kaybidir.
Polimer elektrolitler DSSC’lerin kurulumunu ¢ok daha kolay hale getirir. Poli(etilen
oksit) (PEO)’e dayanan kat1 polimer elektrolitler kullanilarak DSCC’nin performansi
gelistirilmeye ¢alisilmistir. PEO’nun polar ve kimyasal olarak kararli olmasi onun
ilgi cekici bir elektrolit ortami1 olmasina neden olur. Bunun yaninda iyonik iletkenligi
giines pili uygulamalan i¢in oldukga diisiiktiir. Bir ¢cok ¢alismada PEO’nun iyonik
iletkenligini arttirmak icin co-monomerler ya da nanoyapili dolgu maddeleri
kullanilmigtir. Polimer elektrolitlerin mekanik, arayiizey ve iyon iletim ozelliklerini
gelistirmek icin kullanilan yontemlerden birisi, ¢Oziiciisii olmayan elektrolitleri

gelistirme amaciyla TiO, gibi kat1 plastiklestiricilerin kullanilmasidir.

Ganesan ve arkadaslar calismalarinda, DSSC’nin hem arayiiz iletimini hem
de iyonik iletkenligini arttirmak amaciyla PEO/KI/I, sistemine bpp ilave etmislerdir.
Bu yeni PEO/KI/I,/BPP sisteminde bpp, yiiksek sicakliklarda bile polimerin kati
olarak kalmasim saglayan bir destek matriks gorevini {iistlenmektedir. Sonucta
mikroskopik seviyede bakildiginda yeterli iletimin gosterilmesi i¢in dnemli olan siv1
benzeri yap1 6zelligini siirdiiriir. Ayrica bpp’ nin biiyiik yilizey alani, PEO’ in erime
noktasindan daha yiiksek sicakliga kizdirldiginda rekristalizasyonunu onler.
Fotosensitizasyon mekanizmas1 Sekil 1.13 de goriilmektedir. Kimyasal olarak
absorbe olmus boya molekiilii tarafindan foton soguruluyor, elektron buradan
yariiletkenin iletim bandindaki uyarilmis hale geciyor. Daha sonra polimerin uzun

zincirleri boyunca taginan I" iyonlar1 yardimiyla boya yeniden yapilandiriliyor [53].
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Sekil 1.13 Fotosensitizasyon mekanizmasi

Kusama ve Arakawa’nin yaptig1 benzer bir ¢calismada Ru(Il) boyaya-duyarl
giines pillerinin performansi iizerine pirazol tiirevlerinin etkilerinin incelenmesi
amactyla I'/I3" redoks elektrolit ¢ozeltisi i¢ine 18 farkli pirazol tiirevi ilave ediliyor.
Sonug¢ olarak tiim pirazol ilaveleri acik-devre fotogerilimini (V) ve giines pili
doniisiim verimini(n) arttirmistir, fakat kisa-devre fotoakim yogunlugunu (Jy)

azaltmustir.

Pirazoller elektrolit ¢ozeltisi icindeki iyodiir ile reaksiyona girerek N ve I
atomlar1 arasinda bir yiik transfer kompleksi olustururlar. Kimyasal reaksiyon su

sekilde yazilabilir;

Pirazoller + 137 =— Pirazollerl, + I

Bu reaksiyona gore zamanla I3" konsantrasyonu azalir ve I" konsantrasyonu
artar. Diisiik I3~ konsantrasyonlar1 devreye verilen elektronlarla I3~ arasindaki
reaksiyonu yavaglatabilir, bu da TiO, filmindeki elektron konsantrasyonunu

arttiracaktir ve V,.’nin artmasina neden olacaktir.
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Sonug olarak Kusama ve Arakawa yaptiklar1 bu calisma neticesinde giines
pillerine ilave edilen pirazol tiirevlerindeki heteroatomlar iizerindeki kismi yiik
artiginda V. 'nin arttigim fakat Ji.'nin azaldigim tespit etmisler. Ayrica dipol
momenti daha biiyiik olan pirazol tiirevlerinin yine yiiksek V. ve diisiik J. ye neden
oldugunu gozlemlemislerdir. Farkli pirazol tiirevlerinin elektron verme
yeteneklerinin farkliligi neticesinde giines pillerinin performanslar1 {izerine farkli

etkileri oldugu genel sonucuna ulagsmiglardir [54].

Infantes ve arkadaslari, 200K’de 3(5),4-dimetilpirazol (I) ve 3.4,5-
trimetilpirazoliin (II) kristal yapilarm tayin etmislerdir. Sekil 1.14’de sentezlenen
bilesiklerin kristal yapilar1 goriilmektedir. I yapisinda kati halde 4,5-dimetilpirazol
yapist mevcuttur. IT yapisinin asimetrik birimi 1,5 molekiil icermektedir, molekiilde
NH proton disorder mevcuttur ve NH gruplarn iizerinden birbirlerine H-baglan ile
baglanarak zincir seklinde bir yap1 olustururlar. Ab initio hesaplamalar1 sonucunda

3,4-dimetilpirazol tautomerinin 4,5-dimetilpirazolden c¢ok kiiciik bir farkla daha

kararli oldugu sonucuna varmislardir [55].

(a) (b)

Sekil 1.14 (a) iki 4,5-dimetilpirazol molekiil ¢iftinin H-baglar1 ile olusturdugu trimer
yapi (b) 3,4,5-trimetilpirazoliin H-baglar ile olusturdugu zincir yapi.

Ketonlarin alkollere indirgenmesinde hidrojen transfer (HT) katalizi oldukga
etkili bir yontemdir. Ketonlarin transfer hidrojenasyonunda (TH) Ru(II) kompleksleri
en kullanigh katalizorlerdir. Bugiine kadar HT katalizi i¢in pek ¢ok ligand ve
kompleks sentezlenmistir. Amin ligandlar iceren tiim sistemlerde kompleksteki N-
H grubunun varligi ketonlarin TH’da yiiksek verimlerin elde edilmesine neden

olmustur. Bu alanda hala etkili katalizor kompleks bilesiklerinin sentezi gecerliligini
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sirdiiren bir konudur. Zeng ve Yu, bu calismalarinda HT katalizérii olarak
kullanilabilecek asimetrik NNN tipinde ligandlar ve bunlarin Ru(Il) komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen piridil esashi pirazol-imidazol ligandlarinin Ru(II)
komplekslerinin  82°C’de ketonlarin TH’da Kkataliz etkilerini incelemislerdir.
Sentezlenen komplekslerde 1/6-15 dak. zaman araliklarinda ketondan alkole %96-98
oraninda doniisiim elde etmislerdir. Onerilen kataliz mekanizmasi Sekil 1.15’te

goriilmektedir [56].

2
iPrOKlJLNH effect

Sekil 1.15 Onerilen kataliz mekanizmasi

Pirazol tiirevlerinin organik fotokromik bilesiklerin 6nemli bir smifi
olmalarindan dolay1 pirazol tiirevi ligandlarinin koordinasyon kimyasi etkin olarak
calisilmaktadir. Organik 151k yayan diyotlar (OLED) alaninda multipirazol
bilesiklerinin floresans 6zellikleri dikkat ¢ekmektedir.

Zhao ve arkadaglari, yeni bis-pirazol tiirevi, 2,6-bis-(5-fenil-1H-pirazol-3-il)
piridin (H,BPPP) ligand1 (Sekil 1.16) ve bu ligandin [Zn(H,BPPP)CI,](DMF), (I),
[Cd(H,BPPP)CL]J(DMF), (II) komplekslerini (Sekil 1.17) sentezleyerek yapilarini
tek kristal X-151n1 yontemi ile aydinlatmislardir. Ligand ve komplekslerin liiminesans

ozelliklerini incelemislerdir [57].
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Sekil 1.16 H,BPPP ligandinin sentez reaksiyonu.

(¢

Sekil 1.17 (a) H,BPPP ligandinin, (b) I kompleksinin
(c) I kompleksinin %50 olasilikla Ortep cizimleri

Dong ve arkadaglari, 2,6-bis(1-(piridin-2-yl)pirazol-3-il)piridin (Ll) ve 2,6-
bis(pirazol-3-il)piridin (LZ) ligandlarinin  (Sekil 1.18) Co(II) komplekslerini
sentezlemis ve yapilarini elektronik spektroskopi ve tek kristal X-1s1n1 yontemi ile

aydmlatmislardir.
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Sekil 1.19 [CO(Ll)Clz] kompleksinin %20 olasilikla
cizilmis Ortep diagrami

[Co(Ll)Clz] kompleksinde L! ligand: {i¢ disli bir ligand olarak davranmis,
terminal bagh piridin halkalar1 koordinasyona katilmamistir (Sekil 1.19). Bu tip
ligandlar, yani tiim potansiyel donor atomlarmi metal merkezine baglanmakta
kullanmayan ligandlar son zamanlarda “hipodentat” olarak adlandirilirlar. Besli
koordinasyondaki kompleksin geometrik yapist {iggen cift piramit yapiya
benzemektedir. Heterosiklik halkada merkezi azot atomu( N7) ve klorlar ekvatoral
konuma, N6 ve N3 atomlari ise eksen konumuna yerlesmislerdir. Kompleks triklinik
kristal sisteminde ve P1 wuzay grubuna sahiptir, a=9,530(4), b=10,642(6),
c=12,675(5) A, a=65,97(4), B=70,34(4), y=67,65(4)".

[Co(L*)Cly] kompleksi de yine besli koordinasyonda tek cekirdekli bir
kompleksdir (Sekil 1.20). [Co(LHCly] kompleksi ile aym1 geometrik yapidadir ve N3
atomu ile klor atomlar1 ekvatoral konumda, N1 ve N1a atomlar1 ise eksen konumuna
yerlesmislerdir. ~ Monoklinik kristal sisteminde ve C2/c uzay grubundadir.

a=10,255(4), b=17,138(4), c=7,988(3) A, B=104,62(2)° [58].
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Sekil 1.20 [Co(L*)Cl] kompleksinin %?20 olasilikla ¢izilmis Ortep diagramu.
(Komsu CI' ligandlar ile H-bagi olusumu (a)1-x,y,1/2-z ; (b)1-x, -y, 1-z ; (c)
X, -y, z-1/2.)

Fedaoui ve arkadaslan, 2,6-bis(3-pirazoil)piridin (3-bpp) ligandinin
tiyosiyanat, Fe(Il) ve 4,4 -bipiridin ile olusturdugu kompleksin koordinasyon
davraniglarn incelenmesi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Bu calismada 6nceden
sentezlenmis bis(tiyosiyanato)demir(Il) bilesigi 3-bpp ligand1 ile metanol i¢inde oda
sicaklifinda reaksiyona sokulmustur. Olusan kirmizi renkli c¢ozeltinin {izerine
diklorometan i¢indeki 4,4’-bipiridin ilave edilerek oda sicakliginda 45 dakika
kanstinldiginda koyu kirmizi renkli [{Fe(3-bpp)(NCS);}.(4,4’-bipy)].2MeOH
kompleks bilesigi elde edilmistir (Sekil 1.21). Bilesik monoklinik kristal sisteminde,
P2,/n uzay grubunda ve a=15,683(2), b=8,160(1), c=18,597(3) A, B=110,140(5)° "dir
[59].

Sekil 1.21 bis[2,6-bis(3-pirazol)piridin]-4,4’-bipiridntetratiyosiyanatodidemir(Il)
metanol kompleksinin %50 olasilikla ¢izilmis Ortep diyagrami.(H-baglart amin N
atomlar1 ve metanol arasinda kesikli ¢izgilerle gosterilmistir)
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Chryssou ve arkadaslari, 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazoil)piridin (bdmpp) ve 2,2’-
bipiridin-4,4’-karboksilik ~ asidi ~ (dcbipyH,)  ligand  olarak  kullanarak
[Ru(dcbipyH,)(bdmpp)CI](PFs) kompleksini  sentezlemislerdir  (Sekil 1.22).
Kompleksin karakterizasyonunda kiitle spektroskopisi, IR, "H-NMR yontemlerinden
faydalamilmigtir. Goriiniir bolgede yiiksek siddetli ve yaygin MLCT absorpsiyonu
bilesigi fotosensitizasyon islemi i¢in kullanigl hale getirmektedir. Sentezlenen Ru(II)

kompleksinin DSCC’lerin performansi iizerine etkilerini incelemislerdir [60].

PF¢

Sekil 1.22 [Ru(dcbipyH,)(bdmpp)CI](PFe) kompleksi i¢in 6nerilen molekiiler yapi

Ercan ve arkadaslari, 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazoil)piridin (bdmpp) ligandi ile
SCN’" ve OCN" yalanci halojeniirlerini kullanarak iki farkli dimerik Cd(IT) kompleksi
sentezlemislerdir. Azit, tiyosiyanat ve siyanat iyonlar1 1.1 son-son ve 1.3 son-bas
modunda p kopriisii olusturma egilimindedir. [Cd(bdmpp)(SCN),], kompleksinde
SCN™ 1.3 , [Cd(bdmpp)(OCN);], kompleksinde ise OCN" 1.1 modunda p kopriisii
yaparak dimerik yapilar meydana getirmislerdir. Her iki yapida da Cd iyonlan

bozulmus oktahedral geometrinin merkezinde yer almaktadir [61].

Terpy komplekslerinin liiminesans Ozellikleri gosterdikleri bilinmektedir.
Bis(pirazoil)piridin ligandlarinin platin(Il) komplekslerinin liiminisans 6zellikleri ilk
kez  Willison ve arkadaslar1 tarafindan calhisilmistir.  Bu c¢alismada, 2,6-
bis(pirazoil)piridin (bpp) ve 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazoil)piridin (bdmpp) ligandlarini
kullanarak dort tane katyonik platin(I) kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 1.23);
[Pt(bpp)C1]CL.H,0, [Pt(bdmpp)CI]CI.H,O,[Pt(bpp)(Ph)](PF¢), [Pt(bdmpp)(Ph)](PFs).
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Komplekslerin yapilari 'H-NMR, elementel analiz, kiitle spektroskopisi ile
aydmlatilmistir. Ayrica bpp ligand: ile sentezledikleri iki adet Pt(Il) kompleksinin

yapisint tek kristal X-151m1 yontemi kullamlarak belirlenmistir [62].

saacliane
N-—-—-FTt-—--N“" "‘N-—-—-|:||t---N“‘"
cl Cl

Pt(bpp)CI* Pt(bdmpp)CI*
11 T

A

N'-—-pt-—-—'N "'N'-—-Ft——-—'N""

Pt(bpp)(Ph)* Pt(bdmpp)(Ph)*

Sekil 1.23 bdmpp ve bpp ligandlarinin Pt(II) komplekslerinin yapilar

Spin-crossover (SCO) olay1 ilk kez Cambi ve grubu tarafindan kesfedilmistir.
SCO bilesikleri bilinen inorganik elektrik anahtarlar1 oldugundan oldukca ilgi
cekicidir. Kilner ve Halcrow, 2,6-bis(pirazoil)pirazin ve 2,6-bis(pirazoil)piridin

ligandlarinin Fe(II) bilesiklerinin spin-crossover 6zelliklerini incelemislerdir [63].

Uma ve arkadaslar1 Cu(Il) imidazol-terpiridin (Iterpy) kompleksi araciligiyla
oksidatif DNA boliinmesi iizerine bir calisma gerceklestirmislerdir. Iterpy ligandinin
yapisi Sekil 1.24a’da goriilmektedir. Calismanin sonucunda [Cu(Iterpy)](ClOy),
kompleksinin (Sekil 1.24b) CT DNA (calf timus DNA) i¢in kuvvetli bir baglayici
oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica hidrojen peroksit varliginda kompleksin niikleaz

aktivitesi gosterdigini gozlemlemislerdir [64].
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Sekil 1.24 a) Iterpy ligandinin yapis1 b) [Cu(Iterpy)]™ nin Ortep diyagrami

Kou ve arkadaglar1 caligmalarinda iki disli 2,2’-bikuinolin (biq) ve 6,6’-
dimetil-2,2’-bipiridin (dmbipy) ligandlarim1 kullanarak azid ve tiyosiyanat kopriilii
Co(II) ve Ni(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri komplekslerden iki
tanesinin kristal yapilan Sekil 1.25’de goriilmektedir. Yaptiklar1 magnetik ¢alismalar
sonucunda elde ettikleri tiim komplekslerin ferromagnetik 6zellik gosterdigini tespit

etmislerdir [65].

(2) (b)

Sekil 1.25 (a) [Cox(biq)a(p11-N3)2(N3)2]  (b)  [Ni(dmbipy)(p 3-SCN)(NCS)],
kompleksinin kristal yapisi

Cummings son yillarda Pt-terpiridin komplekslerinin biomolekiillerle
etkilesimi ve reaktiviteleri iizerine yapilmis caligmalari incelemistir. Gecis metal
kompleksleri ile DNA ve proteinler gibi biyomolekiiller arasindaki reaktivite ve

etkilesimin incelenmesi biyokimyasal proseslerin anlasilmasi ve terapotik ilaclarin
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gelistirilmesi agisindan ¢ok onemlidir. Son yillarda Pt(Il) terpiridin koordinasyon
bilesikleri, niikleik asitlere ve proteinlere siklikla secici baglanma egilimleri
nedeniyle biyomolekiillerin calisilmasinda onemli reaktifler arasina girmistir. Bu
bilesiklerin niikleobazlarla ve aminoasitlerle reaktivitelerinin arastirilmasi , bu metal
komplekslerinin DNA ve proteinlere nasil baglandiginin ve yeni metaloilaclarin

sentezi i¢in izlenmesi gereken yolun anlagilmasi agisindan ¢cok énemlidir [66].

Gomes ve arkadaglari, bis(2-pirimidilkarbonil)amidat(bpcam) ve bis(2-
piridilkarbonil)amidat(bpca) ligandlarimin farkli yalanci halojeniirlerle Cu(Il)
komplekslerini sentezlemisler ve bu komplekslerin magnetik &zelliklerini
incelemislerdir. Calismada sentezlenen kompleks bilesikler;

[Cu(bpcam)(CN)(H20)] (1), [Cu(bpcam)(N3)(H20)]2 (2), [Cu(bpcam)(NCS)(H,0)]
(3), [Cu(bpcam)(dca)(H,0)], (4) (Sekil 1.26), ve [Cu(bpca)(tcnm)(H,O)]n (5)’dir.
Bunlardan 2, 4 ve 5 yapilan diisiik sicakliklarda zayif antiferromagnetik etkilesimler

gostermistir [67].

Sekil 1.26 [Cu(bpcam)(dca)(H,O)], kompleksinin %50 olasilikla c¢izilmis Ortep
diagrami

Azot atomu iceren heterosiklik ligandlar, halka {izerindeki siibsitiient
gruplarin cesitlendirilmesiyle farkli sterik ve elektronik ozelliklere sahip olmalari
nedeniyle koordinasyon kimyas:i ve homojen katalizde oldukca ilgi cekici
ligandlardir. Dayan ve Cetinkaya ¢alismalarinda piridin-2,6-diimin (Pydim) iceren

bir seri noétral Ru(ll) kompleksi sentezlemisler ve asetofenonun transfer
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hidrojenasyonunda ki katalitik aktivitelerini incelemislerdir. ~Pydim-Ru(Il)
kompleksleri KOH varliginda ve hidrojen kaynagi olarak 2-propanolun kullanildigi
reaksiyonda katalizor olarak kullanilmistir. 82°C’de 5 dak. siire ile %93’e kadar

verim elde edilmistir [68].
Agrifoglio ve arkadaslar1 2005 yilinda bu calismada kullanan liganda ¢ok

yakin yapida olan 2,6-bis(3,4,5-trimetilpirazol-1-il-metil)-piridin ligandinin (Sekil
1.27) sentezi ve kristal yapisina iligkin bir ¢alisma yapmislardir [9].

%;*zm?

\ ._. I (2 \_ NI3) ¢ [g\ /
\ SN \@w —~ ,@g 9z
&, ¢ byl N1 ; p
\E s! /
(b)

Sekil 1.27 (a) 2,6-bis(3,4,5-trimetilpirazol-1-il-metil)-piridin
ligandinin yapisi (b)Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)

Bu calismada sentezlenen btmpp ligandinin kompleksleri ile ilgili olarak
mevcut literatiirdeki tek ¢calismada Karam ve arkadaslar, 2,6-bis(pirazoil)piridin 2,6-
bis(pirazol-1-il-metil)piridin ~ ligandlarinin ~ Co(I) ve Fe(Il) komplekslerini
sentezleyip  karakterize etmisler ve elde ettikleri kompleksleri etilen
polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir. Sekil 1.28°de btmpp ligandinin
Co(I) kompleksinin yapist goriilmektedir. Fe(Il) komplekslerinin, analogu olan
Co(II) komplekslerinden daha aktif olduklarin1 ayrica ligandlarda pirazol ve piridin
halkalar1 arasina metilen grubunun girmesinin aktiviteyi azalttigini tespit etmislerdir

[69].
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Sekil 1.28 [Co(btmpp)Cl,] kompleksinin molekiiler yapisi

Ojwach ve arkadaslari, 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazol-1-il-metil)piridin (L.1), 2,6-
bis(3,5-di-tert-biitil-pirazol-1-il-metil )piridin(L2),2-(3,5-dimetil-pirazol-1-il-
metil)piridin (L.3) ve 2-(3,5- di-tert-biitil-pirazol-1-il-metil)piridin (I.4) ligandlarinin
Ni(Il) komplekslerini (Sekil 1.29) sentezlemislerdir. Bu kompleksleri etilen
oligomerizasyonu ve Friedel-Craft reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanmislardir

[70].

| QS

NiX; N/

—_— |
CH,Cly R N\ /Ni\.N/ N

R=Me, X = Cl{1); R = Me, X = Br (2)
B = |ﬁ|‘ l“alﬁ ﬂ|x Br 4\

j ®
=
N
NiX; lez
/NI
N CHyCl, N CH,Cl, R

=By X =CI(7T)
R 'Bu; X =Br (8)

Sekil 1.29 2,6-bis(3,5-dimetil-pirazol-1-il-metil)piridin (L.1), 2,6-bis(3,5-di-tert-biitil-
pirazol-1-il-metil)piridin (L2), 2-(3,5-dimetil-pirazol-1-il-metil)piridin (L3) ve 2-
(3,5-di-tert-biitil-pirazol-1-il-metil)piridin(L.4)ligandlarinin ve Ni(Il) komplekslerinin
yapilari
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1.7 Calsmamn icerigi

Bu calismada 3,4,5-trimetilpirazol (tmp) bilesiginin ve 2,6-bis(pirazoil)piridin
(bpp) ligand ailesinden olan terpiridin analogu ti¢ disli 2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin (btmpp) ligandinin sentezi gerceklestirilmistir. Tmp bilesiginin tek
kristali elde edilmis ve H-baglh katemer (catemer) yapisi tek kristal X-1smlar1 teknigi
ile 100 K’ de aydmlatilmistir. Daha oOnce verilen literatiir calismalarindan
anlasilacagi gibi bpp ligand ailesi koordinasyon kimyasinda ¢ok ¢alisilan popiiler bir
ligand smifidir. Ancak btmpp ligand: ile ilgili olarak literatiirde yalnizca birkag
calisma oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu doktora calismasinda sentezlenen
bilesiklerin literatiirdeki bu boslugu dolduracagr ve ilging bir cok 6zelligin
kesfedilerek yeni caligma alanlarinda kullanilmasina olanak taniyacagi

diistiniilmektedir.

Calisma kapsaminda Fe(III), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Cd(II) metal tuzlari
kullanilarak yeni monodentat kompleksler sentezlenmistir. Bunlara ek olarak ayni
metal tuzlart ve btmpp ligandi yaninda SCN’, NO, ve N(CN), yalanci
halojentiirlerden birisini iceren karigtk ligandli yeni gecis metal kompleksleri
sentezlenmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerden uygun kristal biiyiikliikte elde
edilebilen toplam 10 adet bilesigin yapist tek kristal X-iginlar1 teknigi ile
aydmlatilmistir. Tiim komplekslerin termal davramislarn DTA/TG/DTG egrileri ile
incelenmis ve FT-IR, UV-Vis, elementel analiz, lH—NMR, BC.NMR yontemlerinden

de faydalanilarak yapilar1 karakterize edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullamlan Cihazlar

i) Elementel analizler (C, H, N ve S analizi) LECO, CHNS-932 cihazi ile yapildi.

ii) Erime noktalarimin tayininde STUART Melting Point SMP3 cihazi kullanildi

iii) IR calismalarinda Perkin Elmer 1600 Series FT-IR spektrometresi kullanilarak
KBr disk teknigi ile 4000-400 cm’! araliginda bilesiklerin spektrumlar1 kaydedildi.

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

spektrofotometresinde ¢oziicii olarak DMF kullanilarak, 200-900 nm araliginda
kaydedildi. Molar sogurum katsayisinin hesaplanmasi i¢in 10 M stok ¢ozeltilerden
(1x10°-8x107) M derisim araliginda calisma c¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon
egrileri c¢izildi. Kalibrasyon egrilerinin egimlerinden faydalanilarak molar sogurum

katsayilart hesaplandi

Lambert-Beer Esitligi;
A=¢lC

A : Absorpsiyon,

€ : Molar sogurum katsayisi,
I : Isin yolu uzunlugu (1cm),

C : Konsantrasyon

v) Termogravimetrik analizler i¢in Perkin-Elmer Diamond marka Termal Analiz

cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es-zamanli
olarak kaydedildi.

37



Referans : Sinterlesmis oa—Al203

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

vi) TH-NMR ve “C-NMR analizleri Bruker BioSpin GmbH 500 MHz Sivi NMR

spektrometresi ve Bruker Ultrashield Superconducting 400 MHz sivi NMR

spektrometresi ile yapildi.

vii) Tek kristal X-i1s1m1 analizleri 4 farkli cihazla gergeklestirildi;

-Bruker SMART CCD alan-dedektor difraktometresi ile Mo Ka. 1511 kullanilarak
-Bruker Apex II X-Isinlar1 Tek Kristal Difraktometre cihazi ile Mo Ka 1sin1
kullanilarak (100 K’ de )

-Oxford Diffraction Xcalibur3 Tek Kristal Difraktometre cihazi ile Mo Ko 1sin1
kullanilarak

-Rigaku R-Axis Rapid-S X-Isinlar1 Tek Kristal Difraktometre cihazi Mo Ka 1sin1

kullanilarak

2.2 Kullamlan Kimyasallar

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

uygulanmadan kullanilmastir.
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2.3 Ligand Sentezi
2.3.1 Tmp sentezi

1.Yontem;

3-metil-2,4-pentandionun (2,29 g, 20 mmol) 30 mL etanoldeki cozeltisine,
hidrazin hidratin (0,64 g, 20 mmol) 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi kanstirilarak eklenir.
Karisim oda sicakliginda 10 dakika karistirilir ve 30 dakika geri sogutucu altinda
kaynatilir. Sogutulmus karisim doygun tuz ¢ozeltisine (20 mL) dokiiliir. Daha sonra
bir ayirma hunisine alinarak sar1 yagimsi iiriin eterle ¢ekilir. Eterli ¢ozeltiye susuz
MgSO, ilave edilerek kurutulur ve daha sonra ortamdan eter ugurulur (Verim %75)

[71].

2.Yontem;

3-metil-2,4-pentandionun (14,91 g, 0,1306 mol) 50 mL petrol eterindeki
¢oOzeltisine, hidrazin hidratin (6,53 g, 0,1306 mol) 30 mL petrol eterindeki ¢ozeltisi
karistirilarak eklenir. Karisim oda sicakliginda 30 dakika karistirilir. Sogutulmus
karisim doygun tuz ¢ozeltisine (20 mL) dokiiliir. Daha sonra bir ayirma hunisine
almarak sar1 yagimsi iiriin eterle ¢ekilir. Eterli ¢ozeltiye susuz MgSQO; ilave edilerek

kurutulur ve daha sonra ortamdan eter ugurulur (Verim %78).

Bu calismada tmp’nin sentezinde literatiirde verilen 1. yontemden farkh
olarak 2. yontem kullamlmistir. Reaksiyonun sentezi etanol yerine petrol eteri
kullanilarak gerceklestirilmistir. 1. yontemde 3-metil-2,4-pentandionun etanoldeki
cOzeltisinin hidrazin hidratin etanoldeki cozeltisi ile karistirllmasi1 esnasinda cok
dikkatli olunmalidir. Ciinkii reaksiyon oldukca ekzotermik oldugundan patlamalar
olabilmektedir. Ancak 2. yontemde etanol yerine petrol eteri kullanilmasi sonucunda
bu risk minimuma inmistir. Ayrica karisim 30 dak. geri sogutucu altinda kaynatma
yapilmaksizin sadece 30 dak. magnetik karistiricili 1siticida karistirtlmistir. Sonug
olarak 2. yontem uygulanarak elde edilen tmp’nin veriminin ve safliginin daha

yiiksek oldugu gozlenmistir. Tmp’nin sentez reaksiyonu Sekil 2.1 *de goriilmektedir.
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CH,
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Petrol eteri HsC \ CH,
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N—NH

Sekil 2.1 3-metil-2,4-pentandiondan 3,4,5-trimetilpirazol (tmp) sentezi

2.3.2 Btmpp Sentezi

Bu calismada ise btmpp sentezi i¢in; literatiirde Jameson ve Goldby’nin 2,6-
bis(3,5-dimetil-pirazoil)piridin (bdmpp) ligandinin sentezi i¢in Onerdigi yontem [8]

modifiye edilerek uygulanmistir. Buna gore;

10,9 g (0,099 mol) tmp 200 mL susuz dietilen glikol dimetil eter (diglime)
icinde 2,57 g sodyum (0,112 mol) ile 70°C’ ye kadar metal tamamen reaksiyona
girinceye kadar 1sitilir. Bu ¢ozeltiye 4,49 g (0,030 mol) 2,6-dikloropiridin ilave
edilir. 110°C’de 2 giin boyunca geri sogutucu altinda 1sitilir. Coziiciiniin
uzaklastirllmasindan sonra, yagimsi siviya su ilave edilmesi sonucu beyaz bir
cokelek elde edilir. Elde edilen bu beyaz c¢okelek ilk olarak metanol/su ve daha sonra
metilenkloriir-hekzan karisimindan yeniden kristallendirilerek beyaz kristaller elde
edilir (E.N=110 °C, Verim=%79). Btmpp’nin sentezinde gerceklesen reaksiyon ve
kullanilan deney diizenegi Sekil 2.2 ve 2.3’de gosterildigi gibidir.

HaC ‘ CHg
= AN
| e — N N \ | N——
AN 110 °C, 2 giin - —
Cl N cl diglime N N
HsC CHs

Sekil 2.2 2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin (btmpp) ligandinin sentez reaksiyonu
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Su cikisi

) - Su girisi

Sekil 2.3 Btmpp ligandinin sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi

2.4 Komplekslerin Sentezi

[Co(btmpp)(H20)2(NO3)INO3 kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Co(NO;),.6H,0O tartilir ve 20 mL etanol icinde ¢oziilir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1-2

giin i¢inde olusan kirmizi renkli kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%75).
[Fe(btmpp)Cl;] kompleksinin hazirlanmasi:

0,270 g, 1 mmol FeCl;.6H,0 tartilir ve 20 mL etanol icinde ¢oziilir. Bu c¢ozeltiye
btmpp ligandinin (I mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki cozeltisi ilave edilir.

Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir.  Oda sicakliginda bekletilir. 1-2 giin

icinde olusan kirmizi renkli kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%78).

41



[Ni(btmpp)(H>0)(NO3)]NO3 kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Ni(NO3),.6H,O tartilir ve 20 mL etanol i¢inde ¢oziiliir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1-2

giin i¢inde olusan yesil renkli kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%74).

[Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)INO; kompleksinin hazirlanmasi:

0,242 g, 1 mmol Cu(NO3),.3H,0 tartilir ve 20 mL metanol icinde ¢oziilir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak metanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1-2
giin icinde olusan koyu yesil renkli kristaller siiziilir ve havada kurutulur

(Verim=%65).

[Cd(btmpp)Cl;] kompleksinin hazirlanmasi:

0,201 g, 1 mmol CdCI,.H,O tartilir ve 20 mL etanol icinde ¢oziilir. Bu ¢ozeltiye
btmpp ligandinin (I mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki cozeltisi ilave edilir.
Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1 giin i¢inde

olusan renksiz kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%74).

[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Co(NOs3),.6H,O tartilir ve 20 mL etanol icinde c¢oziilir. Bu
¢cozeltiye btmpp ligandinin (I mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Bu karisima 0,194g, 2 mmol KSCN’1n 5 mL su i¢indeki sicak ¢ozeltisi eklenir.
Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Olusan kahve renkli ¢cokelek siiziiliir ve
DMSO icinde yeniden kristallendirilir. Oda sicaklifinda bekletilir. 6-7 giin icinde

olusan pembe renkli kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%78).
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[Fe(btmpp)(NCS);3] kompleksinin hazirlanmasi:

0,270 g, Immol FeCl;.6H,0 tartilir ve 20 mL etanol icinde coziiliir. Bu c¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu
karistma 0,291 g, 3 mmol KSCN’in 5 mL su icindeki sicak cozeltisi eklenir ve
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Olusan koyu kahve-kirmizi renkli ¢okelek siiziiliir

ve havada kurutulur (Verim=%70).

[Ni(btmpp)(NCS)(n1,1-NCS)]> kompleksinin hazirlanmasi:

0,237 g, Immol NiCl,.6H,0 tartilir ve 20 mL etanol icinde coziiliir. Bu c¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu
karisima 0,388 g, 4 mmol KSCN’in 5 mL sicak su i¢indeki ¢ozeltisi eklenir ve
kaynama sicaklifina kadar isitilir. Olusan mavi-yesil renkli kat1 siiziiliir ve DMF
icinde yeniden kristallendirilir. 5-6 giin i¢inde olusan yesil renkli kristaller siiziiliir

ve havada kurutulur (Verim=%67).

[Cu(btmpp)(NCS),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,170g, 1 mmol CuCl,.2H,0 tartilir ve 20 mL metanol icinde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir.
Bu karisima 0,194 g, 2 mmol KSCN’1n 5 mL sicak su icindeki ¢ozeltisi eklenir ve
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Olusan yesil renkli kat1 siiziiliir ve CH3CN iginde
yeniden kristallendirilir. 5-6 giin i¢inde olusan koyu yesil renkli kristaller siiziiliir ve

havada kurutulur (Verim=%65).

[Cd(btmpp)(NCS) p-Cl]; kompleksinin hazirlanmasi:

0,201 g, 1 mmol CdCl,.H,O tartilir ve 20 mL etanol icinde ¢oziilir. Bu ¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu
karisima 0,097 g, 1 mmol KSCN’in 5 mL sicak su igindeki ¢ozeltisi eklenir ve
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. 3-4 giin icinde renksiz kristaller siiziiliir ve havada

kurutulur (Verim=%59)
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[Co(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Co(NOs3),.6H,0 tartilir ve 20 mL etanol icinde c¢ozilir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Bu karisima 0,178 g, 2mmol Na[N(CN),]’in 5 mL su icindeki sicak ¢ozeltisi
eklenir ve kaynama sicakligina kadar isitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 3-4 giin

icinde olugan pembe renkli kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%78).

[Ni(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Ni(NOs3),.6H,0O tartilir ve 20 mL metanol igcinde ¢oziiliir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak metanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Bu karigima 0,178 g, 2mmol Na[N(CN),]’in 5 mL su i¢indeki sicak ¢ozeltisi
eklenir ve kaynama sicakligina kadar isitilir. Olusan agik yesil renkli kristaller

siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%76).

[Cu(btmpp)(H,0)(dca)] kompleksinin hazirlanmasi:

0,170g, 1 mmol CuCl,.2H,0 tartilir ve 20 mL metanol icinde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir.
Bu karisgima 0,178 g, 2mmol Na[N(CN),]’in 5 mL su i¢indeki sicak ¢ozeltisi eklenir
ve kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Olusan yesil renkli kristaller siiziiliir ve havada

kurutulur (Verim=%63).

[Cd(btmpp)(dca)Cl] kompleksinin hazirlanmasi:

0,201 g, 1 mmol CdCl,.H,O tartilir ve 20 mL etanol icinde ¢oziilir. Bu ¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu
karisima 0,089 g, 1 mmol Na[N(CN),]’in 5 mL su i¢indeki sicak ¢ozeltisi eklenir ve
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Oda sicakliginda bekletilir. 1-2 giin i¢inde olusan

renksiz kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%77).
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[Co(btmpp)(ONO),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Co(NOs3),.6H,0 tartilir ve 20 mL etanol icinde c¢ozilir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Bu karisima 0,138 g, 2mmol NaNO;’in 5 mL su ic¢indeki sicak c¢ozeltisi
eklenir ve kaynama sicakligina kadar 1sitilir. 1-2 giin i¢inde olusan pembe renkli

kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%64).

[Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,291 g, 1 mmol Ni(NO3),.6H,O tartilir ve 20 mL etanol igcinde ¢oziilir. Bu
¢cozeltiye btmpp ligandinin (I mmol, 0,295g) 20 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Bu karisima 0,138 g, 2mmol NaNO;’in 5 mL su i¢indeki sicak ¢ozeltisi
eklenir ve kaynama sicakligina kadar isitilir. 3-4 giin i¢inde olusan yesil renkli

kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%065).

[Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,242 g, 1 mmol Cu(NO3),.3H,0 tartiir ve 20 mL metanol icinde ¢oziilir. Bu
¢ozeltiye btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak metanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. Bu karisima 0,138 g, 2mmol NaNO;’in 5 mL su i¢indeki sicak ¢ozeltisi
eklenir ve kaynama sicakligina kadar 1sitilir. 6-7 giin icinde olusan koyu yesil renkli

kristaller siiziiliir ve havada kurutulur (Verim=%72).

[Cd(btmpp)(ONO),] kompleksinin hazirlanmasi:

0,201 g, 1 mmol CdCl,.H,O tartilir ve 20 mL metanol i¢inde ¢oziiliir. Bu c¢ozeltiye
btmpp ligandinin (1 mmol, 0,295g) 20 mL sicak metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir.
Bu karisima 0,138 g, 2mmol NaNO;’in 5 mL su icindeki sicak ¢ozeltisi eklenir ve
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. 1-2 giin i¢inde olusan renksiz kristaller siiziiliir ve

havada kurutulur (Verim=%76).
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Tablo 2.1 Calismada sentezlenen kompleks bilesiklerin adlandirmasi

Kompleksler

Adlandirma

[Co(btmpp)(H20)>(NO3)INO;
[Fe(btmpp)Cls]
[Ni(btmpp)(H,0) (NO3)INO;3
[Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)]NO;
[Cd(btmpp)CL]
[Co(btmpp)(DMSO)(NCS);]
[Fe(btmpp)(NCS)s]
[Ni(btmpp)(NCS)(u1,1-NCS)1
[Cu(btmpp)(NCS),]
[Cd(btmpp)(NCS)p-Cl];
[Co(btmpp)(H20) (dca),]
[Ni(btmpp)(H>O)(dca),]
[Cu(btmpp)(H20)(dca)]
[Cd(btmpp)(dca)Cl]
[Co(btmpp)(ONO);]
[Ni(btmpp)(ONO),]

[Cu(btmpp)(ONO),]
Cd(btmpp)(ONO),]

[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin](diakua)(nitrato)kobalt(Il) nitrat
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]triklorodemir(IIT)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin]akua(nitrato-
0,0’)nikel(IT) nitrat
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin]metanol(nitrato-
0,0’)bakir (II) nitrat

[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]diklorokadmiyum (II)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin]dimetilsiilfoksit-
xO-izotiyosiyanatokobalt(IT)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin]tri-
izotiyosiyanatodemir(IIl)
di-p-izotiyosiyanato-izotiyosiyanato-[2,6-bis(3,4,5-
trimetil-pirazoil )piridin]nikel (IT)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil )piridin]di-
izotiyosiyanatobakir(Il)
di-p-kloro-izotiyosiyanato[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]kadmiyum(II)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]akuabis(disiyanamido)kobalt(Il)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]akuabis(disiyanamido)nikel (IT)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]akuadisiyanamidobakir(II)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-
pirazoil)piridin]disiyanamidoklorokadmiyum(II)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil )piridin]nitrito-nitrito-
0,0’-kobalt(II)

[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil )piridin]nitrito-nitrito-
0,0’ -nikel(II)

[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil )piridin]dinitritobakir(Il)
[2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin]nitrito-nitrito-
0,0’-kadmiyum(II)
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Tablo 2.2 Btmpp-Metal komplekslerinin kapali formiilleri ve sentez reaksiyonlar

Sentezlenen
Kompleksin
Kapali formiilii

Sentez Reaksiyonu

C7H,5CoN;Og

/ N N N N
HaC \ CH3 4 Co(NO3),. 6H20_>E“)H HC 4 | | _oH,\ A CH3 NO:
N= —N /C‘o/ N= 3
o

Bimpp + Co(NO,), 6H,0 2 [Co(btmpp)(H,0)(NO,)INO,

C,;H,,Cl;FeNs

Z\z

“
HaC / ?cm +ReCyemo  EOH Hﬁ&
HsC

CHy
/CI &CH:;
btmpp CH3
Btmpp + FeCly.6H,0 ———3 [Fe(btmpp)Cl;]

C 17H23N7Ni07

z\z

EtOH.
N / TN N N AN -
\ CH3  4Ni(NO3),6H,0 0y EOH _ |ne | | _oH,\ CH3| NO;
N= —N /Ni N=—,
o |
C

Btmpp + Ni(NO.),.6H,0 —2 % Ni(btmpp)(H,0)NO,)INO,

btmpp

C,sHy5CuN,0;

N N -
\& I \§/0H3 +Cu(NOs),3H,0 MEOH_ |hc '{ N 3| NO;
—N N=—, N=—,

IS

Btmpp + Cu(NO,),3H,0 €98 |Cu(btmpp)(MeOH)(NO,)INO,

C,;H, CdN5Cl,

Z2—=z

HasC Cl Cl CH3

/ =
HiC o 4 camo POH, we— NN NN o
HaC
EtOH

btmpp
Btmpp + CdCL,.H,0 ———» [Cd(btmpp)Cl,]
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Tablo 2.3 Btmpp- Metal -Tiyosiyanat komplekslerinin kapali formiilleri ve sentez reaksiyonlari

Sentezlenen
Kompleksin
Kapal formiilii

Sentez Reaksiyonu

/ N N \ cH ELOH H.C
6] —> 3
CayHyCON,OS, _ A \N _ 3+ Co(NO,),.6H,0 + 2KSCN ho - N/SC\N /N\
btmpp D so CHs
NCS
EtOH
Bmpp + Co(NO),.6H,0 + 2KSCN H—%» [Co(btmpp)(DMSO)(NCS), |
DMSO
J N NN\
CooHy FeNgSs _ 4 ’\\‘ _ 5+ FeCl6H,0 + 3KSCN —» HyC /SCN
N\ /N\
btmpp Ha
NCS
EtOH
e 3
Btmpp + FeCl,.6H,0 +3KSCN E’ [Fe (btmpp)(NCS); ]
HsC
HsC / / CHo HSCWCHa
w o) 8 / \,
. = \ / NCS /—
C38H42N|4les4 H.C / N N N \ CH EtOH
E /,\/‘ \N\ 3+ NiCl,.6H,0 + 4KSCN X SCN// \ / \ \ /
HaC btmpp CH3 N\RA N
Hac/%)\cm /k%\
HsC CHs
Btmpp + NiCl,.6H,0 + 4KSCN Et—(())H> [Ni(btmpp)(NCS) 1, ,-NCS]
DMF
H3C | N CHg HsC
7
NT N N .
CoHy CuNsS, He—¢ ) \ \\ CHg 4+ CuClL,2H,0 +2KSCN % we—d _ N\ NQ/
CH,CN
HaC btmpp CHa HaC Ha

Btmpp + CuCl, 2H,0 +2KSCN M€ (cy(bimpp)(NCS), ]
H,0

CH,CN
HaC CHy
HHCWCHS Hac\(%/cHa
HG [ ~ CHg \
pZ NCS )=
7 N N NN wony /N _/__
C5¢H,,Cd,CLN HiC / \ CHs 4+ CdCLH,0+2KSCN oo N— Cd—N
36H42Cd,CLN ] L 10 SCN//\ = \
S, HaC btmpp CHs /S)\ /ke\

Bmpp + CdCLH,0 +2KSCN 2% rcq(btmpp)(NCS)p-c11,
0
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Tablo 2.4 Btmpp-Metal-Dca komplekslerinin kapali formiilleri ve sentez

reaksiyonlari

Sentezlenen
Kompleksin
Kapali formiilii

Sentez Reaksiyonu

HsC | N CHy . \ \ CHg
F
7
HsC / N N N \ CHjy . N N AN Chy
C,HysCoN, 0 ) \ + Co(NOs), .6H,0 + 2[Na(N(CN)2]—H>I_;ZO G // h,‘ l N CN)E\
HaC btmpp CH3 wd e , CHs
3
H (o]
Btmpp + Co(NO,),.6H,0 +2dca —»IIE;(())H [Co(btmpp)(H,0)(dca),] (dea: N(CN),")
. HyG | N CHg o
C, Hy3N NiO /
HsC / ?‘ N '\< \\ CHs . MeO
_ L +Ni(NO,), 6H,0 + 2[Na(N(CN),] _ILH?O HeG N CN)ZN\
e e o HC  (NO), N CHa
&)
Bumpp +Ni(NO,), 6H,0+ 2dca 1€ Ni(btmpp)(H,0xdea),
H,0
H;C | N CHs
7
no—( N g N—ong CuCl, 2H,0 + [Na(N(CN _Ii.MeO
C19H23CUN80 —N N=, +u HY +[Na(N( )] HaC / N\
HsC btmpp CH3 a0, N CHs
3
Btmpp + CuCl,.2H,0 +dca ML [Cu(btmpp)(H,0)(dca)]
H,0
HaC | N CHy e
>
HsC / N N \ CH,4 cdal o NN EO N
ClgHQICdCINg /N/ }q\ * 51,0+ Na(N(CN), ] Tg‘» HsC //N\l N\
HaC btmpp CH3 wd o e
3!

Btmpp + CdCl,.H,0 +dca M» [Cd(btmpp)(Cl)(dca)]
H,O0
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Tablo 2.5 Btmpp-Metal-Nitrit komplekslerinin kapali formiilleri ve sentez
reaksiyonlari

Sentezlenen Sentez Reaksiyonu
Kompleksin
Kapali formiilii

N
N N CH
Cy7H;,CoN;04 l\/l \N\ +CoNOy), 6HO+NaNO, = 1 4 ,!‘ |/}\,\ !
e —
btmy o~
HsC pp CHs Hid ONO/ \O ? CHj
X
N
B EtOH
tmpp + Co(NO,),.6H,0 +NaNO, ? [Co(btmpp)(ONO),]
Ho | A CHs Ho D\ CHs
P
P
ho—? NN OONTN oy . ) NN NN
CoHyNIN,O, o B ’\/‘ ’\\‘\ ®  +Ni(NO5), 6H,0 + NaNO, %» HC 4 _ n’: I/}“\ 3
i
HsC btmpp CHs ud ond \O\ CHg
~
N
B EtOH.
tmpp + Ni(NO,),.6H,0 + NaNO, W [Ni(btmpp)(ONO), ]
Hs l o~ Hg he \ X CHy
/ 3
no—yd’ NN gy 7y
C,7Hy:CuN,O5 U L ? 4 CUNOy,3H,0+ NaNO, MO o /) T \\\ ot
2 /N\C /N
HaC btmpp CHa / u\ CH,

Btmpp + Cu(NO,), 3H,0 +NaNO, _}le:;g [Cu(btmpp)(ONO),]

op

NN N N

Cy7Hy CdN;0, \¢ L +CdCl, H,0 + NaNO, _’L wo—d }q
= N \

btmpp CHg

HC  ONO o\?

Btmpp + CdCL, -H,0 +NaNO, MLSPL [Cd(btmpp)(ONO), |
H,
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3. BULGULAR

3.1 Elementel Analiz

Sentezlenen tmp ve btmpp ligandinin verimleri, erime noktalari ve elementel analiz

sonuclar1 Tablo 3.1’de goriilmektedir.

Tablo 3.1 Tmp ve btmpp ligandinin erime noktasi, verim, molekiil agirhig ve
elementel analiz verileri

Bilesikler Erime Verim Molekiil % Bilesim*
Noktasi (%) Agirhg C H N
(°C) (g/mol)

3.,4,5-trimetilpirazol (tmp) 140 78 110,16 66,59 9,03 25,99
CesH 10N> (65,42) (9,15) (2543)
2,6-bis-(3,4,5-trimetil-

pirazoil)piridin (btmpp) 110 79 295,38 70,72 7,12 24,44
C7H21Ns (69,12) (7,17)  (23,71)

*Hesaplanan degerler parantez icinde verilmistir.

Sentezlenen komplekslerin renkleri, verimleri ve elementel analiz sonuglar1 Tablo

3.2’de goriilmektedir
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Tablo 3.2 Btmpp komplekslerinin renk, erime noktasi,verim, molekiil agirhigi ve
elementel analiz verileri

Bilesikler Renk Erime Verim Molekiil % Bilesim**

Noktast (%)  Agirhgn C H N S

°C) * (g/mol)
[Co(btmpp)(H,0),(NO;)INO; Kirmizt - 75 514,36 40,75 4,89 19,76
C,7H,5CoN;04 (39,70)  (4,90) (19,06)
[Fe(btmpp)Cl;] Kirmizi 213 78 457,59 44,58 4,60 15,17 ---
C,7H,,Cl;FeN; (44,62)  (4.63) (15,30)
[Ni(btmpp)(H,0) (NO5)]NO; Yesil . 74 496,1 42,93 4,77 19,98
C,7H»;N;NiO; (41,16) (4,67) (19,76)
[Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)INO; Yesil . 65 514,98 41,02 4,67 19,76
C3H,5CuN;0; (41,98  (4.89) (19,04)
[Cd(btmpp)Cl,] Renksiz 292 74 478,70 4347 4,40 15,29 ---
C,,H,,CdNCl, (42,65)  (442)  (14,63)
[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] Pembe - 78 548,61 47,61 5,07 18,59 17,99
C,H,,CoN,0S, (4597)  (496)  (17.87)  (17.53)
[Fe(btmpp)(NCS);] Koyu - 70 52547 43,77 346 21,56 16,04
CooH, FeNgS; ﬁlr}x‘z’l @4571) (4,03  (2132)  (1831)
[Ni(btmpp)(NCS)(u; ;-NCS)], Yesil - 67 940,48 50,17 4,74 21,44 13,80
CasHLoN uNi,S, (48,53)  (4,50) (20,85  (13,64)
[Cu(btmpp)(NCS),] Koyu 230 65 475,09 44,01 4,17 20,00 15,04
C1oH, CuNS, yesil 4803) (446)  (2064) (13.50)
[Cd(btmpp)(SCN)p-Cl], Renksiz 258 59 1002,66 42,78 4,13 16,57 6,26
C36HyCdyCLN S, (43,12)  (422) (16,76) (6,40)
[Co(btmpp)(H,0) (dca),] Pembe - 78 504,14 52,09 4,70 31,13
C,H,3CoN;,0 (50,000  (4,60) (30,55)
[Ni(btmpp)(H,0)(dca),] Acik yesil - 76 504,17 47,70 4,17 30,07 -
C,Hp;NiNj, O (50,3) (4,60) (30,56)
[Cu(btmpp)(H,0)(dca)] Yesil . 63 442,98 56,05 4,63 28,10
CoH,3CuNzO (5151)  (523)  (2530)
[Cd(btmpp)(dca)Cl] Renksiz - 77 509,29 43,52 4,46 18,65 ---
CoH,,CdCINg 4481)  (4,16)  (22,00)
[Co(btmpp)(ONO),] Pembe - 64 446,33 46,73 4,70 22,58 ---
C,7H,,CoN;0, (45,75) (4,74) (21,97)
[Ni(btmpp)(ONO),] Yesil - 65 446,09 46,35 4,59 21,91 ---
Cy7H;;NiN,Oy4 (45,77) (4,74) (21,98)
[Cu(btmpp)(ONO),] Koyu - 72 468,95 43,54 4,94 20,91 ---
C17HyCuN,0, yesil 4528) (469  (21,14)
Cd(btmpp)(ONO),] Renksiz - 76 499,80 42,26 4,25 17,65 ---
C,,H,,CdN,0, (40,85)  (424)  (19,62)

* Erime noktalarina bakilan komplekslerin bir kisminin dogrudan bozunmasindan dolayr erime
noktalar1 belirtilmemistir.

**Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.
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3.2 Infrared (IR) Spektrumlari

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari KBr ile pelet hazirlama teknigi
kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda kaydedilmistir. Komplekslerin IR spektrumlari
incelenerek karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmis ve komplekslerin yapilar ile
IR spektrumlar1 arasinda iliski kurulmaya calisilmistir. Sekil 3.1°de btmpp ve

tmp’nin IR spektrumlan goriilmektedir.

%T \

4000 3000 2000 1500 1000 400
Dalga sayist (cm™)

Sekil 3.1 (a) btmpp ve (b) tmp’nin IR spektrumlart

Btmpp’ye ait spektrumda, 2859 ve 2918 cm™"de goézlenen zayif siddetteki pikler
liganttaki alifatik CH; gruplarinin sirasiyla asimetrik ve simetrik C-H gerilimlerine
karsilik gelmektedir. Piridin grubunun aromatik C-H gerilim titresimleri ise 3087
cm’de zayif siddette bir pik olarak goriilmektedir. Ligandin C=N halka
gerilimlerine ait bandlar 1599 cm™ ve 1583 cm™*dir. 1438 cm™’de gozlenen band
CHj3 grubunun C-H biikiilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Tmp’nin spektrumu
incelendiginde yine alifatik CHj3 gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
2868 cm™ ve 2914 cm™de goriilmektedir. Pirazol halkasindaki N-H gerilimine ait
pik 3200 cm ™’ de gozlenmektedir . Serbest N-H geriliminin 3300-3500 cm’
araliginda gozlenmesi beklenirken molekiilde H-baglar1 olmasi durumunda bu

gerilim 3070-3300 cm’! araliginda gozlenir [72,73].
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3.2.1 Btmpp- Metal Komplekslerinin Infrared Spektrumlar:

Sekil 3.2°de btmpp ligandinin farkli metal tuzlar1 kullanilarak hazirlanmig

komplekslerine ait spektrumlar goriilmektedir.

%T

4000 3000 2000 1500 1000 400
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.2 (a) Btmpp ligandinin (b) [Co(btmpp)(H,0)2(NO3)]NO3; kompleksinin (c)
[Fe(btmpp)Cls] kompleksinin (d) [Ni(btmpp)(H,O)(NO3)]NOs kompleksinin (e)
[Co(btmpp)(MeOH)(NO3)INO3; kompleksinin (f) [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin IR
spektrumu

Btmpp-metal komplekslerine ait biitiin spektrumlar btmpp ligandinin
spektrumu ile karsilagtinnldiginda serbest ligandin C=N titresiminden kaynaklanan
1599 cm™de goriilen pikin, komplekslerde daha yiiksek frekanslara kaydigi
goriilmektedir. Co(Il) kompleksinde bu pikin 1614 cm e, Fe(III) kompleksinde
1611 cm™e, Ni(I) kompleksinde 1617 cm e, Cu(Il) kompleksinde 1614 cm e ve
Cd(II) kompleksinde 1607 cm™’e kaydign goriilmektedir. Bu da komplekslesmenin

bir kanit1 olarak goriilebilir.
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3.2.2 Btmpp- Metal-Tiyosiyanat Komplekslerinin infrared Spektrumlar:

Co(II), Fe(III), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(II) metallerinin btmpp ve tiyosiyanat ile

olusturduklar1 komplekslere ait IR spektrumlar1 Sekil 3.3’de verilmistir.

%T

aahl N

B A Vaaa
WY W

2000 1500
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 3.3 (a) Btmpp ligandinin (b) [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin (c)
[Fe(btmpp)(NCS)3] kompleksinin (d) [Ni(btmpp)(NCS)(u;,;-NCS)], kompleksinin
(e)[Cu(btmpp)(NCS),] kompleksinin (f) [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin IR
spektrumu

Serbest ligandin IR  spektrumu ile komplekslerin spektrumlar
karsilastirildiginda 1599 cm™de gozlenen C=N geriliminin tiim komplekslerde daha
yiikksek frekanslara kaydigi gozlenmistir. Ayrica yine tiim komplekslerin infrared
spektrumlarinda 2050-2100 cm™ bolgesinde siddetli keskin pikler goriilmektedir. Bu
da komplekslerin tamaminda SCN° iyonunun koordinasyona katildigini

gostermektedir.
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3.2.3 Btmpp-Metal-Dca Komplekslerinin Infrared Spektrumlari

Farkli metal tuzlarinin btmpp ve dca ile olusturduklari komplekslere ait IR

spektrumlan Sekil 3.4’de goriilmektedir.

7Wm*m W /_’_,_,_\\‘ //J_HNM\ \\ [ %\ ﬁ \"-“‘ ( /_\/j\ s/m’f\‘ il \“W“VHNV&\\ J'MW
S | VYR J v/ | \J

\[
Y I
n / I a

%T I [ N l
o R I N
d WY

4000 3000 2000 1500 1000 400
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.4 (a)Btmpp ligandinin (b) [Co(btmpp)(H,O)(dca);] kompleksinin (c)
[Ni(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksinin (d) [Cu(btmpp)(H,O)(dca)] kompleksinin (e)
[Cd(btmpp)(dca)Cl] kompleksinin IR spektrumu

Burada da diger komplekslerde oldugu gibi kompleks olusumunun neticesi
olarak serbest ligandin C=N gerilimine karsilik gelen ve 1599 cm ™ de gozlenen pik
(Sekil 3.4a) Co(Il) kompleksinde 1611 cm e, Ni(Il) kompleksinde 1614 cm e,
Cu(Il) kompleksinde 1613 cm e ve Cd(ID) kompleksinde ise 1608 cme kaymistir.
Fe(Ill) iyonunun dca ile kararli kompleksi elde edilemediginden bu boliimde ve

bundan sonraki boliimlerde tartismasi verilmeyecektir.
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3.2.4 Btmpp-Metal-Nitrit Komplekslerinin IR spektrumlari

Farkli metal tuzlarinin btmpp ve nitrit ile olusturduklari komplekslere ait IR

spektrumlar Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5 (a) btmpp ligandinin (b) [Co(btmpp)(ONO),] kompleksinin (c)
[Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin d) [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin (e)
[Cd(btmpp)(ONO),] kompleksinin IR spektrumu

Btmpp-metal-nitrit komplekslerinin infrared spektrumlar1 incelendiginde
serbest btmpp ligandinin C=N titresiminden kaynaklanan pikin kompleks
olusumunun sonucu olarak daha yiiksek frekanslara kaydigi goriilmektedir. 1599
cm ™’ de gozlenen bu pik, Co(Il) kompleksinde 1612 cm e, Ni(Il) kompleksinde
1615 cm e, Cu(Il) kompleksinde 1615 cm e, ve Cd(II) kompleksinde 1608 cme
kaymistir. Fe(IIl) iyonunun btmpp ve nitrit ile kararh kompleksi elde
edilemediginden bu bolimde ve bundan sonraki boliimlerde tartigmasi

verilmeyecektir.

57



Calismada sentezlenen komplekslerin hepsinin IR spektrumlarinda serbest
ligandin C=N geriliminin komplekslesme neticesinde daha yiiksek frekanslara
kaydigr gozlenmistir. Bu durum literatiirde btmpp ligandina benzer ligand olan
bdmpp ligandinin kompleksmesi sonucu elde edilen IR spektrumlar i¢cin gozlenen

sonuglarla tutarhidir [17, 61].

Yapisinda tiyosiyanat bulunan komplekslerin IR spektrumlarinda diger
komplekslerden farkli olarak 2000-2100 cm’ araliginda 1 ya da 2 pik gozlenmistir.
Bu piklerin konumlar tiyosiyanatin kompleksteki baglanma modu hakkinda bilgi
vermektedir. Literatirde mevcut c¢aligmalarda yapisinda tiyosiyanat bulunan
komplekslerle ilgili olarak IR spektrumlarinda benzer pikler gozlenmektedir

[43,44,45,61].

Yapisinda dca bulunan komplekslerde 2150 cm™-2360 cm™ bolgesinde diger
komplekslerin spektrumlarinda gézlenmeyen iki ya da daha fazla pik gozlenmistir.
Bu, kompleks yapisindaki dca’mn CN gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.
Literatiirde dca igeren farkli kompleks bilesikler i¢in benzer pikler gézlenmektedir

[47-52].

Yapisinda nitrit bulunan komplekslerin IR spektrumlarinda tiyosiyanat ve dca
iceren komplekslerde oldugu gibi 2000-2300 cm™ bdlgesinde gozlenen pikler
bulunmamaktadir. Bu komplekslerde daha diisiikk dalga sayili bolgede nitritin
terminal ya da selat olusturucu olarak baglanmasina gore farklilik gosteren pikler
gozlenmistir. Spektrumlarin yorumlanmasi ile ilgili ayrintili tartisma boliim 4.1°de

verilmistir.

3.3 UV-Vis Spektrumlari

Tmp, btmpp ve komplekslerin DMF iginde 10°M ¢ozeltileri hazirlanmis ve
bu stok ¢ozeltiden 1x10°, 2x10°, 4x10°, 6x10°, 8x10°, 10x10°, 2x107, 4x107,
6x10°, 8x10° M calisma cozeltileri hazirlanmistir. Oncelikle 200-900 nm dalga
boyu araliginda bilesiklerin UV-Vis spektrumlan kaydedilmis ve maksimum

absorbans verdikleri dalga boylar1 her bir kompleks icin tespit edilmistir. Hazirlanan
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calisma ¢ozeltileri ile belirlenen dalga boylarinda absorbans degerleri kaydedilerek
Absorbans-konsantrasyon egrileri  ¢izilmistir. Bu kalibrasyon egrilerinden
faydalanilarak her bir bilesik icin tespit edilen dalga boylarinda molar sogurum
katsayilart bulunmustur. Tablo 3.3’de tmp ve btmpp’nin UV-Vis sonuglar
verilmistir. Tmp’nin UV-Vis spektrumlarinda ©-7t* gecislerinden kaynaklanan tek bir
band gozlenirken btmpp’nin spektrumunda ©-7* gecislerinden kaynaklanan siddetli

iki band gozlenmistir.

Tablo 3.3 Tmp ve btmpp ligandinin UV-Vis sonuglari

Amax(nm) ; S(M'lcm'l) *

tmp 284,6 (3085)
btmpp 264,5 (10600) ; 303,9 (18500)

*¢ degerleri parantez i¢inde verilmistir.

Btmpp-metal, btmpp-metal-tiyosiyanat, btmpp-metal-dca ve btmpp-metal-
nitrit komplekslerinin UV-Vis sonuclarn Tablo 3.4-3.7°de goriilmektedir.

Tablo 3.4 Btmpp-Metal komplekslerinin UV-Vis sonuglar

Kompleksler Amax(nm) ; € (M em™) *

[Co(btmpp)(H,0)»(NO3)]NO3 253,8 (16300) ; 265,24 (19500) ; 304,67 (18600);
669,01 (201)

[Fe(btmpp)Cls] 264 (11400) ; 303,8 (17000)

[Ni(btmpp)(H20)(NO3)] NO; 265,3 (17700) ; 273,3 (19100) ; 310,5 (12000);
332,6 (11600); 551.,4 (10) ; 842,6 (12)

[Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)INO;  263,3 (8100); 269,3 (15100); 304,8 (14700);
414,9 (120) ; 709,2 (100)

[Cd(btmpp)Cl,] 263,1 (7900); 304,3 (19100)

*¢ degerleri parantez i¢inde verilmistir.
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Tablo 3.5 Btmpp-Metal-Tiyosiyanat komplekslerinin UV-Vis Sonuglart

Kompleksler Amax(nm) ; € (M’lcm’l) *

[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] 250,9 (10900) ; 254,9 (10800) ; 275,3 (16400);
305,3 (16700); 539,5 (73); 617,8 (56)

[Fe(btmpp)(SCN)s] 275,3 (16000); 304,1 (22300); 461,8 (5314)

[Ni(btmpp)(NCS)(u1,;-NCS)],  273,3 (36200); 308,5 (22300); 331,6 (22000);
618,8 (21); 753,1 (15)

[Cu(btmpp)(NCS),] 261,2 (10000); 265 (13500); 305,2 (17300)
718,2 (115)
[Cd(btmpp)(NCS)p-Cl], 269,3 (27500); 305,1 (36400)

*¢ degerleri parantez i¢inde verilmistir.

Tablo 3.6 Btmpp-Metal-Dca komplekslerinin UV-Vis Sonuglari

Kompleksler Amax(nm) ; € (M'lcm‘l) *

[Co(btmpp)(H,0)(dca),]  260,1(13100); 275,3(17300); 305,3(18900); 683,1(160)

[Ni(btmpp)(H,O)(dca),]  262,8(11200);275(15400);308,1(9500);333,5(9400)
582,2(6); 765(7); 835,6(9)

[Cu(btmpp)(H,O)(dca)]  257,9(10000); 270,3(13000); 299,5(18000); 880(135)

[Cd(btmpp)(dca)Cl] 264,9(14000); 304,9(20100)

*¢ degerleri parantez icinde verilmistir.
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Tablo 3.7 Btmpp-Metal-Nitrit komplekslerinin UV-Vis Sonuglari

Kompleksler Amax(nm) ; € (M'lcm'l) *

[Co(btmpp)(ONO),] 257,4 (13100); 265,3 (16300); 304,6 (16100); 535,0 (51)

[Ni(btmpp)(ONO),] 264,2 (16300); 274,3 (19300); 306,5 (10700);
333,6 (12900); 607,8 (14)

[Cu(btmpp)(ONO),] 260,2 (18700); 266,3 (18800); 304,3 (18800); 682,1 (105)

[Cd(btmpp)(ONO),] 262 (6700); 268 (13200); 304,9 (18600)

*¢ degerleri parantez icinde verilmistir.

Cd iceren kompleksler disinda diger tiim komplekslerin UV-Vis
spektrumlarinda ligand merkezli bandlar yaninda goriiniir bolgede farkli bandlar

gozlenmistir. Bunlar, genellikle d-d gecislerinden kaynaklanan bandlardir.

3.4"H-NMR ve “C-NMR spektrumlari

Ligand ve komplekslerin NMR spektrumlar1 standart madde olarak TMS
kullanilarak, DMSO icinde elde edilmistir. Komplekslerin bir ¢ogunun
¢Oziiniirliigliniin yeterli olmamasi nedeniyle NMR spektrumlart alinamamistir.
Btmpp ligandinin, [Fe(btmpp)Cl;] ve [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], komplekslerinin
NMR spektrumlart 500 MHz ve 295 K’ de elde edilmistir (Sekil 3.7, 3.8, 3.10).
Diger maddelerin spektrumlari ise 400 MHz ve 300 K’ de elde edilmistir (Sekil 3.6,
3.9,3.11, 3.12).
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Sekil 3.7 Btmpp ligandinin DMSO i¢inde 500 mHz ve 295 K’de (a) 'H-NMR
(b) BC-NMR spektrumu
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Sekil 3.8 [Fe(btmpp)Cls] kompleksinin DMSO i¢inde 500 mHz ve 295 K’de
(a) '"H-NMR (b) "C-NMR spektrumu
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Sekil 3.10 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin DMSO i¢inde 500 mHz ve
295 K’ de (a) "H-NMR (b)"*C-NMR spektrumu
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Sekil 3.11 [Cd(btmpp)(dca)Cl] kompleksinin DMSO i¢inde 400 mHz ve 300 K’ de
(a) '"H-NMR (b)"*C-NMR spektrumu

67



—N N
— |~
SRR
HC N—g N CHs
o— 1.95

A

ppm

()

=3 ~ o ~ o

@ ©® = Moo © NWO®O O o

=N o ™ cwmoda ™ oo~ ©Ow O 0~
. L R Do N ® ERCENE )
o ~ oWeMmNS e e e e . o
o © P Ealn cooaanona o~ -
= — e S @Omn P )

———— 149.683
14

—
<§
é/
—
12875
~

Lz (AR T e A P il | T T T T T T T e
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

(b)

Seklil 3.12 [Cd(btmpp)(ONO),] kompleksinin DMSO icinde 500 mHz ve 295 K’ de
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3.5 Termal Analiz Egrileri

TG egrilerinden, sicaklikla maddenin kiitlesinde meydana gelen degismeler
hakkinda bilgilere ulasilmis, DTA egrilerinde gozlenen endoterm ve ekzotermlerden
ise erime ve bozunma gibi olaylar hakkinda bilgi edinilmistir. TG sonuglarinin
zamana ve sicaklifa gore birinci tiirevlerinin alinmasiyla elde edilen DTG
egrilerinden ise bozunma basamaklarnn ile ilgili bilginin edinilmesinde
faydalamilmistir. Bu boliimde kisaca elde edilen bulgular verilmistir. Termal analiz

egrilerinin ayrintili yorumlamasi boliim 4.3’te verilmistir.

Tmp bilesiginin TG/DTG egrisinden 230 °C’ye kadar ortamdan tamamen
uzaklastigr goriilmektedir (Sekil 3.13 ). DTA egrisinde iki endotermik pik
goriilmektedir. Bunlardan birincisi bilesigin erime noktasina ait olup pik degeri 142
°C’dir. Erime olayi ile es zamanli olarak bilesik buharlasarak gaz fazina gegmektedir.

Erime noktasi tayin cihazi ile bilesigin erime noktasi 140 °C olarak tespit edilmistir.

Btmpp ligandinin da bozunmasi tek basamakta gerceklesmistir (3.14). Yine
DTA egrisinde gozlenen ilk endotermik pik ligandin erimesi ile ilgili olup pik
maksimumu 108 °C’dir. Bu sonug erime noktasi tayin cihazi ile bulunan sonug ile

uyumludur (E.N=110 °C).
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Sekil 3.13 Tmp bilesiginin DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.14 Btmpp ligandinin DTA/TG/DTG egrisi

[Co(btmpp)(H20)2(NO3)]NO;  kompleksinin  bozunmast 3  basamakta
gerceklesmektedir (Sekil 3.15). Kompleksin erime noktasi gozlenmemektedir. DTA

egrisinde gozlenen ilk endotermik pik (136 °C) akua ligandinin yapidan ayrilmasi ile

ilgilidir.
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Sekil 3.15 [Co(btmpp)(H,0),(NO3)]NO3; kompleksinin

DTA/TG/DTG egrisi

Sekil 3.16’da [Fe(btmpp)Cls;] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi verilmistir.
Buna gore kompleks birden fazla basamakta gerceklesen karmasik bir bozunma

mekanizmasina sahiptir. Bilesigin erime noktast DTA/TG egrisinden 211 °C olarak
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tespit edilmis olup, bilesigin erime noktasi tayin cihaziyla tespit edilen erime noktasi

213 °C’dir.
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Sacaklil (0
Sekil 3.16 [Fe(btmpp)Cls] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi
[Ni(btmpp)(H,O0)(NO3)INOskompleksinin TG egrisinde ani bir kiitle kaybi
oldugu net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.17). DTA egrisinde bir ekzotermik ve

bir endotermik pik goriilmektedir. Bilesigin erime noktasi gbézlenmeyip, dogrudan

bozundugu anlasilmaktadir.
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Sekil 3.17 [Ni(btmpp)(H,0)(NO3)INOskompleksinin
DTA/TG/DTG egrisi
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[Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)]NO3 kompleksinin DTA/TG/DTG egrisinin (Sekil
3.18), [Ni(btmpp)(H>O)(NO3)INOskompleksinin DTA/TG/DTG egrisi ile benzer

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.18 [Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)]NO; kompleksinin
DTA/TG/DTG egrisi

Sekil 3.19°da [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi verilmistir.

Bilesigin bozunmasinin birden fazla basamak ile gergeklestigi TG/DTG egrisinden

acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.19 [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi
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[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin erime noktasi goézlenmeyip,
bilesigin dogrudan bozundugu DTA/TG egrisinden (Sekil 3.20) anlasiimaktadir.

DTA egrisinde gozlenen endotermik piklerin tamami bilesigin bozunmasi ile

ilgilidir.
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Sekil 3.20 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin
DTA/TG/DTG egrisi

[Fe(btmpp)(NCS);] ve  [Ni(btmpp)(NCS)p;;-NCS],  komplekslerinin
DTA/TG/DTG egrisi sirasiyla Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de goriilmektedir. Her iki

bilesigin de erime noktasi bulunmamakta, bilesikler birden fazla basamak ile

dogrudan bozunmaktadirlar.
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Sekil 3.21 [Fe(btmpp)(NCS);] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi
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Kitle (%)
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Sekil 3.22 [Ni(btmpp)(NCS)(u;,1-NCS)], kompleksinin
DTA/TG/DTG egrisi

[Cu(btmpp)(NCS),] ve [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], komplekslerinin
DTA/TG/DTG egrileri Sekil 3.23 ve 3.24°de verilmistir. Her iki bilesikte belirli bir

erime noktasina sahip olup, erimeyle birlikte bozunmaya da basladiklar
gozlenmektdir. Bilesiklerin erime noktalar1t DTA egrilerinden sirasiyla 237 °C ve 252

°C olarak tespit edilmistir. Bu degerler erime noktasi tayin cihazi ile bulunan 230 °C

ve 258 °C degerleriyle uyumludur.
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Sekil 3.23 [Cu(btmpp)(NCS),] kompleksinin DTA/TG/DTG

egrisi
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Sekil 3.24 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin
DTA/TG/DTG egrisi

Btmpp-metal-dca komplekslerinin DTA/TG/DTG egrileri Sekil 3.25-3.28°de
goriilmektedir. Bu komplekslerin bozunmasinin bir ¢ok basamakta gerceklestigi
DTA/TG egrilerinden goriilmektedir. Yapisinda H,O bulunan
Co(btmpp)(H,0)(dca)a], [Ni(btmpp)(H,0)(dca),] [Cu(btmpp)(H20)(dca)],
komplekslerinin DTA egrilerinde 86 °C-219 °C sicakliklar1 arasinda endotermik

pikler gozlenmistir. Bilesiklerin tamami dogrudan bozunmaya baglamakta olup,

erime noktalar1 gozlenmemektedir.
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DTA/TG/DTG egrisi
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Sekil 3.28 [Cd(btmpp)(dca)Cl] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
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Btmpp-metal-nitrit komplekslerinin DTA/TG/DTG egrilerinin birbirine
benzer oldugu goriilmektedir (Sekil 3.29-3.32). Bu gruptaki biitiin bilesikler erimeye

baslamadan dogrudan bozunmaktadir.
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Sekil 3.29 [Co(btmpp)(ONO),] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi
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Sekil 3.30 [Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi
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Kittle (36)
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Sekil 3.31 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi
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Sekil 3.32 [Cd(btmpp)(ONO),] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi

3.6 Tek Kristal X-1sinlar1 Calismalari

Tek kristal olarak elde edilebilen tiim bilesiklerin yapilarinin ¢6ziimiinde

SHELXTL programi [74-76] kullanilmistir.  Uygun tek kristali elde edilebilen

tmp, [Co(btmpp)(H20):(NO3)INO, [Fe(btmpp)Cls], [Cd(btmpp)CL],
[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),],  [Ni(btmpp)(NCS)(11,1-NCS)],  [Cd(btmpp)(NCS)p-
Cl],,[Co(btmpp)(H,O)(dca),], [Ni(btmpp)(ONO),], [Cu(btmpp)(ONO),]
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bilesiklerinin yapilar1 X-1sinlart tek kristal teknigi ile aydinlatilmistir. Tmp’nin
kristal yapis1 daha once Infantes ve arkadaslar tarafindan 200 K’de calisiimis ve
monoklinik kristal sisteminde uzay grubu [2/a olarak bulunmustur [55]. Bu
caligmada ise kristal yap1 aydinlatmasi diisiik sicaklikta calisilmis (100 K’de) ve
kristal icin uzay grubu C2/c olarak tespit edilmistir. Bu da iki bilesigin birbirinden
farkli sekilde kristallendigini gosterir. Kristal yapisi aydinlatilan tiim bilesiklerin
yapilarimin  ¢iziminde Ortep III ve Platon programlart  kullanilmigtir
[77,78]. Bilesiklerin her biri icin kristal verilerini, baz1i bag a¢1 ve bag
uzunluklarint gosteren tablolar ayri ayr1 hazirlanmistir. Ayrica H-bagi igerenler igin

H-bag: tablolar1 verilmistir.

3.6.1 Tmp’nin X-1s1nlar1 Calismalar:

Tmp bilesiginin 100 K’de elde edilmis kristal verilerine gore kristalin
asimetrik biriminin (Sekil 3.33) birbirinden ayri, bagimsiz fakat birbirine cok
benzeyen molekiillerden olustugu anlagilmaktadir [55]. Asimetrik birim bir tam
molekiil ve bir yarim molekiilden olusur. Tmp bilesigi renksiz kristallere sahip olup
(Sekil 3.34), birim hiicrede toplam 12 molekiil (Sekil 3.35a) bulunmakla birlikte
kristalin ¢ ekseni boyunca goriiniimii Sekil 3.35b’de verilmistir. Bilesigin kristal
verileri Tablo 3.8’de goriilmektedir. Bilesige ait secilmis bag uzunluklart ve bag
acilan tablosu ile hidrojen baglari tablosu sirasiyla Tablo 3.9 ve Tablo 3.10° da

goriilmektedir.

Sekil 3.33 Tmp bilesiginin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla).
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Tablo 3.8 Tmp bilesigine ait kristal verileri

Kimyasal formiil CsHioN»
CCDC No. 738968
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 110,2
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu C2/c

a (A) 21,6513(8)
b (A) 8,1982(3)
c(A) 14,0248(5)
B (°) 129,716(2)
Birim hiicre hacmi V (10\)3 1914,92(12)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 12

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m>) 1,157

Elektron Sayis1 (Fgoo) 732

Sogurma katsayist (mm™) 0,072

Kristal rengi Renksiz

Kristalin boyutlar1 (mm) 0,10x0,13x0,32
X-1511 ve dalga boyu MoK, 0,71073

Veri toplama sicakligi, T (K) 100(2)

Rint 0,0370

h, k, 1 aralig: (°) -28/28, -10/10, -18/18
Omin-Omax. (*) 2,45-27,54

Veri toplama cihazi Bruker Apex 11

Gozlenen yansimalar (I > 26(I)) 1890

Olgiilen yansimalar 36320
Bagimsiz yansimalar 2203
Parametre sayisi 127

R; Rw(I >206(1)) 0,0490; 0,1486
S 1,098
APumin.APmax.(e/A%) 0218, 0,329
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0,1 mm

Sekil 3.34 Tmp kristalinin mikroskop altindaki goriintiisii

(@) (b)

Sekil 3.35 Tmp bilesiginin (a) birim hiicre i¢indeki goriiniimii (b) ¢ ekseni boyunca
goriniimii.
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Tablo 3.9 Tmp bilesigine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar: (f&)

N(D-C(1)
N(1)-N(1)i
N(2)-C(3)
N(2)-N@3)
N(@3)-C(5)
C(D-C(2)
C(1)-C(6)

Bag acgilar1 (°)

C(1)-N(1)-N(1)
C(3)-N(2)-N(3)
C(5)-N(3)-N(2)
N(D-C(1)-C(2)
N(2)-C(3)-C(4)
N(2)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(8)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C4H-C9)

1,3408(19)
1,356(2)

1,340(2)

1,3539(19)
1,3423(19)
1,3912(19)
1,4958(19)

108,43(8)
108,89(13)
108,26(13)
109,19(13)
108,79(13)
121,96(14)
129,25(15)
104,90(13)
127,85(13)

C(2)-C(1)
C()-C(7)
C(3)-C(4)
C(3)-C(8)
CH-C(5)
C(4-C9)
C(5)-C(10)

N(1)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)
C(1)-C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-C(7)
C(3)-C(4)-C(9)
N(3)-C(5)-C(4)
N(3)-C(5)-C(10)
C(4)-C(5)-C(10)

1,3912(19)
1,491(3)
1,394(2)
1,494(2)
1,391(2)
1,488(2)
1,495(2)

121,22(14)
129,59(14)
104,76(18)
127,62(9)

127,25(14)
109,16(12)
121,22(14)
129,61(14)

Tablo 3.10 Tmp bilesiginde olusan H-baglari icin bag uzunluklar (A) bag acilari (°)
ve atomlarin konumlari

D-H...A* D-H H..A D..A D-H...A
N(D)-H(11)...N©2)"  0,79(5) 2,13(5) 2,910(2) 168(5)
N(2)-H(12)...N(D)"  0,65(4) 2,28(4) 2,910(2) 165(5)
N(3)-H(13)..N(3)"  0,73(4) 2,19(4) 2,9122(19) 176(8)

*D: Dondr, A: Akseptor ; Simetri kodlart: (i) x, 14y, z (ii) x,-1+y,z (iii) 1/2-x, 1/2-y, 1-z

Sekil 3.36 Tmp bilesiginin H-bagli katemer yapisi
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3.6.2 [Co(btmpp)(H,0):NO3]NO3; kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Co(btmpp)(H20)2(NO3)]NO; kristaline ait aritim verileri Tablo 3.11°de
verilmigtir. Bilesik monoklinik kristal sisteminde olup, uzay grubu P2;/n’dir,
a=11,2164(4), b=13,6338(5), c=14,7671(5) ve B=106,217(2)dir.
[Co(btmpp)(H20),(NO3)]NO3; kompleksinin  yapis1  Sekil 3.37°de, mikroskop
altindaki goriiniimii ise Sekil 3.38’de goriilmektedir. Komplekste Co(II) iyonuna bir
btmpp ligand1 , iki HO molekiilii ve NOs™ iyonu koordine olmustur. Olusan +1 yiikii
notrallestirmek i¢in koordinasyon kiiresinin disinda bir NOs” merkez atomuna iyonik
olarak tutunmustur. Btmpp ligand1 Co(Il) metaline pirazol gruplarindaki N atomlar1
ve piridin grubunun N atomu iizerinden 3 disli olarak baglanmistir. Koordinasyon
kiiresindeki iki H,O ve NOj ise oksijen atomlar iizerinden metale baglanmistir.
Boylece Co(II) iyonu CoN3O3 koordinasyon ¢evresine sahiptir. Birim hiicre i¢indeki
molekiil sayisinin 4 oldugu Sekil 3.39a’da goriilmektedir. Kristalin a ekseni boyunca

goriiniimil ise Sekil 3.39b’de verilmistir.

o7
08
N7
K )

06

Sekil 3.37 [Co(btmpp)(H,0)2(NO3)]NO; kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)
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Tablo 3.11 [Co(btmpp)(H,0),(NO3)]NO3 kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No.

Molekiil kiitlesi (g.mol'l)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

B

Birim hiicre hacmi V (10\)3
Birim hiicredeki molekiil sayis1
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)
Elektron Sayis1 (Fgoo)

Sogurma katsayis1 (mm™)
Kristal rengi

Kristalin boyutlar1 (mm)
X-1511 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)
Rine

h, k, 1 aralig1 (°)

Ormin-Omax. (°)

Veri toplama cihazi

Gozlenen yansimalar (I > 26(I))
Olciilen yansimalar

Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

R; Rw(I >206(]))

S

APrin APrmax. (/A%)

C17H25CoN-70Og
740288

514,37
monoklinik
P2i/n
11,2164(4)
13,6338(5)
14,7671(5)
106,217(2)
2168,36(13)

4

1,576

1068

0,852

Kirmizi

0,43 x 0,38 x 0,36
MoKy, 0,71073
100(2)

0,0266
-14/14,-17/17,-19/19
2,41-27,53
Bruker Apex 11
4670

81879

4996

316

0,023; 0,063
1,006

0.379, -0.213
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0,1 mm

Sekil 3.38 [Co(btmpp)(H,0),NO;3]NOj; kristalinin mikroskop altindaki goriintimii

@ Kobalt
D Oksijen
. Karhon

. Azot

(a) (b)

Sekil 3.39 [Co(btmpp)(H,0),NO;]NO3 kompleksinin (a) birim hiicre i¢indeki goriiniimii
(b) a ekseni boyunca goriintimii
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[Co(btmpp)(H20)2(NO3)]NO3s kompleksine ait bazi1 bag uzunluklar (A) ve acilar1 (°)
Tablo 3.12°de verilmistir.

Toablo 3.12 [Co(btmpp)(H,0)>(NO3)]NO;3; kompleksine ait secilmis bag uzunluklari
(A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklan (A)

Co(1)-0(4) 2,0395(9) Co(1)-N(5) 2,1297(10)
Co(1)-0(5) 2,0646(9) Co(1)-N(1) 2,1304(10)
Co(1)-N(3) 2,0914(10) Co(1)-0(1) 2,1366(9)
Bag acilar (°)

0O(4)-Co(1)-0(5) 85,10(4) O(5)-Co(1)-O(1) 173,99(4)
O(4)-Co(1)-N(3) 173,52(4) N(3)-Co(1)-O(1) 91,08(4)
O(5)-Co(1)-N(3) 88,66(4) N(5)-Co(1)-O(1) 92,76(4)
O(4)-Co(1)-N(5) 103,60(4) N(1)-Co(1)-O(1) 82,37(4)
O(5)-Co(1)-N(5) 92,96(4) 0O(2)-N(6)-0(3) 121,23(11)
N(3)-Co(1)-N(5) 74,91(4) 0O(2)-N(6)-O(1) 120,80(10)
O(4)-Co(1)-N(1) 106,99(4) 0O(3)-N(6)-O(1) 117,97(11)
O(5)-Co(1)-N(1) 91,77(4) O(6)-N(7)-O0(7) 120,58(11)
N(3)-Co(1)-N(1) 74,92(4) O(6)-N(7)-O(8) 119,21(11)
N(5)-Co(1)-N(1) 149,33(4) O(7)-N(7)-O(8) 120,20(10)
0O(4)-Co(1)-O(1) 95,30(4)

[Co(btmpp)(H,0),(NO3)INO3; kompleks bilesiginde molekiil i¢ci ve molekiiller
aras1 ¢cok sayida hidrojen bag1 olugsmaktadir. H-baglariin geometrisi ile ilgili veriler
Tablo 3.13’de verilmistir. Sekil 3.40’da molekiilde meydana gelen H-baglar

gosterilmistir.
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Tablo 3.13 [Co(btmpp)(H,0)>(NO3)]NO3; kompleksinde olusan H-baglar1 i¢in bag

uzunluklari (10\), bag acilari (°) ve atomlarin konumlari

D-H..A D-H H..A D..A D-H...A
O(4)-H(1)...0(2) 0,76 2,56 2,9048 110
O#)-H(1)...0(6)' 0,76 2,12 2,8483 160
O4)-H(2)...0(8)" 0,84 1,91 2,7393 170
0(5)-H@4)...03)" 0,77 2,04 2,8035 167

C(7)-H(7A)...03)" 0,95 2,49 3,1732 129

C(16)-H(16C)...0(6)" 0,98 2,60 3,5474 164

C(17)-H(17C)...0(4) 0,98 2,52 3,4292 154

Simetri kodlar1 : (i) 1/2-x, 1/2+4y, 1/2-z (ii) -1/2+x, 1/2-y, 1/2+z (iii) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z (iv) 1/2-x , -
1724y, 172-z (v) -1+X, y,z

Sekil 3.40 [Co(btmpp)(H,0)»(NO3)]NOs kristalinin H-baglari ile olusan yapisi
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3.6.3 [Fe(btmpp)Cl;] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Fe(btmpp)Cls] bilesigi monoklinik kristal sisteminde olup, uzay grubu
P2,/c’dir. a= 9,1407(5), b= 10,1764(4), c= 21,9798(14) A ve p= 99,420(5) “dir.
Kristalin artim verileri Tablo 3.14’de verilmistir. Molekiiliin Ortep cizimi Sekil
3.41°de goriilmektedir. [Fe(btmpp)Cl3] monomerik kompleksi kirmizi kristallerden
olusmaktadir (Sekil 3.42). Komplekste Fe(IIl) iyonu btmpp ligandinin 3 azot atomu
ve metal tuzundan gelen 3 klor atomu ile olusturulan FeNsCl; cevresine sahiptir.
Birim hiicre i¢indeki molekiil sayisinin 4 oldugu kompleksin birim hiicre i¢indeki
goriiniimiinden anlagilmaktadir (Sekil 3.43a). Kristalin ¢ ekseni boyunca goriiniimii

Sekil 3.43b’de verilmistir.

Cl1

Cl2

Sekil 3.41 [Fe(btmpp)Cls] kompleksinin Ortep ¢izimi (%350 olasilikla)
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Tablo 3.14 [Fe(btmpp)Cl;] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil Cy7 Hy; Cl3 Fe Ns
CCDC No. 688261
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 457.59
Kristal Sistemi monoklinik
Uzay grubu P2/

a (A) 9,1407(5)

b (A) 10,1764(4)
c (A) 21,9798(14)
B 99,420(5)
Birim hiicre hacmi V (A)’ 2016,98(19)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m>) 1,507

Elektron Sayis1 (Fooo) 940

Sogurma katsayis1 i (mm™) 1,156

Kristal rengi Kirmizi

Kristalin boyutlart (mm) 0,40x0,32x 0,12
X-1511 ve dalga boyu MoKy, 0,71073

Veri toplama sicakligi, T (K) 293(2)

Rint 0,0966

h, k, 1 araligi (°) -11/10,-12/12,-27/27
Ormin-Bmax. (°) 27,11

Veri toplama cihazi STOE IPDS II

Gozlenen yansimalar (I > 26(1)) 2511

Olciilen yansimalar 27447
Bagimsiz yansimalar 3969
Parametre sayisi 259

R; Rw(I >206(])) 0,032; 0,081
S 0,80
APrmin,APmax. (e/A%) -0,35, 0,26
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(a) (b)

Sekil 3.43 [Fe(btmpp)Cl;] kompleksinin (a) birim hiicre i¢indeki goriiniimii
(b) c ekseni boyunca goriiniimii
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[Fe(btmpp)Cls] kompleksine ait bazi bag ac1 (A) ve uzunluk (°) degerleri Tablo

3.15’de verilmistir.

Tablo 3.15 [Fe(btmpp)Cls] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve bag
agilart (°).

Bag uzunluklan (A)

N(1)-Fe(1) 2,116(2) Fe(1)-C1(2) 2,2550(7)
N(3)-Fe(1) 2,1445(19) Fe(1)-CI(1) 2,2932(8)
N(5)-Fe(1) 2,132(2) Fe(1)-C1(3) 2,4373(7)
Bag acilar (°)

N(1)-Fe(1)-N(5) 146,85(8) N(3)-Fe(1)-ClI(1) 93,60(6)
N(1)-Fe(1)-N(3) 73,71(7) CI(2)-Fe(1)-CI(1)  97,23(3)
N(5)-Fe(1)-N(3) 73,30(7) N(1)-Fe(1)-C1(3) 88,57(6)
N(1)-Fe(1)-C1(2) 104,96(6) N(5)-Fe(1)-C1(3) 88,20(6)
N(5)-Fe(1)-C1(2) 108,05(6) N(3)-Fe(1)-C1(3) 78,67(5)
N(3)-Fe(1)-Cl(2) 169,07(6) Cl(2)-Fe(1)-C1(3)  90,48(3)
N(1)-Fe(1)-ClI(1) 88,45(6) CI(1)-Fe(1)-C1(3)  172,22(3)

N(5)-Fe(1)-CI(1) 90,36(6)

Bilesikte molekiil ici ve molekiiller arast C-H...Cl hidrojen baglari
olusmaktadir. H-baglarina iliskin veriler Tablo 3.16’da goriilmektedir. Olusan H-
baglar1 Sekil 3.44’de gosterilmistir.
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Tablo 3.16 [Fe(btmpp)Cls] kompleksinde olusan H-baglari i¢in bag uzunluklari (A)

bag agilar1 (°) ve atomlarin konumlari

D-H..A D-H H..A D-A D-H..A
C(5)-H(5)...C1(3)" 0,91(3) 2,66(3) 3,436(3) 143(2)
C(12)-H(12A)...CI(2) 0,96 2,62 3,503(4) 153
C(15)-H(15A)...C1(1)® 0,96 2,80 3,650(4) 148
C(17)-H(17A)...CI(2) 0,96 2,69 3,608(3) 161
C(17)-H(17C)...C1(2)"" 0,96 2,78 3,665(3) 154

Simetri kodlari : (1) -x,-1/2+y,1/2-z , (i) 1-x,-y,1-z, (i) 1-x,1-y,1-z

Sekil 3.44 [Fe(btmpp)Cls] kompleksinin H-baglar ile olusan yapisi

3.64 [Cd(btmpp)(Cl),] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Cd(btmpp)Cl,] kristaline ait aritim verileri Tablo 3.17°de goriilmektedir.
Bilesik ortorombik kristal sisteminde olup, P2,2,2; uzay grubundadir ve
a= 10,2773(3), b= 13,4072(4), c=13,5281(3) A, a=p=y=90 dir. [Cd(btmpp)Cl,] tek
cekirdekli kompleksinin Ortep c¢izimi Sekil 3.45°de goriilmektedir. Kompleks
renksiz kristallerden olugsmaktadir (Sekil 3.46). Cd(II) metali btmpp ligandinin 3
azot atomu ile ve metal tuzundan gelen 2 klor atomu ile olusturulan CdN;Cl,
cevresine sahiptir. Komplekse ait secilmis bag a¢i ve bag uzunluklar ile H-baglar
tablosu sirasiyla Tablo 3.18 ve Tablo 3.19°da verilmistir. Birim hiicre ic¢indeki
molekiil sayis1 4’tiir (Sekil 3.47a). Kristalin a ekseni boyunca goriiniimii Sekil

3.47b’de verilmistir.
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Besli koordinasyona sahip komplekslerin koordinasyon kiiresi t (trigonalite
indeksi) parametresine bagli olarak kare piramit ( a=f=180 °) veya ii¢gen ¢ift piramit
(=120 ° ve B=180 °) olarak tanimlamr. t = (B-a)/60 formiiliinden hesaplanir.
Burada o ve B, metal iyonunun ¢evresindeki en genis iki ag1 degeridir. Genellikle
ideal kare piramit geometri i¢in T =0 ve ideal iiggen cift piramit yap1 i¢in T =1’dir

[17,79].

[Cd(btmpp)Cl,] i¢in T =0,047 olarak hesaplanmistir. Buna gore kompleksin

geometrisi bozulmus kare piramittir.

Sekil 3.45 [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)
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Tablo 3.17 [Cd(btmpp)(Cl),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil Cy7H,;CdN;sCl,
CCDC No. 740289
Molekiil kiitlesi (g.mol™) 478,7

Kristal Sistemi ortorombik
Uzay grubu P2,2:24

a(A) 10,2773(3)

b (A) 13,4072(4)
c(A) 13,5281(3)
Birim hiicre hacmi V (A)? 1864,03(9)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1,706

Elektron sayist (Fog) 960

Sogurma katsayis1 i (mm) 1,468

Kristal rengi renksiz
Kristalin boyutlar1 (mm) 0,41x0,24x0,18
X-1511 ve dalga boyu MoK, 0,71073
Veri toplama sicakligi, T (K) 100(2)

Rint 0,0184

h, k, 1 araligi (°) -13/13, -16/17, -17/17
Omin-Omax. (*) 2,92-27,56
Veri toplama cihazi Bruker Apex II
Gozlenen yansimalar (I > 26(I)) 4226

Olgiilen yansimalar 19583
Bagimsiz yansimalar 4482
Parametre sayisi 233

R; Rw( >o(I)) 0,0176;0,0725
S 1,339

AP APrmax. (e/A) -0.553; 0.728
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Sekil 3.46 [Cd(btmpp)Cl,] kristalinin mikroskop altindaki goriiniimii

{0 Kadmiyum
. Elor
. Karbon

. Arot

-

“

(a) (b)

Sekil 3.47 [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin (a) birim hiicre i¢indeki goriiniimii (b) a ekseni
boyunca goriiniimii
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[Cd(btmpp)Cl,] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar
(°) Tablo 3.18’de verilmistir.

Tablo 3.18 [Cd(btmpp)Cl,] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve bag
agilart (°).

Bag uzunluklar: (1&)

Cd(1)-N(5) 2,350(3) Cd(1)-C1(1) 2,4416(10)
Cd(1)-N(1) 2,365(3) Cd(1)-Cl1(2) 2,4611(10)
Cd(1)-N(3) 2,390(3)

Bag acilari (°)

N(5)-Cd(D)-N(1)  133,24(11) N(3)-Cd(1)-CI(1)  136,05(8)
N(5)-Cd(1)-N@3)  66,20(11) N(5)-Cd(1)-CI(2)  96,34(9)

N(1)-Cd(1)-N@3)  67,87(11) N(1)-Cd(1)-C1(2)  110,87(8)
N(5)-Cd(D)-CI(1)  106,62(9) N(3)-Cd(1)-CI(2)  115,42(8)
N(1)-Cd(D)-CI(1)  100,01(8) CI(1)-Cd(1)-C1(2)  108,40(3)

[Cd(btmpp)Cl,] kompleksinde molekiil i¢ci H-baglar1 bulunmay1p, molekiiller
aras1 C-H...Cl H-baglar1 meydana gelmektedir (Sekil 3.48). H-baglarina iliskin

veriler Tablo 3.19°da verilmistir.

Tablo 3.19 [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinde olusan H-baglari icin bag uzunluklari (A),

bag agilari (°) ve atomlarin konumlari

D-H...A D-H H...A D-A D-H...A

C(14)-H(14c¢)...C1(2) 0,98 2,77 3,625(4) 147

Simetri kodu: 3/2-x, 1-y, 1/2+z
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Sekil 3.48 [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin H-baglari ile olugsmus yapisi

3.6.5 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kristaline ait aritim verileri Tablo 3.20°de
verilmistir. Bilesik triklinik kristal sistemindedir ve uzay grubu P 1’dir. a=8,2980(4),
b=14,8739(8), c=20,5450(12) A’dur. 0=93,722(4), B=99,606(3), y=91,800(3)*"dir.

Kompleksin Ortep ¢izimi Sekil 3.49°da goriilmektedir. Co(II) iyonuna 2
SCN iyonu N uglarindan terminal olarak baglanmis, bir btmpp ligandi ii¢ azot atomu
izerinden baglanmig ve DMSO molekiilii O atomu iizerinden baglanmistir. Boylece
Co(II) iyonu CoNsO koordinasyon c¢evresine sahiptir. Kristal birbirine benzer iki
simetrik birimden olugmaktadir. Kompleks pembe kristallerden olugmaktadir (Sekil
3.50). Birim hiicredeki molekiil sayis1 4’tiir (Sekil 3.51a). Kristalin b ekseni boyunca

goriinimil Sekil 3.51b’de verilmistir.

Sekil 3.49 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)
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Tablo 3.20 Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No.

Molekiil kiitlesi (g.mol™)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

BC)

v ()

Birim hiicre hacmi V (10%)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)

Elektron Sayis1 (Fog)
Sogurma katsayist i (mm’")
Kristal rengi

Kristalin boyutlar: (mm)
X-151m1 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)
Rin

h, k, 1 araligi (°)

Ormin-Omax. ()

Veri toplama cihazi
Gozlenen yansimalar (I > 26(I))
Olgiilen yansimalar

Bagimsiz yansimalar

Parametre sayisi
R; Rw(I>26(1))

S

APinAPimas (e/A%)

C,1H»;,CoN;0S;
723842

548,61
Triklinik

P1

8,2980(4)
14,8739(8)
20,5450(12)
93,722(4)
99,606(3)
91,800(3)
2492,6(2)

4

1,462

1140

0,968

Pembe

0,60 x 0,20 x 0,01
MoK, 0,71073
100(2)

0,0000

-10/10, -19/19, 0/26
2,75-27,46
Bruker Apex II
9999

11011

11011

612
0,038;0,1270
1,135

0.562, -0.706
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0,1 mm

Sekil 3.50 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS);] kristalinin mikroskop altindaki goriiniimii

(@ (b)

Sekil 3.51 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin (a) birim hiicre i¢cindeki goriiniimii
(b) b ekseni boyunca goriiniimii
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[Co(btmpp)(DMSO) (NCS),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar (A) ve
bag agilar1 (°) Tablo 3.21°de verilmistir.

Toablo 3.21 [Co(btmpp)(DMSO) (NCS),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar
(A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklar: (10&)

Co(1)-N(6) 2,043(3) S(2)-C(18) 1,635(4)
Co(1)-N(3) 2,099(3) S(3)-0(3) 1,521(3)
Co(1)-N(7) 2,109(3) S(3)-C(20) 1,778(4)
Co(1)-N(5) 2,140(3) S(3)-C(19) 1,797(4)
Co(1)-N(1) 2,141(3) N(6)-C(21) 1,159(5)
Co(1)-0(3) 2,164(2) N(7)-C(18) 1,164(5)
S(1)-C(21) 1,626(4)

Bag acilari (°)

N(6)-Co(1)-N(3) 176,84(12) N(7)-Co(1)-N(1) 92,63(12)
N(6)-Co(1)-N(7) 97,30(13) N(5)-Co(1)-N(1) 148,88(12)
N(3)-Co(1)-N(7)  85,84(12) N(6)-Co(1)-0(3)  88,77(11)
N(6)-Co(1)-N(5) 104,22(12) N(3)-Co(1)-O(3) 88,09(11)
N(3)-Co(1)-N(5) 75,18(11) N(7)-Co(1)-O(3) 173,93(12)
N(7)-Co(1)-N(5)  92,81(12) N(5)-Co(1)-0(3)  85,85(11)
N(6)-Co(1)-N(1) 105,42(12) N(1)-Co(1)-O(3) 85,53(11)
N(3)-Co(1)-N(1) 74,70(11) C(18)-N(7)-Co(1)  137,9(3)
N(6)-C(21)-S(1) 177,5(3) N(7)-C(18)-S(2) 179,3(4)
CQ21)-N(6)-Co(1)  165,0(3) S(3)-0(3)-Co(1)  119,24(15)
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[Co(btmpp)(DMSO) (NCS),] kompleksinde molekiil i¢ci ve molekiiller arasi ¢ok

sayida H-baglar olugmustur (Sekil 3.52). H-baglarina iliskin veriler Tablo 3.22’de

verilmistir.

Tablo 3.22 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinde olusan H-baglart icin bag

uzunluklari (10\), bag acilari (°) ve atomlarin konumlari

D-H..A D-H H...A D-A D-H..A
C(5)-H(5)...5(6) ¥ 0,95 2,87 3,540(4) 131
C(12)-H(12A)...N(6) 0,98 2,58 3,498(5) 156
C(13)-H(13A)...0(2) 0,98 2,50 3,472(5) 172
C(17)-H(17A)...N(6) 0,98 2,57 3,481(5) 154
C(19)-H(19B)...S(5) @ 0,98 2,81 3,497(5) 127
C(33)-H(33A)...N(13) 0,98 2,58 3,494(5) 156
C(37)-H(37C)...0(1)"" 0,98 2,41 3,386(5) 173

Simetri kodlari: (i)-1+x,y,z (ii) -1+x, 1+y, z (iii) 1+x, y, Z

Sekil 3.52 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin H-baglar ile olusmus yapisi
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3.6.6 [Ni(btmpp)(NCS)(p1,1-NCS)] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalar:

[Ni(btmpp)(NCS)(w;,;-NCS)] kompleksi monoklinik kristal sisteminde olup,
P2,/c uzay grubundadir ve a=10,6599(4), b=19,0109(7), c=10,6914(3) A ve
B=103,902(3)>dir.  Kristalin aritim  verileri Tablo 3.23’de  verilmistir.
[Ni(btmpp)(NCS)(u1,;-NCS)]  kompleksinin ~ Platon  ¢izimi  Sekil 3.53’de
goriilmektedir. Iki ¢ekirdekli komplekste her bir Ni(Il) iyonu btmpp ligandinin 3 N
atomu (N1, N3 ve N6) ile cevrelenmis ve bir SCN™ iyonu N atomu iizerinden (N8)
terminal baglanmis ve diger SCN™ iyonu ise p;; koordinasyon modu ile koprii
olusturmustur. Her bir Ni(I) iyonu NiNg koordinasyon cevresine sahiptir.
[Ni(btmpp)(NCS)(n;,;-NCS)] kompleksi yesil kristallerden olusmustur (Sekil 3.54)
ve birim hiicredeki molekiil sayis1 2’dir (Sekil 3.55a). Kristalin a ekseni boyunca

goriiniimii Sekil 3.55b’de verilmistir.

Sekil 3.53 [Ni(btmpp)(NCS)(it;,;-NCS)] kompleksinin Platon ¢izimi (%40
olasilikla)
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Tablo 3.23 [Ni(btmpp)(NCS)(p;,1-NCS)] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No.

Molekiil kiitlesi (g.mol'l)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

B

Birim hiicre hacmi V (10\)3
Birim hiicredeki molekiil sayis1
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)
Elektron Sayis1 (Fgoo)

Sogurma katsayis1 i (mm™)
Kristal rengi

Kristalin boyutlart (mm)
X-1511 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)
Rint

h, k, 1 aralig1 (°)

Ormin-Omax. (°)

Veri toplama cihazi

Gozlenen yansimalar (I > 26(I))
Olciilen yansimalar

Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

R; Rw(I >206(]))

S

APrin APrmax. (/A%)

C3sH4oN14NisS4
740636

940,5
monoklinik
P2,/c
10,6599(4)
19,0109(7)
10,6914(3)
103,902(3)
2103,19(13)

2

1,485

976

1,142

Yesil
0,62x0,31x0,25
MoKy, 0,71073
293(2)

0,0265

-12/13, -25/23, -14/13
3,77-29,07
Oxford Diffraction Xcalibur3
2933

9066

4470

268
0,0370;01002
0,951

-0,426; 0,309
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Sekil 3.54 [Ni(btmpp)(NCS)(p;,;-NCS)] kristalinin mikroskop altindaki goriintiimii

(b)

Sekil 3.55 [Ni(btmpp)(NCS)(u;,1-NCS)] kompleksinin (a) birim hiicre icindeki
goriiniimii (b) a ekseni boyunca goriiniimii
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[Ni(btmpp)(NCS)(u;,;-NCS)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve
bag agilar1 (°) Tablo 3.24’de verilmistir.

Tablo 3.24 [Ni(btmpp)(NCS)(p1,-NCS)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar
(A) ve bag agilar1 (°).

Bag uzunluklar: (10&)

Ni-N(1) 2,0173(19) Ni-N(9) 2,304(2)
Ni-N(8) 2,026(2) S(4)-C(12) 1,625(3)
Ni-N(9) 2,062(2) C(13)-N(9) 1,129(3)
Ni-N(6) 2,069(2) C(13)-S(3) 1,606(3)
Ni-N(3) 2,072(2) N(8)-C(12) 1,139(3)

Bag acilar1 (°)

N(1)-Ni-N(8) 100,76(8) N(9)-Ni-N(3) 103,88(8)
N(1)-Ni-N(9) 165,57(8) N(6)-Ni-N(3) 153,32(8)
N(8)-Ni-N(9) 93,65(9) N(1)-Ni-N(9) 85,20(8)
N(1)-Ni-N(6) 77,11(8) N(8)-Ni-N(9) 173,79(8)
N(8)-Ni-N(6) 88,92(9) N(9)-Ni-N(9) 80,38(9)
N(9)-Ni-N(6) 102,72(8) N(6)-Ni-N(9) 90,70(8)
N(1)-Ni-N(3) 76,62(8) N(3)-Ni-N(9) 91,68(8)
N(8)-Ni-N(3) 91,44(9) N(9)-C(13)-S3)  178,1(3)
C(12)-N(8)-Ni 172,2(2) C(13)-N(9)-Ni 135,9(2)

N(8)-C(12)-S(4) 177,8(3)
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3.6.7 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl]; kompleksinin X-Isinlar1 Sonuclari

[Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksi monoklinik kristal sisteminde olup, C 2/c
uzay grubundadir ve a=20,5636(12), b=14,0167(13), ¢=15,6598(11) A,
B=113,425(5) dir. Kristale ait aritim verileri Tablo 3.25°de verilmistir. Renksiz
kristallerden olusan kompleksin Ortep ¢izimi Sekil 3.56’da goriilmektedir. Kristalin
mikroskop altindaki goriinimii Sekil 3.57°de goriildigi gibidir. Komplekste iki
Cd(I) iyonu birbirlerine klor atomlar1 tizerinden p-kopriisii ile baglanmiglardir. Her
bir Cd(II) iyonu btmpp ligandinin ii¢ azot atomu (N1, N3 ve N5) ile, terminal bagl
bir SCN grubunun azot atomu (N6) ve 2 klor atomu ile olusturulmus CdN4CI,
koordinasyon c¢evresine sahiptir. Birim hiicre icindeki molekiil sayis1 4’tiir (Sekil

3.58a ) ve kristalin b ekseni boyunca goriiniimii Sekil 3.58b’de goriildiigii gibidir.

13
ca C1l2
c1 Q)
)
Cl4 51
A 1.c1s
N2 i —

Co

Sekil 3.56 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)
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Tablo 3.25 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No

Molekiil kiitlesi (g.mol'l)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

B

Birim hiicre hacmi V (10\)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)

Elektron Sayis1 (Fgoo)
Sogurma katsayis1 i (mm™)
Kristal rengi

Kristalin boyutlart (mm)
X-1511 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)
Rint

h, k, 1 araligi (°)

Ormin-Omax. (°)

Veri toplama cihazi

Gozlenen yansimalar (I > 26(I))

Olciilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

R; Rw(I >206(]))

S

APrin APrmax. (/A%)

Cs36 Hyp Cd2 Cl, Nio S
693634

1002,64
monoklinik

C2/c

20,5636(12)
14,0167(13)
15,6598(11)
113,425(5)
4141,7(5)

4

1,608

2016

1,299

renksiz

0,35x 0,23 x 0,15
MoKy, 0,71073
293(2)

0,095
-241725,-17/17,-18/19
26

STOE IPDS II
2409

18400

4072

250

0,033, 0,061

0,80

-0,37, 0,52
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Sekil 3.57 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl]; kristalinin mikroskop altindaki goriiniimii

() Kiikiirt

LXK T EV e

(25

(@) (b)

Sekil 3.58 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin (a) birim hiicre i¢indeki goriintimii
(b) b ekseni boyunca goriiniimii
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[Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar (A) ve bag
agilar1 (°) Tablo 3.26’da gosterilmistir.

Tablo 3.26 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve
bag agilari (°).

Bag uzunluklar: (A)

N1 Cdl 2,319(3) Cdl N6 2,290(4)
N3 Cd1 2,386(3) Cdl Cll 2,485(9)
N5 Cd1 2,327(3) Cdl Clla 2,845(12)
C(18)-N(6) 1,107(6) C(18)-S(1) 1,671(6)
Bag acilar1 (°)

N6 Cdl1 N1 89,97(13) N3 Cd1 Cl1 161,26(7)
N6 Cd1 N5 96,05(14) N6 Cd1 Cl1 169,06(12)
N1 Cdl N5 135,56(10) N1 Cd1 Cl1 81,19(8)
N6 Cd1 N3 100,23(12) N5 Cd1 Cl1 94,79(8)
N1 Cdl N3 67,74(10) N3 Cd1 Cl1 82,45(7)
N5 Cd1 N3 67,86(10) Cl1 Cd1 Cl1 80,85(3)
N6 Cd1 Cl1 97,76(10) Cd1 CI1 Cd1 97,10(3)
N1 Cd1 Cl1 117,62(8) N6 C18 S1 178,4(6)
N5 Cd1 Cl1 105,13(7) N(6)-C(18)-S(1) 178,4(6)

C(18)-N(6)-Cd(1) 136,7(5)
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Komplekste molekiil i¢i ve molekiiller arasi1 H-baglart olusmaktadir.
Kompleksin molekiiller aras1 H-baglar ile olusmus zig-zag yapist Sekil 3.59°da
goriilmektedir. H-baglarinin bag uzunluklar1 ve agilariyla ilgili veriler Tablo 3.27°de

goriilmektedir.

Tablo 3.27 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinde olusan H-baglan icin bag

uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve atomlarin konumlari

D-H.. A D-H H.A D-A D-H..A
C(5)-H(5)...CI(1) @ 0,93 2,68 3,438(4) 139
C(13)-H(13A)...S(H™® 0,96 2,83 3,758(6) 164
C(17)-H(17C)...CI(1) 0,96 2,81 3,699(4) 155

Simetri kodlari: (i) -1/2+x,1/2-y,-1/2+z, (ii) X,1-y,-1/2+z

Sekil 3.59 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin H-baglar ile olusmus yapisi
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3.6.8 [Co(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Co(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksi pembe kristallerden olugmaktadir (Sekil
3.61). Kristal monoklinik kristal sisteminde, C2/c wuzay grubundadir ve
a=15,6384(10), b=21,6199(7), c=17,8130(5) A, p=128,021(3) *dir. Kristalin aritim
verileri Tablo 3.28’de verilmistir. Kristalin Ortep cizimi Sekil 3.88°de
goriilmektedir. Komplekste Co(Il) iyonuna 1 btmpp ligandi, 2 dca ligand1 ve 1 H,O
molekiilii baglanmistir. Btmpp ligandi merkez atomla 3 azot atomu (N1, N3 ve N5)
izerinden koordinasyona girmistir. Dca gruplar azot atomlan {izerinden (N6 ve N7)
Co(I) iyonuna terminal olarak baglanmislardir. Boylece Co(Il) iyonunun
koordinasyon cevresi CoNsO seklindedir. Birim hiicredeki molekiil sayis1 8’dir

(Sekil 3.62).

Sekil 3.60 [Co(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)
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Tablo 3.28 [Co(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No.

Molekiil kiitlesi (g.mol'l)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

B

Birim hiicre hacmi V (10\)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)

Elektron Sayis1 (Fgoo)
Sogurma katsayis1 i (mm™)
Kristal rengi

Kristalin boyutlart (mm)
X-1511 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)
Rint

h, k, 1 araligi (°)

Ormin-Omax. (°)

Veri toplama cihazi

Gozlenen yansimalar (I > 26(I))

Olciilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

R; Rw(I >206(]))

S

APrin APrmax. (/A%)

C,1H»3CoNy O
740635

504,43
monoklinik
C2/c
15,6384(10)
21,6199(7)
17,8130(5)
128,021(3)
4744.5

8

1,412

2087

0,761

pembe
0,41x0,25x0,08
MoKy, 0,71073
293(2)

0,0198

-18/23, -28/19, -19/16
3,64-34,36
Oxford Diffraction Xcalibur3
3599

12150

5313

313

0,0493; 0,1495
0,955

-0,729; 0,518
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0.2 mm

Sekil 3.61 [Co(btmpp)(H,O)(dca),] kristalinin mikroskop altindaki goriiniimii

|_ $.g ) Azot

O.Q @ Oksijen
- @ Karhon
a @ Kobalt

(a) (b)

Sekil 3.62 [Co(btmpp)(H,O)(dca),] kompleksinin (a) birim hiicre i¢indeki goriiniimii (b) a ekseni
boyunca goriiniimii
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Co(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksine ait bazi bag uzunluklar (A) ve bag

agilar1 (°) Tablo 3.29°da verilmistir.

Tablo 3.29 [Co(btmpp)(H,O)(dca),] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve

bag agilari (°)

Bag uzunluklar: (1&)

Co(1)-0(1)
Co(1)-N(3)
Co(1)-N(1)
Co(1)-N(7)
Co(1)-N(6)
Co(1)-N(5)
N(6)-C(18)

Bag acilar (°)

O(1)-Co(1)-N(3)
O(1)-Co(1)-N(1)
N(3)-Co(1)-N(1)
O(1)-Co(1)-N(7)
N(3)-Co(1)-N(7)
N(1)-Co(1)-N(7)
O(1)-Co(1)-N(6)
N(3)-Co(1)-N(6)
N(1)-Co(1)-N(6)
N(7)-Co(1)-N(6)

2,0233(19)
2,136(2)
2,162(2)
2,164(3)
2,224(3)
2,231(3)
1,305(4)

179,44(9)
103,36(9)
76,08(8)
93,04(9)
87,09(8)
109,34(9)
79,90(9)
99,95(8)
71,08(9)
172,75(9)

N(7)-C(19)
N(8)-C(20)
N(8)-C(18)
N(9)-C(21)
N(9)-C(19)
N(10)-C(20)
N(11)-C(21)

O(1)-Co(1)-N(5)
N(3)-Co(1)-N(5)
N(1)-Co(1)-N(5)
N(7)-Co(1)-N(5)
N(6)-Co(1)-N(5)
C(18)-N(6)-Co(1)
C(19)-N(7)-Co(1)
C(20)-N(8)-C(18)
C(21)-N(9)-C(19)

1,140(4)
1,221(4)
1,506(5)
1,121(4)
1,360(4)
1,047(4)
1,001(4)

108,32(9)
72,24(8)
148,31(8)
68.33(9)
115,35(9)
159,5(2)
165,5(2)
116,0(3)
108,6(4)
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Kristalde molekiiller arasi C-H...N ve O-H...N H-baglan1 olusmaktadir.
Kompleksin molekiiller aras1 H-baglan ile olusturdugu spiral seklindeki yap1 Sekil
3.63’de goriilmektedir. H-baglarinin geometrileri ile ilgili veriler Tablo 3.30’da

verilmistir.

Tablo 3.30 [Co(btmpp)(H,O)(dca),] kompleksinde olusan H-baglar1 i¢in bag

uzunluklari (A), bag agilari (°) ve atomlarin konumlari

D-H...A D-H H..A D-A D-H...A
O(1)-H(1A)...N(10) @ 0,80 1,67 2,424(4) 156
O(1)-H(1B)...N(11) @ 0,79 1,78 2,526(4) 157
C815)-H815B)...N(6) ‘¥ 0,96 2,21 3,087(7) 151

Simetri kodlar1: (i) -1/2+x, 1/2-y, -1/2+z , (i) 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z, (iii) 1-X, y, 1/2-z

Sekil 3.63 [Co(btmpp)(dca),(H,0)] kompleksinin H-baglari ile olusmus yapisi
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3.6.9 [Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Ni(btmpp)(ONO),] kompleksi monoklinik kristal sisteminde ve P2,/c uzay
grubundadir, a=8,2408(4), b=18,8074(7), c= 12,7642(5) A, PB=94,064(3) “dir.
Kristale ait aritim verileri Tablo 3.31°de verilmistir. Kompleksin Ortep ¢izimi Sekil
3.64’de, mikroskop altindaki goriiniimii ise Sekil 3.65’de goriilmektedir. Ni(Il)
iyonuna 1 btmpp ligandi ve 2 nitrit molekiilii baglanmistir. Btmpp ligandinin merkez
atoma 3 azot atomu (N2, N3 ve N5) iizerinden baglandig1 goriilmektedir. Nitrit
iyonlarindan birisi metal iyonuna O2 atomu iizerinden terminal baglanirken digeri iki
O atomu (O3, O4) iizerinden baglanarak halkali bir yapi olusturmustur. Ni(Il)
iyonunun koordinasyon cevresi NiN3;Os’tiir. Birim hiicredeki molekiil sayis1 4’tiir

(Sekil 3.66a), kristalin c ekseni boyunca goriiniimii Sekil 3.66b’de goriildiigii gibidir.

Sekil 3.64 [Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin Ortep ¢izimi (%40 olasilikla)
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Tablo 3.31 [Ni(btmpp)(ONO),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No.
Molekiil kiitlesi (g.mol™)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a (A)

b (A)

¢ (A)

B

Birim hiicre hacmi V (1&)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)

Elektron Sayis1 (Fooo)

Sogurma katsayist (mm™)

Kristal rengi
Kristalin boyutlar1 (mm)

X-1510n1 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint
h, k, 1 aralig: (°)
emin'emax. (0)

Veri toplama cihazi

Gozlenen yansimalar (I > 26(1))

Olciilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

R; Rw(I >206(1))

S

APrin s APrmax. (/A%)

C17H21N704Ni
743351

446,1

monoklinik

P2/c

8,2408(4)
18,8074(7)
12,7642(5)
94,064(3)
1973,3(1)

4

1,501

928

1,023

Mavi

0,50 x 0,40 x 0,10
MoK, 0,71070
293(2)

0,066

-9/9, -22/22, -15/13
2,5-25

Rigaku RAXIS-RAPID S
3615

70618

3439

283

0,122; 0,050
1,115

-0,78, 0,78
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Sekil 3.65 [Ni(btmpp)(ONO),] kristalinin mikroskop altindaki goriiniimii

() Mikel
() Oksijen
. Azot

. Earbon

(a) (b)

Sekil 3.66 [Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin (a) birim hiicre i¢cindeki gortiniimii
(b) c ekseni boyunca goriiniimii
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Komplekse ait bazi bag uzunluklar1 (A) ve bag acilan (°) Tablo 3.32°de

verilmistir.

Tablo 3.32 [Ni(btmpp)(ONO),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar (A) ve bag

agilari (°)

Bag uzunluklar: (10&)

Ni(1)-0(2) 2,053(5) Ni(1)-0(3)
Ni(1)-N(2) 2,077(4) Ni(1)-O(4)
Ni(1)-N(3) 2,018(4) Ni(1)-N(5)
0(3)-N(7) 1,245(7) 0(2)-N(6)
O(4)-N(7) 1,263(6) O(1)-N(6)

Bag acilar1 (°)

0(3)-Ni(1)-0(4) 58.8(2) O(4)-Ni(1)-N(2)
0(3)-Ni(1)-N(3) 166,9(2) N(3)-Ni(1)-N(5)
0(3)-Ni(1)-N(5) 101,1(1) N(3)-Ni(1)-0(2)
0(3)-Ni(1)-0(2) 101,8(2) N(3)-Ni(1)-N(2)
0(3)-Ni(1)-N(2) 103,1(1) N(5)-Ni(1)-0(2)
O(4)-Ni(1)-N(3) 108,1(1) N(5)-Ni(1)-N(2)
O(4)-Ni(1)-N(5) 90,7(1) 0(2)-Ni(1)-N(2)
0(4)-Ni(1)-0(2) 159,9(2) N(7)-0(3)-Ni(1)
0(2)-N(6)-0(1) 95,5(9) N(7)-0(3)-Ni(1)
N(6)-0(2)-Ni(1) 107,8(6) N(7)-O(4)-Ni(1)
0(3)-N(7)-0(4) 112,2(4)

2,068(4)
2,170(4)
2,082(4)
1,29(1)
1,18(1)

91,5(2)
76,9(1)
91,1(2)
76,8(1)
87.8(2)
152,9(2)
98,9(2)
97.2(3)
97.2(3)
91,8(3)
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3.6.10 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin X-Isinlar1 Calismalari

[Cu(btmpp)(ONO),] kompleksi monoklinik kristal sisteminde ve P21/c uzay
grubundadir, a=8,2444(2), b=12,8380(2), c=19,4042(5) A, P=100,3840(10) °dir.
Kompleks koyu yesil kristallerden olusmaktadir (Sekil 3.68). Kristale ait aritim
verileri Tablo 3.33’te verilmistir. Kristalin Ortep ¢izimi Sekil 3.67’de goriilmektedir.
Komplekste Cu(Il) iyonuna btmpp ligand1 3 azot atomu (N2, N3 ve N5) iizerinden,
nitrit gruplart ise O atomlar iizerinden (O2 ve O3) terminal olarak baglanarak
CuN3;0O, koordinasyon c¢evresini olusturmuslardir. t degeri 0,083 olarak
hesaplanmistir, dolayisiyla Cu(Il) etrafindaki geometrinin kare piramit oldugu
soylenebilir. Kristalin birim hiicre i¢cindeki goriiniimii ve ¢ ekseni boyunca goriiniimii

Sekil 3.69a ve 3.69b’de verilmistir.

C7

Sekil 3.67 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin Ortep ¢izimi (%40 olasilikla)
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Tablo 3.33 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil

CCDC No.

Molekiil kiitlesi (g.mol'l)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

B

Birim hiicre hacmi V (10\)3

Birim hiicredeki molekiil sayis1

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™)

Elektron Sayist (Fgoo)

Sogurma katsayis1 i (mm™)

Kristal rengi
Kristalin boyutlart (mm)

X-1511 ve dalga boyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Rint
h, k, 1 aralig1 (°)
emin'emax. (0)

Veri toplama cihazi

Gozlenen yansimalar (I > 26(I))

Olciilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

R; Rw(I >206(]))

S

APrin APrmax. (/A%)

Ci7H21CuN;04
746794

450,94
monoklinik

P2/c

8,2444(2)
12,8380(2)
19,4042(5)
100,3840(10)
2020,13(8)

4

2,965

1864

2,240

Yesil

0,60 X 0,50 X 0,30
MoK, 0,71070
293(2)

0,030

-9/9, -15/15, -23/23
2,5-25,3

Rigaku RAXIS-RAPID S
76836

3253

3794

283

0,108 0,131

0,958

-0,62, 5,05
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0.2 mm

Sekil 3.68 [Cu(btmpp)(ONO),] kristalinin mikroskop altindaki goriintimii
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Sekil 3.69 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin (a) birim hiicre icindeki goriiniimii (b)

¢ ekseni boyunca goriiniimii
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Cu(btmpp)(ONO),] kompleksine ait secilmis bag uzunluklart (A) ve bag

agilar1 (°) Tablo 3.34°de verilmistir.

Tablo 3.34 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve bag

agilart (°)

Bag uzunluklar: (1&)

Cu(1)-N(3)
Cu(1)-N(5)
Cu(1)-N(2)
Cu(1)-0(3)
Cu(1)-0(2)

Bag acilar1 (°)

N(3)-Cu(1)-N(5)
N(3)-Cu(1)-N(2)
N(3)-Cu(1)-O(3)
N(3)-Cu(1)-O(2)
N(5)-Cu(1)-N(2)
Cu(1)-0(3)-N(7)
Cu(1)-0(2)-N(6)

1,971(4)
2,021(4)
2,033(4)
2,005(6)
2,19(2)

78,0(2)
78.3(2)

160,2(2)
117,7(4)
155,2(2)
107,1(6)
104(1)

N(7)-0(3)
N(7)-0(4)
N(6)-0(2)
N(6)-O(1)

N(5)-Cu(1)-O(3)
N(5)-Cu(1)-0(2)
N(2)-Cu(1)-O(3)
N(2)-Cu(1)-0(2)
0(3)-Cu(1)-0(2)
0(4)-N(7)-0(3)

O(2)-N(6)-0O(1)

1,23(1)
1,04(1)
0,85(1)
0,98(2)

100,7(2)
102,7(3)
99,1(2)
94,6(3)
82,0(4)
125,5(9)
148(1)
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Infrared (IR ) Spektrumlar
4.1.1 Btmpp- Metal Komplekslerinin IR Spektrumlari

Nitrat grubu C,y simetrisinden beklendigi gibi ii¢ tane NO gerilim bandina
sahiptir. Koordine bagli nitratlara ait bandlar 1290-1253 cm™ , 1034-970 cm™, 800-
781 cm™ arasinda goriiliir. Monodentat nitratlarda bu gerilimler 1420 cm™, 1305
cm’ ve 1008 cm™de gozlenir. Selat olusturucu bidentat nitrat gruplarin ise
beklenen gerilimleri 1476 cm”, 1290 cm've 1025 cm™dedir. Tek digli nitrat
kompleksinde iki en yiiksek frekansli band birbirinden 115 cm™ , bidentatta ise 186
cm’ uzaktadir. Eger kompleksler birbirine benzer durumda ise bu kural gegerlidir.
Tek kristal X-151m teknigi ile yapisi aydinlatilamayan komplekslerin yapilarinin
belirlenmesinde bu farklardan faydalanilmistir. Bununla birlikte nitrat igeren
komplekslerde iyonik, monodentat, bidentat asimetrik v(NO,) gerilme titresimlerinin
IR spektrumlarindaki dalga sayilarindaki biiyiikliik sirasi

iyonik>monodentat>bidentat olarak gozlenir [80].

Co(II) kompleksinde 1452 cm’™, 1320 cm” ve 1021 cm™de gozlenen bandlar
monodentat bagl nitrat gruplarimin v(NO) gerilimlerine karsilik gelir. 1359 cm™ ve
828 cm™ de gozlenen bandlar ise iyonik bagh nitrat grubuna aittir. Burada koordine
bagh nitrat iyonuna ait goriilen gerilimlerden en yiiksek siddetli olanlar arasindaki
fark 132 cm™ dir ve monodentat nitratlar i¢in beklenen farka yakindir. Ayrica 3274
ecm” ve 3363 cm’ bolgesinde kompleksin yapisindaki koordine bagh su
molekiillerine ait giiclii yayvan bandlar goriilmektedir. Bu kompleksin yapisi, X-
1sinlan kristalografisi ile aydinlatilmisti. Yapidaki nitratin bir tanesinin monodentat
olarak metale baglandig1 digerinin ise metale iyonik bagl oldugu kompleksin Ortep
ciziminden goriilmektedir (Sekil 3.37). Ni(Il) kompleksi ile Co(II) kompleksinin IR
spektrumlar1  karsilastirildiginda, Ni(II) kompleksinde Co(II) kompleksinin
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spektrumunda  gozlenmeyen 1296 cm'de bir pik  gdzlenmektedir.
Bu, yapidaki bidentat nitrata ait v,(NO,) gerilimine karsihik gelir. Ayrica 1470 cm™
ve 1024 cm™”de bu nitrat iyonunun gerilimlerine ait pikler goriilmektedir. Burada en
yiiksek frekansli iki band arasindaki farkin 174 cm™ oldugu ve bidentat bagli nitrat
icin beklenen farka oldukca yakin oldugu goriilmektedir. 1357 cm™ ve 816 cm™ de
gozlenen pikler ise iyonik bagli nitrata aittir. Ni(Il) kompleksinde goriilen gii¢lii
3424 cm’ piki yapisinda bulunan koordine su molekiillerine aittir. Cu(Il)
kompleksinde goriillen 1429 em’, 1304 cm”, 1019 cm’ bandlan yapida
koordinasyona katilmig olan nitrat gruplarina ait bandlardir. En yiiksek frekansl
bandlar arasindaki fark diisitk oldugundan (125 cm’l) burada da nitratin metale
monodentat olarak baglandigi sdylenebilir. 1365 cm™ ve 826 cm™’de iyonik bagh
nitrat molekiilerinin gerilimlerine karsilik gelen pikler gézlenmektedir. 3403 cm” ve

3124 cm™"de gozlenen bandlar koordinasyona katilmis MeOH molekiillerinin v(OH)

gerilimlerinden kaynaklanir.

4.1.2 Btmpp- Metal-Tiyosiyanat Komplekslerinin IR Spektrumlari

Bir metal iyonu ile tiyosiyanat iyonu arasindaki baglanma modunun
belirlenmesinde IR spektrumlarin incelenmesinin ¢ok iyi bir ydntem oldugu
eskiden beri bilinmektedir. Dogrusal ii¢ atomlu SCN™ iyonu, ikisi dejenere olan dort
titresim hareketine sahiptir. Bunlarin hepsi de infrared aktiftir. Koordinasyon
durumunda tiim bu bandlar baglanmanin moduna gore kayma gosterirler. Serbest,
N-bagli, S-baglh, N-S-bagh kopriilii tiyosiyanat iyonunun ve tiyosiyanat iceren metal
komplekslerinin IR titresimleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1 Tiyosiyanat iyonunun ve tiyosiyanat iceren komplekslerin IR titresimleri

v(C=S) Vy(SCN) vi(C=N)

(cm™) (cm™) (cm™)
Serbest SCN  (KSCN) 749 486-471 2060
[80,81]
N-bagl [80,81] 780-860 440-490 (Tek band) 2050
S-bagl [80,81] 690-720 420 civar bir kag band  >2100
N-S bagl kopriilii [80,81] 795 <2140
[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] 756,779 2085,2063
[Fe(btmpp)(NCS);] 762,780 483 2028
[Ni(btmpp)(NCS)u, ;-NCS], 759,780 470 2102,1997
[Cu(btmpp)(NCS),] 763,785 2080
[Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], 755,795 2047
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Tiim komplekslerin infrared spektrumlarinda 2000-2100 cm™ bolgesinde
siddetli keskin pikler goriilmektedir. Bu da komplekslerin tamaminda SCN°
iyonunun koordinasyona katildigimin kanitidir. Co(Il) kompleksinin spektrumunda
2085 ve 2063 cm™ de yarilmus siddetli keskin pik N bagli tiyosiyanatin C=N
gerilimine aittir. 780 cm de goriilen band ise yine N bagh komplekslerde goriilen
C=S gerilimine aittir. Burada yumusak sert kavramina gére Co(Il) metalinin SCN" ile
N ucundan koordinasyona girmesi beklenen bir durumdur. Ayrica Co(Il)
kompleksinin IR spektrumunda yaklasik 1002 cm ™’ de gozlenen pik yapidaki O
atomu {izerinden koordinasyona katilmig DMSO molekiiliiniin S=O gerilimine aittir.
Fe(Ill) kompleksinde de yine 2028 cm’ ve 764cm™ de gozlenen pikler sirasiyla
C=N ve C=S gerilimlerine ait olup komplekste SCN" iyonunun N ucundan bagh
oldugunu dogrulamaktadir. S bagli komplekslerde C=N gerilim pikinin 2100 cm’
civarinda ¢ikmasi beklenirken, C=S geriliminin 720-690 cm™ arahginda olmasi
beklenir. Ni(Il) kompleksinde 2103 ve 1997 cm ™ de goriilen ¢ok siddetli piklerden
birincisi SCN™ nin kopriil yapici olarak baglandigini gosterir, ikinci siddetli pik ise
terminal baghh SCN™ iyonlarimin gerilimine aittir. Bu komplekste 470 cm™’de
goriilen tek bir pik SCN”’1n komplekse N ucundan bagli oldugunu gosterir. S
ucundan bagli olmus olsaydi 420 cm™ civarinda diisiik siddetli birkag pikin
gozlenmesi gerekirdi. Bu sonu¢ kompleksin X-1sinlar1 ile aydinlatilmis yapisi ile son
derece uyum icindedir (Sekil 3.55). Cu(Il) kompleksinde 2080 cm™’de tek bir
siddetli pik goriilmektedir. Bu komplekste N-bagli terminal SCN™ iyonunun
varliginin bir gostergesidir. Cd(II) kompleksinde 2047 cm ™’ de siddetli tek bir pik
goriilmektedir. Bu N-bagh tiyosiyanatin C=N gerilimine aittir. Bu durumda
komplekste SCN™ iyonunun N ucundan terminal baglandigi sdylenebilir. Bu durum
kristalin X-1smlar1 ile ¢oziilen yapisiyla uyusmaktadir. Ancak sert-yumusak
kavramina gore tiyosiyanatin Cd(II) metaline S ucundan baglanmasi beklenirdi. Bu
durum yapidaki kuvvetli elektron ¢ekici klorlarin varligi ile aciklanabilir. Merkezi
metal iyonunun etrafindaki elektronik degismeler SCN iyonunun S ya da N ucundan

baglanmasinda etkili faktorlerdendir.

126



4.1.3 Btmpp-Metal-Dca Komplekslerinin Infrared Spektrumlari
Sentezlenen kompleksler ve literatiirde dca icin IR verileri Tablo 4.2°de
gosterilmistir.

Tablo 4.2 Dca iyonunun ve dca igeren komplekslerin IR titresimleri

Vas +VS(CEN) Vas(CEN) VS(CEN) VS(C'N) VaS(C'N)

(cm’l) (cm'l) (cm’l) (cm'l) (cm’l)
Serbest dca 2286 2232 2179 900-950  1300-1400
(Na[N(CN),]) [52]
[Co(btmpp)(H,O)(dca),] 2286 2230 2178,2162 951 1319
[Ni(btmpp)(H,O)(dca),] 2273, 2312 2209 2162 952 1360
[Cu(btmpp)(H,O)(dca)] 2273 2224 2165 954 1325
[Cd(btmpp)(dca)Cl] 2360,2260 2209 2153 956 1317

Co(IT) kompleksinde 3184 cm™ de, Ni(I) kompleksinde 3408 cm™ de, Cu(IT)
kompleksinde 3432 cm™ de goriilen yayvan band yapida bulunan su molekiillerinin
O-H geriliminden kaynaklanmaktadir. Yapisinda dca bulunan tiim komplekslerde
2150-2360 cm’ bolgesinde CN gerilimleri ile ilgili olarak birden fazla band

gbzlenmistir.

4.1.4 Btmpp-Metal-Nitrit Komplekslerinin IR spektrumlari

C,, simetrisindeki serbest nitrit iyonunun 3 temel titresimi vardir ve bunlarin
hepsi infrared aktiftir. Tablo 4.3’de serbest nitrit iyonunun ve elde edilen

komplekslerin nitrit iyonu ile ilgili olarak titresim verileri gosterilmistir.

Tablo 4.3 Nitrit iyonunun ve nitrit iceren komplekslerin IR titresimleri

Vas(NO2) VsN02) Vb(NO2)

(cm'l) (cm'l) (cm'l)
Serbest Nitrit (NaNO») [45] 1328 1261 828
Selat olusturucu nitrit [80] 1266-1390 1171-1225  840-866
[Co(btmpp)(ONO),] 1317 1205, 1022 844
[Ni(btmpp)(ONO),] 1319 1209, 1013 844
[Cu(btmpp)(ONO),] 1325 1034 848
Cd(btmpp)(ONO),] 1317 1217, 1005 844
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Nitrit iyonunun asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin serbest iyona gore
kaymalarindan faydalanilarak komplekslerde nitritin baglanma modu belirlenebilir.
Nitro komplekslerinde 620 cm™*de goriilen band nitrito komplekslerinde gozlenmez.
Eger nitro grubu selat olusturmugsa hem simetrik hem de asimetrik V(NO,)
gerilimleri daha diisiik frekanslara kayar ve v(ONO) biikiilme titresimleri frekansi N-
baghh komplekslerden daha yiiksektir [80]. Nitrit kopriilii bilesiklerde asimetrik
V(NO,) gerilimi daha yiiksek frekansa kayarken simetrik NO, gerilimi daha diisiik
frekansa kayar [42]. Co(II), Ni(Il) ve Cd(II) komplekslerinde hem simetrik hem de
asimetrik NO, gerilimlerinin diisiik frekanslara kaydigi1 Tablo 4.3’de goriilmektedir.
Bu durumda bu komplekslerin yapisinda 2 O atomu iizerinden baglanarak selat
olusturmus nitrit grubunun varligindan bahsedilebilir. Ciinkii bu tip bir selatlagsma iki
N-O baginin bag derecesini diisiiriir ve v,(NO;) ve hem de v{(NO,) daha diisiik
frekansta gozlenir. Bu durum Tablo 4.3’de selat olusturucu nitrit i¢in verilen titresim
verileri incelenerek te goriilebilir. Cu(Il) kompleksinde diger komplekslerden farkli
olarak 1200-1220 cm™ araliginda bir pik gézlenmemistir. v,,(NO,) gerilimi 1325 cm®
1’de, vs(NO,) gerilimi 1034 cm " de ve vb(NO,) gerilimi 848 cm ™’ de gozlenmistir.
Bu da yapida O atomu iizerinden koordinasyona girmis terminal bagli nitrit
gruplariin valigim gosterir. Bu durum kompleksin X-1sinlarn ile aydinlatilan yapisi

ile de son derece uyum icindedir (Sekil 3.67)

4.2 UV-Vis Spektrumlari

Tmp bilesiginin ve btmpp ligandinin UV-Vis sonuclari Tablo 3.3’de
goriilmektedir. Tmp’nin UV-vis spektrumunda 284,6 nm’de n-n* gecisine karsilik
bir absorbsiyon bandi gozlenmistir. 1,2-azol bilesiklerinin tamaminin elektronik
spektrumlarinda m-n* gecisine karsilik gelen yalmzca tek bir absorbsiyon piki
gozlenir [82]. Bu gecise karsilik gelen molar sogurum katsayis1 3085 M'em™ olarak

hesaplanmigtir.

Btmpp ligandinin UV-Vis spektrumunda 264,5 nm ve 303,9 nm’ de temel iki
absorbsiyon piki gozlemlenmistir. 264,5 nm’ de gozlenen pik ligandin yapisindaki
piridin grubundaki m-m* gecisinden, 303,9 nm’ de gozlenen pik ise pirazol

grubundaki m-n* gecisinden kaynaklanmaktadir. Bu dalga boylarima karsilik gelen
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molar sogurum Kkatsayilari sirasiyla 10600 M'cm™ ve 18500 M'cm™ olarak

bulunmustur.

Literatiirde btmpp ligandina benzer bazi ligand ve komplekslere ait olarak

elde edilmis UV-Vis sonuclar karsilagtirma amacl olarak Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4 Bpp, bdmpp ligandlan ile bu ligandlarin baz1 metal komplekslerinin
UV-vis spektroskopi sonuclari [62,83,84]

Ligand ya da kompleksin  Coziicii Apax (nm) M em™)
formiilii

bpp Metanol  239(27700); 245(34000); 264(12300);
270(11300); 301(18700)
[Pt(bpp)CI]CI Metanol ~ 222(21500); 267(33800); 278(25200);
318(11300); 340(4100)
[Pt(bpp)Ph]PF; Metanol ~ 229(36000); 266(37800); 288(22300);
300(20000); 320(11300); 360(5500)
bdmpp Metanol ~ 247(22700); 265(11000); 295(14400)
[Pt(bdmpp)CI]CI Metanol ~ 228(17900); 270(28400): 316(9100);
330(12900)
[Pt(bdmpp)Ph]PFs Metanol ~ 224(27900); 239(23500); 268(35100);
295( 11400); 318(12500); 330(14800)
[He(bdmpp)(SCN),] DMF 266(16000); 298(17340)

[Cd(bdmpp)(SeCN),(H,O)] DMF 266(18790); 298(17130)

* € degerleri parantez igcinde verilmistir.

Sentezlenen komplekslere ait UV-Vis sonuglar1 Tablo 3.4-3-7’de goriilmektedir.
Tiim komplekslerin UV spektrumlarinda 250-333 nm arasinda gozlenen kuvvetli
absorbsiyon bandlar1 hakimdir. Serbest btmpp ligandina ait UV-Vis spektrumu bu
bolgede ligand merkezli bandlarin gozlendigini gostermektedir ancak diger yiik

transfer gecisleri de bu bolgedeki bandlarin siddetlerine katkida bulunabilir [62].

Daha biiyiik dalga boylarinda (A>333) baz1 komplekslerin spektrumlarinda ek
absorbsiyon bandlar1 gozlemlenmistir. [Co(btmpp)(H,0),(NO3)]NO3; kompleksinde
669 nm’ de (201 M'cm™), [Ni(btmpp)(H,0)(NO3)]NO3 kompleksinde 551 nm’ de
(10 M'em™) ve 842,6 nm’ de (12 M'ecm™), [Cu(btmpp)(MeOH)(NO3)INO;
kompleksinde 414,9 nm’ de (120 M'ecm™) ve 7092 nm’ de (100 M'em™),
[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinde 539,5 nm’ de (73 M'lcm'l), 617,8 nm’ de

129



(56 M'em™), [Ni(btmpp)(NCS)(u11-NCS)], kompleksinde 618,8 nm’ de (21 M'em’
Y ve 753 nm’ de (15 M"'em™), [Cu(btmpp)(NCS),] kompleksinde 718,2 nm’ de(115
M'em™), [Co(btmpp)(H,O)(dca),] kompleksinde 683,1 nm’ de (160 M'em™),
[Ni(btmpp)(H,O)(dca),] kompleksinde 582,2 nm’ de ( 6 M'em™), 765 nm’ de
(7M"em™) ve 835,6 nm’ de (9 M'em™), [Cu(btmpp)(H>0)(dca)] kompleksinde 880
nm’de (135 Mem™), [Co(btmpp)(ONO),] kompleksinde 535 nm’ de (51 M'em™),
[Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinde 607,8 nm’ de (14 M'cm™), [Cu(btmpp)(ONO);]
kompleksinde 682,1 nm’ de (105 M'em™) gozlenen zayif siddetteki bandlar
metaldeki d-d gegislerinden kaynaklanmaktadir.

CddI) metali ile hazirlanan [Cd(btmpp)Cly], [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl],,
[Cd(btmpp)(dca)Cl], [Cd(btmpp)(ONO),] komplekslerinde ligand merkezli gegisler
diginda herhangi ekstra bir absorbsiyon piki gézlenmemistir. Bu da Cd(II) metalinin

tam dolu d orbitallerinden kaynaklanmaktadir.

[Fe(btmpp)(SCN)3;] kompleksinde ise 461,8 nm’ de (5314 Mlem™) gbzlenen
absorbsiyon bandinin metalden liganda (MLCT) ya da ligandan metale (LMCT) yiik

aktarim bandlarindan kaynaklandig diisiiniilebilir.

4.3 Termal Analiz Sonuclar:

Sekil 3.13’de goriillen tmp’nin DTG egrisinden bilesigin tek basamakta
uzaklastig1 goriilmektedir. Bu basamaga ait DTG maksimumu 195 °C’ dir. 100 °C’
ye kadar bilesigin kararli oldugu TG egrisinden goriilmektedir. DTA egrisinde 142
°C’ de ve 200 °C’ de iki endotermik pik goriilmektedir. Birinci endotermik pik
bilesigin erimesi ile ilgilidir (Erime nok. tayin cihazi ile bulunan E.N=140°C). Erime
ile buharlasma olay1 birlikte gerceklesmektedir. Ikinci endotermik pik ise bilesigin

buharlagmasi ile ilgilidir. Bilesik 230 °C’ ye kadar tamamen uzaklagmaktadir.
Liganda ait TG/DTG egrisi (Sekil 3.14) incelendiginde 300°C ye kadar

%98,45 kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. 100 °C ye kadar ligandin kararl oldugu
goriilmektedir. DTA egrisinde 108 °C ve 314 °C de iki tane endotermik pik
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goriilmektedir. 108 °C deki endotermik pik ligandin bu sicaklikta eridigini
gostermektedir. Ciinkii bu pikin karsilik geldigi sicaklikta TG egrisine bakildiginda
kiitle kaybinin olmadigr goriilmektedir. Bu da ligandin bu sicaklikta eridigini
gosterir. Ayn1 zamanda bu deger erime noktasi tayin cihaziyla tespit ettigimiz 110°C
ile uyumludur. 308°C de goriilen ikinci endotermik pik ve buna karsilik gelen kiitle

kaybi ise ligandin bu sicaklikta bozundugunu gostermektedir.

[Co(btmpp)(H20),(NO3)I[NO3;  kompleksinin  bozunmasi 3  basamakta
gerceklesmektedir (Sekil 3.15). Erime noktas1 gbzlenmemektedir. Her basamak igin
DTG maksimumlari sirasiyla 146 °C , 305 °C ve 528 °C’ dir. DTA egrisinde 136 °C’
de goriilen ilk endotermik pik yapidaki su molekiillerinin ayrilmasi ile ilgilidir. TG
egrisinde buna karsilik gelen kiitle kaybt %7,8’dir. Kompleksin yapisindaki su
molekiillerinin hesapla bulunan yiizdesi ise %7,0’dir. 288 °C ile 313 °C arasinda
TG egrisinde goriilen %66,5 kiitle kayb1 kompleksin yapisindan btmpp ligandi ile
nitratlardan birinin ayrilmasi ile ilgilidir (hesaplanan=%69,5), buna karsilik 309 °C’
de DTA egrisinde bir ekzotermik pik goriilmektedir. 326 °C ile 750 °C arasinda
gozlenen %12,1 kiitle kayb1 ise 2. nitrat molekiiliiniin yapidan ayrilmasi ile ilgilidir
(hesaplanan=%12,1), buna karsiik DTA egrisinde pik maksimumu 528 °C olan
ekzotermik bir pik gézlenmektedir. 1200 °C’ de ortamda kalan kalint1 ise %11,9’dur.
Bunun Co oldugu diisiiniilmektedir. Co’in kompleks icindeki yiizdesi %11,5 olarak

hesaplanmistir.

[Fe(btmpp)Cls] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi  Sekil 3.16’da
goriilmektedir. Buna gore kiitle kaybinin asamali bir sekilde gerceklestigi
sOylenebilir. Bozunma 3 basamakta gergeklesmektedir. Bunlara ait DTG
maksimumlari 271 °C, 455 °C ve 676 °C’ dir. 200 °C ye kadar kiitle kayb1 olmamasi
molekiiliin yapisinda su ya da diger coziicii molekiillerinin olmadigim1 gosterir.
Btmpp ligandinin ve klorlarin asamali bir sekilde yapidan ayrildigi diisiiniilmektedir.
Kompleksin DTA egrisinde 211 °C’ de goriilen endotermik pik kompleksin
erimesine aittir. Erime noktasi tayin cihazi ile kompleksin E.N’s1 213 °C olarak
bulunmustur. ki degerin birbiriyle uyum icinde oldugu goriilmektedir. 357 °C ve 460

°C’ de goriilen endotermik pikler kompleksten btmpp ligandinin ve klorlarin
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ayrilmast ile ilgilidir. 1100 °C’ de ortamda kalan kalinti miktar1 %16,9’dur. Bunun

metalik Fe ve karbon kalintis1 olabilecegi diistiniilmektedir.

[Ni(btmpp)(H,O)(NO3)INO3;  kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi  Sekil
3.17°de goriilmektedir. Kompleks 87 °C’ ye kadar kararlidir. Kompleksin erime
noktast gozlenmemektedir. Bozunma 2 basamakta gerceklesmektedir. Bu
basamaklara ait bozunma sicakliklari sirasiyla 150 °C ve 340 °C’ dir. DTA egrisinde
pik maksimumu 166 °C olan bir endotermik pik ve pik maksimumu 343 °C olan bir
ekzotermik pik belirgin bir sekilde goriilmektedir. DTA egrisinde goriilen
endotermik pik ve TG egrisinde buna karsilik gelen %4,6’lik kiitle kayb1 yapidan su
molekiilerinin ayrilmasi ile ilgilidir (hesaplanan=%3,6). 289 °C-350 °C arasinda TG
egrisinde goriilen ani kiitle kayb1 olmasi ve bu aralikta gbzlenen ekzotermik pik
patlama ile birlikte bozunmanin gerceklestigini gostermektedir. 289 °C ile 857 °C
arasinda toplam %88,6 kiitle kayb1 yapidan btmpp ligandi ile iki nitrat molekiiliiniin

ayrilmasi ile ilgilidir (hesaplanan=%84,5).

Sekil 3.18’de [Cu(btmpp)(MeOH)(NO;)]NO; kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi goriilmektedir. Kompleksin DTA egrisi Co(Il) (Sekil 3.15) ve Ni(l) (Sekil
3.17) komplekslerinin DTA egrileriyle benzerdir. Bozunma 3 basamakta
gerceklesmistir. Kompleksin erime noktasi gozlenmemektedir. 40 °C’ye kadar
kompleksin kararli oldugu soylenebilir. 40 °C ile 148 °C arasinda TG egrisinde
goriilen %5,5 kiitle kayb1 yapidaki MeOH molekiillerinin uzaklagmasiyla ilgilidir
(hesaplanan=%6,2), buna karsililk DTA egrisinde bir endotermik pik (131 °C)
gozlenmektedir. 236°C-780 °C arasinda TG egrisinde gozlenen %83,6 kiitle kaybi
btmpp ligand: ile birlikte nitrat molekiillerinin par¢alanmasi ile ilgilidir (hesaplanan=
%81,5). 780 °C’de ortamda %10,5 kalinti kalmistir. Bunun Cu metali oldugu
diisiiniilmektedir (hesaplanan=%12,3). Bu sicakliktan sonra TG egrisinde yavas bir
kiitle kaybi1 olmaya baglamistir. Bu da ortamdaki Cu' m zamanla gaz fazina

gecmesiyle aciklanabilir.
[Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin 257 °C’ ye kadar kompleksin kararli oldugu

TG egrisinden anlagilmaktadir (Sekil 3.19). Bozunma 4 basamak iizerinden

gerceklesmektedir. Bu basamaklara ait DTG maksimumlar sirasiyla 328, 386, 505
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ve 595 °C’dir. 200 °C’ye kadar DTA egrisinde herhangi bir pik gdzlenmemesi
kompleksin yapisinda su ya da baska coziici molekiillerinin bulunmadiginin
kanitidir. DTA egrisinde 295 °C’ de goriilen ilk endotermik pik kompleksin bu
sicaklikta eridigini gostermektedir. Bu sonug¢ erime noktasi tayin cihazi ile bulunan
290 °C ile son derece uyumludur. Erime olayi ile birlikte ayn1 zamanda bozunma

olay1 da baslamaktadir. 900 °C sicakliga kadar kompleks tamamiyle bozunmustur.

Sekil 3.20’de  [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin DTA/TG/DTG
egrisi goriilmektedir. Kompleks yaklasik 96 °C’ ye kadar kararhidir. Bozunma 4
basamakta gergeklesmektedir. Bunlara ait DTG maksimum sicakliklari sirastyla 121
°C, 200°C, 319 °C ve 395 °C “dir. DTA egrisinde 126 °C’ de goriilen endotermik pik
yapida bulunan DMSO’ nun uzaklagmasiyla ilgilidir. Bu pike karsilik gelen kiitle
kayb1 %13,4 dur. Hesapla molekiilin yapisinda bulunan DMSO yiizdesi ise
%14,2’dur. 220 °C ile 620°C arasinda btmpp ligandinin yapidan ayrilmast ile %51,1
kiitle kayb1 olusmustur (hesaplanan=%53,8). 620 °C ile 1200 °C arasinda SCN ve
CN’ gruplarinin ayrilmasi ile %17,3 kiitle kayb1 olugmustur (hesaplanan=%15,3)
~1200 °C’ de kalan madde miktar1 %18,1’dir. Bunun CoS oldugu diisiiniilmektedir
(hesaplanan=%16,6).

[Fe(btmpp)(NCS);] kompleksinin bozunmasi 2 basamakta gerceklesmektedir
(Sekil 3.21). Bozunma sicakliklar1 329 °C ve 392 °C’ dir. Kompleks 240 °C ‘ye kadar
kararlidir. Erime noktasi gozlenmemektedir. 240 °C sicakliga kadar DTA egrisinde
herhangi bir pik gozlenmemesi kompleksin yapisinda su ya da bagka coziicii
molekiillerinin olmadigini1 gosterir. DTA egrisinde bozunma ile ilgili olarak iki tane
endotermik pik goriilmektedir. Pik maksimumlart sirasiyla 336 °C ve 397 °C “dir.
242 °C-780 °C arasinda TG egrisinde gozlenen %62,3 kiitle kaybi kompleksten
btmpp ligand:r ile bir NCS™ ayrilmasi sonucu olmasi muhtemeldir. Bu olay icin
hesaplanan deger % 67,3’dir. 781 °C ile 1045 °C arasinda ise NCS™ +CNnin yapidan
ayrildigr diistintilmiistiir. Bu olay i¢in TG egrisinde gozlenen kiitle kayb1 %14,7 ve
hesaplanan deger %15,9’dir. 1200 °C’ de ortamdaki %]14,4 kalintimin FeS oldugu

diisiiniilmiistiir (hesaplanan=% 16,7).
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[Ni(btmpp)(NCS)(;.1-NCS)], kompleksi ~215 °C” ye kadar kararhidir (Sekil
3.22). DTA egrisinde goriilen endotermik pik ligandin kompleks yapisindan
ayrilmasiyla ilgilidir. Buna karsilik TG egrisinde %63,1 kiitle kayb1 gerceklesmistir
(hesaplanan=%62,8). Daha sonra 438 °C-635 °C arasinda yapidan bir NCS™ grubu
ayrilmistir. Buna karsilik gelen kiitle kayb1 %10,9°dur (hesaplanan=%12,3). 635 °C-
903 °C arasinda CN" grubu ayrilmistir (deneysel=%35,3, hesaplanan=%35,5). 1200 °C
sicaklikta ortamda kalan %20 kalmtinin NiS olma ihtimali yiiksektir
(hesaplanan=%19,3).

[Cu(btmpp)(NCS),] kompleksinin 200 °C ‘ye kadar kararli oldugu TG
egrisinden anlasilmaktadir (Sekil 3.23). Bozunma 2 basamakta gerceklesmektedir.
Bu basamaklara ait bozunma sicakliklari sirasiyla 318 °C ve 500 °C’ dir. 237 °C’ de
DTA egrisinde goriilen endotermik pik kompleksin bu sicaklikta eridigini gosterir.
Erime noktasi icin tespit edilen bu sicaklik degeri erime noktasi tayin cihaz ile
bulunan 230 °C ile son derece uyumludur. Kompleks erimeyle birlikte ayn1 zamanda
bozunmaya baslamaktadir. Yapida su ya da bagka c¢oziicii molekiilleri
bulunmamaktadir. Bozunma ile ilgili olarak DTA egrisinde pik maksimumu 329 °C
ve 568 °C olan iki endotermik pik goriilmektedir. 200 °C-584 °C arasinda TG
egrisinde goriilen %63,0 kiitle kayb1 yapidan btmpp ligandinin ayrilmasi ile ilgilidir
(hesaplanan=%62,2). 584 °C-1200 °C arasinda gozlenen %11,9 kiitle kayb1 yapidan
NCS’ gruplarindan birisinin ayrilmasi ile ilgili olup bu olay icin hesaplanan kiitle
kaybt %12,2 dir. 1200 °C’ de ortamda CuSCN’ iin kalinti olarak kaldigi
disiiniilmektedir (deneysel=%24,1 , hesaplanan=%?25,5).

Sekil 3.24’de [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
goriilmektedir. Buna gore 230 °C’ ye kadar kompleks kararlidir. Bozunma 3
basamakta gerceklesmektedir. 230-426 °C arasinda %48 kiitle kaybi goriilmektedir.
922 °C’ ye kadar komplekste toplam %82 toplam Kkiitle kaybi soz konusudur.
Kompleksin DTA/TG egrisi incelendiginde 253°C’ de goriilen endotermik pik
kompleksin bu sicaklikta eridigini gostermektedir. Bu deger erime noktasi tayin
cihazi ile bulunan 258 °C ile uyum igindedir. Erime sirasinda kompleksin bozulmaya
basladigi da goriilmektedir. 230-520 °C arasinda biiyiik bir termal par¢alanmayla
birlikte %55,15 kiitle kaybinin btmmp ligandina ait oldugu soylenebilir. Ciinkii
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btmpp ligandimin kompleksteki oram1 %58,93’diir. Ligandin yapidan basamakli bir

sekilde ayrilma olasilig: fazladir.

Sekil 3.25’de [Co(btmpp)(dca),(H,0O)] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi
goriilmektedir.  Kompleks  107°C’ye  kadar  kararhidir.  Erime  noktasi
gozlenmemektedir. Bozunma 6 basamakta gerceklesmektedir. Bu basamaklara ait
DTG maksimumlar: sirasiyla 143 °C, 271 °C, 329 °C, 419 °C, 496 °C ve 717 °C’ dir.
107 °C-214 °C arasinda TG egrisinde goriillen %2,2 kiitle kayb:1 yapidaki suyun
uzaklagmasiyla ilgilidir. Hesapla kompleksin yapisindaki su %3,6 olarak
bulunmugtur. Bu olaya karsiik DTA egrisinde pik maksimumu 147 °C olan bir
endotermik pik goriilmektedir. 160 °C-1200 °C arasinda kompleksin %74,6’s1
bozunmugtur. Bozunma pek cok basamak iizerinden gerceklesmistir. Bu sicaklik
araligindaki kiitle kaybinin kompleks yapisindan btmpp ligandi, dca grubundan biri
ve CN° grubunun ayrilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bunun igin
hesaplanan kiitle kayb1 %76,7°dir. 1200 °C* de ortamda kalan %22,9 kalintinin ise
CoNCN olmas1 muhtemeldir (hesaplanan= %19,6). DTA egrisinde 280 °C ve 722 °C’
de birer ekzotermik pik, 578 °C’ de bir endotermik pik goriilmektedir.

[Ni(btmpp)(H,0)(dca),] kompleksinin bozunmasi 6 basamakta
gerceklesmektedir (Sekil 3.26). Bu basamaklara iliskin bozunma sicakliklari sirasiyla
91°C, 212 °C, 324 °C, 390 °C, 448 °C ve 704 °C’ dir. DTA egrisinde 219 °C* de
gozlenen endotermik pik yapida koordine bagli olarak bulunan su molekiillerinin
uzaklasmasiyla ilgilidir. 43 °C-269 °C arasinda TG egrisinde bu olay i¢in %3,3 kiitle
kayb1 gozlenmektedir (hesaplanan=%3,6). Kompleks yapisindan btmpp ligand: ile
dca gruplarmnin ayrilmasi asamali bir sekilde gergeklesmektedir. 269 °C-1200 °C
arasinda TG egrisinde toplam %72,7 kiitle kayb1 goriilmiistiir. Kompleks yapisindaki
btmpp ligand1 bir dca grubu ve CN° grubu icin hesaplanan toplam kiitle kaybi
%76,9’dur. Dolayisiyla bu sicaklik araliginda kompleks yapisindan bu gruplarin
ayrildigi diistiniilmektedir. 1200 °C’ de ortamda %?23,5 kalinti kalmustir. Bu
kalintinin NiNCN olabilecegi diisiiniilmektedir (hesaplanan=%19,6).

Sekil 3.27°de [Cu(btmpp)(H,0)(dca)] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi

goriilmektedir. Kompleks 129 °C’ ye kadar kararlidir. Kompleksin bozunmasi 4

135



basamakta gerceklesmektedir. Bu basamaklara ait bozunma sicakliklari sirasiyla 188
°C, 289 °C, 482 °C ve 560 °C’ dir. Kompleksin erime noktasi gézlenmemektedir.
DTA egrisinde pik maksimumu 186 °C olan endotermik pik yapidaki su
molekiilleriyle ilgilidir. 129 °C-700 °C arasinda toplam %85,2 kiitle kayb1 yapidan
btmpp ligand1 ile H,O ve dca grubunun ayrilmasi ile ilgilidir (hesapla=%85,7). 700
°C’ de ortamda bulunan %14,8 kalintinin bakira ait oldugu diisiiniilmektedir

(hesaplanan=%14,3).

[Cd(btmpp)(dca)Cl] kompleksinin DTA/TG/DTG egrisi Sekil 3.28’de
goriilmektedir. Kompleks 144 °C ‘ye kadar kararhidir. Kompleksin bozunmasi 2
basamakta gerceklesmektedir. Bu basamaklara ait bozunma sicakliklar sirasiyla 340
°C ve 608 °C’ dir. DTA egrisinde bu bozunmalarla ilgili olarak pik maksimumlari
339 °C ve 552 °C olan 2 endotermik pik gozlenmektedir. DTA egrisinde 200 °C’ ye
kadar herhangi bir pik gbézlenmemesi yapida su ya da baska ¢oziicii molekiillerinin
olmadiginin kanitidir. Komplekse ait erime noktasi gozlenmemektedir. 269-527 °C
arasinda %53,5 kiitle kayb1 yapidan btmpp ligandinin ayrilmasi ile ilgilidir
(hesaplanan=%357,9). 527 °C-1000 °C arasinda %43,8 kiitle kayb1 ile yapinin geri

kalaninin tamamiyle parcalandig soylenebilir (hesaplanan=%41,88).

Sekil 3.29°da [Co(btmpp)(ONO),] kompleksinin TG/DTG egrisinden
bozunmanin 2 basamakta gerceklestigi anlasilmaktadir. Bu basamaklara ait bozunma
maksimum sicakliklari DTG egrisinden 279 °C ve 513 °C olarak tespit edilmistir. Bu
basamaklara ait DTA egrisinde bir ekzotermik pik (285 °C) ve bir endotermik pik
(511 °C) goriilmektedir. Kompleksin erime noktasi gozlenmemektedir. Kompleks
233 °C’ ye kadar kararhidir. Bu sicakliga kadar DTA egrisinde herhangi bir pik
goriilmemesi yapida ¢oziicii molekiillerinin olmadigim1 gostermektedir. Bozunma
233 °C-1200 °C arasinda toplam %85,2 kiitle kaybi ile gerceklesmektedir. Bu
yapidan btmpp ligandi ile ONO™ gruplarinin ayrilmasi ile ilgili olup buna ait
hesaplanan kiitle kayb1 %86,8’dir. 1200 °C’de %14,8 kalint1 bulunmaktadir. Bunun
Co oldugu diistiniilmektedir (hesaplanan=%13,2).

[Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinin bozunmas1 3 basamakta gerceklesmektedir
(Sekil 3.30). Kompleksin erime noktasi bulunmamaktadir. 200 °C sicakliga kadar
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DTA egrisinde herhangi bir pik gbzlenmemesi kompleksin yapisinda su ya da bagka
¢Oziicii molekiillerinin olmadigimi gosterir. Btmpp ligand1 ve nitrit gruplar kompleks
yapisindan agamal1 bir sekilde uzaklagsmaktadir. Bozunma 190 °C -1100 °C arasinda
toplam %87 kiitle kayb1 ile gerceklesmektedir. DTA egrisinde bozunma ile ilgili
belirgin bir ekzotermik pik gozlenmektedir (301 °C). Bu kiitle kaybi1 kompleks
yapisindan ayrilan btmpp ligandi ile nitrit gruplari i¢in hesaplanan %86,8 kiitle kayb1
ile son derece uyumludur. 1200 °C’de ortamda %13,1 kalint1 bulunmaktadir. Bunun

Ni oldugu diisiiniilmektedir (hesaplanan=%13,2).

[Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin 2 basamakta bozundugu goriilmektedir
(Sekil 3.31). Bozunma basamaklarin ait sicakliklar sirasiyla 279 °C ve 510 °C’ dir.
224 °C’ ye kadar kompleksin kararli oldugu goriilmektedir. Bu sicakliga kadar DTA
egrisinde herhangi bir pik gozlenmemesi kompleksin yapisinda su ya da baska
¢oziici molekiillerinin olmadigin1 gosterir. 224 °C ve 1200 °C arasinda toplam
%85,2 kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu kompleks yapisindan btmpp ligandi ile ONO
gruplariin ayrilmasi ile ilgilidir. Buna karsilik hesaplanan kiitle kayb1 %85,9’dur.
1200 °C’de kalinti miktar1 %14,8°dir. Bunun Cu oldugu diisiiniilmektedir
(hesaplanan=%14,1).

[Cd(btmpp)(ONO),] kompleksinin 250 °C’ ye kadar kararli oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.32). Bu sicakliga kadar DTA egrisinde herhangi bir pik
gozlenmemesi kompleksin yapisinda su ya da baska c¢oziicii molekiillerinin
olmadigin1 gosterir. Kompleksin erime noktasi gozlenmemektedir. Kompleks 3
basamakta bozunmaktadir. Bunlara ait DTG maksimum sicakliklari 309 °C, 413 °C
ve 529 °C’ dir. DTA egrisinde pik maksimumu 319 °C olan bir ekzotermik pik
gozlenmektedir. 250 °C-700 °C arasinda TG egrisinde gozlenen %75,3 kiitle kaybinin
yapidan btmpp ligandi ile birlikte ONO™ gruplarmin ayrilmasi ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir (hesaplanan=%77,5). 700 °C de ortamda bulunan %23,9 kalintinin
Cd olmasi muhtemeldir (hesaplanan=%22,5). Bu sicakliktan sonra Cd metalinin
zamanla gaz fazina gecmesi sonucu kiitlenin azalmaya devam ettigi

diisiiniilmektedir.

137



4.4 NMR Spektrumlar:

Bir metal iyonunun bir ligand tarafindan koordine edilmesi sonucunda NMR
spektrumunda belirgin kaymalar gozlenebilir. NMR spektroskopisi bu degisiklikleri

gozlemlemek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [85].

Tiim komplekslerin spektrumlar1 incelendiginde komplekslesme sonucunda
serbest ligandin 'H-NMR spektrumundaki kimyasal kaymalarin degistigi
goriilmektedir. N igeren heterohalkalardaki NMR kimyasal kaymalarim pek cok
faktor etkileyebilir [85]. Tiim komplekslerin 'H-NMR spektrumlar serbest ligandin
NMR spektrumuyla karsilastirildiginda komplekslerin tamaminda, komplekslesme
neticesinde aromatik halka protonlarinin elektron yogunlugunun azalmasi sonucu
yiiksek alana kayma gozlemlenmistir. Yani & degerleri azalmigtir. Komplekslerin
'H-NMR ve *C-NMR spektrumlarinda beklenen integrasyon ve spin ¢okluklari elde
edilmistir. Yalanci halojeniir ligandlarimin da koordinasyona girmesi sonucu elde
edilen komplekslerin NMR spektrumlarimin  benzer olmas1 bu ligandlarin
koordinasyonu sonucunda da serbest ligandin ana yapisinin korundugunu
gostermektedir. Komplekslerin BC-NMR spektrumlart  incelendiginde,
[Cd(btmpp)(NCS)u-Cl], kompleksinde 132,3 ppm’ de, [Cd(btmpp)(dca)Cl]
kompleksinde 121,5 ppm’ de gozlenen pikler sirasiyla koordinasyona girmis

tiyosiyanat ve dca’nin C atomlarindan kaynaklanmaktadir.

4.5 X-Isinlari Sonuclari
4.5.1 Tmp’nin Yapisi

Pirazol ailesinden molekiillerin kati hal yapilanyla ilgili olarak yapilan
calismalarda pirazol molekiiliiniin kat1 halde katemer (catemer) olarak bulundugu
tespit edilmistir. Pirazol molekiilleri H-baglar1 ile spiral zincirler olusturarak
birbirine baglanirlar. Tmp bilesigi (Sekil 3.33) de aynen pirazol bilesigi gibi katemer
olusturur. Katemer iceren kristaller daha cabuk biiyiirler. Ciinkii katemer yapilar
giiclii ve yonelimli H-baglan iireterek biiylirken dimer yapilar sadece zayif Van der
Waals etkilesimlerle birlesirler [86]. Sekil 4.1’de H-bagh dimer ve katemer yapilara

ait ornekler verilmistir. Katemer yapilar nadir rastlanan yapilardir.
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Sekil 4.1 (a) 3,5-dimetil pirazol bilesiginin H-bagli dimer yapis1 (b) pirazol
bilesiginin H-baglh katemer yapisi

Molekiiller N-H...N hidrojen baglar1 ile ¢ ekseni boyunca biiyiimektedir
(Sekil 3.36). N-H...N mesafesi ortalama 2,91(2) A’ dur (Tablo 3.10). Bu deger,
gozlenen N-H...N mesafeleri araligimin sonlarinda yer alir yani kisa bir mesafe
oldugu soylenebilir. Dolayisiyla molekiilde nispeten giiclii hidrojen baglari olustugu

sonucuna ulasilabilir [86].

4.5.2 [Co(btmpp)(H,0);NO3;]NO; kompleksinin yapisi

[Co(btmpp)(H20),NO3]NO3; kompleksinin molekiil yapist Sekil 3.37°de
verilmistir. Su molekiillerinden birisinin O atomu (O4) ve btmpp ligandinin ii¢ azot
atomu (N1, N3, N5) ekvatoral konumda bulunurlar. Koordinasyon kiiresindeki diger
su molekiiliiniin O atomu (OS5) ve nitratin O atomu (O1) ise eksen konumunda yer
alirlar. Merkezi Co(II) atomunun O4/N5/N3/N1 diizleminden sapmasi 0,024 A’ dur.
Ucgen diizlem geometride bulunan nitrat molekiilii bir O atomu iizerinden metale
baglanmigtir. N-O bag agilar1 ideal 120%°lik agiyla uyumludur (O1-N6-02=120,80 ;
02-N6-03=121,23; 0O3-N6-0O1=117,98 °). Merkez atoma bagli su molekiilleri
arasindaki agilar ise H1-O4-H2=107,52 ° ve H3-05-H4=110,04 ° dir. Trans aksiyal
ac1 [01-Co1-05=173,99] idealde beklenen 180 °ye yakindir. Co-O bag uzunluklari
2,1366(9)- 2,0646(9)1& araligindadir.  Ekvator konumunda bulunan N1 ve NS5
atomlar1 ile merkez atom arasindaki bag uzunluklar1 aym iken (Co(1)-N(5)=
2,1297(10) ve Co(1)-N(1)= 2,1304(10) A), Co-Npiridin bag uzunlugu bunlardan
kisadir (2.0914(10)). Co-N bag uzunluklari Olgﬁlen bag uzunluklar literatiirde
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benzer ligandlarla sentezlenmis kompleksler icin verilen Co-O ve Co-N bag

uzunluklari ile uyumludur [69,87].

4.5.3 [Fe(btmpp)Cl;] kompleksinin yapisi

[Fe(btmpp)Cls] kompleksinin Ortep ¢izimi Sekil 3.41°de verilmistir. Fe(III)
atomunu cevreleyen btmpp ligandi diizlemsele yakindir (liganddaki pirazol
halkalarinin olusturdugu diizlemler arasi a¢1 4,16 dir). Fe(II) atomunun
N1/N3/N5/CI2 diizleminden sapmasi 0,107 A’ dur. Btmpp ligandinin {i¢ azot atomu
(N1, N3, N5) ve CI2 atomu ekvatoral konumda bulunurlar. Oktahedronun eksen
konumlar ise Cl1 ve CI3 atomlar tarafindan doldurulmustur. Fe-N bag uzunluklari
hemen hemen aynmidir (2,116(2)-2,1445(19) A) ve literatiirde [Fe(bpp),][NCS],-2H,0
(bpp=  2,6-bis(pirazol-3-il)piridin) [88], [Fe(L'H),]** (L'H),=2,6-dipirazol-1-
ipiridin] [89] ve [Fe(L*),]**  (L’=2,6-bis(3-mesitilpirazol-1-il)piridin] [90]
kompleksleri icin verilen Fe-N bag uzunlugu degerleriyle uyumludur. Fe-Cl13 bag
uzunlugu (2,437(2) A) diger Fe-Cl bag uzunluklarindan daha fazladir [2,255(2)-
2,293(2)], Fe-Cl icin gozlenen bag uzunluklarn literatiirdeki degerler ile
uyumludur [91]. Trans aksiyal bag acis1 [Cl1-Fel-Cl3=172,22(3) idealde beklenen
180°°den ¢ok biiyiik bir sapma gostermemistir, bunun yaninda ekvatoral diizlemdeki
acilar [N5-Fe-N1=146,85(8)], N3 Fel Cl2=169,07(6);]’dir. Kristalde 3 molekiiller
aras1 2 molekiil ici H-bagi olugsmustur (Sekil 3.44). Buna iliskin bag uzunluklan ve

simetri kodlar1 Tablo 3.16’da verilmistir.

4.54 [Cd(btmpp)Cl;] kompleksinin yapisi

Cd(II) komplekslerinin ¢ogu oktahedral geometriyi tercih etmektedir. Bunun
yanisira dortlii ve besli koordinasyona sahip kompleksler olusabilir. Bu tip
kompleksler, ligandin donor atomlarinin biiyiik olmasi ve ligandin sterik
zorlamasiyla meydana gelir [92]. [Cd(btmpp)Cl,] kompleksinin yapis1 Sekil 3. 45’de
verilmigtir. ~ Kristale ait t degeri 0,047 olarak bulundugundan kompleksin
geometrisinin bozulmus kare piramit oldugu sdylenebilir. Metale bagli halojenin
capi arttik¢a, kare piramit koordinasyon tercih edilir [92]. Kare piramidin tabaninda
bulunan 4 atomun olusturdugu C11/N2/N5/N3 diizleminden Cd atomunun sapmasi

0,715 A’ dur. Tepede bulunan CI2 atomunun metale uzaklig 2.4611(10)A olup
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merkez atom etrafindaki en biiyiik bag uzunlugudur. Cd-N bag uzunluklarn
2,350(3)—2,390(3)10\ araligindadir ve literatirde [Cd(bdmpp)(SCN),], [61],
[CACI,(NCsH4CH;NH,)], [92] kompleksleri i¢in verilen Cd-N bag uzunluklar ile
uyumludur. Molekiilde C-H...Cl arasinda molekiiller aras1 H-baglar1 olugsmaktadir

(Sekil 3.48).

4.5.5 [Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin yapisi

[Co(btmpp)(DMSO)(NCS),] kompleksinin Ortep cizimi Sekil 3.49°da
verilmigtir. Co(II) atomunun N1/N3/N5/N6 diizleminden sapmasi 0,105 A’dur.
Ligandin ii¢ azot atomu (N1, N3, N5) ve tiyosiyanatlardan birisinin azot atomu N6
ekvator konumunda yer alirken, diger tiyosiyanatin azot atomu (N7) ve DMSO
molekiiliiniin O3 atomu eksen konumunda bulunmaktadirlar. Ekvatoral konumdaki
N(5)-Co(1)-N(1) bag acis1 148,88(12)° ve N(6)-Co(1)-N(3) bag agis1 ise
176,84(12)*dir. Trans aksiyal ag1 [N(7)-Co(1)-O(3)=173.93(12)°] idealde beklenen
180”den biiyiik bir sapma gostermemistir. Co-N bag uzunluklar1 2,099(3)-2,141(3)
araligindadir ve literatiir verileriyle uyumludur [17]. Col1-O3 bag uzunlugu 2,164(2)
A’dur. Bu bag mesafesi literatiirde [Co(btmpp)(DMSO)(SCN),] kompleksi igin
verilen Co-O bag mesafesinden ( 2,1074-2,1084 A) biiyiiktiir [93]. Terminal bagh
tiyosiyanat gruplari dogrusalliktan ¢ok kiigiik bir sapma (S2-C18-N7=179,22°, S1-
C21-N6=177,47°) gostermistir bu da terminal bagli ligandlar i¢in genelde gozlenen
bir durumdur [94].

4.5.6 [Ni(btmpp)(NCS)(u1,1-NCS)], kompleksinin yapisi

Komplekste btmpp ligandinin ii¢ azot atomu (N1, N3, N5) ve terminal bagh
tiyosiyanat molekiillerinin azot atomlar1 (N8, N9, N9a) ekvatoral konumda bulunur.
Ligandin pirazol azotlar1 (N6 ve N3) ise eksen konumunda yer alirlar (Sekil 3.53).
Ni atomu N1/N8/N9/N9a diizleminden 0,020 A disaridadir. Trans aksiyal ac¢1 [N3-
Ni-N6=153,3 °] idealde beklenen 180”’den olduk¢a sapmustir. Ni-N bag uzunluklari
2,026(2)-2,304(2) araligindadir. Koprii yapici ve terminal bagh tiyosiyanat gruplari
kendi igerisinde dogrusalliktan cok kiiciik bir sapma gosterir (bag acilar1 sirasiyla
178,14 ve 177,82 dir). Tiim bag a¢1 ve uzunluklan literatiirde [Ni(bdmpp)(N3).]»
kompleksi [95] ve [Niz(u-NCS),(S-dept),(NCS),] (S-dept=N,N,N’,N’-
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tetraetilpiridin-2,6-ditiyokarboksamid) kompleksi [96] icin verilen degerler ile

uyumludur.

4.5.7 [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl]; kompleksinin yapisi

Btmpp ligandinin ii¢ azot atomu (N1, N3, N5) , koprii yapici Cl atomlarindan
birisi (Cl1) ekvatoral konumda bulunurlar. Diger Cl atomu ve tiyosiyanat
molekiiliiniin N atomu (N6) ise eksen konumda bulunurlar (Sekil 3.56). Cd1-Cl1-
Cdla bag agis1 (97,10(3) °) literatiirde bulunan kloro kopriilii bilesiklere gore belirgin
sekilde biiyiiktiir [97]. Bu aym1 zamanda Cd...Cd mesafesinin de (4,002 A)
literatiirde bildirilenlerden biiyiik olmasina neden olmustur. Btmpp i¢in Cd-N bag
uzunluklar1 2,319(3)-2,386(3) A araligindadir fakat Cd-N6 bag uzunlugu (2,290(4))
belirgin bir sekilde diger Cd-N bag uzunluklarindan kisadir. Ayni zamanda eksen
konumundaki Cd—Clla bag mesafesi [2,8454(12)A] de ekvator konumundaki Cd—
Cl1 bag mesafesinden [2,4848(9)A] belirgin bir sekilde uzundur. Trans aksiyal a1
[C11-Cd-N6=169,04°] ve ekvatoral diizlemdeki agilar, [N5-Cd-N1=135,57°, N3-Cd-
Cl1a=161,26(6) °] ideal 180° den sapma gostermistir. Merkez atoma terminal bagl
tiyosiyanat molekiilii kendi i¢inde dogrusaldir [N6-C18-S1= 178,4(6)°]. Tiim bag ac1

ve uzunluklar literatiirdeki benzer yapilarla uyumludur [61,84].

4.5.8 [Co(btmpp)(H0)(dca),] kompleksinin yapisi

[Co(btmpp)(H,O)(dca),;] kompleksinin yapist Sekil 3.60’da goriilmektedir.
Btmpp ligandinin azot atomlar1 (N1, N3 ve NS5), terminal baglh dca molekiillerinden
birisinin azot atomu (N6) ekvatoral konumda yer alir, koordine bagli su molekiiliiniin
O atomu (O1) ile diger dca grubunun azot atomu (N6) ise eksen konumunda
bulunurlar. Co atomunun N1/N3/N5/N9 diizleminden sapmasi 0,076 A’ dur. Co-
Nbimpp bag uzunluklan 2,136(2)- 2,23 1(3)A araligindadir, Co-Ng., bag uzunluklar ise
2,164(3) ve 2,224(3) A’ dur. En kisa Co-N bag uzunlugu ligandin piridin azotu ile
Co metali arasinda olandir (Co—N3:2,136(2)A). Co-N bag uzunluklar literatiirde
[Co(dca),(CH30H),], kompleksi igin verilen mesafeler ile uyumludur [51].
Koordinasyon kiiresindeki en kisa bag uzunlugu ise Co(1)-O(1)= 2,0233(19)1&’ dur.
Terminal bagl dca gruplart kendi icerisinde dogrusal degildirler, [C21-N9-C19] bag
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agis1 108,83° ve [C18-N8-C209 bag agis1 ise 110,08 dir. [C18-N6-Col= 159,6 ve
[C19-N7-Col= 165,4 °] dir. Koordine bagli su molekiiliiniin HIA-O1-HIB bag
agis1 ise 106,72  dir.

4.5.9 [Ni(btmpp)(ONO);] kompleksinin yapisi

[Ni(btmpp)(ONO),] kompleksinde btmpp ligandinin azot atomlar1 (N2, N3,
N5) ile selat olusturmus olan nitrit molekiiliiniin O atomlarindan birisi (O3) ekvatoral
konumda yer alir. Terminal baglt nitritin O atomu (O2) ve selat olusturmus olan
nitritin diger oksijen atomu (O4) eksen konumuna yerlesmislerdir (Sekil 3.64). Ni
atomunun N2/N3/N5/0O3 diizleminden sapmast 0,200 A’ dur. Yapt bozulmus
oktahedral geometridedir. Eksen baglarinin uzunlugu Ni(1)-O(4)=2,170(4) [Ni(1)-
0(2)=2,053(5) A’dur. Ekvator baglarinin uzunlugu ise Ni(1)-N(5)=2,082(4); Ni(1)-
N(2)=2,077(4); Ni(1)-N(3)=2,018(4) ve Ni(1)-O(3)=2,068(4) A’dur. Trans aksiyal
ag1 [O(4)-Ni(1)-0(2)= 159,9(2)°] ve ekvatoral konumdaki acilar [N(5)-Ni(1)-N(2)=
152,9(2) °] ve O(3)-Ni(1)-N(3)= 166,9(2) ° ] idealde beklenen 180 *’den sapma
gostermistir. Terminal bagli nitrit grubunun biikiilme agis1i N6-O2-Ni=107,8 *dir.

Tiim bag a¢1 ve uzunluklan literatiir ile uyumludur [98,99].

4.5.10 [Cu(btmpp)(ONO),] kompleksinin yapisi

Cu(Il) iyonu besli koordinasyona sahiptir (Sekil 3.67) ve t = 0,083 olarak
hesaplanmis olup bu durumda molekiil geometrisinin kare piramit oldugu
sOylenebilir. Kare piramidin tabaninda btmpp ligandinin 3 azot atomu (N2, N3, N5)
ve nitrit molekiillerinden birisinin O3 atomu bulunur. Tepede ise diger nitrit
molekiiliiniin O2 atomu yer alir. Cu-O2 bag uzunlugu diger Cu-O3 ve Cu-N bag
uzunluklarindan biiyiiktiir [Cu-O2= 2,19(2), Cu-N5=2,021(4) , Cu-N3=1,971(4), Cu-
N2=2,033(4), Cu-03=2,005(6), Cu-02=2,19(2) A]. Terminal bagl nitrit molekiilleri
icin biikiilme agilar1 Cul-O3-N7=107,12 ve Cul-O2-N6=104,98 *’ dir. Tiim bag ac1

ve uzunluklan literatiir verileriyle uyumludur [41, 100].
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4.6 Sonuglar

Tiim komplekslerin IR spektrumlarinda ligandin piridin halkasinin C=N
gerilim titresimlerinde (1599 cm™) kiigiik kaymalar goriilmiistiir (~5-20 cm™).
Bunun nedeni kompleksteki metal iyonunun ligandin elektron verici N atomlar ile
giiclii bag yapmasidir. Yapisinda yalanci halojeniir bulunan komplekslerin IR
spektrumlarinda goézlenen karakteristik pikler degerlendirilerek bu iyonlarin
kompleks icindeki baglanma modlar1 hakkinda bilgi edinilmistir. —Karakteristik
piklerde goriilen yarilmalar kompleks i¢inde farkli koordinasyon modunda olan
yalanc1 halojeniir iyonlarinin varligini diisiindiiriir. Tiyosiyanat iceren komplekslerin
IR spektrumlarinda 2000-2100 cm’ bolgesinde tek ya da yarilmis bir band
blunurken, dca igeren komplekslerde 2150-2360 cm™ bélgesinde CN gerilimleri ile
ilgili olarak iki ya da daha fazla pik bulunmaktadir. Kompleks bilesiklerin UV-Vis
spektrumlarinda 250-330 nm araliginda ligand merkezli 7w-m* gecislerinden
kaynaklanan giiclii 2 temel band bulunmaktadir. d'" elektron dizilimine sahip Cd
disinda diger metallerin (Co, Fe, Ni, Cu) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda
goriintir bolgede gozlenen oldukca zayif siddetteki bandlar ise d-d gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Belirgin kirmizi renge sahip [Fe(btmpp)(NCS);] kompleksinde
ise diger komplekslerde goriilmeyen 461,8 nm’ de (5314 M"'cm™) goriilen bandin
yiilk aktarim gegislerinden kaynaklandigi diisiiniilmistir. NMR  spektrumlart
almabilen komplekslerin spektrumlarinin serbest ligandin NMR spektrumlarn ile
benzer oldugu, kiiciik kimyasal kaymalar oldugu goriilmiistir. Bu da kompleks
yapisi i¢inde ligand catisinin korundugunu gosterir. Yapisinda nitrat ve nitrit bulunan
komplekslerin DTA/TG egrilerinin benzer oldugu gozlenmistir. Maddelerin patlayict
ozelliginden dolay1 TG egrisindeki ani kiitle kaybina karsilik DTA egrisinde belirgin
bir ekzotermik pik bulunmaktadir. Yapisinda ¢oziicii molekiilii igeren tiim kompleks
bilesiklerin DTA egrilerinde ~200 °C’ye kadar olan kisimda endotermik pikler
bulunmaktadir.  Bilesiklerin bir ¢ogunun erimeden dogrudan bozundugu tespit
edilmistir. Tim komplekslerin bozunmasi iki ya da daha fazla basamak iizerinden
gerceklesmektedir. Yapida su ya da metanol gibi ¢oziicii iceren yapilarda ilk
basamakta bu ¢oziicii molekiili uzaklagsmaktadir. Co(Il), Ni(II), Fe(Ill) metalleri
komplekslerinde altili koordinasyonu tercih ederken Cu(Il) ise, komplekslerinde sik

goriilen besli koordinasyonu tercih etmistir. Cd(Il) iyonu genelde komplekslerinde
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altili koordinasyonda bulunmayi tercih eder. [Cd(btmpp)(NCS)u-Cl],) kompleksinde
klor iizerinden koprii yaparak altili koordinasyonda bulunmaktadir, ancak
[Cd(btmpp)Cl,] kompleksinde nadir gézlenen besli koordinasyonu tercih etmistir.
Tiyosiyanat iceren Co(II), Ni(Il) komplekslerinde terminal bagl tiyosiyanatlar
lineerlikten ¢ok az sapmistir. Nitrit iceren Co(Il), Ni(Il) ve Cd(II) kompleksinde
nitritlerden birisi iki O atomu iizerinden selatlagsmaya giderken, Cu(Il) kompleksinde
her iki nitrit molekiilii de O atomu iizerinden terminal baglanmiglardir. Uygun kristal
biiyilikliikte elde edilebilen 10 bilesigin yapis1 tek kristal X-isinlar1 teknigi
kullanilarak aydinlatilmistir. Kompleksler monoklinik, triklinik ve ortorombik kristal
sistemindedir. Besli koordinasyonda bulunan [Cd(btmpp)CL], [Cu(btmpp)(ONO),]
kompleksleri i¢in T degerleri sirasiyla 0,047 ve 0,083 olarak hesaplandigindan

geometrileri kare piramittir.
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