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OZET

Son yillarda metalosupramolekiiler yapilar, sadece ilging yapilari ile degil ayni
zamanda kataliz, gaz depolama, gaz ayristirma, manyetizma, sensor ve biyomedikal
uygulamalardaki uygulamalardan dolay1 arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢cekmektedir.
Koordinasyon polimerlerinin kendiliginden diizenlenmesi, sadece giiglii metal-
ligand koordinasyon baglar1 ile degil, hidrojen baglari, m elektron bulutu igeren
etkilesimleri (---mt, C-H---m, metal-- ), metal---metal etkilesimleri ve son yillarda
onemi giderek artan halojen bagi etkilesimleri gibi kovalent olmayan etkilesimleri de
icine almaktadir. Ikinci kisimdaki etkilesimler supramolekiiler yapilarin olusmasinda
onemli rol oynamaktadir. Supramolekiiler etkilesmeler arasinda son zamanlarda
halojen---halojen ve halojen---r tiiriindeki etkilesmeler kristal miihendisligi alaninda
giderek popiilaritesini artirmaktadir. Halojenlerdeki (klor, brom ve iyot) molekiiller
aras1 ¢ekim kuvvetiyle olumlu yonde olusan etkilesme son yillarda ilag-reseptor
etkilesimleri, supramolekiiler organik iletken malzemelerin tasarimi, non-lineer optik
ve liiminesans gibi malzeme biliminde kullanildiklar1 bilinmektedir. Diger taraftan
organik yapilarda halojen baglanmasi ile ilgili devam c¢alismalar olduk¢a iyi
bilinmesine ragmen, metal-organik molekiiller veya metal-organik agsi yapilarin
kendiliginden diizenlenmesi {lizerine halojen baglanmasinin etkisinin rolii, literatiirde
olduk¢a dar bir alanda yer almaktadir. Dolayisiyla bu konunun sistematik bir
calismayla arastirilmasi gerekmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, 5-bromopiridin-2-karboksilat ligandi kullanilarak
halojen---halojen (Br---Br, Br---Cl) ve halojen---n (Br:--m) etkilesmeleri yapabilen
molekiiler yapili (0D), bir boyutlu (I1D) ve iki boyutlu (2D) metal kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilari; elementel analiz, X-1s1n1 kirinim
metresi, infrared spektroskopisi ve termogravimetrik analiz tekniklerinden elde

edilen verilerle karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gegis metal kompleksleri, metalosupramolekiiler kimya,

koordinasyon polimerleri, X-1s1m kristalografisi.



SUMMARY

In recent years, metallosupramolecular structures have attracted a great deal of
interest not only interesting molecular buildings but also due to the applications in
catalysis, gas storage, gas separation, magnetism, sensors and biomedical
applications by the researchers. The self-assembling of coordination polymers is not
only limited to strong metal-ligand coordination bonds but also consist of hydrogen
bonds, interactions of involving n electron clouds (n ---m, CH --- m, metal ‘- m),
metal --- metal interactions, and combination of non-covalent interactions, such as
halogen bond interactions which is increasingly important in recent years.
Interactions in the second part play an important role in the formation of
supramolecular structures. Among the supramolecular interactions recently
halogen---halogen and halogen- - -7 interactions have been increasingly popular in the
field of crystal engineering.

It is known that, halogen atoms (chlorine, bromine and iodine) have been used
in the field of materials science such as drug-receptor interactions, design of
supramolecular organic conductive materials, non-linear optics and luminescence in
recent years by providing positive effects on intermolecular attraction. On the other
hand, although studies on halogen bonding in organic structures are well known, the
role of halogen binding on the self-assembling of metal-organic molecules or metal-
organic bridged structures is limited in the literature. Therefore, it is necessary to
investigate this subject with a systematic study.

In this thesis, capable of interfering with halogen---halogen (Br---Br, Br---Cl)
and halogen-- 7 (Br---m) interactions which has a discrete molecular structure (0D),
one- dimensional (1D) and two-dimensional (2D) metal complexes using 5-
bromopyridine-2-carboxylate ligand have been synthesized. Structures of the
complexes were characterized by elemental analysis, X-ray crystallography, infrared

spectroscopy, thermogravimetric analysis methods.

Key Words: Transition metal complexes, metallosupramolecular chemistry,

coordination polymers, X-ray crystallography.
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri veya metal kompleksleri, bir metal atomunun
¢evresinde yer alan ve ligant adi1 verilen molekiil veya iyonlarla etkileserek koordine
kovalent baglarla baglanmasi sonucu meydana gelmektedir. Yaklasik 100 yili agkin
bir siire dnce Alfred Werner’in koordinasyon bilesikleri ile yaptigi caligmalar ve
daha sonra Baba-Ogul Bragg’larin (William and Lawrence Bragg) kristallerden
atomik yapilarinin resmedilmesini saglamasiyla devam eden siiregle birlikte,
ge¢misten giiniimiize kadar sentetik metotlarin gelismesiyle ¢ok sayida koordinasyon
bilesigi sentezlenmis, yapilar1 aydinlatilmis ve kataliz, sensor, manyetizma ve kanser
arastirmalart gibi onemli alanlarda uygulamalar1 yapilmistir. Koordinasyon kimyasi
hi¢ siiphesiz pekcok alanda arastirmacilara farkli imkanlar sunmaktadir. Bu
arastirmalarin en gozde olanlarindan biriside son 20 yildan beri giderek
popularitesini artiran, farkli igleve sahip ligantlarin gecis metal iyonlarina veya metal
kiimelerine koordinasyon baglariyla baglanmasi sonucu olustugu koordinasyon
polimerleridir. Koordinasyon polimerleri bir boyutlu zincir yapisinda (1D, diiz
zincirli, zig-zag, spiral), iki boyutlu tabakali yapida (2D) veya ii¢ boyutlu (3D)
gozenekli yada cergeveli siki istiflenmis yapida olabilmektedir (Sekil 1.1) [1-3].

One Dimension

Three Dimensions

Sekil 1.1: Koordinasyon polimerlerinin 1D, 2D ve 3D temsili gosterimi.



Gozenekli koordinasyon polimerleri, metal-organik kafes yapist (MOF, Metal-
Organic Frameworks) olarak bilinmektedir. Cambridge kristal yap1 arastirma
programinda [4] yaptigimiz arastirma gore, ge¢misten giiniimiize kadar yayinlanan
binlerce metal kompleks sentezlerinde koprii ligandi olarak ya karboksilat ligandlar
ya da azot donor atomu igeren ligandlar kullanilarak gergeklestirilmistir. Karboksilat
anyonu igeren ligandlar, diizlem tliggen geometriye sahip karboksil grubundaki (-
COO) oksijen atomlar1 ile kolaylikla metal iyonuna koordine olabilen ve farkli
koordinasyon modlar1 gosterebilen ¢ok yonlii ligandlar arasindadirlar. Koordinasyon
polimerleri, solvotermal, hidrotermal, sonokimyasal, —mekanokimyasal ve
elektrokimyasal gibi sentetik metotlarin gelismesiyle birlikte son 20 yilda ¢ok sayida
arastirma grubu tarafindan inceleme konusu olmus, ¢ok sayida kristal formda olusan
yapilar aydinlatilmis dahast karboksilat bazli ligandlarla yiliksek yiizey alanlarina
ulagilmistir (Sekil 1.2) [5-8].

MOF-210

HKUST-1

Sekil 1.2: Karboksilat bazli MOF yapailart.

Kuvvetli veya zayif hidrojen baglari hidrojen baglar1 (O-H---O, O-H--*N, N-
H---O, N-H---N, C-H---O gibi), n elektron bulutu etkilesmeleri (C-H:-'w, ©n -,
metal-- -7, anyon---m) ve halojen bagi etkilesmeleri (R-X:--Y; X: F, Cl, Br, I, Y: N,
O, Se, S, F, CI', Br, I', n) ile de supramolekiiler 6zellik gosteren yapida 1D, 2D
veya 3D yapilar olugsmaktadir [9,10]. Yapilan literatiir incelemesinde, koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde, karboksilik asit grubu bulunan pirazin, pirazol, piridin,

imidazol gibi azot donor atomu iceren ligandlarla ¢ok sayida calismalar yapilmis
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olmasma ragmen, koordinasyon polimerlerinin  veya molekiiler —metal
komplekslerinin kendiliginden diizenlenmesinde halojen bagmnin etkisiyle ilgili
calismalarin sinirli kaldigi goriilmektedir. Bu sebeple bu alanda yapilacak ¢alismalari
literatiire katki saglamasi ac¢isindan Onem arzetmektedir. Bu amacgla bu tez
calismasinda, basta halojen bagi gibi diger etkilesmelerin kati hal tizerindeki
etkilerini incelemek i¢in, 5-bromopiridinkarboksilat ligandi seg¢ilmistir.

Bu ¢alismada 5-bromopiridin-2-karboksilat ligandini segtik. 5-bromopiridin-2-

karboksilat ligandi ¢cok yonlii 6zelliklere sahiptir. Bunlar siralayacak olursak :

o Karboksilat ve komsu azot atomlarinin metal atomlariyla kolaylikla koordine
olmast,

e Aromatik halkalarin n-elektron bulutuyla supramolekiiler yapida etkilesmeler
gostermesi,

e Brom gibi halojen atomunun bagli olmasiyla beraber ¢cok yonlii halojen baglari
(Br---Br, Br---m, Br---N, Br---Cl) olusturmasiyla ¢ok yonlii 6zelliklere sahip

olmasindan dolayi secilmistir.

O OH7 Metal Atomuna Koordinasyon
X N
‘ €— Aromatik Etkilesmeler
Br €——— Halojen Baglanmasi

Sekil 1.3: 5-bromopiridin-2-karboksilat ligandinin yapisi.

Bu arastirmada, 5-bromopiridin-2-karboksilat ligandinin metal kompleksleri
(Co-Ni-Cu-Zn-Cd-Pb) sentezlendi ve yapilar1 elementel analiz, infrared
spektroskopisi, X-1sin1 kirinim metresiyle ve termogravimetrik analiz yontemleriyle

yapilar1 aydinlatildi.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Metal-Karboksilat Kimyasi

Karboksilatlar koordinasyon kimyasinda en c¢ok kullanilan ligant tipleri
arasinda yer almaktadir. Koordinasyon kimyasinda ¢ok sayida metal-karboksilat
bilesigi sentezlenmis ve yapilar1 karakterize edilmistir [11]. Metal iyonlariyla (M™)
¢ok yonlii kompleks olusturma potansiyeline sahip olan anyonik RCOQO" ligandinda
dort adet yalin elektron ¢ifti mevcuttur (Sekil 2.1). Bu yalin elektron ¢iftleri yaklasik
1201ik agiyla syn- ve anti-yalin elektron ¢iftleri olarak ayrilmaktadir. Syn-elektron

ciftleri anti-yalin elektron giftlerinden daha bazik oldugu 6nerilmektedir [12].
anti
R r:,:l-a sm
anti

Sekil 2.1: Oksijen atomlar1 {izerinde Syn- ve anti-yalin elektron ¢iftlerini igeren
karboksilat fonksiyonlu grup.

Karboksilat fonksiyonlu grubun bes farkli koordinasyon ¢esidi bulunmaktadir
[11].

i) Iyonik: Na', K*, Rb" ve Cs’ iyonlarmin karboksilat tuzlari iyonik olarak
bilinmektedir. Metal iyonlar1 ile karboksilat anyonu arasinda sadece Coulomb
etkilesmeleri bulunmaktadir (Sekil 2.2a).

ii) Tek Disli Ligand (Monodentat): Metal iyonu karboksilat oksijenin sadece biriyle
koordine olmaktadir (Sekil 2.2b).

iii) Iki Disli Kenetleme (Bidentat Selatlayic1): Karboksilatlar bir selat halkasi
olusturarak her iki oksijen atomuyla metal atomuna koordine olabilmektedir. Ayni
(simetrik, Sekil 2.2c) veya farkli (asimetrik, Sekil 2d) uzunlukta metal-oksijen

baglarinda kenetlenme olabilmektedir. O-M-O agisi ise yaklasik olarak 60°dir.



iv) iki Disli Kopriileme (Bidentate Bridging): Karboksilatlat iki metal atomuyla bag
yaparak koprii tipinde kompleksler olusturabilmektedir. Koordinasyonda kullanilan
yalin elektron ¢iftine bagli olarak, kompleksler syn-syn (Sekil 2.2e), syn-anti (Sekil
2.2f) veya anti-anti (Sekil 2.2g) konformasyonlarda olabilmektedir. Syn-Syn
koordinasyon modu komplekslerde kisa metal-metal baglarinin olugmasina imkan
saglamaktadir.

V) Tek Disli Terminal Kopriilleme (Monodentat Terminal Bridging): Koordinasyon

modlarinda rastlanan en nadir durumlardan biridir.

] O—M
/
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\ M
d C
(ch symmetrical bidentate (d) asymmetrical bidentate
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\
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/ / /
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(&) syn-syn brideing  (f) syn-anti bridging (2 ant-anti bridging

M
s
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\

(h) monodentate terminal bridging

Sekil 2.2: Karboksilat gruplarinin koordinasyon modlari.



2.2. Piridinkarboksilat Kompleksleri ve Uygulama Alanlar

Piridininkarboksilat bazli ligandlar ¢ok yonli baglanma 6zellikleri nedeniyle
koordinasyon kimyasinda siklikla kullanilan ligant tipleri arasinda yerini almaktadir.
Piridinkarboksilik asit tiirevlerini {i¢ ana grupta ayirmak miimkiindiir. Bunlar
izonikotinik asit, nikotinik asit ve pikolinik asit bilesikleridir (Sekil 2.3). Cambridge
kristal yap1 aragtirma programinda [4] yaptigimiz arastirmaya gore, izonikotinik asit
bilesigi lizerinde 1159 adet, nikotinik asit bilesigi tizerinde 437 adet ve pikolinik asit
bilesigi iizerine 201 adet metal kompleksinin yapisi X-1s1m1 kirinim yontemi ile
aydinlatildigi tespit edilmistir. Bu taramalara gore, ¢alismalarin genelde izonikotinik

asit tlirevi lizerine yogunlasildigr goriilmektedir.

COOH COOH COOH

X X N

= N G

N
Isonikotinik Asit Nikotinik Asit Pikolinik Asit

Sekil 2.3: Piridinkarboksilik asit tiirevlerinin yapilar

Piridinkarboksilat ligandlari, metal iyonlar1 ile birlikte, molekiiler metal
komplekslerden (0D), bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve {iigboyutlu (3D)
koordinasyon polimerlerine kadar ¢ok genis yelpazede metal kompleksleri olugturma
potansiyeline sahiptir. Bu yapilar ilging yapilara sahip olmanin yanisira , manyetizma,
kataliz, sensor ve boya adsorpsiyonu gibi gesitli alanlarda kullanim potansiyelleri

sebebiyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini gekmeye devam etmektedir.



2.2.1. Piridinkarboksilik Asit Tiirevlerinden Sentezlenen Metal

Kompleksleri

Calismalarin daha ¢ok yogunlastigi izonikotinik asitin metal kompleksleri
konvansiyonel 1sitma, hidrotermal veya solvotermal sentez yontemlerine gore
sentezlenebilmektedir. Bu komplekslerin sentez yoOntemlerinden birisine gore
izonikonitik asitin DMF veya DMSO c¢oziiciisiinde ve Cd(NO3), tuzu varligindaki
reaksiyonu sonucu [Cd(Inic),]-0.5DMF (1), [Cd3(DMSO)g(Inic)2(SO4)2] (1) ve
[{Cd(DMSO)(Inic)}2(SO4)]-2H,0 (III) formiillerine sahip ii¢ farkli koordinasyon
polimer verdigi bilinmektedir. [Cd(Inic),]-0.5DMF (I) yapisinin 3D MOF yapisinda
ve gozeneklidir (Sekil 2.4-2.7) [13].

Sekil 2.4: [Cd(Inic),]-0.5DMF (1) yapisinin X-1s1n1 yontemiyle ¢oziilmiis yapisi.



oy

Sekil 2.7: [{Cd(DMSO)(Inic)}2(S0O4)]-2H,0 (III) yapisinin X-1g1n1 yontemiyle
¢Oziilmiis yapisi.



Diger bir calismada, yeni tip ¢ok fonksiyonlu 3D Cu(Il)/(I) koordinasyon
polimeri {[CuCN][Cu(isonic),]}, sentezlenmistir (Sekil 2.8). Elementel analiz, toz
XRD, termal analiz, infrared spektroskopisi ve tek kristal X-istm1 kirinim
Olgtimleriyle yapisi aydinlatilan bilesigin, (3,5)-koordinasyonlu, seh-3 topolojisine
sahip oldugu belirtilmistir. Bilesigin optik (SHG) 0Ozelliklerinin yan1 sira ilging
ferroelektriksel davranig ve manyetik 6zellik gostermektedir (Sekil 2.9) [14].

Sekil. 2.8: {[CuCN][Cu(isonic),]}» kompleks yapisindaki Cu(II)/(I) iyonlarinin
koordinasyon ¢evresi.

Sekil. 2.9: {[CuCN][Cu(isonic),] }» kompleksinin 3D yapisi.



Tella ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen Cd(II) metal organik kafes
yapisinin  [Cd(INA)2(H20)].ISB (INA = izonikotinat; ISB = izobiitanol) sulu
cozeltilerden metiloranj1 166 mg/g oraninda adsorpladig: belirtilmistir (Sekil 2.10,
2.11) [15].

Sekil 2.10: [Cd(INA),(H20)]. ISB kompleksindeki Cd(Il) koordinasyon gevresinin
gosterimi.

Sekil 2.11: [Cd(INA)2(H20)].I1SB kompleksin MOF yapist.

Arastirmalarda, izonikotinik asitin ge¢is metal iyonlariyla yapilan
calismalarin yamsira Ln®" (Nd*" Eu®*, Gd**, Tb**, Dy*', Er**, Y*") metal iyonlariyla
da caligsmalarin oldugunu goriilmektedir. Zhu ve arkadaslar1 hidrotermal sartlarda,
izonikotinik asit tiirevi ve benzoik asiti kullanarak bir seri esyapili 1D

[Ln(INNO)(Bza),(H20),]:(H20) {INNO = izonikotinat N-oksit, Bza = benzoik asit;
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Nd(1), Eu(2), Gd(3), Th(4), Dy(5), Er(6) and Y(7)} komplekslerini sentezlemis ve
bunlara ait manyetik 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.12 ve Sekil 2.13) [16].

N\

Sekil 2.12: [Ln(INNO)(Bza),(H20),]-(H20) kristal yapisinda Ln(III) iyonlarinin
koordinasyon ¢evresi.

Sekil 2.13: [Ln(INNO)(Bza),(H20),]-(H20) kristal yapisinin 1D koordinasyon
polimeri.

Diger bir piridinkarboksilat tlirevi olan nikotinik asit ile ¢cok sayida calisma
yapilmistir. Luo ve arkadaslari, nikotinik asit , sodyumdisiyanoamit ve NaOH
ortaminda, CdCl, metal tuzu kullanilarak difiizyon teknigi ile yeni tip 2D
[Cd3(nta)s(dca)2(H20)4]n (1) kristal yapisini elde etmislerdir. Tabakalar arasindaki 7t-
n etkilesmeleri 3D supramolekiiler ag yapisini olusturmada énemli rol oynamaktadir.
Kompleksin ayn1 zamanda 315 °C'ye kadar 1s1l kararliliga sahip oldugu, kat1 halde
giicli floresans 6zelligine (Lex = 314 NM, Jem = 580 nm) sahip oldugu bilinmektedir
(Sekil 2.14) [17].
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& canm

Sekil 2.14: [Cds(nta)4(dca)2(H20)4]Nn (1) kristal yapisinda Cd(II) iyonlarin
koordinasyon ¢evresi.

Diger bir ¢caligmada ise, Youwei ve arkadaslari, hidrotermal sartlarda, nikotinik
asit ve 2-hidroksinikotinik asit  karsimmin Mn(II) iyonuyla etkilestirerek
[(NA)(ONA) Mn(1D)]n (HNA = nikotinik asit; H,ONA = 2-hidroksinikotinik asit)
yapisina sahip 3D koordinasyon polimerinin sentezidir (Sekil 2.15). Yapidaki en
ilging ozellik, yapidaki ONA grubunun Mn(II) iyonlariyla koordine olarak, heliks
yapisinda [(ONA)Mn], zincirler olusturmasidir. Heliks yapidaki zincirler

nikotinikasite baglanarak 3D koordinasyon polimeri olusturmaktadir [18].

H4A
H5A cs
C4 TN
c3 c1
<2 _C2 “~®05
HBA
C6
o1
02
¢
N2

03

Sekil 2.15: [(NA)(ONA)Mn(II)] kristal yapisinda Mn(II) iyonun koordinasyon
cevresi.
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Izonikotinik asitte oldugu gibi nikotinik asitde de sadece gecis metal
kompleksleri ile degil, nadir toprak metalleri (Ln®") ile de koordinasyon bilesikleri
mevcuttur (Sekil 2.16). Bu tiir kompleksler manyetizma alanindaki uygulamalariyla
dikkat ¢cekmektedir. More ve calisma arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen ilk
calismalar Ln(III) ve Sm(IIl) iyonlarmin nikotinat kompleksleridir. Dimer olarak
olusan komplekslerdeki Ln(l1)-Ln(11) ve Sm(I11)-Sm(111) mesafeleri 4.221 A ve

4.297 A olarak bulunmustur [20].

(O*CARBON
Es OXYGEN
(=NITROGEN

Sekil 2.16: Ln(I1I)/Sm(IIT) nikotinat kompleksinin yapisi

Piridin karboksilik asit tiirevleri arasinda en dikkat c¢eken ligand grubu
pikolinik asit bilesikleridir.Pikolinik asitler, izonikotinik asit ve nikotinik asitler ile
karsilastirildiginda, metal ile koordine oldugunda olduk¢a zengin baglanma
bigimlerini alabilmektedir (Sekil 2.18) [21]. Ayrica pikolinatlar sadece ilging
yapilartyla degil, kataliz, manyetizma, optik ve biyolojik uygulamalarda
kullanimlarindan dolay1 tercih edilmektedir. Giinlimiizde besin takviyesi ve kilo
kaybinda [20] ilag olarak kullanilan ticari olarak satilan Cr(ll1l)-pikolinat kompleksi
(Sekil 2.17) en iyi bilinen metal komplekslerinin basinda gelmektedir.
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Sekil 2.18: Pikolinatlarin ¢esitli koordinasyon modlari.

Biyolojik uygulamalarin yaninda, metal-pikolinat kompleksleri manyetizma
alaninda kullanilma potansiyeli bulunmaktadir. Huang ve c¢alisma arkadaslar,
pikolinik asit ligand1 kullanarak Mn(II)/Mn(III)/Mn(IV) degerliklerine sahip yedi
adet koordinasyon bilesiklerini sentezlemistir (Sekil 2.19). Kompleks yapilara ait
formiiller su sekildedir. (EtsN)[MnCly(pic),] (1, Hpic = pikolinik asit),
[MnCl(pic)2(H20)]-H20 (2), [MnCl(pic)(H20)2]n (3), [Mn(pic)z]n (4), [MnCl(pic)In
(5), [MNCl2(4-CsH4sNHCOO)], (6) ve[Mn,0,(pic)4] (7) [21].
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Sekil 2.19: 1-7 komplekslere ait X-11n1 kirinim 6l¢iimleriyle ¢oziilmiis yapist.

2.2.2. Halojen Baglanmas1i ve Halojen Atomu Iceren
Piridinkarboksilik  Asit  Turevlerinden  Sentezlenen  Metal

Kompleksleri

Metalosupramolekiiler yapidaki bilesikler, merkez metal atomu ve ligant
ozelliklerine bagli olarak koordine kovalent baglarla 1D, 2D veya 3D olarak
diizenlenebildigi gibi = elektron bulutu igeren aromatik halkalar, hidrojen baglar
veya halojen baglar1 gibi etkilesmeler araciligiyla da 1D, 2D veya 3D diizenlenme
gosteren yapilarda olusturabilmektedir.

Halojen bagina ayr1 bir parantez agmamiz gerekirse; bu tip supramolekiiler
etkilesmeler, yaklasik bir asir o6nce kesfedilmis olmasina ragmen, uzun yillar
boyunca bir ¢ok benzerlik gosterdigi halde hidrojen bagi kadar ilgi gérmemis ve
detayl1 bir bicimde tanimlanmamistir. Her iki tiir etkilesimde, bir elektron verici ve
bir elektron alicist iceren elektrostatik molekiiller arasi etkilesimlerdir. Hidrojen
baglarinda D-H, bir hidrojen bagi vericisi, yani elektron alicis1 gibi davranir.

Hidrojen bag alicilari ise oksijen veya azot atomlar1 gibi elektron vericileridir (Sekil
2.20a ve 2.20b).
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Sekil 2.20: a) Hidrojen, b) halojen baglanmasinin olusmasi.

IUPAC tanimi, 1814 gibi erken bir tarihte hazirlanmis ancak on yillar boyunca
gbzden kacan eklentilerin olusumundan sorumlu bir etkilesimi agik bir sekilde
kategorize etmektedir. Bu etkilesim, 1990'larin sonlarinda kristal miithendisligindeki
etkinligi gosterildikten sonra, kendi kendini birlestirme olgusunu tim asamalarda
yonlendirmek i¢in rutin ve Ongoriilebilir bir ara¢ haline gelmistir. Boylesi
supramolekiiler etkilesime olan ilgi her yil giderek artmaktadir. Web of Science’da
‘Halogen Bond’ adli bir arama yapildiginda, bu konu ile ilgili yaymlarin her yil
artarak ¢ogaldigini goriilmektedir (Sekil 2.21) [10].

Total Publications

8,804

Sekil. 2.21: Yillara gore halojen baglanmasi konusunda yapilmis yayinlarin

istatistikleri.

Sahip olduklar1 benzerlikler sebebiyle, benzer tanimlama halojen bagi iginde
yapilabilir. D-X molekiiliindeki halojen halojen bag vericisi (elektron alic1) ve N, S,

O gibi electron vericilerde halojen bag alicis1 gibi hareket ederler. Halojen bagindaki
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temel nokta halojenlerin polarizebililikleridir. Bu nedenle en giiglii halojen baglar en
cok polarize olabilen halojenlerle yapilabilir. Halojenlerin polarizlenebilirlikleri
periyodik tabloda grupta asagiya dogru artis gosterir | > Br > Cl > F [10]. Halojen
baglari, genellikle Lewis asitleri (halojen atomu) ile nétral veya anyonik Lewis
bazlar arasindaki elektrostatik etkilesimler olarak tanimlanir. Halojen bagi XB
olarak kisaltilir, burda X halojen atomunu ve B Lewis bazini temsil eder. Halojen
baginin hidrojen bagimma gore en Onemli avantaji giiglii yon tercihlerine sahip
olmasidir, bu 0zelligi sayesinde istenilen supramolekiiler yapilarin tasarimi ve
sentezlenmesi miimkiin olabilmistir. Ve giiniimiizde ilag, yari iletkenler, manyetik
malzemeler, dogrusal olmayan optik malzemeler, sivi kristallerin, organiklerin
tasariminda basariyla kullanilmistir. Geleneksel olarak, halojen baglar1 olusturduklar

baglarin geometrisine gore iki sinifa ayrilmistir, Tip I ve Tip II (Sekil 2.22) [10].

Type | Type |l
0,
0 N
R—X._ =% R—X--—X
o X—R o]
1
R
0,=6, 0, ~180°, 0, ~ 90°

Sekil 2.22: Tip 1 ve Tip II halojen baglanmasi

Halojen baginin olugumunu agiklamak icin birkag¢ teori olsa da en yaygin
kullanilan o-delik (c-hole) teorisidir (Sekil 2.23). Genel olarak c-deliginin varligini
veya biiytikligiini ti¢ faktor belirler: a) Halojen atomunu polarizasyonu; b) Halojen
atomunun elektronegatifligi; c) Halojen atomuna bagli gruplarin elektron ¢ekme
giicleridir. Bu kriterlere gore yiiksek polarizeye ve diisiik elektron gekicilige sahip
halojenlerin o-deligin potansiyeli daha ytiksek olacaktir [10].
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Sekil 2.23: Pentafloroiyodobenzen iizerinde elektron yoksunlugundan olusan
(kirmiz1 bolge) o-delik.

Halojen grubu (F, Cl, Br, I) iceren piridinkarboksilatlar

1) N/ O donor atomlarinin metal iyonlariyla kolaylikla kompleks verebilmeleri
ii) Halojen (X) fonksiyonalitesinin ¢ok yonlii halogen-halojen (XX), halojenN/O
ve halojen 7 etkilesmeleri yapabilmeleri nedeniyle arastirmacilarin son yillarda

dikkatini gekmisgtir.

Cambridge kristal veri programinda halojen atomu igeren piridinkarboksilatlar
ile sinirh sayida kompleks yapili bilesik oldugu belirlenmistir. Halojen grubu iceren
piridinkarboksilatlar arasinda Br/F/Cl-nikotinik asit tiirevlerinin diger izonikotinik ve
pikolinikasitli tiirevlere gore daha fazla ¢alisildigr bilinmektedir.

Liyanage ve arkadaslari, 5-bromonikotinik asit kullanarak okso merkezli
karisik degerlikli [(Fe"")oFe"(u3-O)(BNA)s], formiiline sahip Fe kompleksi
sentezlemislerdir. Tek kristal X-151m1 kirinim verilerine gore Fe-Fe bag uzunlugu
3.245 A-3.343 A araliginda oldugu rapor edilmistir (Sekil 2.24). Caligmada halojen
bagr ile ilgili bilgiye yer verilmemistir [22].
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Sekil 2.24: a) okso merkezli Fe-O kiimelerinin gosterimi, b) Kompleksin 1D

polimerik yapisi, ¢) Kompleksin 2D tabakal1 yapist.

Diger bir ¢alismada ise, hidrotermal sartlarda 5-bromonikotinik asit ligandi ile
Cd(Il) ve Co(ll) metal-organik kafes yapilarmin ( [Cd(5-BrNic),], (1) ve [Co(5-
BrNic),(H,0)], (2) sentezlendigi rapor edilmistir. [Cd(5-BrNic),], (1) bilesigi oda
sicakliginda fotoltiminesans caligmalar incelenirken, [Co(5-
BrNic)2(H20)]n (2) bilesiginde ise Co(Il) iyonlar1 arasinda antiferromanyetik davranig
gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 2.25). [23].

Sekil 2.25: [Cd(5-BrNic),], (a) ve [Co(5-BrNic),(H20)], (b) kristal yapilar.
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Literatiirde, 5-bromonikotinik asit ligandimin yamsira 5-floronikotinik asit
ligandininda koordinasyon polimerlerinde ligand olarak kullanildigini gorebiliriz. Cui ve
calisma grubu, 5-floronikotinik asit ve organoimin ligandi ve bir seri Ln(IIl) metal
iyonlar1 kullanilarak hidrotermal sartlarda sekiz adet Ln(III) metal kompleksinin [Ln(5-
Fnic)3(H.0)3].:2H,0 (Ln = La (1), Pr (2), Nd (3), Eu (4), Gd (5), and Tb (6)), [Tm(5-
Fnic),(H20)4]2[5-Fnic],-2H,0 ), ve [Eu(5-Fnic),(phen),(NO3)(H.0)]-2H,0
(8) sentezini gergeklestirmislerdir. Pr (2) ve Eu (4) nolu komplekslerin yapilar1 Sekil 2.26
da gosterilmistir. Olusan kompleksler elementel analiz, IR spektroskopisi, termal analiz
yontemleri, toz ve tek kristal X-1ig1m1 kirmmim ¢aligmalarindan elde edilen verilerle
aydmlatilmistir. 2, 3, 5 ve 7 nolu komplekslerin manyetik 6zellikleri incelenmistir. 4,6 ve

8 nolu komplekslerin ise oda sicakliginda fotoliiminesans c¢alismalart gergeklestirilmistir

[24].

k1

1

Sekil 2.26: Pr (a) ve Eu (b) nolu komplekslerin yapilart.

Gu ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, hidrotermal sartlarda 5-
bromonikotinik asit ve ¢esitli organoimin ligandlar ile Zn(II), Cd(II), Co(Il) ve
Pb(II) metal iyonlarim1 kullanarak alti adet koordinasyon bilesigi rapor edilmistir.
Komplekslerin formiilleri {[Zn(5-Brnic),;]1.5H,0}, (1), [Cd(5-Brnic);], (2), [Co(5-
Brnic)2(H20y2]n (3), [Zn(5-Brnic)z(H2biim)], (4), {[Cd(5-Brnicy:(phen)]H.0}, (5) ve
[Pb(5-Brnic),(phen)] (6) olarak verilmistir. S-bromonikotinat komplekslerinde nadir
olarak Br O, Br N ve Br & etkilesmeleri gézlemlenmistir [25].

5-bromonikotinik asit ile yapilan ¢aligmalar1 inceledigimizde, halojen baginin
yapinin diizenlenmesine olan etkileri tam olarak aciklanmadigi literatiirde bu konuda

sinirli kaldigini belirtebiliriz.
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2.3. Tezin Amaci ve Ligand Secimi

Yapilan literatiir incelemelerinde, piridinkarboksilik asit tiirevi ligandlarla
metal iyonlan etkilestirilerek ¢ok sayida koordinasyon bilesigi sentezlenmistir. Bu
yapilar molekiiler metal kompleksleri olabildigi gibi; bir, iki veya ii¢ boyutta metal-
ligand dizisi gosterebilen yapilar olabilmektedir. X-1s1n1 kirtnim metresiyle yapilan
caligmalarin yaygin bir sekilde kullanilmasiyla birlikte, koordinasyon bilesiklerinde
yapilarin  kararli bir sekilde paketlenmesinde hidrojen bagi ve aromatik
etkilesmelerin rolii tam olarak aydinlatilmis olmasina ragmen halojen bagininin etkisi
az sayidaki 6rneklerle sinirli kalmaktadir [26-28].

Tez c¢alismasinda, halojen bagi etkilesmelerinin katt haldeki yapimin
diizenlenmesi iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla ligand optimizasyonu
yapilmistir.Bunun igin en uygun bilesik olarak 5-bromopiridinkarboksilat ligandi
secilmistir (Sekil 2.27). 5-bromopiridin-2-karboksilat ligandinin segilmesindeki
sebepleri 6nceden yaptigimiz gibi yeniden siralayalim:

i) Karboksilat ve komsu azot atomlarinin metal iyonlariyla etkileserek oldukga
zengin koordinasyon kimyasina sahip metal kompleksleri sentezlenebilmektedir.

i) Yapidaki piridin aromatik halkalari sayesinde ¢ok yonlii -elektron bulutu igeren
etkilesmeleri verebilmektedir.

iii) N/O donor atomlara gore brom atomunun pozisyonunu degistirerek yapida
oldukga zengin halojen halojen baglari (Br---Br, Br---x, Br---N, Br---Cl) olusturma

potansiyeline sahip metal kompleksleri elde edilmektedir.

07 Metal Atomuna Koordinasyon
N

€ Aromatik Etkilesmeler

0O
[
Br €= Halojen Baglanmasi

Sekil 2.27: Tez kapsaminda segilen 5-bromopiridin-2-karboksilat ligandinin yapisi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal
Maddeler

Komplekslerin sentezinde, Sigma-Aldrich marka; CoSQO,4.7H,0, NiSO4.6H,0,
Cu(NOs3)2.3H,0, ZnS0O,4.7H,0, CdSO,4 ve Pb(CO3), metal tuzlari, ligand olarak; 5-

bromopyridine-2-karbonitrile ve ¢oziicii olarak da, Riedel-de Haen marka; metanol
kullanilda.

3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar ve Metotlar

Tablo 3.1: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Hidrotermal Reaktor Parr GTU
Ultrasonik Banyo Bandelin GTU
Hassas Terazi XS64 GTU
Etiiv Binder ED56 GTU
TGA Mettler Toledo TG/DTA GTU
Polarize Mikroskop Zeiss CL-150 GTU
FT-IR Spektrometresi Perkin Elmer 100 GTU
X-1s1n1 Difraktometresi Bruker APEXII Quazar GTU
Diisiik Sicaklik Kontrol Unitesi Oxford 700 GTU
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
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Sentezlenen komplekslerin spektrumlart ATR iinitesi kullanilarak 4000- 650
cm™? araliginda kaydedildi. Komplekslerin yapilari, tek kristal X-igmlar kirinim
yonteminden elde edilen verilerle aydinlatildi. Biitiin kristaller mikroskop altinda
incelendi ve uygun boyutlu olan kristallerin 6n inceleme islemleri gergeklestirildi.
Difraktometrede 151n kaynagi olarak MoKa (A = 0,71073 A) kullamildi. On islem
sonucunda parametreleri uygun olanlarin ham verileri Bruker APEXII QAZAR
difraktometresi marka kullanilarak toplandi. APEX2 programi lizerinde [29] veri
indirgeme islemlerinde SAINT [30] ve SADABS [31] kullanildi. Yap1 ¢6ziimii ve
arittm1 Bruker-SHELXT [32] programi i¢inde bulunan SHELXT [33] ve SHELXL
[34] yontemleri kullanildi. Hidrojen atomu disindaki tiim atomlar I > 2o(I)
yansimalarina bagli olarak anizotropik olarak aritildi. Aromatik karbon atomuna
bagli hidrojen atomlarinin pozisyonlar1 geometrik olarak yerlestirildi ve aritildi.
Molekiiler grafikler MERCURY 3.10.1 [35] programi kullanilarak gosterilmistir.
Molekiiller arast etkilesmelerin analiz edilmesinde PLATON [36] programi
kullanilmistir. Topolojik analizler ise TOPOS [37] programi yardimiyla yapilmigtir.
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3.3. Metal Komplekslerin (1-6) Sentezi

Kompleks 1-6’nin genel sentezi ile ilgili bilgiler Sekil 3.1 de verilmistir.

[Co(BrPyAc),(H,0),] [Ni(BrPyAc),(H,0),]
1 2
C0S0,.7H,0 NiSO,.6H,0
MeOH/Su MeOH/Su
120 °C CN 120 °C
6 Y 3
[Pb(BrPyAc)(Cl)] == » [Cu(BrPyAc),In
PbCO; = Cu(NO;),.3H,0
MeOH/Su MeOH/Su
120 °C 120 °C
Cdso, ZnS0,.7H,0
MeOH/Su MeOH/Su
[Cd(BrPyAc),] 120 °C 120 °C [Zn(BrPyAc),(H,0)]

Sekil 3.1: Kompleks 1-6’nin genel sentez metodu.

o ([Co(BrPyAc),(H20)2] (1) nolu Bilesigin Sentezi:
5-bromopiridin-2-karbonitrile (0.1 mmol; 18,30 gr, 1 Eq) ve CoSO,.7H,0 (0.1
mmol; 28,11 gr, 1 Eq) 10 ml lik teflon kapakli siseye konuldu. Daha sonra tizerine 4
ml MeOH ve 4 ml su ilave edildi. pH=5,5 olarak 6l¢iilen karisim 3 giin boyunca
120 °C de etiivde bekletildi. Asamal1 sogutularak acik pembe renkli kristaller elde
edildi. Kristaller EtOH ile yikand1 ve daha sonra agik havada kurumaya birakildi ve
X-1511 kirmim teknigi ile yapis1 aydinlatildi.
o (INi(BrPyAc),(H20),] (2) nolu Bilesigin Sentezi:
5-bromopyridine-2-karbonitrile (0.1 mmol; 18,31 gr, 1 Eq ) ve NiSO4.6H,0,
(0.1mmol; 26,28 gr, 1 Eq) 10 ml lik teflon kapakli siseye konuldu. Daha sonra
tizerine 4 ml MeOH ve 4 ml su ilave edildi. pH=5,5 olarak &lglilen karisim 3 giin
boyunca 120 °C de etiivde bekletildi. Asamali sogutularak acik mavi renkli kristaller
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elde edildi. Kristaller EtOH ile yikand1 ve daha sonra agik havada kurumaya birakildi
ve X-1s11 kirinim teknigi ile yapist aydinlatildi.
o [Cu(BrPyAc),], (3) nolu Bilesigin Sentezi:

5-bromopyridine-2-karbonitrile (0.1 mmol; 18,29 gr, 1Eq ) ve Cu(NO3),.3H,0
(0.1 mmol; 24,16 gr, 1Eq) 10 ml lik teflon kapakl1 siseye konuldu. Daha sonra
tizerine 4 ml MeOH ve 4 ml su ilave edildi. pH=5,5 olarak 6l¢iilen karisim 3 giin
boyunca 120 °C de etiivde bekletildi. Asamali sogutularak mavi renkli kristaller elde
edildi. Kristaller EtOH ile yikandi ve daha sonra agik havada kurumaya birakildi ve
X-151m1 kirmim teknigi ile yapisi aydinlatildi.
o [Zn(BrPyAc),(H20)] (4) nolu bilesigin Sentezi:

5-bromopyridine-2-karbonitrile (0.1 mmol; 18,30 gr, 1 Eq ) ve ZnSQO4.7H,0
(0.1 mmol; 28,76 gr, 1 Eq) 10 ml lik teflon kapakli siseye konuldu. Daha sonra
tizerine 4 ml MeOHve 4 ml su ilave edildi. pH=5,5 olarak olgiilen karigim 3 giin
boyunca 120 °C de etiivde bekletildi. Asamali sogutularak renksiz kristaller elde
edildi. Kristaller EtOH ile yikandi1 ve daha sonra agik havada kurumaya birakildi ve
X-1s11 kirmim teknigi ile yapist aydinlatildi.
o [Cd(BrPyAC),]s (5)nolu bilesigin Sentezi:

5-bromopyridine-2-karbonitrile (0.1 mmol; 18,32 gr, 1 Eq ) ve CdSO, (0.1
mmol; 76,95 gr, 1 Eq) 10 ml lik teflon kapakli siseye konuldu. Daha sonra iizerine 4
ml MeOH ve 4 ml su ilave edildi. pH=5,5 olarak 6l¢iilen karigim 3 giin boyunca 120
°C de etiivde bekletildi. Asamali sogutularak renksiz kristaller elde edildi. Kristaller
EtOH ile yikandi ve daha sonra a¢ik havada kurumaya birakildi ve X-1gmn1 kirmim
teknigi ile yapist aydinlatildi.
o [Pb(BrPyAc)(Cl)]» (6) nolu bilesigin Sentezi:

5-bromopyridine-2-karbonitrile (0.1 mmol; 18,30 gr, 1 Eq ) ve PbCO; (0.1
mmol; 26,72 gr, 1 Eq) 10 ml lik teflon kapakli siseye konuldu. Daha sonra tizerine 4
ml metanol, 4 ml su ve 2 damla 1 M HCI ilave edildi. Karisim 3 giin boyunca 120
°C’de etiivde bekletildi. Asamali sogutularak renksiz kristaller elde edildi. Kristaller
etanol ile yikandi ve daha sonra acik havada kurumaya birakildi ve X-1s1m1 kirinim

teknigi ile yapisi aydinlatildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Komplekslerin (1-6) Sentezleri

[Co(BrPyAC)2(H20),] (1) ve ([Ni(BrPyAc),(H20),] (2) bilesikleri sirasiyla,
5-bromopiridin-2-karbonitril bilesiginin (BrPyCN) Co0S0,.7H,0O ve NiSO4.6H,0
tuzlartyla etkilestirilerek elde edilmistir. Farkli baglanma tiirlerine sahip yapilar elde
edebilmek amaciyla BrPyCN bilesigi Co(NO3)2.6H,0 ile ve NiCl, tuzlariyla da
etkilestirilmis ve ayni kristal yapiya sahip bilesikler ([Co(BrPyAc)2(H20)2] (1) ve
[Ni(BrPyAc)2(H20),] (2) elde edilmistir. [Cu(BrPyAc),]n (3) nolu bilesigin
sentezinde, BrPyCN bilesigi Cu(NOg3),.3H,O tuzu kullanilarak sentezlenmistir.
Ayrica, BrPyCN bilesigi Cu(Il)’nin farkli tamamlayict anyonlara sahip tuzlariyla da
(Culy, CuS0O4.5H,0, CuCly) etkilestirilmis ve ayni kristal yapiya sahip kompleks
yap1t (3) elde edilmistir. [Zn(BrPyAc),(H,0)] (4) bilesigin sentezi ise ZnSO4.7H,0
veya Zn(NO3),.6H,0 tuzu kullanilarak da gergeklestirmektedir. [Cd(BrPyAc)z]n (5)
bilesiginde susuz CdSO, tuzu kullanilmistir. Biitiin komplekslerin sentezinde ¢oziicii
olarak MeOH/Su (4ml/4ml) kullanilmigtir. 1-5 komplekslerin sentezinde pH
degerleri 5,5 olarak bulunurken, [Pb(BrPyAc)(Cl)], (6) bilesigin sentezinde
kullanilan Pb(COj3); tuzunun ¢oziniirliigii az oldugu ic¢in ortama ilave edilen
HCl’den dolayr bu ortamin pH’1 yaklasik olarak 2 olarak ayarlanmistir.
Komplekslerin sentezi solvotermal sentez yontemi segilmis ve sicaklik 120 °C olarak
ayarlanmigtir. 5-bromopiridin-2-karbonitril bilesiginin asidik sartlar altinda (-CN)
grubu, reaksiyon i¢indeki sicaklik ve pH’in etkisiyle karboksilik asite (-COOH)
doniistiigli bilinmektedir (Sekil4.2) [38]. 1 ve 2 nolu bilesiklerde BrPyCN bilesiginin
nitril fonksiyonlu (-CN) grubu reaksiyon igindeki sicaklik ve pH’in etkisiyle
karboksilik asite (-COOH) doniiserek merkez metal atomlariyla koordine olmustur
(Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: 5-bromopiridin-2-karbonitril bilesigi (BrPyCN) tizerinden metal
komplekslerin sentezi

Benzer durum Cr(lll)-pikolinat kompleksinin sentezinde, 2-siyanopiridin
bilesiginin Cr(III) tuzu varligindaki reaksiyonunda da gézlemlenmistir [39,40].
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Sekil. 4.2: 2-siyanopiridin bilesiginden Cr(II)-pikolinat kompleksinin sentezi.

4.2. Komplekslerin (1-6) Yap1 Analizleri

Komplekslerin (1-6) yapilari, elementel analiz, kizilotesi ve tek kristal X-
1si1 kirmim galigmalariyla aydimlatildi. Komplekslerin molekiil agirliklar, renk ve
elementel analiz sonuglart Tablo 4.1°de verilmistir. Komplekslere ait kristal
parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve yapinin aritilmasma iliskin

parametreler Tablo 4.2 ve 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.1: Komplekslerin molekiil agirliklari, renk ve elementel analiz sonuglari.

Bilesikler Mw (g/mol) %C %H %N Renk
5-bromopiridin-2-karbonitril 183.01 39.38 1.65 15.31 Renksiz
(BrPyCN)
([Co(BrPyAc),(H,0),] (1) 29.00 2.03 5.64
C12H10BroCoN,Og 496.958 (28.98) (2.14) (5.58) Mavi
(INi(BrPyAc)2(H20),] (2) 29.02 2.03 5.64
C12H10BraNiN,Og 496.719 (28.78) (2.12) (5.61) Yesil
[Cu(BrPyAc).]n (3) 30.96 1.3 6.02
C12HsBr,CuN,04 465.541 (30.88) (1.26) (5.98) Mavi
[Zn(BrPyAc).(H,0)] (4) 29.69 1.66 5.77
C12HsBraN,0sZn 485.40 (29.58) (1.62) (5.68) Renksiz
[Cd(BrPYAC):]. (5) 28.02 1.18 5.45
C12HsBr2CdN,0, 514.406 (28.01) | (1.12) | (5.38) | Renksiz
[Pb(BrPyAc)(CN], (6) 16.24 0.68 3.16
CeH3BrCINO,Pb 443.65 (16.22) (0.62) (3.08) Renksiz

*Bulunan degerler paratez i¢inde verilmistir.

4.2.1. Kompleks 1 ve Kompleks 2’nin X-151m1 Yap1 Analizleri

Kompleks 1 ve kompleks 2’nin yapilari tek kristal X-131n1 kiriim teknigi ile
¢ozlilmis ve yapilart belirlenmigtir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). Birim hiicre
parametreleri, komplekslerdeki merkez atomunun koordinasyon g¢evresi ve diger
atomlarin baglanma siralart incelendiginde iki kompleks birbirinin esyapilar
olduklar1 goriilmektedir. Kristallere ait 6lgiim parametreleri Tablo 4.2 ve Tablo

4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.2: 1-3 bilesiklerine ait kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve

yapinin aritilmasina iliskin parametreler.

Bilesik Kodu 1 2 3
Formiil C12H10BraCoN2Og | CioH10BraNaNiOg | C12HsBraCuN,0y4
Formiil Agirhig 496.97 496.75 465.55
(g.mol™)
Kristal Sistemi, Triklinik P-1 Triklinik P-1 Triklinik P-1
Uzay Grubu
z 1 1 1
a(A) 5.0755(7) 5.1029(5) 5.0279(11)
b (A) 6.4626(8) 6.5082(6) 7.6625(18)
c(A) 12.6574(13) 12.5810(12) 9.401(2)
0(°) 100.420(8) 101.313(5) 98.545(13)
B() 96.226(9) 95.222(5) 103.006(14)
v(°) 104.988(8) 106.580(5) 108.154(13)
vV (A% 389.14(8) 387.84(7) 325.84(13)
d (g.cm™) 2.121 2.127 2.373
Sicakhk (K) 296(2) 296(2) 296(2)
Renk Agik Pembe Agik Mavi Mavi
Kristal Boyutlar1 | 0.074 x 0.100 x 0.052 x 0.154 x 0.223 x 0.293 x
(mm) 0.182 0.225 0.899
F(000) 241 242 223
R[F* > 26(F?)], 0.0289, 0.0246, 0.0595, 0.0483,
WR(F?), S 0.0751, 1.062 1.095 0.1538, 1.144
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Tablo 4.3. 4-6 bilesiklerine ait kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve
yapinin aritilmasina iliskin parametreler.

Bilesik Kodu 4 5 6
Formiil C12HgBraN,OsZn C12HeBr,CdN,O4 CsH3BrCINO2Pb
Formiil Agirhg: 485.39 514.41 443.64
(g.mol™)
Kristal Triklinik P-1 Monoklinik P2:/n Monoklinik P2;/c
Sistemi,Uzay
Grubu
Z 2 4 4
a(A) 6.9521(5) 14.7109(10) 13.5257(10)
b (A) 7.0638(5) 5.5711(4) 8.5642(6)
c(A) 15.0245(11) 17.4080(11) 7.6131(6)
a(®) 77.919(4) 90 90
B(®) 82.858(4) 91.780(4) 103.990(4)
v(°) 81.988(4) 90 90
S 710.99(9) 1426.00(17) 855.72(11)
d (g.cm™) 2.267 2.396 3.444
Sicaklik (K) 296(2) 296(2) 299(2)
Renk Renksiz Renksiz Renksiz
Kristal 0.122 x 0.167 x 0.068 x 0.072 x 0.110 x 0.126 x
Boyutlari (mm) 0.277 0.590 0.209
F(000) 468 968 784
R[F* > 26(F?)], 0.0221, 0.0533, 0.0276, 0.0565, 0.0190, 0.0430,
WR(F?), S 1.033 1.037 1.047
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Sekil 4.3: [Co(BrPyAc),(H20)2] (1) bilesiginin X-1s1n1 kirinim yontemi ile ¢oziilmiis
yapisi. Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir. Simetri Kodu: i: -X+1,
-y+1, -z+1.

J o1

Sekil 4.4: [Ni(BrPyAc)2(H20),] (2) bilesiginin X-1gin1 kirinim yontemi ile ¢éziilmiis
yapist. Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir. Simetri Kodu: i: -x+1, -y+1, -
z+1.

[Co(BrPyAc)2(H20)2] (1) ve [Ni(BrPyAc).(H20).] (2) kompleksleri triklinik
kristal sisteminde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Merkez metal atomlar1 (Co
ve Ni), ekvatoryal konumlarda iki adet (BrPyAc’) anyonundan gelen azot (N1 ve N1,
i= -x+1, -y+1, -z+1) ve oksijen atomlari (1 i¢in O1 ve O1%; 2 igin 02 ve O2"; i= -x+1,
-y+1, -z+1) ve aksiyal konumda bulunan 2 adet su molekiillerinin oksijen atomlar1 (1
icin O3 ve O3i; 2 i¢cin Ol ve Oli; i= -x+1, -y+1, -z+1) ile yaptig1 koordine kovalent
baglar sonucunda bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine sahip oldugu
goriilmiistir. Bag agilar1 ve bag wuzunluklart Tablo 4.4’de verilmistir.
[Co(BrPyAc),(H-0),] (1) ve [Ni(BrPyAc)(H.0),] (2) kompleksindeki Co** ve Ni**
metal iyonlari, koordinasyon cevresindeki BrPyAc™ iyonundan saglanan atomlarla

yaptig1 bag uzunluklar1 Col—O1 = 2.060 (2) A, Col—03 =2.087 (2) A, Col—N1
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= 2.126 (2) A, Nil— N1 = 2.066 (2) A, Nil—O1 = 2.064 (2) A ve Nil—02 =
2.0482 (19) A olarak bulunmustur. ([Co(BrPyAc),(H20)2] (1) yapisinda, O1—Co—
O bag acilar1 89.18 (10)° - 180.0° araliginda, O—Co—N bag acilar1 79.01 (9)° -
100.99 (9)° araliginda ve N—Co—N agis1 ise 180.0° olarak bulunmustur.
([Co(BrPyAc)2(H20)2] (1) ve ([Ni(BrPyAc)2(H20)2] (2)
gozlemlenen bu acilar literatiirdeki bulunan oktahedral koordinasyon geometrisine

sahip Co(ll)-piridinkarboksilat [41-44] ve Ni(ll)-piridinkarboksilat komplekslerinde

komplekslerinde

[45-48] gozlemlenen degerler ile
([Ni(BrPyAc),(H,0),] (2) yapisinda ise O—Ni—O bag acilar1 89.71 (9)° - 180.0°
araliginda, O—Ni—N bag acilar1 80.09 (8)° - 99.91 (8)° araliginda ve N—Ni—N
agis1 ise 180.00 (14)° olarak bulunmustur. [Co(BrPyAc),(H,0),] (1) ve

uyum igerisinde oldugu gozlemlenmistir.

[Ni(BrPyAc)2(H20),] (2) yapilarinin esyapilar olduklarindan merkez metal atomunun
donor atomlarla yaptigt bag acilar1 ve bag uzunluklarinin hemen hemen ayni

olduklar1 goriilmektedir.

Tablo 4.4: [Co(BrPyAc),(H20),] (1) ve ([Ni(BrPyAc).(H20),] (2)

komplekslerindeki bag uzunluklar1 ve bag agilar

([Co(BrPyAc)2(H20):] (1)
Col—O1' 2.060 (2) Col—01 2.060 (2)
Col—03 2.087 (2) Col—N1' 2.126 (2)
Co1—03' 2.087 (2) Col—N1 2.126 (2)
01—Co1—O03 | 90.82 (10) 01—Co1—03' 90.82 (10)
01—Co1—O03' | 89.18 (10) 01—Col—N1 100.99 (9)
03—Co1—03" | 180.0 03—Col—N1 89.84 (10)
03—Co1—N1 | 90.16 (10) 03—Col—N1' 89.84 (10)
01—Col1—N1' | 100.99 (9) 01—Col—N1 79.01 (9)
N1—Col—N1'" | 180.0 01—Col—N1' 79.01 (9)
03 —Col—N1' | 90.16 (10)

([Ni(BrPyAc)2(H20).] (2)
Nil— N1 2.066 (2) Ni1—02 2.0482 (19)
Ni1—02' 2.0482 (19) | Ni1—O1' 2.064 (2)
Nil—O1 2.064 (2) Nil—N1' 2.066 (2)
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02— Nil—02" | 180.0 02—Nil—O1' 90.29 (9)
02— Nil—01 |89.71(9) 02— Nil—NT' 99.91 (8)
02— Nil—O1 |90.29 (9) 02 Nil—NT' 80.09 (8)
O1—Nil—01 | 180.0 O1—Nil—NT' 90.80 (9)
O1Nil—NI1 |89.20 (9) O1—Nil—N1 90.80 (9)
02 Nil—01" | 89.71 (9) O1_Nil_NT' 89.20 (9)
02— Nil—N1 |99.91(8) 02— Nil—N1 80.09 (8)
NI—Nil—N1 |180.00 (14)

Simetri Kodu: i: -x+1, -y+1, -z+1.

([Co(BrPyAc),(H20)2] (1) ve ([Ni(BrPyAc),(H,0).] (2) komplekslerinin
kristal paketlenmesi incelendiginde metal iyonlar: arasindaki en kisa mesafeler Co(II)
iyonu i¢in 5.076 A ve Ni(I) iyonu igin 5.103 A mesafesinde oldugu gériilmektedir.
(1) ve (2) kristal yapilarinda, klasik (O—H:---O) ve klasik olmayan (C—H:--O)
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 gézlemlenmistir (Tablo 4.5). Molekiiller arast O—
H---O hidrojen baglari, R4,4(12) ve R2,2(8) hidrojen bagi motiflerini olusturarak
kristal yapmin ab diizlemleri boyunca paketlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir
(Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).

Tablo 4.5: [Co(BrPyAc),(H20).] (1) ve ([Ni(BrPyAc).(H20).] (2)
komplekslerindeki Hidrojen bag1 geometrileri (A, °).

D_H-A D_H oA DA DA
([Co(BrPyAC)2(H20)] (1)

C6—H6 03" 0.93 257 3.265(4) | 132

03—H2W---O1™ 083(2) |1.93(2) |2702(3) | 155 (4)

03—H1W---02" 084(2) |183(2) |2652(4) | 166 (4)
(INi(BrPyAc)2(H20).] (2)

C6—H6--Ol" 0.93 2.55 3.270 (4) | 134

O1—HIW---02"™ 081(2) |1.95(2) |2714(3) | 158 (4)

O1—H2W---03" 082(2) |185(2) |2.656(3) | 166 (4)
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Sekil 4.5: [Co(BrPyAc)2(H20),] (1) kompleks yapisinda kristalografik ab diizlemleri
boyunca gozlemlenen molekiiller aras1 O—H:--O hidrojen baglari.

< R44(12) Ry 5(8).

Sekil 4.6: [Ni(BrPyAc),(H20),] (2) kompleks yapisinda kristalografik ab diizlemleri
boyunca gozlemlenen molekiiller aras1 O—H:--O hidrojen baglari.

([Co(BrPyAc),(H20)2] (1) ve ([Ni(BrPyAc),(H20);2] (2) kristal yapilarinda
molekiiller aras1 O—H---O hidrojen baglariyla saglanan iki boyutlu ag yapilar, sekil
4.7 ve 4.8’de goriildiigii gibi kristal yapida gozlemlenen Tip | Br---Br halojen bagi
etkilesmeleri (1 yapist i¢in, Brl---Brl' = 3.5685(8) A, C-Br---Br, 6 = 166.62% 2
yapisl igin, Brl---Brl' = 3.5421(6) A, C-Br-Br, 0 = 167.57% i = -x, 2-y, 2-z, sekil
4.9) ¢ boyutlu supramolekiiler ag yapilarin olusmasina Onemli katkida

bulunmaktadir. (1) ve (2) yapilarinda sirasiyla gézlemlenen 3.5685(8) A ve 3.5421(6)
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A ‘luk etkilesme mesafesi iki brom atomunun teorik olarak van der waals yaricaplari

toplamindan (Rygw(Br) + Ryaw(Br) = 3.70 A) kiigiiktiir [49].

Sekil 4.7: [Co(BrPyAc)2(H20),] (1) kompleks yapisinda Br---Br etkilesmeleri.

Sekil 4.8: [Ni(BrPyAc),(H20).] (2) kompleks yapisinda Br---Br etkilesmeleri.

0,
Ty
1 c—
c— Br----Br™
el
e,
(1) Kristal yapisinda; 81 = 82 = 166.02°
(2) Kristal yapisinda; 81 = 62 = 167.57°

_ _6; X
C“ X\ ¥ ‘_'(x:‘ o
PR 4 o) : 2
-7 X—cC Lo
o, |
C
Tipl ©,=6; Tipll ©@;=90°
O, = 180°

Sekil 4.9: [Co(BrPyAc),(H20).] (1) ve [Ni(BrPyAc),(H,0),] (2) kompleks
yapilarindaki Br---Br halojen bagi etkilesmelerine ait bilgiler.
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[Co(BrPyAc)2(H20)2] (1) ve [Ni(BrPyAc)2(H20);] (2) kristal yapilarinda
Br---Br halojen bagi etkilesmelerine ek olarak Br---m etkilesmeleri (1 yapisi igin;
C5—Brl---m, dp;..., = 3.7019(16) A, 6 = 93.27(12)°; 2 yapisi1 i¢in C5—Brl- -, dp;...x
=3.7061(14) A, 6 = 93.91(9)°) molekiillerin paketlenmesinde etkili olmustur (Sekil
4.10).

Sekil 4.10: a) [Co(BrPyAc),(H,0),] (1), b) [Ni(BrPyAc).(H20):] (2) kompleks
yapilarinda gézlemlenen Br-- & etkilesmeleri.

4.2.2. Kompleks 3’iin X-151m1 Yap1 Analizi

Kompleks 3’iin kristal yapisi Sekil 4.11°de verilmistir. 3 bilesigi triklinik
kristal sisteminde, P-1 uzay grubunda kristallenmis ve bir boyutlu (1D) koordinasyon
polimeri olarak (JCu(BrPyAc),]n) diizenlenmektedir (Sekil 4.12). Bilesigin asimetrik
birim hiicresinde 1 adet Cu(Il) iyonu ve 1 adet bromopiridinkarboksilat anyonu
(BrPyAc’) bulunmaktadir. 3 kompleksindeki Cu(II) iyonlart komsu molekiiliin asetat
grubundaki oksijen atomlari ile yaptig1 baglar sonucunda, birim hiicrenin a ekseni
boyunca bir boyutlu olarak yonelim sergilemektedir. [Cu(BrPyAc):]n  (3)
kompleksindeki Cu(ll) metal iyonlari, koordinasyon ¢evresindeki BrPyAc-
iyonundan saglanan atomlarla yapti§1 bag uzunluklari Cul—O1 = 1.930 (4) A,
Cul—N1 = 1.965 (4) A ve Cul—O1" = 2.766(5) A olarak bulunmustur.
[Cu(BrPyAc),]n (3) yapisinda, 01 —Cul—01 bag acis1 180.00 (14)°, O1—Cul—
N1 bag acis1 83.97 (17)° ve O1—Cul—N1' agisi ise 96.03 (17)° olarak bulunmustur
(Tablo 4.6). Gozlemlenen bag uzukluklari ve agilar Ni(II)-piridinkarboksilat

komplekslerinde gozlemlenen degerlerle uyum igerisindedir [50-53].
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o1l

Sekil 4.11: [Cu(BrPyAc):], (3) bilesigin X-1s1n1 kirmnim yontemi ile ¢oziilmiis yapisi.
Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir. Simetri Kodu: i: -x+2, -y+1, -z+1; ii: -
X+1, -y+1, -z+1; iii: x+1,y, z.

Tablo 4.6: [Cu(BrPyAc),], (3) kompleksindeki bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari

©).
Cul—o1' 1.930 (4) Cul—O01 1.930 (4)
Cul—N1 1.965 (4) Cul—o1" 2.766(5)
Cul—N1' 1.965 (4) Cul—oO1" 2.766(5)
O1'—Cul—O1 | 180.00 (14) | O1—Cul—N1 | 96.03 (17)
O1—Cul—N1 | 83.97 (17) | NI—Cul—N1'| 180.0
O1'—Cul—N1'| 83.97 (17) | O1—Cul—N1' | 96.03 (17)

SRR

R

R

N

/
b

Sekil 4.12: [Cu(BrPyAc)2]n (3) bilesiginin bir boyutlu koordinasyon polimeri.

—
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[Cu(BrPyAc),]n (3) bilesigin bir boyutlu yapisi Brl---O1' = 3.178(4) A ve
Brl---02'= 3.269(5) A ((Ruaw(Br) + Ruaw(O) = 3.37 A)) etkilesmeleriyle iki boyutlu
tabakali yapiya doniismektedir. Molekiiller aras1 C3—H3---02 (H3---02 = 2.31 A)
hidrojen baglar1 sayesinde iki boyutlu tabakali yapilar ii¢ boyutlu supramolekiiler ag
yapisina kavusmaktadir (Sekil 4.13 ve 4.14).

Sekil 4.13: [Cu(BrPyAcC):]n (3) bilesigindeki Br...O etkilesmelerinin gosterimi.

Sekil 4.14: [Cu(BrPyAc):]. (3) bilesigindeki CH O etkilesmelerinin gosterimi.
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4.2.3. Kompleks 4’iin X-151m1 Yap1 Analizi

Sekil 4.15: [Zn(BrPyAc),(H20)] (4) bilesiginin X-1sin1 kirtnim yontemi ile ¢oziilmiis
yapisi. Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir.

[Zn(BrPyAc),(H20)] (4) bilesiginin kristal yapis1 Sekil 4.15. de gosterilmistir.
4 bilesigi triklinik P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Asimetrik birim hiicre 1 adet
Zn(1l) iyonu, 2 adet bromopiridinkarboksilat anyonu (BrPyAc-) ve 1 adet metal
iyonuna bagli koordine su molekiiliinden olugmaktadir. Zn(Il) merkez metal iyonu,
1’er adet bromopiridinkarboksilat’dan gelen (BrPyAc-) oksijen ve iki piridin azot
atomlar1 (O1 , O3, N1, N2) ve bir adet koordine su molekiiliinden gelen oksijen
atomu (O5) sayesinde bozulmus tiggen ¢ift piramit koordinesyon geometrisine
sahiptir. Bes koordinasyonlu metal komplekslerin geometrilerini belirlemek i¢in ts
geometry indeksi (ts = (B- o) / 60) kullanilmigtir. Formiilde o ve B degerleri, metal
merkez atomu cevresindeki en genis iki aciy: tarif etmektedir. ideal kare piramit
yapilar i¢in 75 = O alinirken, ideal iliggen c¢iftpiramit yapilar i¢in 75 = 1 degeri
alinmaktadir [54]. Zn(II) iyonu igin 75 degeri 0.75 olarak bulunmus olup (168.27 -
123.08) / 60), ideal iiggengiftpiramit geometrinin 6nemli oranda bozuldugunu
gostermektedir. ZnN,O, koordinasyon kiiresinde, ekvatoryal bag uzunluklart [Zn]1-
01 = 2.003(2) A, Zn1-03 = 2.0230(19) A, Zn1-05 = 1.973(2) A] ve zayif olarak
baglanmis aksiyel bag uzunluklar1 [Zn1-N1 = 2.127(2) A and Zn1-N2 = 2.129(2) A]
literatiirde rapor edilen Zn(II)-piridinkarboksilat kompleksleri ic¢in rapor edilen
degerlerle uyumlu olduklar1 bulunmustur [55,56]. N—Zn—0O, O—Zn—O0O ve N-Zn-
N bag acilar1 ise 79.38(8)° - 168.26 (8)° araliginda degismektedir (Tablo 4.7).
([Zn(BrPyAC)2(H20)] (4) kristalin kat1 hal yapisinda Br---Br halojen bagi etkilegsmesi
(Brl---Br2 = 3.5945(5) A, (rvaw(Br) + ryw(Br) = 3.70 A)) ile molekiiller birbirine
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baglanarak bir boyutlu halojen bagli (1D) zincir yapisi olusturmaktadir. Bu zincir
yapilari, klasik hidrojen baglari etkilesmeleriyle (O5—HI1W---04 ve O5—H2W---02,

Tablo 4.8)

birbirine baglanarak {i¢ boyutlu

supramolekiiler ag yapisina

katilmaktadirlar. 4 bilesigin kristal yapis1 dikkatli bir sekilde incelendiginde, kat1 hal

yapisinda birbiri igerisine giren iki farkli ag yapisinin bulundugu tespit edilmistir.

Herbir ¢erceve yap1 a-Po basit kiibik ag motifine sahiptir (Sekil 4.16). Kristal yapida
ayn1 zamanda 3.5372(16) A ve 3.6397(16) A mesafelere sahip iki adet m.n

etkilesmeleri ve 3.9502(12) A uzunlugunda Br...w etkilesmelerinin bulundugu tespit

edilmistir (Sekil 4.17). Buda kristal yapmin paketlenmesinde 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Tablo 4.7: [Zn(BrPyAc),(H,0)] (4) kompleksindeki bag uzunluklar1 (A) ve bag

acilari (°).

N1-Znl 2127(2) | N2-znl 2.129(2)
01-zn1 2.003(2) | 05-znl 1.973Q2)
03-Zn1 2.0230(19)

O5_7Znl—O1 | 11838(9) |05 Zn1—03 | 123.08 (9)
Ol—Zn1—03 | 11853(8) | 03—2Znl—N1 | 91.49 (8)
05 Znl—N1 | 9721(9) | Ol—2Znl—N1 |80.15 (8)
O5—Zn1—N2 | 93.98(9) | O1—Zn1l—N2 | 97.64 (8)
NI—Znl—N2 | 168.26 (8) | 03—znl—N2 | 79.38 (8)

Tablo 4.8: [Zn(BrPyAc)2(H,0)] (4) kompleksindeki hidrojen bag1 geometrileri (A, °).

D—HA D—H | H-A DA |D—H-A
C1—H]1--Brl' 0.93 3.0 3.696 (3) 133
C1—H1---02" 0.93 2.57 | 3.307 (3) 136
C3—H3---03" 0.93 2.63 | 3.441(3) 146

Cl2—HI12---04" 0.93 2.58 3.255 (3) 130

O5—HIW---04" | 0.81(2) | 1.88(2) | 2.681(3) | 175(3)

O5—H2wW---02" 0.82(2) | 1.80(2) | 2.598 (3) | 165 (3)

Simetri kodu: (i) —x, —y+2, —z+1; (ii) x—1, y, z; (iii)) —x+1, —y+2, —z+1; (iv) X, y—1, z.
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Sekil 4.16: a) Br---Br etkilesmesiyle olusan bir boyutlu zincid yapisi b) Br---Br ve
O—H- -0 etkilesmeleriyle olusan 3D ag yapisi (C) ve (d) a-Po topolojiye sahip
yapinin gosterimi.

Sekil 4.17: [Zn(BrPyAc),(H.0)] (4) bilesigindeki -+ -x etkilesmeleri.

4.2.4. Kompleks 5’in X-151m1 Yap1 Analizi

([Cd(BrPyAc),] (5) bilesiginin kristal yapist sekil 4.18’de gosterilmistir. 5
bilesigi monoklinik P2;/n uzay grubunda kristallenmistir. Asimetrik birim hiicrede 1
adet Cd(ll) iyonu ve 2 adet bromopiridinkarboksilat anyonu (BrPyAc") igermektedir.
Cd(II) iyonu, ¢evresinde BrPyAc™ iyonundan gelen 4 adet oksijen atomlar1 (O1, 02",
03 ve 04') ve 2 adet piridin azot atomlar: (N1 ve N2) ile baglanarak bozulmus
oktahedral koordinasyon geometrisine sahiptir. Kompleks yapida Cd—O bag
uzunluklar1 2.267 (3) A ile 2.332 (3) A arasinda degiskenlik gostermektedir. Cd—N
bag uzunluklari ise 2.310 (3) A ile 2.341 (3) A arasindadir. Cd—O/N bag mesafeleri
literatiirde rapor edilen Cd—O/N mesafeleri ile uyumluluk géstermektedir (Tablo
4.9). 1D koordinasyon polimerinde (Sekil 4.19) en kisa Cd—Cd mesafesi 5.287 A
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olarak bulunmustur. O—Cd—O bag acilar1 81.87 (10)° ile 159.72 (10)° arasinda
degiskenlik gostermektedir. Bag uzunluklar1 ve bag acilan literatiirde rapor edilen
degerlerle uyum igersindedir [57-59]. ([Cd(BrPyAc),] (5) kristalin kat1 hal yapisinda
Br---Br halojen bag etkilesmesi (Brl:--Br2 = 3.6358(10) A, (rvaw(Br) + rvaw(Br) =
3.70 A)) ile molekiiller birbirine baglanarak bir boyutlu kordinasyon polimerinden
iki boyutlu ag yapisi olusmaktadir. Br---Br halojen bagi etkilesmeleriyle olusan iki
boyutlu ag yapisi, zayif C3—H3---02 (C3---02 = 3.150(5) A) etkilesmeleriyle iic
boyutlu ag yapisi olusmaktadir (Sekil 4.20 ve 4.21).

Sekil 4.18: [Cd(BrPyAc),]n) (5) bilesigin X-1s1n1 kirinim yontemi ile ¢oziilmiis yapisi
Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir. Simetri kodu: (i) —x+3/2, y—1/2, —z+3/2
(1) x, y—1, z.
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Bag Uzunluklan (A)
Cd1—04' 2.267 (3) Cd1—03 2.285 (3)
Cd1—N2 2.310 (3) Cd1—O01 2.320 (3)
Cd1—02" 2.332 (3) Cd1—N1 2.341 (3)

Bag Acilari (°)

04'—Cd1—03 99.13 (10) | O4'—Cd1—N2 109.62 (11)
04'—Cd1—01 156.06 (11) | O4'—Cd1—02" | 85.90 (10)
03—Cd1—O01 81.87 (10) |03—Cd1—02" |159.72 (10)
N2—Cd1—O01 93.57 (11) N2—Cd1—02" | 87.50 (10)
N2—Cd1—N1 164.53 (11) | O1—Cd1—N1 71.04 (11)
0O3—Cd1—N2 72.29 (10) | O1—Cd1—02" | 101.48 (10)
04'—Cd1—N1 85.85(11) | 0O3—Cdl1—N1 106.01 (11)
02"—Cd1—N1 | 93.90 (10)

Sekil 4.19: [Cd(BrPyAc):]n) (5) bilesigin bir boyutlu koordinasyon polimeri.

Tablo 4.9: [Cd(BrPyAc),].) (5) kompleksindeki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).
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Sekil 4.20: [Cd(BrPyAc).]n (5) bilesiginde gozlemlenen Br---Br halojen bagi

etkilesmeler.
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: C3—H3:--02

Sekil 4.21: [Cd(BrPyAc):], (5) bilesiginde gdzlemlenen C3—H3---O2 hidrojen bagi
etkilesmeleri.

4.2.5. Kompleks 6’nin X-151m1 Yap1 Analizi

Sekil 4.22: [Pb(BrPyAc)(CD], (6) bilesigin X-1s1n1 kirinim yontemi ile ¢oziilmiis
yapisi. Termal elipsoidler %50 olasilikla ¢izilmistir. Simetri kodu: (i) x, —y+3/2,
z—1/2; (ii) —x, —y+1, —z+1; (iii) x, —y+1/2, z—1/2.
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BrPyCN bilesigi yapisal ¢esitlilik kazandirmak amaciyla gecis metalleri
disinda 4A grubun metallerinden Pb(Il) ile etkilestirildi. [Pb(BrPyAc)(Cl)], (6)
bilesigin yapisi Sekil 4.22°de verilmistir. 6 bilesigi monoklinik kristal sisteminde ve
P2i/c uzay grubunda kristallenmistir. Pb(ll) metal iyonu, piridinkarboksilat
grubundan gelen oksijen ve azot atomlar1 (O1 i 02" 02, N1) ve 2 adet klor anyonu
(CI1 ve CI1') ile koordine olarak bozulmus oktahedral geometrisine sahiptir. Pb—O
bag uzunluklari 2.402 (3) A ile 2.820(4) A araliginda degismektedir. Pb1—O1™ bag
uzunlugu (2.820(4) A) diger iki Pb—O (Pb1—02 = 2.402 (3) A, Pbl—O2" =
2.667 (4) A) baglara gore daha uzun mesafede oksijen atomu ile koordine olmustur
(Tablo 4.10). Bu durum Pb(Il) komplekslerinde de gozlemlenmistir [60-62]. Diger
yandan Pb1—NI1 bag uzunlugu 2.557 (4) A, Pb—Cl bag uzunluklar1 ise Pb—CI =
2.7252 (13) A ve Pb—CI' = 3.0022 (12) A olarak bulunmustur. iki boyutlu tabakali
yapilar (Sekil 4.23) birbirine Br---Cl (Brl---Cl1 = 3.3945(15) A, (rygw(Br) + rvaw(Cl)
= 3.60 A)) halojen bag1 etkilesmeleri ile birbirine baglanarak {i¢ boyutlu agyapisi
meydana gelmektedir (Sekil 4.24). Br---Cl halojen-halojen etkilesmeleri kristal
miihendisliginde kovalent olmayan etkilesmeler arasinda 6nemli rol oynadigi

bilinmektedir [63,64].

Tablo 4.10: [Pb(BrPyAc)(CI)], (6) kompleksindeki bag uzunluklari (A) ve bag

acilari (°).
2.7252 .
Cl1—Pb1 Cl1' —Pb1 3.0022 (12)
(13)
N1—Pb1l 2.557 (4) | 01" —pb1 2.820(4)
02—Pbl 2.402 (3) | 02" —Pbl 2.667 (4)

02— Pbl—02" |63.48(14) | NI_Pbl_02" |125.49 (12)
02—Pbl—CI1 | 9658 (12) | 02—Pbl_CI1™ | 154.46 (9)
N1I_Pbl_CI1 |79.45(9) |O2Pbl_CI1 |86.94(10)
N1—Pbl_CI1™ |89.12(9) |02 _Pbl_CI1™ | 141.82 (8)
CI1_Pbl_CI1™ | 84.11 (3)

Simetri kodu: (i) x, —y+3/2, z—1/2; (ii) —x, —y+1, —z+1; (iii) x, —y+1/2, z—1/2.
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Sekil 4.23: [Pb(BrPyAc)(Cl)], (6) bilesigin kristalografik bc dogrultusu boyunca

ilerleyen 2D koordinasyon polimerinin gosterimi.

Sekil 4.24: [Pb(BrPyAc)(CI)], (6) bilesiginde gézlemlenen Br---Cl halojen bagi

etkilesmeleri.
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4.2.6. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenen komplekslerin kizildtesi (IR) spektrumlari incelenip karakteristik
titresimler belirlenerek yapilarla spektrumlar arasindaki iligki incelendi (Sekil 4.1-
4.8). Biitiin kompleks yapili bilesiklerin (1-6) IR spektrumlari incelendiginde 5-
bromopiridin-2-karbonitril bilesiginin (BrPyCN) metal tuzlariyla etkilesmesi sonucu
BrPyCN bilesigine ait olan 2235 cm™ deki -C=N pikinin kayboldugu
gozlemlenmektedir (Sekil 4.26). Buda -C = N fonksiyonlu grubun tamamen
reaksiyon i¢ginde -COOH grubuna daha sonrada metal iyonlariyla koordine oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.26). [Co(BrPyAc),(H20),] (1) ve [Ni(BrPyAc),(H20).] (2)
bilesiklerinin IR spektrumu Sekil 4.28 ve 4.29’de goriilmektedir. 1 ve 2 nolu
bilesikler birbirinin es yapilar1 olduklarindan hemen hemen ayn1 bolgelerde gerilme
titresimlerine karsilik gelen bantlar gézlemlenmistir. 1, 2 ve 4 nolu bilesikler i¢in
spektrumda sirastyla 3217 cm™, 3222 cm™ ve 2910 cm™*de gozlemlenen yayvan pik
komplekslerdeki metal atomuna baglu su (H,O) molekiiliine iat (O-H) gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1 i¢in 3101 em™ ve 3062 cm™; 2 i¢in 3104 cm™ ve
3064 cm™; 3 i¢in 3091 cm™ - 3036 cm™; 4 i¢in 3096 cm™ - 3033 cm™; 5 i¢in 3097
cm™? - 3022 cm™ ve 6 igin 1570 cm™ ve 1547 cm™ gozlemlenen zayif pikler ise
piridin halkasindaki aromatik C-H gerilme titresmelerini gostermektedir. 1 i¢in 1583
cm™ ve 1553 cm™; 2 icin 1585 cm™ ve 1555 cm™; 3 icin 1589 cm™ ve 1556 cm™; 4
icin 1580 cm™ ve 1548 cm™; 5 icin 1598 cm™ ve 1549 cm™ ve 6 igin 1593 cm™ -
1547 cm™ gézlemlenen pikler ise aromatik yapidaki (-C=C-) ve (-C=N-) baglarinin
gerilme titresmelerine aittir. Serbest karboksilik asitin karboksilik asit grubundaki —
C=0- absorpsiyon bandma ait gerilme titresimleri genelde 1760 cm™ ile 1680 cm™
de gozlemlenir (Sekil 4.27). Serbest karboksilik asitin metallerle komplekse
girdiginde, 1760 cm™ ile 1680 cm™ de gdzlemlenen bant kaybolmakta ve sirasiyla
1650-1550 cm™ bolgesinde asimetrik (V(OCO)asym), 1440-1335 cm™ bolgesinde ise
simetrik (v(OCO)sym) gerilme titresmesine ait iki bant ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki bant
arasindaki farkin biiytikligl karboksilat grubunun metale nasil baglandigi ile 6nemli
ipuglar1 vermektedir [65]. 1 ve 2 nolu bilesikte kompleks olusumuyla BrPyAcOH
bilesiginde 1720 cm™de (Sekil 4.27) gozlemlenen —C=0 grubuna ait gerilme

titresimi, metal kompleksi olusmasi lizerine karboksilat gruplarina ait iki pik halinde
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asimetrik v(OCO)asym Ve simetrik  v(OCO)sym gerilme titresmesi olarak ortaya
cikmaktadir.

A(OCO) = (V(OCO)asym — V(OCO)gym) cm’™: (4.1)

1 nolu bilesik i¢in, 1655 cm™ - 1385 cm™ A(OCO) = 270 cm™; 2 nolu bilesik
icin 1658 cm™ — 1384 cm™, A(OCO) = 274 cm™; 3 nolu bilesik i¢in 1637 cm™ -
1378 cm™, A(OCO) = 259 cm™; 4 nolu bilesik i¢in 1621 cm™— 1387 cm™, A(OCO) =
234 cm™ bolgelerinde goriilen pikler karboksil gruplarina ait asimetrik V(OCO)asym
ve simetrik  v(OCO)sym gerilme titresmelerine aittir. Asimetrik v(OCO)asym Ve
simetrik v(OCO)sym gerilme titresmelerine ait farklar karboksil gruplarinin tek disli
metal iyonlarma koordine oldugunu géstermektedir. 5 nolu bilesikte 1622 cm™ —
1398 cm™, A(OCO) = 224 cm™ ve 6 nolu bilesikte 1603cm™— 1372 cm™, A(OCO)
= 231 cm™? de goriilen asimetrik V(OCO)asym Ve simetrik  v(OCO)sym  gerilme
titresmelerine ait pikler arasindaki farklar karboksilat gruplarindaki baglanma

farkliligindan dolay1 kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Sekil 4.25).

[-1I-11I-IV A\ VI

Sekil. 4.25: Komplekslerde ligandini baglanma bigimleri.
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Sekil 4.33: [Pb(BrPyAc)(Ch], (6) bilesigine ait IR spektrumu.

4.2.7. Termal Analiz Calismalar

Kompleks 1-6’nin termal analiz egrileri Sekil 4.26-4.28’de verilmistir. Kristal
yapilar1 esdeger olan 1 ve 2 kompleksinin 1s1l davranislar1 da benzerdir. Her iki
komplekste de metal atomuna koordine olan hidratlar 139-215 °C araliginda
uzaklagmaktadir. Metal atomuna koordine su molekiillerini kaybeden kompleksler
320 °C’ye kadar kararlidir. 320 °C den 425 °C ye kadar 1 adet BrPyAc ve 425 °C den
670 °C’ye kadar 1 adet BrPyAc™ daha kompleks yapidan uzaklasmaktadir. Her iki
kompleks yapida bozunma iiriiniiniin sirastyla CuO ve NiO oldugu diisiintilmektedir.

3 nolu kompleks yaklasik 210 °C’ye kadar, 4 nolu kompleks yap: ise 246 °C’ye kadar
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kararlidir. 3 nolu komplekste 210 °C — 335 °C ve 235 °C — 385 °C’deki bozunma
egrileri 1’er adet BrPyAc ligandinin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir. 4 nolu
komplekste ise 246 °C — 464 °C ve 464 °C — 657 °C de gdzlemlenen bozuna egrileri
I’er adet BrPyAc ligandinin uzaklasmasina karsilik gelmektedir. 3 ve 4 nolu
komplekslerdeki bozunma iiriinleri CuO ve ZnO oldugu disiiniilmektedir. 5 nolu
kompleks yapili bilesik 340 °C ye kadar kararli oldugu goriilmektedir. Daha sonra
340 °C — 430 °C ve 430 °C — 650 °C arasindaki bozunma egrilerinin 1 adet BrPyAc”
daha kompleks yapidan uzaklastigini gostermektedir. 6 nolu kompleks yap1 ise 240
°C ye kadar kararlidir. 245 °C — 385 °C araliginda ise 1 adet CI"anyonunun, 385 °C —
650 °C de ise 1 adet BrPyAc ligandinin yapida uzaklastigi diisiiniilmektedir. Bu

kompleks i¢in bozunma iiriinii ise PbO’tir.

—— [[Co(BrPyAc)»(H20),] (1)
[Ni(BrPyAc),(H20):] (2)
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Sekil 4.34: [Co(BrPyAc),(H20).] (1) ve [Ni(BrPyAc),(H.0),] (2) bilesiklerine ait
TGA egrileri.
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Sekil 4.35: [Cu(BrPyAc):]n (3) ve [Zn(BrPyAc),(H,0)] (4) bilesiklerine ait TGA
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