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OZET

Bu tez c¢alismasi siirecinde, oncelikle hekzaklorosiklotrifosfazen ve
oktaklorosiklotetrafosfazen bilesikleri 2-metil-5-piridiloksi bilesigi ile etkilestirilerek
tamamen siibstitiie olmus hekzakis(2-metil-5-piridiloksi)siklotrifosfazen (L1) ve
oktakis(2-metil-5-piridiloksi)siklotetrafosfazen (L2) ligantlari elde edildi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilart MALDI-TOF kiitle analizi, *H NMR ve 3P NMR spektroskopisi
ve tek kristal X-1sin1 kirmnimi1 yontemi analizlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Ikinci asamada L1 ligant;, tamamlayic1 anyonlari farkl giimiis tuzlart AgNO3
(@), AgPFs, (b), AgClOs (c), AgBF4(d) ve ayrica Hgl2 (€), HgCl2 (f), MnCl..2H20 (g),
CoCl,.6H20 (h), NiCl2.6H,0 (i) tuzlariyla etkilestirilerek tek kristal formda L1 (a, b,
c, d, e, f, g, hvei) koordinasyon bilesikleri elde edildi. Benzer bi¢imde L2 ligant: ile
de a-i tuzlar1 etkilestirildi ve AgBF4 tuzu ile etkilesim sonucu L2d koordinasyon
bilesigi elde edildi. Elde edilen metal komplekslerin yapilari, FTIR analizi ve tek
kristal X-isinlar1 kirinim  Glgimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
Komplekslerin ~ kapali  formiilleri;  {[Aga(L1)2(NO3)(H20)](NO3)2}n  (L1a),{
[Ag(L1)(H20)2](PFe)(H20)23n  (L1b),  {[Ag3(L1)2(ClO4)](ClO4)2}n  (L1lc){
[Ags(L1)2(BF4) (H20)1(BFa)2}n(L1d), {[Hg(L1)(1)21}n (L1e), {[Hg(L1)(Ch2]}n (L1f),
[Mn(L1)(CD2(H20)] (L1g), {[Co2(L1)(Cl)s H20)2](MeCN)(H20)s}n (L1h), {
[Ni(L1)(CI)2(H20)]}n (L11), {[Ag2 (L2) ](BF4)2}n (L2d) olarak belirlendi.

X-151m1 tek kristal analizi ¢alismalar1 yardimiyla, sentezlenen koordinasyon
bilesiklerinin yapisal ¢esitlilik sergiledigi belirlendi. L1 ligant: kullanildiginda bir tane
sifir boyutlu (0D) koordinasyon bilesigi, yedi tane bir boyutlu (1D) ve bir tane {i¢
boyutlu (3D) koordinasyon polimeri elde edildi. Koordinasyon polimerlerinde, L1
ligantinin koordinasyon modu, metal atomlarinin geometrileri ve kristal ag 6zellikleri
belirlendi. L2 ligant: ile sentezlenen L2d’nin bir 3D koordinasyon polimeri oldugu
tespit edildi. Ayrica koordinasyon polimerlerinin termal kararliliklart ve UV-Vis

absorpsiyon o6zellikleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: 2-metil-5-piridiloksi, Siklofosfazen, Koordinasyon Polimeri,
Kristal Yapa.



SUMMARY

In the process of this thesis, firstly, hexachlorocyclotriphosphazene and
octachlorocyclotetraphosphazene compounds were reacted with the 5-hydroxy-2-
methylpyridine compound to synthesized completely substituted hexakis(2-methyl-5-
pyridyloxy)cyclotriphosphazene (L1) and octakis(2-methyl-5-pyridyloxy)cyclotetra
phos- phazene (L2) ligands. The structures of the synthesized compounds were
characterized illuminated by the data obtained from MALDI-TOF mass analysis, *H
NMR and 3P NMR spectroscopy, single crystal X-ray diffraction analysis.

In the second step, L1 ligand, complementary anions difference silver salts
AgNO3 (a), AgPFs (b), AgCIOs4 (c), AgBFs (d) and also Hglz> (e), HgCl. (f),
MnCl,.2H,0 (g), CoCl2.6H20 (h), was reacted with NiCl2.6H-0 (i) salts to obtain L1
(a, b, c, d, e, f, g, hand i) coordination compounds in single crystal form. Similarly, a-
i salts were interacted with the L2 ligand and as a result of the interaction with the
AgBF; salt, L2d coordination compound was obtained. The structures of the metal
complexes obtained were characterized with data obtained from FTIR analysis and
single crystal X-ray diffraction analysis. The empirical formula of the complexes was
designated as; { [Aga(L1)2(NO3)(H20)](NOs)2}n (L1a), {[Ag(L1)(H20).](PFe)(H20)-
n (L1b), {[Aga(L1)2 (Cl O4)](ClO4)2}n (L1c), {[Ag3(L1)2(BF4)(H20)](BF4)2}n (L1d),
{[Ho(LD) (=03 (L1e), {[Hg (L1) (Chel}n (L1f), [Mn(L1)(CD2(H:0)] (L1g),
{[Co2(L1)(Cl)a(H20)2](MeCN)(H20)3}n (L1h), {[Ni(L1)(Cl)2(H20)1}n (L1i), {[AQ2
(L2)](BF4)2} (L2d).

As a result of studies the coordination compounds obtained the have exhibited
very different structural diversity. One zero-dimensional (0D), seven one-dimensional
(1D) and one three-dimensional (3D) structures were obtained using the L1 ligand.
The coordination mode of the L1 ligand in the coordination polymers, the geometries
of the metal atoms in the coordination polymers and the crystal network properties
were determined. It was seen that the L2d coordination compound obtained with L2
ligand was 3D coordination polymer. In addition, thermal stability and UV-Vis

absorption properties of coordination polymers were determined.

Keywords: 2-methyl-5-pyridyloxy, Cyclophosphazene, Coordination Polymer,

Crystal Structure.
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Sekil No:

1.1: Trimerin tek kristal X-1gin1 kirinimi teknigi ile belirlenen yapisi.

1.2 Tetramerin tek kristal X-1gin1 kirinimi teknigi ile belirlenen yapisi.

1.3 Sik c¢alisilan fosfazen tiirleri.

2.1: Fosfazenlerin alkolatlarla ve alkoller ile tepkimeleri.

2.2 Ariloksi ve alkoksi fosfazenlerin tautomerlesme tepkimeleri.

2.3: Literatiirde bulunan piridiloksi siibstitiie siklotrifosfazen ligantlar:.

2.4. Literatiirde bulunan piridiloksi stibstitiie siklotetrafosfazen
ligantlari.

2.5: Piridiloksi siibstitiie siklotetrafosfazen ligantlari (1 ve 2).

2.6: a) Hekzakis(2-piridiloksi) siklotrifosfazen b) Hekzakis(4-
piridiloksi) siklotrifosfazen ligantlari.

2.7: N3P3(3,2-Obpy)s ve N3P3(2,3-Obpy)s ligantlari.

2.8: Spiro-NsP3(02C12Hs)(OCsH4N2)4 liganti.

2.9: Elde edilen hekzakis(3-piridiloksi) siklotrifosfazen ligant.

2.10:  Sentezlenen piridiloksi ve bifenil siibstitiie siklotetrafosfazen
ligantlar1.

2.11:  Sentezlenen dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen liganti.

2.12:  Sentezlenen dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen liganti.

2.13:  Siklofosfazenlerin koordinasyon davranislari.

2.14: 3 Oraninda Cu(II)asetat ile siklofosfazen ligantinin kompleksi.

2.15:  Amin tiirevi tetramerin PtCl» ile komplekslesmesi.

2.16:  Halka fosforunun koordinasyona katildigi durumlar.

2.17:  [N3P3[(OCsH4N)Mn(CO)z(bipy)]s].(ClO4)s hekzakatyonik
kompleksi.

2.18:  [L(CuCly)2] kompleksinin kristal yapisi.

2.19:  Zn(NOg3)2:6H20 tuzu ve hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen
ligant1 ile sentezlenen kompleksin kristal yapisi.

2.20:  Piridiloksisiklofosfazenin heterometalik Zn(1)/Cu(ll)

koordinasyon polimerinin Kkristal yapisi.
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Hekzakis(2-piridiloksi) siklotrifosfazen ile CuCly’lin triniikleer
kompleksinin ORTEP diyagramu.

Yapisal izomer Ni(II) komplekslerinin kristal yapilari.
[L(CuCl)2](PFe)2 kompleks bilesiginin kristal yapisi.

1D yapili (a), 2D (b) ve 3D (c) koordinasyon polimerlerinin temsili
gosterimi.

Koordinasyon polimerlerinin potansiyel kullanim alanlari.
AgSO3CnH2n+1 (n=12, 14, 16, 18) koordinasyon polimerinin yapist.
[AgL]PFe} koordinasyon polimerinin kristal yapisi.
[AgL]PFe}o koordinasyon polimerinin 3D supramolekiiler ag
yapisl.

Sentezlenen {[AgL](PFs).0.5CH3CN.0.5C4H100}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.
[AgLR](PFe).Et;0.2MeCN}n kompleksinin 1D zincir yapist.

1D N3P3(OCsH4N3)s}2{Zn(H20)3(NO3)}2{Zn(H20)2(NOz3)}2]n
[NO3]-2n-4nH>0-nCH30H kompleksinin 1D zincir yapisi.
[{spiro-NsP3(02C12Hg)(O-CsHsN3)4}2{ Cd(CH30H)2(NOs3)2} 2
Cd(NOz3)2(H20)}]n. polimerinin yapisi.

AgNO3 ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)].(NO3)2.H20}n
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 3D g¢erceve yapisi.

AgPFs ile  sentezlenen  {[Ag2(HPCP)(CH3CN)].(PFe)2}n
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 2D polimerik yapisi.
AgCIOs ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)(CH3sCN)].(ClO4)2}n
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 2D tabakal1 yapisi.
AgCH3PhSOs ile sentezlenen ([JAgs(HPCP)(CH3PhSOz3)s3]n)
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 2D tabakal1 yapist.
AgBF ile sentezlenen [Ag2(HPCP)(CH3CN)(BFa4)2]n
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 3D polimerik cergeve
yapisl.

AgCF3SOs3 ile sentezlenen {[Ag(HPCP)].(CF3SO3)}n
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 3D cergeve yapisi.

ZnCl; ile sentezlenen [Zn2(HPCP)Cl4]n koordinasyon polimerinin

tek kristal ve 3D gerceve yapisi.
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CdCl> ile sentezlenen [Cd(HPCP)2Cl2]n.2H20 koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 2D tabakali yapisi.

HgCl> metal tuzu ile sentezlenen [Hg2(HPCP)Cls]n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 2D tabakali yapisi.

AgPFs ile sentezlenen {[Ag(L)].(PFs).(CH3CN)}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

MnCl, ile sentezlenen  {[Mn(L)(Cl)2(H20)].(CH3)2CO)}n
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

CoCl: ile sentezlenen {[Co(L)(Cl)2]}n koordinasyon polimerinin
tek kristal ve 1D zincir yapist.

ZnCl; ile sentezlenen {[Zn(L)(CI)2]}n koordinasyon polimerinin
tek kristal ve 1D zincir yapisi.

Hgl ile sentezlenen {[Hg(L)(l)2]}n koordinasyon polimerinin tek
kristal ve 1D zincir yapisi.

HgCl> ile sentezlenen {[Hg(L)(Cl)2]}n.(ACN)o.3s1 koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

HgCl> ile sentezlenen {[Hg(AnPyCp)(Cl)2].CH3CN}
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

Hgl. ile sentezlenen {[Hg2(AnPyCp)(l)s].CH3CN}, koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

Trimer ile 2-metil-5-piridiloksi tepkimesi.

Tetramer ile 2-metil-5-piridiloksi reaksiyonu.

L1 ligantinin AgNOs (a) tuzu ile etkilestirilmesi.
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1. GIRIS

Fosfazenler ilk olarak, 1834 yilinda Wohler ve Liebig tarafindan fosfor
pentakloriiriin (PClIs) ve amonyagin (NH3) etkilesmesi sonucunda fosfam (NPNH), ve
az bir miktar aydinlatilamayan kristal yapida iirlin elde etmeleriyle ortaya ¢ikmistir
[1]. Laurent ve Gerhardt 1844 tarihinde fosfazenlerin deneysel formiiliinii NPCl»
olarak belirtmis ve daha sonra Wichelhaus, Gladstone ve Holmes fosfazenlerin kapali
formiillerinin (NPCI>)3 bigiminde oldugu kanitlamiglardir. 1850 yilinda en basit kapali
formiilii NPCl; olan bilesigin halkali N3P3Cle yapisinda oldugunu ilk kez H. N. Stokes
onermistir [2]. Ik X 1511 yap1 incelemesi 1936 yilinda Meyer ve arastirma grubu
tarafindan yapilmistir [3]. Hekzaklorosiklofosfazatrienin (trimer) yapisi 1943 de
Brockway ve Bright tarafindan tekrar incelenmistir [4]. Bu ¢alisma sonucu yapida azot
ve fosfor atomlarinin birbirini takip etmek suretiyle baglandigi alti iiyeli halka
diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli oldugu bulunmustur.
Trimerde fosfor dort koordinasyonlu ve bes degerlikli, azot ise iki koordinasyonlu ve
ti¢ degerliklidir (Sekil 1.1). Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) Kkristal
yapisida sekil 1.2 de verilmistir [5].

Sekil 1.1: Trimerin tek kristal X-1sin1 kirimi teknigi ile belirlenen yapisi.



Sekil 1.2: Tetramerin tek kristal X-1sin1 kirinimi teknigi ile belirlenen yapisi.

Yaygin olarak kullanilan fosfazen tiirleri, trimer (I), tetramer (1) ve polimerler

(1) olarak bilinir (Sekil 1.3) [6].

Cl cl
cl cl _ _
>P< C—T:N—i-li—CI R
NNy |

CI\” |/CI || T N:T
CI/P\N/P Cl——P——N—P—cl ] R It
c Cl cl
) ) (I

Sekil 1.3: Sik ¢alisilan fosfazen tiirleri.

Fosfazenler yapilarindaki aktif fosfor halojen baglarindan dolay1 kolayca
niikleofilik yer degistirme tepkimesi verirler. Alkol, amin, tiyol gibi tiirlerle etkileserek
farkl1 fosfazen tiirevleri olusturabilirler. Baglanan organometalik, organik ve

inorganik gruplara gore Ozellikleri degisiklik gdsteren fosfazen bilesikleri

hazirlanabilmektedir [7].



Siklofosfazenlerin, biyolojik aktivite, siv1 kristallik, katalizor, 1siya dayaniklilik
ve gaz adsorbsiyonu ozellikleri gibi uygulama alanlari ile ilgili ¢ok sayida galisma
yapildig1 rapor edilmistir [8-20]. Koordinasyon kimyasi da uygulama alanlarindan
biridir. Siklofosfazenler donor atom igeren gruplar ile siibstitiic edildiklerinde ¢ok disli
ligant olarak davranirlar. Son yillarda siklofosfazenlerin ligant davranisi ile ilgili ok
sayida caligma yapilmistir [21-22]. Bu tez calismasit da koordinasyon kimyasi
alanindadir.

Tez kapsaminda yontem ve materyal boliimiinde belirtilen teknikler uygulandi.
Ligant iizerindeki dondr azot atom sayisinin artmasinin, metal ile koordinasyon
kabiliyetinin ve koordinasyon ¢esitliligini arttiracagini diisiindtirdiigii i¢in L1 ve L2
ligant1 tasarlanmistir. Bu dogrultuda trimer ve tetramer bilesikleri, N-dondr atomu
iceren 2-metil-5-piridiloksi ile etkilestirilerek, tamamen piridiloksi gruplar1 ile
stibstitiic edilmis siklofosfazen bilesikleri (L1 ve L2) sentezlendi. Sentezlenen
ligantlarin yapisal karakterizasyonlar: FTIR, MS, 3P ve *H NMR gibi spektroskopik
yontemlerin yardimiyla yapildi. Bunun yaninda L1 ve L2 bilesiklerinin kristal yapilari
tek kristal X-1gin1 kirmnimi metodu kullanilarak aydinlatildi. L1 ve L2 ligantlarinin
AgNO:3 (a), AgPFs (b), AgClOs (c), AgBF4 (d), Hglz (e), HgCl2 (f), MnCl..2H20 (g),
CoCl3.6H20 (h), NiCl2.6H20 (i) tuzlar ile yapilan solvotermal reaksiyon ¢aligsmalari
(asetonitril veya etanol ¢oziici ortaminda) sonucunda 10 adet siklofosfazen
koordinasyon polimeri (L1(a-i) ve L2d) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
tek kristal X-igin1  kirmimi  metodundan elde edilen verilerle aydinlatildi.
Koordinasyon polimerlerinde, ligantlarin koordinasyon modlari, metal atomlarinin
koordinasyon geometrileri ve koordinasyon polimerlerinin ag yapilar1 belirlendi.
(L1(a-i)) koordinasyon polimerlerinin termal O6zellikleri termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile incelendi. L1 ligantinin termal kararliliginin, kendisinden elde
edilen koordinasyon polimerlerine gore yiiksek oldugu tespit edildi. Ayrica L1
ligantinin ve sentezlenen koordinasyon polimerlerinin UV 6zellikleri arastirildi ve
bilesiklerin belirli bir konsantrasyonda asetonitril ortamindaki epsilom (g) degerleri
hesaplandi.

Tez ¢alismalarinda yapilan sentez, ayirma, saflagtirma ve yap1 karakterizasyon
calismalar1 Gebze Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, Arastrma ve Analiz

Laboratuvarlari’nda yapildu.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Siklofosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin fenol ya da alkol gibi bilesikler ile yer degistirme reaksiyonlar
basit bir bicimde olusur. Fenoller ve alkollerle gerceklesen yer degistirme tepkimeleri
cogunlukla nongeminal baglanma yolunu tercih eder. Aromatik alkoller ile olan
tepkimeler biiyilk oranda “fenoliz tepkimeleri” seklinde adlandirilir. Alkoliz
tepkimelerinde gogunlukla fenollerin veya alkollerin sodyum tuzlari hazirlanir ve
tepkime ortaminda sodyum kloriir tuzu meydana gelir. Fenol veya alkoliin direk
eklendigi reaksiyonlarda olusan hidrojen halojeniirleri yakalamak ve tepkime
aktifligini arttirmak amaciyla ortama potasyum karbonat ya da trietilamin gibi bazlar
eklenir [23].

Siklofosfazenlerin diol, fenol, alkol, vb. niikleofiller ile tepkimeleri fosfazen
kimyasinda en yaygin yapilan tepkimelerdir. Tepkime sirasinda diisiik miktarda yan
iriin meydana gelir ve elde edilen fosfazen bilesikleri ¢ogunlukla basit bir bigimde
saflagtirilan ve yapisal Ozellikleri aydinlatilabilen kararli bilesiklerdir. Alkoksi
fosfazen yapilari, siklofosfazenlerin organik ¢oziicli igerisinde, (i) fenol ya da
alkollerin sodyum tuzlarimin etkilestirilmesi sonucu elde edilir, (ii) fenol ya da
alkollerin trietilamin ya da piridin benzeri tuz tutucu sartlarda tepkimeleri sonucu elde
edilir [24]. Sodyum tuzlar ¢esitli uygulamalarla (fenol ya da alkol sodyumhidriir ile
tepkimeye sokularak veya tepkime ortamina su bulundurmayan sodyumkarbonat ilave
edilerek) elde edilebilir. Tepkimeler yaygin olarak asagidaki bigimde (Sekil 2.1)
sematize edilebilir. ROH niikleofili, rastgele bir kararli diol ya da alkoti temsil edebilir.

Bu metot ile pek ¢ok fosfazen tiirevi bilesikler elde edilmistir [25].

2nROH  + [ NPX,

+ 2nHX

_ —— |NP(OR),

n

+ 2nNaX

2nRONa + [ NPX, ln — > | NP(OR),
L n

Sekil 2.1: Fosfazenlerin alkolatlarla ve alkoller ile tepkimeleri.



Siklofosfazenlerin Alkoller ile tepkimelerine etki eden faktorler:

a) Farkli siibstitiientlerin faktorii: Stibstitiie edilen gruplarin ¢esidine gore etkileri
farklilik gostermektedir. Ornegin, metoksit, etoksit ve n-propoksit ile geminal-
N3P3Cl,Phs ve geminal NsP3ClsPhy siklofosfazen bilesiklerinin reaksiyonlarinda
stibstitiisyon seviyesi N3P3Cls > N3P3ClsPhz > N3P3CloPhs oldugunu goriilmiistiir. Bu
durum fenil gruplarinin komsu fosfor atomlarinin reaksiyona girme aktivitesini
diisiirdigii tezi ile agiklanabilir [25]. Trifloroetanol ile 2,4-diamino- 2,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin reaksiyonunda, bir, iki, ti¢ ve dort klor atomunun
yer degistirdigi yapilar sentezlenmis ve siklofosfazendeki amin gruplarinin ciddi bir
etkiye sahip olmadigi goriilmiistiir [26].

b) Fosfazen zincir veya halka biiyiikliigliniin faktorii: Tetramer, trimer, diger
oligomerler ve polimerlerin siibstitiisyon reaksiyonlarinda en basit tepkimeler
trimerindir. Ornegin bazik bir ortamda trimer ile katekoliin reaksiyonu sonucu
spirosiklotrifosfazen bilesigi basit¢e sentezlenirken, tetramerde izole islemleri kritik
ortamlarda yapilmis, polimerin tepkimesi sonucunda kopmalarin gerceklestigi tespit
edilmistir [26]. Ayrica trimerde siibstitiisyon bir¢ok fenoksit ve alkoksitte 25 °C de ve
12 saatten daha kisa bir siire igerisinde gerceklesirken, poli(dikloro)fosfazende 70-80
°C de minimum 16 saatte gergeklesebilmektedir. Biiyiik kiitleli yapilar oldugunda bu
kritik sartlarin daha zor gergeklesmesi s6z konusudur.

¢) Sicaklik Faktorii: Florlanmamis alkoksi fosfazen tiirevleri, tek baslarina veya alkil
halojentirlii ortamda 1sitildiginda molekiil i¢i go¢cme tepkimeleri sonrasinda
tautomerleserek okzosiklofosfazenleri olustururlar (Sekil 2.2). Bu tepkimelerin, halka

azotunun alkoksi grubundaki o karbonla etkilesimi ile meydana geldigi

diisiiniilmektedir [27].
RCH,0_ OCHR RCH—0_ {OCHR RCH,O, l3//0
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Sekil 2.2: Ariloksi ve alkoksi fosfazenlerin tautomerlesme tepkimeleri.

Sekil 2.2’deki reaksiyon mekanizmasi, floroalkoksi ve florofenoksi tiirlerinde
tespit edilmemistir [28]. Metoksi ve etoksi yapilarinin -OR grubu oldugu ortamlarda
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bu tepkimeler oda sicakliginda bile meydana gelir. Bu nedenle bu tip tepkimelerin
diistik sicakliklarda yapilmasi gerekmektedir.

d) Coziicti faktorii: Reaksiyonlarda bir¢ok susuz organik ¢oziicii 6rnegin, piridin,
dioksan, ksilen, tetrahidrofuran, dietileter, benzen ve toluen, vb. kullanilabilir.
Halojen-fosfor baglarinda hidroliz olmamasi amaciyla ortamin susuz ve nemsiz olmast
sarttir. Bu nedenle tetrahidrofuran ve diokzan tiirii hidrofilik ¢dziiciiler, uygulama
oncesi kurutularak iglerindeki nem uzaklastirilmalidir. Ortamdaki sodyum tuzlarinin
¢Ozlinlirligl agisindan ¢oziiciilerin polaritesi de dnemlidir. Cogunlukla ¢oziiciiniin,
sentezlenen ariloksit veya alkoksiti ¢cozmesi ve tepkime ortamindaki tuzlar iizerinde
¢oziicli Ozellik gostermemesi beklenir. Ayrica ¢oziiclinlin polaritesi, reaksiyonun
mekanizmasi ve tepkime hiz1 iizerinde etkilidir. Polar ¢oziiciiler ariloksit ya da alkoksit
iyonlariin iyonlagmasini arttirir bu nedenle tepkime hiz1 artar. Genelikle siibstitiisyon
seviyesi; dimetilformamit>diglim >tetrahidrofuran>benzen> dietileter bigimindedir.
e) Niikleofil g¢esidi: Dallanmamis alkoksi tiirevleri, fenoksi ve dallanmis alkoksi
tiirevlerine istinaden daha basit reaksiyona girerler. Ornegin, tetramer, trimer, ya da
poli(dikloro)fosfazen, metoksit, etoksit ve n-propoksit ile ¢ok basit tepkimeye
girerken, fenoksit ile daha zor sartlarda reaksiyon verir.

f) Baz faktorii: Pek ¢ok siklofosfazen reaksiyonunda ortama HCI tutucu olarak bir baz
ilave edilmelidir. Reaksiyonda meydana gelen NaCl ortamdan filtrasyon ile
uzaklastirilabilir. Fenol ya da alkoliin sodyum tuzlari, bazen direk sodyum metali
kullanilarak da elde edilebilir. Fakat bu yol sodyumun patlama riskinden dolay1
tehlikelidir. Giigli asidik fenoller veya alkoller kullaniliyorsa tuz olusumunu
kolaylagtirmak i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu
yontem yan tepkimelerin varliginda faydali degildir. Bu tarz durumlarda tuz tutucu
ozellikteki trietilamin, piridin veya sodyum karbonat kullanilir. Ortamda kullanilan
bazlar bazen fenollerin ya da alkollerin iyonlagmasini katalizleyebilir. Yavas ilerleyen

bazi fenoliz reaksiyonlarinda Na,COz HCI tutucu olarak kullaniglidir.



2.2. Siklofosfazenlerin  Hidroksipiridin  Tiirevleri ile
Reaksiyonlari

Literatiirde siklofosfazenlerin piridiloksi tiirevleri ile ilgili pek ¢ok c¢alisma
vardir. Bu ¢alismalarda iki farkli sentez yontemi kullanilmaktadir. Birinci metotta
trimer ile reaksiyona girecek olan reaktifin sodyum tuzu hazirlanir, niikleofilik olarak
fosfor tizerine atak yapilarak P-X bagi (X= Cl, Br) kopartilir. Reaksiyon esnasinda
olusan ve ¢dziinmeyen NaX tuzu ortamdan siizme yontemi ile uzaklastirilir. ikinci
metotta ise piridiloksi bilesigi; KoCOs veya trietilamin gibi tuz tutucu 6zelligi olan
bazlardan biri kullanilarak siklofosfazen ile etkilestirilir. Ortaya ¢ikan HCI gazi, tuz
tutucu sayesinde tutularak ayristirilir. Iki teknikte de meydana gelen tuzlar filtre
yardimiyla siiziilir, sonrasinda reaksiyon ortamindaki ¢o6ziicii buharlastirilarak
uzaklastirilir. Kalan madde uygun ¢oziicliler yardimiyla yikanarak kurutulur.

Siklofosfazenlere; piridiloksi gruplarinin oksijen uglarindan baglanmasi ile ¢ok
digli ligant olan piridiloksi siklofosfazenler olusur. Son yillarda bu ligantlar ile yapilan
calismalar hiz kazanmis ve tamamen ya da kismi siibstitlie durumda olan bir¢ok

piridiloksi tiirevi siklofosfazen liganti elde edilmistir (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4) [29-41].
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Sekil 2.3: Literatiirde bulunan piridiloksi siibstitiie siklotrifosfazen ligantlar:.
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Sekil 2.4: Literatiirde bulunan piridiloksi siibstitiic siklotetrafosfazen ligantlari.

1 ve 2 numarali siklotetrafosfazen ligantlarinin sentezlendigi bir ¢aligmada 2-
hidroksi piridinin ve 4-metil-2-hidroksipiridinin sodyum tuzunun (NaH bazi
kullanilarak) THF ¢oziiciistinde tetramer ile geri sogutucu altinda 1sitmayla elde
edilmistir (Sekil 2.5). Yapinin tamamuiyla siibstitiie oldugu 3!P NMR spektroskopisi

yontemi ve tek kristal X-1gin1 kirmim metodu kullanilarak belirlenmistir [29].

1, N,P,(OC5H,N)g R=H
2, N,P,(OC4H(N)g 2CH,Cl,  R=CH,

Sekil 2.5: Piridiloksi siibstitiie siklotetrafosfazen ligantlari (1 ve 2).



Yapilan baska bir ¢aligmada, aseton igerisinde trimer bilesigi, K2COz bazi
varhiginda 2-hidroksipiridin ve 4-hidroksipiridin ile ayr1 ortamlarda tepkimeye
sokularak tamamiyla siibstitiie haldeki hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ve
hekzakis(4-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantlar1 elde edilmistir (Sekil 2.6). Ligantlarin
yapilari uygun kristaller secilerek tek kristal X-1sin1 kirinim yontemiyle belirlenmistir.
Yapilan komplekslesme denemelerinde hekzakis(4-piridiloksi) siklotrifosfazen
bilesiginin ligant karakterinin yani kompleks olusturma yeteneginin digerinden daha

aktif oldugu belirlenmistir [30].

(a) (b)

Sekil 2.6: a) Hekzakis(2-piridiloksi) siklotrifosfazen b) Hekzakis(4-piridiloksi)
siklotrifosfazen ligantlari.

Bipiridil bilesikleriyle yapilan denemelerde, THF igerisinde trietilamin baziyla
trimer karistirilmis, sonrasinda 3,3'-dihidroksi-2,2-bipiridin (3,2-HObpy) veya 2,2'-
dihidroksi-3,3-bipiridin (3,2-HObpy) ile etkilestirilmistir. Tamamen siibsiititiie olmus
N3P3(3,2-Obpy)s ve NzP3(2,3-Obpy)s ligantlart yiiksek verimlerle elde edilmistir
(Sekil 2.7). Kimyasal kaymalar iki bilesigin 3'P NMR spektroskopisinde sirastyla 48.0
ppm (Me2SO-de) ve 45.9 ppm, (Me2SO-ds) olarak 6l¢iilmiistiir. Ligantlarin yapilar tek

kristal X-1s1n1 kirinim metodu ile belirlenmistir [31].



Sekil 2.7: N3P3(3,2-Obpy)s ve N3P3(2,3-Obpy)s ligantlari.

Farkli bir calismada ise, hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantinin

koordinasyon davramisim1 karsilastir- mak amaciyla siklofosfazenin bazi uglar

koordinasyona katilmayan gruplarla kapatilarak yeni bir ligant elde edilmistir. Ilk

olarak aseton igerisinde trimer, 2,2-dihidroksibifenil ile 1:1 esdeger oranda tepkimeye

girerek spiro-[N3P3Cla(O2C12Hg)] bilesigi elde edilmistir [32]. Daha sonra, spiro-
[N3P3Cls(02C12Hs)] bilesigi, 2-hidroksipiridin ile 1:4 oraninda K>COs varliginda

aseton ¢Ozlicii ortaminda geri

sogutucu altinda etkilestirilmis ve

spiro-

N3P3(02C12Hs)(OCsHsN2)4 ligant elde edilmistir (Sekil 2.8). Tek kristal X-151m

kirmim metodu kullanilarak ligantin yapisi aydinlatilmistir [33].

0\p/0

= "N

‘\l 0] N¢ \N (0]
\Fl, |F|,/

™

N o/ \‘N/ \“o

| N

-~

N/
g
l“\

N~

Sekil 2.8: Spiro-NsP3(02C12Hs)(OCsH4N2)4 ligant.
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Bagka bir calismada ise 2-piridiloksi siklofosfazenlerin geminal bagh
gruplarindaki azot atomlarinin genel olarak ayni metal iyonuna koordine oldugu ortaya
konmustur. Bu durum, genellikle molekiiler komplekslerin olusmasina yol agar. Biitiin
koordinasyon ihtimallerinin 6ngoriilebilir olmasina imkéan saglarken koordinasyon
degiskenligini ise siurlar. Ancak 3- ve 4- hidroksipiridin kullanildiginda baglanma
farkli metal iyonlarina olmaktadir ve bu ¢ok daha biiyiik bir koordinasyon ¢esitliligi
saglar. Bu hipotez daha once yapilan ¢alismalarda test edilmistir [34-37]. Bu nedenle
hekzakis(3-piridiloksi) siklotrifosfazen ligant: sentezlenmistir (Sekil 2.9) [38].

\ y/ / \N
O
\p/ OH o\P/
N~ \\N K,CO NN —
I | ~N #’ N Q-0 l__o
~5 0l & |l / P 2R \ %
;\ ~F — N \ N
/ N’ N~ Aseton, 48h /

reflux N\o ol\
\/ <

Sekil 2.9: Elde edilen hekzakis(3-piridiloksi) siklotrifosfazen ligant.
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[N4P4(biph)2Cls] ve [P4Na(biph)sCl2] bilesikleri sirasiyla 1:4 ve 1:2 esdeger

oranda NaH baz1 varliginda 2-hidroksipiridin ile THF ¢6ziiciisiinde trans-bis(2,2'-

dioksibifenil)tetrakis(2-piridiloksi)siklotetrafosfazen ve tris(2,2’-dioksibifenil)bis(2-

piridiloksi)siklotetrafosfazen ligantlari elde edilmistir (Sekil 2.10) [39].

Cl Cl

o
: I‘LP,N

[N4P4(biph);Cl;]

| C! O
‘N O
/P
N~p NdHr THF o W
o’ ~cl

frans=-[N4Py(biph),Cly]

o ’N p“N
0 P
TNaH/THE Nmp

NO
/\

Sekil 2.10: Sentezlenen piridiloksi ve bifenil siibstitiie siklotetrafosfazen ligantlari.

Dispiro-dipiridiloksi siklotrifosfazen bilesigi ilk olarak 3-hidroksipiridin ile 1:2

mol oraninda THF igerisinde geri sogutucu altinda tepkimeye girerek dispiro-

dipiridiloksi-siklotrifosfazen liganti elde edilmistir (Sekil 2.

11) [40].

0., 0 0., 0 N=
OH S
O\F"| ||=/CI " | NaH P R—O
~ /\ X a LN\
| N o o
) cl

G
—N

Sekil 2.11: Sentezlenen dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligant.
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Geminal bagli di-anilin tiirevi siklotrifosfazen bilesigi ilk olarak 3-
hidroksipiridin ile 1:1 mol oraninda THF igerisinde geri sogutucu altinda reaksiyona
sokularak dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen ligant: elde edilmistir (Sekil 2.12)
[41].

NH NH ~n )P<NH = \
\P/ | THF N \ N =N S N
N Sy + A 4 o || | o
” I cl reflux P
Cl—__ P/ HO 1d 0 l)

Sekil 2.12: Sentezlenen dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen liganti.

2.3. Siklofosfazenlerin Koordinasyon Kimyasi

Siklofosfazenler ¢ok disli ligant 6zelligine sahiptir ve metale koordine olurken
fosfazen halkasindaki azot atomu, fosfor atomu veya halkaya bagli bulunan
gruplardaki donér atomlar: da kullanabilir [21-22]. Thtimal dahilinde olan baglanma
bi¢imlerinden bazilar1 Sekil 2.13” de belirtilmistir.

D D D
N R Tt
D D I D
e A S _pF ~‘:~3F|, N ‘-\ Fl,/ ":‘rlFl,
New 2N 5 | | 5 5
S N, AN Py, /pf‘ Neg N
/N N | WA N

Sekil 2.13: Siklofosfazenlerin koordinasyon davranislart.
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2.3.1. Fosfazen Halkasindaki Azota Baglanarak Koordine Olma
Durumu

Fosfazen halkasi iizerindeki azot atomu Lewis bazi 6zelligi gostererek uygun
Lewis asiti varhiginda metaller ile kompleks bilesikler olusturabilmektedir. Fosfor
atomuna bagli elektron verici gruplar, siklofosfazen halkasindaki azot atomunu
elektronca doyurdugu i¢in koordinasyon azot atomu tizerinden olabilmektedir [21-22].

Trimerin, hekzaetilamino ve hekzabenzilamino tiirevlerinin Cu(ll)asetat
kompleksi elde edilmistir. Reaksiyon sonrasinda fosfazen halkasindaki azot
atomunun, Cu(ll) iyonu ile koordinasyon yaptigi ve Cu(Il)asetatin dimerlestigi
gozlemlenmistir (Sekil 2.14). Halkali yapiya sahip fosfazen ligantinin FTIR
spektrumunda, fosfazen halkasma ait karakteristik P=N titresimi 1080-1220 cm
band: olarak kendini gdstermesi ve beklenen degerden 20-40 cm™ kadar kaymasi

fosfazen halkasindaki azotun metal ile koordinasyonunu gostermektedir [42].

hilc hilc
C M C M
SN | N, I
CH
) P
* "’{';376“/0 NNy Qxﬂfué}cﬂ/—i;‘hlk
skl L] T e
ke 0 R/P N;/P\R T 0\ /0 R R
Ml \C/ ~ C 0\‘ Me l'[
P\!‘[e 0 i.u———-O Me
Me—C 0\\ /C—“Me
\_C\O
Me = CH; Q\}r{ — C—Me
-

Sekil 2.14: 4:3 Oraninda Cu(ll)asetat ile siklofosfazen ligantinin kompleksi.
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Trimere oranla tetramer halkasi daha biiyiik oldugundan halka i¢inde daha basit
yapili kompleksler olusabilmektedir (Sekil 2.15). NH2Me gibi tetramer halkasindaki
elektron yogunlugunu arttiran gruplarin baglanmasi sonucu elde edilen bir ligant ile,
komplekslesme tepkimesi daha kolay tamamlanmaktadir. Tetramerin amin tiirevi ile
PtCl, tuzu komplekslesirken fosfazen halkasindaki azot atomunu kullanmaktadir. Tek
kristal X-1s1n1 kirmnim yontemi kullanilarak aydinlatilan yapilarda, yonii halka igerisine

dogru olan koordinasyon olustugu tespit edilmistir [43].

MeHN NHMe
MeHN —P N P —NHMe
Cl
z /F’t \N
MeHN —FP N P ——NHMe
NHMe NHMe

Sekil 2.15: Amin tiirevi tetramerin PtCl; ile komplekslesmesi.

2.3.2. Fosfazen Halkasindaki Fosfora Baglanarak Koordine Olma
Durumu

Halkal1 yapiya sahip fosfazenlerin fosfor atomlar1 bes degerlikli ve dort
koordinasyonlu olup tizerinde serbest elektron ¢ifti yoktur. Bu nedenle geg¢is metalleri
ile koordinasyona katilmayacagi diistiniilir. Ancak halka igerisindeki fosfor
atomunun, metal ile koordinasyon yaptig1 ¢aligmalar da literatiirde bulunmaktadir.
Komplekslerdeki P-M kovalent bagi, organometalik anyon ve halo siklofosfazenin
niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile olusur. Bu durum ile alakali elde edilmis
birka¢ kompleks Sekil 2.16” da belirtilmistir [44- 47].
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Sekil 2.16: Halka fosforunun koordinasyona katildigi durumlar.

2.3.3. Siklofosfazenlere Bagh Siibstitiient Uzerindeki Donér
Atomlara Baglanarak Koordine Olma Durumu

Uzerinde donér atom bulunduran gruplarin siklofosfazen halkasina baglanmasi
ile ¢ok disli ligantlar elde edilir [21-22]. Bu tiir ligantlarin metal atomlar1 ile

koordinasyonuna dair literatiirde pek ¢ok ¢alisma vardir.
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Yapilan bir ¢alismada, 4-hidroksipiridin (HOCsHsN™) ve 2-hidroksipiridinin
(HOCsH4N2) siklofosfazen halka- sina baglanmasi ile olusan ligantin 6zellikleri
incelendiginde birinci ligantin etkinliginin daha fazla oldugu goriilmistiir. Fosfazen
ligantina 2-hidroksipiridin baglandiginda halkadaki azot atomunun etrafinda olusan
sterik engel sebebi ile fosfazenin Mn(CO)3(bipy)(ClO4) ile kompleks olusturmadigi
goriilmiistiir. Daha diisiik sterik engeli olan 4-hidroksipiridin tiirevi siklofosfazen
ligantinin Mn(CO)3(bipy)(ClO4) ile kararli hekzakatyonik kompleks (Sekil 2.17)
olusturdugu tespit edilmistir [30].

p
\ ) ?Coc (CI0, )
O e ™ DG—Mln_N
0C— | ~
N= N~ N,
OE‘, f 7 \ Nx._./
A -
T 0 9] P
| | //
WY e AL
OC—/I'-.-"IH—N D\H Fl’/o \ ‘;N_ n\—CD
oc (:k; D/ "‘N‘f“ ™~ OC_ oc
p
RH \HN Qlﬂ}
s
O'li?/N 4 M
007 TH_N oc \ ~co
N

Sekil 2.17: [N3P3[(OCsHaN)Mn(CO)s(bipy)]s].(ClO4)s hekzakatyonik kompleksi.

Diger bir ¢alismada, CuCl> tuzuyla oktakis(4-metil-2-piridiloksi)siklo
tetrafosfazen liganti 2:1 mol oraninda etkilestirilmis ve dimetalik [L(CuCl2).] L=
oktakis(4-metil-2-piridiloksi)siklotetrafosfazen kompleksi sentezlenmistir.
Sentezlenen kompleksteki tiim Cu atomlarinin koordinasyon g¢evresi, iki adet Cl atomu
ve iki adet cis non-geminal piridiloksi halka azotunda bulunan N atomlaridir. Esdeger
Cu(Il) iyonlar1 bozulmus kare diizlem geometridedir. Fosfazen halka yapisinda
komplekslesme sonrasi degisiklik olmadigi i¢in halka sandalye konformasyonu

bigimindeki yapisini korumustur (Sekil 2.18) [48].
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Sekil 2.18: [L(CuClz)2] kompleksinin kristal yapist.

Zn(NO3)2:6H20 tuzu 3:1 mol oraninda hekzakis(3-piridiloksi)-siklotrifosfazen
(N3P3(OCsHsNz)e) ligantt ile metanol igerisinde etkilestirildigi bir ¢alismada
[{N3P3(OCsHsN3)e}2{ZNn(H20)3(NO3)}2{Zn-(H20)2(NO3) }2]n[NOsz]2n-4nH20n
CH30 yapisinda bir koordinasyon bilesigi sentezlenmistir. Siklotrifosfazen ligantlari,
aralarinda iki adet Zn metalinin olusturdugu koprii ile koordine olarak ve birbirini
yineleyerek 1D yapili koordinasyon polimeri meydana getirmislerdir. Zn metallerinin
tamami iki adet NOs", iki adet su molekiilii ve iki adet piridiloksi azotu ile alti

koordinasyon yapmistir (Sekil 2.19) [38]

Sekil 2.19: Zn(NO3z)2-6H20 tuzu ve hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen liganti ile
sentezlenen kompleksin kristal yapisi.
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Yapilan farkli bir ¢aligmada ise, metanol ¢oziiciisii igerisinde ligant 6ncelikle
Zn(NOz3)2:6H20 tuzu ile tepkimeye girmis sonrasinda tepkime ortamina
Cu(NOs3)2:3H20 tuzu eklenerek [{NsP3(O-CsHiN-3)s}2 {Zn(H20)3(NOs)}2{Cu-
(NO3)}2]n[NO3]2n-4nH20-nCH3CN yapisinda iki degisik metal atomu bulunduran 1D
koordinasyon polimeri sentezlenmistir (Sekil 2.20). Dort tane piridiloksi azotuyla bir
tane Cu atomu koordinasyon olusturur ve bu koordinasyonun yinelenmesi,
koordinasyon polimerini meydana getirir. Iki fosfazen ligantinin birbirine baglanmas1

i¢in, merkezde iki adet Zn metali altil1 koordinasyon olusturmustur [38].

A o

“ Q
) ‘ (3 '
. OCu
. 5 ‘ ~ ’ (2

P
y ‘\ =
/

..// .N
/ ‘c

Sekil 2.20: Piridiloksisiklofosfazenin heterometalik Zn(I1)/Cu(ll) koordinasyon
polimerinin kristal yapisi.

2.3.4. Halka Azotu ve Siibstitiient Uzerindeki Donor Atoma
Baglanarak Koordine Olma Durumu

Siklofosfazen halkasindaki azot atomu ve halkaya baglanmig siibstitiientler
tizerinde bulunan azot atomlar1 ayni anda metal ile koordinasyon olusturmustur [21-
22].

Yapilan bir ¢alismada, sterik engeli fazla olmayan hekzakis(2-piridiloksi) siklo-
trifosfazen, CuCl; ile triniikler bir kompleks olusturmustur (Sekil 2.21). Olusan
kompleksteki Cu atomu dortlii koordine olarak iki fosfazen arasinda koprii
olusturmustur. Ayrica her iki fosfazen halkasina bagli bulunan Cu(Il) iyonlar1 doért

piridin azotuna ve bir halka azotuna koordine olmustur [49].
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Sekil 2.21: Hekzakis(2-piridiloksi) siklotrifosfazen ile CuCl,’lin triniikleer
kompleksinin ORTEP diyagramu.

Tamamen siibstitiie olmus 2-piridiloksi tiirevi siklofosfazen liganti ile NiClz tuzu
1:1 mol oraninda tepkimesinin gerceklestirildigi bir ¢alismada, birbirinden farkli
sekilde kristallendirilmis, birbirinin yapisal izomeri olan iki farkli renkte kompleks
sentezlenmistir (Sekil 2.22). Yesil renge sahip komplekste ligant, ti¢ adet piridiloksi
grubundaki azot ve bir adet fosfazen halkasindaki azot ile koordinasyon yapmistir ve
koordinasyon modu «*N’ dir. Burada Ni(II) iyonunun g¢evresi bozulmus oktahedral
yapidadir. Kirmizi komplekste ise ligant, non-geminal trans bagl: iki tane piridiloksi
grubundaki azotlar ile ve bir adet fosfazen halkasi azotu ile koordinasyon yapmis ve
koordinasyon modu x®N’dir. Elde edilen kompleksteki Ni(IT) iyonun ¢evresi bozulmus

ticgen ¢ift piramit geometridedir [50].

Kirmizi

Sekil 2.22: Yapisal izomer Ni(ll) komplekslerinin kristal yapilari.
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Daha 6nce Sekil 2.18” de gosterilen [L(CuCl2)2] kompleksi ile 1:2 mol oraninda
[Ag(MeCN)4]PFs tuzu ile etkilestirilerek [L(CuCl)2](PFs)2 kompleksi sentezlenmistir
(Sekil 2.23). Tek kristal X-1s1n1 kirinim 6lgiim yontemi ile kompleksin, iki adet altili
koordine olan Cu(Il) metal merkezi bulundurdugu tespit edilmistir. Cu atomlar1 dort
adet piridiloksi grubundaki azot, bir adet fosfazen halka azotu ve bir adet de Cl atomu

ile koordinasyon yapmustir. Ligantin sahip oldugu koordinasyon modu «°N dir [48].
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Sekil 2.23: [L(CuCl)2](PFe)2 kompleks bilesiginin kristal yapisi.

2.4. Koordinasyon Polimerleri, Onemi ve Kullamm
Alanlan

Bir koordinasyon bilesigi, metal merkezine koordine kovalent baglarla baglanmig
ligantlarla gevrili bir malzemedir. Bir koordinasyon bilesiginin olusumunda ii¢ 6zellik
onemlidir. Birincisi, koordinasyon bolgesindeki bagin yapisi; ikincisi, baglanma
yerlerini birbirinden ayiran ligantin 6zelligi; li¢iinciisii, ise metal merkezi etrafindaki

koordinasyon g¢evresidir [51].
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Cok disli koprii ligantlarla metal merkezlerinin birbirine baglanmasi ile olusan ve
birim hiicrenin abc eksenlerinden biri, ikisi ya da {igii boyunca kendini yineleyen
bilesiklere koordinasyon polimeri denir. Koordinasyon polimerleri bir (1D), iki (2D)
ve ii¢ boyutlu (3D) olabilmektedir. 1D polimerik zincirlerin koordine kovalent bagl
koprii ligantlar ile birbirine baglanmasiyla 2D tabaka yapili ve 3D gerceve yapili
koordinasyon polimerleri meydana gelmektedir (Sekil 2.24). Koordinasyon
polimerleri genellikle kristallendirilirler ve yapilari tek kristal X-1s1n1 kirinim yontemi

ile belirlenir [52].

Bur Boyutlu
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Sekil 2.24: 1D (a), 2D (b) ve 3D (c) koordinasyon polimerlerinin temsili gosterimi.

Koordinasyon polimerlerinin ilgi ¢ekici yapisal oOzelliklerinin yani sira
potansiyel kullanim alanlart da vardir. Luminesans [53], non-liner optik [54],
manyetizma [55], elektrik iletkenligi [56], gaz adsorbsiyonu [57], ilag salinimi [58],
sensor [59] ve hetorojen katalizor 6zellikleri [60] gosteren pek ¢ok koordinasyon
polimeri literatirde mevcuttur. Potansiyel kullanim alanlarma ornekler asagida
gosterilmektedir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25: Koordinasyon polimerlerinin potansiyel kullanim alanlari.

2.5. 2.5. Siklofosfazen Bazh Koordinasyon Polimerleri

Son yillarda siklofosfazenlerin koordinasyon polimerleri ile ilgili ¢aligmalar
olduk¢a artmustir. Koordinasyon polimerleri, metal tuzlar1 ile gok kisa siirede
sentezlenebilir oldugu i¢in epeyce dikkat ¢cekmektedir. Elde edilen koordinasyon
polimerleri kristallendirilerek yapilar1 tek kristal X-isin1 kirinimi teknigi ile
aydinlatilir. Koordinasyon polimerlerinde metal iyonu, iki ve alti koordinasyon
sayilar1 arasinda degisiklik gosteren farkli koordinasyon geometrilerine (tetrahedral,

oktahedral, liggen ¢ift piramit) sahip olabilirler.
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2002 yilinda yapilan bir ¢alismada hekzakis(4-piridilmetoksi) siklotrifosfazen
(PyPN) AgSO3CnH2n+1 (n=12, 14, 16, 18) etkilestirilmis ve bir koordinasyon polimeri
elde edilmistir (Sekil 2.26) [61].
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Sekil 2.26: AgSO3CnHzn+1 (n=12, 14, 16, 18) koordinasyon polimerinin yapisi.

Yapilan bagka bir ¢alismada, hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen (L) liganti
ile [Ag(MeCN)s]PFe tuzu 1:1 oraninda etkilestirilerek {[AgL]PFs}n koordinasyon
polimeri sentezlenmistir (Sekil 2.27). Sentezlenen koordinasyon polimerinin yapisi tek
kristal X-1g1n1 kirinim Slglim yontemi ile aydinlatilmistir. Yapida Ag atomlarmin,
fosfazenin halka azotuna ve piridin azotlarima koordine oldugu goézlemlenmistir.

Sentezlenen metal kompleksin 3D polimerik yapist Sekil 2.28” de gosterilmistir [62].
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Sekil 2.28: {AgL]PFs}n koordinasyon polimerinin 3D supramolekiiler ag yapisi.

2013 yilinda yapilan bir ¢alismada [Ag(CH3CN)4](PFe) tuzu ile oktakis(2-
piridilkoksi) siklotetrafosfazen (L) ligantinin tepkimesinden 1D yapili koordinasyon
polimeri olan {[AgL](PFe).0.5CH3CN.0.5C4H100}n sentezlenmistir. Elde edilen
koordinasyon polimerinde Ag atomu, fosfazen halkasina geminal bagli olan piridin
halkalarindaki azot atomlarina ve komsu fosfazen halkasinda non-geminal baglanmis
durumdaki piridin halkalarinda bulunan azot atomlarina dortlii koordine olmustur

(Sekil 2.29). Ayrica fosfazen halkasinin sahip oldugu konformasyon kayik modelidir
[63].
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Sekil 2.29: Sentezlenen {[AgL](PFs).0.5CH3CN.0.5C4H100}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

2008 yilinda yapilmis baska bir ¢alismada 3,3,5,5-tetrapiridiloksi-1,1-{(R)-1,1’-
dioksi-2,2’- binaftil} (L) ligantinin [Ag (MeCN)4]PFe tuzu ile etkilestirilmesi sonucu
{[AgLR](PFs). Et20.2MeCN}n kompleksi sentezlenmistir. Tek kristal X-1s1n1 kirmini
Ol¢timii ile yapisi tayin edilen komplekslerin 1D zincir yapili koordinasyon polimeri
oldugu goriilmiistir (Sekil 2.30) [64].
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Sekil 2.30: {[AgLR](PFs).Et20.2MeCN}n kompleksinin 1D zincir yapisi.

2016 yilinda yapilan bir ¢caligmada hekzakis(3-piridiloksi)siklofosfazen (L) ile
Zn(NO3)2.6H20 1:3 mol oraninda etkilestirildiginde yapist Sekil 2.31° de goriilen 1D

zincir yapili koordinasyon polimeri elde edilmistir [65].
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Sekil 2.31: 1D yapili[{N3P3(OCsH4N3)s}2{Zn(H20)3(NO3)}2>
{Zn(H20)2(NO3)}2]n[NO3]-2n-4nH20-nCH30H kompleksinin 1D zincir yapisi.

27



Ayni ¢aligmada Cd(NOgz)2 tuzu kullanildiginda ise 2D tabakali koordinasyon
polimerinin sentezlendigi goriilmiis ve yapist X-isim1 kirmnimmi  teknigi ile

aydinlatilmistir (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32: [{spiro-N3zP3(02C12Hg)(O-CsHaN3)4}2{ Cd(CH30H)2(NO3).}»
{Cd(NO3)2(H20)}]n. polimerinin yapisi.

2016 yilinda yapilan bir ¢alismada ise hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen
liganti NaH varliginda THF ortaminda sentezlenmis, sentezlenen bu ligant tasiyici
anyonu farkli olan alt1 adet glimiis tuzu ile etkilestirilmis ve sonugta 2D ve 3D
koordinasyon polimerleri elde edilmistir [66]. AgNOs ile sentezlenen metal kompleksi
{[Ag2(HPCP)].(NOz3)2.H-O}» 3D koordinasyon polimeridir. Bilesikte 5 adet Agl
atomunun ekzo halkalardaki N atomlarina ve 1 adet Ag2 atomunun ise siklofosfazen
halkasindaki endo N atomuna bagli oldugu goriilmiistiir. NO3™ anyonlar1 orglideki
bosluklara yerlesmistir (Sekil 2.33). Bilesigin uzay grubu P2:, kristal birim hiicresi

monoklinik ve bilesikte ligantin koordinasyon modu «°N dir [66].

L W W4

& Z\
A1
\e

Sekil 2.33: AgNO:s ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)].(NOz)2.H2O}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 3D cergeve yapist.
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AgPFstuzu ile sentezlenen metal kompleksi {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](PFs)2}n2D
tabaka yapili koordinasyon polimeridir. Bilesikte bir tane asetonitril molekiilii, Ag2
atomuna baglanarak koordinasyona katilmistir. Ag2 atomu bozulmus tetrahedral
geometride iken Agl atomu dogrusal Y seklindedir. PF¢ anyonlar1 bosluklara
yerlesmistir (Sekil 2.34). Bilesigin uzay grubu P-1, kristal birim hiicresi triklinik ve
bilesikte ligantin koordinasyon modu «°N dir [66].

N5#1

N8#2

Sekil 2.34: AgPFs ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](PFe)2}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 2D polimerik yapist.

AgClOastuzu ile sentezlenen metal kompleksi {[Ag2(HPCP)(CH3CN)] (ClO4)2}n
2D koordinasyon polimeridir. Bilesikte yapiya bir tane asetonitril molekiilii baglanmis
ve 6 adet Ag atomu ekzo halkalardaki N atomlarina koordine olmustur. Ag2 atomu
bozulmus tetrahedral geometride iken Agl atomu dogrusal Y seklindedir. ClO4
anyonlar1 bosluklara yerlesmistir (Sekil 2.35). Bilesigin uzay grubu P-1, kristal birim

hiicresi triklinik ve bilesikte ligantin koordinasyon modu N dir [66].
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N7H2

Sekil 2.35: AgClOyz ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)(CH3sCN)](ClOa4)2}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 2D tabakali1 yapisi.

AQCH3PhSOs tuzu ile sentezlenen metal kompleksi ([Ags(HPCP)(CHsPh
S03)3]n) 2D koordinasyon polimeridir. Ag2 atomu bozulmus lineer yapida, Agl atomu
T seklinde ve Ag3 atomu ise tahterevalli seklindedir. CHsPhSOgz™ anyonlar1 bosluklara
yerlesmistir ancak anlasilabilir olmasi i¢in sekilde gosterilmemistir (Sekil 2.36).
Bilesigin uzay grubu P-1, kristal birim hiicresi triklinik ve bilesikte ligantin

koordinasyon modu «°N dir [66].

Sekil 2.36: AgCH3PhSO:s ile sentezlenen ([Ags(HPCP)(CHsPhSO3)s]n) koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 2D tabakal1 yapisi.
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AgBF4 tuzu ile sentezlenen metal kompleksi [Ag2(HPCP)(CH3CN)(BF4)2]n 3D
koordinasyon polimeridir. Agl ve Ag2 atomlarmin geometrileri tahterevalli
seklindedir. BF4 anyonlar1 6rgiideki bosluklara yerlesmistir ancak anlasilabilir olmasi
icin sekilde gosterilmemistir (Sekil 2.37a). Ayn1 zamanda bu 3D polimerik yapilar
birbirinin i¢inden gegerek bal petegine benzer bir ag olusturmuslardir (Sekil 2.37b,c).
Bilesigin uzay grubu P-1, kristal birim hiicresi triklinik ve bilesikte ligantin

koordinasyon modu «°N dir [66].

Sekil 2.37: AgBFu ile sentezlenen [Ag2(HPCP)(CH3CN)(BF4)2]n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 3D polimerik ¢ergeve yapisi.
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AQCF3SOs tuzu ile metal kompleksi {[Ag(HPCP)].(CF3SO3)}n 3D cergeve
yapili  koordinasyon polimeridir. Ag atomlar1 oktahedral koordinasyon
parametresindedir. CF3sSOs™ anyonlart orgiideki bosluklara yerlesmistir (Sekil 2.38).
Bilesigin uzay grubu R-3, kristal birim hiicresi trigonal ve bilesikte ligantin
koordinasyon modu x*N dir [66].

Agiril

Ag2#14

Sekil 2.38: AgCF3SOsiile sentezlenen {[Ag(HPCP)].(CF3SO3)}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 3D gergeve yapisi.

Hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantinin grup 12 metallerinden Zn, Cd,
Hg’ nin kloriir tuzlar ile etkilestirilmesi sonucu 2D ve 3D koordinasyon polimerleri
elde edilmistir [57]. ZnCl, metal tuzu ile sentezlenen metal kompleksi
[Zn2(HPCP)Cl4]n 3D koordinasyon polimeridir. Bilesikte 4 adet Znl atomunun ekzo
halkalardaki N atomlarina bagli oldugu goriilmistiir (Sekil 2.39). Bilesigin uzay grubu
Pn, kristal birim hiicresi monoklinik ve bilesikte ligantin koordinasyon modu «*N dir
[67].
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Sekil 2.39: ZnCl: ile sentezlenen [Zn2(HPCP)Cl4]n koordinasyon polimerinin tek
kristal ve 3D yapinin anlasilir hale getirilmis topolojik yapisi.

CdClI, metal tuzu ile sentezlenen metal kompleks [Cd(HPCP).Cl;]».2H20 2D
tabaka yapili koordinasyon polimeridir. (Sekil 2.40). Bilesigin uzay grubu P2i/c,
kristal birim hiicresi monoklinik ve bilesikte ligantin koordinasyon modu N dir.

Sentezlenen koordinasyon polimerinin yapisi tek kristal X-1sin1 kirinimi teknigi ile

aydinlatilmigtir [67].

Sekil 2.40: CdCl; ile sentezlenen [Cd(HPCP)2Cl2]».2H20 koordinasyon polimerinin
tek kristal ve 2D tabakal1 yapisi.
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HgCl> metal tuzu ile sentezlenen metal kompleks [Hg2(HPCP)Cls]n 2D

koordinasyon polimeridir (Sekil 2.41). Bilesigin uzay grubu P2i/c, kristal birim

hiicresi monoklinik ve bilesikte ligantin koordinasyon modu «*N dir. Sentezlenen

koordinasyon polimerinin yapisi tek kristal X-1sin1 kirinim teknigi ile aydinlatilmistir

[67].

(b)

Sekil 2.41: HgCl> metal tuzu ile sentezlenen [Hg2(HPCP)Cls]n koordinasyon

polimerinin tek kristal ve 2D tabakali yapist.

Dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen liganti ile AgPFs, 1:1 mol oraninda

etkilestirildiginde yapis1 Sekil 2.42” de goriilen 1D zincir yapili koordinasyon polimeri
{[Ag(L)].(PFe).(CH3CN)}n elde edilmis ve yapisi tek kristal X-1sin1 kirmimi 6lg¢iimii
ile karakterize edilmistir. Bilesigin uzay grubu Pbcm, kristal birim hiicresi ortorombik

ve bilesikte ligantin koordinasyon modu >N dir [40].

34



Sekil 2.42: AgPFe ile sentezlenen {[Ag(L)].(PFs).(CH3CN)}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

Dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligant: {i¢ adet metal tuzu (MnCl..2H20,
CoCl2.6H20, ZnCl,) ile etkilestirilmesi sonucunda sirasiyla {[Mn(L)(Cl)2(H20)
].(CH3)2CO)}n, {[Co(L)(CD2]}n, [Zn(L)(CD)2]}n 1D koordinasyon polimerleri elde
edilmistir [68]. Uc metal tuzu ile yapilan calismada da dispiro-dipiridiloksi-
siklotrifosfazen liganti ile metal tuzlari, 1:1 mol oraninda etkilestirildiginde 1D
koordinasyon polimerleri elde edilmis (Sekil 2.43, Sekil 2.44, Sekil 2.45) ve yapilari
tek kristal X-1s1m1 kirinim 6l¢iimii ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin uzay grubu
P21/c, kristal birim hiicresi monoklinik ve bilesiklerde ligantin koordinasyon modu

2N dir [68].
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Sekil 2.43: MnCl2.2H20 ile sentezlenen {{Mn(L)(Cl)2(H20)].(CH3)2CO)}x
koordinasyon polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.

Sekil 2.44: CoCl2.6H20 ile sentezlenen {[Co(L)(CI)2]}n koordinasyon polimerinin
tek kristal ve 1D zincir yapisi.
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Sekil 2.45: ZnCl; ile sentezlenen {[Zn(L)(Cl)2]}» koordinasyon polimerinin tek
kristal ve 1D zincir yapisi.

Dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen liganti sirasiyla Hglz> ve HgCly, ile 1:1 mol
oraninda etkilestirilmis ve sirastyla {[Hg(L)(1)2]}n, {[H9(L)(CI)2]}n.(MeCN)o.341 1D
koordinasyon polimerleri elde edilmistir. Hgl> ve HgClI ile elde edilen koordinasyon
polimerlerinin uzay gruplari ve kristal birim hiicre yapilar1 sirasiyla Pccn, ortorombik
ve P2i/c, monoklinik olup bilesiklerde ligantin koordinasyon modu ®°N dir.
Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin yapilari tek kristal X-1gin1 kirmnim teknigi ile
aydinlatilmistir (Sekil 2.46, Sekil 2.47) [69].

Sekil 2.46: Hgl: ile sentezlenen {[Hg(L)(I)2]}n koordinasyon polimerinin tek kristal
ve 1D zincir yapisi.
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Sekil 2.47: HgClz ile sentezlenen {[Hg(L)(Cl)2]}n.(ACN)o.341 koordinasyon
polimerinin tek Kkristal ve 1D zincir yapisi.

Dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen (AnPyCp) ligantt argon atmosferi
altinda ve THF ortaminda sentezlenmistir. Oncelikle trimer ile anilinin 1:2 mol
oranindaki reaksiyonu sonucu geminal-ikili anilin baglh siklotrifosfazen bilesigi elde
edilmistir. Daha sonra bu bilesik 3-hidroksipridin ile NaH varliginda THF ortaminda
etkilestirilek tamamen siibstitiie olmus AnPyCp ligant1 sentezlenmiztir. Sentezlenen
bu ligant tasiyic1 anyonu farkli olan sirasiyla iki adet civa tuzu, HgCl> ve Hgly, ile
etkilestirilmis sonugta {[Hg(AnPyCp)(Cl).].CH3sCN}, ve {[Hg2(AnPyCp)(l)4].
CH3CN}n 1D koordinasyon polimerleri elde edilmistir [41]. HgCl> bilesiginde 2 adet
Hg atomunun ekzo halkalardaki N atomlarina bagl iken (Sekil 2.48), Hgl2 bilesiginde
3 adet Hg atomunun ekzo halkalardaki N atomlarina bagl oldugu gortilmiistiir (Sekil
2.49). Bilesikler triklinik kristal birim hiicreye ve P1 uzay grubuna sahip olup

bilesiklerde ligantin koordinasyon sirastyla modu «°N ve 1N dir [41].
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Sekil 2.48: HgCl. ile sentezlenen {[Hg(AnPyCp)(Cl)2].CH3CN}n koordinasyon
polimerinin tek Kkristal ve 1D zincir yapisi.

/ y"\- | N | ‘\ _ \s- j‘
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Sekil 2.49: Hgl: ile sentezlenen {[Hg2(AnPyCp)(1)4]. CH3CN}n koordinasyon
polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapisi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Laboratuvar
Maddeler

Islemlerinde

Kullanilan

Kimyasal

Sentez, ayirma ve saflastirma siireglerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

3.1’ de belirtilmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Uretici | Katalog |
Adr . Ozelligi
firma No

Hekzaklorosiklotrifosfazen Aldrich  [23,028-6 | > 99.0%
Oktaklorosiklotetrafosfazen Otsuka |- > 99.0%
2-metil-5-piridiloksi Aldrich  |H57009 |Sentez i¢in,> 98.0%
Diklorometan Merck 106049 |Ekstra saf,> 99.0%
Tetrahidrofuran Merck 108114 |Sentez i¢in,> 99.0%

N NMR analizi igin,
Détero kloroform Merck 113420 99.0%
n-Hekzan Merck 104368 |Ekstra saf,> 95.0%
Asetonitril Aldrich [ 34998 HPLC Grade, 99.9%
Metanol Aldrich  [494291 |HPLC Grade, 99.9%
Etanol Aldrich  |64175 HPLC Grade, 99.5%
Sodyum hidriir Merck 814552 | Sentez i¢in, 60.0%
Sodyum siilfat Merck 106648 |Kurutma i¢in, 99.0%

e . TLC analizi igin
Ninhidrin Aldrich 151173 S08%
Guimiis(l) nitrat Aldrich 85228 Sentez i¢in, 99.5%
Gumiis(l) hekzaflorofosfat Aldrich  [227722 | Sentez igin, 98%
Guimiis(I) perklorat Aldrich  |674583 |Sentez i¢in, 97%
Gumiis(l) tetrafloroborat Aldrich  |208361 |Sentez icin, 98%
Gumiis(l) triflorometansiilfonat | Aldrich  |85325 Sentez icin, 98%
Giimiig(I) 4-toluensiilfonat Merck 818000 |Sentez i¢in, 98%
Mangan(Il) Kloriir dihidrat Merck 7773015 | Sentez igin, 98%
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Tablo 3.2: Devam

Nikel(1l) kloriir hekzahidrat Merck 7791200 | Sentez igin, 97%
Kobalt(I1) Kloriir hekzahidrat Aldrich [ 7791131 | Sentez igin, 98%
Civa(ll) Klortr Aldrich | 7487947 | Sentez i¢in, 99,5%
Civa(ll) iyodiir Aldrich [ 7774290 | Sentez igin, 99 %
Silikajel Merck 107734 |0.63-0.200

3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Laboratuvarda sentez, ayirma, saflastirma islemleri ve izole edilen bilesiklerin

yapisal karakterizasyonlarinda kullanilan cihazlar Tablo 3.2” de verilmistir.

Tablo 3.3: Laboratuvar islemlerinde ve yap1 aydinlatma ¢aligsmalarinda kullanilan

Diffraktometresi

cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu
Yer
Doner Buharlastirici Heidolph GTU
Isiticili Manyetik Karistirict | Heidolph MR Hei-Standart GTU
Elektrikli Ocak Kumtel KH-7000 GTU
Etiiv Memmert UNB 500 GTU
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Stuart SMP 3 GTU
UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu 2101 GTU
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GTU
Kiitle Spektrometresi Bruker MALDI-TOF MS GTU
Tek kristal X-Ismn1 .
Bruker Apex Il Quazar GTU
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3.3. Genel islemler

Ligantlarin sentez islemlerinde, kullanilan kimyasal maddelerin atmosferdeki
oksijen ve su buharindan etkilenmemesini saglamak i¢in reaksiyonlar inert bir ortam
olan argon atmosferinde yapildi. Komplekslerin elde edilmesinde kullanilan
¢Oziciilerin kuru olmasina dikkat edildi.

Ligantlarin (L1 ve L2) 3P NMR o6l¢iimleri yapilirken ¢oziicii olarak CDCl3
kullanildi.

3.3.1. Trimer ve Tetramer’in Saflastiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaklorosiklotetrafosfazen hekzanda ¢oziiliip

tekrar kristallendirme yontemi ile saflastirildiktan sonra sentezlerde kullanildi.

3.3.2. TLC incelemeleri icin Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan bir
¢oOziicii karisiminda, oda sicakliginda manyetik karigtiricida 2 saat karistirilarak

¢ozildu. Sentezlenen ninhidrin ¢ozeltisi TLC analizlerinde belirteg olarak kullanildi.

3.3.3. Kuru THF’in Hazirlanmasi

Sentezlerde ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF), igine sodyum hidriir
ilave edilerek doner buharlastiricida argon atmosferinde kismi vakum altinda

distillendi bu yontemle kurutulan THF reaksiyonlarda kullanildi.
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3.4. Deneysel Calismalar ve Sentez Islemleri

3.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2-etil-5-piridiloksi
Reaksiyonu

Cl CI CH \ O E
N X 3 o— p’/ \ —
CI—\FI” P cr + 1 Nl i
N\\P,N HO = THF \\ /
\
cl’ ¢ 4<\:/)*CH3
\
N
CHs
L1

Sekil 3.1: Trimer ile 2-metil-5-piridiloksi tepkimesi.

2-metil-5-piridiloksi (3.80 g, 34.80 mmol) 20 mL kuru THF ¢6ziiciisiinde, argon
atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Reaksiyon
karisimi bir buz banyosu igerisinde sogutulup ortama baz olarak NaH (60% yag
stispansiyon, 1.39 g, 34.80 mmol) 5 mL THF igerisinde hizla ilave edildi. Trimer,
N3P3Cls, (2.00 g, 5.75 mmol) 20 mL THF igerisinde argon atmosferi ortaminda
karismakta olan reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2
giin karistirildi ve THF-CHCl> (5:1) kullanilarak TLC metodu ile kontrol edildi ve bir
tirtin olustugu gozlemlendi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl tuzlarmi uzaklastirmak
icin siiziildii ve reaksiyon ¢oziiciisii diisiik basing altinda doner buharlastirict ile
uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi, iizerine diklorometan (DCM) ve saf su
ilave edilip ekstraksiyon islemi ile sentezi istenen bilesik organik faza geg¢irildi. Bu
organik faz, Na2SOg tizerinden siiziilerek kurutuldu. Coziiciisii doner buharlastiric ile
uzaklastirildi. Saflagtirillan tirin  (L1), DCM-hekzan sisteminde kristallenmeye
birakildi. Renksiz kristaller elde edildi (4.30 g, 91%) Uygun kristaller segilerek tek
kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile kristal yapilari aydinlatildi.
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3.4.2. Oktaklorosiklotetrafosfazen  (tetramer) ile  2-metil-5-
piridiloksi Reaksiyonu

HsC CHs
HaC =
YU n IS
N 0N /
o\ 0 V¥
cl | N7 P=
Cl_. N [~ N CHs \ N‘ ||:\’—O
— \ \
a— N e N HC 0-P N O
N, R-Cl _N THF o N=PX
P-N"ci MO 7\ 0 0 _>=N
(o]} N — =
Cl — ,
\ / N
HaC N N" NGH,
CHj
L2

Sekil 3.2: Tetramer ile 2-metil-5-piridiloksi reaksiyonu.

2-metil-5-piridiloksi (2.30 g, 21.25 mmol) 20 mL kuru THF ¢6ziiciisiinde, argon
atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Reaksiyon
karisimi bir buz banyosu igerisinde sogutulup ortama baz olarak NaH (60% yag
stispansiyonu, 0.85 g, 21.25 mmol) 5 mL THF igerisinde hizla ilave edildi. Tetramer,
N4P4Clg, ((1.16 g, 2.50 mmol),) 20 mL THF igerisinde argon atmosferi ortaminda
karismakta olan reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2
giin karistirildi ve THF-CHCl> (7:1) kullanilarak TLC metodu ile kontrol edildi ve bir
tirtin olustugu gozlemlendi. Reaksiyon karisimi, olusan NaCl tuzlarini uzaklastirmak
icin siiziildii ve reaksiyon ¢oziiciisii diisiik basing altinda doner buharlastirict ile
uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karigimi, iizerine DCM ve saf su ilave edilip
ekstraksiyon islemi ile elde edilmek istenen liriin organik faza (DCM) gecirildi. Bu
organik faz daha sonra Na;SOs iizerinden siiziilerek kurutuldu. Coziiciisii doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Saflastirilan triin (L2) DCM-hekzan sisteminde
kristallenmeye birakildi. Renksiz kristaller olustu (2.74 g, 92%). Uygun kristaller
secilerek tek kristal X-1g1n1 kirinimi teknigi ile kristal yapilari aydinlatildi.
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3.4.3. L1 Ligantimin AgNO3 (a) Tuzu ile Etkilestirilmesi

H3C,
/ N\ . CH.
Hﬁ—@—o — o \ /N
— olTé”\ﬁ,Lo L AgNO ACN [Ag3(L1),(NO3)(H,0)](NO3), }
\—/ ij\/m . . 3 1 saat, Isitma (L1a) Koordinasyon Polimeri
N O, OOCHa
» \_/
\_/
L1

Sekil 3.3: L1 ligantinin AgNOs (a) tuzu ile etkilestirilmesi.

AgNOs tuzu (a) (2.16 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi.
Coziicii olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢6ziiciiniin kaynama sicakliginda (81
°C) 1 saat manyetik karistirici yardimiyla karistirma saglandi. Elde edilen renksiz
¢ozelti beyaz bant siizge¢ kdgidindan siiziilerek oda sicakligina sogumaya birakildi.
Cozicii uzaklastikca renksiz kristallerin (L1a) olustugu gorildii (197 mg, 72%,

kullanilan Ag tuzuna gore).

3.4.4. L1 Ligantimn AgPFs (b) Tuzu ile Etkilestirilmesi

o o
—7 1 AgPF EtOH {[Ag(L1)(H,0),] (PFg) (H,0),},
=\ Nt . b 6 1 saat, Isitma (L1b) Koordinasyon Polimeri
\ / AOW
H3C -
\N /
Ll CH.

Sekil 3.4: L1 ligantinin AgPFs (b) tuzu ile etkilestirilmesi.

AgPFe tuzu (b) (3.21 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi.
Coziicii olarak 10 mL etanol kullanilarak, oda sicakliginda 2 saat magnetik karistirict
yardimiyla karigtirma saglandi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizgeg
kagidindan siiziilerek oda sicakligina sogumaya birakildi. Coziicii uzaklastik¢a renksiz
kristallerin (L1b) olustugu gorildii (125 mg, 86% kullanilan Ag tuzuna gore).

Kristaller hekzan ile yikanarak temizlendi.
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3.4.5. L1 Ligantinin AgCIO;4 (c) Tuzu ile Etkilestirilmesi

H3C
/ N\ CHs
N
—/ p—e?" N | AgClO, EtOH {[Agy(L1),(CIO)](CIO ), 1,
NN 1 saat, Isitma (L1c) Koordinasyon Polimeri
\ / O/ \OOCH ¢
N 3
» ~ \/
\_/
L1 cHs

Sekil 3.5: L1 ligantinin AgClO4 () tuzu ile etkilestirilmesi.

AgClOg4 tuzu (c) (2.63 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi.
Coziicii olarak 10 mL etanol kullanilarak, oda sicakliginda 2 saat magnetik karistirict
yardimiyla karistirma saglandi. Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant silizgeg
kagidindan siiziilerek oda sicakli§ina sogumaya birakildi. Coziicli uzaklastikca renksiz

kristallerin (L1c) olustugu gorildi (225 mg, 79% kullanilan Ag tuzuna gore).

3.4.6. L1 Ligantimmn AgBF; (d) Tuzu ile Etkilestirilmesi

HiC.
/ N\ CH.
N N
H30@0 o \ /
—/ o ANl ASBF ACN {[Ag3(L1),(BF)(H,0)](BF,),}n (L1d)
— ‘“*p/& . + AgBF, 1 saat, Isitma Koordinasyon Polimeri
\ / d {%
HsC —
\N /
Ll CH3

Sekil 3.6: L1 ligantinin AgBF4 (d) tuzu ile etkilestirilmesi.

AgBF;4 tuzu (d) (2.47 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi.
Coziicii olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢oziiclinlin kaynama sicakliginda (81
°C) 2 saat magnetik karigtirict yardimiyla karistirma saglandi. Elde edilen renksiz
cozelti beyaz bant siizge¢ kdgidindan siiziilerek oda sicakliina sogumaya birakildi.
Coziicli uzaklastikga renksiz kristallerin (L1d) olustugu gorildi (219 mg, 76%

kullanilan Ag tuzuna gore).
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3.4.7. L1 Ligantimin Hgl (e) Tuzu ile Etkilestirilmesi

H3C,

) N\ CH,

N = N
H3C@O o Q
—/ oA N Hel ACN {Hg(LD)(D,]}in
— + Hel (L1e) Koordinasyon Polimeri

xpr - . 1 saat, Isitma

\ / {%
Hs;C -
\_/
L1 °%

Sekil 3.7: L1 ligantinin Hgl2 (e) tuzu ile etkilestirilmesi.

Hgl> tuzu (e) (5.68 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi.
Coziicli olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81
°C) 2 saat magnetik karistirict yardimiyla karistirma saglandi. Elde edilen renksiz
¢ozelti beyaz bant siizge¢ kdgidindan siiziilerek oda sicakligina sogumaya birakildi.
Coziicii uzaklastikca renksiz kristallerin (L1e) olustugu gorildi (113 mg, 71%

kullanilan Hg tuzuna gore).

3.4.8. L1 Ligantimin HgCl: (f) Tuzu ile Etkilestirilmesi

H3C,
/ N\ CH3
N — N
HBCO’OL»\P&;\ ’ ACN {[Hg(LD)(CD,]}n
Lol + HgCly > L1 Koordi Polimer:
N ; 1 saat, Isitma (L1f) Koordinasyon Polimeri
\ / ¢ @
H;C -
\N /
Ll CH3

Sekil 3.8: L1 ligantinin HgCl> (f) tuzu ile etkilestirilmesi.
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HgCl> tuzu (f) (3.45 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi.
Coziicli olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda (81
°C) 2 saat magnetik karistirici yardimiyla karistirma saglandi. Elde edilen renksiz
¢Ozelti beyaz bant slizge¢ kagidindan siiziilerek oda sicakligima sogumaya birakildi.
Coziicli uzaklastikga renksiz kristallerin (L1f) olustugu gorildi (95 mg, 69%

kullanilan Hg tuzuna gore).

3.4.9. L1 Ligantimmn MnCl..2H>0 (g) Tuzu ile Etkilestirilmesi

HaC
/ N\ CH
N — N
H“C%}O ° Q ACN
N
—/ o= 4 MnClL2H,0 [Mn(L1)(Cl),(H,0)]
= Nsp N N 1 saat, Isitma (L1g) Kompleksi
\/ O £
HaC —
\_ 7/
CH.
L1

Sekil 3.9: L1 ligantmi MnCl,.2H,0 (g) tuzu ile etkilestirilmesi.

MnClI2.2H20 tuzu (g) (2.05 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol)
etkilestirildi. Coziicii olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢oziicliniin kaynama
sicakliginda (81 °C) 2 saat magnetik karigtirict yardimiyla karistirma saglandi. Elde
edilen renksiz ¢Ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziilerek oda sicakligina
sogumaya birakildi. Coziicii uzaklastikga renksiz kristallerin (L1g) olustugu gortldi
(78 mg, 63%, kullanilan Mn tuzuna gore).

3.4.10. L1 Ligantinin CoCl2.6H20O (h) Tuzu ile Etkilestirilmesi

\o%

o2 ACN {[Co,(L1)(C1)4H,0),](MeCN)(H,0)3}
% N + CoCl,.6H,0 ) (L1h) Koordinasyon Polimeri
saat, Isitma
\ 74 \D h
N \ /
HaC
\N /

CHs

L1

Sekil 3.10: L1 ligantinin CoCl2.6H-0 (h) tuzu ile etkilestirilmesi.
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CoCl2.6H20 tuzu (h) (3.02 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol)
etkilestirildi. Coziicli olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢dziiciiniin kaynama
sicakliginda (81 °C) 2 saat magnetik karistiric1 yardimiyla karistirma saglandi. Elde
edilen agik mavi ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan stiziilerek oda sicakligina
sogumaya birakildi. Coziicii uzaklastikga mavi renkli kristallerin (L1h) olustugu

goriildii (103 mg, 68%, kullanilan Co tuzuna gore).

3.4.11. L1 Ligantinin NiCl2.6H20 (i) Tuzu ile Etkilestirilmesi

HaC,
/ N\ CH.
@ S Y .
—/ o AN ACN {INi(L1)(CD)(H,0)]},
NiCl,.6H,O0O ——————> . . . .
r\h% J . + 2-0002 1 saat, Isitma (L1i) Koordinasyon Polimeri
\ 7/ ¢ O i
N 3
. N/
\N Vi
CH,
L1

Sekil 3.11: L1 ligantinin NiCl2.6H20 (i) tuzu ile etkilestirilmesi.

NiCl2.6H20 tuzu (i) (3.02 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol)
etkilestirildi. Coziicii olarak 20 mL asetonitril kullanilarak, ¢oziicliniin kaynama
sicakliginda (81 °C) 2 saat magnetik karistiric1 yardimiyla karistirma saglandi. Elde
edilen renksiz ¢Ozelti beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziilerek oda sicakligina
sogumaya birakildi. Coziicii uzaklastik¢a turuncu renkli kristallerin (L1i) olustugu

goriildii (82 mg, 67%, kullanilan Ni tuzuna gore).

3.4.12. L2 Ligantinin (a-i) Tuzlari ile Etkilestirilmesi

L2 ligant1 ile solvotermal reaksiyon sartlarinda AgNO3 (a), AgPFe, (b), AgCIO4
(c), AgBF: (d), Hglz (e), HgCl> (f), MnCl2.2H20 (g), CoCl2.6H20 (h), NiCl2.6H20 (i)
tuzlar etkilestirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda sadece L2 ligantinin AgBF4
tuzundan elde edilen koordinasyon polimeri (L2d) tek kristal olarak izole edilmistir.
AgBF4tuzu (d) (1.87 mg, 0.13 mmol) ile L2 (10 mg, 0.13 mmol) etkilestirildi. Verimin
cok disiik olmasi sebebi ile termal ve UV spektroskopisi analizi caligmalari

yapilamamistir (5.50 mg, 3%, kullanilan Ag tuzuna gore).
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Sekil 3.12: L2 ligantinin AgBF4 (d) tuzu ile etkilestirilmesi.
3.5. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Analizleri

3.5.1. L1 Ligantimin Yap1 Analizi

L1 ligants, trimer ve 2-metil-5-piridiloksi’ nin NaH bazi varliginda THF ¢6ziiciisii

igerisindeki reaksiyonundan sentezlenmistir.

Sekil 3.13: L1 ligantinin yapisi.

L1 ligantmin (CDCls, 298 °K) proton ile eslesmemis 'P NMR spektrumunda,
bilesik birbirine esdeger li¢ adet P atomuna sahip olup, Az spin sistemindedir.

Molekiildeki fosfor atomlar1 6= 9.99 ppm’ de rezonansa gelmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14: L1 ligantinin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

L1 ligantinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3018 cm™’de aromatik (-CH)
gerilme titresimleri, 2923, 2853 cm™’de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1598, 1574
cm?’de (-C=N) gerilme titresimleri, 1483 cm™®’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri,
1198, 1176 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri, 1268 cm™’de (-P-O) gerilme

titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15: L1 ligantinin FTIR spektrumu.
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Bilesigin MALDI TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde
bilesige ait molekiiler iyon piki, [M]", beklenildigi gibi 783.91 m/z olarak
goriilmektedir. Bu deger beklenen deger (783.66 m/z) ile uyum igerisindedir (Sekil

3.16). Diger pikler ise kiitle analizi sirasinda kullanilan matrixlerden gelmistir.

Intens. [a.u]
@
(=]
=1
1
783912

500+
4004
300+

2004
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Sekil 3.16: L1 ligantinin kiitle analizi.

Bilesigin yapisi tek kristal X-1s51n1 kirinimi teknigi ile aydinlatildiginda, trimer
bilesigindeki klor atomlarinin 2-metil-5-piridiloksi ile tamamen yer degistirdigi
goriilmektedir (Sekil 3.17). P-N bag uzunluklar1 1.571(3) ve 1.583(3) A arasinda
degisirken, P-N-P ve N-P-N bag acilar1 sirastyla ortalama 121.5° ve 117.6” dir.
Kristale ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayli bag agis1 ve uzunluk degerleri Ek-
2’ de verilmistir.

RN
/
N

Sekil 3.17: L1 ligantinin tek kristal X-1s1n1 kirinimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapist.
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3.5.2. L2 Ligantinin Yapi Analizi

L2, tetramer ve 2-metil-5-piridiloksi’ nin NaH varliginda THF ¢oziiciisiinde

reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.18).

H,C

HsC CH,
=N / \
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\ / N
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Sekil 3.18: L2 ligantinin yapisi.

L2 ligantmin (CDCls, 298 K) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu

incelendiginde, bilesikte birbirine esdeger dort adet P atomu bulundugu goriilmektedir.

3P NMR spektrumu Ay spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor atomlar1 &= -11.69

ppm’ de rezonansa gelmistir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: L2 ligantinin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
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L2 ligantinin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3040 cm™*de aromatik (-

CH) gerilme titresimleri, 2925 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1600, 1575
cm®’de (-C=N) gerilme titresimleri, 1484-1327 cm™’de (Ar-C=C-) gerilme
titresimleri, 1200 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1284 cm™*de (-P-O) gerilme

titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: L2 ligantinin FTIR spektrumu.

Bilesigin MALDI TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde

bilesige ait molekiiler iyon piki, [M+H]", beklendigi gibi 1045.03 m/z olarak

goriilmektedir. Bu deger beklenen deger (1044.30 m/z) ile uyum igerisindedir (Sekil

3.21).
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Sekil 3.21: L2 ligantinin kiitle analizi.

Bilesigin yapist tek kristal X-151n1 kirmnimi teknigi ile aydinlatildiginda, tetramer
bilesigindeki klor atomlarinin 2-metil-5-piridiloksi ile tamamen yer degistirdigi
goriilmektedir (Sekil 3.22). P-N bag uzunluklar1 1.556(15), 1.568(15) A arasinda
degisirken, P-N-P ve N-P-N bag acilari sirastyla ortalama 134.26°, 121.2° dir. Kristale
ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayli bag a¢is1 ve uzunluk degerleri Ek-2’ de

verilmistir.

Sekil 3.22: L2 ligantinin tek kristal X-1s11 kirinimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapist.
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3.5.3. {[Ag3(L1)2(NO3)(H20)](NO3)2}n (Lla) Koordinasyon
Polimerinin Yap1 Analizi

Lla koordinasyon polimeri L1 liganti ile AgNOs tuzunun asetonitrildeki
solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.23).

Ag
HsC.
N/ CH,
Ag 7\
N — N
H3C4<:>70 o} \ /
—/ 0"~ g

Sekil 3.23: L1a bilesiginin yapisi.

L1a bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3055 cm™*de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2922 cm™**de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1573 cm
1*de (-C=N) gerilme titresimleri, 1484 cm™*’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri, 1202,

1177 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1269 cm™’de (-P-O) gerilme titresimleri
goriilmektedir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.24: L1a koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yap1 aydinlatma ¢alismalar1 L1a metal kompleksinin monoklinik
kristal birim hiicreye ve P21 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Kristal yap1 2 adet L1 ligandi, 3 tane Ag(I) katyonu, 1 tane koordine nitrat
anyonu NOs°, 2 tane koordine olmayan nitrat anyonu ve 1 tane koordine su
molekiiliinden olusmaktadir. 2 tane Ag(l) atomu bozulmus iiggen diizlem
koordinasyon geometrisine sahipken 1 tane Ag(l) atomu ise bozulmus tetrahedral
geometriye sahiptir.

3 adet Ag atomu ekzo halkadaki N donor atomlaria baglanmis ve diger fosfazen
halkasindaki ekzo halkalar bulunan N dondr atomlarima baglanarak iki fosfazen
halkasi arasinda koprii kurmustur. Bu Ag atomlarinda ikincisi ise bir NOgz ile koordine
olarak kendi arasinda da bir koprii olusturmustur. Bir ligant molekiiliine toplam 4 adet
Ag atomu baglandig1 icin L1a bilesiginde ligant x*N koordinasyon moduna sahiptir
(Sekil 3.25). P-N bag uzunluklari 1.556(6), 1.595(6) A arasinda degisirken, P-N-P ve
N-P-N bag acilar1 sirastyla ortalama 121.3" ve 118.0” dir. Kristale ait parametreler Ek-
1’ deki tabloda, detayli bag agis1 ve uzunluk degerleri EK-2” de verilmistir.

Sekil 3.25: L1a koordinasyon polimerinin kristal yapisi.
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Koordinasyon polimerinin yapisi incelendiginde NOs™ anyonlarinin bosluklara
yerlestigi goriilmiistiir. Koordinasyon polimeri birim hiicrenin b-ekseni dogrultusunda
kendini zigzag motifte yineleyerek 1D zincir yapili koordinasyon polimeri
olusturmustur (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26: L1a koordinasyon polimerinin 1D zincir yapisi.

Kompleksin (L1a) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M konsan
trasyondaki ¢ozeltilerinin UV spektrumlari incelendiginde sirasiyla 267.4 ve 267.4
nm’de absorpsiyon bandlar1 gézlenmektedir. Bu bandlardan komplekse ait mavi renkli
bandin #- * ve giimiis ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer gecislerine
ait oldugu soylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon bandinin
siddetindeki fark da metalin liganta baglandigin1 gostermektedir. Komplekste gecis
metal atomu oldugu icin fazla sayida elektronik gegis olabilir, bundan dolay1
kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.27). Absorpsiyona
karsilik konsantrasyon grafigi cizilerek kompleks icin epsilom degeri 3.25x10%0larak

hesaplanmustir.
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Sekil 3.27: L1a koordinasyon polimerinin UV spektrumu

L1 ve Lla koordinasyon polimerinin inert azot atmosferi altinda elde edilen

termogravimetrik analiz (TGA) egrileri incelendiginde ligantin termal kararliliginin

koordinasyon polimerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. L1 tek basamakta 399.7

°C de bozulmus ve % 38’1 bozulmadan kalmistir. L1a ise 249.2 °C, 319.6 °C ve 391.3

°C ‘lerde li¢ basamakli bozulmaya ugramistir. Nihayetinde ise %61’ i bozulmadan

kalmistir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28: L1a koordinasyon polimerinin TGA grafigi.
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3.54. {[Ag(L1)(H20)2] (PFe)(H20)2}n  (L1b)  Koordinasyon
Polimerinin Yap1 Analizi

L1b koordinasyon polimeri L1 liganti ile AgPFs tuzunun etanoldeki solvotermal

reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.29).
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Sekil 3.29: L1b bilesiginin yapisi.

L1b bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3070 cm™’de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2925 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1574 cm’
1*de (-C=N) gerilme titresimleri, 1489, 1447 cm™*’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri,
1211, 1180 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1271 cm™’de (-P-O) gerilme

titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30: L1b koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yap1 aydinlatma ¢alismalari L1b bilesiginin triklinik kristal birim
hiicreye ve P-1 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri oldugunu gdstermistir.
Kristal yapi 1 tane L1 liganti, 1 tane PFes”anyonu, 1 tane Ag(l) katyonu, 2 tane koordine
su molekiil ve 2 tane koordine olmayan su molekiillerinden olusmustur. Ag(I) atomu
ekzo halkalardaki iki N atomu ve iki su molekiiliine ait O atomu ile 4 koordinasyon
yapmustir ve bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir. L1b bilesiginde ligant x*N
koordinasyon moduna sahiptir (Sekil 3.31). P-N bag uzunluklar1 1.561(6) ve 1.584(5)
A arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N bag acilar1 sirasiyla ortalama 121.5° ve 117.5”
dir. Kristale ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayli bag ag¢is1 ve uzunluk degerleri

Ek-2’ de verilmistir.

Sekil 3.31: L1b koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

Koordinasyon polimerinde PFg¢” anyonlar1 bosluklara yerlesmistir. Koordinasyon
polimeri birim hiicrenin b-ekseni dogrultusunda kendini yineleyerek 1D zincir yapili

koordinasyon polimeri olusturmustur (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32: L1b koordinasyon polimerinin 1D zincir yapist.
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Kompleksin (L1b) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° molarlik
cozeltilerinin UV spektrumlart incelendiginde sirasiyla 267.4 ve 267.4 nm’de
absorpsiyon bandlar1 gozlenmektedir. Bu bandlardan komplekse ait mavi renkli
olanin, 7- m* ve glimiis ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer ge¢islerine
ait oldugu sdylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon bandinin
siddetindeki fark da metalin liganta baglandigini gostermektedir. Komplekste gecis
metal atomu oldugu icin fazla sayida elektronik gec¢is olabilir, bundan dolay1
kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.33). Absorpsiyona
karsilik konsantrasyon grafigi cizilerek kompleks i¢in epsilom degeri 1.64x10* olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 3.33: L1b koordinasyon polimerinin UV spektrumu.

L1 tek basamakta 399.7 °C de bozulmus ve % 38’1 bozulmadan kalmistir. L1b
ise iki asamada 263.3 °C ve 370.9 °C’ lerde bozulmaya ugramistir. Sonugta
kompleksin %37’ si bozulmadan kalmistir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34: L1b koordinasyon polimerinin TGA grafigi.
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3.55. {J[Ags(L1)2(ClO4)](ClO4)2}n (L1c) Koordinasyon Polimerinin
Yap1 Analizi

L1c koordinasyon polimeri L1 liganti ile AgClO4 tuzunun etanoldeki solvotermal

reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: L1c bilesiginin yapisi.

L1c bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3062 cm™*de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2921, 2853 cm™’de alifatik (-CH) gerilme titresimleri,
1574 cm™de (-C=N) gerilme titresimleri, 1484 cm™de (Ar-C=C-) gerilme
titresimleri, 1212, 1177 cm™°de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1271 cm™’de (-P-O)
gerilme titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.36: L1c koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yapi aydinlatma caligmalar1 L1c bilesiginin ortorombik Kristal
birim hiicreye ve Pbcn uzay grubuna sahip 3D koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Kristalin asitmetrik birim hiicresi, 1 adet L1 liganti, 1.5 adet Ag(l) katyonu,
1.5 adet koordine olmus perklorat ClIO4s anyonu ve 1 adet koordine olmamis ClO4
anyonundan olusmustur. Molekiiliin asitmetrik birim hiicresinde kristalografik ¢evresi
farkli iki gesit Ag(l) katyonu bulunur. Bir adet Ag(l) atomu piridiloksi gruplarindan
gelen 3 adet azot atomu ve 1 adet perklorat oksijen atomu ile bozulmus tetrahedral
koordinasyon ¢evresine Sahip olarak iki adet ligant arasinda koprii olusturmustur.
Diger Ag(I) merkez metal katyonu ise 3 adet piridiloksi azot atomlariyla koordine
olarak bozulmus ii¢gen diizlem geometriye sahip olmustur. L1c bilesiginde ligant «*N
koordinasyon moduna sahiptir (Sekil 3.37). P-N bag uzunluklar1 1.568(10), 1.604(9)
A arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N bag agilari sirasiyla ortalama 120.0°, 118.4”
dir. Kristale ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayli bag agis1 ve uzunluk degerleri

Ek-2’ de verilmistir.

Sekil 3.37: L1c koordinasyon polimerinin kristal yapist.

Koordinasyon polimerinin o6rgii yapisinda ClO4 anyonlar1 koordinasyona

katilmadan orgiideki bosluklara yerlesmistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38: L1c koordinasyon polimerinin 3D kafes yapisi.

Kompleksin (L1c) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M

konsantrasyon- daki ¢ozeltilerinin UV spektrumlari alindiginda yaklagik 267 ve 267.4

nm’de absorpsiyon bandlar1 gézlenmektedir. Komplekse ait olan mavi renkli bandin,

n- * ve glimis ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer gecislerine ait

oldugu sdylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon bandinin siddetindeki

farklanma metalin liganta koordine oldugunu gostermektedir. Komplekste gegis metal

atomu oldugu i¢in fazla sayida elektronik gecis olabilir, bundan dolay1 kompleksin
absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.39). Absorpsiyona karsilik
konsantrasyon grafigi cizilerek kompleks icin epsilom degeri 3.28x10* olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 3.39: L1c koordinasyon polimerinin UV spektrumu.
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Llc ise 304.4 °C’ de tek basamakli bozulmaya ugramistir. Nihayetinde
kompleksin %69’ i bozulmadan kalmistir (Sekil 3.40).
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Sekil 3.40: L1c koordinasyon polimerinin TGA grafigi.

3.5.6. {[Ag3(L1)2(BF4)(H20)](BF4)2}n (L1d) Koordinasyon
Polimerinin Yap1 Analizi

L1d koordinasyon polimeri L1 ligantt ile AgBFs tuzunun asetonitrildeki

solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.41).

Sekil 3.41: L1d bilesiginin yapisi.

L1d bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3072 cm™’de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2923, 2853 cm™’de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1574
cm®’de (-C=N) gerilme titresimleri, 1483 cm™’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri,
1208, 1177 cm™*’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1270 cm™’de (-P-O) gerilme
titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.42: L1d koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.

Kristalografik yapi aydinlatma ¢aligmalar1 L1d bilesiginin monoklinik kristal
birim hiicreye ve P2: uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Kristalin asitmetrik birim hiicresi, 2 adet L1 liganti, 3 adet Ag(I) katyonu, 1
adet koordine olmus BF4 anyonu, 2 adet koordine olmamis BF4™ anyonu ve 1 tane
koordine su molekiiliinden olugsmustur. Molekiilde kristalografik olarak ¢evresi farkl
3 adet Ag(I) katyonu bulunmaktadir. 1 adet Ag(l) atomu 2 adet piridiloksi azot atomu
ve 1 adet BF4 anyonun flor atomu ile koordine olmus ve bozulmus liggen diizlem
geometriye sahiptir. Diger ikinci Ag(l) metal katyonu 3 adet piridiloksi azot atomu ve
1 adet BF4 ‘lin flor atomuyla koordine olmus ve bozulmus tetrahedral geometriye
sahiptir.

Uciincii Ag(I) merkez metal atomu ise 2 adet piridiloksi azot atomu ve 1 adet su
molekiilii ile koordine olarak bozulmus tlicgen diizlem geometriye sahip oldugu
bulunmustur. L1d bilesiginde ligant «*N koordinasyon moduna sahiptir (Sekil 3.43).
P-N bag uzunluklar1 1.544(13) ve 1.610(13) A arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N
bag agilar1 sirasiyla ortalama 121.5°, 117.7” dir.
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Sekil 3.43: L1d koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

Koordinasyon polimerinin yapisinda BFs anyonlar1 bosluklara yerlesmistir.
Koordinasyon polimeri birim hiicrenin b-eksenleri dogrultusunda kendini zigzag

motifte yineleyerek 1D zincir yapili koordinasyon polimeri olusturmustur (Sekil 3.44).
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Sekil 3.44: L1d koordinasyon polimerinin 1D zincir yapisi.

Kompleksin (L1d) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrilde 5x10° M
konsantrasyondaki c¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 incelendiginde sirasiyla 268.4 ve
267.4 nm’de absorpsiyon bandlar1 gézlenmektedir. Komplekse ait olan mavi renkli
bandin, n- n* ve giimiis ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer gecislerine
ait oldugu soylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon bandinin
siddetindeki fark, metal ile ligant arasindaki koordinasyonun varligini gostermektedir.
Komplekste gecis metal atomu oldugu i¢in fazla sayida elektronik ge¢is olabilir,
bundan dolay1 kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.45).
Absorpsiyona karsilik konsantrasyon grafigi ¢izilerek kompleks i¢in epsilom degeri

3.09x10* olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.45: L1d koordinasyon polimerinin UV spektrumu.

L1dise 343.4 °C ‘de tek basamakli bozulmaya ugramistir ve %85’ i bozulmadan

kalmustir (Sekil 3.46).
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Sekil 3.46: L1d koordinasyon polimerinin TGA grafigi.

69



3.5.7. {[Hg(L1)(1)2]}n (L1e) Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi

Lle koordinasyon polimeri L1 ligantt ile Hgl> tuzunun asetonitrildeki

solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47: L1e bilesiginin yapisi.

L 1e bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3046 cm™’de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2920 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1576 cm"
L>de (-C=N) gerilme titresimleri, 1482, 1445 cm™*de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri,
1205, 1180 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1270 cm™¥’de (-P-O) gerilme
titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.48).
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Sekil 3.48: L1e koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yap1 aydinlatma ¢aligsmalari L1e bilesiginin triklinik Kristal birim
hiicreye ve P-1 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri oldugunu gosterdi.
Kristalin asitmetrik birim hiicresi, 1 adet L1 liganti, 1 adet Hg(II) katyonu ve Hg(II)
atomuna koordine olmus 2 adet (I") anyonundan olusmustur. Hg(ll) merkez metal
katyonu piridiloksi gruplarindaki iki N atomu ve iki I atomu ile 4 koordinasyon
yapmustir. Hg(ll) atomunun koordinasyon geometrisi bozulmus tetrahedraldir.
Kompleksteki ligantin koordinasyon modu #?N’dir (Sekil 3.49). Kristale ait
parametreler P-N bag uzunluklar1 1.566(3), 1.580(3) A arasinda degisirken, P-N-P ve
N-P-N bag acilar1 sirastyla ortalama 121.9°, 117.5” dir. Kristale ait parametreler Ek-
1’ deki tabloda, detayl1 bag agist ve uzunluk degerleri Ek-2’ de verilmistir.

Sekil 3.49: L1e koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

L1e koordinasyon polimerinin yapisi incelendiginde Hg(II) atomlar fosfazen
ligantlarina baglanarak a-eksini boyunca kendini yineleyen 1D zincir yapili

koordinasyon polimeri olusturmustur (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50: L1e koordinasyon polimerinin 1D zincir yapisi.

71



Kompleksin (L1e) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M

konsantrasyond- aki ¢ozeltilerinin UV spektrumlar incelendiginde yaklasik 266.8 ve

267.4 nm’de absorpsiyon bandlar1 gozlenmektedir. Komplekse ait olan mavi renkli

bandin, - w* ve civa ile azot atomu arasinda meydana gelebilecek metal ligant yiik

transfer gecislerine ait oldugu sdylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki

absorpsiyon bandinin arasindaki siddetindeki farki metalin liganta koordine oldugunu

gostermektedir. Komplekste gecis metal atomu oldugu icin fazla sayida elektronik

gegis olabilir, bundan dolay1 kompleksin absorbsiyon bandinin siddeti liganttan daha

fazladir (Sekil 3.51). Absorpsiyona karsilik konsantrasyon grafigi ¢izilerek kompleks

icin epsilom degeri 2.44x10* olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.51: L1e koordinasyon polimerinin UV spektrumu.

Lle ise 209.6 °C ve 386.1 °C’ lerde iki basamakli bozulmaya ugramistir. Sonug
olarak kompleksin %11’ i bozulmadan kalmistir (Sekil 3.52).
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Sekil 3.52: L1e koordinasyon polimerinin TGA grafigi.
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3.5.8. {[Hg(L1)(CD:]}n (L1f) Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi

L1f koordinasyon polimeri L1 liganti ile HgClz, tuzunun asetonitrildeki

solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.53).

Sekil 3.53: L1f bilesiginin yapisi.

L1f bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3044 cm™’de aromatik

(-CH) gerilme titresimleri, 2920 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1576 cm’

1*de (-C=N) gerilme titresimleri, 1482, 1445 cm™*’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri,

1204, 1180 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1269 cm™*’de (P-O) gerilme

titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.54).
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Sekil 3.54: L1f koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yap1 aydinlatma calismalar1 L1f bilesiginin triklinik kristal birim
hiicreye ve P-1 uzay grubuna sahip 1D yapili bir koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Kristalin asitmetrik birim hiicresi, 1 adet L1 ligant1, 1 adet Hg(ll) katyonu ve
Hg(II) atomuna koordine olmus 2 adet Cl" anyonundan olusmustur. Hg(ll) merkez
metal katyonu piridiloksi gruplarindaki iki N atomu ve iki Clatomu ile 4 koordinasyon
yapmugtir. Hg(I) atomunun koordinasyon geometrisi bozulmus tetrahedraldir.
Kompleksteki ligantin koordinasyon modu x?N’dir (Sekil 3.55). P-N bag uzunluklar
1.569(4), 1.581(4) A arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N bag acilar1 sirasiyla
ortalama 121.8°, 117.8” dir. Kristale ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayl1 bag

acist ve uzunluk degerleri Ek-2’ de verilmistir.

Sekil 3.55: L1f koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

Koordinasyon polimerinin yapist incelendiginde Hg(ll) atomlar1 fosfazen
ligantlarina baglanarak a- ekseni boyunca kendini yineleyen 1D zincir yapili

koordinasyon polimeri olusturmustur (Sekil 3.56).

Sekil 3.56: L1f koordinasyon polimerinin 1D zincir yapisi.
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Kompleksin (L1f) ve ligantin oda sicakhiginda asetonitrildeki 5x10° M

konsantrasyona sahip cozeltilerinin UV spektrumlar1 alindiginda sirasiyla 267 ve

267.4 nm’de absorpsiyon bandlari gbzlenmektedir. Bu bandlardan, komplekse ait

mavi renkli bandin 7- n* ve civa ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer

gecislerine ait oldugu soylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon

bandinin siddetindeki fark da metal-ligant baginin varligmi gostermektedir.

Komplekste gecis metal atomu oldugu i¢in fazla sayida elektronik gegis olabilir,

bundan dolay1 kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.57).

Absorpsiyona karsilik konsantrasyon grafigi ¢izilerek kompleks icin epsilom degeri

1.76x10* olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.57: L1f koordinasyon polimerinin UV spektrumu.

L1fise 227.2°C ve 373.5 °C’ lerde iki basamakli bozulmaya ugramistir ve %22’

i bozulmadan kalmistir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58: L1f koordinasyon polimerinin TGA grafigi.
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3.5.9. [Mn(L1)(CD2(H20)] (L1g) Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

L1g koordinasyon polimeri L1 ligant1 ile MnCl,.2H20 tuzunun asetonitrildeki

solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.59).
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Sekil 3.59: L1g bilesiginin yapist.

L1g bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3033 cm™’de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2924 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1573 cm’
1*de (-C=N) gerilme titresimleri, 1485 cm™®’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri, 1203
cm¥de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1289 cm™’de (-P-O) gerilme titresimleri
goriilmektedir (Sekil 3.60).
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Sekil 3.60: L1g koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yapi aydinlatma ¢aligmalari L1g bilesiginin triklinik kristal birim
hiicreye ve P-1 uzay grubuna sahip molekiiler yapida oldugu goriildii. Kristalin
asitmetrik birim hiicresi, 1 adet L1 liganti, 1 adet Mn(II) katyonu ve Mn(Il) atomuna
koordine olmus 2 adet CI” anyonu ve 2 adet su molekiiliinden olusmustur. Mn(II)
merkez metal katyonu bir piridiloksi gruplarindaki bir N atomu ve iki Cl atomu ve su
molekiillerine ait iki O atomu ile 5 koordinasyon yapmistir. Mn(II) atomunun
koordinasyon geometrisi bozulmus tiggen ¢ift piramittir. L1g bilesiginde Ligant N
koordinasyon moduna sahiptir (Sekil 3.61). P-N bag uzunluklar1 1.570(3), 1.579(3) A
arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N bag agilar1 sirastyla ortalama 121.6°, 117.4” dir.
Kristale ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayli bag agis1 ve uzunluk degerleri Ek-
2’ de verilmistir. Birkag kez deneme yapilmasina ragmen, koordinasyon polimeri elde

edilememistir.

Sekil 3.61: L1g molekiiler kristal yapist.

Kompleksin (L1g) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M
konsantrasyondaki c¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 incelendiginde sirasiyla 286.2 ve
267.4 nm’de absorpsiyon bandlar1 gozlenmektedir. Bu bandlardan, komplekse ait
mavi renkli bandin 7- 7* ve mangan ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer
gecislerine ait oldugu soylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon
bandinin siddetindeki fark da metalin liganta baglandigin1 géstermektedir. Komplekste
gecis metal atomu oldugu icin fazla sayida elektronik gecis olabilir, bundan dolay1
kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.62). Absorpsiyona
karsilik konsantrasyon grafigi cizilerek kompleks igin epsilom degeri 1.57x10* olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 3.62: L1g koordinasyon polimerinin UV spektrumu.

L1gise 395.7 °C de tek basamakli bozulmaya ugramistir ve %37’ i bozulmadan

kalmistir (Sekil 3.63).
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Sekil 3.63: L1g koordinasyon polimerinin TGA grafigi.
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3.5.10. {[Co2(L1)(CI)4aH20)2](MeCN)(H20)3}n (L1h) Koordinasyon
Polimerinin Yap1 Analizi

L1lh koordinasyon polimeri L1 ile CoCl2.6H20 tuzunun asetonitrildeki

solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.64).

%

Sekil 3.64: L1h bilesiginin yapisi.

L1h bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3040 cm™*de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2923, 2851 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1572
cm?’de (-C=N) gerilme titresimleri, 1484 cm™’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri,
1210, 1184 cm™’de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1270 cm™¥’de (-P-O) gerilme
titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.65).
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Sekil 3.65: L1h koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.
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Kristalografik yapi aydinlatma c¢alismalart L1h bilesiginin monoklinik Kristal
birim hiicreye ve P2i/c uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri oldugunu
gosterdi. Kristalin asitmetrik birim hiicresi, 1 adet L1 ligant1, 2 adet Co(II) katyonu ve
Co(II) atomlarina koordine olmus 4 adet CI" anyonu, Co(ll) atomlar1 ile koordine
olmus 2 adet su molekiilii, 3 adet koordine olmamis su molekiilii, bir adet koordine
olmamig asetonitril molekiiliinden olusmustur. Yapida iki farkli Co(ll) atomu
bulunmaktadir. Bir adet Co (Il) atomu, piridin halkasindaki N atomu ve ii¢ adet Cl
atomuna baglanarak 4 koordinasyon yapmis ve bozulmus tetrahedral gometridedir.
Diger Co(ll) atomu ise iki adet N, iki adet O ve bir Cl atomu ile 5 koordinasyon yapmis
ve ideal yapidan sapmis iicgen ¢ift piramit geometridedir. L1h bilesiginde ligant «°N
koordinasyon moduna sahiptir (Sekil 3.66). P-N bag uzunluklar1 1.562(10), 1.614(12)
A arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N bag agilari sirasiyla ortalama 120.0°, 118.0”
dir. Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detayli bag acis1 ve uzunluk degerleri

Ek-2’ de verilmistir.

Sekil 3.66: L1h koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

L1h koordinasyon polimeri birim hiicrenin b- ekseni dogrultusunda kendisini
zigzag motifte yineleyerek 1D zincir yapili koordinasyon polimeri olusturmustur
(Sekil 3.67).
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Sekil 3.67: L1h koordinasyon polimerinin 1D zincir yapisi.

Kompleksin (L1h) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M
konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin UV spektrumlari alindiginda sirasiyla 267.6 ve 267.4
nm’de absorpsiyon bandlar1 gozlenmektedir. Bu bandlardan, komplekse ait olan mavi
renkli bandin - n* ve kobalt ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer
gecislerine ait oldugu soOylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon
bandinin siddetindeki fark da metalin liganta baglandigina isaret etmektedir.
Komplekste gecis metal atomu oldugu i¢in fazla sayida elektronik gegis olabilir,
bundan dolay1 kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.68).
Absorpsiyona karsilik konsantrasyon grafigi ¢izilerek kompleks i¢in epsilom degeri

1.98x10* olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.68: L1h koordinasyon polimerinin UV spektrumu.
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L1hise 387.9 °C de tek basamakli bozulmaya ugramistir ve %52’ i bozulmadan
kalmistir (Sekil 3.69).
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Sekil 3.69: L1h koordinasyon polimerinin TGA grafigi.

3.5.11. {INi(L1)(CD2(H20)]}» (L1li) Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

L1i koordinasyon polimeri L1 liganti ile NiCl2.6H20 tuzunun asetonitrildeki

solvotermal reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.70).
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Sekil 3.70: L1i bilesiginin yapisi.

L1i bilesiginin FTIR spektrumu verileri incelendiginde; 3048 cm™’de aromatik
(-CH) gerilme titresimleri, 2927 cm™*de alifatik (-CH) gerilme titresimleri, 1576 cm"
L*de (-C=N) gerilme titresimleri, 1481cm™’de (Ar-C=C-) gerilme titresimleri, 1205,
1179 cm™°de (-P=N-) gerilme titresimleri ve 1269 cm™’de (-P-O) gerilme titresimleri
goriilmektedir (Sekil 3.71).
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Sekil 3.71: L1i koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.

Kristalografik yapi aydinlatma g¢alismalari L1i bilesiginin monoklinik Kristal

birim hiicreye ve P21/n uzay grubuna sahip 1D yapili bir koordinasyon polimeri

oldugunu gosterdi. Kristalin asitmetrik birim hiicresi, 1 adet L1 liganti, 1 adet Ni(II)
katyonu ve Ni(ll) atomlarina koordine olmus 2 adet Cl" anyonu, Ni(IT) atomlar1 ile

koordine olmus 1 adet su molekiilii olusmustur. Ni(ll) atomu piridin halkasindaki iki

adet N atomuna, su molekiulune ait bir adet O atomuna ve iki adet Cl atomuna

baglanarak 5 koordinasyon yapmis olup, koordinasyon geometrisi bozulmus iiggen ¢ift

piramittir. L1i bilesiginde ligant N koordinasyon moduna sahiptir (Sekil 3.72). P-N

bag uzunluklar 1.570(3), 1.582(3) A arasinda degisirken, P-N-P ve N-P-N bag acilar
sirastyla ortalama 121.0°, 116.9™ dir. Kristale ait parametreler Ek-1> deki tabloda,

detayli bag agis1 ve uzunluk degerleri EK-2° de verilmistir.
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Sekil 3.72: L1i koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

L1i bilesiginde Ni(Il) atomlar1 fosfazen ligantlar1 ile koprii yaparak b-ekseni
boyunca 1D ve zigzag zincir yapili koordinasyon polimerini olusturmustur (Sekil
3.73).

X
\%M* x«% x%* ‘ J%

Sekil 3.73: L1i koordinasyon polimerinin 1D zincir yapist.

Kompleksin (L1i) ve ligantin oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M
konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin UV spektrumlart alindiginda sirasiyla 267.2 ve 267.4
nm’de absorpsiyon bandlar1 gézlenmektedir. Bu bandlar komplekse ait olan mavi
renkli bandin 7- ©* ve Nikel ile azot atomu arasindaki metal ligant yiik transfer
gecislerine ait oldugu soylenebilir. Ligant ile kompleks arasindaki absorpsiyon
bandinin siddetindeki fark da metalin liganta baglandigin1 géstermektedir. Komplekste
gecis metal atomu oldugu icin fazla sayida elektronik gecis olabilir, bundan dolay1
kompleksin absorbsiyon bandi liganttan daha siddetlidir (Sekil 3.74). Absorpsiyona
karsilik konsantrasyon grafigi cizilerek kompleks igin epsilom degeri 1.90x10* olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 3.74: L1i koordinasyon polimerinin UV spektrumu.

L1iise 359.7 °C de tek basamakli bozulmaya ugramistir. Nihayetinde ise %52’

si bozulmadan kalmstir (Sekil 3.75).
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Sekil 3.75: L1i koordinasyon polimerinin TGA grafigi.
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3.5.12. {JAQ2(L2)](BF4)2}n (L2d) Koordinasyon Polimerinin Yapi
Analizi

HaC \ CH,
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Sekil 3.76: L2 ligant1 ile d tuzu ile etkilestirilmesi ile olusan L2d bilesiginin yapist.

Kristalografik yap1 aydinlatma ¢alismalari L2d bilesiginin triklinik kristal birim
hiicreye ve P-1 uzay grubuna sahip 3D koordinasyon polimeri oldugunu gosterdi.
Kristalin asitmetrik birim hiicresi 1 adet L2 liganti, 2 adet Ag(I) katyonu ve 2 adet BF4
anyonundan olusmustur. 1 adet Ag(I) atomu piridiloksi gruplarindan gelen 4 tane azot
atomlart ile kare diizlem geometri gosterirken diger Ag(I) atomu bozulmus tetrahedral
koordinasyon geometrisine sahiptir. L2d bilesiginde ligant x°N koordinasyon moduna
sahiptir (Sekil 3.77). P-N bag uzunluklar1 1.518(12) ve 1.611(12) A arasinda
degisirken, P-N-P ve N-P-N bag acilar1 sirastyla ortalama 131.5° ve 120.5 dir.
Kristale ait parametreler Ek-1" deki tabloda, detayli bag agis1 ve uzunluk degerleri Ek-

2’ de verilmistir.

Sekil 3.77: L2d koordinasyon polimerinin kristal yapisi.
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L2d bilesigi, birim hiicrenin a,b,c-ekseni boyunca kendini yineleyerek 3D
gergeve yapili koordinasyon polimeri olusturmustur (Sekil 3.78). Bosluklara ise BF4

anyonlar yerlesmistir.

Sekil 3.78: L2d koordinasyon polimerinin 3D gergeve yapisi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. L1 ve L2 Ligantlann ile Elde Edilen Koordinasyon
Polimerlerinin Yapisal Olarak Karsilastirilmasi

Bu tez ¢aligmasinda 2-metil-5-piridiloksi ile tamamen substitiic olmus L1 ve L2
bilesikleri ligant olarak tercih edilmistir. Liganttaki dondr atomlariin fazla olmasinin
ligantin koordinasyon bilesigi olusturma kabiliyetini arttiracagi diistiniilmiistiir.
Kullanilan L1 ligant1 9 adet N-dondr atomuna, L2 liganti ise 12 adet N-dondr atomuna
sahiptir. Ancak fosfazen halkasina substitiie olmug 2-metil-5-piridiloksi gruplarindaki
N-dondr atomlarina komsu -CHs gruplarinin varlig ile sterik bir engel olusmustur.
Elde edilen koordinasyon polimerleri ise genellikle 1D yapilidir. Daha 6nce grubumuz
tarafindan yapilmis bir ¢alismada bu ligantlarin metilsiz analogu kullanilmis sonug
olarak 2D ve 3D koordinasyon polimerleri elde edilmistir [66]. L1 ve L2
ligantlarindaki -CH3 gruplarinin  olusturdugu sterik etkinin  koordinasyon
polimerlerinin boyutuna olumsuz etki ettigi goriilmiistiir. Sentezlenen koordinasyon
polimerlerinden sadece iki tanesi 3D, bir tanesi 0D digerleri ise 1D yapilidir.

Elde edilen tiim bilesiklerin kristal birim hiicre tiirlerini ve uzay gruplarini
karsilastiracak olursak; L1a, L1d, L1h ve L1i bilesikleri monoklinik, L1b, L1e, L1f ve
L1g bilesikleri triklinik ve L1c bilesigi ortorombik kristal sistemlerine sahiptir. Bilesik
Lla ve L1d’ nin P2y; bilesik L1b, L1le, L1f ve L1g’ nin P-1; bilesik L1¢’ nin uzay
grubu Pbcen ve bilesik L1h’ nin uzay grubu P2:/c ve L1i’nin uzay grubunun P21/n
oldugu goriilmiistiir. Ayrica L2 ligant1 ile elde edilen tek koordinasyon polimeri olan
L2d ¢ nin triklinik kristal sisteme ve P-1 uzay grubuna sahip oldugu goriilmiistiir.

AQCIOs () tuzu ile elde edilen koordinasyon polimeri (L1c) 3D kafes yapilidir.
L1g koordinasyon bilesigi (0D) hari¢ elde edilen diger koordinasyon bilesikleri ise 1D
yapili zigzag halde zincir olusturarak polimerlesmistir. Bilesiklerde ligantin
koordinasyon modlar1 L1a ve L1c, L1d bilesigi igin x*N: L1b, Lle, L1f, L1h ve L1i
bilesigi i¢in x°N; L1g bilesigi igin ise «N’ dir. AgBF4 (d) tuzu ile elde edilen L2d
koordinasyon polimeri 3D kafes yapilidir ve bu bilesikte ligantin koordinasyon modu
K°N’ dir.
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Bilesiklerdeki merkez atomun geometrilerini inceleyecek olursak;

Sentezlenen bilesiklerde merkez atom genellikle 4 veya 5 koordinasyon
yapmistir. Metal atomu 4 koordinasyon yaptiginda koordinasyon geometrisi kare
diizlem ya da tetrahedral olabilir. Bazen de ideal geometriden sapma olabilir. Bunun
i¢in metal atomu iizerinden 14 parametresi hesaplanir (t4 = [360 - (o + 3)]/141). Burada
a Ve B metalin yaptig1 en biiyiik agilardir ve 14=1 den saptik¢a yap1 ideal tetrahedralden
sapar 4= 0 iken yap1 ideal kare diizlemdir. Metal Atomu 5 koordinasyon yaptiginda
ise genellikle tiggen ¢ift piramit ya da kare piramit geometriye sahip olur. Bu durumda
ise metal atomu iizerinden 15 parametresi hesaplanir (ts = (f — a)/60). 15 = 1 ise geometri
ticgen ¢ift piramit, bu deger 1 den saptik¢a geometri bozulmus tiggen ¢ift piramit hale
gelir. s = 0 ise geometri kare piramittir [70-72]. Sentezlenen bilesiklerde metalin
geometrisine bu bilgile 1s1¢inda karar verilmistir. L1c ve L1d koordinasyon
polimerleri iki adet merkez atoma sahiptir. L1c ve L1d bilesiklerinde bulunan merkez
atomlardan biri 4 koordinasyonlu bozulmus tetrahedral geometriye sahip iken,
digerleri 3 koordinasyonlu diizlem iiggen geometriye yakindir. L1h koordinasyon
polimerlerin iki adet merkez atom vardir. Merkez atomlardan biri 4 koordinasyonlu
bozulmus tetrahedral geometriye sahip iken, digeri 5 koordinasyonlu bozulmus licgen
cift pramit geometriye sahiptir. L1a da giimiis atomlarindan ikisi 3 koordinasyonlu T
seklinde, biri de 4 koordinasyonlu bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir.

Llb, Lle ve L1if koordinasyon polimerinde merkez atomlar1t 4
koordinasyonludur ve bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir. L1g ve LIi
bilesiklerinde ise koordinasyon polimerlerinde merkez atomlar1 5 koordinasyonludur
ve kare piramit geometriye sahiptir.

L2d koordinasyon polimerinde bulunan 3 adet giimiis metal atomu vardir.
Glimiis atomlar1 sirasiyla, 4 koordinasyonlu kare diizleme yakin geometriye, 4
koordinasyonlu bozulmus tetrahedral geometriye ve 2 koordinasyonlu V sekli
geometriye sahiptir.

L1’in giimiis komplekslerini kendi igerisinde karsilastirdigimizda Lla ve L1b
monoklinik, L1c ortorombik L1d ise triklinik birim hiicre yapisina sahiptir. Olugan
koordinasyon polimerlerinden L1c bilesigini 3D yapili, L1a, L1b ve L1d bilesikleri ise
1D zincir yapihdir.
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L1’in kloriir tuzlar1 ile elde edilmis koordinasyon polimerlerinden L1f ve L1g
bilesiklerinin birim hiicre yapis1t monoklinik, L1h ve L1i bilesiklerinin birim hiicre
tiirleri trikliniktir. Olusan bilesiklerde L1g 0D molekiiler yapilidir. Diger koordinasyon

polimerleri ise 1D zincir yapilidir.

4.2. Ligant ve Koordinasyon Polimerlerinde Fosfazen
Halkasinin Konformasyonlarimin Karsilastirilmasi

Trimer halkas1 herhangi bir grup baglanmadigt durumda neredeyse
diizlemseldir. Trimer halkasina herhangi bir grup baglanmasi durumunda, bot ve
sandalye olmak tizere iki konformasyondan biri olusmaktadir. L1 ve ondan elde edilen
koordinasyon polimerlerinde trimer halkasinin konformasyonu karsilastirilmis ve
bilesiklerin Sekil 4.1°de goriilen konformasyonlara sahip oldugu goriilmiistiir. Trimer
halkasimna alt1 adet metilpiridiloksi grubu baglanmis olan L1 liganti bot
konformasyonuna sahiptir. Bu liganttan tiireyen koordinasyon polimerlerinde trimer
halkasi genellikle sandalye konformasyonuna doniisme egilimi gostermistir (L1a, L1b,
L1d, L1e, L1f, L1g, L1h). AgClO4 ve NiCl> tuzlan ile elde edilen iki koordinasyon

polimerinde (L1c ve L1i) ise ligantin sahip oldugu bot konformasyonu bozulmamastir.

N3 P2 M1 P1 N2

P1 N1 P2
o S 1 @—@__% Lle
P3 N2 P3 N3
N4 P1 N3
W Lla P3 N2 P2
N5 P3 901 Ngl - L1f

N3

P3 N2  pp
a ﬂb—‘H) L1b
N8
g

P3 N9
N2 N2
P1 N1 L1c P3 N1
P1
P3 N3 P2 N3 Lk
N3 N2 P3
P2 N2 Pl P2 N1
~——9 C~e———° .
P3 N19 P1 N3

Sekil 4.1: L1 ligant1 ve L1 liganti ile elde edilen bilesiklerin fosfazen halkalarindaki
konformasyonlari.
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Yukarida trimer halkasinin diizlemsel olarak kabul edildigini soylemistik.
Substitiie oldugunda diizlemselligi bozulabilir ve diizlemden sapma gdsterir. Qr degeri
halkalarin diizlemden sapmasiin bir gostergesidir. L1 ve ondan elde edilen
koordinasyon polimerlerinde trimer halkasi i¢in tespit edilen Qt degerleri Tablo 4.1°de
verilmigtir. Bu degerlerden de gorildigli gibi diizlemden en fazla sapma bot
konformasyonuna sahip olan L1, Llc ve L1i bilesiklerinde goriilmiistiir. Sandalye

konformasyonlarina sahip bilesikler arasinda diizlemden en ¢ok sapan L1h bilesigidir.

Tablo 4.1 Bilesiklere ait Qt degerleri tablosu.

Bilesik | Halka biiziilme genligi
Qr
L1 0.180
Lla 0.132
L1b 0.139
Llc 0.239
L1d 0.148
Lle 0.097
L1f 0.109
Llg 0.151
L1h 0.177
L1i 0.265
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4.3. Ligant ve Koordinasyon Polimerlerinin ¢ Degerlerinin
Hesaplanmasi

L1 ve komplekslerin L1(a-i) oda sicakliginda asetonitrildeki 5x10° M
konsantrasyondaki ¢6zeltilerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlart incelendiginde
ligantin 267.4 ve komplekslerin sirasiyla L1a, L1b, L1c, L1d, L1e, L1f, L1g, L1h, L1i
267.4, 267.4, 267, 268.4, 266.8, 267, 286.2, 267.6 ve 267.2 nm’de absorpsiyon
bandlar1 gézlenmektedir (Sekil 4.2). Ligant ile kompleksler arasindaki absorpsiyon
bandinin siddetindeki farkliliklar metalin liganta baglandigini1 géstermektedir. Liganta
ve komplekslere ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelendiginde komplekslerin
her birinin absorpsiyon band siddetinin, ligantin absorpsiyon band siddetinden yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu durum z- ©* ve metal ile ligant arasindaki yiik transfer
gecislerinden kaynaklanmaktadir [67-69].

Sabit oranlarda degisen konsantrasyonlara karsilik gelen UV-Vis absorpsiyon
grafikleri ¢izilerek, Beer Lambert yasasina bagli olarak A=¢ . 1 . C (A:Cozelti
absorbansi, €:Cozeltinin molar absorptivitesi, 1: hiicrenin uzunlugu(cm) C:Cozeltinin
konsantrasyonu) formiiliinden kompleksler ic¢in epsilom degerileri hesaplanmistir

bulanan epsilom degerleri Tablo 4.2° de gosterilmistir.

Tablo 4.2: UV-Vis Epsilom (g) degerleri tablosu.

Bilesik Lamda max A Epsilom Degeri ¢
Lla 267.4 3.25x10*
L1b 267.4 1.64 x10*
Llc 267 3.28 x10*
L1d 268.4 3.09 x10*
Lle 266.8 2.44 x10*
L1f 267 1.76 x10*
L1g 286.2 1.57 x10°*
L1h 267.6 1.98 x10*
L1i 267.2 1.90x x10*
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Sekil 4.2: L1 ligant1 ve L1 ligant1 ile elde edilen bilesiklerin UV-Vis absorbsiyon
grafikleri.

4.4. Ligant ve Koordinasyon Polimerlerinin Termal
Kararhhklarin Karsilastirilmasi

Elde edilen koordinasyon polimerlerinin termal kararliliklarini karsilastiracak
olursak:

Lla polimeri ii¢ basamakta bozulmusken, L1b, L1le ve L1f polimerleri iki
basamakta bozulmustur. L1c, L1d, L1g, L1h ve L1i polimerleri tek basamakta
bozulmustur. Polimerlerin ilk bozulma sicakliklar1 Tablo 4.3” de verilmistir. 1g
Psolimerinin termal olarak en kararl oldugu goriilmiistiir.

Ligant (L1) ve L1(a-i) koordinasyon polimerlerinin inert azot atmosferi altinda
elde edilen TGA egrileri incelendiginde; L1 tek basamakta 399.7 °C de bozulmustur.
L1 ligantinin termal kararliliginin L1(a-1) koordinasyon polimerlerinden daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.3).
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Tablo 4.3: ik bozulma baslangi¢ sicakliklari tablosu.

Bilesik Bozulmaya Basladig
Ik Sicakhk
L1 399.7 °C
Lla 249.2 °C
L1b 263.3 °C
Llc 304.4 °C
L1d 343.4°C
Lle 209.6 °C
L1f 373.4°C
Llg 395.7 °C
L1lh 387.9°C
L1i 359.7°C
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EKLER

Ek A: Kristal Parametre Tablosu

Tablo Al.1: Kristal Parametre Tablosu

Bilesik L1 L2 Lla Lib Lic Lid

Kapali CaH3sNoOsP3 | CasHagN120gP4, C72H74Ag3N18013P | CasH3sAgNeO7P3- C72H72AQ3N18012P | C72H74AQgsN180122
formiil -2(H20) 8(Hz20) 6-3(NO3) FeP-3(H20) 6°3(C104) 36Ps-3(BF4)-0.764
Formiil 819.68 g/mol 1190.2 g/mol 2092.93 g/mol 1108.55g/mol 2189.25 g/mol 2167.33 g/mol
agirhig

Sicaklik(K) 173K 296 K 296 K 296 K 296 K 296 K
Kristal Triklinik Triklinik Monoklinik Triklinik Ortorombik Monoklinik
sistemi

Uzay grubu P1 P1 P21 P1 Pbcn P21

a(A) 8.6515 (6) 11.297 (2) 15.2096 (9) 12.3350 (9) 15.084 (5) 15.2576 (10)
b(A) 15.1205 (9) 11.7479 (18) 15.2056 (9) 13.6893 (9) 15.084 15.3038 (10)
c(A) 15.5075 (11) 12.2161 (19) 18.171 (1) 15.0366 (10) 37.880 (13) 18.4324 (12)
a(®) 103.272 (5) 103.887 (8) - 93.257 (5) - -

B (°) 92.145 (5) 108.256 (9) 99.395 (3) 102.928 (5) - 99.225 (4)

v (©) 99.734 (5) 98.488 (9) - 109.301 (4) - -

Hiicre hacmi | 1939.8 (2) 1450.3 (4) 4146.1 (4) 23119 (3) 8618 (4) 4248.3 (5)
(A3)

z 2 2 2 2 4 2

Hiicre 1.403 1.361 1.676 1.592 1.687 Mg m—3 1.694
yogunlugu

(mg/cm3)

Absorpsiyon | 0.22 0.31 0.90 0.66 0.96 0.90
katsayist

(mm-1)

F(000) 856 612 2116 1128 4416 2176

Kristal 0.73x0.14x0. 0.33x0.27x0.27 | 0.23x0.19x0.13 0.13x0.11x0.06 0.27x0.27x0.05 0.14x0.09x%0.05
boyutu 08

(mm3)

omax (°) 24.3° 25.0° 27.5° 20.5° 25.0° 20.9

Alman 13248 16386 59722 29694 67162 50744
yansima

sayis1

Kullanilan 6612 5121 14617 8122 7518 14885
Yyansima

sayisl

Rint 0.066 0.026 0.037 0.078 0.244 0.091
Parametre 517 397 1109 611 579 1106

sayis1

R 0.062 0.038 0.043 0.070 0.100 0.075
(F2>26F2)

wR  (bitin | 0.171 0.090 0.129 0.192 0.293 0.228

data)

Apmax /min | 0.50,-0.54 0.29, -0.36 1.21,-0.44 0.88, -0.72 0.72, —0.98 1.65, -0.69
(eA-3)
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Tablo Al.1: Devam.

Bilesik Lle L1f L1lg L1h L1i L2d

Kapali formiil CasHasHgI2Ng CasH3sCi2HgNg CasH40Ci2MnNg C3sHasCi1aCo2N1 | CzsHasCi2NoNiO7P3- CisH1sAg2B2FsN12
OsP3 OsP3 OgP3 0011P3 1[H20] OgP4

Formiil agirhigr | 1238.04 g/mol | 1055.14 g/mol 945.52 g/mol 1170.41 g/mol 949.29 g/mol 1434.22 g/mol

Sicaklik(K) 296 K 296 K 300(2) K 173(2) K 296 K 296.15 K

Kristal sistemi Triklinik Triklinik Triklinik Monoklinik Monoklinik Triklinik

Uzay grubu P-1 P-1 P-1 P121/c1 P21/n P-1

a(A) 9.0979 (6) 9.0170 (7) 9.4057(5) 17.2885(7) 10.2301 (7) 13.910(3)

b(A) 14.5438 (9) 14.1559(11) 12.5891(7) 21.1840(8) 16.7741 (13) 14.218(2)

c(A) 18.0845 (11) 17.6748 (15) 18.9596(10) 15.2148(6) 25.7724 (18) 14.316(2)

a () 73.046 (3) 72.466 (4) 98.879(3)° 90 - 89.788(12)

B (°) 76.200 (3) 76.073 (4) 103.666(3)° 110.359(3)° 94.341 (4) 88.935(13)

v (©) 76.301 (3) 75.853 (4) 93.084(3)° 90 - 89.489(13)

Hiicre  hacmi | 2186.5 (2) 2051.7 (3) 2145.7(2) 5224.2(4) 4409.9 (6) 2830.5(9)

(A3)

z 2 2 2 4 4 2

Hiicre 1.880 1.708 1.463 1.488 1.430 1.683

yogunlugu

(mg/cm3)

Absorpsiyon 5.10 4.06 0.60 0.994 0.73 0.895

katsayis1 (mm-

1

F(000) 1188 1044 974 2392 1960 1440.0

Kristal boyutu
(mm3)

0.14x0.09x0.0
9

0.54x0.12x0.08

0.40x0.23x0.16

0.096x0.118x0.
311

0.51x0.11x0.08

0.453x0.129x%0.03
8

Omax (°) 25.00° 25.00 27.1° 25° 24.0° 25.0°
Alman 32791 66103 31152 62774 82305 21797
yansima sayisi

Kullanilan 7726 7181 7524 9146 7746 9896
Yyansima sayisi

Rint 0.046 0.062 0.0864 0.1911 0.119 0.1220
Parametre 521 520 554 640 530 761
Sayisi

R (F2>2cF2) 0.031 0.035 0.0491 0.1423 0.046 0.1917
wR (biitin | 0.060 0.092 0.122 0.2033 0.116 0.2537
data)

Apmax / min | 0.58,-0.68 1.42,-1.14 0.53, -0.52 0.229, -0.115 0.32, -0.38 3.05,-1.33

(eA-3)
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Ek B: Secilmis Bag Ac¢1 ve Uzunluklar:

Tablo B1.1: Sec¢ilmis Bag A¢1 ve Uzunluklari

MeHPCP L1
P1—N1
P1—N3
P2—N1
P2—N2

P3—N2
P3—N3

MeOPCP L2
N1—P1
N1—P2
N2—P1
N2—P2
P2—N1!

Simetri kodlar1 i: 1-X, 1-y, 1-z

{[Ags(L1)2(NO3)(H20)](NOs)2}n (L1a)
PLN3
P1N4

P2 N4
P2—N5
P3—N3
P3—N5
P4—N15
P4—N17
P5—N16
P5—N17
P6—N15
P6—N16
Agl—N10
Agl—N11
Agl—N18
Ag2—N9
Ag2—N12
Ag3—N7
Ag3—N13
Ag3—O1A
N18—Agli

Simetri kodlart i: 1-X, -Yaty, 1-z; ii: 1-X, Yaty, 1-z

1.583 (3)
1.574 (3)
1571 (3)

1.582 (3)

1.581 (3)
1.580 (3)

1.5680 (15)
1.5603 (15)
1.5651 (15)
1.5561 (15)
1.5604 (15)

1.588 (6)
1.583(7)
1.566 (6)
1.567 (5)
1.563 (6)
1.586 (6)
1.595 (6)
1572 (5)
1.565 (6)
1.579 (6)
1.556 (6)
1577 ()
2.211 (6)
2.184 (6)
2.555 (7)
2.195 (6)
2.184 (6)
2.204 (6)
2.210 (6)
2.438 (8)
2,555 (7)

N1—P2—N2
N3—P1—N1
N3—P3—N2
P1—N3—P3

P2—N1—P1
P3—N2—P2

P2—N1—P1
P2—N2—P1

N2—P1—N1
N2—P2—N1'

N3—P3—N5
N4—P1—N3
N4—P2—N5
N15—P6—N16
N16—P5—N17
N17—P4—N15
P2—N4—P1
P2—N5—P3
P3—N3—P1
P4—N17—P5
P5—N16—P6
P6—N15—P4
N13—Ag3—OIA
N10—Agl—N18!
N11—Agl—N10
N11—Agl—N18!
N12—Ag2—N9
N7—Ag3—N13
N7—Ag3—O1A

117.81 (16)
117.81 (16)
117.25 (16)

121.99 (19)

121.16 (19)
121.32 (18)

130.60 (10)
137.92 (10)
122.64 (8)
119.76 (8)

118.2 (3)
117.9 (3)
118.2 (3)
117.9 (3)
118.3 (3)
117.6 (3)
121.4 (4)
120.9 (3)
121.5 (4)
121.3 (3)
122.0 (4)
121.0 (3)
96.6 (2)

86.6 (2)

167.1 (3)
106.2 (2)
162.4 (2)
160.3 (2)
97.8 (2)
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{[Ag(L1)(H20)2](PFe)(H20)2}n (L1b)
P1—N1

P1—N3
P2—N1
P2—N2

P3—N2
P3—N3

N5—AgL
Agl—08
Agl—N5i
Agl—N7
Simetri kodlari i: X, -1+y, z; ii: X, 1+y, z

{[Ags(L1)2(ClO4)I(ClO4)2}n (L1c)
P1—N1

P1—N2
P2—N1
P2—N3
P3—N2
P3—N3
N6—Ag1ii
N9—Ag3"
Agl—N6'
Agl—N7
Agl—N8
Ag3—N4
Ag3—N5
Ag3—Ngi

1.567 (5)
1.574 (5)
1.584 (5)
1.571 (5)

1.577 (5)
1.561 (6)

2.226 (5)
2,541 (6)
2.226 (5)
2.222 (5)

1.586 (9)
1.568 (10)
1579 (9)
1578 (9)
1578 (11)
1.604 (9)
2.369 (15)
2.212 (9)
2.369 (15)
2.463 (16)
253 (2)
2.357 (11)
2.253 (10)
2.212 (9)

Tablo B1.1: Devam.

N1—P1—N3
N2—P2—N1
N3—P3—N2
P1—N1—P2

P2—N2—P3
P3—N3—P1

N5_—Ag1l—08
N7—Agl—08
N7—Agl—N5'

P1—N2—P3
P2—N3—P3
P2—N1—P1
N2—P1—N1
N2—P3—N3
N3—P2—N1
N6—Agl—N7
N6—Agl—N8
N7—Agl—N8
N5—Ag3—N4
N9 —Ag3—N4
N9 —Ag3—N5

Simetri kodlari i: 1-x, y, Y5-z; ii: -Yatx, Y5y, -z; iii: -Yatx, -Vaty, Vo-z; iv: Yo-X, Yo-y, Yotz

{[Ags(L1)2(BF4) (H20)](BFa)z}n (L1d)
P1—N2
P1—N19
P2—N2
P2—N3
P3—N3
P3—N19
P4—N14
P4—N16
P5—N15
P5—N16
P6—N14
P6—N15
Agl—N9
Agl—N12
Ag2—N8
Ag2—N13
Ag2—N17!
Ag3—O1A
Ag3—N7
Ag3—N11

N17—Ag2"
Simetri kodlari i: 1-x, -Ysty, 1-z; ii: 1-x, Yaty, 1-z

1.570 (13)
1.585 (14)
1.560 (13)
1.588 (14)
1.544 (13)
1.581 (13)
1.610 (13)
1.561 (13)
1.566 (14)
1.576 (14)
1.544 (15)
1.588 (13)
2.162 (13)
2.202 (13)
2.221 (14)
2.202 (13)
2,577 (17)

251 (3)
2.188 (13)

2.208 (15)
2,577 (17)

N2—P1—N19
N2—P2—N3
N3—P3—N19
N16—P4—N14
N15—P5—N16
N14—P6—N15
P2—N2—P1
P3—N3—P2
P3—N19—P1
P4—N16—P5
P5—N15—P6
P6—N14—P4
N9—Ag1—N12
N8—Ag2—N17'
N13—Ag2—N8
N13—Ag2—N17!
N7—Ag3—O01A

N7—Ag3—N11
N11—Ag3—O1A

117.4 (3)
118.0 (3)
117.7 (3)
1215 (3)

121.6 (3)
121.6 (3)

108.5 (2)
96.3 (2)
149.0 (2)

120.3 (6)
119.8 (6)
120.1 (6)
118.4 (5)
117.9 (5)
118.8 (5)
120.2 (6)
136.7 (5)
82.2 (5)

93.8 (4)

118.3 (4)
147.6 (4)

117.8 (7)
116.2 (7)
118.3 (7)
117.1(7)
118.7 (7)
118.2 (7)
123.2 (9)
122.1(7)
120.3 (8)
121.8 (7)
120.9 (9)
120.8 (8)
165.8 (5)
87.5 (5)

168.0 (5)
104.5 (5)
93.4(7)

164.3 (5)
97.2 (7)
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{Hg(L1)(NeI}n (L1e)
P1—N1
P1—N3

P2—N1
P2—N2

P3—N2
P3—N3
Hgl—I1
Hgl—12
Hgl—I1
Hgl—12
Hg1—N4
Hgl—N7i
Hg1'—N7

Simetri kodlar1 i: -1+ X,Yy,z,ii: 1+X,y,Z

{[Hg(L1)(CNa]}n (L1F)
P1—N1
P1—N3
P2—N2
P2—N1
P3—N2
P3—N3
Hgl—Cl1
Hgl—CI2
Hgl—N4
Hgl—Ng
Hgl'—N9

Simetri kodlar1i: 1 +X,y, z;ii: -1+ X, Y,z

[Mn(L1)(Cl)2(H0)] (L1g)
N7—P1
N7—P3
N8—P2
N8—P3
N9—P1
N9—P2
Cl1—Mnl
Cl2—Mn1
Mnl—N6
Mnl—O1
Mnl—02

1.568 (3)

1.580 (3)

1.574 (3)
1.577 (3)

1.570 (3)
1.566 (3)
2.6503 (4)
2.6209 (4)
2.6503 (4)

2.6209 (4)
2.452 (3)

2.604 (3)
2.604 (3)

1.569 (4)
1.575 (4)
1578 (4)
1.581 (4)
1.575 (4)
1.580 (4)
2.3591 (15)

2.3260 (16)
2.419 (4)

2.583 (4)
2,583 (4)

1.578 (3)
1579 (3)
1.575 (3)
1.578 (2)
1570 (3)
1.572 (3)
2.4394 (9)
2.3807 (9)
2.317 (2)
2.169 (2)
2.104 (2)

Tablo B1.1: Devam.

N1—P2—N2
N1—P1—N3

N3—P3—N2
P1—N1—P2

P3—N2—P2
P3—N3—P1
N4—Hgl—I1
N4—Hgl—I2
N4—Hgl—N7i
N4—Hg1—I2
N4—Hg1—N7ii
N7 —Hgl—I1
12—Hgl—I1
N7i—Hgl—I2

N1—P1—N3
N2—P2—N1
N2—P3—N3
P1—N1—P2
P1—N3—P3
P3—N2—P2
Cl1—Hgl—Ngii
Cl2—Hgl—cl1
Cl2—Hgl—N4
Cl2—Hgl—Ngii
N4—Hgl—Ngii
Cl1—Hgl—N4

P1—N7—P3
P1—N9—P2
P2—N8—P3
N8—P3—N7
N9—P1—N7
N9—P2—N8
Cl2—Mn1—cCI1
N6—Mn1—ClI1
N6—Mn1—CI2
0l1—Mnl—Cl1
01—Mnl1—CI2
0O1—Mn1—N6
02—Mn1—Cl1
02—Mn1—CI2
02—Mn1—N6
02—Mn1—01

117.51 (18)

117.35 (18)

117.60 (17)
122.1 (2)

121.8 (2)
122.2 (2)
94.79 (8)
111.94 (8)
94.79 (11)

111.94 (8)
94.79 (11)

92.72 (8)
147.585 (15)
102.54 (8)

118.2 (2)
117.3 (2)
117.5 (2)
121.9 (3)
121.6 (3)
121.8 (3)
90.64 (10)

152.52 (8)
111.12 (11)

99.91 (11)
91.81 (14)
93.67 (10)

121.35 (16)
122.97 (16)
121.33 (17)
117.61 (13)
117.49 (15)
117.13 (14)
136.25 (4)
88.94 (6)
93.66 (7)
86.56 (7)
92.70 (8)
173.64 (10)
112.78 (8)
110.90 (8)
89.76 (9)
87.84 (10)
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Tablo B1.1: Devam.

{[Co2(L1)(Cl)s H20)2](MeCN)(H20)s}n (L1h)

N1_P1 1.614(12) N1—P3—N2 119.2(6)
N2—P2 1.589(11) N3—P1—N1 116.3(6)
N1—P3 1.581(12) N3—P2—N2 118.5(6)
N2—P3 1.591(11) P2—N2—P3 118.5(7)
N3—P2 1.562(10) P2—N3—P1 122.2(6)
N3—P1 1.574(10) P3—N1—P1 120.4(7)
N5—Co2 2.218(10) N4—Col—CI2 114.9(4)
Cl2—Col 2.243(5) N4—Col—ClI1 103.9(4)
Cl4—Co2 2.309(4) N4—Col—CI3 108.4(4)
Co2—08 1.970(10) CI3—Col—CI2 108.71(19)
Co2—N9 2.192(10) CI3—Col—CI1 110.5(2)
Cl1—Col 2.248(6) 08—Co2—07 138.6(4)
CI3—Col 2.231(5) 07—Co02—N9 88.8(4)
Col—N4 2.092(15) 07—Co02—N5 83.8(4)
Co2—07 1.995(9) 08—Co2—Cl4 112.3(3)
Co2—N5! 2.218(10) N9—Co2—Cl4 96.6(3)
N5—Co2ii 2.218(10) Cl2—Col—CI1 110.3(2)
08—Co02—N9 88.6(4)
08—Co02—N5' 90.1(4)
N9—Co2—N5! 167.4(4)
07—Co2—Cl4 109.0(3)
N5'—Co02—Cl4 95.5(3)
Simetri kodlart i: 1-x, -Va+y, Y5-z; ii: 1-x, Vaty, Vo-2
{[Ni(L1)(CI)2(H20)]}n (L1i)
P1—N1 1.579 (3) N1—P3—N3 117.38 (15)
P1—N2 1.571 (3) N3—P2—N2 116.77 (15)
P2—N2 1.582 (3) N2—P1—N1 116.93 (15)
P2—N3 1.570 (3) P3—N1—P1 120.83 (17)
P3—N1 1.575 (3) P2—N3—P3 120.74 (17)
P3—N3 1.580 (3) P1—N2—P2 121.69 (18)
Ni1—O7 2.028 (2) O7—Nil—CI2 146.58 (8)
Nil—N4 2.126 (3) O7—Nil—N4 86.96 (10)
Nil—N7' 2.177 (3) N4—Ni1—CI2 91.05 (8)
N7—Nidii 2.177 (3) N4—Nil—N7' 171.82 (10)
Ni1—ClI1 2.3131 (10) O7—Ni1—ClI1 98.35 (7)
Ni1—ClI2 2.2938 (12) CI2—Ni1—CI1 115.04 (5)
O7—Nil—N7' 89.34 (10)
N4—Ni1—CI1 95.29 (8)
N7—Ni1—CI1 92.47 (8)
N7—Ni1—CI2 88.02 (8)

Simetri kodlari i: Y5-X, -Yoty, Yo-z; ii: Yo-x, Yaty, Vo2
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Tablo B1.1: Devam.

{[Ag2 (L2) ](BF4)2}n (L2d)

P1—N1 1528 (13) N2—P2—N1 121.0 (6)
P1—N4 1518 (12) N2—P3—N3 120.7 (7)
P2—N1 1.586 (13) N3—P4—N4 119.3 (7)
P2—N2 1573 (12) N4—P1—N1 119.9 (7)
P3—N2 1.555 (11) P1—N1—P2 130.8 (9)
P3—N3 1574 (13) P1—N4—P4 130.6 (8)
P4—N3 1.551 (13) P3—N2—P2 133.2 (8)
P4—N4 1.611 (12) P4—N3—P3 1315 (8)
N5—Ag2i 2,523 (17) N9—Ag2—NBii 87.3 (5)

N10—Ag1¥ 2.385 (13) N9—Ag2—N12V¥ 172.8 (5)
N11—Agl¥ 2.456 (14) N12V—Ag2— N5 93.5 (5)

N12—Ag2 2.397 (15) N12V—Ag2—Ngi 87.9 (5)

Agl—N6 2.390 (14) N6—Ag1—N7 85.3 (5)

Agl—N7 2.408 (15) N6—Agl—N11! 120.5 (5)
Agl—N10' 2.385 (13) N7—Agl—N11! 121.8 (5)
Agl—N11i 2.456 (14) N10'—Agl—N6 124.2 (5)
Ag2—N5i 2,523 (17) N10'—Agl—N7 125.5 (5)
Ag2—Ngii 2,533 (15) N10'—Agl—N11! 84.4 (4)

Ag2—N9 2.369 (16) N5i—Ag2—Ngii 176.1 (5)
Ag2—N12v 2.397 (15) N9—Ag2—N5'i 90.9 (5)

Simetri kodlari i: X, -1+y, z; ii: 1-X, 1-y, 2-z; iii:1-X, 1-y, 1-z; iv: -1+X, Y, Z; V: X, 1+Y, Z; Vi: 1+X, Y, Z
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