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ÖZET 

 

 
Bu tez çalışması sürecinde, öncelikle hekzaklorosiklotrifosfazen ve 

oktaklorosiklotetrafosfazen bileşikleri 2-metil-5-piridiloksi bileşiği ile etkileştirilerek 

tamamen sübstitüe olmuş hekzakis(2-metil-5-piridiloksi)siklotrifosfazen (L1) ve 

oktakis(2-metil-5-piridiloksi)siklotetrafosfazen (L2) ligantları elde edildi. Sentezlenen 

bileşiklerin yapıları MALDI-TOF kütle analizi, 1H NMR ve 31P NMR spektroskopisi 

ve tek kristal X-ışını kırınımı yöntemi analizlerinden elde edilen veriler ile aydınlatıldı.  

İkinci aşamada L1 ligantı, tamamlayıcı anyonları farklı gümüş tuzları AgNO3 

(a),  AgPF6, (b), AgClO4 (c), AgBF4 (d) ve ayrıca HgI2 (e), HgCl2 (f), MnCl2.2H2O (g), 

CoCl2.6H2O (h), NiCl2.6H2O (i) tuzlarıyla etkileştirilerek tek kristal formda L1 (a, b, 

c, d, e, f, g, h ve i) koordinasyon bileşikleri elde edildi. Benzer biçimde L2 ligantı ile 

de a-i tuzları etkileştirildi ve AgBF4 tuzu ile etkileşim sonucu L2d koordinasyon 

bileşiği elde edildi. Elde edilen metal komplekslerin yapıları, FTIR analizi ve tek 

kristal X-ışınları kırınım ölçümlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Komplekslerin kapalı formülleri; {[Ag3(L1)2(NO3)(H2O)](NO3)2}n (L1a),{

[Ag(L1)(H2O)2](PF6)(H2O)2}n (L1b), {[Ag3(L1)2(ClO4)](ClO4)2}n (L1c),{

[Ag3(L1)2(BF4) (H2O)](BF4)2}n(L1d), {[Hg(L1)(I)2]}n (L1e), {[Hg(L1)(Cl)2]}n (L1f), 

[Mn(L1)(Cl)2(H2O)] (L1g), {[Co2(L1)(Cl)4 H2O)2](MeCN)(H2O)3}n (L1h), {

[Ni(L1)(Cl)2(H2O)]}n (L1i), {[Ag2 (L2) ](BF4)2}n (L2d) olarak belirlendi. 

X-ışını tek kristal analizi çalışmaları yardımıyla, sentezlenen koordinasyon 

bileşiklerinin yapısal çeşitlilik sergilediği belirlendi. L1 ligantı kullanıldığında bir tane 

sıfır boyutlu (0D) koordinasyon bileşiği, yedi tane bir boyutlu (1D) ve bir tane üç 

boyutlu (3D) koordinasyon polimeri elde edildi. Koordinasyon polimerlerinde, L1 

ligantının koordinasyon modu, metal atomlarının geometrileri ve kristal ağ özellikleri 

belirlendi. L2 ligantı ile sentezlenen L2d’nin bir 3D koordinasyon polimeri olduğu 

tespit edildi. Ayrıca koordinasyon polimerlerinin termal kararlılıkları ve UV-Vis 

absorpsiyon özellikleri belirlendi. 

 

 

 

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

Kristal Yapı. 
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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, 1H 

NMR and 31P NMR spectroscopy, single crystal X-ray diffraction analysis. 

In the second step, L1 ligand, complementary anions difference silver salts 

AgNO3 (a),  AgPF6 (b), AgClO4 (c), AgBF4 (d) and also HgI2 (e), HgCl2 (f), 

MnCl2.2H2O (g), CoCl2.6H2O (h), was reacted with NiCl2.6H2O (i) salts to obtain L1 

(a, b, c, d, e, f, g, h and 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 

AgBF4 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; { [Ag3(L1)2(NO3)(H2O)](NO3)2}n (L1a), {[Ag(L1)(H2O)2](PF6)(H2O)2 

}n (L1b), {[Ag3(L1)2 (Cl O4)](ClO4)2}n (L1c), {[Ag3(L1)2(BF4)(H2O)](BF4)2}n (L1d), 

{[Hg(L1)(I)2]}n (L1e), {[Hg (L1) (Cl)2]}n (L1f), [Mn(L1)(Cl)2(H2O)] (L1g), 

{[Co2(L1)(Cl)4(H2O)2](MeCN)(H2O)3}n (L1h), {[Ni(L1)(Cl)2(H2O)]}n (L1i), {[Ag2 

(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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1.  GİRİŞ 

 

Fosfazenler ilk olarak, 1834 yılında Wöhler ve Liebig tarafından fosfor 

pentaklorürün (PCI5) ve amonyağın (NH3) etkileşmesi sonucunda fosfam (NPNH)n ve 

az bir miktar aydınlatılamayan kristal yapıda ürün elde etmeleriyle ortaya çıkmıştır 

[1]. Laurent ve Gerhardt 1844 tarihinde fosfazenlerin deneysel formülünü NPCl2 

olarak belirtmiş ve daha sonra Wichelhaus, Gladstone ve Holmes fosfazenlerin kapalı 

formüllerinin (NPCl2)3 biçiminde olduğu kanıtlamışlardır. 1850 yılında en basit kapalı 

formülü NPCl2 olan bileşiğin halkalı N3P3Cl6 yapısında olduğunu ilk kez H. N. Stokes 

önermiştir [2]. İlk X ışını yapı incelemesi 1936 yılında Meyer ve araştırma grubu 

tarafından yapılmıştır [3]. Hekzaklorosiklofosfazatrienin (trimer) yapısı 1943 de 

Brockway ve Bright tarafından tekrar incelenmiştir [4]. Bu çalışma sonucu yapıda azot 

ve fosfor atomlarının birbirini takip etmek suretiyle bağlandığı altı üyeli halka 

düzleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bağlı olduğu bulunmuştur. 

Trimerde fosfor dört koordinasyonlu ve beş değerlikli, azot ise iki koordinasyonlu ve 

üç değerliklidir (Şekil 1.1). Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) kristal 

yapısıda şekil 1.2 de verilmiştir [5].  

 

 
 

Şekil 1.1: Trimerin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

 

 

 

 



2 

 

 
 

Şekil 1.2: Tetramerin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

Yaygın olarak kullanılan fosfazen türleri, trimer (I), tetramer (II) ve polimerler 

(III) olarak bilinir (Şekil 1.3) [6]. 

 

 
 

Şekil 1.3: Sık çalışılan fosfazen türleri. 

 

Fosfazenler yapılarındaki aktif fosfor halojen bağlarından dolayı kolayca 

nükleofilik yer değiştirme tepkimesi verirler. Alkol, amin, tiyol gibi türlerle etkileşerek 

farklı fosfazen türevleri oluşturabilirler. Bağlanan organometalik, organik ve 

inorganik gruplara göre özellikleri değişiklik gösteren fosfazen bileşikleri 

hazırlanabilmektedir [7]. 
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Siklofosfazenlerin, biyolojik aktivite, sıvı kristallik, katalizör, ısıya dayanıklılık 

ve gaz adsorbsiyonu özellikleri gibi uygulama alanları ile ilgili çok sayıda çalışma 

yapıldığı rapor edilmiştir [8-20]. Koordinasyon kimyası da uygulama alanlarından 

biridir. Siklofosfazenler donör atom içeren gruplar ile sübstitüe edildiklerinde çok dişli 

ligant olarak davranırlar. Son yıllarda siklofosfazenlerin ligant davranışı ile ilgili çok 

sayıda çalışma yapılmıştır [21-22].  Bu tez çalışması da koordinasyon kimyası 

alanındadır. 

Tez kapsamında yöntem ve materyal bölümünde belirtilen teknikler uygulandı. 

Ligant üzerindeki donör azot atom sayısının artmasının, metal ile koordinasyon 

kabiliyetinin ve koordinasyon çeşitliliğini arttıracağını düşündürdüğü için L1 ve L2 

ligantı tasarlanmıştır. Bu doğrultuda trimer ve tetramer bileşikleri, N-donör atomu 

içeren 2-metil-5-piridiloksi ile etkileştirilerek, tamamen piridiloksi grupları ile 

sübstitüe edilmiş siklofosfazen bileşikleri (L1 ve L2) sentezlendi. Sentezlenen 

ligantların yapısal karakterizasyonları FTIR, MS, 31P ve 1H NMR gibi spektroskopik 

yöntemlerin yardımıyla yapıldı. Bunun yanında L1 ve L2 bileşiklerinin kristal yapıları 

tek kristal X-ışını kırınımı metodu kullanılarak aydınlatıldı. L1 ve L2 ligantlarının 

AgNO3 (a), AgPF6 (b), AgClO4 (c), AgBF4 (d),  HgI2 (e), HgCl2 (f), MnCl2.2H2O (g), 

CoCl2.6H2O (h), NiCl2.6H2O (i) tuzları ile yapılan solvotermal reaksiyon çalışmaları 

(asetonitril veya etanol çözücü ortamında) sonucunda 10 adet siklofosfazen 

koordinasyon polimeri (L1(a-i) ve L2d) sentezlendi. Sentezlenen bileşiklerin yapıları 

tek kristal X-ışını kırınımı metodundan elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Koordinasyon polimerlerinde, ligantların koordinasyon modları, metal atomlarının 

koordinasyon geometrileri ve koordinasyon polimerlerinin ağ yapıları belirlendi. 

(L1(a-i)) koordinasyon polimerlerinin termal özellikleri termogravimetrik analiz 

(TGA) yöntemi ile incelendi. L1 ligantının termal kararlılığının, kendisinden elde 

edilen koordinasyon polimerlerine göre yüksek olduğu tespit edildi. Ayrıca L1 

ligantının ve sentezlenen koordinasyon polimerlerinin UV özellikleri araştırıldı ve 

bileşiklerin belirli bir konsantrasyonda asetonitril ortamındaki epsilom (ε) değerleri 

hesaplandı. 

Tez çalışmalarında yapılan sentez, ayırma, saflaştırma ve yapı karakterizasyon 

çalışmaları Gebze Teknik Üniversitesi, Kimya Bölümü, Araştırma ve Analiz 

Laboratuvarları’nda yapıldı. 
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2.  KURAMSAL BİLGİLER 

 

2.1. Siklofosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonları  
 

Fosfazenlerin fenol ya da alkol gibi bileşikler ile yer değiştirme reaksiyonları 

basit bir biçimde oluşur. Fenoller ve alkollerle gerçekleşen yer değiştirme tepkimeleri 

çoğunlukla nongeminal bağlanma yolunu tercih eder. Aromatik alkoller ile olan 

tepkimeler büyük oranda “fenoliz tepkimeleri” şeklinde adlandırılır. Alkoliz 

tepkimelerinde çoğunlukla fenollerin veya alkollerin sodyum tuzları hazırlanır ve 

tepkime ortamında sodyum klorür tuzu meydana gelir. Fenol veya alkolün direk 

eklendiği reaksiyonlarda oluşan hidrojen halojenürleri yakalamak ve tepkime 

aktifliğini arttırmak amacıyla ortama potasyum karbonat ya da trietilamin gibi bazlar 

eklenir [23]. 

Siklofosfazenlerin diol, fenol, alkol, vb. nükleofiller ile tepkimeleri fosfazen 

kimyasında en yaygın yapılan tepkimelerdir. Tepkime sırasında düşük miktarda yan 

ürün meydana gelir ve elde edilen fosfazen bileşikleri çoğunlukla basit bir biçimde 

saflaştırılan ve yapısal özellikleri aydınlatılabilen kararlı bileşiklerdir. Alkoksi 

fosfazen yapıları, siklofosfazenlerin organik çözücü içerisinde, (i) fenol ya da 

alkollerin sodyum tuzlarının etkileştirilmesi sonucu elde edilir, (ii) fenol ya da 

alkollerin trietilamin ya da piridin benzeri tuz tutucu şartlarda tepkimeleri sonucu elde 

edilir [24]. Sodyum tuzları çeşitli uygulamalarla (fenol ya da alkol sodyumhidrür ile 

tepkimeye sokularak veya tepkime ortamına su bulundurmayan sodyumkarbonat ilave 

edilerek) elde edilebilir. Tepkimeler yaygın olarak aşağıdaki biçimde (Şekil 2.1) 

şematize edilebilir. ROH nükleofili, rastgele bir kararlı diol ya da alkoü temsil edebilir. 

Bu metot ile pek çok fosfazen türevi bileşikler elde edilmiştir [25]. 

 

 
 

Şekil 2.1: Fosfazenlerin alkolatlarla ve alkoller ile tepkimeleri. 
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Siklofosfazenlerin Alkoller ile tepkimelerine etki eden faktörler: 

a) Farklı sübstitüentlerin faktörü: Sübstitüe edilen grupların çeşidine göre etkileri 

farklılık göstermektedir. Örneğin, metoksit, etoksit ve n-propoksit ile geminal-

N3P3Cl2Ph4 ve geminal N3P3Cl4Ph2 siklofosfazen bileşiklerinin reaksiyonlarında 

sübstitüsyon seviyesi N3P3Cl6 > N3P3Cl4Ph2 > N3P3Cl2Ph4 olduğunu görülmüştür. Bu 

durum fenil gruplarının komşu fosfor atomlarının reaksiyona girme aktivitesini 

düşürdüğü tezi ile açıklanabilir [25]. Trifloroetanol ile 2,4-diamino- 2,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazen bileşiğinin reaksiyonunda, bir, iki, üç ve dört klor atomunun 

yer değiştirdiği yapılar sentezlenmiş ve siklofosfazendeki amin gruplarının ciddi bir 

etkiye sahip olmadığı görülmüştür [26]. 

b) Fosfazen zincir veya halka büyüklüğünün faktörü: Tetramer, trimer, diğer 

oligomerler ve polimerlerin sübstitüsyon reaksiyonlarında en basit tepkimeler 

trimerindir. Örneğin bazik bir ortamda trimer ile katekolün reaksiyonu sonucu 

spirosiklotrifosfazen bileşiği basitçe sentezlenirken, tetramerde izole işlemleri kritik 

ortamlarda yapılmış, polimerin tepkimesi sonucunda kopmaların gerçekleştiği tespit 

edilmiştir [26]. Ayrıca trimerde sübstitüsyon birçok fenoksit ve alkoksitte 25 °C de ve 

12 saatten daha kısa bir süre içerisinde gerçekleşirken, poli(dikloro)fosfazende 70-80 

°C de minimum 16 saatte gerçekleşebilmektedir. Büyük kütleli yapılar olduğunda bu 

kritik şartların daha zor gerçekleşmesi söz konusudur.  

c) Sıcaklık Faktörü: Florlanmamış alkoksi fosfazen türevleri, tek başlarına veya alkil 

halojenürlü ortamda ısıtıldığında molekül içi göçme tepkimeleri sonrasında 

tautomerleşerek okzosiklofosfazenleri oluştururlar (Şekil 2.2). Bu tepkimelerin, halka 

azotunun alkoksi grubundaki α karbonla etkileşimi ile meydana geldiği 

düşünülmektedir [27].  

 

 
 

Şekil 2.2: Ariloksi ve alkoksi fosfazenlerin tautomerleşme tepkimeleri. 

 

Şekil 2.2’deki reaksiyon mekanizması, floroalkoksi ve florofenoksi türlerinde 

tespit edilmemiştir [28]. Metoksi ve etoksi yapılarının -OR grubu olduğu ortamlarda 
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bu tepkimeler oda sıcaklığında bile meydana gelir. Bu nedenle bu tip tepkimelerin 

düşük sıcaklıklarda yapılması gerekmektedir. 

d) Çözücü faktörü: Reaksiyonlarda birçok susuz organik çözücü örneğin, piridin, 

dioksan, ksilen, tetrahidrofuran, dietileter, benzen ve toluen, vb. kullanılabilir. 

Halojen-fosfor bağlarında hidroliz olmaması amacıyla ortamın susuz ve nemsiz olması 

şarttır. Bu nedenle tetrahidrofuran ve diokzan türü hidrofilik çözücüler, uygulama 

öncesi kurutularak içlerindeki nem uzaklaştırılmalıdır. Ortamdaki sodyum tuzlarının 

çözünürlüğü açısından çözücülerin polaritesi de önemlidir. Çoğunlukla çözücünün, 

sentezlenen ariloksit veya alkoksiti çözmesi ve tepkime ortamındaki tuzlar üzerinde 

çözücü özellik göstermemesi beklenir. Ayrıca çözücünün polaritesi, reaksiyonun 

mekanizması ve tepkime hızı üzerinde etkilidir. Polar çözücüler ariloksit ya da alkoksit 

iyonlarının iyonlaşmasını arttırır bu nedenle tepkime hızı artar. Genelikle sübstitüsyon 

seviyesi; dimetilformamit>diglim >tetrahidrofuran>benzen> dietileter biçimindedir.  

e) Nükleofil çeşidi: Dallanmamış alkoksi türevleri, fenoksi ve dallanmış alkoksi 

türevlerine istinaden daha basit reaksiyona girerler. Örneğin, tetramer, trimer, ya da 

poli(dikloro)fosfazen, metoksit, etoksit ve n-propoksit ile çok basit tepkimeye 

girerken, fenoksit ile daha zor şartlarda reaksiyon verir.   

f) Baz faktörü: Pek çok siklofosfazen reaksiyonunda ortama HCl tutucu olarak bir baz 

ilave edilmelidir. Reaksiyonda meydana gelen NaCl ortamdan filtrasyon ile 

uzaklaştırılabilir. Fenol ya da alkolün sodyum tuzları, bazen direk sodyum metali 

kullanılarak da elde edilebilir. Fakat bu yol sodyumun patlama riskinden dolayı 

tehlikelidir. Güçlü asidik fenoller veya alkoller kullanılıyorsa tuz oluşumunu 

kolaylaştırmak için potasyum veya sodyum hidroksitler kullanılabilir. Fakat bu 

yöntem yan tepkimelerin varlığında faydalı değildir. Bu tarz durumlarda tuz tutucu 

özellikteki trietilamin, piridin veya sodyum karbonat kullanılır. Ortamda kullanılan 

bazlar bazen fenollerin ya da alkollerin iyonlaşmasını katalizleyebilir. Yavaş ilerleyen 

bazı fenoliz reaksiyonlarında Na2CO3 HCl tutucu olarak kullanışlıdır. 

 

 

 

 

 



7 

 

2.2. Siklofosfazenlerin Hidroksipiridin Türevleri ile 

Reaksiyonları 
 

Literatürde siklofosfazenlerin piridiloksi türevleri ile ilgili pek çok çalışma 

vardır. Bu çalışmalarda iki farklı sentez yöntemi kullanılmaktadır. Birinci metotta 

trimer ile reaksiyona girecek olan reaktifin sodyum tuzu hazırlanır, nükleofilik olarak 

fosfor üzerine atak yapılarak P-X bağı (X= Cl, Br) kopartılır. Reaksiyon esnasında 

oluşan ve çözünmeyen NaX tuzu ortamdan süzme yöntemi ile uzaklaştırılır. İkinci 

metotta ise piridiloksi bileşiği; K2CO3 veya trietilamin gibi tuz tutucu özelliği olan 

bazlardan biri kullanılarak siklofosfazen ile etkileştirilir. Ortaya çıkan HCl gazı, tuz 

tutucu sayesinde tutularak ayrıştırılır. İki teknikte de meydana gelen tuzlar filtre 

yardımıyla süzülür, sonrasında reaksiyon ortamındaki çözücü buharlaştırılarak 

uzaklaştırılır. Kalan madde uygun çözücüler yardımıyla yıkanarak kurutulur. 

Siklofosfazenlere; piridiloksi gruplarının oksijen uçlarından bağlanması ile çok 

dişli ligant olan piridiloksi siklofosfazenler oluşur.  Son yıllarda bu ligantlar ile yapılan 

çalışmalar hız kazanmış ve tamamen ya da kısmi sübstitüe durumda olan birçok 

piridiloksi türevi siklofosfazen ligantı elde edilmiştir (Şekil 2.3 ve Şekil 2.4) [29-41]. 

 

 
 

Şekil 2.3: Literatürde bulunan piridiloksi sübstitüe siklotrifosfazen ligantları. 
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Şekil 2.4: Literatürde bulunan piridiloksi sübstitüe siklotetrafosfazen ligantları. 

 

1 ve 2 numaralı siklotetrafosfazen ligantlarının sentezlendiği bir çalışmada 2-

hidroksi piridinin ve 4-metil-2-hidroksipiridinin sodyum tuzunun (NaH bazı 

kullanılarak) THF çözücüsünde tetramer ile geri soğutucu altında ısıtmayla elde 

edilmiştir (Şekil 2.5). Yapının tamamıyla sübstitüe olduğu 31P NMR spektroskopisi 

yöntemi ve tek kristal X-ışını kırınım metodu kullanılarak belirlenmiştir [29]. 

 

 
 

Şekil 2.5: Piridiloksi sübstitüe siklotetrafosfazen ligantları (1 ve 2). 
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Yapılan başka bir çalışmada, aseton içerisinde trimer bileşiği, K2CO3 bazı 

varlığında 2-hidroksipiridin ve 4-hidroksipiridin ile ayrı ortamlarda tepkimeye 

sokularak tamamıyla sübstitüe haldeki hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ve 

hekzakis(4-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantları elde edilmiştir (Şekil 2.6). Ligantların 

yapıları uygun kristaller seçilerek tek kristal X-ışını kırınım yöntemiyle belirlenmiştir. 

Yapılan kompleksleşme denemelerinde hekzakis(4-piridiloksi) siklotrifosfazen 

bileşiğinin ligant karakterinin yani kompleks oluşturma yeteneğinin diğerinden daha 

aktif olduğu belirlenmiştir [30]. 

 

 
 

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

siklotrifosfazen ligantları. 

 

Bipiridil bileşikleriyle yapılan denemelerde, THF içerisinde trietilamin bazıyla 

trimer karıştırılmış, sonrasında 3,3-dihidroksi-2,2-bipiridin (3,2-HObpy) veya 2,2-

dihidroksi-3,3-bipiridin (3,2-HObpy) ile etkileştirilmiştir. Tamamen sübsütitüe olmuş 

N3P3(3,2-Obpy)3 ve N3P3(2,3-Obpy)3 ligantları yüksek verimlerle elde edilmiştir 

(Şekil 2.7). Kimyasal kaymaları iki bileşiğin 31P NMR spektroskopisinde sırasıyla 48.0 

ppm (Me2SO-d6) ve 45.9 ppm, (Me2SO-d6) olarak ölçülmüştür. Ligantların yapıları tek 

kristal X-ışını kırınım metodu ile belirlenmiştir [31]. 
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Şekil 2.7: N3P3(3,2-Obpy)3 ve N3P3(2,3-Obpy)3 ligantları. 

 

Farklı bir çalışmada ise, hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantının 

koordinasyon davranışını karşılaştır- mak amacıyla siklofosfazenin bazı uçları 

koordinasyona katılmayan gruplarla kapatılarak yeni bir ligant elde edilmiştir. İlk 

olarak aseton içerisinde trimer, 2,2-dihidroksibifenil ile 1:1 eşdeğer oranda tepkimeye 

girerek spiro-[N3P3Cl4(O2C12H8)] bileşiği elde edilmiştir [32]. Daha sonra, spiro-

[N3P3Cl4(O2C12H8)] bileşiği, 2-hidroksipiridin ile 1:4 oranında K2CO3 varlığında 

aseton çözücü ortamında geri soğutucu altında etkileştirilmiş ve spiro-

N3P3(O2C12H8)(OC5H4N
-2)4 ligant elde edilmiştir (Şekil 2.8). Tek kristal X-ışını 

kırınım metodu kullanılarak ligantın yapısı aydınlatılmıştır [33].  

 

 
 

Şekil 2.8: Spiro-N3P3(O2C12H8)(OC5H4N
-2)4 ligantı. 
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Başka bir çalışmada ise 2-piridiloksi siklofosfazenlerin geminal bağlı 

gruplarındaki azot atomlarının genel olarak aynı metal iyonuna koordine olduğu ortaya 

konmuştur. Bu durum, genellikle moleküler komplekslerin oluşmasına yol açar. Bütün 

koordinasyon ihtimallerinin öngörülebilir olmasına imkân sağlarken koordinasyon 

değişkenliğini ise sınırlar. Ancak 3- ve 4- hidroksipiridin kullanıldığında bağlanma 

farklı metal iyonlarına olmaktadır ve bu çok daha büyük bir koordinasyon çeşitliliği 

sağlar. Bu hipotez daha önce yapılan çalışmalarda test edilmiştir [34-37]. Bu nedenle 

hekzakis(3-piridiloksi) siklotrifosfazen ligantı sentezlenmiştir (Şekil 2.9) [38].  

 

 
 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 

 

[N4P4(biph)2Cl4] ve [P4N4(biph)3Cl2] bileşikleri sırasıyla 1:4 ve 1:2 eşdeğer 

oranda NaH bazı varlığında 2-hidroksipiridin ile THF çözücüsünde trans-bis(2,2-

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

piridiloksi)siklotetrafosfazen ligantları elde edilmiştir (Şekil 2.10) [39]. 

 

 
 

Şekil 2.10: Sentezlenen piridiloksi ve bifenil sübstitüe siklotetrafosfazen ligantları. 

 

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

mol oranında THF içerisinde geri soğutucu altında tepkimeye girerek dispiro-

dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı elde edilmiştir (Şekil 2.11) [40].  

 

 
 

Şekil 2.11: Sentezlenen dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı. 
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Geminal bağlı di-anilin türevi siklotrifosfazen bileşiği ilk olarak 3-

hidroksipiridin ile 1:1 mol oranında THF içerisinde geri soğutucu altında reaksiyona 

sokularak dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı elde edilmiştir (Şekil 2.12) 

[41].  

 

 
 

Şekil 2.12: Sentezlenen dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı. 

 

2.3. Siklofosfazenlerin Koordinasyon Kimyası  
 

Siklofosfazenler çok dişli ligant özelliğine sahiptir ve metale koordine olurken 

fosfazen halkasındaki azot atomu, fosfor atomu veya halkaya bağlı bulunan 

gruplardaki donör atomları da kullanabilir [21-22]. İhtimal dahilinde olan bağlanma 

biçimlerinden bazıları Şekil 2.13’ de belirtilmiştir. 

 

 
 

Şekil 2.13: Siklofosfazenlerin koordinasyon davranışları. 
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2.3.1. Fosfazen Halkasındaki Azota Bağlanarak Koordine Olma 

Durumu 
 

Fosfazen halkası üzerindeki azot atomu Lewis bazı özelliği göstererek uygun 

Lewis asiti varlığında metaller ile kompleks bileşikler oluşturabilmektedir. Fosfor 

atomuna bağlı elektron verici gruplar, siklofosfazen halkasındaki azot atomunu 

elektronca doyurduğu için koordinasyon azot atomu üzerinden olabilmektedir [21-22]. 

Trimerin, hekzaetilamino ve hekzabenzilamino türevlerinin Cu(II)asetat 

kompleksi elde edilmiştir. Reaksiyon sonrasında fosfazen halkasındaki azot 

atomunun, Cu(II) iyonu ile koordinasyon yaptığı ve Cu(II)asetatın dimerleştiği 

gözlemlenmiştir (Şekil 2.14). Halkalı yapıya sahip fosfazen ligantının FTIR 

spektrumunda, fosfazen halkasına ait karakteristik P=N titreşimi 1080-1220 cm-1 

bandı olarak kendini göstermesi ve beklenen değerden 20-40 cm-1 kadar kayması 

fosfazen halkasındaki azotun metal ile koordinasyonunu göstermektedir [42]. 

 

 
 

Şekil 2.14: 4:3 Oranında Cu(II)asetat ile siklofosfazen ligantının kompleksi. 
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Trimere oranla tetramer halkası daha büyük olduğundan halka içinde daha basit 

yapılı kompleksler oluşabilmektedir (Şekil 2.15). NH2Me gibi tetramer halkasındaki 

elektron yoğunluğunu arttıran grupların bağlanması sonucu elde edilen bir ligant ile, 

kompleksleşme tepkimesi daha kolay tamamlanmaktadır. Tetramerin amin türevi ile 

PtCl2 tuzu kompleksleşirken fosfazen halkasındaki azot atomunu kullanmaktadır. Tek 

kristal X-ışını kırınım yöntemi kullanılarak aydınlatılan yapılarda, yönü halka içerisine 

doğru olan koordinasyon oluştuğu tespit edilmiştir [43]. 

 

 
 

Şekil 2.15: Amin türevi tetramerin PtCl2 ile kompleksleşmesi. 

 

2.3.2. Fosfazen Halkasındaki Fosfora Bağlanarak Koordine Olma 

Durumu 
 

Halkalı yapıya sahip fosfazenlerin fosfor atomları beş değerlikli ve dört 

koordinasyonlu olup üzerinde serbest elektron çifti yoktur. Bu nedenle geçiş metalleri 

ile koordinasyona katılmayacağı düşünülür. Ancak halka içerisindeki fosfor 

atomunun, metal ile koordinasyon yaptığı çalışmalar da literatürde bulunmaktadır. 

Komplekslerdeki P-M kovalent bağı, organometalik anyon ve halo siklofosfazenin 

nükleofilik yer değiştirme reaksiyonu ile oluşur. Bu durum ile alakalı elde edilmiş 

birkaç kompleks Şekil 2.16’ da belirtilmiştir [44- 47]. 
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Şekil 2.16: Halka fosforunun koordinasyona katıldığı durumlar. 

 

2.3.3. Siklofosfazenlere Bağlı Sübstitüent Üzerindeki Donör 

Atomlara Bağlanarak Koordine Olma Durumu 
 

Üzerinde donör atom bulunduran grupların siklofosfazen halkasına bağlanması 

ile çok dişli ligantlar elde edilir [21-22]. Bu tür ligantların metal atomları ile 

koordinasyonuna dair literatürde pek çok çalışma vardır. 
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Yapılan bir çalışmada, 4-hidroksipiridin (HOC5H4N
-4) ve 2-hidroksipiridinin 

(HOC5H4N
-2) siklofosfazen halka- sına bağlanması ile oluşan ligantın özellikleri 

incelendiğinde birinci ligantın etkinliğinin daha fazla olduğu görülmüştür. Fosfazen 

ligantına 2-hidroksipiridin bağlandığında halkadaki azot atomunun etrafında oluşan 

sterik engel sebebi ile fosfazenin Mn(CO)3(bipy)(ClO4) ile kompleks oluşturmadığı 

görülmüştür. Daha düşük sterik engeli olan 4-hidroksipiridin türevi siklofosfazen 

ligantının Mn(CO)3(bipy)(ClO4) ile kararlı hekzakatyonik kompleks (Şekil 2.17) 

oluşturduğu tespit edilmiştir [30]. 

 

 
 

Şekil 2.17: [N3P3[(OC5H4N)Mn(CO)3(bipy)]6].(ClO4)6 hekzakatyonik kompleksi. 

 

Diğer bir çalışmada, CuCl2 tuzuyla oktakis(4-metil-2-piridiloksi)siklo 

tetrafosfazen ligantı 2:1 mol oranında etkileştirilmiş ve dimetalik [L(CuCl2)2] L= 

oktakis(4-metil-2-piridiloksi)siklotetrafosfazen kompleksi sentezlenmiştir. 

Sentezlenen kompleksteki tüm Cu atomlarının koordinasyon çevresi, iki adet Cl atomu 

ve iki adet cis non-geminal piridiloksi halka azotunda bulunan N atomlarıdır. Eşdeğer 

Cu(II) iyonları bozulmuş kare düzlem geometridedir. Fosfazen halka yapısında 

kompleksleşme sonrası değişiklik olmadığı için halka sandalye konformasyonu 

biçimindeki yapısını korumuştur (Şekil 2.18) [48]. 
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Şekil 2.18: [L(CuCl2)2] kompleksinin kristal yapısı. 

 

Zn(NO3)2·6H2O tuzu 3:1 mol oranında hekzakis(3-piridiloksi)-siklotrifosfazen 

(N3P3(OC5H4N3)6) ligantı ile metanol içerisinde etkileştirildiği bir çalışmada 

[{N3P3(OC5H4N3)6}2{Zn(H2O)3(NO3)}2{Zn-(H2O)2(NO3)}2]n[NO3]2n·4nH2O·n 

CH3O yapısında bir koordinasyon bileşiği sentezlenmiştir. Siklotrifosfazen ligantları, 

aralarında iki adet Zn metalinin oluşturduğu köprü ile koordine olarak ve birbirini 

yineleyerek 1D yapılı koordinasyon polimeri meydana getirmişlerdir. Zn metallerinin 

tamamı iki adet NO3
-, iki adet su molekülü ve iki adet piridiloksi azotu ile altı 

koordinasyon yapmıştır (Şekil 2.19) [38] 

 

 
 

Şekil 2.19: Zn(NO3)2·6H2O tuzu ve hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantı ile 

sentezlenen kompleksin kristal yapısı. 
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Yapılan farklı bir çalışmada ise, metanol çözücüsü içerisinde ligant öncelikle 

Zn(NO3)2·6H2O tuzu ile tepkimeye girmiş sonrasında tepkime ortamına 

Cu(NO3)2·3H2O tuzu eklenerek [{N3P3(O-C5H4N-3)6}2 {Zn(H2O)3(NO3)}2{Cu- 

(NO3)}2]n[NO3]2n·4nH2O·nCH3CN yapısında iki değişik metal atomu bulunduran 1D 

koordinasyon polimeri sentezlenmiştir (Şekil 2.20). Dört tane piridiloksi azotuyla bir 

tane Cu atomu koordinasyon oluşturur ve bu koordinasyonun yinelenmesi, 

koordinasyon polimerini meydana getirir. İki fosfazen ligantının birbirine bağlanması 

için, merkezde iki adet Zn metali altılı koordinasyon oluşturmuştur [38]. 

 

 
 

Şekil 2.20: Piridiloksisiklofosfazenin heterometalik Zn(II)/Cu(II) koordinasyon 

polimerinin kristal yapısı. 

 

2.3.4. Halka Azotu ve Sübstitüent Üzerindeki Donör Atoma 

Bağlanarak Koordine Olma Durumu 
 

Siklofosfazen halkasındaki azot atomu ve halkaya bağlanmış sübstitüentler 

üzerinde bulunan azot atomları aynı anda metal ile koordinasyon oluşturmuştur [21-

22]. 

Yapılan bir çalışmada, sterik engeli fazla olmayan hekzakis(2-piridiloksi) siklo-

trifosfazen, CuCl2 ile trinükler bir kompleks oluşturmuştur (Şekil 2.21). Oluşan 

kompleksteki Cu atomu dörtlü koordine olarak iki fosfazen arasında köprü 

oluşturmuştur. Ayrıca her iki fosfazen halkasına bağlı bulunan Cu(II) iyonları dört 

piridin azotuna ve bir halka azotuna koordine olmuştur [49]. 
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Şekil 2.21: Hekzakis(2-piridiloksi) siklotrifosfazen ile CuCl2’ün trinükleer 

kompleksinin ORTEP diyagramı. 

 

Tamamen sübstitüe olmuş 2-piridiloksi türevi siklofosfazen ligantı ile NiCl2 tuzu 

1:1 mol oranında tepkimesinin gerçekleştirildiği bir çalışmada, birbirinden farklı 

şekilde kristallendirilmiş, birbirinin yapısal izomeri olan iki farklı renkte kompleks 

sentezlenmiştir (Şekil 2.22). Yeşil renge sahip komplekste ligant, üç adet piridiloksi 

grubundaki azot ve bir adet fosfazen halkasındaki azot ile koordinasyon yapmıştır ve 

koordinasyon modu κ4N’ dir. Burada Ni(II) iyonunun çevresi bozulmuş oktahedral 

yapıdadır. Kırmızı komplekste ise ligant, non-geminal trans bağlı iki tane piridiloksi 

grubundaki azotlar ile ve bir adet fosfazen halkası azotu ile koordinasyon yapmış ve 

koordinasyon modu κ3N’dir. Elde edilen kompleksteki Ni(II) iyonun çevresi bozulmuş 

üçgen çift piramit geometridedir [50]. 

 

 
 

Şekil 2.22: Yapısal izomer Ni(II) komplekslerinin kristal yapıları. 
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 Daha önce Şekil 2.18’ de gösterilen [L(CuCl2)2] kompleksi ile 1:2 mol oranında 

[Ag(MeCN)4]PF6 tuzu ile etkileştirilerek [L(CuCl)2](PF6)2 kompleksi sentezlenmiştir 

(Şekil 2.23). Tek kristal X-ışını kırınım ölçüm yöntemi ile kompleksin, iki adet altılı 

koordine olan Cu(II) metal merkezi bulundurduğu tespit edilmiştir. Cu atomları dört 

adet piridiloksi grubundaki azot, bir adet fosfazen halka azotu ve bir adet de Cl atomu 

ile koordinasyon yapmıştır. Ligantın sahip olduğu koordinasyon modu κ5N dir [48]. 

 

 
 

Şekil 2.23: [L(CuCl)2](PF6)2 kompleks bileşiğinin kristal yapısı. 

 

2.4. Koordinasyon Polimerleri, Önemi ve Kullanım 

Alanları  
 

Bir koordinasyon bileşiği, metal merkezine koordine kovalent bağlarla bağlanmış 

ligantlarla çevrili bir malzemedir. Bir koordinasyon bileşiğinin oluşumunda üç özellik 

önemlidir. Birincisi, koordinasyon bölgesindeki bağın yapısı; ikincisi, bağlanma 

yerlerini birbirinden ayıran ligantın özelliği; üçüncüsü, ise metal merkezi etrafındaki 

koordinasyon çevresidir [51]. 
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Çok dişli köprü ligantlarla metal merkezlerinin birbirine bağlanması ile oluşan ve 

birim hücrenin abc eksenlerinden biri, ikisi ya da üçü boyunca kendini yineleyen 

bileşiklere koordinasyon polimeri denir. Koordinasyon polimerleri bir (1D), iki (2D) 

ve üç boyutlu (3D) olabilmektedir. 1D polimerik zincirlerin koordine kovalent bağlı 

köprü ligantları ile birbirine bağlanmasıyla 2D tabaka yapılı ve 3D çerçeve yapılı 

koordinasyon polimerleri meydana gelmektedir (Şekil 2.24). Koordinasyon 

polimerleri genellikle kristallendirilirler ve yapıları tek kristal X-ışını kırınım yöntemi 

ile belirlenir [52]. 

 

 
 

Şekil 2.24: 1D (a), 2D (b) ve 3D (c) koordinasyon polimerlerinin temsili gösterimi. 

 

Koordinasyon polimerlerinin ilgi çekici yapısal özelliklerinin yanı sıra 

potansiyel kullanım alanları da vardır. Luminesans [53], non-liner optik [54], 

manyetizma [55], elektrik iletkenliği [56], gaz adsorbsiyonu [57], ilaç salınımı [58], 

sensör [59] ve hetorojen katalizör özellikleri [60] gösteren pek çok koordinasyon 

polimeri literatürde mevcuttur. Potansiyel kullanım alanlarına örnekler aşağıda 

gösterilmektedir (Şekil 2.25). 

 



23 

 

 
 

Şekil 2.25: Koordinasyon polimerlerinin potansiyel kullanım alanları. 

 

2.5. 2.5. Siklofosfazen Bazlı Koordinasyon Polimerleri  
 

Son yıllarda siklofosfazenlerin koordinasyon polimerleri ile ilgili çalışmalar 

oldukça artmıştır. Koordinasyon polimerleri, metal tuzları ile çok kısa sürede 

sentezlenebilir olduğu için epeyce dikkat çekmektedir. Elde edilen koordinasyon 

polimerleri kristallendirilerek yapıları tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile 

aydınlatılır. Koordinasyon polimerlerinde metal iyonu, iki ve altı koordinasyon 

sayıları arasında değişiklik gösteren farklı koordinasyon geometrilerine (tetrahedral, 

oktahedral, üçgen çift piramit) sahip olabilirler. 
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2002 yılında yapılan bir çalışmada hekzakis(4-piridilmetoksi) siklotrifosfazen 

(PyPN) AgSO3CnH2n+1
 (n=12, 14, 16, 18) etkileştirilmiş ve bir koordinasyon polimeri 

elde edilmiştir (Şekil 2.26) [61]. 

 

 
 

Şekil 2.26: AgSO3CnH2n+1 (n=12, 14, 16, 18) koordinasyon polimerinin yapısı. 

 

Yapılan başka bir çalışmada, hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazen (L) ligantı 

ile [Ag(MeCN)4]PF6 tuzu 1:1 oranında etkileştirilerek {[AgL]PF6}n koordinasyon 

polimeri sentezlenmiştir (Şekil 2.27). Sentezlenen koordinasyon polimerinin yapısı tek 

kristal X-ışını kırınım ölçüm yöntemi ile aydınlatılmıştır. Yapıda Ag atomlarının, 

fosfazenin halka azotuna ve piridin azotlarına koordine olduğu gözlemlenmiştir. 

Sentezlenen metal kompleksin 3D polimerik yapısı Şekil 2.28’ de gösterilmiştir [62]. 
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Şekil 2.27: {[AgL]PF6}n koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

 
 

Şekil 2.28: {[AgL]PF6}n koordinasyon polimerinin 3D supramoleküler ağ yapısı. 

 

2013 yılında yapılan bir çalışmada [Ag(CH3CN)4](PF6) tuzu ile oktakis(2-

piridilkoksi) siklotetrafosfazen (L) ligantının tepkimesinden 1D yapılı koordinasyon 

polimeri olan {[AgL](PF6).0.5CH3CN.0.5C4H10O}n sentezlenmiştir. Elde edilen 

koordinasyon polimerinde Ag atomu, fosfazen halkasına geminal bağlı olan piridin 

halkalarındaki azot atomlarına ve komşu fosfazen halkasında non-geminal bağlanmış 

durumdaki piridin halkalarında bulunan azot atomlarına dörtlü koordine olmuştur 

(Şekil 2.29). Ayrıca fosfazen halkasının sahip olduğu konformasyon kayık modelidir 

[63]. 
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Şekil 2.29: Sentezlenen {[AgL](PF6).0.5CH3CN.0.5C4H10O}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapısı. 

 

2008 yılında yapılmış başka bir çalışmada 3,3,5,5-tetrapiridiloksi-1,1-{(R)-1,1’-

dioksi-2,2’- binaftil} (LR) ligantının [Ag (MeCN)4]PF6 tuzu ile etkileştirilmesi sonucu 

{[AgLR](PF6). Et2O.2MeCN}n kompleksi sentezlenmiştir. Tek kristal X-ışını kırınımı 

ölçümü ile yapısı tayin edilen komplekslerin 1D zincir yapılı koordinasyon polimeri 

olduğu görülmüştür (Şekil 2.30) [64]. 
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Şekil 2.30: {[AgLR](PF6).Et2O.2MeCN}n kompleksinin 1D zincir yapısı. 

 

2016 yılında yapılan bir çalışmada hekzakis(3-piridiloksi)siklofosfazen (L) ile 

Zn(NO3)2.6H2O 1:3 mol oranında etkileştirildiğinde yapısı Şekil 2.31’ de görülen 1D  

zincir yapılı koordinasyon polimeri elde edilmiştir [65]. 

 

 
 

Şekil 2.31: 1D yapılı[{N3P3(OC5H4N3)6}2{Zn(H2O)3(NO3)}2 

{Zn(H2O)2(NO3)}2]n[NO3]-2n·4nH2O·nCH3OH kompleksinin 1D zincir yapısı. 
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Aynı çalışmada Cd(NO3)2 tuzu kullanıldığında ise 2D tabakalı koordinasyon 

polimerinin sentezlendiği görülmüş ve yapısı X-ışını kırınımı tekniği ile 

aydınlatılmıştır (Şekil 2.32). 

 

 
 

Şekil 2.32: [{spiro-N3P3(O2C12H8)(O-C5H4N3)4}2{Cd(CH3OH)2(NO3)2}2 

{Cd(NO3)2(H2O)}]n. polimerinin yapısı. 

 

2016 yılında yapılan bir çalışmada ise hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen 

ligantı NaH varlığında THF ortamında sentezlenmiş, sentezlenen bu ligant taşıyıcı 

anyonu farklı olan altı adet gümüş tuzu ile etkileştirilmiş ve sonuçta 2D ve 3D 

koordinasyon polimerleri elde edilmiştir [66]. AgNO3 ile sentezlenen metal kompleksi 

{[Ag2(HPCP)].(NO3)2.H2O}n 3D koordinasyon polimeridir. Bileşikte 5 adet Ag1 

atomunun ekzo halkalardaki N atomlarına ve 1 adet Ag2 atomunun ise siklofosfazen 

halkasındaki endo N atomuna bağlı olduğu görülmüştür. NO3
- anyonları örgüdeki 

boşluklara yerleşmiştir (Şekil 2.33). Bileşiğin uzay grubu P21, kristal birim hücresi 

monoklinik ve bileşikte ligantın koordinasyon modu κ6N dir [66].  

 

 
 

Şekil 2.33:  AgNO3 ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)].(NO3)2.H2O}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 3D çerçeve yapısı. 
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AgPF6 tuzu ile sentezlenen metal kompleksi {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](PF6)2}n 2D 

tabaka yapılı koordinasyon polimeridir. Bileşikte bir tane asetonitril molekülü, Ag2 

atomuna bağlanarak koordinasyona katılmıştır. Ag2 atomu bozulmuş tetrahedral 

geometride iken Ag1 atomu doğrusal Y şeklindedir. PF6
- anyonları boşluklara 

yerleşmiştir (Şekil 2.34). Bileşiğin uzay grubu P-1, kristal birim hücresi triklinik ve 

bileşikte ligantın koordinasyon modu κ6N dir [66]. 

 

 
 

Şekil 2.34: AgPF6 ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](PF6)2}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 2D polimerik yapısı. 

 

AgClO4 tuzu ile sentezlenen metal kompleksi {[Ag2(HPCP)(CH3CN)] (ClO4)2}n 

2D koordinasyon polimeridir. Bileşikte yapıya bir tane asetonitril molekülü bağlanmış 

ve 6 adet Ag atomu ekzo halkalardaki N atomlarına koordine olmuştur. Ag2 atomu 

bozulmuş tetrahedral geometride iken Ag1 atomu doğrusal Y şeklindedir. ClO4
- 

anyonları boşluklara yerleşmiştir (Şekil 2.35). Bileşiğin uzay grubu P-1, kristal birim 

hücresi triklinik ve bileşikte ligantın koordinasyon modu κ6N dir [66]. 
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Şekil 2.35: AgClO4 ile sentezlenen {[Ag2(HPCP)(CH3CN)](ClO4)2}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 2D tabakalı yapısı. 

 

AgCH3PhSO3 tuzu ile sentezlenen metal kompleksi ([Ag3(HPCP)(CH3Ph 

SO3)3]n) 2D koordinasyon polimeridir. Ag2 atomu bozulmuş lineer yapıda, Ag1 atomu 

T şeklinde ve Ag3 atomu ise tahterevalli şeklindedir. CH3PhSO3
- anyonları boşluklara 

yerleşmiştir ancak anlaşılabilir olması için şekilde gösterilmemiştir (Şekil 2.36). 

Bileşiğin uzay grubu P-1, kristal birim hücresi triklinik ve bileşikte ligantın 

koordinasyon modu κ6N dir [66]. 

 

 
 

Şekil 2.36: AgCH3PhSO3 ile sentezlenen ([Ag3(HPCP)(CH3PhSO3)3]n) koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 2D tabakalı yapısı. 
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AgBF4 tuzu ile sentezlenen metal kompleksi [Ag2(HPCP)(CH3CN)(BF4)2]n 3D 

koordinasyon polimeridir. Ag1 ve Ag2 atomlarının geometrileri tahterevalli 

şeklindedir. BF4
- anyonları örgüdeki boşluklara yerleşmiştir ancak anlaşılabilir olması 

için şekilde gösterilmemiştir (Şekil 2.37a). Aynı zamanda bu 3D polimerik yapılar 

birbirinin içinden geçerek bal peteğine benzer bir ağ oluşturmuşlardır (Şekil 2.37b,c). 

Bileşiğin uzay grubu P-1, kristal birim hücresi triklinik ve bileşikte ligantın 

koordinasyon modu κ5N dir [66]. 

 

 
 

Şekil 2.37: AgBF4 ile sentezlenen [Ag2(HPCP)(CH3CN)(BF4)2]n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 3D polimerik çerçeve yapısı. 
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AgCF3SO3 tuzu ile metal kompleksi {[Ag(HPCP)].(CF3SO3)}n 3D çerçeve 

yapılı koordinasyon polimeridir. Ag atomları oktahedral koordinasyon 

parametresindedir. CF3SO3
- anyonları örgüdeki boşluklara yerleşmiştir (Şekil 2.38). 

Bileşiğin uzay grubu R-3, kristal birim hücresi trigonal ve bileşikte ligantın 

koordinasyon modu κ4N dir [66]. 

 

 
 

Şekil 2.38: AgCF3SO3 ile sentezlenen {[Ag(HPCP)].(CF3SO3)}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 3D çerçeve yapısı. 

 

Hekzakis(3-piridiloksi)siklotrifosfazen ligantının grup 12 metallerinden Zn, Cd, 

Hg’ nin klörür tuzları ile etkileştirilmesi sonucu 2D ve 3D koordinasyon polimerleri 

elde edilmiştir [57]. ZnCl2 metal tuzu ile sentezlenen metal kompleksi 

[Zn2(HPCP)Cl4]n 3D koordinasyon polimeridir. Bileşikte 4 adet Zn1 atomunun ekzo 

halkalardaki N atomlarına bağlı olduğu görülmüştür (Şekil 2.39). Bileşiğin uzay grubu 

Pn, kristal birim hücresi monoklinik ve bileşikte ligantın koordinasyon modu κ4N dir 

[67].  
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Şekil 2.39: ZnCl2 ile sentezlenen [Zn2(HPCP)Cl4]n koordinasyon polimerinin tek 

kristal ve 3D yapının anlaşılır hale getirilmiş topolojik yapısı. 

 

CdCl2 metal tuzu ile sentezlenen metal kompleks [Cd(HPCP)2Cl2]n.2H2O 2D 

tabaka yapılı koordinasyon polimeridir. (Şekil 2.40). Bileşiğin uzay grubu P21/c, 

kristal birim hücresi monoklinik ve bileşikte ligantın koordinasyon modu κ2N dir. 

Sentezlenen koordinasyon polimerinin yapısı tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile 

aydınlatılmıştır [67]. 

 

 
 

Şekil 2.40: CdCl2 ile sentezlenen [Cd(HPCP)2Cl2]n.2H2O koordinasyon polimerinin 

tek kristal ve 2D tabakalı yapısı. 
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HgCl2 metal tuzu ile sentezlenen metal kompleks [Hg2(HPCP)Cl4]n 2D 

koordinasyon polimeridir (Şekil 2.41). Bileşiğin uzay grubu P21/c, kristal birim 

hücresi monoklinik ve bileşikte ligantın koordinasyon modu κ4N dir. Sentezlenen 

koordinasyon polimerinin yapısı tek kristal X-ışını kırınım tekniği ile aydınlatılmıştır 

[67]. 

 

 
 

Şekil 2.41: HgCl2 metal tuzu ile sentezlenen [Hg2(HPCP)Cl4]n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 2D tabakalı yapısı. 

 

Dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı ile AgPF6, 1:1 mol oranında 

etkileştirildiğinde yapısı Şekil 2.42’ de görülen 1D zincir yapılı koordinasyon polimeri 

{[Ag(L)].(PF6).(CH3CN)}n elde edilmiş ve yapısı tek kristal X-ışını kırınımı ölçümü 

ile karakterize edilmiştir. Bileşiğin uzay grubu Pbcm, kristal birim hücresi ortorombik 

ve bileşikte ligantın koordinasyon modu κ3N dir [40]. 
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Şekil 2.42: AgPF6 ile sentezlenen {[Ag(L)].(PF6).(CH3CN)}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapısı. 

 

Dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı üç adet metal tuzu (MnCl2.2H2O, 

CoCl2.6H2O, ZnCl2) ile etkileştirilmesi sonucunda sırasıyla {[Mn(L)(Cl)2(H2O) 

].(CH3)2CO)}n, {[Co(L)(Cl)2]}n, [Zn(L)(Cl)2]}n 1D koordinasyon polimerleri elde 

edilmiştir [68].  Üç metal tuzu ile yapılan çalışmada da dispiro-dipiridiloksi-

siklotrifosfazen ligantı ile metal tuzları, 1:1 mol oranında etkileştirildiğinde 1D 

koordinasyon polimerleri elde edilmiş (Şekil 2.43, Şekil 2.44, Şekil 2.45) ve yapıları 

tek kristal X-ışını kırınım ölçümü ile karakterize edilmiştir. Bileşiklerin uzay grubu 

P21/c, kristal birim hücresi monoklinik ve bileşiklerde ligantın koordinasyon modu 

κ2N dir [68].  
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Şekil 2.43: MnCl2.2H2O ile sentezlenen {[Mn(L)(Cl)2(H2O)].(CH3)2CO)}n 

koordinasyon polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapısı. 

 

 
 

Şekil 2.44: CoCl2.6H2O ile sentezlenen {[Co(L)(Cl)2]}n koordinasyon polimerinin 

tek kristal ve 1D zincir yapısı. 
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Şekil 2.45: ZnCl2 ile sentezlenen {[Zn(L)(Cl)2]}n koordinasyon polimerinin tek 

kristal ve 1D zincir yapısı. 

 

Dispiro-dipiridiloksi-siklotrifosfazen ligantı sırasıyla HgI2 ve HgCl2, ile 1:1 mol 

oranında etkileştirilmiş ve sırasıyla {[Hg(L)(l)2]}n, {[Hg(L)(Cl)2]}n.(MeCN)0.341 1D 

koordinasyon polimerleri elde edilmiştir. HgI2 ve HgCl2 ile elde edilen koordinasyon 

polimerlerinin uzay grupları ve kristal birim hücre yapıları sırasıyla Pccn, ortorombik 

ve P21/c, monoklinik olup bileşiklerde ligantın koordinasyon modu κ2N dir. 

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin yapıları tek kristal X-ışını kırınım tekniği ile 

aydınlatılmıştır (Şekil 2.46, Şekil 2.47) [69].  

 

 
 

Şekil 2.46: HgI2 ile sentezlenen {[Hg(L)(l)2]}n koordinasyon polimerinin tek kristal 

ve 1D zincir yapısı. 
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Şekil 2.47: HgCl2 ile sentezlenen {[Hg(L)(Cl)2]}n.(ACN)0.341 koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapısı. 

 

Dianilin-tetrapiridiloksi-siklotrifosfazen (AnPyCp) ligantı argon atmosferi 

altında ve THF ortamında sentezlenmiştir. Öncelikle trimer ile anilinin 1:2 mol 

oranındaki reaksiyonu sonucu geminal-ikili anilin bağlı siklotrifosfazen bileşiği elde 

edilmiştir. Daha sonra bu bileşik 3-hidroksipridin ile NaH varlığında THF ortamında 

etkileştirilek tamamen sübstitüe olmuş AnPyCp ligantı sentezlenmiztir. Sentezlenen 

bu ligant taşıyıcı anyonu farklı olan sırasıyla iki adet civa tuzu, HgCl2 ve HgI2, ile 

etkileştirilmiş sonuçta {[Hg(AnPyCp)(Cl)2].CH3CN}n ve {[Hg2(AnPyCp)(I)4]. 

CH3CN}n 1D koordinasyon polimerleri elde edilmiştir [41]. HgCl2 bileşiğinde 2 adet 

Hg atomunun ekzo halkalardaki N atomlarına bağlı iken (Şekil 2.48), HgI2 bileşiğinde 

3 adet Hg atomunun ekzo halkalardaki N atomlarına bağlı olduğu görülmüştür (Şekil 

2.49). Bileşikler triklinik kristal birim hücreye ve P1 uzay grubuna sahip olup 

bileşiklerde ligantın koordinasyon sırasıyla modu κ2N ve κ3N dir [41].  



39 

 

 
 

Şekil 2.48: HgCl2 ile sentezlenen {[Hg(AnPyCp)(Cl)2].CH3CN}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapısı. 

 

 
 

Şekil 2.49: HgI2 ile sentezlenen {[Hg2(AnPyCp)(I)4].CH3CN}n koordinasyon 

polimerinin tek kristal ve 1D zincir yapısı. 
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3.  MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1. Laboratuvar İşlemlerinde Kullanılan Kimyasal 

Maddeler  
 

Sentez, ayırma ve saflaştırma süreçlerinde kullanılan kimyasal maddeler Tablo 

3.1’ de belirtilmiştir. 

 

Tablo 3.1: Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler. 

 

Adı 
Üretici 

firma 

Katalog 

No 
Özelliği 

Hekzaklorosiklotrifosfazen  Aldrich 23,028-6  99.0% 

Oktaklorosiklotetrafosfazen  Otsuka -  99.0% 

2-metil-5-piridiloksi Aldrich H57009 Sentez için, 98.0% 

Diklorometan Merck 106049 Ekstra saf, 99.0% 

Tetrahidrofuran Merck 108114 Sentez için, 99.0% 

Dötero kloroform Merck 113420 
NMR analizi için, 

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 hidrür Merck 814552 Sentez için, 60.0% 

Sodyum sülfat Merck 106648 Kurutma için, 99.0% 

Ninhidrin Aldrich 151173 
TLC analizi için 

≥98% 

Gümüş(I) nitrat Aldrich 85228 Sentez için, 99.5% 

Gümüş(I) hekzaflorofosfat Aldrich 227722 Sentez için, 98% 

Gümüş(I) perklorat Aldrich 674583 Sentez için, 97% 

Gümüş(I) tetrafloroborat Aldrich 208361 Sentez için, 98% 

Gümüş(I) triflorometansülfonat Aldrich 85325 Sentez için, 98% 

Gümüş(I) 4-toluensülfonat Merck 818000 Sentez için, 98% 

Mangan(II) klorür dihidrat Merck 7773015 Sentez için, 98% 

 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=64-17-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=7773-01-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Tablo 3.2: Devam 

 

Nikel(II) klorür hekzahidrat Merck 7791200 Sentez için, 97% 

Kobalt(II) klorür hekzahidrat Aldrich 7791131 Sentez için, 98% 

Civa(II) klörür Aldrich 7487947 Sentez için, 99,5% 

Civa(II) iyodür Aldrich 7774290 Sentez için, 99 % 

Silikajel Merck 107734 0.63-0.200  

 

3.2. Tez Kapsamında Kullanılan Cihazlar 
 

Laboratuvarda sentez, ayırma, saflaştırma işlemleri ve izole edilen bileşiklerin 

yapısal karakterizasyonlarında kullanılan cihazlar Tablo 3.2’ de verilmiştir.  

 

Tablo 3.3: Laboratuvar işlemlerinde ve yapı aydınlatma çalışmalarında kullanılan 

cihazlar. 

 

Adı Modeli 
Bulunduğu 

Yer 

Döner Buharlaştırıcı Heidolph GTÜ 

Isıtıcılı Manyetik Karıştırıcı Heidolph MR Hei-Standart GTÜ 

Elektrikli Ocak Kumtel KH-7000 GTÜ 

Etüv Memmert UNB 500 GTÜ 

Erime Noktası Tayin Cihazı Stuart SMP 3 GTÜ 

UV–Vis Spektrofotometre Shimadzu 2101 GTÜ 

NMR   Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GTÜ 

Kütle Spektrometresi Bruker MALDI-TOF MS GTÜ 

Tek kristal X-Işını 

Diffraktometresi 
Bruker Apex II Quazar GTÜ 

 

 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=7791-13-1&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=7487-94-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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3.3. Genel İşlemler 
 

Ligantların sentez işlemlerinde, kullanılan kimyasal maddelerin atmosferdeki 

oksijen ve su buharından etkilenmemesini sağlamak için reaksiyonlar inert bir ortam 

olan argon atmosferinde yapıldı. Komplekslerin elde edilmesinde kullanılan 

çözücülerin kuru olmasına dikkat edildi.   

Ligantların (L1 ve L2) 31P NMR ölçümleri yapılırken çözücü olarak CDCl3 

kullanıldı.  

 

3.3.1. Trimer ve Tetramer’in Saflaştırılması 
 

Hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaklorosiklotetrafosfazen hekzanda çözülüp 

tekrar kristallendirme yöntemi ile saflaştırıldıktan sonra sentezlerde kullanıldı. 

 

3.3.2. TLC incelemeleri için Ninhidrin Çözeltisinin Hazırlanması 
 

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) oluşan bir 

çözücü karışımında, oda sıcaklığında manyetik karıştırıcıda 2 saat karıştırılarak 

çözüldü. Sentezlenen ninhidrin çözeltisi TLC analizlerinde belirteç olarak kullanıldı. 

 

3.3.3. Kuru THF’in Hazırlanması 
 

Sentezlerde çözücü olarak kullanılan tetrahidrofuran (THF), içine sodyum hidrür 

ilave edilerek döner buharlaştırıcıda argon atmosferinde kısmi vakum altında 

distillendi bu yöntemle kurutulan THF reaksiyonlarda kullanıldı. 
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3.4. Deneysel Çalışmalar ve Sentez İşlemleri 
 

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

Reaksiyonu 
 

 
 

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

 

2-metil-5-piridiloksi (3.80 g, 34.80 mmol) 20 mL kuru THF çözücüsünde, argon 

atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Reaksiyon 

karışımı bir buz banyosu içerisinde soğutulup ortama baz olarak NaH (60% yağ 

süspansiyon, 1.39 g, 34.80 mmol) 5 mL THF içerisinde hızla ilave edildi. Trimer, 

N3P3Cl6, (2.00 g, 5.75 mmol) 20 mL THF içerisinde argon atmosferi ortamında 

karışmakta olan reaksiyon ortamına eklendi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 2 

gün karıştırıldı ve THF-CH2Cl2 (5:1) kullanılarak TLC metodu ile kontrol edildi ve bir 

ürün oluştuğu gözlemlendi. Reaksiyon karışımı, oluşan NaCl tuzlarını uzaklaştırmak 

için süzüldü ve reaksiyon çözücüsü düşük basınç altında döner buharlaştırıcı ile 

uzaklaştırıldı. Elde edilen reaksiyon karışımı, üzerine diklorometan (DCM) ve saf su 

ilave edilip ekstraksiyon işlemi ile sentezi istenen bileşik organik faza geçirildi. Bu 

organik faz, Na2SO4 üzerinden süzülerek kurutuldu. Çözücüsü döner buharlaştırıcı ile 

uzaklaştırıldı. Saflaştırılan ürün (L1), DCM-hekzan sisteminde kristallenmeye 

bırakıldı. Renksiz kristaller elde edildi (4.30 g, 91%) Uygun kristaller seçilerek tek 

kristal X-ışını kırınımı tekniği ile kristal yapıları aydınlatıldı. 
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3.4.2. Oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) ile 2-metil-5-

piridiloksi Reaksiyonu 
 

 
 

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

 

2-metil-5-piridiloksi (2.30 g, 21.25 mmol) 20 mL kuru THF çözücüsünde, argon 

atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Reaksiyon 

karışımı bir buz banyosu içerisinde soğutulup ortama baz olarak NaH (60% yağ 

süspansiyonu, 0.85 g, 21.25 mmol) 5 mL THF içerisinde hızla ilave edildi. Tetramer, 

N4P4Cl8, ((1.16 g, 2.50 mmol),) 20 mL THF içerisinde argon atmosferi ortamında 

karışmakta olan reaksiyon ortamına eklendi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 2 

gün karıştırıldı ve THF-CH2Cl2 (7:1) kullanılarak TLC metodu ile kontrol edildi ve bir 

ürün oluştuğu gözlemlendi. Reaksiyon karışımı, oluşan NaCl tuzlarını uzaklaştırmak 

için süzüldü ve reaksiyon çözücüsü düşük basınç altında döner buharlaştırıcı ile 

uzaklaştırıldı. Elde edilen reaksiyon karışımı, üzerine DCM ve saf su ilave edilip 

ekstraksiyon işlemi ile elde edilmek istenen ürün organik faza (DCM) geçirildi. Bu 

organik faz daha sonra Na2SO4 üzerinden süzülerek kurutuldu. Çözücüsü döner 

buharlaştırıcı ile uzaklaştırıldı. Saflaştırılan ürün (L2) DCM-hekzan sisteminde 

kristallenmeye bırakıldı. Renksiz kristaller oluştu (2.74 g, 92%). Uygun kristaller 

seçilerek tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile kristal yapıları aydınlatıldı. 
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3.4.3. L1 Ligantının AgNO3 (a) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.3: L1 ligantının AgNO3 (a) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

AgNO3 tuzu (a) (2.16 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. 

Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama sıcaklığında (81 

°C) 1 saat manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde edilen renksiz 

çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. 

Çözücü uzaklaştıkça renksiz kristallerin (L1a) oluştuğu görüldü (197 mg, 72%, 

kullanılan Ag tuzuna göre).  

 

3.4.4. L1 Ligantının AgPF6 (b) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.4: L1 ligantının AgPF6 (b) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

AgPF6 tuzu (b) (3.21 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. 

Çözücü olarak 10 mL etanol kullanılarak, oda sıcaklığında 2 saat magnetik karıştırıcı 

yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde edilen renksiz çözelti beyaz bant süzgeç 

kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. Çözücü uzaklaştıkça renksiz 

kristallerin (L1b) oluştuğu görüldü (125 mg, 86% kullanılan Ag tuzuna göre). 

Kristaller hekzan ile yıkanarak temizlendi. 
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3.4.5. L1 Ligantının AgClO4 (c) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.5: L1 ligantının AgClO4 (c) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

AgClO4 tuzu (c) (2.63 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. 

Çözücü olarak 10 mL etanol kullanılarak, oda sıcaklığında 2 saat magnetik karıştırıcı 

yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde edilen renksiz çözelti beyaz bant süzgeç 

kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. Çözücü uzaklaştıkça renksiz 

kristallerin (L1c) oluştuğu görüldü (225 mg, 79% kullanılan Ag tuzuna göre). 

 

3.4.6. L1 Ligantının AgBF4  (d) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.6: L1 ligantının AgBF4 (d) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

AgBF4 tuzu (d) (2.47 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. 

Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama sıcaklığında (81 

°C) 2 saat magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde edilen renksiz 

çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. 

Çözücü uzaklaştıkça renksiz kristallerin (L1d) oluştuğu görüldü (219 mg, 76% 

kullanılan Ag tuzuna göre). 
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3.4.7. L1 Ligantının HgI2 (e) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.7: L1 ligantının HgI2 (e) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

HgI2 tuzu (e) (5.68 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. 

Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama sıcaklığında (81 

°C) 2 saat magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde edilen renksiz 

çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. 

Çözücü uzaklaştıkça renksiz kristallerin (L1e) oluştuğu görüldü (113 mg, 71% 

kullanılan Hg tuzuna göre).  

 

3.4.8. L1 Ligantının HgCl2 (f) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.8: L1 ligantının HgCl2 (f) tuzu ile etkileştirilmesi. 
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HgCl2 tuzu (f) (3.45 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. 

Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama sıcaklığında (81 

°C) 2 saat magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde edilen renksiz 

çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. 

Çözücü uzaklaştıkça renksiz kristallerin (L1f) oluştuğu görüldü (95 mg, 69% 

kullanılan Hg tuzuna göre).  

 

3.4.9. L1 Ligantının MnCl2.2H2O (g) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.9: L1 ligantının MnCl2.2H2O (g) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

MnCl2.2H2O tuzu (g) (2.05 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) 

etkileştirildi. Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama 

sıcaklığında (81 °C) 2 saat magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde 

edilen renksiz çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına 

soğumaya bırakıldı. Çözücü uzaklaştıkça renksiz kristallerin (L1g) oluştuğu görüldü 

(78 mg, 63%, kullanılan Mn tuzuna göre).   

 

3.4.10. L1 Ligantının CoCl2.6H2O (h) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.10: L1 ligantının CoCl2.6H2O (h) tuzu ile etkileştirilmesi. 
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CoCl2.6H2O tuzu (h) (3.02 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) 

etkileştirildi. Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama 

sıcaklığında (81 °C) 2 saat magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde 

edilen açık mavi çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına 

soğumaya bırakıldı. Çözücü uzaklaştıkça mavi renkli kristallerin (L1h) oluştuğu 

görüldü (103 mg, 68%, kullanılan Co tuzuna göre). 

 

3.4.11. L1 Ligantının NiCl2.6H2O (i) Tuzu ile Etkileştirilmesi 
 

 
 

Şekil 3.11: L1 ligantının NiCl2.6H2O (i) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

NiCl2.6H2O tuzu (i) (3.02 mg, 0.13 mmol) ile L1 (10 mg, 0.13 mmol) 

etkileştirildi. Çözücü olarak 20 mL asetonitril kullanılarak, çözücünün kaynama 

sıcaklığında (81 °C) 2 saat magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma sağlandı. Elde 

edilen renksiz çözelti beyaz bant süzgeç kâğıdından süzülerek oda sıcaklığına 

soğumaya bırakıldı. Çözücü uzaklaştıkça turuncu renkli kristallerin (L1i) oluştuğu 

görüldü (82 mg, 67%, kullanılan Ni tuzuna göre).  

 

3.4.12. L2 Ligantının (a-i) Tuzları ile Etkileştirilmesi 
 

L2 ligantı ile solvotermal reaksiyon şartlarında AgNO3 (a), AgPF6, (b), AgClO4 

(c), AgBF4 (d), HgI2 (e), HgCl2 (f), MnCl2.2H2O (g), CoCl2.6H2O (h), NiCl2.6H2O (i) 

tuzları etkileştirilmiştir. Bu çalışmalar sonucunda sadece L2 ligantının AgBF4 

tuzundan elde edilen koordinasyon polimeri (L2d) tek kristal olarak izole edilmiştir. 

AgBF4 tuzu (d) (1.87 mg, 0.13 mmol) ile L2 (10 mg, 0.13 mmol) etkileştirildi. Verimin 

çok düşük olması sebebi ile termal ve UV spektroskopisi analizi çalışmaları 

yapılamamıştır (5.50 mg, 3%, kullanılan Ag tuzuna göre). 
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Şekil 3.12: L2 ligantının AgBF4 (d) tuzu ile etkileştirilmesi. 

 

3.5. Sentezlenen Bileşiklerin Yapısal Analizleri 
 

3.5.1. L1 Ligantının Yapı Analizi 
 

L1 ligantı, trimer ve 2-metil-5-piridiloksi’ nin NaH bazı varlığında THF çözücüsü 

içerisindeki reaksiyonundan sentezlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.13: L1 ligantının yapısı. 

 

L1 ligantının (CDCl3, 298 °K) proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda, 

bileşik birbirine eşdeğer üç adet P atomuna sahip olup, A3 spin sistemindedir. 

Moleküldeki fosfor atomları δ= 9.99 ppm’ de rezonansa gelmiştir (Şekil 3.14).  
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Şekil 3.14: L1 ligantının proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

L1 ligantının FTIR spektrumu incelendiğinde; 3018 cm-1’de aromatik (-CH) 

gerilme titreşimleri, 2923, 2853 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1598, 1574 

cm-1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1483 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 

1198, 1176 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri, 1268 cm-1’de (-P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.15). 

 

 
 

Şekil 3.15: L1 ligantının FTIR spektrumu. 
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Bileşiğin MALDI TOF tekniği ile alınan kütle spektrumu incelendiğinde 

bileşiğe ait moleküler iyon piki, [M]+, beklenildiği gibi 783.91 m/z olarak 

görülmektedir. Bu değer beklenen değer (783.66 m/z) ile uyum içerisindedir (Şekil 

3.16). Diğer pikler ise kütle analizi sırasında kullanılan matrixlerden gelmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.16: L1 ligantının kütle analizi. 

 

Bileşiğin yapısı tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile aydınlatıldığında, trimer 

bileşiğindeki klor atomlarının 2-metil-5-piridiloksi ile tamamen yer değiştirdiği 

görülmektedir (Şekil 3.17). P-N bağ uzunlukları 1.571(3) ve 1.583(3) Å arasında 

değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 121.5° ve 117.6°’ dır. 

Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-

2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.17: L1 ligantının tek kristal X-ışını kırınımı ölçümüyle belirlenen yapısı. 
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3.5.2. L2 Ligantının Yapı Analizi 
 

L2, tetramer ve 2-metil-5-piridiloksi’ nin NaH varlığında THF çözücüsünde 

reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.18). 

 

 
 

Şekil 3.18: L2 ligantının yapısı. 

 

L2 ligantının (CDCl3, 298 K) proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 

incelendiğinde, bileşikte birbirine eşdeğer dört adet P atomu bulunduğu görülmektedir.  

31P NMR spektrumu A4 spin sistemindedir. Moleküldeki fosfor atomları δ= -11.69 

ppm’ de rezonansa gelmiştir (Şekil 3.19). 

 

 
 

Şekil 3.19: L2 ligantının proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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L2 ligantının FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3040 cm-1’de aromatik (-

CH) gerilme titreşimleri, 2925 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1600, 1575 

cm-1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1484-1327 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme 

titreşimleri, 1200 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1284 cm-1’de (-P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.20). 

 

 
 

Şekil 3.20: L2 ligantının FTIR spektrumu. 

 

Bileşiğin MALDI TOF tekniği ile alınan kütle spektrumu incelendiğinde 

bileşiğe ait moleküler iyon piki, [M+H]+, beklendiği gibi 1045.03 m/z olarak 

görülmektedir. Bu değer beklenen değer (1044.30 m/z) ile uyum içerisindedir (Şekil 

3.21). 
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Şekil 3.21: L2 ligantının kütle analizi. 

 

Bileşiğin yapısı tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile aydınlatıldığında, tetramer 

bileşiğindeki klor atomlarının 2-metil-5-piridiloksi ile tamamen yer değiştirdiği 

görülmektedir (Şekil 3.22). P-N bağ uzunlukları 1.556(15), 1.568(15) Å arasında 

değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 134.26°, 121.2° ‘dir. Kristale 

ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-2’ de 

verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.22: L2 ligantının tek kristal X-ışını kırınımı ölçümüyle belirlenen yapısı. 
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3.5.3. {[Ag3(L1)2(NO3)(H2O)](NO3)2}n (L1a) Koordinasyon 

Polimerinin Yapı Analizi 
 

L1a koordinasyon polimeri L1 ligantı ile AgNO3 tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.23). 

 

 
 

Şekil 3.23: L1a bileşiğinin yapısı. 

 

L1a bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3055 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2922 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1573 cm-

1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1484 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 1202, 

1177 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1269 cm-1’de (-P-O) gerilme titreşimleri 

görülmektedir (Şekil 3.24). 

 

 
 

Şekil 3.24: L1a koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1a metal kompleksinin monoklinik 

kristal birim hücreye ve P21 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri olduğunu 

gösterdi. Kristal yapı 2 adet L1 ligandı, 3 tane Ag(I) katyonu, 1 tane koordine nitrat 

anyonu NO3
-, 2 tane koordine olmayan nitrat anyonu ve 1 tane koordine su 

molekülünden oluşmaktadır. 2 tane Ag(I) atomu bozulmuş üçgen düzlem 

koordinasyon geometrisine sahipken 1 tane Ag(I) atomu ise bozulmuş tetrahedral 

geometriye sahiptir.  

3 adet Ag atomu ekzo halkadaki N donör atomlarına bağlanmış ve diğer fosfazen 

halkasındaki ekzo halkalar bulunan N donör atomlarına bağlanarak iki fosfazen 

halkası arasında köprü kurmuştur. Bu Ag atomlarında ikincisi ise bir NO3 ile koordine 

olarak kendi arasında da bir köprü oluşturmuştur. Bir ligant molekülüne toplam 4 adet 

Ag atomu bağlandığı için L1a bileşiğinde ligant κ4N koordinasyon moduna sahiptir 

(Şekil 3.25). P-N bağ uzunlukları 1.556(6), 1.595(6) Å arasında değişirken, P-N-P ve 

N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 121.3° ve 118.0°’ dir. Kristale ait parametreler Ek-

1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.25: L1a koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 
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Koordinasyon polimerinin yapısı incelendiğinde NO3
- anyonlarının boşluklara 

yerleştiği görülmüştür. Koordinasyon polimeri birim hücrenin b-ekseni doğrultusunda 

kendini zigzag motifte yineleyerek 1D zincir yapılı koordinasyon polimeri 

oluşturmuştur (Şekil 3.26). 

 

 
 

Şekil 3.26: L1a koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 

 

Kompleksin (L1a) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M konsan 

trasyondaki çözeltilerinin UV spektrumları incelendiğinde sırasıyla 267.4 ve 267.4  

nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Bu bandlardan komplekse ait mavi renkli 

bandın  π- π* ve gümüş ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer geçişlerine 

ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon bandının 

şiddetindeki fark da metalin liganta bağlandığını göstermektedir. Komplekste geçiş 

metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, bundan dolayı 

kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.27). Absorpsiyona 

karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 3.25x104olarak 

hesaplanmıştır. 
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Şekil 3.27: L1a koordinasyon polimerinin UV spektrumu 

 

L1 ve L1a koordinasyon polimerinin inert azot atmosferi altında elde edilen 

termogravimetrik analiz (TGA) eğrileri incelendiğinde ligantın termal kararlılığının 

koordinasyon polimerinden daha yüksek olduğu görülmüştür. L1 tek basamakta 399.7 

°C de bozulmuş ve % 38’i bozulmadan kalmıştır. L1a ise 249.2 °C, 319.6 °C ve 391.3 

°C ‘lerde üç basamaklı bozulmaya uğramıştır. Nihayetinde ise %61’ i bozulmadan 

kalmıştır (Şekil 3.28). 

 

 
 

Şekil 3.28: L1a koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 
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3.5.4. {[Ag(L1)(H2O)2] (PF6)(H2O)2}n (L1b) Koordinasyon 

Polimerinin Yapı Analizi 
 

L1b koordinasyon polimeri L1 ligantı ile AgPF6 tuzunun etanoldeki solvotermal 

reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.29). 

 

 
 

Şekil 3.29: L1b bileşiğinin yapısı. 

 

L1b bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3070 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2925 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri,  1574 cm-

1’de (-C=N) gerilme titreşimleri,  1489, 1447 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 

1211, 1180 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1271 cm-1’de (-P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.30). 

 

 
 

Şekil 3.30: L1b koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1b bileşiğinin triklinik kristal birim 

hücreye ve P-1 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri olduğunu göstermiştir. 

Kristal yapı 1 tane L1 ligantı, 1 tane PF6
- anyonu, 1 tane Ag(I) katyonu, 2 tane koordine 

su molekül ve 2 tane koordine olmayan su moleküllerinden oluşmuştur.  Ag(I) atomu 

ekzo halkalardaki iki N atomu ve iki su molekülüne ait O atomu ile 4 koordinasyon 

yapmıştır ve bozulmuş tetrahedral geometriye sahiptir. L1b bileşiğinde ligant κ2N 

koordinasyon moduna sahiptir (Şekil 3.31). P-N bağ uzunlukları 1.561(6) ve 1.584(5) 

Å arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 121.5° ve 117.5°’ 

dir. Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri 

Ek-2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.31: L1b koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

Koordinasyon polimerinde PF6
- anyonları boşluklara yerleşmiştir. Koordinasyon 

polimeri birim hücrenin b-ekseni doğrultusunda kendini yineleyerek 1D zincir yapılı 

koordinasyon polimeri oluşturmuştur (Şekil 3.32). 

 

 
 

Şekil 3.32: L1b koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 
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Kompleksin (L1b) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 molarlık 

çözeltilerinin UV spektrumları incelendiğinde sırasıyla  267.4 ve 267.4 nm’de 

absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Bu bandlardan komplekse ait mavi renkli 

olanın,  π- π* ve gümüş ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer geçişlerine 

ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon bandının 

şiddetindeki fark da metalin liganta bağlandığını göstermektedir. Komplekste geçiş 

metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, bundan dolayı 

kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.33). Absorpsiyona 

karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 1.64x104 olarak 

hesaplanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.33: L1b koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 

 

L1 tek basamakta 399.7 °C de bozulmuş ve % 38’i bozulmadan kalmıştır. L1b 

ise iki aşamada 263.3 °C ve 370.9 °C’ lerde bozulmaya uğramıştır. Sonuçta 

kompleksin %37’ si bozulmadan kalmıştır (Şekil 3.34). 

 

 
 

Şekil 3.34: L1b koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 
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3.5.5. {[Ag3(L1)2(ClO4)](ClO4)2}n (L1c) Koordinasyon Polimerinin 

Yapı Analizi 
 

L1c koordinasyon polimeri L1 ligantı ile AgClO4 tuzunun etanoldeki solvotermal 

reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.35). 

 

 
 

Şekil 3.35: L1c bileşiğinin yapısı. 

 

L1c bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3062 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2921, 2853 cm-1’de alifatik  (-CH) gerilme titreşimleri, 

1574 cm-1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1484 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme 

titreşimleri, 1212, 1177 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1271 cm-1’de (-P-O) 

gerilme titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.36). 

 

 
 

Şekil 3.36: L1c koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1c bileşiğinin ortorombik kristal 

birim hücreye ve Pbcn uzay grubuna sahip 3D koordinasyon polimeri olduğunu 

gösterdi. Kristalin asitmetrik birim hücresi, 1 adet L1 ligantı, 1.5 adet Ag(I) katyonu, 

1.5 adet koordine olmuş perklorat ClO4
- anyonu ve 1 adet koordine olmamış ClO4

- 

anyonundan oluşmuştur. Molekülün asitmetrik birim hücresinde kristalografik çevresi 

farklı iki çeşit Ag(I) katyonu bulunur. Bir adet Ag(I) atomu piridiloksi gruplarından 

gelen 3 adet azot atomu ve 1 adet perklorat oksijen atomu ile bozulmuş tetrahedral 

koordinasyon çevresine sahip olarak iki adet ligant arasında köprü oluşturmuştur. 

Diğer Ag(I) merkez metal katyonu ise 3 adet piridiloksi azot atomlarıyla koordine 

olarak bozulmuş üçgen düzlem geometriye sahip olmuştur. L1c bileşiğinde ligant κ4N 

koordinasyon moduna sahiptir (Şekil 3.37). P-N bağ uzunlukları 1.568(10), 1.604(9) 

Å arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 120.0°, 118.4°’ 

dir. Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri 

Ek-2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.37: L1c koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

Koordinasyon polimerinin örgü yapısında ClO4
- anyonları koordinasyona 

katılmadan örgüdeki boşluklara yerleşmiştir (Şekil 3.38). 
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Şekil 3.38: L1c koordinasyon polimerinin 3D kafes yapısı. 

 

Kompleksin (L1c) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyon- daki çözeltilerinin UV spektrumları alındığında yaklaşık 267 ve 267.4 

nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Komplekse ait olan mavi renkli bandın,  

π- π* ve gümüş ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer geçişlerine ait 

olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon bandının şiddetindeki 

farklanma metalin liganta koordine olduğunu göstermektedir. Komplekste geçiş metal 

atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, bundan dolayı kompleksin 

absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.39). Absorpsiyona karşılık 

konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 3.28x104 olarak 

hesaplanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.39: L1c koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 
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L1c ise 304.4 °C’ de tek basamaklı bozulmaya uğramıştır. Nihayetinde 

kompleksin %69’ i bozulmadan kalmıştır (Şekil 3.40). 

 

 
 

Şekil 3.40: L1c koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 

 

3.5.6. {[Ag3(L1)2(BF4)(H2O)](BF4)2}n (L1d) Koordinasyon 

Polimerinin Yapı Analizi 
 

L1d koordinasyon polimeri L1 ligantı ile AgBF4 tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.41). 

 

 
 

Şekil 3.41: L1d bileşiğinin yapısı. 

 

L1d bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3072 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2923, 2853 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1574 

cm-1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1483 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 

1208, 1177 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1270 cm-1’de (-P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.42). 
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Şekil 3.42: L1d koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 

 

Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1d bileşiğinin monoklinik kristal 

birim hücreye ve P21 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri olduğunu 

gösterdi. Kristalin asitmetrik birim hücresi, 2 adet L1 ligantı, 3 adet Ag(I) katyonu, 1 

adet koordine olmuş BF4
- anyonu, 2 adet koordine olmamış BF4

- anyonu ve 1 tane 

koordine su molekülünden oluşmuştur. Molekülde kristalografik olarak çevresi farklı 

3 adet Ag(I) katyonu bulunmaktadır. 1 adet Ag(I) atomu 2 adet piridiloksi azot atomu 

ve 1 adet BF4
- anyonun flor atomu ile koordine olmuş ve bozulmuş üçgen düzlem 

geometriye sahiptir. Diğer ikinci Ag(I) metal katyonu 3 adet piridiloksi azot atomu ve 

1 adet BF4
- ‘ün flor atomuyla koordine olmuş ve bozulmuş tetrahedral geometriye 

sahiptir.  

Üçüncü Ag(I) merkez metal atomu ise 2 adet piridiloksi azot atomu ve 1 adet su 

molekülü ile koordine olarak bozulmuş üçgen düzlem geometriye sahip olduğu 

bulunmuştur.  L1d bileşiğinde ligant κ4N koordinasyon moduna sahiptir (Şekil 3.43). 

P-N bağ uzunlukları 1.544(13) ve 1.610(13) Å arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N 

bağ açıları sırasıyla ortalama 121.5°, 117.7°’ dir.  
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Şekil 3.43: L1d koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

Koordinasyon polimerinin yapısında BF4
- anyonları boşluklara yerleşmiştir. 

Koordinasyon polimeri birim hücrenin b-eksenleri doğrultusunda kendini zigzag 

motifte yineleyerek 1D zincir yapılı koordinasyon polimeri oluşturmuştur (Şekil 3.44). 

 

 
 

Şekil 3.44: L1d koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 

 

Kompleksin (L1d) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrilde 5x10-5 M 

konsantrasyondaki çözeltilerinin UV spektrumları incelendiğinde sırasıyla 268.4 ve 

267.4 nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Komplekse ait olan mavi renkli 

bandın,  π- π* ve gümüş ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer geçişlerine 

ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon bandının 

şiddetindeki fark, metal ile ligant arasındaki koordinasyonun varlığını göstermektedir. 

Komplekste geçiş metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, 

bundan dolayı kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.45). 

Absorpsiyona karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 

3.09x104 olarak hesaplanmıştır. 



69 

 

 
 

Şekil 3.45: L1d koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 

 

L1d ise 343.4 °C ‘de tek basamaklı bozulmaya uğramıştır ve %85’ i bozulmadan 

kalmıştır (Şekil 3.46). 

 

 
 

Şekil 3.46: L1d koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



70 

 

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

L1e koordinasyon polimeri L1 ligantı ile HgI2 tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.47). 

 

 
 

Şekil 3.47: L1e bileşiğinin yapısı. 

 

L1e bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3046 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2920 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1576 cm-

1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1482, 1445 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 

1205, 1180 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1270 cm-1’de (-P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.48). 

 

 
 

Şekil 3.48: L1e koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1e bileşiğinin triklinik kristal birim 

hücreye ve P-1 uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri olduğunu gösterdi. 

Kristalin asitmetrik birim hücresi, 1 adet L1 ligantı, 1 adet Hg(II) katyonu ve Hg(II) 

atomuna koordine olmuş 2 adet (I-) anyonundan oluşmuştur. Hg(II) merkez metal 

katyonu piridiloksi gruplarındaki iki N atomu ve iki I atomu ile 4 koordinasyon 

yapmıştır. Hg(II) atomunun koordinasyon geometrisi bozulmuş tetrahedraldir. 

Kompleksteki ligantın koordinasyon modu κ2N’dir (Şekil 3.49). Kristale ait 

parametreler P-N bağ uzunlukları 1.566(3), 1.580(3) Å arasında değişirken, P-N-P ve 

N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 121.9°, 117.5°’ dir. Kristale ait parametreler Ek-

1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.49: L1e koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

L1e koordinasyon polimerinin yapısı incelendiğinde Hg(II) atomları fosfazen 

ligantlarına bağlanarak a-eksini boyunca kendini yineleyen 1D zincir yapılı 

koordinasyon polimeri oluşturmuştur (Şekil 3.50). 

 

 
 

Şekil 3.50: L1e koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 
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Kompleksin (L1e) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyond- aki çözeltilerinin UV spektrumları incelendiğinde yaklaşık 266.8 ve 

267.4 nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Komplekse ait olan mavi renkli 

bandın,  π- π* ve civa ile azot atomu arasında meydana gelebilecek metal ligant yük 

transfer geçişlerine ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki 

absorpsiyon bandının arasındaki şiddetindeki farkı metalin liganta koordine olduğunu 

göstermektedir. Komplekste geçiş metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik 

geçiş olabilir, bundan dolayı kompleksin absorbsiyon bandının şiddeti liganttan daha 

fazladır (Şekil 3.51). Absorpsiyona karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks 

için epsilom değeri 2.44x104 olarak hesaplanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.51: L1e koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 

 

L1e ise 209.6 °C ve 386.1 °C’ lerde iki basamaklı bozulmaya uğramıştır. Sonuç 

olarak kompleksin %11’ i bozulmadan kalmıştır (Şekil 3.52). 

 

 
 

Şekil 3.52: L1e koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 
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3.5.8. {[Hg(L1)(Cl)2]}n (L1f) Koordinasyon Polimerinin Yapı Analizi 
 

L1f koordinasyon polimeri L1 ligantı ile HgCl2 tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.53). 

 

 
 

Şekil 3.53: L1f bileşiğinin yapısı. 

 

L1f bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3044 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2920 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1576 cm-

1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1482, 1445 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 

1204, 1180 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1269 cm-1’de (P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.54). 

 

 
 

Şekil 3.54: L1f koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1f bileşiğinin triklinik kristal birim 

hücreye ve P-1 uzay grubuna sahip 1D yapılı bir koordinasyon polimeri olduğunu 

gösterdi. Kristalin asitmetrik birim hücresi, 1 adet L1 ligantı, 1 adet Hg(II) katyonu ve 

Hg(II) atomuna koordine olmuş 2 adet Cl- anyonundan oluşmuştur. Hg(II) merkez 

metal katyonu piridiloksi gruplarındaki iki N atomu ve iki Cl atomu ile 4 koordinasyon 

yapmıştır. Hg(II) atomunun koordinasyon geometrisi bozulmuş tetrahedraldir. 

Kompleksteki ligantın koordinasyon modu κ2N’dir (Şekil 3.55). P-N bağ uzunlukları 

1.569(4), 1.581(4) Å arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla 

ortalama 121.8°, 117.8°’ dir. Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ 

açısı ve uzunluk değerleri Ek-2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.55: L1f koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

Koordinasyon polimerinin yapısı incelendiğinde Hg(II) atomları fosfazen 

ligantlarına bağlanarak a- ekseni boyunca kendini yineleyen 1D zincir yapılı 

koordinasyon polimeri oluşturmuştur (Şekil 3.56). 

 

 
 

Şekil 3.56: L1f koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 
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Kompleksin (L1f) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyona sahip çözeltilerinin UV spektrumları alındığında sırasıyla 267 ve 

267.4 nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Bu bandlardan, komplekse ait 

mavi renkli bandın  π- π* ve civa ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer 

geçişlerine ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon 

bandının şiddetindeki fark da metal-ligant bağının varlığını göstermektedir. 

Komplekste geçiş metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, 

bundan dolayı kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.57). 

Absorpsiyona karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 

1.76x104 olarak hesaplanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.57: L1f koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 

 

L1f ise 227.2°C ve 373.5 °C’ lerde iki basamaklı bozulmaya uğramıştır ve %22’ 

i bozulmadan kalmıştır (Şekil 3.58). 

 

 
 

Şekil 3.58: L1f koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 
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3.5.9. [Mn(L1)(Cl)2(H2O)] (L1g) Koordinasyon Polimerinin Yapı 

Analizi 
 

L1g koordinasyon polimeri L1 ligantı ile MnCl2.2H2O tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.59). 

 

 
 

Şekil 3.59: L1g bileşiğinin yapısı. 

 

L1g bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3033 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2924 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1573 cm-

1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1485 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 1203 

cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1289 cm-1’de (-P-O) gerilme titreşimleri 

görülmektedir (Şekil 3.60). 

 

 
 

Şekil 3.60: L1g koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1g bileşiğinin triklinik kristal birim 

hücreye ve P-1 uzay grubuna sahip moleküler yapıda olduğu görüldü. Kristalin 

asitmetrik birim hücresi, 1 adet L1 ligantı, 1 adet Mn(II) katyonu ve Mn(II) atomuna 

koordine olmuş 2 adet Cl- anyonu ve 2 adet su molekülünden oluşmuştur. Mn(II) 

merkez metal katyonu bir piridiloksi gruplarındaki bir N atomu ve iki Cl atomu ve su 

moleküllerine ait iki O atomu ile 5 koordinasyon yapmıştır. Mn(II) atomunun 

koordinasyon geometrisi bozulmuş üçgen çift piramittir. L1g bileşiğinde Ligant κ1N 

koordinasyon moduna sahiptir (Şekil 3.61). P-N bağ uzunlukları 1.570(3), 1.579(3) Å 

arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 121.6°, 117.4°’ dir. 

Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-

2’ de verilmiştir. Birkaç kez deneme yapılmasına rağmen, koordinasyon polimeri elde 

edilememiştir.  

 

 
 

Şekil 3.61: L1g moleküler kristal yapısı. 

 

Kompleksin (L1g) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyondaki çözeltilerinin UV spektrumları incelendiğinde sırasıyla 286.2 ve 

267.4 nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Bu bandlardan,  komplekse ait 

mavi renkli bandın  π- π* ve mangan ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer 

geçişlerine ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon 

bandının şiddetindeki fark da metalin liganta bağlandığını göstermektedir. Komplekste 

geçiş metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, bundan dolayı 

kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.62). Absorpsiyona 

karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 1.57x104 olarak 

hesaplanmıştır. 
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Şekil 3.62: L1g koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 

 

L1g ise 395.7 °C de tek basamaklı bozulmaya uğramıştır ve %37’ i bozulmadan 

kalmıştır (Şekil 3.63). 

 

 
 

Şekil 3.63: L1g koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 
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3.5.10. {[Co2(L1)(Cl)4H2O)2](MeCN)(H2O)3}n (L1h) Koordinasyon 

Polimerinin Yapı Analizi 
 

L1h koordinasyon polimeri L1 ile CoCl2.6H2O tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.64). 

 

 
 

Şekil 3.64: L1h bileşiğinin yapısı. 

 

L1h bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3040 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2923, 2851 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1572 

cm-1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1484 cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 

1210, 1184 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1270 cm-1’de (-P-O) gerilme 

titreşimleri görülmektedir (Şekil 3.65). 

 

 
 

Şekil 3.65: L1h koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 
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Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1h bileşiğinin monoklinik kristal 

birim hücreye ve P21/c uzay grubuna sahip 1D koordinasyon polimeri olduğunu 

gösterdi. Kristalin asitmetrik birim hücresi, 1 adet L1 ligantı, 2 adet Co(II) katyonu ve 

Co(II) atomlarına koordine olmuş 4 adet Cl- anyonu, Co(II) atomları ile koordine 

olmuş 2 adet su molekülü, 3 adet koordine olmamış su molekülü, bir adet koordine 

olmamış asetonitril molekülünden oluşmuştur. Yapıda iki farklı Co(II) atomu 

bulunmaktadır. Bir adet Co (II) atomu, piridin halkasındaki N atomu ve üç adet Cl 

atomuna bağlanarak 4 koordinasyon yapmış ve bozulmuş tetrahedral gometridedir. 

Diğer Co(II) atomu ise iki adet N, iki adet O ve bir Cl atomu ile 5 koordinasyon yapmış 

ve ideal yapıdan sapmış üçgen çift piramit geometridedir. L1h bileşiğinde ligant κ2N 

koordinasyon moduna sahiptir (Şekil 3.66). P-N bağ uzunlukları 1.562(10), 1.614(12) 

Å arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 120.0°, 118.0°’ 

dir. Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri 

Ek-2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.66: L1h koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

L1h koordinasyon polimeri birim hücrenin b- ekseni doğrultusunda kendisini 

zigzag motifte yineleyerek 1D zincir yapılı koordinasyon polimeri oluşturmuştur 

(Şekil 3.67). 
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Şekil 3.67: L1h koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 

 

Kompleksin (L1h) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyondaki çözeltilerinin UV spektrumları alındığında sırasıyla 267.6 ve 267.4 

nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Bu bandlardan,  komplekse ait olan mavi 

renkli bandın  π- π* ve kobalt ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer 

geçişlerine ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon 

bandının şiddetindeki fark da metalin liganta bağlandığına işaret etmektedir. 

Komplekste geçiş metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, 

bundan dolayı kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.68). 

Absorpsiyona karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 

1.98x104 olarak hesaplanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.68: L1h koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 
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L1h ise 387.9 °C de tek basamaklı bozulmaya uğramıştır ve %52’ i bozulmadan 

kalmıştır (Şekil 3.69). 

 

 
 

Şekil 3.69: L1h koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 

 

3.5.11. {[Ni(L1)(Cl)2(H2O)]}n (L1i) Koordinasyon Polimerinin Yapı 

Analizi 
 

L1i koordinasyon polimeri L1 ligantı ile NiCl2.6H2O tuzunun asetonitrildeki 

solvotermal reaksiyonundan elde edilmiştir (Şekil 3.70). 

 

 
 

Şekil 3.70: L1i bileşiğinin yapısı. 

 

L1i bileşiğinin FTIR spektrumu verileri incelendiğinde; 3048 cm-1’de aromatik 

(-CH) gerilme titreşimleri, 2927 cm-1’de alifatik (-CH) gerilme titreşimleri, 1576 cm-

1’de (-C=N) gerilme titreşimleri, 1481cm-1’de (Ar-C=C-) gerilme titreşimleri, 1205, 

1179 cm-1’de (-P=N-) gerilme titreşimleri ve 1269 cm-1’de (-P-O) gerilme titreşimleri 

görülmektedir (Şekil 3.71). 
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Şekil 3.71: L1i koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu. 

 

Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L1i bileşiğinin monoklinik kristal 

birim hücreye ve P21/n uzay grubuna sahip 1D yapılı bir koordinasyon polimeri 

olduğunu gösterdi. Kristalin asitmetrik birim hücresi, 1 adet L1 ligantı, 1 adet Ni(II) 

katyonu ve Ni(II) atomlarına koordine olmuş 2 adet Cl- anyonu, Ni(II) atomları ile 

koordine olmuş 1 adet su molekülü oluşmuştur. Ni(II) atomu piridin halkasındaki iki 

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

bağlanarak 5 koordinasyon yapmış olup, koordinasyon geometrisi bozulmuş üçgen çift 

piramittir. L1i bileşiğinde ligant κ2N koordinasyon moduna sahiptir (Şekil 3.72). P-N 

bağ uzunlukları 1.570(3), 1.582(3) Å arasında değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları 

sırasıyla ortalama 121.0°, 116.9°’ dir. Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, 

detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-2’ de verilmiştir. 
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Şekil 3.72: L1i koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 

 

L1i bileşiğinde Ni(II) atomları fosfazen ligantları ile köprü yaparak b-ekseni 

boyunca 1D ve zigzag zincir yapılı koordinasyon polimerini oluşturmuştur (Şekil 

3.73). 

 

 
 

Şekil 3.73: L1i koordinasyon polimerinin 1D zincir yapısı. 

 

Kompleksin (L1i) ve ligantın oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyondaki çözeltilerinin UV spektrumları alındığında sırasıyla 267.2 ve 267.4 

nm’de absorpsiyon bandları gözlenmektedir. Bu bandlar komplekse ait olan mavi 

renkli bandın  π- π* ve Nikel ile azot atomu arasındaki metal ligant yük transfer 

geçişlerine ait olduğu söylenebilir. Ligant ile kompleks arasındaki absorpsiyon 

bandının şiddetindeki fark da metalin liganta bağlandığını göstermektedir. Komplekste 

geçiş metal atomu olduğu için fazla sayıda elektronik geçiş olabilir, bundan dolayı 

kompleksin absorbsiyon bandı liganttan daha şiddetlidir (Şekil 3.74). Absorpsiyona 

karşılık konsantrasyon grafiği çizilerek kompleks için epsilom değeri 1.90x104 olarak 

hesaplanmıştır. 
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Şekil 3.74: L1i koordinasyon polimerinin UV spektrumu. 

 

L1i ise 359.7 °C de tek basamaklı bozulmaya uğramıştır. Nihayetinde ise %52’ 

si bozulmadan kalmıştır (Şekil 3.75). 

 

 
 

Şekil 3.75: L1i koordinasyon polimerinin TGA grafiği. 
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3.5.12. {[Ag2(L2)](BF4)2}n (L2d) Koordinasyon Polimerinin Yapı 

Analizi 
 

 
 

Şekil 3.76: L2 ligantı ile d tuzu ile etkileştirilmesi ile oluşan L2d bileşiğinin yapısı. 

 

Kristalografik yapı aydınlatma çalışmaları L2d bileşiğinin triklinik kristal birim 

hücreye ve P-1 uzay grubuna sahip 3D koordinasyon polimeri olduğunu gösterdi. 

Kristalin asitmetrik birim hücresi 1 adet L2 ligantı, 2 adet Ag(I) katyonu ve 2 adet BF4
- 

anyonundan oluşmuştur. 1 adet Ag(I) atomu piridiloksi gruplarından gelen 4 tane azot 

atomları ile kare düzlem geometri gösterirken diğer Ag(I) atomu bozulmuş tetrahedral 

koordinasyon geometrisine sahiptir. L2d bileşiğinde ligant κ6N koordinasyon moduna 

sahiptir (Şekil 3.77). P-N bağ uzunlukları 1.518(12) ve 1.611(12) Å arasında 

değişirken, P-N-P ve N-P-N bağ açıları sırasıyla ortalama 131.5° ve 120.5°’ dir. 

Kristale ait parametreler Ek-1’ deki tabloda, detaylı bağ açısı ve uzunluk değerleri Ek-

2’ de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.77: L2d koordinasyon polimerinin kristal yapısı. 
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L2d bileşiği, birim hücrenin a,b,c-ekseni boyunca kendini yineleyerek 3D 

çerçeve yapılı koordinasyon polimeri oluşturmuştur (Şekil 3.78). Boşluklara ise BF4
- 

anyonları yerleşmiştir. 

 

 
 

 Şekil 3.78: L2d koordinasyon polimerinin 3D çerçeve yapısı. 
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4.  SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. L1 ve L2 Ligantları ile Elde Edilen Koordinasyon  

Polimerlerinin Yapısal Olarak Karşılaştırılması 
 

Bu tez çalışmasında 2-metil-5-piridiloksi ile tamamen substitüe olmuş L1 ve L2 

bileşikleri ligant olarak tercih edilmiştir. Liganttaki donör atomlarının fazla olmasının 

ligantın koordinasyon bileşiği oluşturma kabiliyetini arttıracağı düşünülmüştür. 

Kullanılan L1 ligantı 9 adet N-donör atomuna, L2 ligantı ise 12 adet N-donör atomuna 

sahiptir. Ancak fosfazen halkasına substitüe olmuş 2-metil-5-piridiloksi gruplarındaki 

N-donör atomlarına komşu -CH3 gruplarının varlığı ile sterik bir engel oluşmuştur. 

Elde edilen koordinasyon polimerleri ise genellikle 1D yapılıdır. Daha önce grubumuz 

tarafından yapılmış bir çalışmada bu ligantların metilsiz  analoğu kullanılmış sonuç 

olarak 2D ve 3D koordinasyon polimerleri elde edilmiştir [66]. L1 ve L2 

ligantlarındaki -CH3 gruplarının oluşturduğu sterik etkinin koordinasyon 

polimerlerinin boyutuna olumsuz etki ettiği görülmüştür. Sentezlenen koordinasyon 

polimerlerinden sadece iki tanesi 3D, bir tanesi 0D diğerleri ise 1D yapılıdır. 

Elde edilen tüm bileşiklerin kristal birim hücre türlerini ve uzay gruplarını 

karşılaştıracak olursak; L1a, L1d, L1h ve L1i bileşikleri monoklinik, L1b, L1e, L1f ve 

L1g bileşikleri triklinik ve L1c bileşiği ortorombik kristal sistemlerine sahiptir. Bileşik 

L1a ve L1d’ nin P21; bileşik L1b, L1e, L1f ve L1g’ nin P-1; bileşik L1c’ nin uzay 

grubu Pbcn ve bileşik L1h’ nin uzay grubu P21/c ve L1i’nin uzay grubunun P21/n 

olduğu görülmüştür. Ayrıca L2 ligantı ile elde edilen tek koordinasyon polimeri olan 

L2d ‘ nin triklinik kristal sisteme ve P-1 uzay grubuna sahip olduğu görülmüştür. 

AgClO4 (c) tuzu ile elde edilen koordinasyon polimeri (L1c) 3D kafes yapılıdır. 

L1g koordinasyon bileşiği (0D) hariç elde edilen diğer koordinasyon bileşikleri ise 1D 

yapılı zigzag halde zincir oluşturarak polimerleşmiştir. Bileşiklerde ligantın 

koordinasyon modları L1a ve L1c, L1d bileşiği için κ4N; L1b, L1e, L1f,  L1h ve L1i 

bileşiği için κ2N; L1g bileşiği için ise κ1N’ dir. AgBF4 (d) tuzu ile elde edilen L2d 

koordinasyon polimeri 3D kafes yapılıdır ve bu bileşikte ligantın koordinasyon modu 

κ6N’ dir.  
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Bileşiklerdeki merkez atomun geometrilerini inceleyecek olursak; 

Sentezlenen bileşiklerde merkez atom genellikle 4 veya 5 koordinasyon 

yapmıştır. Metal atomu 4 koordinasyon yaptığında koordinasyon geometrisi kare 

düzlem ya da tetrahedral olabilir. Bazen de ideal geometriden sapma olabilir. Bunun 

için metal atomu üzerinden τ4 parametresi hesaplanır (τ4 = [360 - (α + β)]/141). Burada 

α ve β metalin yaptığı en büyük açılardır ve τ4=1 den saptıkça yapı ideal tetrahedralden 

sapar τ4= 0 iken yapı ideal kare düzlemdir. Metal Atomu 5 koordinasyon yaptığında 

ise genellikle üçgen çift piramit ya da kare piramit geometriye sahip olur. Bu durumda 

ise metal atomu üzerinden τ5 parametresi hesaplanır (τ5 = (β – α)/60). τ5 = 1 ise geometri 

üçgen çift piramit, bu değer 1 den saptıkça geometri bozulmuş üçgen çift piramit hale 

gelir. τ5 = 0 ise geometri kare piramittir [70-72]. Sentezlenen bileşiklerde metalin 

geometrisine bu bilgile ışığında karar verilmiştir.  L1c ve L1d koordinasyon 

polimerleri iki adet merkez atoma sahiptir. L1c ve L1d bileşiklerinde bulunan merkez 

atomlardan biri 4 koordinasyonlu bozulmuş tetrahedral geometriye sahip iken, 

diğerleri 3 koordinasyonlu düzlem üçgen geometriye yakındır. L1h koordinasyon 

polimerlerin iki adet merkez atom vardır. Merkez atomlardan biri 4 koordinasyonlu 

bozulmuş tetrahedral geometriye sahip iken, diğeri 5 koordinasyonlu bozulmuş üçgen 

çift  pramit geometriye sahiptir. L1a da gümüş atomlarından ikisi 3 koordinasyonlu T 

şeklinde, biri de 4 koordinasyonlu bozulmuş tetrahedral geometriye sahiptir. 

L1b, L1e ve L1f  koordinasyon polimerinde merkez atomları 4 

koordinasyonludur ve bozulmuş tetrahedral geometriye sahiptir. L1g ve L1i 

bileşiklerinde ise koordinasyon polimerlerinde merkez atomları  5 koordinasyonludur 

ve  kare piramit geometriye sahiptir. 

L2d koordinasyon polimerinde bulunan 3 adet gümüş metal atomu vardır. 

Gümüş atomları sırasıyla,  4 koordinasyonlu kare düzleme yakın geometriye, 4 

koordinasyonlu bozulmuş tetrahedral geometriye ve 2 koordinasyonlu V şekli 

geometriye sahiptir. 

L1’in gümüş komplekslerini kendi içerisinde karşılaştırdığımızda L1a ve L1b 

monoklinik, L1c ortorombik L1d ise triklinik birim hücre yapısına sahiptir. Oluşan 

koordinasyon polimerlerinden L1c bileşiğini 3D yapılı, L1a, L1b ve L1d bileşikleri ise 

1D zincir yapılıdır.  
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L1’in klorür tuzları ile elde edilmiş koordinasyon polimerlerinden L1f ve L1g 

bileşiklerinin birim hücre yapısı monoklinik, L1h ve L1i bileşiklerinin birim hücre 

türleri trikliniktir. Oluşan bileşiklerde L1g 0D moleküler yapılıdır. Diğer koordinasyon 

polimerleri ise 1D zincir yapılıdır.  

 

4.2. Ligant ve Koordinasyon Polimerlerinde Fosfazen  

Halkasının Konformasyonlarının Karşılaştırılması 
 

Trimer halkası herhangi bir grup bağlanmadığı durumda neredeyse 

düzlemseldir. Trimer halkasına herhangi bir grup bağlanması durumunda, bot ve 

sandalye olmak üzere iki konformasyondan biri oluşmaktadır. L1 ve ondan elde edilen 

koordinasyon polimerlerinde trimer halkasının konformasyonu karşılaştırılmış ve 

bileşiklerin Şekil 4.1’de görülen konformasyonlara sahip olduğu görülmüştür. Trimer 

halkasına altı adet metilpiridiloksi grubu bağlanmış olan L1 ligantı bot 

konformasyonuna sahiptir. Bu liganttan türeyen koordinasyon polimerlerinde trimer 

halkası genellikle sandalye konformasyonuna dönüşme eğilimi göstermiştir (L1a, L1b, 

L1d, L1e, L1f, L1g, L1h). AgClO4 ve NiCl2 tuzları ile elde edilen iki koordinasyon 

polimerinde (L1c ve L1i) ise ligantın sahip olduğu bot konformasyonu bozulmamıştır. 

 

 
 

Şekil 4.1: L1 ligantı ve L1 ligantı ile elde edilen bileşiklerin fosfazen halkalarındaki 

konformasyonları. 
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Yukarıda trimer halkasının düzlemsel olarak kabul edildiğini söylemiştik. 

Substitüe olduğunda düzlemselliği bozulabilir ve düzlemden sapma gösterir. QT değeri 

halkaların düzlemden sapmasının bir göstergesidir. L1 ve ondan elde edilen 

koordinasyon polimerlerinde trimer halkası için tespit edilen QT değerleri Tablo 4.1’de 

verilmiştir. Bu değerlerden de görüldüğü gibi düzlemden en fazla sapma bot 

konformasyonuna sahip olan L1, L1c ve L1i bileşiklerinde görülmüştür. Sandalye 

konformasyonlarına sahip bileşikler arasında düzlemden en çok sapan L1h bileşiğidir. 

 

Tablo 4.1 Bileşiklere ait QT değerleri tablosu. 

 

Bileşik Halka büzülme genliği 

QT 

L1 0.180 

L1a 0.132 

L1b 0.139 

L1c 0.239 

L1d 0.148 

L1e 0.097 

L1f 0.109 

L1g 0.151 

L1h 0.177 

L1i 0.265 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



92 

 

4.3. Ligant ve Koordinasyon Polimerlerinin ε Değerlerinin 

Hesaplanması 
 

L1 ve komplekslerin L1(a-i) oda sıcaklığında asetonitrildeki 5x10-5 M 

konsantrasyondaki çözeltilerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumları incelendiğinde 

ligantın 267.4 ve komplekslerin sırasıyla 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 

bandları gözlenmektedir (Şekil 4.2). Ligant ile kompleksler arasındaki absorpsiyon 

bandının şiddetindeki farklılıklar metalin liganta bağlandığını göstermektedir. Liganta 

ve komplekslere ait UV-Vis absorpsiyon spektrumları incelendiğinde komplekslerin 

her birinin absorpsiyon band şiddetinin, ligantın absorpsiyon band şiddetinden yüksek 

olduğu görülmektedir. Bu durum π- π* ve metal ile ligant arasındaki yük transfer 

geçişlerinden kaynaklanmaktadır [67-69]. 

Sabit oranlarda değişen konsantrasyonlara karşılık gelen  UV-Vis absorpsiyon 

grafikleri çizilerek, Beer Lambert yasasına bağlı olarak A=ε . l . C (A:Çözelti 

absorbansı, ε:Çözeltinin molar absorptivitesi, l: hücrenin uzunluğu(cm) C:Çözeltinin 

konsantrasyonu) formülünden kompleksler için epsilom değerileri hesaplanmıştır 

bulanan epsilom değerleri Tablo 4.2’ de gösterilmiştir.  

 

Tablo 4.2: UV-Vis Epsilom (ε) değerleri tablosu. 

 

Bileşik Lamda max λ Epsilom Değeri ε 

L1a 267.4 3.25x104 

L1b 267.4 1.64 x104 

L1c 267 3.28 x104 

L1d 268.4 3.09 x104 

L1e 266.8 2.44 x104 

L1f 267 1.76 x104 

L1g 286.2 1.57 x104 

L1h 267.6 1.98 x104 

L1i 267.2 1.90x x104 
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Şekil 4.2: L1 ligantı ve L1 ligantı ile elde edilen bileşiklerin UV-Vis absorbsiyon 

grafikleri. 

 

4.4. Ligant ve Koordinasyon Polimerlerinin Termal 

Kararlılıkların Karşılaştırılması 
 

Elde edilen koordinasyon polimerlerinin termal kararlılıklarını karşılaştıracak 

olursak: 

L1a polimeri üç basamakta bozulmuşken, L1b, L1e ve L1f polimerleri iki 

basamakta bozulmuştur. L1c, L1d, L1g, L1h ve L1i polimerleri tek basamakta 

bozulmuştur. Polimerlerin ilk bozulma sıcaklıkları Tablo 4.3’ de verilmiştir. 1g 

Psolimerinin termal olarak en kararlı olduğu görülmüştür. 

Ligant (L1) ve L1(a-i) koordinasyon polimerlerinin inert azot atmosferi altında 

elde edilen TGA eğrileri incelendiğinde; L1 tek basamakta 399.7 °C de bozulmuştur. 

L1 ligantının termal kararlılığının L1(a-i) koordinasyon polimerlerinden daha yüksek 

olduğu görülmüştür (Tablo 4.3). 
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Tablo 4.3: İlk bozulma başlangıç sıcaklıkları tablosu. 

 

Bileşik Bozulmaya Başladığı 

İlk Sıcaklık 

L1 399.7 °C 

L1a 249.2 °C 

L1b 263.3 °C 

L1c 304.4 °C 

L1d 343.4 °C 

L1e 209.6 °C 

L1f 373.4°C 

L1g 395.7 °C 

L1h 387.9 °C 

L1i 359.7°C 
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 EKLER 

 

 
Ek A: Kristal Parametre Tablosu 
 

Tablo A1.1: Kristal Parametre Tablosu 

 

 
 

 

Bileşik L1 L2 L1a L1b L1c L1d 

Kapalı 

formül 

C36H36N9O6P3

·2(H2O) 

C48H48N12O8P4, 

8(H2O) 

C72H74Ag3N18O13P

6·3(NO3) 

C36H38AgN9O7P3·

F6P·3(H2O) 

C72H72Ag3N18O12P

6·3(ClO4) 

C72H74Ag3N18O12.2

36P6·3(BF4)·0.764

(O) 
Formül 

ağırlığı 

819.68 g/mol 1190.2 g/mol 2092.93 g/mol 1108.55g/mol 2189.25 g/mol 2167.33 g/mol 

Sıcaklık(K) 173 K 296 K 296 K 296 K 296 K 296 K 

Kristal 

sistemi 

Triklinik Triklinik Monoklinik Triklinik Ortorombik Monoklinik 

Uzay grubu P1 P1 P21 P1 Pbcn P21 

a(Å) 8.6515 (6) 11.297 (2) 15.2096 (9) 12.3350 (9) 15.084 (5) 15.2576 (10) 

b(Å) 15.1205 (9) 11.7479 (18) 15.2056 (9) 13.6893 (9) 15.084 15.3038 (10) 

c (Å) 15.5075 (11) 12.2161 (19) 18.171 (1) 15.0366 (10) 37.880 (13) 18.4324 (12) 

α () 103.272 (5) 103.887 (8) - 93.257 (5) - - 

  () 92.145 (5) 108.256 (9) 99.395 (3) 102.928 (5) - 99.225 (4) 

γ () 99.734 (5) 98.488 (9) - 109.301 (4) - - 

Hücre hacmi 

(Å3) 

1939.8 (2) 1450.3 (4) 4146.1 (4) 2311.9 (3) 8618 (4) 4248.3 (5) 

Z 2 2 2 2 4 2 

Hücre 

yoğunluğu 

(mg/cm3) 

1.403 1.361 1.676 1.592 1.687 Mg m−3 1.694 

Absorpsiyon 

katsayısı 

(mm-1) 

0.22 0.31 0.90 0.66 0.96 0.90 

F(000) 856 612 2116 1128 4416 2176 

Kristal 

boyutu 

(mm3) 

0.73×0.14×0.

08 

0.33×0.27×0.27 0.23×0.19×0.13 0.13×0.11×0.06  0.27×0.27×0.05 0.14×0.09×0.05 

max () 24.3° 25.0° 27.5° 20.5° 25.0° 20.9 

Alınan 

yansıma 

sayısı 

13248 16386 59722 29694 67162 50744 

Kullanılan 

yansıma 

sayısı 

6612 5121 14617 8122 7518 14885 

Rint  0.066 0.026 0.037 0.078 0.244 0.091 

Parametre 

sayısı 

517 397 1109 611 579 1106 

R 

(F2>2F2) 

0.062 0.038 0.043 0.070 0.100 0.075 

wR (bütün 

data) 

0.171 0.090 0.129 0.192 0.293 0.228 

max / min 

(eÅ-3) 

0.50, −0.54 0.29, −0.36 1.21, −0.44 0.88, −0.72 0.72, −0.98 1.65, −0.69 
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Tablo A1.1: Devam. 

 
Bileşik L1e L1f L1g L1h L1i L2d 

Kapalı formül C36H36HgI2N9

O6P3 

C36H36Cl2HgN9

O6P3 

C36H40Cl2MnN9

O8P3 

C38H45Cl4Co2N1

0O11P3 

C36H38Cl2N9NiO7P3·

1[H2O] 

C48H48Ag2B2F8N12

O8P4 

Formül ağırlığı 1238.04 g/mol 1055.14 g/mol 945.52 g/mol 1170.41 g/mol 949.29 g/mol 1434.22 g/mol 

Sıcaklık(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 P 121/c 1 P21/n P-1 

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

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

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

 

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

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

γ () 76.301 (3) 75.853 (4) 93.084(3)° 90 - 89.489(13) 

Hücre hacmi 

(Å3) 

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

Z 2 2 2 4 4 2 

Hücre 

yoğunluğu 

(mg/cm3) 

1.880 1.708 1.463 1.488 1.430 1.683 

Absorpsiyon 

katsayısı (mm-

1) 

5.10 4.06 0.60 0.994 0.73 0.895 

F(000) 1188 1044 974 2392 1960 1440.0 

Kristal boyutu 

(mm3) 

0.14×0.09×0.0

9 

0.54×0.12×0.08 0.40×0.23×0.16 0.096x0.118x0.

311  

0.51×0.11×0.08 0.453×0.129×0.03

8 

max () 25.00° 25.00 27.1° 25° 24.0° 25.0° 

Alınan 

yansıma sayısı 

32791 66103 31152 62774 82305 21797 

Kullanılan 

yansıma sayısı 

7726 7181 7524 9146 7746 9896 

Rint  0.046 0.062 0.0864 0.1911 0.119 0.1220 

Parametre 

sayısı 

521 520 554 640 530 761 

R (F2>2F2) 0.031 0.035 0.0491 0.1423 0.046 0.1917 

wR (bütün 

data) 

0.060 0.092 0.122 0.2033 0.116 0.2537 

max / min 

(eÅ-3) 

0.58, −0.68 1.42, −1.14 0.53, −0.52 0.229, -0.115 0.32, −0.38 3.05,-1.33 
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Ek B: Seçilmiş Bağ Açı ve Uzunlukları 
 

Tablo B1.1: Seçilmiş Bağ Açı ve Uzunlukları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MeHPCP L1    

P1—N1 1.583 (3) N1—P2—N2 117.81 (16) 

P1—N3 1.574 (3) N3—P1—N1 117.81 (16) 

P2—N1 
1.571 (3) N3—P3—N2 117.25 (16) 

P2—N2 1.582 (3) P1—N3—P3 121.99 (19) 

P3—N2 1.581 (3) P2—N1—P1 121.16 (19) 

P3—N3 1.580 (3) P3—N2—P2 121.32 (18) 

    

MeOPCP L2    

N1—P1 1.5680 (15) P2i—N1—P1 130.60 (10) 

N1—P2 1.5603 (15) P2—N2—P1 137.92 (10) 

N2—P1 1.5651 (15) N2—P1—N1 122.64 (8) 

N2—P2 1.5561 (15) N2—P2—N1i 119.76 (8) 

P2—N1i 1.5604 (15)   

Simetri kodları i: 1-x, 1-y, 1-z   

    

{[Ag3(L1)2(NO3)(H2O)](NO3)2}n (L1a)    

P1—N3 1.588 (6) N3—P3—N5 118.2 (3) 

P1—N4 1.583 (7) N4—P1—N3 117.9 (3) 

P2—N4 1.566 (6) N4—P2—N5 118.2 (3) 

P2—N5 1.567 (5) N15—P6—N16 117.9 (3) 

P3—N3 1.563 (6) N16—P5—N17 118.3 (3) 

P3—N5 1.586 (6) N17—P4—N15 117.6 (3) 

P4—N15 1.595 (6) P2—N4—P1 121.4 (4) 

P4—N17 1.572 (5) P2—N5—P3 120.9 (3) 

P5—N16 1.565 (6) P3—N3—P1 121.5 (4) 

P5—N17 1.579 (6) P4—N17—P5 121.3 (3) 

P6—N15 1.556 (6) P5—N16—P6 122.0 (4) 

P6—N16 1.577 (6) P6—N15—P4 121.0 (3) 

Ag1—N10 2.211 (6) N13—Ag3—O1A 96.6 (2) 

Ag1—N11 2.184 (6) N10—Ag1—N18i 86.6 (2) 

Ag1—N18i 2.555 (7) N11—Ag1—N10 167.1 (3) 

Ag2—N9 2.195 (6) N11—Ag1—N18i 106.2 (2) 

Ag2—N12 2.184 (6) N12—Ag2—N9 162.4 (2) 

Ag3—N7 2.204 (6) N7—Ag3—N13 160.3 (2) 

Ag3—N13 2.210 (6) N7—Ag3—O1A 97.8 (2) 

Ag3—O1A 2.438 (8)   

N18—Ag1ii 2.555 (7)   

Simetri kodları i: 1-x, -½+y, 1-z; ii: 1-x, ½+y, 1-z   
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Tablo B1.1: Devam. 

 
{[Ag(L1)(H2O)2](PF6)(H2O)2}n (L1b)   

P1—N1 1.567 (5) N1—P1—N3 117.4 (3) 

P1—N3 1.574 (5) N2—P2—N1 118.0 (3) 

P2—N1 1.584 (5) N3—P3—N2 117.7 (3) 

P2—N2 1.571 (5) P1—N1—P2 121.5 (3) 

P3—N2 1.577 (5) P2—N2—P3 121.6 (3) 

P3—N3 1.561 (6) P3—N3—P1 121.6 (3) 

N5—Ag1ii 2.226 (5) N5i—Ag1—O8 108.5 (2) 

Ag1—O8 2.541 (6) N7—Ag1—O8 96.3 (2) 

Ag1—N5i 2.226 (5) N7—Ag1—N5i 149.0 (2) 

Ag1—N7 2.222 (5)   

Simetri kodları i: x, -1+y, z; ii: x, 1+y, z   

    

{[Ag3(L1)2(ClO4)](ClO4)2}n (L1c)    

P1—N1 1.586 (9) P1—N2—P3 120.3 (6) 

P1—N2 1.568 (10) P2—N3—P3 119.8 (6) 

P2—N1 1.579 (9) P2—N1—P1 120.1 (6) 

P2—N3 1.578 (9) N2—P1—N1 118.4 (5) 

P3—N2 1.578 (11) N2—P3—N3 117.9 (5) 

P3—N3 1.604 (9) N3—P2—N1 118.8 (5) 

N6—Ag1iii 2.369 (15) N6i—Ag1—N7 120.2 (6) 

N9—Ag3iv 2.212 (9) N6i—Ag1—N8 136.7 (5) 

Ag1—N6i 2.369 (15) N7—Ag1—N8 82.2 (5) 

Ag1—N7 2.463 (16) N5—Ag3—N4 93.8 (4) 

Ag1—N8 2.53 (2) N9ii—Ag3—N4 118.3 (4) 

Ag3—N4 2.357 (11) N9ii—Ag3—N5 147.6 (4) 

Ag3—N5 2.253 (10)   

Ag3—N9ii 2.212 (9)   

Simetri kodları i: 1-x, y, ½-z; ii: -½+x, ½-y, -z; iii: -½+x, -½+y, ½-z; iv: ½-x, ½-y, ½+z  

    

{[Ag3(L1)2(BF4) (H2O)](BF4)2}n (L1d)    

P1—N2 1.570 (13) N2—P1—N19 117.8 (7) 

P1—N19 1.585 (14) N2—P2—N3 116.2 (7) 

P2—N2 1.560 (13) N3—P3—N19 118.3 (7) 

P2—N3 1.588 (14) N16—P4—N14 117.1 (7) 

P3—N3 1.544 (13) N15—P5—N16 118.7 (7) 

P3—N19 1.581 (13) N14—P6—N15 118.2 (7) 

P4—N14 1.610 (13) P2—N2—P1 123.2 (9) 

P4—N16 1.561 (13) P3—N3—P2 122.1 (7) 

P5—N15 1.566 (14) P3—N19—P1 120.3 (8) 

P5—N16 1.576 (14) P4—N16—P5 121.8 (7) 

P6—N14 1.544 (15) P5—N15—P6 120.9 (9) 

P6—N15 1.588 (13) P6—N14—P4 120.8 (8) 

Ag1—N9 2.162 (13) N9—Ag1—N12 165.8 (5) 

Ag1—N12 2.202 (13) N8—Ag2—N17i 87.5 (5) 

Ag2—N8 2.221 (14) N13—Ag2—N8 168.0 (5) 

Ag2—N13 2.202 (13) N13—Ag2—N17i 104.5 (5) 

Ag2—N17i 2.577 (17) N7—Ag3—O1A 93.4 (7) 

Ag3—O1A 2.51 (3) N7—Ag3—N11 164.3 (5) 

Ag3—N7 2.188 (13) N11—Ag3—O1A 97.2 (7) 

Ag3—N11 2.208 (15)   

N17—Ag2ii 2.577 (17)   

Simetri kodları i: 1-x, -½+y, 1-z; ii: 1-x, ½+y, 1-z  
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Tablo B1.1: Devam. 

 
{[Hg(L1)(I)2]}n (L1e)    

P1—N1 
1.568 (3) N1—P2—N2 117.51 (18) 

P1—N3 1.580 (3) N1—P1—N3 117.35 (18) 

P2—N1 1.574 (3) N3—P3—N2 117.60 (17) 

P2—N2 1.577 (3) P1—N1—P2 122.1 (2) 

P3—N2 1.570 (3) P3—N2—P2 121.8 (2) 

P3—N3 1.566 (3) P3—N3—P1 122.2 (2) 

Hg1—I1 2.6503 (4) N4—Hg1—I1 94.79 (8) 

Hg1—I2 2.6209 (4) N4—Hg1—I2 111.94 (8) 

Hg1—I1 2.6503 (4) N4—Hg1—N7ii 94.79 (11) 

Hg1—I2 2.6209 (4) N4—Hg1—I2 111.94 (8) 

Hg1—N4 2.452 (3) N4—Hg1—N7ii 94.79 (11) 

Hg1—N7ii 2.604 (3) N7ii—Hg1—I1 92.72 (8) 

Hg1i—N7 2.604 (3)  I2—Hg1—I1 147.585 (15) 

  N7ii—Hg1—I2 102.54 (8) 

Simetri kodları i: -1 + x, y, z, ii: 1 + x, y, z    

    

{[Hg(L1)(Cl)2]}n (L1f)    

P1—N1 1.569 (4) N1—P1—N3 118.2 (2) 

P1—N3 1.575 (4) N2—P2—N1 117.3 (2) 

P2—N2 1.578 (4) N2—P3—N3 117.5 (2) 

P2—N1 1.581 (4) P1—N1—P2 121.9 (3) 

P3—N2 1.575 (4) P1—N3—P3 121.6 (3) 

P3—N3 1.580 (4) P3—N2—P2 121.8 (3) 

Hg1—Cl1 2.3591 (15) Cl1—Hg1—N9ii 90.64 (10) 

Hg1—Cl2 2.3260 (16) Cl2—Hg1—Cl1 152.52 (8) 

Hg1—N4 2.419 (4) Cl2—Hg1—N4 111.12 (11) 

Hg1—N9ii 2.583 (4) Cl2—Hg1—N9ii 99.91 (11) 

Hg1i—N9 2.583 (4) N4—Hg1—N9ii 91.81 (14) 

  Cl1—Hg1—N4 93.67 (10) 

Simetri kodları i: 1 + x, y, z; ii: -1 + x, y, z    

    

[Mn(L1)(Cl)2(H2O)] (L1g)    

N7—P1 1.578 (3) P1—N7—P3 121.35 (16) 

N7—P3 1.579 (3) P1—N9—P2 122.97 (16) 

N8—P2 1.575 (3) P2—N8—P3 121.33 (17) 

N8—P3 1.578 (2) N8—P3—N7 117.61 (13) 

N9—P1 1.570 (3) N9—P1—N7 117.49 (15) 

N9—P2 1.572 (3) N9—P2—N8 117.13 (14) 

Cl1—Mn1 2.4394 (9) Cl2—Mn1—Cl1 136.25 (4) 

Cl2—Mn1 2.3807 (9) N6—Mn1—Cl1 88.94 (6) 

Mn1—N6 2.317 (2) N6—Mn1—Cl2 93.66 (7) 

Mn1—O1 2.169 (2) O1—Mn1—Cl1 86.56 (7) 

Mn1—O2 2.104 (2) O1—Mn1—Cl2 92.70 (8) 

  O1—Mn1—N6 173.64 (10) 

  O2—Mn1—Cl1 112.78 (8) 

  O2—Mn1—Cl2 110.90 (8) 

  O2—Mn1—N6 89.76 (9) 

  O2—Mn1—O1 87.84 (10) 
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Tablo B1.1: Devam. 

 
{[Co2(L1)(Cl)4 H2O)2](MeCN)(H2O)3}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—Co1—Cl2 114.9(4) 

Cl2—Co1 2.243(5) N4—Co1—Cl1 103.9(4) 

Cl4—Co2 2.309(4) N4—Co1—Cl3 108.4(4) 

Co2—O8 1.970(10) Cl3—Co1—Cl2 108.71(19) 

Co2—N9 2.192(10) Cl3—Co1—Cl1 110.5(2) 

Cl1—Co1 2.248(6) O8—Co2—O7 138.6(4) 

Cl3—Co1 2.231(5) O7—Co2—N9 88.8(4) 

Co1—N4 2.092(15) O7—Co2—N5 83.8(4) 

Co2—O7 1.995(9) O8—Co2—Cl4 112.3(3) 

Co2—N5i 2.218(10) N9—Co2—Cl4 96.6(3) 

N5—Co2ii 2.218(10) Cl2—Co1—Cl1 110.3(2) 

  O8—Co2—N9 88.6(4) 

  O8—Co2—N5i 90.1(4) 

  N9—Co2—N5i 167.4(4) 

  O7—Co2—Cl4 109.0(3) 

  N5i—Co2—Cl4 95.5(3) 

Simetri kodları i: 1-x, -½+ y, ½-z; ii: 1-x, ½+y, ½-z  

    

{[Ni(L1)(Cl)2(H2O)]}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—Ni1—Cl2 146.58 (8) 

Ni1—N4 2.126 (3) O7—Ni1—N4 86.96 (10) 

Ni1—N7i 2.177 (3) N4—Ni1—Cl2 91.05 (8) 

N7—Ni1ii 2.177 (3) N4—Ni1—N7i 171.82 (10) 

Ni1—Cl1 2.3131 (10) O7—Ni1—Cl1 98.35 (7) 

Ni1—Cl2 2.2938 (12) Cl2—Ni1— Cl1 115.04 (5) 

  O7—Ni1—N7i 89.34 (10) 

  N4—Ni1—Cl1 95.29 (8) 

  N7i—Ni1—Cl1 92.47 (8) 

  N7i—Ni1—Cl2 88.02 (8) 

Simetri kodları i: ½-x, -½+y, ½-z; ii: ½-x, ½+y, ½-z 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



109 

 

Tablo B1.1: Devam. 

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

P1—N1 1.528 (13) N2—P2—N1 121.0 (6) 

P1—N4 1.518 (12) N2—P3—N3 120.7 (7) 

P2—N1 1.586 (13) N3—P4—N4 119.3 (7) 

P2—N2 1.573 (12) N4—P1—N1 119.9 (7) 

P3—N2 1.555 (11) P1—N1—P2 130.8 (9) 

P3—N3 1.574 (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 131.5 (8) 

N5—Ag2ii 2.523 (17) N9—Ag2—N8iii 87.3 (5) 

N10—Ag1v 2.385 (13) N9—Ag2—N12iv 172.8 (5) 

N11—Ag1v 2.456 (14) N12iv—Ag2—N5ii 93.5 (5) 

N12—Ag2vi 2.397 (15) N12iv—Ag2—N8iii 87.9 (5) 

Ag1—N6 2.390 (14) N6—Ag1—N7 85.3 (5) 

Ag1—N7 2.408 (15) N6—Ag1—N11i 120.5 (5) 

Ag1—N10i 2.385 (13) N7—Ag1—N11i 121.8 (5) 

Ag1—N11i 2.456 (14) N10i—Ag1—N6 124.2 (5) 

Ag2—N5ii 2.523 (17) N10i—Ag1—N7 125.5 (5) 

Ag2—N8iii 2.533 (15) N10i—Ag1—N11i 84.4 (4) 

Ag2—N9 2.369 (16) N5ii—Ag2—N8iii 176.1 (5) 

Ag2—N12iv 2.397 (15) N9—Ag2—N5ii 90.9 (5) 

Simetri kodları 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  

 

 

 

 

 

 

 

 

 


