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OZET
Bu projede, dokuz yeni siyaniir kompleksi, [M(u-CN)(CN)sCu(aepy)2]-2H20 [M(11) = Ni(1),
Pd(2) veya Pt(3)], [M(u-CN)(CN)sZn(aepy)2] [M = Ni(4), Pd(5) veya Pt(6)], [M(u-
CN)2(CN)2Cd(aepy)2]n [M(I1) = Ni(7) veya Pd(8)] ve (Haepy)2[Pt(CN)4] (9), (aepy = 2-(2-
aminoetil)piridin), sentezlendi ve yapilar1 titresim (Kirmizi alt1 ve Raman) spektroskopisi,
termal ve element analizleri kullanilarak belirlendi. Komplekslerin kristal yapilari, tek kristal
X-1s1m1 kirmimi (SC-XRD) ile belirlenmistir. Yap1 analizi Cu(Il) i¢in 1-3 ve Zn(Il) i¢in 4-6
siyaniir komplekslerinin heterobiniikleer kiimeler oldugunu, oysa iki Cd(II) kompleksi 7 ve 8
komplekslerinde ise sonsuz tek boyutlu koordinasyon polimeri oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
Her bir Cu(II) veya Zn(II) iyonu, siyaniir ligandindan bir azot atomu ve aepy ligantlarindan dort
azot atomu tarafindan koordine edilir. Heterometalik kompleksler olan 7 ve 8 komplekslerinde,
Cd(II) iyonlar1 bir simetri merkezinde bulunur ve siyaniir ligandlarindan iki azot atomu ve aepy
ligandlarindan dort azot atomu tarafindan koordine edilir, bdylece bozuk bir oktahedral
koordinasyon geometrisi gosterir. Her bir Ni(I1), Pd(I1) veya Pt(11) iyonu bir simetri merkezinde
bulunur ve siyaniir ligandlarindan dért karbon atomu tarafindan koordine edilir, boylece kare
diizlemsel bir koordinasyon geometrisi gosterir. 9 Kompleksinin asimetrik birimi, bir Pt(Il)
iyonu, iki siyaniir ligand1 ve bir protonlanmig Haepy katyonundan olusur. 1-9 komplekslerinde
3D supramolekiiler aglar olusturmak i¢in komsu bilesik birimleri ayrica molekiiller arasi
NH---N hidrojen baglar veya/ve C-H---M etkilesimi (M = Ni(II), Pd(II) ve Pt(Il)) ile bir araya
getirilir. aepy ligandinin hidrojen atomu ve Ni(II), Pd(IT) veya Pt(II) atomlar1 arasindaki bu

molekiiller aras1 C — H---M etkilesimleri, komplekslerin en goze ¢arpan 6zellikleridir.

Anahtar  Kelimeler:  Tetrasiyanometalat(ll)  kompleksleri;  2-(2-aminoetil)piridin

kompleksleri; Siyaniir kompleksleri; Heteroniikleer kompleksler; C-H---M etkilesmesi.



ABSTRACT

Synthesis, Characterization and Investigation of Structural Properties of 2-(2-

Aminoethyl) pyridine Metal (1) Tetracyanometalate (11) Complexes

In this project, nine new cyanide complexes, [M(u-CN)(CN)3Cu(aepy)2]-2H20 [M(11) = Ni(1),
Pd(2) or Pt(3)], [M(p-CN)(CN)szZn(aepy)] [M = Ni(4), Pd(5) or Pt(6)], [M(u-
CN)2(CN)2Cd(aepy)2]n [M(I) = Ni (7) or Pd (8)] and (Haepy)2[Pt(CN)4] (9), (aepy = 2-(2-
aminoethyl)pyridine), were synthesized and structurally determined by vibration (Infrared and
Raman) spectroscopic, thermal and elemental analyses. The crystal structures of the complexes
have been determined by single crystal X-ray diffraction (SC-XRD). The structure analysis
revealed that cyanide complexes 1-3 for Cu(ll) and 4-6 for Zn(ll) are heterobinuclear clusters,
whereas two Cd(Il) complexes 7 and 8 are infinite one dimensional coordination polymers.
Each Cu(ll) or Zn(ll) ions are coordinated by one nitrogen atom from cyanide ligand and four
nitrogen atoms from aepy ligands. In the heterometallic complexes 7 and 8, the Cd(ll) ions are
located on a center of symmetry and are coordinated by two nitrogen atom from cyanide ligands
and four nitrogen atoms from aepy ligands, thus showing a distorted octahedral coordination
geometry. Each Ni(ll), Pd(ll) or Pt(Il) ions are located on a center of symmetry and are
coordinated by four carbon atoms from cyanide ligands, thus showing a square planar
coordination geometry. The asymmetric unit of the complex 9 consists of one Pt(Il) ion, two
cyanide ligands and one protonated Haepy cation. In complexes 1-9, adjacent compounds units
are further joined by the intermolecular N-H---N hydrogen bonds or/and C-H---M interaction
(M = Ni(II), Pd(1I) and Pt(Il)), generating 3D supramolecular networks. These intermolecular
C—H---M interactions between Ni(Il), Pd(II) or Pt(1l) and hydrogen atom of the aepy ligand are

the most noticeable features of the complexes.

Keywords: Tetracyanometallate(Il) complexes; 2-(2-aminoethyl)pyridine complexes; Cyanide

complexes; Heteronuclear complexes; C-H---M interaction.



1. GIRIS

En iyi bilinen koordinasyon bilesiklerinden birisi koordinasyon polimerleridir (Hong and
Chen 2009). Koordinasyon polimerleri, iki farkli yapi blogunun bir araya getirilmesiyle
olusturulur: metal varliklar (metal iyon veya metal kompleksi) ve koprii ligantlar (Hong and
Chen 2009, Hong, Wang et al. 2013, Ji, Deng et al. 2013). Koprii ligantlarinin segimi,
koordinasyon polimerlerin olusumunda ¢ok 6nemli bir rol oynar. (Janiak 2003). Bu nedenle,
bu olusum genellikle iki veya daha fazla verici atomu olan ¢ok disli ligantlar1 gerektirir. Bu
amacla, siyaniir ligandi, ayn1 zamanda c-vericiler ve m-alicilar olarak davranma kabiliyetleri,
negatif yiikleri ve belirsiz karakterleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. (Stocker,
Troester et al. 1996, Smékal, Cisafova et al. 2001, Travnicek, Zboril et al. 2013, Senocak,
Karadag et al. 2015). Bir koprii olarak kisa, sert yapist nedeniyle siyaniir, ilging yapisal
ozelliklere sahip olup gaz depolama (Soma and Iwamoto 1996), spin gegisi olay1 (Kitazawa,
Gomi et al. 1996, Leznoff, Xue et al. 2001, Kosone, Kachi-Terajima et al. 2008) ve molekiiler
miknatis (Zhong, Seino et al. 2000, Batten, Neville et al. 2009) gibi ¢ok sayida farkli
uygulamalara sahip homo- ve heterometalik kompleksler olusturmak igin kullanilabilir. Siyaniir
gruplari, cesitli gecis metal iyonlar1 ile koordinasyon baglarinin olusumuna kismen veya
tamamen katilarak bunlarin kombinasyonlari ile farkli yapilar olusturabilir, bu da pratikte
sonsuz sayida sifir, 1D, 2D ve 3D yapilarimin olusumuyla sonuglanir (Iwamoto 1996, Batten,
Neville et al. 2009, Huang, Zhang et al. 2013). Metal-siyaniir komplekslerinde, metal/ligand
se¢imi, hem topolojiyi hem de boyutlulugu kontrol etmeye yardimc1 olan ana faktordiir. Diger
yandan, hidrojen-bagi, metal-metal etkilesimi gibi kuvvetler de kristal yapiy1 ve boyutsalligi
biiyiikk Ol¢tide etkileyebilir (Dong, Wang et al. 2003). Bununla birlikte, metal-siyaniir
kompleksleri, elektrostatik, hidrojen bagi, C—H---M ve C—H---zm gibi farklh tiirde kovalent
olmayan baglanma etkilesimleri araciligiyla olusturulabilir (Nishi, Matsuda et al. 2015). Cok
yonlii hidrojen bag etkilesimleri gibi ¢esitli zayif etkilesim tiirleri tanimlanmis ve ag katilarinin
yapiminda kullanilmis, gaz depolama (Kaye and Long 2005), kataliz (Karadag, Senocak et al.
2012), manyetik (Cernak, Orendac et al. 2002, Cernak, Kuchar et al. 2010) vb. alanlardaki
potansiyel ¢ok boyutlu uygulamalari nedeniyle bu tiir metal-siyaniir komplekslerini tasarlamak
ve insa etmek i¢in yapilmistir. Bu oOzelliklerin bazilari, ¢ok-disli ligand sistemleri ile
kopriilenmis iki veya daha fazla metal merkezi iceren iki ¢ekirdekli veya ¢ok ¢ekirdekli gecis
metal komplekslerinden beklenir. Metal siyaniir sistemlerinin mimarileri ve topolojileri,
organik ligandin dogasindan (yogunluk, hacim, sertlik, vb.) biiyiik dl¢iide etkilenir. En az iki

verici atoma sahip organik ligandlar, ¢ogunlukla N-, O- veya S-donorleri, bu tip komplekslerin



tasariminda ve yapiminda genisletilmis aglar tiretmek i¢in aktif bir role sahiptir (Eriksen, Hazell
et al. 2000, Mondal, Dey et al. 2001, Korkmaz, Karadag et al. 2014, Liu, Duan et al. 2014).
Daha 6nce yapilan ¢alismalarda, piridin ve onun metil ve etil tiirevlerinin metal(Il) iyonlari ile
elde edilen kompleksleri literatiirde agiklanmustir (Gill, Nuttall et al. 1961, Grzybowski, Merrell
et al. 1978, Segl’a, Jamnicky et al. 1998, Ali, Mirza et al. 2001, Gudasi, Vadavi et al. 2006,
Kuchar, Miklogova et al. 2014). Onceki ¢alismalarimizda, 4-(2-aminoetil)piridin (Karaagac,
Kiirkciioglu et al. 2016, Karaagag, Kiirkciioglu et al. 2017, Karaagag, Kiirkclioglu et al. 2017,
Karaagag, Kiirk¢iioglu et al. 2017, Karaagag, Kiirk¢tioglu et al. 2019), 4-aminometilpiridin
(Karaagag, Kiirkciioglu et al. 2013, Karaagag, Kiirk¢iioglu et al. 2013, Karaagag, Kiirk¢iioglu
et al. 2013, Karaagag, Kiirk¢iioglu et al. 2014), 3-aminometilpiridin (Karaagag, Kiirk¢iioglu et
al. 2012, Karaagag, Kiirk¢tioglu et al. 2013) ligandlar ile tetrasiyanometalat(l1) kompleksleri
hazirlanmig ve yaymlanmigtir. Siyaniir ve 2-(2-aminoetil)piridin ligantlarinin koordinasyon
kimyasi ile ilgili devam eden ¢aligmalarimizin bir boliimii olarak, burada dokuz yeni metal(1l)
siyaniir kompleksleri, yani, [Ni(u-CN)(CN)3Cu(aepy)2]-2H20 D), [Pd(p-
CN)(CN)sCu(aepy)2]-2H20 2), [Pt(u-CN)(CN)sCu(aepy)2]-2H20 (3), [Ni(u-
CN)(CN)sZn(aepy)zln (4), [Pd(u-CN)(CN)sZn(aepy)z]n (5), [Pt(u-CN)(CN)sZn(aepy)]n (6),
[Ni(u-CN)2(CN)2Cd(aepy)zln (7), [Pt(u-CN)2(CN)2Cd(aepy)z]n (8) ve (Haepy)2[Pt(CN)a4] (9)

aragtirma projesi kapsaminda elde edilmis ve yapisal olarak incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

Bir metal atomu veya iyonu etrafina kiimelenmis olan ligantlarin olusturdugu yapilara
koordinasyon bilesigi veya kompleks denir. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ogu renkli,
paramanyetik ve katalitik 6zelliktedir. Olusan yapilarda metal katyonu merkezde kabul edilir
ve etrafindaki yiiklii ya da yiiksiiz gruplar ligant olarak adlandirilir. Koordinasyon bilesikleri
veya kompleksler genel olarak [M*™L™™" seklinde gosterilebilir. Giiniimiizde koordinasyon
bilesikleri, katalizor olarak kullanimi, gaz sogurma, depolama ve ayristirma, molekiiler
manyetizma gibi 6zelliklerinden dolay1 biiytik ilgi gormektedir. Koordinasyon bilesiklerinde
metal iyonlariin, uygun ligantlarla birbirlerine baglanmasiyla olusan yapilar koordinasyon
polimerleri olarak adlandirilir. Koordinasyon polimerleri, metal iyonu ve kprii yapict organik
ligantlarin olusturdugu sistemlerdir. Organik koprii yapict olarak iyodo (I7), tiyosiyanato (SCN-
), siyano (CN"), karbonil (CO), azido (Nz) gibi ligantlar kullanilabilir (Janiak 2003). Metal
atomlarinin organik koprii ligantlari ile olusturduklari kovalent bagli koordinasyon polimerleri
bir, iki veya ti¢ boyutlu olabilmektedir. Koordinasyon polimerlerinde, koordinasyon baglar1 ve
zayif etkilesimler (hidrojen bagi, C—H- - -, - - -m etkilesimleri ya da van der Waals etkilesimleri)
yapilarin supramolekiiler 6zellige sahip olmasinda 6nemli bir role sahiptir (Blake, Champness
et al. 1999, Barnett and Champness 2003). Koordinasyon bilesikleri monomerik yapida
olabildigi gibi polimerik yapida da olusabilmektedir. Monomerik yapidaki koordinasyon
bilesikleri anyonik ve katyonik birimlerden olugsmaktadir. Koordinasyon polimeri ise sonsuz
bir diizen igerisinde koordinasyon ligantlariyla baglanan metal iyonlarindan olusmaktadir
(Batten, Neville et al. 2009). Ayrica koordinasyon polimerleri koordinasyon baglar1 veya zayif
kimyasal etkilesimlerle metal iyonlarinin ve organik/inorganik ligantlarin olusturdugu yapilar
seklinde de ifade edilebilmektedir. Koordine kovalent baglarla bagli koordinasyon
polimerlerinde metal atomlarinin ve organik/inorganik ligantlarin 6zelliklerine (atom tiirleri,
metal-ligant bagi gibi) bagl olarak farkli geometri ve boyutta (bir, iki ve ili¢ boyutlu)
kompleksler elde edilebilir (Sekil 2.1).

o P “
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Sekil 2.1. Koordine kovalent baglar ile diizenlenen bir, iki ve ii¢ boyutlu koordinasyon

polimerleri (Zhao, Li et al. 2010).



Koordinasyon polimerlerinde metal iyonlar1 genellikle diiglim, ligantlar ise baglayicilar
olarak ifade edilmektedir (Robin 2005). Koordinasyon polimerleri igerisinde siyaniir metal
kompleksleri nemli bir yere sahiptir. Siyaniir kKompleksleri simdiye kadar hazirlanan, galisilan
ve kullanilan ilk koordinasyon bilesikleri arasinda olup giincelligini hala devam ettirmektedir
(Hofmann and Kiispert 1897, Sharpe and Sharpe 1976, Golub and Kd&hler 1979, Ludi 1988).
Degisik merkez atomlarma baglanabilme yetenegine sahip siyano grubu farkli 6nemli
bilesiklerin (Fritz, Rieger et al. 1992, Scott and Holm 1994) ya da molekiiler topluluklarin
yapilanmasinda, organometalik ve koordinasyon kimyasinda, bir, iki ve ii¢ boyutlu yapilarin
farkli olusumlar1 i¢in supramolekiiler kimya alaninda kullanilirlar (Henkel and Babel 1984,
Mallah, Thiebaut et al. 1993, Soma, Yuge et al. 1994, Ohba, Okawa et al. 1995, Iwamoto 1996,
Knoeppel and Shore 1996, Zhang, Tong et al. 2000). Polimerik yapilar gosteren siyaniir
kompleksleri dogal olarak meydana gelen mineralleri taklit edebilirler (Kitazawa, Nishikiori et
al. 1994, lwamoto, Nishikiori et al. 1995) ve konut-konuk sistemlerinin gesitli tiirlerini
olusturabilirler (Kédmper, Wagner et al. 1979, Abrahams, Hoskins et al. 1990, Soma and
Iwamoto 1996). Siyaniir kompleksleri, iyon degistirici, molekiiler elek ya da gaz depolayict
maddeler (Kdmper, Wagner et al. 1979) olarak, gazlarin ayristirilmasinda (Boxhoorn,
Moolhuysen et al. 1985), seyreltik ¢ozeltilerden giimiis iyonunun toplanmasinda (Loos-
NesXovic and Pedoroff 1987), radyoaktif atik sulardan radyoaktif sezyum sogurulmasinda
(Fedoroff 1982, Loos-Neskovic and Fedoroff 1989), homo- ve heterobimetalik katalizor
(Funabiki, Yoshida et al. 1978, Brahmi, Kappenstein et al. 1999), nano boyutlu tozlar (Sadaoka,
Aono et al. 1998) ve 1513a duyarh cihazlar (Ferrere 2000) olarak kullanilmaktadir. iki boyutlu
yapilara sahip siyaniir kompleksleri ¢ok tabakali ince film olusumunda da kullanilabilir (Bell,
Arendt et al. 1994, Kimizuka, Handa et al. 1995).

Siyaniir ligant1 genellikle iki baglanma davranisi gosterir. Bu baglanma davranislar
siyaniir grubunun verici karbon atomuyla terminal ligant olarak veya hem karbon hem de azot
verici atomlar1 aracilifiyla siyanilir grubuna baglanan po-kopriilii bir ligant olarak
davranabilmektedir (Sharp 1976). Siyaniir grubunda olusan koprii yapilardan en ¢ok gozlenen
terminal C-baglh koprii (a) ve dogrusal kopriilii yapilar (b) olmaktadir. Bunlara gore daha az
gozlenen ise (d), (e), (f), (g) ve (h) koprii yapilaridir. Képrii geometrisinde de dogrusalliktan
sapmalar (c) yaygimn bir sekilde gozlenmektedir (Pilkington and Decurtins 2003). Siyaniir
grubuna ait kopri yapilar Sekil 2.2° de verilmistir. Cesitli sekillerde baglanabilen bir ligant

oldugu i¢in CN" farkl tipte komplekslerin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.2. Siyaniir grubunun koprii yapici olarak gesitli baglanma sekilleri (Pilkington and
Decurtins 2003).

Siyanometalat yap1 bloklarindan olusan polimerin ilk 6rnegi 1704 yilinda Heinrich
Diesbach tarafindan kesfedilen kat1 Prusya mavisidir. Prusya mavisi [Fe(CN)s]* anyonuna Fe3*
katyonunun eklenmesi ile olusmus ve stokiyometrik olarak Fe'''s[Fe!'(CN)s]*xH20 yapisina
sahiptir. Bu kompleks uzun zamandan beri yazic1 miirekkepleri, boya maddeleri vb. alanlarinda
bir pigment olarak kullanilmaktadir (Entley, Treadway et al. 1995). 1936 yilinda Keggin ve
Miles Prusya mavisi ve ilgili bilesiklerin ilk yapisal arastirmalarini gergeklestirdi (Keggin and
Miles 1936). Bu kompleksler AnM[M'(CN)s]mxH20 (A = alkali metal katyonu) genel
stokiyometriye sahiptirler ve yilizey merkezli (fcc) kiibik orgiiyle uyumludurlar (Sekil 2.3).
Mertebeli bir yap1, m=licin, kuvvetli ligant-alan bdlgeleri (M'Ce koordinasyon gevreleri) ve
zayif ligant-alan bolgeleri (MNg koordinasyon gevresi) olmak iizere fcc oOrgiisiinde iki tip
oktahedral metal bolgelerine sahiptir. Sadece m=1 oldugunda hem M hem de M’ bdlgeleri
tamamen doludur, bu durumda 6rgii kesintisiz ii¢ boyutlu bir kafes olusturur. m < 1 i¢in, M’
bolgeleri kismen doldurulur: 6rgiide bosluklar vardir ve bos bolgeleri ¢cevreleyen M merkezleri
koordinasyon kiirelerindeki bir veya daha fazla su molekiillerine sahiptirler. Zeolitik su
molekiilleri ve/veya dengeli yiik katyonlar1 genellikle yiizey merkezli kiibik birim hiicrede

kiipiin i¢ini iggal eder (Ludi and Giidel 1973).

Sekil 2.3 Yiizey merkezli kiibik siyanometalat 6rgii yapis1 (Entley, Treadway et al. 1995).



Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde kullanilan ligantlarin tasimasi gereken en énemli 6zellik
metal atomlari arasinda koprii olusturabilme yetenegine sahip olmasidir. Bu yapilarin sentezinde koprii
ligantlarin se¢imi (ligantin uzunlugu, esnekligi, baglanma noktalar1 ve yerlerinin sayisi) onemlidir. Bu
durum i¢in genellikle iki veya daha fazla verici atoma sahip ¢ok digli ligantlar kullanilmaktadir. Bu tiir
koprii ligantlar verici atomlarin sayisina bagli olarak iki-, iig-, dort- disli olarak adlandirilmaktadir
(Janiak 2003). Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ¢ogunlukla azot ve oksijen verici atomlari igeren
cok disli ligantlar kullanilmaktadir (Li, Cao et al. 2006).

2.1 Literatiir Bilgisi

Koordinasyon polimerlerinde 6zel bir yere sahip olan siyaniir kompleksleri hem yapisal
hem de uygulama ag¢isindan oldukga dikkat ¢ekici komplekslerdir. 1704-1705 tarihleri arasinda
Diesbach tarafindan Fe*'(suga) ile KsFe(CN)g(suda) bilesiginin reaksiyonundan FeFe(CN)e
molekiilii seklinde elde edilen Prusya mavisi ilk koordinasyon bilesigidir (Buser,
Schwarzenbach et al. 1977). Prusya mavisinin Fes[Fe(CN)e]z-xH20 molekiil formiilii Keggin
ve Miles tarafindan 6nerilerek yeniden formiile edilmistir (Keggin and Miles 1936); (Ludi and
Giidel 1973).

1893 yilinda metal tuzlari ve inorganik ya da organik molekiiller arasinda olusan molekiiler
komplekslerin bilesimleri ve yapilar ile ilgili ilk bilimsel ¢alisma Alfred Werner tarafindan
yapilmistir ve ayni yil igerisinde kendi adiyla anilan Werner Teorisi Onerilmistir. Werner
Teorisinde kompleks bilesiklerdeki kimyasal bagi aciklayabilmek i¢in komplekste bulunan
metal atomunun iki farkli degerlige sahip olmasi gerektigini ileri siirmiistiir (Olmez and Y1lmaz
2010). Bunlar birincil ve ikincil degerlik olarak adlandirilmaktadir. Birincil degerlik
(yiikseltgenme basamag1); metal iyonu olusurken atomun kaybettigi elektron sayisidir. Ikincil
degerlik (koordinasyon sayis1); metal atomuna koordine olan ligant atomlarinin miktarini ifade
etmektedir. Daha genel ifade ile bu teori metal atomlarinin ligantlar tarafindan ¢evrelendigi
kompleksin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri metal-ligant bag karakteriyle ligantin dogasi ve
geometrik hizalanmasiyla belirlenecegi fikrine dayanmaktadir. Bu teori ile birlikte
koordinasyon bilesiklerine olan ilgi ve merak artmistir. 1897 yilinda Hoffman ve Kiispert
tarafindan elde edilen bilesikle siyaniir komplekslerine yeni Ornekler kazandirilmistir
(Hofmann K.A. 1897). Kimyasal formiilic Ni(CN)2NH3'CeHe olarak verilen bu ¢okelegin
konut-konuk yapida oldugu ise 1949’ da Powell ve Rayner tarafindan agiklanmistir (Powell and
Rayner 1949). Ayni arastirmacilar 1952’ de, tek kristal X-1g1n1 kirmnim yontemi ile Sekil 2.4’
de goriilen yapinin diizgiin dortylizlii geometriye sahip oldugunu bulmuslar ve birim hiicre

formiliinii  [Ni(NH3)2Ni(CN)4] 2CsHe olarak belirlemiglerdir. Hofmann bu bilesiklerde



gozeneklerin boyut ve sekillerinde etkili faktoriin konuk molekiil oldugunu belirtmistir (Dunbar
and Heintz 1997).
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Sekil 2.4. [Ni(NHz)2Ni(CN)4]'2CeHs konut-konuk yapisi (Powell and Rayner 1949).

Nil

[Cu(2aepy)Pd(CN)4ln (2aepy = 2-(2-aminoetilpiridin)) kompleksinin kristal yapisinda
koprii siyaniir grubunun ii¢ azot atomu ile blok ligant1 olarak davranan selat yapici 2aepy
ligantinin iki azot atomu Cu(Il) atomuna besli koordinasyonda baglanmistir. Pd1 ve Pd2
atomlar1 ise dort siyaniir grubuna kare diizlem geometride koordine olmustur. Kompleksin ii¢
boyutlu yapist [-Pd1-C=N—-Cu—N=C-Pd2—]» sonsuz zig-zag zincirlerine c-ekseni boyunca
koprii siyaniir gruplarinin baglanmasiyla meydana gelmistir. Terminal siyaniir gruplar1 ve
2aepy ligantinin amin gruplar arasinda olusan (C=)N---H—N tipi hidrojen baglar1 kompleksin
kararliliginin olusmasina katki saglamistir. Ayrica kompleksin kararliliginda etkili olan Sekil
2.5°de goriildigii gibi C-H--Pd etkilesimleri 2-(2-aminoetilpiridin) nétral ligantinin H10
atomlariyla Pd1 iyonlar arasinda gerceklesmektedir (Kuchar, MikloSova et al. 2014).

Sekil 2.5. [Cu(2aepy)Pd(CN).]n kompleksinde C-H--Pd etkilesimi (Kuchar, MikloSova et al.
2014).



[Cu(3aepy)Pd(CN)4+H20], (3aepy = 3-(2-aminoetilpiridin)) kompleksinin polimerik
yapis1 ise [Cu(3aepy)]?* katyonlar1 ve [Cu(uz2-NC)4Pd]. tabakalarina yol agan kdprii siyaniir
gruplart ile baglanan [Pd(CN)4]* anyonlarindan olusmustur. Cu(Il) atomlar1 po—3aepy
ligantlar1 ile kopriilenerek iki boyutlu yapiyr meydana getirmistir. Su molekiilleri tabakalar
arasma hapsolmus ve konut-konuk sistemi ortaya ¢ikmistir. Cu(Il) atomlar1 4+1+1 seklinde
baglanarak sekizyiizlii bir geometri meydana getirmislerdir. Pd(I) atomu kare diizlem
geometride dort siyaniir liganti ile ¢evrelenmistir. Su molekiilleri ise komsu tabakalar1 baglayan
N—-H---O ve O—H-*-N tipi hidrojen baglarini olusturmustur. Komplekste tabakalar arasinda zayif
n---w etkilesimleri de goriilmiistiir. Ayrica kompleksin yapisinda Sekil 2.6° da goriildigii gibi
Pdl ve 3-(2-aminoetilpiridin) molekiiliine ait H5A atomlar1 arasinda C-H--Pd etkilesimi

mevcuttur (Kuchar, Miklosova et al. 2014).

Sekil 2.6. [Cu(3aepy)Pd(CN)4-H20], kompleksinde C-H--Pd etkilesimleri (Kuchar,
MikloSova et al. 2014).

2.2. Molekiiler Yap1 Analiz Teknikleri

Molekiil ile elektromanyetik 1sinimin etkilesimi sonucunda enerji diizeylerinde
meydana gelen degisimler analiz edilerek maddenin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi
edinilebilir (Sekil 2.7). Bu etkilesim ile molekiil simetrisi, bag uzunlugu, molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesimler, elektronik dagilim ve baglar arasindaki agilar gibi molekiille ilgili

bilgiler elde edilmektedir (Skoog 1998).
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Sekil 2.7. Elektromanyetik spektrum (Bulu 2012).

2.2.1. Titresim Spektroskopisi

Molekiiliin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesmesi sonucunda kirmizi alti 1smlarinin
madde tarafindan absorplanmasi veya sagilmasi molekiiler titresim spektroskopisinin temelini
olusturmaktadir. Titresim spektroskopisi organik bilesiklerin taninmasinda kullanilmaktadir.
Molekiiler titresimler kirmizi alti ve Raman spektroskopi yontemleri ile incelenmektedir
(Giilcan M. 2012). Bu iki yontemden kirmizi alti spektroskopisi 1sinla molekiiliin dipol
momentinin degismesi, Raman spektroskopisi molekiiliin kutuplanabilirliginin degismesi
tizerine kurulmustur (Ozpozan 1996).

2.2.1.1.Kirmuz1 Alt1 Spektroskopisi

Kirmizi alt1 spektroskopisi, maddenin kirmizi alt1 1ginlarini sogurmasi iizerine kurulmus
olan ve daha ¢ok yap1 analizinde kullanilan bir spektroskopi dalidir. Molekiiliin kirmiz1 alt1
1s1n1n1 sogurabilmesi icin titresim ve donme hareketi sonucunda molekiiliin dipol momentinde
net bir degisim olmasi gerekmektedir. Bir diger ifade ile molekiillerin kirmizi alt1 bolgesinde
aktif olabilmeleri i¢in polar baglara sahip olmalar1 gerekmektedir. Molekiilii olusturan
atomlarin kiitlelerinin farkliligi, bagin giicii ve molekiiliin geometrisi, baglarin polar olmasina
(dipol momentlerinin fakli olmasina) neden olur. Bag uzunlugunda ya da bag agisinda bir
degisme dipol momentin degisimine neden olur. N2, O2, Cl2 gibi tek ¢ekirdekli molekiiller harig
biitlin molekiiller kirmiz1 alt1 1smlarmi sogururlar ve kirmizi alti spektrumu verirler. Tek
cekirdekli molekiillerin donmesi ve titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir degisme

meydana gelmeyeceginden bu bilesikler kirmizi alt1 bolgesinde sogurma yapmazlar (Glindiiz

1999).
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Molekiilde titresim hareketi gerilme ve biikiilme titresimi olmak iizere ikiye ayrilir.
Gerilme titresimi bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir ve simetrik ya da asimetrik olabilir.
Diger bir ifade ile bagin ekseni dogrultusunda uzama veya kisalma hareketidir. Molekiildeki
biitiin baglarin uzamasi veya kisalmasi simetrik gerilme titresimi olarak ifade edilirken bu
baglardan bir veya bir ka¢inin uzarken digerlerinin kisalmasi asimetrik gerilme titresimini ifade
etmektedir. Bu tiir titresim hareketleri bag acisin1 degistirmez. Biikiilme titresimleri iki bag
arasindaki a¢inin degismesi sonucu meydana gelen titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir ve ag1 tercihine gore artma ya da azalma seklinde meydana gelmektedir.
Biikiilme titresimleri; makaslama, sallanma, dalgalanma, burulma ve diizlem dis1 biikiilme
titresimi olmak tizere kisimlara ayrilir (Skoog 1998).

2.2.1.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiiler titresim spektroskopisinin diger bir teknigidir ve
kirmizi alt1 spektroskopi tekniginin tamamlayicisidir. 1928 yilinda Hintli fizik¢i C. V. Raman,
bazi molekiiller tarafindan sagilan az miktardaki 1sinin dalga boyunun gelen demetin dalga
boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin
kimyasal yapisina gore degistigini kesfetti (Raman 1928). Molekiillerin, iizerine diisen tek
frekansli monokromatik bir 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda absorbsiyon olay1
gerceklesmiyorsa, 151k sagilmasi meydana gelir. Isitk madde etkilesmesi elastik ve elastik
olmayan sagilmalar olarak iki sekilde ger¢eklesmektedir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1s18in
biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik
sacilma olayina Rayleigh sagilmasi denir. Ancak Rayleigh sagilmasi tek bir pik verdigi i¢in
titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Elastik sacilma olaymin yani sira elastik olmayan
sacilma olayr ise Raman sagilmasi admi alir. Raman sagilmasi sirasinda sacilan 1518in
enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s181nkine gore olusan fazlalik ya da azlik 1sikla etkilesen
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle Raman
sacilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji seviyeleri hakkinda
bilgi edinilebilmektedir (Smith and Dent 2013).

2.2.2. X-Ismm Kirinim Teknigi

X-1ginlart 1895 yilinda Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. 1913 yilinda W. L. Bragg ve M. Von Laue NaCl, KCI, KBr ve KI molekiillerinin
yapilarinin tahmininde X-1s1n1 kirinim verilerini kullanmislardir (Uslu). X-1sinlart yiiksek
enerjili elektronlarin yavaglatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron gecisleri ile
meydana gelen dalga boylar1 0,1-100 A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. X-151nlar1

kirmim yontemiyle, kompleksin birim hiicre yapisi, ligant sayist ve hangi atomlardan
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baglandigi, merkez atomlarin koordinasyon sayilari, kompleksin geometrisi, bag agilar1 ve
uzunluklari gibi birgok 6zellikleri belirlenebilir (Dede 2014).

Kristal yapinin aydinlatiimasinda X-1s1n1 kirinim tekniginin tercih edilmesinin iki sebebi
vardir. Ik sebep X-1sinlarmin dalga boylarinin atomik mesafeler dlgiisiinde olmasi, ikinci
sebepte X-1ginlarinin yikici olmasidir. X-1sinlari kristal yapi tizerine diisiiriildiigiinde 1sinlar kati
yiizeyinden kiiciik gelis agilari ile tam yansimaya ugrar ve kristaldeki atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan sagilir. Kristal yapida meydana gelen sagilmalar kirinim olarak
adlandirilir. Kirmmim kristal yapiya ve dalga boyuna baghdir. Cok sayida atom iceren
sa¢ilmalardan meydana gelen kirmim belli dogrultuda yogunlasir. Bu dogrultular kristal
tabakalardan yansiyan dalgalar arasinda yapici girisime karsilik gelir. Bu girisim deseninde
aydinlik nokta dizileri Laue desenleri adin1 alir. Kristal yapilar bu noktalarin parlakliklart ve
aralarindaki mesafe analizi yapilarak belirlenmektedir (Uyanik 2011).

2.2.3. Termal Analiz Teknikleri

Maddenin belirlenmis belli bir sicaklik programinda sitilip sogutulmast sonucunda
ozelliklerinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin belirlenmesi i¢in kullanilan
yontemlerin tiimii termal analiz yontemleridir (Dede 2014). incelenecek madde ile termal
olarak inert davranan bir maddenin kontrollii 1sitilmas1 sirasinda kiitle, hacim ve sicakliklar
arasinda meydana gelen farklar dikkate alinarak ¢esitli termal analiz yontemleri gelistirilmistir.
En yaygin kullanilan termal analiz yontemleri termogravimetri (TG) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC)’dir (Giindiiz 1999).

Termogravimetrik analiz (TGA veya TG), kontrollii olarak arttirilan veya azaltilan
sicaklik ile maddede meydana gelen kiitle kaybinin sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmesine dayanan bir yontemdir. Kiitlenin ya da kiitle yilizdesinin zamana kars1 grafigi
termogram ya da termal bozunma egrileri olarak adlandirilir (Skoog 1998). Numune
agirhigindaki degisim, gergek agirlik, agirlik kaybi (g, mg, vb.), yiizde agirlik kaybr olarak
kaydedilebilir.

TG sonuglarinin, zaman veya sicakliga gore birinci tiirevlerinin alindigi yonteme
tiirevsel termogravimetri denir. Bu teknik numunenin agirlik kaybi hizini, zamanin ya da
sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeder. Ayrica maksimum agirlik degisme hizinin hangi
sicaklikta oldugu goriildiigli i¢in, bozunma siireclerinin incelenmesi veya oksitlenme
caligmalarinda oldukg¢a kullanigh bir yontemdir. Bu yontem, 1sinin soguruldugu (endotermik)
veya aciga ciktifi (ekzotermik) olaylarin aciklanmasinda kullanilabilir (Gilindiiz 1999).

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler tiirevsel termal analiz (DTA) yontemine gore

13



daha smirlt olup, bunun baslica nedeni sicaklik degisiminin maddenin kiitlesinde bir degisim
olusturmasi gerektirdigi i¢indir (Giindiiz 1999).

2.2.4. Element Analiz Teknigi

Element analiz bir bilesigin dinamik parlak yakma teknigi ile kapali formiiliinii bulmada
yardimci olan analiz teknigidir. Bu teknik yardimiyla homojen durumda 1-1,5 mg agirliginda
ornek numunenin karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri es zamanli olarak analiz
edilmektedir. Ornek numuneler analizin dogrulugunu ve hassasiyetini arttirmak igin toz olarak
numune kabina yerlestirilir. Numune kalay ya da giimiis kapsiil igerisine koyulur ve daha sonra
yakilarak yiikseltgenir. Cihazin ¢alisma prensibi ii¢ ayr1 adimda tanimlanabilir. Ilk asamada
ornek kalay (Sn) bir kapsiile konulur ve oksijen (O2) gaz1 ile yakilarak yiikseltgenir. Sonucta
olusan gaz karisimi, tastyici inert bir gaz olan He ile 6zel reaktiflerin bulundugu kisimda
ayristiritlir ve element karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt sirastyla CO2, H20, N2 ve SO2’ye
doniisiir. Burada olusan ve ayrilan karisim gazlar1 fazla oksijenin uzaklastirilmasi amaciyla
once bakir (Cu)’dan gecirilerek farkli detektorlere yonlendirilir. Standart kalibrasyonu
yapildiktan sonra pes pese 2-3 6l¢iim alinip agirlikca yilizde olarak ortalama alinarak raporlanir.

Analiz siiresi yaklasik 200 saniyedir (Anonim 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Komplekslerin sentezinde yapilari olusturan gegis metallerinden kullanilan tuzlar asagida

verilmistir.

Ni(I1): NiCl2-6H20 (%97, Riedel-de Haen)

Pd(I1): PdCI2 (%99, Aldrich)

Pt(11): PtCl2 (%99, Alfa-Aesar)

Cu(ll): CuCl2-2H20 (%99, Sigma-Aldrich)

Zn(11): ZnCl2 (%96, Merck)

Cd(ll): CdCl-2,5H20 (%81, Alfa-Aesar)

Koprii yapic ligant olarak siyaniir anyonunun potasyum tuzu: KCN (%96, Sigma-Aldrich),
notral ligant olarak piridin tiirevi: 2-(2-Aminoetil)piridin (% 98, abcr), ¢6ziicii olarak saf su ve
etanol (%99,8, Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

3.2 Yontem

v Komplekslerin Kirmizi alt1 spektrumlari Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Molekiiler Sentezleme ve FT-IR Spektroskopi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer 100 FT-IR spektrometresi ile alinmistir. Spektrumlar
ATR (Zayiflatilmis Toplam Yansima) teknigi ile 4000-225 cm™ dalga sayisi araliginda 4
cm? ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.

v' Komplekslerin Raman spektrumlar1 Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan RENISHAW RAMAN inVia
Mikroskop ile alinmistir. Spektrumlar 4000-250 cm™ dalga sayisi araliginda kaydedilmistir.

v Komplekslerin termal analiz verileri Perkin Elmer Diamond TG/DTA Termal Analiz Cihazi
kullanilarak elde edilmistir. TG (Termogravimetri), DTG (Diferansiyel termogravimetri) ve
DTA (Diferansiyel termik analiz) egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak

kaydedilmistir (Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimya Boliimii).

Referans : Sinterlesmis a-Al203
Isitma hiz1 : 10 °C / dak

Kroze - Platin

Atmosfer : Durgun hava
Numune Miktar1 :9-12mg
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Sicaklik Aralig :40-900 °C

v" Komplekslerin element analizleri standart yontemler kullanilarak LECO CHNS-932
Analyzer cihazi yardimiyla elde edilmistir (Ortadogu Teknik Universitesi, Merkezi
Laboratuvar).

v Tek kristal olarak elde edilen komplekslerin kristal yapilari, X-1sinlar1 tek kristal analiz
yontemi ile aydinlatilmigtir. Komplekslerin tek kristal X-iginlar1 analizleri, Sinop
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan Bruker/D8 QUEST tek kristal difraktometresi kullanilarak yapilmistir.
Difraktometrede 151n kaynagi olarak 296 K’de Mo-K, (1=0,71073 A) 1s1mast kullanilmis ve
® ile o taramalariyla belli bir maksimum 0 {ist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi
aritmada degerlendirilmistir. Analizlerde kullanilan yontemler, dogrudan yontemlerle
¢oziildii; SHELXS-2013 (Sheldrick 2008); tam matrisli en kiigiik kareler yontemiyle rafine
edildi; SHELXL-2013 (Sheldrick 2015); veri toplama: Bruker APEX2; molekiiler grafikler:
MERCURY; ¢oziimleme: WinGX (Farrugia 2012); supramolekiiler analizler: PLATON
(Spek 2009).

3.3 Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezi ii¢ asamada gergeklestirilmistir. ilk asamada baslangic maddesi olan
K2[M'(CN)4]-H20 (M' = Ni(Il), Pd(IT) veya Pt(Il)), ikinci asamada [MM'(CN)4]-H20 (M =
Cu(II), Zn(IT) veya Cd(II) ve M'=Ni(II), Pd(IT) veya Pt(Il)) son asamada ise nétral ligand (aepy)
ilavesiyle dokuz siyaniir kompleksi sentezlenmistir.

i K2[M'(CN)4]-H20 [M' = Ni(II), Pd(II) veya Pt(II)] komplekslerinin sentezi
1 mmol NiCl2-6H20 (0,237 g), 1 mmol PdClI. (0,177 g) ve 1 mmol PtCl, (0,266 g) ayr1 ayr1 100
mL saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. 100 mL saf suda ¢oziilen 4 mmol KCN (0,260 g) ayr1 ayri
NiCl2-6H20 (0,237 g) ¢ozeltisine, PACI2 (0,177 g) ¢ozeltisine ve PtCl2 (0,266 g) ¢ozeltisine
damla damla ilave edilerek manyetik karistiricida 50°C’de 3 saat karistirilmistir. Elde edilen
berrak ve turuncu renkte Ko[Ni(CN)4]-H20 ¢6zeltisi, berrak ve renksiz Ko[Pd(CN)a4]-H20 ve
K2[Pt(CN)4]-H20 ¢ozeltileri kristallendirilmeye birakilmistir. Oda sicakliginda birkag giin
bekletildikten sonra K2[Ni(CN)4]-H20, K2[Pd(CN)4]-H20 ve K2[Pt(CN)4]-H20 kristalleri elde

edilmistir.

NiCl2-6H20 + 4KCN—> K[Ni(CN)a]-H0 + 2KCl
PACI; + 4KCN— K[Pd(CN)4]-Hz0 + 2KCl
PtCl> + 4KCN— K>[Pt(CN)4]-H20 + 2KClI
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ii. [M(H20)2M'(CN)a]-nH20 [M = Cu(l1), Zn(11) veya Cd(I1); M’ = Ni(II), Pd(II) veya

Pt(11)] komplekslerinin sentezi
1 mmol Kz[M'(CN)4]-H20 (K2[Ni(CN)4]-H20 = 0,258 g, K2[Pd(CN)4]-H20 = 0,306 g veya
K2[Pd(CN)4]-H20 = 0,395 g) kompleksleri ayr1 ayr1 30 mL saf suda ¢oziilerek, manyetik
karistiricilarda 4-5 dakika karistirilmistir. Hazirlanan komplekslere ayr1 ayri 10 mL saf suda
¢oziilen 1 mmol CuCl-2H20 (0,170 g), ZnCl> (0,136 g), CdCl2-4H20 (0,255 g) tuzlarinin sulu
cozeltileri, Ko[M'(CN)s]-H20 (M’ = Ni(II), Pd(IT) veya Pt(Il)) ¢ozeltilerine damla damla ilave
edilmistir. Cozeltiler manyetik karistiricida oda sicakliginda 3 saat karistirilmistir. Elde edilen
¢ozeltiler siiziilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. [MM'(CN)4]-H20 (M = Cu(ll),
Zn(II) veya Cd(Il), M" = Ni(Il), Pd(II) veya Pt(II)) kompleksleri elde edilmistir.

K2[M'(CN)4]-H20 + MCl2'nH20 — [M(H20)2M'(CN)4]-nH20+ 2KCI

iii. [ML2M'(p-CN)a]n'-nH20 (M(II) = Cu, Zn veya Cd; M'(Il) = Ni, Pd veya Pt)

komplekslerinin sentezi
Elde edilen toz halindeki 1 mmol [MM'(CN)4]-H20 ([CuNi(CN)4]-H.O = 0,244 g,
[ZnNi(CN)4]-H20 = 0,246 g, [CdNi(CN)s]-H20 = 0,340 g, [CuPd(CN)4]-H20 = 0,292 g,
[ZnPd(CN)4]-H20 = 0,293 g, [CdPd(CN)s]-H20 = 0,340 g, [CuPt(CN)s]-H.0 = 0,381 @),
[ZnPt(CN)4]-H20 = 0,383 g, [CdPt(CN)4]-H20 = 0,430 g) komplekslerin sulu ¢ozeltileri bes
dakika siireyle manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 10 mL etil alkolde ¢oziilen 2 mmol
0,244 g aepy karigmakta olan ¢ozeltilere damla damla ilave edilmistir. Son olarak elde edilen
bu ¢ozeltilere %25 lik amonyak ¢ozeltisi (5 mL) eklenmistir. Cozeltiler 55°C’de 3 saat

karistirildiktan sonra siiziiliip oda sicakliginda kristallendirilmeye birakilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Element Analizi

Elde edilen komplekslerin kapali formiilleri, molekiil agirliklari, deneysel ve hesaplanan C,

H ve N element analiz sonuglar: Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Komplekslerin element analizi sonuglari.

Kompleksler Ma % C % N % H
(g/mol) Deneysel  Hesaplanan Deneysel  Hesaplanan Deneysel  Hesaplanan

[Ni(u-CN)(CN)sCu(aepy).]-2H,0 506,70 42,46 42,67 22,09 22,12 4,74 477

C1sH24NsO,NiCu (1)

[Pd(n-CN)(CN)sCu(aepy).]-2H;0 554,39 38,95 39,00 20,29 20,21 4,34 4,36

CisH24NsO,PdCU (2)

[Pt(u-CN)(CN)sCu(aepy),]-2H,0 643,08 33,59 33,62 17,55 17,43 3,85 3,76

Ci1sH24NsO,PtCu (3)

[Ni(u-CN)(CN)sZn(aepy):] 472,50 45,79 45,76 23,63 23,72 4,25 4,27

CisH20NgNiZn (4)

[Pd(u-CN)(CN)sZn(aepy)-] 520,22 34,68 34,06 15,27 18,86 5,52 4,29

CisH20NgPdZn (5)

[Pt(u-CN)(CN)sZn(aepy)-] 608,87 39,57 41,56 20,15 21,54 4,10 3,88

CisH20NsPtZn (6)

[Ni(u-CN)(CN);Cd(aepy)2]n 519,51 41,71 41,61 21,63 21,57 3,88 3,88

CisH20NgNiCd (7)

[Pt(u-CN)(CN)sCd(aepy):ls 567,24 37,48 38,11 19,45 19,75 454 3,55

CisH24NgPtCd (8)

(Haepy)[Pt(CN),] 545,50 30,81 31,28 20,15 19,90 2,89 2,63

Ci1sH22NgPt (9)

Tablo 4.1°de verilen komplekslerin birim formiilleri kullanilarak hesaplanan karbon (C), azot

(N) ve hidrojen (H) yiizde oranlari element analiz sonuclari ile elde edilen sonuglar

karsilastinilldiginda analiz  sonuglarinin  komplekslerin birim formillerini dogruladiklar:

goralmiistir.

4.2 Komplekslerin Kristal Yap1 Analizleri

Elde edilen komplekslerin veri toplama ve kristal yapi tayinlerinin detaylar1 Tablo 4.2, Tablo

4-3 ve Tablo 4.4'de verilmistir.

1-3 Kompleksleri

Heterometalik 1-3 kompleksleri, koordinasyon igermeyen bir polimer dintikleer asimetrik

birime sahiptir (Sekil 4.1). Kristalografik analizler, heterometalik 1-3 komplekslerinin birbirine

cok benzer oldugunu gostermektedir. Her kompleks, P21 uzay grubunda kristallenir.
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Sekil 4.1 Atom numaralandirma semalarin1 gosteren 1 (a), 2 (b) ve 3 (c) komplekslerinin
molekiiler yapilar.
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Heterometalik 1-3 komplekslerinin asimetrik birimi bir Cu(ll) iyonu, bir M iyonu [1

kompleksinde M = Ni(ll), 2 kompleksinde Pd(I1) ve 3 kompleksinde Pt(I1)], dort siyaniir liganti,

iki aepy liganti ve iki koordine edilmemis su molekiiliinden olusur. Her bir Cu(Il) iyonu, siyaniir

ligandindan bir azot atomu ve aepy ligantlarindan dort azot atomu ile koordine edilir (Sekil

4.1).

Tablo 4.2. 1-9 kompleksleri i¢in kristal verileri ve yapisal parametreleri

Kristal veri 1 2 3 4 5
Ampirik formiil C18H24CuNgNiO2 ~ CisH24CuNgPdO2  CisH24CuNsgPtO2  CigHzoNiNsZn  CigH20PdNsZn
Formiil agirhig 506,70 554,39 643,08 472,50 520,19
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P21 P21 P21 C2/c C2/c
a(d) 8,037 (5) 8,161 (5) 8,172 (5) 14,166 (5) 14,334 (5)
b (A) 15,985 (4) 16,078 (4) 16,091 (4) 11,709 (4) 11,962 (4)
c(A) 8,693 (5) 8,729 (5) 8,725 (5) 12,535 (5) 12,520 (5)
a(®) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
B 100,881 (5) 100,072 (5) 100,281 (5) 94,707 (5) 94,354 (5)
7 (°) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00

V (A%) 1096,7 (10) 1127,7 (10) 1128,9 (10) 2072,2 (14) 2140,5 (14)
Z 2 2 2 4 4
Dc (g cm3) 1,534 1,633 1,892 1,515 1,614
L (mm™) 1,86 1,77 7,16 2,09 1,98
0 mertebesi (°) 2,4-27,5 2,4-27,5 2,5-27,6 2,3-27,6 2,7-27,6
Olgiilen yans. 10156 19502 24446 11429 8708
Bagimsiz yans. 4392 5191 5199 2399 2098
Rint 0,023 0,028 0,037 0,024 0,055
S 1,05 1,03 1,05 1,05 1,32
R1/wR2 0,027/0,064 0,022/0,052 0,032/0,079 0,021/0,053 0,101/0,240
Apmax/Apmin (€AS)  0,42/-0,30 0.25/-0,27 1,66/-0,77 0,35/-0,25 2,94/-3,95

Tablo 4.2. Devam

Kristal veri 6 7 8 9

Ampirik formiil Ci8H20PtNsZn CigH20CdNsNi  CisH20CdNsPd ~ CisH22NsPt

Formiil agirligi 608,88 519,53 567,22 545,52

Kristal sistemi Monoklinik Triklinik Triklinik Triklinik

Uzay grubu C2/c P-1 P-1 P-1

a(d) 14,299 (5) 7,777 (5) 7,807 (5) 7,683 (5)

b (A) 11,936 (5) 8,790 (4) 8,760 (4) 8,215 (4)

c(A) 12,562 (5) 9,361 (5) 9.535 (5) 8,894 (5)

a(®) 90,00 62,925 (5) 63,526 (5) 99,930 (5)

B 94,171 (5) 80,400 (6) 80,901 (6) 109,818 (4)

7 () 90,00 63,762 (5) 64,414 (5) 101,818 (5)

V (A%) 2138,3 (14) 510,6 (5) 526,0 (5) 498,8 (5)

VA 4 1 1 1

D¢ (g cm3) 1,891 1,690 1,791 1,816

p (mm™?) 7,68 1,98 1,89 7,05

0 mertebesi (°) 2,2-27,4 2,5-27,5 2,4-27,5 2,6-27,6

Olgiilen yans. 7109 5783 7063 5597

Bagimsiz yans. 1993 2297 2424 2277

Rint 0,068 0,031 0,021 0,021
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S 1,15 1,13 1,24 1,06
R1/WR2 0,108/0,255 0,023/0.056 0,025/0,062 0,015/0,037
ApmaxlApmin (¢A®)  5,46/-9,97 0,74/-0,96 1,38/-1,17 1,52/-1,14

Tablo 4.3. 1-9 kompleksleri i¢in secilen bag uzunluklar1 ve bag agilari (A, °)

Kompleks 1
N1-Cul
Cul-N2
C16-Nil
N2-Cul-N1
N4-Cul-N3
N4-Cul-N5

Kompleks 2
Cul-N1
C18-Pd1
C15-Pd1
N2-Cul-N3
N3-Cul-N4
N3-Cul-N6

Kompleks 3
N3-Cul
C18-Pt1
C15-Pt1
N2-Cul-N3
N3-Cul-N4
N3-Cul-N8

Kompleks 4
Zn1-N5
Nil1-C10
N5-Zn1-N2
N5-Zn1-N1

Kompleks 5
N1-Znl
C8-Pd1
N2-Zn1-N2'
N2-Zn1-N1!

Kompleks 6
Zn1-N1
C8-Pt1

N3-Zn1-N2
N3-Zn1-N1

2,032(2)
2,022(3)
1,860(3)
91,73(11)
92,15(10)
104,53(11)

2,034(3)
2,001(4)
1,998(4)
88,90(14)
92,01(14)
89,82(13)

2,033(8)
1,984(10)
2,004(10)
88,9(3)
92,0(3)
90,1(3)

1,995(2)
1,853(2)
122,97(4)
87,62(3)

2,258(11)
1,85(2)
111,7(8)
91,6(5)

2,26(2)
1,71(3)

116,7(12)
97,9(11)

N3-Cul
Cul-N4
C17-Nil
N4-Cul-N1
N1-Cul-N3
N1-Cul-N5

Cul-N4
Cul-N2
C16-Pd1
N2-Cul-N1
N1-Cul-N4
N1-Cul-N6

N4-Cul
N1-Cul
Cle-Ptl
N2-Cul-N1
N1-Cul-N4
N1-Cul-N8

Zn1-N2
Nil1-C9
N2-Zn1-N2'
N2-Zn1-N1

N2-Znl
C9-Pd1
N2-Zn1-N3
N3-Zn1-N1

Zn1-N2

C9-Pt1

N2-Zn1-N2'
N2-Zn1-N1

2,037(2)
2,029(3)
1,881(3)
87,21(11)
178,48(10)
91,60(10)

2,042(3)
2,015(3)
1,989(4)
91,57(15)
86,78(15)
91,65(13)

2,042(9)
2,036(10)
1,986(10)
91,8(4)
86,5(5)
91,4(3)

2,0212(13)
1,861(2)
114,07(8)
91,32(5)

2,012(12)
1,993(18)
124,1(4)
87,3(3)

2,011(19)
1,94(2)

111,6(13)
91,7(8)

N5-Cul
C15-Nil
C18-Nil
N2-Cul-N3
N2-Cul-N5
N3-Cul-N5

Cul-N6
Cul-N3
C17-Pd1
N2-Cul-N4
N2-Cul-N6
N4-Cul-N6

N8-Cul
N2-Cul
C17-pPtl
N2-Cul-N4
N2-Cul-N8
N4-Cul-N8

Zn1-N1
Nil-C8
N2-Zn1-N1!
N1-Zn1-N1'

N3-Znl
C10-Pd1
N2-Zn1-N1
N1-Zn1-N1!

Zn1-N3
C10-Pt1

N2-Zn1-N1!

2,190(2)
1,869(3)
1,866(3)
88,15(10)
105,27(10)
89,89(10)

2,194(3)
2,032(3)
1,997(4)
150,97(13)
104,73(14)
104,29(14)

2,188(9)
2,015(8)
1,996(10)
151,3(3)
104,4(3)
104,4(3)

2,2612(14)
1,8669(17)
91,26(5)
175,25(6)

2,016(16)
2,05(2)
91,4(5)
174,7(6)

2,00(3)
2,07(3)

91,5(8)
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Kompleks 7

Cd1-N2 2,321(2) Cd1-N1 2,3636(18) Cd1-N3 2,3913(18)
C8-Nil 1,861(2) C9-Ni1 1,872(2)

N2-Cd1-N1" 98,95(7) N2-Cd1-N1 81,05(7) N2-Cd1-N3' 96,18(7)
N2-Cd1-N3 83,82(7) N1-Cd1-N3" 96,47(7) N1-Cd1-N3 83,53(7)
Kompleks 8

Cd1-N2 2,313(3) Cd1-N1 2,377(3) Cd1-N3 2,386(3)
C8-Pd1 1,986(3) C9-Pd1 1,996(4)

N2-Cd1-N1 80,55(10) N2-Cd1-N1" 99,45(10) N2-Cd1-N3 95,82(12)
N1-Cd1-N3 96,66(11) N2-Cd1-N3" 84,18(12) N1-Cd1-N3" 83,34(11)
Kompleks 9

Pt1-C9 1.986(3) Pt1-C8 1.994(3)

Tim Cu(Il) iyonlarimin koordinasyon kiireleri, 1 kompleksinde 0,47 lik [t = (178,48-
150,20) / 60 = 0,47], 2 kompleksinde 0,46’lik [t = (178,29-150,97) / 60 = 0,46 ] ve 3
kompleksinde 0,45°lik [t = (178,10-151,28) / 60 = 0,45] t degerlerine sahip ¢arpik kare
piramidal geometridedir. Her bir metal iyonu [M = Ni(ll) (1), Pd(I1) (2) ve Pt(ll) (3)] siyaniir
ligantlarindan dort karbon atomu ile koordine edilir, boylece kare diizlemsel koordinasyon
geometri gosterir. Cu(Il) ve metal iyonlar1 1 kompleksinde [Ni(u-CN)(CN)sCu(aepy)2]-2H20,
[Pd(u-CN)(CN)sCu(aepy)2]-2H0  ve [Pt(u-
CN)(CN)sCu(aepy):] kiimelerini olusturmak i¢in Cu---M mesafeleri 1 kompleksi i¢in 5,120 A,

2 kompleksinde 3 kompleksinde

2 kompleksi igin 5,239 A ve 3 kompleksi igin 5,231 A olacak sekilde siyaniir ligantiyla
koprilenir. Komsu kiimeler ayrica 3D supramolekiiler ag olusturarak O-H:---O, N-H---O ve N-
H:---N hidrojen baglar1 (Tablo 4.4) ile birlestirilir (Sekil 4.2).

Tablo 4.4. 1-9 kompleksleri igin hidrojen bag1 parametreleri (A, °)

D-H- - -A D-H H--A DA D-H---A
Kompleks 1

02—H2C---N6 0,83(2) 2,28(2) 3,079(4) 162
Ol1—HI1B---N7 0,82(2) 2,01(2) 2,802(4) 163
N4—H4A---02 0,85(4) 2,05(4) 2,897(4) 174
N2—H2A---N6' 0,84(4) 2,22(4) 3,009(4) 155
N4—H4B---N§' 0,84(4) 2,27(4) 3,099(4) 170
N2—H2B---O1" 0,88(4) 2,06(4) 2,924(4) 171
0O2—H2D---01' 0,81(2) 2,01(2) 2,809(3) 171
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Kompleks 2
N2—H2A---0O1
N4—H4A---N7
N4—H4B---02
O1—HIC:--N5
0O2—H2C---N§!
C4—H402"'
O1—HI1D---N7V
N2—H2B---NgV
02—H2D---01
Kompleks 3
C4—H4---01'
N2—H2A---N5'
N2—H2B:--02'
N4—H4A---0O1
N4—H4B---N7'
O1—HIC---02V
O1—HID---N5
Kompleks 4
N2—H2A---N4"
N2—H2B---N3V
Kompleks 5
N2—H2B---N5'"
N2—H2A---N4V
Kompleks 6
N2—H2A---N5"
N2—H2B---N4'"
Kompleks 7
C6—H6B:---N3'
N2—H2A N4
Kompleks 8
C6—HO6A--N3
N2—H2A N4
Kompleks 9
N2—H2C---N4't
N2—H2B---N3

0,89
0,89
0,89
0,81(2)
0,82(3)
0,93
0,83(2)
0,89
0,83(3)

0,93
0,89
0,89
0,89
0,89
0,83
0,83(3)

0,90
0,90

0,90
0,90

0,89
0,89

0,97
0,89(3)

0,97
0,90

0,88(4)
0,90(4)

2,05
2,23
2,01
2,00(3)
2,32(3)
2,58
2,19(3)
2,22
1,99(3)

2,58
2,21
2,05
2,02
2,23
2,14
2,36(4)

2,30
2,11

2,28
2,10

2,24
2,09

2,51
2,14(3)

2,49
2,14

2,09(4)
2,06(4)

2,939(5)
3,097(5)
2,899(5)
2,799(5)
3,105(5)
3,317(6)
3,010(5)
3,040(5)
2,810(5)

3,313(13)
3,027(12)
2,939(12)
2,902(12)
3,102(12)
2,815(11)
3,102(13)

3,112(2)
2,965(2)

3,09(2)
2,96(2)

3,04(3)
2,92(3)

3,380(3)
3,024(3)

3,359(5)
3,013(4)

2,926(3)
2,895(3)

175
166
173
167
163
136
172
153
176

136
153
175
173
166
139
149

150
157

150
158

149
154

150
172

149
163

159
154
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166

2,840(3)

1,88(4)

0,98(4)

N2—H2A:---N1

Simetri Kodlart: (i) —x+2, y+1/2, —z+1; (ii) x—1, y, z—1; (iii) —x+2, y—1/2, —z+2 for 1; (i) x+1, y, z+1,

(iii) X, y, z—1; (iv) —x+1, y+1/2, —z+1; (v) —x+1, y—1/2, —z+2 for 2; (i) x, y, z+1; (ii) —x+1, y—1/2, —z+2;
(iii) x+1, y, z+1; (iv) —x+1, y+1/2, —=z+1 for 3; (i) —x, y+1, —z+1/2; (iv) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2 for 4;

(i) =x, y—1, —z+1/2; (iv) x+1/2, y—1/2, z for 5; (ii) x, y+1, z; (iii) —x—1/2, y+1/2, —z+3/2 for 6; (ii) —x,

-y, —z; (iii) —x+1, —y—1, —z for 7; (iii) —x+1, —y+1, —z+2 for 8; (ii) —x, —y, —z+1; (iii) —x+1, —y+1, —z+1

for 9.
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Sekil 4.2 1 (a), 2 (b) ve 3 (c¢) Komplekslerinde sonsuz 3D supramolekiiler kafes yapi.
M iyonu [M =1 kompleksinde Ni(ll), 2 kompleksinde Pd(I1) ve 3 kompleksinde Pt(I1)] ve aepy
ligandinin H4 atomu arasinda [H4--M = 2,82 A (1), 2,95 A (2) ve 2,98 A (3)] molekiiller arasi

C-H---M etkilesimleri komplekslerin en goze ¢arpan 6zellikleridir. Bitisik kiimeler ayrica 1D
kafes olusturarak C-H--M etkilesimleri ile birlestirilir (Sekil 4.3).

(b)
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Sekil 4.3. 1 (a), 2 (b) ve 3 (c) komplekslerinde C-H:--M etkilesimleri.

4-6 Kompleksleri

Atom numaralandirma semasi ile birlikte heterometalik 4-6 komplekslerinin molekiiler
yapisi, Sekil 4.4 'de gosterilmektedir. Her bir kompleks C2/c uzay grubunda kristallenir.
Heterometalik 4-6 komplekslerinin asimetrik birimi bir Zn(ll) iyonu, bir metal iyonu [M =
Ni(ll) 4 kompleksinde, Pd(11) 5 kompleksinde ve Pt(Il) 6 kompleksinde], ii¢ siyaniir ligand1 ve
bir aepy ligandindan olusur. Her Zn(II) iyonu, bir simetri merkezi tizerinde bulunur ve siyaniir
ligandindan bir azot atomu ve aepy ligantlarindan doért azot atomu ile koordine edilir. Tiim
Zn(II) iyonlarinin koordinasyon kiireleri, T degerleri 4 kompleksinde 0,87 [t =(175,25-122,97)
/60 =0,87], 5 kompleksinde 0,84 [t = (174,69-124,14) / 60 = 0,84] ve 6 kompleksinde 0,84 [t
=(174,21-124,05) / 60 = 0,84] olan garpik trigonal bipiramidal geometridedir. Her bir M iyonu
[M = Ni(ll) (4), Pd(ll) (5) ve Pt(ll) (6)] bir simetri merkezi tizerinde bulunur ve siyaniir
ligantlarindan dort karbon atomu ile koordine edilir, boylece kare diizlemsel bir koordinasyon

geometrisi gosterir.
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Sekil 4.4. Atom numaralandirma semalarmi gosteren 4 (a), 5 (b) ve 6 (c) komplekslerinin
molekiiler yapilar.
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Zn(I) ve M iyonlari, 4 kompleksinde [Ni(u-CN)(CN)sZn(aepy)2], 5 kompleksinde [Pd(u-
CN)(CN)3Zn(aepy)2] ve 6 kompleksinde [Pt(u-CN)(CN)zZn(aepy)-] kiimeleri olusturmak igin
Zn(II)--M mesafeleri 4 kompleksinde 4,996 A, 5 kompleksinde 5,113 A ve 6 kompleksinde
5,102 A olacak sekilde siyaniir ligand ile kdpriilenir, 4-6 komplekslerinde, 2D supramolekiiler
ag ireten N-H---N hidrojen baglar1 Tablo 4.4’de verilmis ve Sekil 4.5’de gosterilmistir.

(b)
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Sekil 4.5. 4 (a), 5 (b) ve 6 (c) komplekslerinde sonsuz 2D supramolekiiler kafes yapi.
4-6 Komplekslerinde metal iyonu ve aepy ligandinin H atomu arasinda C-H--M etkilesimleri
de vardir [4 kompleksinde H-+-M = 2,65 A, 5 kompleksinde 2,76 A ve 6 kompleksinde 2,76 A]
ve 1D kafes yapisini olusturur (Sekil 4.6).

(b)
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Sekil 4.6. 4 (a), 5 (b) ve 6 (c) Komplekslerinde C-H:--M etkilesimleri.

7-8 Kompleksleri

X-151m1 tek kristal ¢alismasi, 7-8 heterometalik komplekslerinin 1D koordinasyon
polimerlerine sahip oldugunu gostermektedir. Her bir kompleks uzay grubu P-1'de kristallenir.
Heterometalik 7-8 komplekslerinin asimetrik birimi, bir Cd(ll) iyonu, bir M iyonu [7

kompleksinde M = Ni(Il) ve 8 kompleksinde Pd(II)], iki siyaniir ligand1 ve bir aepy ligandindan
olusur (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Atom numaralandirma semalarin1 gosteren 7 (2) ve 8 (b) Komplekslerinin molekiiler
yapilari.

Her bir Cd(II) iyonu bir simetri merkezi lizerinde bulunur ve siyaniir ligantlarindan iki azot
atomu ve aepy ligantlarindan dort azot atomu ile koordine edilir, bdylece bozulmus bir
oktahedral koordinasyon geometrisi gosterir. Cd(II) ve metal iyonlari, 1D koordinasyon
polimerleri (Sekil 4.8) olusturmak i¢in siyaniir ligandlari ile kopriilenir, Cd--M ayirmalar1 7
kompleksinde 5,346 A ve 8 kompleksinde 5,445 A'dir.
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Sekil 4.8. 7 (a) ve 8 (b) komplekslerinde sonsuz bir 2D supramolekiiler kafes yapi.

7-8 komplekslerinde molekiiller aras1 N-H---N hidrojen baglari, polimerik zincirleri, kristal
yapinin stabilizasyonunda etkili olduklar1 2D ag yapisina baglar (Sekil 8). 7 kompleksinde bu
1D koordinasyon polimerlerine bitisik olarak 2D kafes olusturarak C-H---Ni etkilesimi [H---Ni
= 2,86 A] de eklenir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. 7'deki C-H---Ni etkilesimleri.

9 Kompleksi

9 Kompleksinin atom numaralandirma semasiyla molekiiler yapisi, Sekil 4.10'da
gosterilmektedir. 9 Kompleksinin asimetrik birimi bir Pt(I) iyonu, iki siyaniir ligand1, 2-(2-
aminoetil)piridin ligandi protonlanmig ve 2-(piridin-2-il)etanaminyum tamamlayic1 katyonu ile
olusur. Kompleks yapida, anyonik kompleks olarak bulunmaktadir. Pt(ll) iyonu bir simetri
merkezi {izerinde bulunur ve siyaniir ligantlarindan dort karbon atomu ile koordine edilir,
boylece kare diizlemsel bir koordinasyon geometrisi gosterir. Molekiiller arasi N-H---N

hidrojen baglar1 3D kafes yapis1 olusturur (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. 9 Kompleksinde sonsuz bir 3D supramolekiiler kafes yapi.

4.3 Titresim Analizi

Elde edilen 1-9 komplekslerinin kirmiz1 alti ve Raman spektrumlar1 4000-250 cm™ dalga
sayist araliginda kaydedilerek komplekslerde ligantlara ait karakteristik titresim bantlari
belirlenmistir. Bu titresim bantlarindan yola ¢ikilarak ligantlarin metal iyonuna koordine olup

olmadigi hangi verici atom tizerinden koordine oldugu ve koordine bigimi gibi kompleks
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olusumu ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Elde edilen tetrasiyanometalat(l) Ko[M'(CN)4]-H20
(M" = Ni(ll), Pd(ll) veya Pt(Il)) kompleksleri ile serbest aepy ligantinin ve elde edilen
komplekslerinin titresim (Kirmizi altt ve Raman) spektrumlart Sekil 4.12-4.17°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.12. K2[Ni(CN)4]-H20, serbest aepy ve 1, 4 ve 7 komplekslerinin kirmizi alti
spektrumlari
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Sekil 4.13. K2[Ni(CN)4]-H20, 1, 4 ve 7 komplekslerinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.16. K>[Pt(CN)4]-H20, serbest aepy ve 3, 6 ve 9 komplekslerinin kirmizi alti
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Sekil 4.17. Kz[Pt(CN)4]-H20, 3, 6 ve 9 komplekslerinin Raman spektrumlari
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4.3.1 2-(2-Aminoetil)piridin Titresimleri

aepy ve komplekslerin kirmiz alt1 spektrumlari ve komplekslerin Raman spektrumlari
Sekil 14-17°da verilmistir. Bu sekillerden de anlasilacag tizere komplekslerin kirmizi alt1 ve
Raman spektrumlarinda noétral liganda ait bantlarin varligi komplekslerde aepy molekiiliiniin
bulundugunu gostermektedir. Yapilan literatiir arastirmasina gore 4000—225 cm™ dalga sayisi
bolgesinde aepy igin titresim isaretlemelerine rastlanmamistir. Bu nedenle, normal mod
frekanslar1 ve aepy molekiiliiniin titresim isaretlemeleri, Gaussian 03 paketi kullanilarak DFT—
B3LYP/6-31G (d) seviyesinde hesaplanmistir (Frisch, M.J, et al. (2003)). Hesaplanan
frekanslar 0,955 (> 1800 cm™) ve 0,967 (<1800 cm) degerleri ile skala edilmistir.

Serbest aepy molekiiliiniin kirmiz1 alt1 spektrumunda gdzlenen 3361 ve 3286 cm™ dalga
sayilarindaki titresim bantlari, serbest aepy molekiiliiniin v(NH) gerilme titresimlerine karsilik
gelir. Komplekslerin kirmizi alti ve Raman spektrumlarinda bu bant, serbest acpy molekiiliine
gore yiiksek frekans bolgesine kayar. v(CH) gerilme titresimi ve 6(CH2) deformasyon
titresimleri, sirastyla zayif bantlar olarak 3072-2993 cm™ ve 1500-1133 cm™ araliklarinda
meydana gelir. Serbest aepy molekiiliiniin kirmizi alti spektrumundaki 3064, 3008, 2926 ve
2865 cm™ dalga sayilarinda v(CH) frekanslari, komplekslerde diisiik veya yiiksek frekans
bolgelerine kaymstir. S(HCH) deformasyon (1474 cm™ ve 1434 cm™), §(HCN) deformasyon
(1355cm™ ve 1298 cm™) ve t(HCCH) deformasyon (838 cm™) titresimleri de komplekslerin
spektrumlarinda yukar1 dogru frekanslara kaymalar gozlendi. 1300-517 cm™ arahiginda
tanimlanan gii¢lii ve orta siddetli bantlar, serbest aepy molekiiliiniin halka deformasyon
titresimleri isaretlenmistir. Sonug olarak, belirli piridin halka titresimlerinin, 6zellikle vhaika
titresimi (1220 cm™) ve halka nefes alma titresiminin (807 cm™) koordinasyon {izerine
degerinin arttigi bulundu. Koordinasyon {iizerine benzer kaymalar 4-(2-aminoetil)piridin
komplekslerinde de gozlenmistir (Karaagag, Kiirk¢tioglu et al. 2016). Spektroskopik sonuglara
gore, komplekslerin olusumunda hem halka azot atomu hem de amino azot atomu rol oynar.

4.3.2 [M'(CN)4]*> Grup Titresimleri

Siyaniir komplekslerinin kirmizi altt ve Raman spektrumlarinda gdzlenen en
karakteristik titresim bandi, siyaniir grubuna aittir. Siyaniir grubu iceren kompleksler 2200-
2000 cm™ de siddetli ve keskin siyaniir gerilme titresimi verdiklerinden dolay1 kolayca
belirlenebilirler (Nakamoto 2009). v(CN) gerilme frekansi, bir siyaniir tuzu olan potasyum
siyaniiriin (KCN) kirmiz1 alt1 spektrumunda 2080 cm™’ de gozlenmektedir (Nakamoto 2009).
Siyaniir liganti bir metale koordine oldugunda v(CN) gerilme titresim bandi, metalin
elektronegatifligine, yiikseltgenme basamagina ve koordinasyon sayisina bagl olarak yiiksek

frekanslara kaymaktadir (Nakamoto 2009). M'-C=N-M tipi koprii ve M'-C=N tipi terminal
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yapisinda komplekslerde olusan siyaniir gruplar1 kirmiz1 alt1 spektrumlarinda 2200-2000 cm™
dalga sayis1 araliginda olusan piklerde yarilmalarin gozlenmesine neden olmaktadir. Yarilan
bandlardan yiiksek frekansta bulunan bant M'-C=N-M tipindeki koprii siyaniir grubuna, diisiik
frekanstaki band ise M'-C=N tipindeki terminal siyaniir gruplarina aittir. Bu tiir frekans
kaymalar1 diger birgok siyano komplekslerinde de goriilmiistiir (Alvarez, Lopez et al. 1984,
Cernak, Abboud et al. 2000, Zhan, Guo et al. 2000, Karadag, Pasaoglu et al. 2005, Kiirk¢iioglu,
Hokelek et al. 2008, Kiirkclioglu, Yesilel et al. 2008, Kiirk¢iioglu, Yesilel et al. 2009,
Kiirk¢iioglu, Kavlak et al. 2010, Kiirk¢iioglu, Yesilel et al. 2011, Kiirk¢iioglu, Karaagag et al.
2012). v(CN) gerilme titresim bandinin yarilmasi ile komplekslerin yapisinda bulunan
tetrasiyanometalat(Il) anyonlarinin kare diizlem geometrilerinin bozuldugunu ve Dan
simetrisinden saptigin1 gostermistir (Paharova, Cernak et al. 2003).

[M'(CN)4]? iyonu Dan simetrisinde kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. M'[Ni(ll), Pd(11)
veya Pt(II)] atomu kosegenlerin kesistigi merkezde, azot atomlar1 karelerin koselerinde ve
karbon atomlar1 ise metal [Ni(Il), Pd(II) veya Pt(II)] ve azot atomlar1 arasinda kosegenlerin {ist
kistmlarinda bulunur. [M'(CN)4]> (M’ = Ni(II), Pd(I) veya Pt(I)) gruplar igin titresim
isaretlemeleri Naz[Ni(CN)4] (McCullough, Jones et al. 1960), [Pd(CN)s]* (Jones 1971) ve
[Pt(CN)4]* (Sweeny, Nakagawa et al. 1956) gruplarmin isaretlemeleri kullanilarak
incelenmistir. v(CN) titresimleri, polimerik komplekslerdeki kdprii olusumunu ortaya ¢ikarmak
icin kirmizi altt ve Raman spektrumlarindaki v(CN) titresim pikleri kullanildigindan,
kompleksler igin en &nemli sogurma bantlaridir. Bu titresimler 2200-2000 cm™ araliginda
kolaylikla belirlenebilir. Ko[M'(CN)4]-H20 ve 1-9 komplekslerindeki [M'(CN)4]* grubu igin
titresim dalga sayilar1 Naz[Ni(CN)4] (McCullough, Jones et al. 1960), [Pd(CN)4]% (Jones 1971)
ve [Pt(CN)4] % (Sweeny, Nakagawa et al. 1956) iin titresim isaretlemeleri ile birlikte Tablo 4.5'te
verilmistir. Tek ¢ekirdekli bilesik olan K2[Ni(CN)4]-H20 kompleksinin kirmizi alt1 spektrumu
2122 cm? dalga sayisinda bir bant gosterirken, diger tek cekirdekli bilesikler olan
K2[Pd(CN)4]-H20 ve K[Pt(CN)4]-H.0 kompleksleri ise sirasiyla 2135 ve 2136 cm™ dalga
sayilarinda bantlar gosterirler. iyonik KCN spektrumunda 2080 cm™ dalga sayisinda tek bir
absorpsiyon bandi olarak gozlenen CN gerilme titresimi ile isaretlenebilen bu band (Nakamoto
2009), komplekslerde 2151 cm™, 2118 cm™ (1 igin), 2167 cm™, 2152 cm?, 2129 cm™ (2 igin),
2153 cm, 2128 cm? (3 igin), 2177 cm-t, 2131 cm™ (4 igin), 2193 cm™, 2144 cm™ (5 icin),
2130 cm? (6 igin), 2128 cm™ (7 igin), 2148 cm™ (8 icin) ve 2136 cm™ (9 i¢in) giiclii bir

absorpsiyon bandi1 olarak gozlenmistir.
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Tablo 4.5. Komplekslerdeki [M'(CN)4]2 [M'=Ni(II), Pd(I) veya Pt(1)] titresimlerinin

dalga sayilar1 (cm™).

K2[Pt(CN)4]-H20

Isaretlemeler (nﬁé@dflﬁygﬁ]gﬁ) Kzgodrfei!\ll)g?.gzo (Sweeny, et al. 1956) 1 2 3 4 5 6 / 8 9
Asg, o(C=N) (2160) vs (2169) vs (2173) vs @139)vs  (2164)vs  (2161)vs gigg Y @r2)s  (168)vs  (2158)s  (2192)vs  (2166)s
Big, v(C=N) (2137) m (2159) s (2153) m - (2140) s (151)m  (2138)s  (2152)s (2148)m  (2144)m  (2144)m  (2148)m
Eu, V(C=N) 2122 vs 2135 vs 2136 vs 2211581 jé gig; 32 22115’5’ jé 221173712 gﬂi \‘;\SN 2130vs  2128vs  2148vs  2136vs
2129 vw

Eu, v(C=N) 2084 w 2096 w 2085 sh 2005vw 2105 vw 2098 sh 2003w 2098w 2122vw  2104vw  2134vw 2132w
Eu, v(M-C) 540 w 486 w 504 m 543 w 514m 491 m 551 w 505w 501m 545 m 504vw 502w
Azu, t(M—-CN) 443 w - 428 vw 452 vw 430 w 462 w 459 w 458 w 453 vs 456 sh 453 vw 451 vw
A, V(M-C) - (436) m (479) w - (438) w (469) w - 43)w  (476) w - 439w  (432)w
Eu, 3(M—-CN) 417s 400 m 407s 412s 378 vs 404 vs 4123 386 vs 404 vs 411s 388s 374 vw

Kullanilan kisaltmalar; s kuvvetli, m orta, w zayif, sh omuz, v ¢ok. v, § ve m sembolleri sirasiyla temel,
diizlem-i¢i ve diizlem dis1 titresimleri temsil ederler.

Raman bandlar1 parantezde verilmistir.
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Tiim komplekslerdeki [M'(CN)4]* titresimleri, K2[M'(CN)4]-H20 tuzlarindaki bulunanlardan
daha yiiksek dalga sayisinda bulunur. [M'(CN)4]* anyonu ideal olarak Dan simetrisine sahiptir
ve bu nedenle on alt1 temel titresime sahip olacaktir (2A1g, 1A2q, 2B1g, 2B2g, 1Eq, 2A2y, 2B2y,
ve 4E,) (Kubas and Jones 1974). Bunlardan Azu ve Ey modlart IR aktiftir, Aig, Big, B2g Ve Eq
modlar1 ise Raman aktiftir. Axg ve Boy titresimleri inaktiftir. Higbir Bog modu gézlenmemistir.
Komplekslerin Raman spektrumlarinda Aig Ve Big siyaniir gerilme modlari, sirastyla, 2164 ve
2140 cm™* (2 kompleksi i¢in), 2161 cm™ ve 2151cm™ (3 kompleksi i¢in), 2186 cm™, 2155 cm’
! ve 2138 cm™ (4 kompleksi i¢in), 2172 cm™ ve 2152 cm™ (5 kompleksi i¢in), 2168 cm™ ve
2148 cm™ (6 kompleksi igin), 2158 ve 2144 cm™ (7 kompleksi igin), 2192 cm™ ve 2144 cm™?
(8 kompleksi i¢in) ve 2166 cm™ ve 2148 cm™ (9 kompleksi i¢in) gdzlenmistir. 1 Kompleksinin
Aqg siyaniir gerilme modu 2139 cm™ dalga sayisinda gdzlenmektedir. 1 Kompleksinin Big
gerilme modu, Raman spektrumunda gozlenmez.

Komplekslerin  kirmizi altt ve Raman spektral verileri kristalografik verilerle
karsilastirildiginda, sonuglarin birbiriyle tutarli olduklar1 goriinmektedir. Buna gore, sirasiyla
C15=N5, C17=N7, C18=N8 ve C16=N6 bag uzunluklar1 1 kompleksi i¢in 1,143(3), 1,147(4)
ve 1,149(4) A; 2 kompleksi igin 1,148(6), 1,153(5), 1,149(6) ve 3 kompleksi i¢in 1,144 (5) A;
1,150(1) ve 1,14 (1) A olarak bulunmustur. v(C=N) gerilme bandinin konumunu etkileyen
koprillii Cu-N siyaniir bag uzunluklar1 [1 kompleksinde Cul-N5= 2,190(2) A; 2
kompleksinde Cul-N6=2,193(3) A; 3 kompleksinde Cul-N8 = 2,188(8) A], v (C=N), esasen
farklidir, bu da FT-IR spektrumunda komplekslerde [1 kompleksinde C15=N5 i¢in 2151 cm™,
C18=N8 icin 2118 cm™ dalga sayilarinda, 2 kompleksinde C17=N7 igin 2167 cm™, C15=N5
icin 2152 cm™, C16=N6 i¢in 2129 cm™ dalga sayilarinda; 3 kompleksi i¢in C16=N6 i¢in 2153
cm™?, C17=N7 igin 2128 cm™] meydana gelir.

C10=N5, C9=N4 ve C8=N3 bag uzunluklari, 4 kompleksi igin 1,148(5), 1,143(5) ve
1,142(2) A, 5 kompleksi i¢in C8=N3, C9=N4 ve C10=N5 bag uzunluklar1 1,25(3), 1,15(2) ve
1,06(3) A ve 6 kompleksi i¢in C9=N4 ve C10=N5 bag uzunluklar 1,10, 1,23(3) ve 1,51 A
olarak bulunmustur. v(C=N) gerilme bandinin konumunu etkileyen kopriilii Zn-N siyaniir bag
uzunluklar1 [4 kompleksi icin Zn1-N5 = 1,995 A, 5 kompleksi i¢cin Zn1-N3 = 2,02 A, 6
kompleksi i¢in Zn1-N3 = 2,00 A] esasen farklidir ve bu da FT-IR spektrumunda bantlarmn
gerilmesine neden olur [4 kompleksinde C10=N5 igin 2177 cm™, C8=N8 i¢in 2131 cm™; 5
kompleksinde C8=N3 igin 2193cm™, C10=NS5 igin 2144 cm™; 6 kompleksinde C10=N5 igin
2130 cm™].
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C8=N3 ve C9=N4 bag uzunluklar1 7 kompleksi i¢in 1,15(2) ve 1,147(3) A; C9=N4 ve
C8=N3 bag uzunluklar1 ise 8 ve 9 kompleksleri i¢in sirasiyla 1,148(4) ve 1,150(6) A olarak
bulunur. v(C=N) gerilme bandinin konumunu etkileyen kopriilit Cd-N siyaniir bag uzunluklari
[7 kompleksi igin Cd1-N3 =2,392 A, 8 kompleksi i¢in Cd1-N3 = 2,386 A icin) esasen farklidir,
bu da kirmiz1 alti spektrumunda gerilme bantlarina neden olur [7 kompleksinde C8=N3 ve
C9=N4 i¢in 2128 cm™?, 8 kompleksinde C9=N4 i¢cin 2148 cm™, 9 kompleksinde C9=N4 i¢in
2136 cm™]. Kopriilii Cd-N siyaniir bag uzunluklar1 [7 kompleksi i¢in Cd1-N3 = 2,392 A, 8
kompleksi i¢in Cd1-N3 = 2.386 A], v(C=N) gerilme bandinin pozisyonunu etkiler ve kirmizi
alt1 spektrumundaki gerilme bandlarinda farkliliklara neden olur [7 kompleksi i¢cin C8=N3,
C9=N4 bandlar1 2128 cm™ dalga sayisinda; 8 kompleksi icin C9=N4 band1 2148 cm?, 9
kompleksi icin C9=N4 band1 2136 cm™]. Terminal-siyaniir komplekslerinde v(CN); frekanslari,
genellikle kopriilii siyaniir frekanslarindan (CN)p daha disiik frekanslarda ortaya ¢ikar
(Nakamoto 2009).

4.4 Termal Analizler

Termal Analiz teknigi, maddeye kontrollii sicaklik artis1 uygulandiginda maddenin
fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak dl¢iilmesiyle maddenin yapisinda meydana
gelen degisimleri belirlemede kullanilir. Maddenin biinyesinde sicakliga bagli olarak meydana
gelen kiitle degisimleri (su kaybi, organik madde uzaklagmasi gibi) termogravimetri (TG) ile,
1sinin agiga ciktigi (ekzotermik) ya da 1siin absoblandigi (endotermik) reaksiyonlar sonucu
meydana gelen sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz (DTA) ile belli bir sicaklik
araliginda art arda gerceklesen reaksiyonlarin ayrimi ve maksimum kiitle degisim hizinin hangi
sicakliklarda gerceklestigi ise diferansiyel termogravimetri (DTG) ile tespit edilir.
Komplekslerin termal bozunma davranislari, 1sitma hiz1 10 K dak™ ile statik hava atmosferinde
30-700°C sicaklik araliginda TG, DTG ve DTA yontemleri ile ger¢eklestirilmistir.

1-3 Kompleksleri

1-3 Komplekslerinin termal bozunmalari, {i¢ asamada incelenmistir. Daha 6nce ¢alisilan
diger siyaniir kompleksleri i¢in benzer bozunma tirtinleri de gézlenmistir (Y1lmaz and Karadag
2000, Karadag, Onal et al. 2008). 1 kompleksi 58°C'ye, 2 kompleksi 45°C'ye ve 3 kompleksi
55°C'ye kadar termal olarak kararlidir. Birinci asamada, 1 kompleksi 58 ile 108 °C, 2 kompleksi
45 ve 95 °C, 3 kompleksi 55 ve 92 °C sicaklik araliklarinda, 1 kompleksinde % 7.89 (hesaplanan
% 7,11), 2 kompleksinde % 7,35 (hesaplanan % 6,49) ve 3 kompleksinde % 5,73 (hesaplanan
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5,60%) kiitle kayb ile iki kristal su molekiilii endotermik eliminasyona karsilik gelir. Ikinci
asamada, 1 kompleksi igin 108-400°C, 2 kompleksi i¢in 95-413°C ve 3 kompleksi igin 92-
437°C sicaklik araliklarinda, 1 kompleksinde 195°C, 2 kompleksi i¢in 161°C ve 3 kompleksi
icin 166°C sicakliklarinda endotermik DTA piklerinin eslik ettigi iki aepy molekiiliiniin serbest
kalmasina karsilik gelir. 1 kompleksi igin % 46,21 (Hesaplanan % 48,22), 2 kompleksi igin %
44,07 (Hesaplanan % 42,56) ve 3 kompleksi i¢in % 35,67 (Hesaplanan % 37.99) kiitle kayb1
degerleri, iki aepy molekiillerinin hesaplanan kiitle kayb1 degeri ile iyi uyum i¢indedir. Ugiincii
asamada DTA egrisinde giiclii bir ekzotermik pik, 1 kompleksinde 400 ile 437 °C sicaklik
araliginda % 20,98 (hesaplanan % 20,53) kiitle kaybiyla (DT Amax = 420 °C), 2 kompleksinde
413 ile 443 °C sicaklik araliginda % 16,09 (hesaplanan % 18,77) kiitle kaybiyla (DTAmax =
419 °C) ve 3 kompleksinde 437 ile 453 °C sicaklik araliginda % 17,21 (hesaplanan % 16,18)
kiitle kaybiyla (DTAmax = 443 °C) dort siyaniir ligandi yanar. Son bozunma iiriinleri sirastyla
CuO + NiO, CuO + PdO ve CuO + Pt [Bulunan (Hesaplanan), 32,64 (33,03)), 34,09 (36,42) ve
41,39 (42,70)] olarak tanimlanir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. (a) 1, (b) 2 ve (c) 3 Komplekslerinin TG, DTG ve DTA egrileri

4-6 Kompleksleri

4 kompleksi 184°C'ye, 5 kompleksi 200°C'ye ve 6 kompleksi 54°C'ye kadar termal
olarak kararlidir ve sonra bozulmaya baslar. 4 kompleksi i¢in 184-395 °C, 5 kompleksi i¢in
200-374 °C ve 6 kompleksi i¢in 53-352 °C sicaklik aralarindaki ilk asamada, 4 kompleksi 234
°C'de, 5 kompleksi 253 °C de ve 6 kompleksi 227 °C'de endotermik DTA piklerinin eslik ettigi
iki aepy molekiiliiniin serbest kalmasina karsilik gelir. 4 kompleksi % 48,77 (Hesaplanan %
51,71), 5 kompleksi % 44,38 (Hesaplanan % 46,96) ve 6 kompleksi % 41,73 (Hesaplanan %
40,13) kiitle kaybr degerleri, iki aepy molekiilii i¢in hesaplanan kiitle kayb1 degeri ile uyum
igindedir. Takip eden asama, 4 kompleksi i¢in 395-460°C sicaklik araligindaki, 5 kompleksi
icin 366-428°C sicaklik araligindaki ve 6 kompleksi i¢in 352-517°C sicaklik araligindaki
bozulmalar dort CN ligandinin ekzotermik yanmasi ile ilgilidir (4 kompleksi icin DT Amax = 442
°C, 5 kompleksi i¢in DTAmax = 418 °C ve 6 kompleksi i¢in DTAmax = 508 °C). Son bozunma
tirtinleri sirasiyla ZnO + NiO, ZnO + PdO ve ZnO + Pt [Bulunan (Hesaplanan), 32,64 (33,03),
37,35 (39,17) ve 43,05 (45,40)] olarak tanimlanir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. (a) 4, (b) 5 ve (c) 6 Komplekslerinin TG, DTG ve DTA egrileri.

7 ve 8 Kompleksleri

7 kompleksi 185°C'ye ve 8 kompleksi 197°C'ye kadar termal olarak kararlidir. Birinci
asama, 7 kompleksi icin 185-290°C ve 8 kompleksi i¢in 197-353°C sicaklik araliginda, 7
kompleksi i¢in 246°C'de endotermik DTA pikleri ve 8 kompleksi i¢in 240°C'de endotermik
DTA piklerinin eslik ettigi iki aepy molekiiliiniin serbest kalmasina karsilik gelir. 7 kompleksi
icin % 45,69 (Hesaplanan % 47,03) ve 8 kompleksi i¢in % 41,63 (Hesaplanan % 43,07) kiitle
kayb1 degerleri, iki aepy molekiiliiniin hesaplanan kiitle kaybi1 degeriyle uyum i¢indedir.
Sonraki agama, 7 kompleksi i¢in 290-422°C sicaklik araliginda ve 8 kompleksi igin 353—402°C
sicaklik araliginda dort CN grubunun ekzotermik yanmas: ile ilgilidir. (7 kompleksi i¢in
DTAmax=395°C ve 8 kompleksi i¢cin DT Amax=379°C). Son bozulma iiriinleri sirasiyla CdO +
NiO ve CdO + PdO [Bulunan (Hesaplanan), 37,01 (39,17) ve 41,87 (44,21)] olarak tanimlanir
(Sekil 20a ve b).
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Sekil 4.20. (a) 7, (b) 8 ve (c) 9 Komplekslerinin TG, DTG ve DTA egrileri.

9 Kompleksi

9 Kompleksinin termal ayrigmalart iki asamada meydana gelmistir. Kompleks 93°C'ye
kadar kararlidir. Isitarak, 9 kompleksi yavas yavas tek bir adimda iki Haepy katyonunu
kaybetmistir [DTAmax. = 220°C; % 44,33 (Hesaplanan % 44,79)]. Sonraki asama, HCN
molekiillerinin ekzotermik uzaklastirilmasiyla ilgilidir [DTAmax. = 512°C; % 21,35
(Hesaplanan %19,44)]. Son bozunma {irtinleri, Pt(Il) olarak tanimlanir [Bulunan (Hesaplanan),
% 34,32 (% 35,76)] (Sekil 20c). Diger siyaniir kompleksleri igin de benzer bozunma iiriinleri
gozlenmektedir (Yilmaz and Karadag 2000, Karadag, Onal et al. 2008).

Kompleksler hakkinda yapisal bilgi saglayan titresim spektroskopik ¢aligmalarin yani sira
komplekslerin 1s1l ve element analizleri de dikkate alinmaktadir.

5. TARTISMA VE SONUC
Sonuc¢
% Literatiirde 2-(2-aminoetil)piridin notral ligant1 baz1 metal komplekslerin ¢aligilmasi igin

kullanilmis, ancak siyaniir kompleksleriyle ilgili ¢alismaya ¢ok az rastlanmistir. Bu

nedenle [ML2M'(CN)a]n (M(Il) = Cu, Zn veya Cd; M'(ll) = Ni, Pd veya Pt; L = 2-(2-
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aminoetil)piridin) genel formiilii ile verilen siyaniir komplekslerinin ilk kez elde edilmesi
hedeflenmistir.

Elde edilen komplekslerin yapilari, titresim (kirmizi alt1 ve Raman) spektroskopisi, termal
ve element analiz teknikleri kullanilarak belirlenmistir.

Tek kristal olarak elde edilen komplekslerin yapisal analizleri tek kristal X-1g1n1 kirinim
teknigi ile aydinlatilmagtir.

Proje kapsaminda yapilan caligmalar sonucunda, elde edilen komplekslerin yapisal
formiillerinin [M(pu-CN)(CN)sCu(aepy)2]-2H20 [M(I1) = Ni(1), Pd(2) veya Pt(3)], [M(u-
CN)(CN)sZn(aepy)z2] [M = Ni(4), Pd(5) veya Pt(6)], [M(u-CN)2(CN)2Cd(aepy)2] [M(II) =
Ni(7) veya Pd(8)] ve (Haepy)2[Pt(CN)4] (9), (aepy = 2-(2-aminoetil)piridin)olarak verilen
Cu(Il), Zn(II) veya Cd(II) seklinde oldugu belirlenmistir.

Yeni bilesiklerin sentezlenmesi ve ilging yapisal 6zelliklerinin belirlenmesiyle bu konuda

literatiire yeni kompleksler kazandirilmastir.

Tartisma

Elde edilen komplekslerin yapisal analizlerine gore, Cu(Il) i¢in 1-3 ve Zn(Il) i¢in 4-6
siyaniir komplekslerinin heterobintiikleer kiimeler oldugunu, oysa iki Cd(II) kompleksi 7
ve 8 komplekslerinde ise sonsuz tek boyutlu koordinasyon polimeri oldugunu ortaya
cikarmustir.

Her bir Cu(Il) veya Zn(II) iyonu, siyaniir ligandindan bir azot atomu ve aepy ligantlarindan
dort azot atomu tarafindan koordine edilir.

Heterometalik kompleksler olan 7 ve 8 komplekslerinde, Cd(II) iyonlar1 bir simetri
merkezinde bulunur ve siyaniir ligandlarindan iki azot atomu ve aepy ligandlarindan dort
azot atomu tarafindan koordine edilir, bdylece bozuk bir oktahedral koordinasyon
geometrisi gosterir.

Her bir Ni(ll), Pd(ll) veya Pt(II) iyonu bir simetri merkezinde bulunur ve siyaniir
ligandlarindan dort karbon atomu tarafindan koordine edilir, boylece kare diizlemsel bir
koordinasyon geometrisi gosterir.

9 Kompleksinin asimetrik birimi, bir Pt(II) iyonu, iki siyaniir ligand1 ve bir protonlanmis
Haepy katyonundan olusur.

1-9 komplekslerinde 3D supramolekiiler aglar olusturmak i¢in komsu bilesik birimleri
ayrica molekiiller aras1 NH---N hidrojen baglar1 veya/ve C-H---M etkilesimi (M = Ni(Il),
Pd(I1) ve Pt(I)) ile bir araya getirilir.
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X/

s aepy ligandinin hidrojen atomu ve Ni(Il), Pd(II) veya Pt(Il) atomlar1 arasindaki bu

molekiiller aras1 C — H---M etkilesimleri, komplekslerin en goze ¢arpan ozellikleridir.
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