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OZET

Bu tez iki boliimden olugmaktadir. Birinci boliimde 4-aminopiridin (apy) igeren
dort adet metal(Il) siiksinato koordinasyon polimeri; [Ni(apy)2(H,0)a(u-suc)],,
[Co(apy)2(H20)2(u-suc)],, [Cu(apy)(H20)(suc)] ve [Zn(apy).(H2O)(suc)], ikinci boliimde
ise [Co(C4H4O04)]n, [Co(C3HsN2)-(C4H4O04)12]n ve [Co(HCOO),-2H,0], koordinasyon
polimerleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR
spektroskopisi, termik analiz ve uygun kristaller icin X-1sinlar1 tek kristal yontemiyle
aydinlatildi. Bilesiklerin kati1 faz floresans spektrumlari incelendi.

Tiim bilesiklerin termik davranislar1 TG-DTA teknikleri ile statik hava atmosferinde
incelendi. Komplekslerde son {irtin metal oksittir. [Co(C4H404)]n, ve [Co(C3;HaNy)-
(C4HgO4)12]n bilesikleri yiiksek termal kararliliga sahip olup bozunma sicakliklari sirastyla
425 °C ve 376 °C’ dir .

180 °C de dehidrate edilmis [Co(HCOO),;-2H,0], bilesiginin su ve bazi organik
¢oziiclileri adsorpsiyonu arastirildi. Aktive [Co(HCOO),], bilesiginin su molekiillerine
kars1 secici oldugu ve bir ¢oziicii/su karisimi i¢ine konuldugu zaman dehidrasyon ajant
olarak kullanilabilecegi belirlendi.

[Zn(apy)2(H0)(suc)] polimeri 310 nm ve 350 nm’de uyarildiginda sirasiyla 380
nm ve 418 nm de siddetli floresans 1s1ma yaymaktadir. Bu 6zelligi sayesinde fotoaktif

malzeme olarak kullanilabilecek 6zelliktedir.

Anahtar Kelimeler: Metal-Karboksilat; Siiksinat Kompleksleri; Format

Kompleksleri; 4-aminopiridin; Floresans; Termik Analiz.
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SUMMARY

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL, AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF SOME TRANSITION METAL-CARBOXYLATE POLYMERS

This thesis consists of two sections. In the first section four metal(Il)-succinato
coordination polymers which containing 4-aminopyridine (apy); [Ni(apy)2(H2O)2(u-suc)],,
[Co(apy)2(H20)2(u-suc)],, [Cu(apy)2(H20)(suc)] and [Zn(apy).(H,O)(suc)], in the second
section [Co(C4H404)]n, [Co(C3H4N2)-(C4H404)12]n and [Co(HCOO),-2H,0], coordination
polymers were synthesized. The structures of synthesized compounds were characterized
by elemental analysis, IR spectroscopy, thermal analysis, and X-ray single crystal
crystallography methods. The solid state fluorescent properties were also investigated.

The thermal properties of all compounds were determined under a static air
atmosphere with TG-DTA techniques. All compounds give proper metal(Il)oxide as a final
product. [Co(C4H4O4)]n and [Co(C3sHgN,)-(C4HeO4)1/2]n compounds have high thermal
stabilities and the decomposition temperatures are 425 °C and 376 °C, respectively.

The [Co(HCOO);-2H,0],, compound was dehydrated at 180 °C and the adsorption
properties were determined for water and some organic solvents. Activated [Co(HCOO),],
compound has sensitivity to water molecules and it may be used as a dehydrogenation
agent in a water/solvents mixture.

When [Zn(apy).(H,0)(suc)] polymer is excited at 310 and 350 nm it emits
fluorescent at 380 nm and intense violet at 418 nm, respectively. Due to this property, it

may be used as a photoactive material.

Keywords: Metal-Carboxylate; Succinate Complexes; Formate Complexes; 4-

aminopyridine; Fluorescent; Thermal Analysis.
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1.GENEL BiLGILER

Koordinasyon polimerleri son yillarda yogun sekilde c¢alisilan bir konudur.
Koordinasyon polimeri iiretim yollarindan biri metal iyonlar1 ile dikarboksilatlarin
birlestirilmesidir. Siiksinik asit, Hosuc, C4HgO4, a,m-alkan-dikarboksilik asit ailesinin bir
tiyesi ve pek ¢ok endiistriyel oneme sahip kimyasal i¢in baslangic maddesidir. Antibiyotik
ve ilag gibi saglikla ilgili iiriinlerde kullanilir (Sauer ve ark., 2008; Zeikus ve ark., 1999).
Dahas1 siiksinat dianyonu iyi bir konformasyonel serbestlie sahiptir ve diger
dikarboksilatlar gibi ¢ok yonli bir ligantdir. Genellikle, siiksinatin kopriili yapilari, ¢ift
disli selatlar1 ve polimerik yapilar1 (Liu ve ark., 2001; Yilmaz ve ark., 2002) tek disli
konformasyonu ile karsilagtirildiginda daha yaygindir. Siiksinatin, fenantrolin, bipiridin ve
tirevi ligandlarla sentezlenen koordinasyon polimerleri de yaygindir. Diger yandan,
nadirde olsa aminopridin gibi ligandlarla yapilan metal kompleksleri de vardir.

4-aminopridin bazi hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir (Judge ve Bever, 2009;
Strupp ve ark., 2004). Dahas1 4-aminopiridin metal iyonlarina koordine olabilecek iki tane
elektron verici azot atomuna sahiptir.

Son zamanlarda, bakir(Il) iyonu igeren bazi o,w-alifatik-dikarboksilik asitlerin 3-
aminopiridin ile verdikleri komplekslere literatiirde rastlanmaktadir (Lah ve Clerac, 2009).
Baz1 medikal ajanlar ve karboksilik asit iceren koordinasyon bilesikleri ilging 6zellikler
gosterebilmektedir. Ornegin, nikotinamit (B3 vitamini), siiksinik asit ve kobalt(II) iyonlar
kullanilarak sentezlenen tek boyutlu koordinasyon polimeri, onemli oranda antifungal
Ozellige sahip bir bilesiktir.

Bazi1 mono ve dikarboksilli asitlerinin geg¢is metal karboksilatlar1 biyolojide, ziraatte,
tipta ve diger alanlarda biiyiik Oneme sahiptir. Bu tip anorganik sentezler yeni

koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine neden olmustur (Yildiz, 2007).

1.1. Karboksilli Asitler
1.1.1. Karboksilli Asitlerin Yapisi

Karboksilli asitler karboksil grubu —CO,H iceren organik bilesiklerdir. Karboksil
grubu bir karbonil grubu ve bir hidroksil grubu tasir. Bu iki grubun iliskisi, karboksilli
asitlere 6zgli kimyasal etkinligi verir. Karboksilli asitler hem biyolojik hem de ticari

bakimdan onemlidirler. Aspirin, tipki oleik asit ve prostaglandinler gibi bir karboksilli

asittir (Yildiz, 2007).



I
O—CCH;

cis CH3(CH,),HC=CH(CH,);CO,H
C—OH
lCl)
Asetil salisilik asit Oleik Asit (yaglarin bir bileseni)
(aspirin)

Karboksil grubu polar oldugundan ve sterik engeli olmadigindan, molekiiliin geriye
kalan kismi1 tepkimelerini fazla etkilemez. Bu yiizden aspirin, oleik asit ve diger karboksilli
asitlerin karboksil gruplari benzer tepkimeler verirler. Karboksilli asitlerin en 6nemli
kimyasal 6zelligi asitlikleridir. Bunlar HNOj5 gibi mineral asitlerine (pKa degerleri 1 ya da
daha kiiciiktiir) gore zayif asitlerdir (pKa degerleri 5 dolayindadir). Bununla birlikte
karboksilli asitler alkollerden ve fenollerden daha kuvvetli asitlerdir. Ciinkii karboksilat

iyonlari, RCO, ", rezonansla kararl olur (Y1ildiz, 2007) .

0) 4O :0
A |

[l .
CH;—C—OH + H,0 —> CH3—C—\)6':<—>CH3—C=Q +H;0"

rezonans

Ik dort karboksilli asidin genel adi IUPAC adindan daha ¢ok kullanilir (Tablo 1).
Formik asit ad1 formica sozciigiinden gelir. Orta ¢caglarda simyacilar formik asidi kirmizi
karincalar1 damitarak elde ederlerdi. Asetik asit adi1 Latince acetum “sirke” sozciiglinden
tiiremistir. Saf asetik aside buzlu asetik asit denir. Buzlu denmesinin nedeni, saf asetik
asidin viskoz bir s1v1 olmasi ve oda sicakliginin altinda katilasarak buz goriiniisti almasidir.
Propiyonik asit “ilk yag” anlamindadir. Bu asit, yag asitlerinin baz1 6zelliklerini gosteren
ilk karboksilli asittir (en kiigiik molekiil agirlikli yag asidi) ve yaglarin ilk hidrolizinden
elde edilmistir. Butirik asit ise kokusmus tereyaginda bulunur (Y1ildiz, 2007).



Tablo 1. ilk on karboksilli asidin genel adlar

Karbon sayis1 | Yapisi Genel Adi Kaynagi ve Tiiredigi Ad
1 HCO,H Formik Karinca
2 CH;CO,H Asetik Sirke
3 CH3;CH,COH Propiyonik Siit, tereyag ve peynir
4 CH3(CH,),COH Biitirik Tereyag
5 CHj3(CH,);CO,H Valerik Kediotu koki
6 CHj3(CH,)4sCO,H Kaproik Keci
7 CHj3(CH,)sCO,H Enantik Enantik
8 CHj3(CH,)sCO,H Kaprilik Keci
9 CHj3(CH,),CO,H Polargonik Palergonium roseum da
10 CHj3(CH,)sCO,H Kaprik Keci

1.1.2.Karboksilli Asitlerin Fiziksel Ozellikleri

Karboksil gruplarinin yapilari iki hidrojen bagi olusumu i¢in ¢ok uygundur. Hidrojen
bag1 yapmis karboksilli asit molekiil ¢iftine karboksilli asit dimeri denir. Karboksilli asitler
bu hidrojen baglarinin kuvvetinden (iki hidrojen bagi toplam 10 kcal/mol) dolay1 gaz

fazinda bile, bir dereceye kadar dimer halinde bulunurlar.

(o mm— ~HQ o---—---H_H

/7 \ /7 O,
CH;—C C—CH; CH;—C e

\ /y N

OH--------- O OH

karboksilik asit dimeri H,0 ile hidrojen baglari
Karboksilli asitlerin fiziksel 6zelliklerini, belirleyen en biiyiik etken, molekiilleri
arasindaki hidrojen baglaridir. Ornegin, erime ve kaynama noktalarmin goreceli yiiksek
olmasi1 bundan ileri gelir. Kii¢lik molekiillii karboksilli asitler, organik ¢oziiclilerde oldugu
kadar, suda da coziiniirler. Kiiglik molekiillii karboksilli asitlerin dnemli bir 6zelligi de
(fiziksel degil, fizyolojik) kokulu olmalaridir.
Formik ve asetik asitler keskin ve yakici bir kokuya sahiptirler. Propiyonik asidin

keskin kokusu, kokusmus tereyaginkine benzese de kokusmus tereyaginin kokusu kismen
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biitirik asitten ileri gelir. Kaproik asit keci gibi kokar. Valerik asit ise kokusmus tereyagi ile
keci teri arasinda bir kokuya sahiptir. Kopekler, insanlar1 birbirinden terlerinde bulunan
karboksilli asitlerin farkli olmasindan yararlanarak ayirt ederler. On ve daha ¢ok karbon
iceren asitlerin kokulari, belki de uguculuklarinin azalmasindan dolay1 azalir (Yildiz,

2007).

1.1.3.Karboksilli Asitlerin Eldesi

Karboksilli asitlerin eldesi i¢in sayisiz yontemler varsa da, bunlar {ice ayirmak
miimkiindiir.

1. Karboksilli asit tlirevlerinin hidrolizi

2. Yiikseltgenme tepkimeleri

3. Grignard tepkimeleri

Bu tepkimeler Tablo 2’de kisaca 6zetlenmistir.

1.1.4.Karboksilli Asitlerin Bazlarla Tepkimesi
Karboksilli asitler bazlarla tepkimeye girerek tuzlari verirler. Organik tuzlar da
inorganik tuzlarin Ozelliklerini tagirlar. Bunlar tipki NaCl ve KNO; gibi suda

¢Oziinebilirler, kokusuzdurlar ve erime noktalar: yiiksektir.

HCO,H + NaOH—> HCO, Na" + H,0

formik asit sodyum format
QCOZH + NaOH —> <:>7C02- Na' + H,0 + CO,
siklohekzan sodyum siklohekzan
karboksilli asit karboksilat

Karboksilat iyonu zayif bir baz olup niikleofil olarak etkileyebilir. Ornegin esterler, alkil

halojeniirler ve karboksilatlardan elde edilebilirler

0] CeH O
/\lé 5 !

[l
CH3—C—O + H2C—Q_§r —_—> C6H5CH20CCH3 + Br

asetat iyonu benzil bromiir benzil asetat



Tablo 2. Karboksilli asitlerin sentezleri

O
Est Fveya OH 1
stet RC—OR' + H,0——2222 o RCO,H + HOR!
8]
Amit H' veya OH - S
RC—NR,'+ H,0 ————=RCO,H + HNR,
0 8]
Anhidrit Il I H veva O v o
RC — OCR' + H,0 —=——==RCO,H + HO,CR'
I
Asit halojeniir RC—X + H,0 H veya OH RCO,H+X"

Nitril RC=N+H,0 £ pco,H+NH,
Yiikseltgenme
y - b -
Alkol RCH,0H+ [ O ——-RCOH
. 0
Aldehit RCH+ 101 —— LRCOH
Alken RCH=CR,+! O] . RCO,H + R, C=0
Alkilaren Ar—R+ O] »ArCO.H
O
Metil ket . - OH’ -
il keton R(. CH_;-_ :“L: —FRL‘D:H_:CH_‘{S

Grignard tepkimesi:

RX (1) Mg, Eter = RCO,H
(2) €O,

(3)H.0.H'

*Bazik ¢ozeltide karboksilat elde edilir. Bunun asitlendirilmesi karboksilli asidi verir.

*Tipik yiikseltgenler KMnO, ya da H,CrO, ¢ozeltisidir.




1.1.5.Karboksilat Iyonunda Rezonans
Karboksilli asitler, alkoller ve fenollerden daha kuvvetli asittirler. Ciinkii asitlikte
hidroksil grubundan bir H" iyonunun kolay ayrilmasinin yaninda olusan anyondaki yiikiin

delokalize olmasi da 6nemlidir.

CH,CH,O" + H™ Ka=1071¢

etoksit iyonu

CH;CH,OH

Etoksit iyonunda yiik tek bir oksijen atomu iizerinde lokalize olmustur. Asetat

iyonunda ise, negatif yiik rezoransla delokalize olmaktadir.

(7'0° 90,2‘ 00
CHy—C / <«—> (CH;—C @ yada CH;— é/
T(Dj; -0 \5-6

Karboksilat iyonunun rezonanst

Negatif yiik iki oksijen atomu lizerinde esit dagilmistir. Yani negatif yiikiin sanki
yarist bir oksijene diger yarist da diger oksijene ait gibidir. Bu durum asetat iyonunu
etoksit iyonuna gore kararli kilar. Sonug olarak asetik asitten etanole gore, daha fazla H
iyonu olusur ve bu da asetik asidin etanolden daha kuvvetli bir asit oldugunu gosterir (Uyar
T., 1998).

Karboksilik asitlerin en basit dizisi alkanoik asitlerdir, R-COOH formiiliiyle
gosterilirler, R bir hidrojen atomu veya bir alkil grubuna karsilik gelir. Bilesiklerde birden

fazla karboksilik asit grubu bulunabilir (Yildiz, 2007).

1.1.6.Monokarboksilli Asitler

Yapilarinda bir tane —COOQOH grubu tasiyan asitlere monokarboksilli asitler denir.
Monokarboksilli asitlerin genel formiilii C,H,,0; seklindedir. Karboksilli asitler, IUPAC
sistemine gore tiiredikleri alkan adinin sonuna -oik asit eki getirilerek adlandirilirlar. Ana
zincir, karboksil karbonundan baglanarak numaralandirilir ve varsa bagli gruplarin yerleri

belirtilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alkil
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fonksiyonel_grup

/
H=C ol H3C—COOH
metanoik asit etanoik asit
(formik asit) (asetik asit)

Formik asit: HCOOH, tek karbonlu karboksilik asittir. Metanoik asit olarak da bilinir.
Formik asit, karbonil karbonuna bagh alkil grubu igermemesiyle en basit karboksilli asit
ozelligi tasir. Dogada ilk olarak karincalarin salgilarinda rastlanmig ve buradan g¢ekilerek
elde edildiginden buna karinca asidi de denmistir. Bal arilarinin yagamini ve {iremesini
etkileyen bir parazit tiirii varroa ile en etkili sekilde miicadele etme yontemlerinden birisi
de kolonilere formik asit uygulamasidir. Formik asit organik asittir. Ozellikle aricilig1
gelismis iilkelerde organik bal iireticileri tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir.
[lkbaharda nektar akimi déneminden en az 15 giin dnce ve sonbaharda bal hasatindan
sonra belirtilen sekilde kullanildiginda bal ve bal mumunda kalinti birakmadigi
arastirmalar sonucu belirlenmistir. Kullanimi arici igin tehlikeli olabileceginden Kanada ve
Avrupa’da jel haline kullanilmaya baslanmistir. Trake akarina karsi miicadele yontemi
olarak da kullanilmaktadir.

Kimyasal indirgen 6zellik de gosterir. Formik asid, renksiz, keskin kokulu bir sivi
olup, yogunlugu 1,22 gr/cm’diir. 100,7°C de kaynar, 8,4°C’de donar. Suda, alkolde ve
eterde her oranda ¢Oziiniir. Deri ile temas ettiginde yakar. 160°C’ye kadar isitilirsa,
karbondioksit ve hidrojene ayrisir. Tabiatta, odun katraninda ve 1sirgan otunda,

karincalarda, terde, idrarda ve et suyunda serbest olarak bulunur (URL-1).

1.1.7.Dikarboksilli Asitler

CyH2n(COyH), genel formiiliinde olan dikarboksilli asitler iki karboksil grubu
icerirler. Karboksil grubunun birbirine gore durumu, molekiiliin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini etkiler. Dikarboksilli asitler, monokarboksilli asitlerin bilinen kimyasal
davraniglarin1 gosterirler. Bir veya iki karboksil grubunda tiirevler olustururlar ve a-karbon
atomlarinda halojenlendirilebilirler.

Polimerik yapidaki ¢ift karbon sayili zincire sahip asitler, bir diizlem i¢inde
bulunurlar. Fakat tek karbon sayili zincire sahip asitlere, ayni diizlem i¢indeki uygun
komsu zincirindeki karboksil gruplarini kuvvetlendirmek i¢in biikiilmiislerdir. Metilen

gruplarinin zigzag yapida diizenlenmesi dikarboksilli asitlerdeki karboksil gruplarinin
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farkli agilarda yer almasina neden olur.

Boylece tek karbon sayili asitler, diisiik erime noktasina ve yiiksek enerjiye
sahiptirler. Dikarboksilli asitler katidirlar ve suda ayn1 sayida karbon igeren
monokarboksilli asitlerden daha ¢ok ¢oziiniirler. Serinin diisiik karbon sayil {iyeleri suda
¢Oziiniirler, organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri azdir ve seride ilerledik¢e ¢oziiniirlik
azalir. Bir karboksil grubunun indiiktif etkisi diger karboksil grubunun asitlik kuvvetini
arttirir.  Karboksil gruplart birbirine yakin oldugunda asitlik kuvveti baglangigtaki
dissosiasyon ile Olciiliir. Birinci asitlik sabiti biiyiik ikincisi kiigiiktiir. Karboksil gruplari

birbirinden uzaklastik¢a birinci asitlik sabiti kii¢iiliir (Y1ldiz, 2007).

Siiksinik Asit: Stiiksinik asit kat1, renksiz kristaller halinde olup erime noktas1 185°C’dir ve
235°C’de kaynar. Cesitli fosil reginelerinde, linyitlerde, su yosunlari, mantarlar, likenler,
ruhubarb, olgunlagsmamis iiziim ve domates gibi bitkilerde ve canlilarin viicut sivilarinda
bulunur. 100 g suda 6 g siiksinik asit c¢oziinmektedir. Alkolde daha iyi ¢oziiniir.
Yiikseltgenmeye karsi dayanikli olduklarindan endiistriyel olarak lak ve boya imalinde
kullanilmaktadir. Ayrica organik setezlerde, ilag ve parfiim liretiminde de kullanilmaktadir
Stiksinik asit canli viicudunda siiksinat anyonu, (C4H4O4'2), halinde bulunmaktadir.
Ozellikle sitrik asit dongiisii’'nde [Kreps déngiisii, TCA (trikarboksilik asit) dongiisii] yer
alir. Sitrik asit dongiisiiniin temel fonksiyonu karbonhidrat, lipit ve protein gibi yakit
bilesikleri oksidasyonunun en son ortak yolu olmasidir. TCA devri biyosentezde kullanilan
ara bilesikleri sagladigi gibi glukoneogenez, transaminasyon, deaminasyon ve lipogenez’de
de onemli rol oynar. Bu olaylarin bazilar1 bircok dokuda gerceklesir; ancak karaciger,

olaylarin hepsinin 6nemli derecede gelistigi tek dokudur (Demir, 2001).

Siiksinik Asitin Ligant Davramsi: Siiksinik asit ¢ok sayida elektron verici oksijen
atomuna sahip oldugundan tek disli, cift disli, cok disli veya koprii olusturacak sekilde
metalleri koordine edebilir. Baglanma modu X- 1ginlari tek kristal verileri elde yoksa IR
spektrumlarindan tahmin edilmeye c¢alisilmaktadir. Tahminde, en ¢ok karboksilat
anyonunun serbest ve metale bagli oldugu hallerdeki asimetrik ve simetrik karbonil

titresimleri arasindaki fark (Av) kullanilmaktadir (Demir, 2001).



1.2. Karboksilatlar

Bir¢ok bilesik [OOC(CH,),COO]? iyonlarimi kullanarak sentezlenip karakterize
edilmektedir. Bu dikarboksilatlar metal oksit dimerleri (0 boyutlu), zincirler (1 boyutlu), ya
da tabakal1 (2 boyutlu) yapiya sahiptirler (Rao ve ark., 2004).

1.2.1. Monokarboksilatlar

Metal karboksilatlar degisik boyutlarda polimerler ve genis kafesler olusturabilir.
Monokarboksilat birimlerinden olusan agik kafes yapilarinin sistematik arastirmalart
olduk¢a sinirhidir. Ornegin bakir format tetra hidrat molekiiliinde bakir format katmanlar
su molekiilleri tarafindan ayrilarak iki boyutlu (2D) yap1 gosterirken, bizmut format tek
boyutlu (1D) zincir yapiya sahiptir.

Alkali metallerin monokarboksilatlar1 birka¢ polimorfik modifikasyon ile olusur.
Metal karboksilatlar dimerlesmeye meyillidir. Buna 6rnek olarak bakir diasetatin olusumu

verilebilir (Rao ve ark., 2004).

1.2.2. Okzalatlar

Okzalat iyonu iki digli sert bir liganttir ve metal merkezlerle kopriiler kurarak genis
yapilarin olusumuna imkan saglar. Dogal olarak meydana gelen mineralleri igeren birgok
metal okzalat yapist literatiirde belirtilmistir (Rao ve ark., 2004).

Okzalat iyonlarmin bir 6zelligi de paramanyetik metal iyonlar1 arasinda elektronik
etki yapmalaridir. Okzalat boliimii, boyutlar1 1-3 arasinda degisen agik yapilar olugturmak
icin metal merkezler arasinda baglayici olarak rol oynar. Iki boyutlu (2D) petek yapisi
Okzalatlar i¢in en yaygin yapidir. Bu yap1 gozenek fonksiyonunda ve molekiiliin tipinde
biiylik degisikliklere izin verir. Bu olusum metal merkezler arasindaki kisa baglardan

dolay1 bis-gelatlasma verir (Rao ve ark., 2004).

1.2.3. Diger Dikarboksilatlar

Alifatik dikarboksilatlar yeni elde edilen kafeslerle, degisik baglant1 tiirlerinde
konformasyonel ozgiirliige sahiptirler. Alifatik dikarboksilatlar genel olarak asagidaki
Ozellikleri gosterirler:

Iki disli ve tek disli ligant olarak davranabilme, cis-cis, trans-trans, ya da cis-trans
olarak yonelebilme, {i¢ disli olarak davranabilme, tabaka ve oOrgiileri birlestirme, ikincil

yap1 birimleri (SBUs) olusturabilmedir.



1.3.Metal Karboksilatlarin Sentezi, Ozellikleri ve Uygulama Alanlarinin incelenmesi
Metal karboksilatlar genel olarak metal tuzlarinin uygun coziilerle ¢oziilerek cesitli
karboksilli asitlerle uygun sentez sartlarinda birlestirilmesiyle sentezlenir. Mono ve
dikarboksilli asitlerin gec¢is metal karboksilatlar1 biyolojide, ziraatte, tipta ve diger
alanlarda ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. Metal karboksilatlarin digerlerinden ayiran ilging bir
ozelligi, acik kafes yapilar1 (metal organik kafes yapilar) olusurken, karboksilat gruplarinin
anorganik kisimlar arasinda baglayici bir grup gibi davranmasidir (Rao ve ark., 2004).
Metal oksitlerin, uzun, sert organik gruplarla birbirine baglandigi mikro gozenekli

malzemelere Metal-Organik Kafesler (Metal-Organic Frameworks, MOFs) denir.

MOF-14 = Cuz(BTB)2(H20)3-(DMF)s(H20)2

Metal organik kafes yapilar; molekiile saglamlik veren giiclii baglar, organik
sentezlerle degistirilebilen baglayict birimler ve (bag agilari, bag uzunluklari, baglanma

sekilleri...gibi) iyi aciklanmig yapilar anlamina gelir.
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Inorganik ve organik gdzenekli malzemelerin 6zelliklerini birlestirmek igin gdzenekli
hibrit malzemeler (MOFs) sentezlenebilir. Bu malzemeler kararhdir, diizenlidirler ve
yiiksek ylizey alanina sahiptirler. MOF’lardan yada herhangi bir malzemeden konuk

molekiillerin uzaklastirilmasiyla ele gecen bosluklara gdzenek denir.

Genellikle genis gozenekler kataliz gibi konuk-evsahibi iligkili islemlerde istenen bir
durumdur. Bu yiizden mezo gdzenekli (20-5000 A aras1) ya da makro gdzenekli (>5000 A)

materyaller kataliz amaciyla kullanilmaktadir.

Cu,,[(C-C>H;5)-BDC]5,

Mikro gozenekli malzemeler 20 A dan kiigiik gozeneklere sahiptirler. Boylece gaz
molekiilleri ve gdzenek duvarlar1 arasindaki etkilesim bu malzemeleri gaz depolama ve gaz

saflastirma uygulamalarinda kullanisli hale getirir.
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Yap1 taslarinin konformasyon ve fonksiyonelligini koruyacak sentez sartlarinin
belirlenmesi ve bilesigin sentezlenmesi icin biiylik gayret sarf edilir. Gerekli yap1 taslari

reaksiyon sirasinda da olusturulabilir.

fa (f%
%‘l Q ~ ‘7

%L g

%J e J‘—“Q%

MOF sentezinde asil amag¢ yapr analizleri icin yiliksek kalitede tek kristal elde
etmektir. MOF’lar zeolitlere benzer sekilde hidrotermik ve solvotermik yontemlerle
sentezlenebilir. Hidrotermik ve solvotermik yontemlerle ilgili genis bilgi bolim 1.4° de
verilmigtir. MOF’lar biiylik gozenek olusturabilecek ligandlardan elde edilse bile kafes
yapilar istiflenmeyi artiracak sekilde siklikla birbiri igine gecer ve gézenek boyutlar: biiytik

oranda diiser.
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Hidrojen, karbondioksit ve diger gazlari depolama, saflastirma, gaz ve sivilan
birbirinden ayirma gibi enerji ve ¢evre sorunlarinda kilit 6zellige sahip olacagi diisiiniilen
bu malzemelerin diger kullanim alanlar ise, sekil ve boyut segici kataliz, ila¢ depolama ve

tagima, liiminesans ve manyetik algilayici v.b. seklinde 6zetlenebilir.

1.3.1.Formik asit-Metal Kompleksleri:

Formik asitin ge¢is metalleri ile verdigi kompleksler 1900°1i yillarin basinda
sentezlenmis olup M(HCOOQ),-2H,0 seklinde formiile edilmistir (Stoilova, 2006).

M(HCOO),2H,0 (M= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) genel formiiliine sahip
metal format bilesiklerinin termogravimetri ile termal davraniglar incelenmistir (Dollimore
ve Tonge, 1967; Masuda ve Shishido, 1979; Arii ve Kishi, 1999; Baraldi ve Manfredini,
1990). Susuz bakir format bilesiginin kristal yapisi ve manyetik 6zellikleri incelenmis,
bakir iyonlarimin bozulmus oktahedral geometride oldugu ve 10-300K araliginda da
paramanyetik 6zellik gosterdigi bulunmustur (Burger ve Fuess, 1980). Mn(HCOO),.2H,0
ve Co(HCOO),.2H,O bilesiklerini (Matsuura ve ark.,1970), [Cu(dpyam)(u-
0,CH)(OH,)]o(NO3), bilesigini elde edip, kristal yapisini ve manyetik Ozelliklerini
aydinlatmislardir (Youngme, 2005).

1997 yilinda Dibaryum bakir format dihidrat bilesiginin, 2000 yilinda ise
Mg(HCOO),—Cu(HCOO),-H,O bilesiginin IR spektrum ¢alismalart yapilmistir (D.
Stoilova, V. Koleva, 1997; Stoilova, Koleva, 2000). Ayn1 ¢alisma grubunun 2001 yilinda
Co(HCOO),2H,0, Ni(HCOO),-2H,0 ve Cu,Co(Ni);-(HCOO),-2H,0 kristal karigimlarin
IR spektroskopisi ile format gruplart ve su molekiillerinin davraniglarini incelenmis,
karigik kristallerin spektrum analizlerinden kobalt ve nikel iyonlarinin, (Co(HCOO)-2H,0
ve Ni(HCOO), 2H,0), bakir iyonlar1 (Cu™) ile yer degistirdigini belirlemislerdir (Stoilova
ve Koleva, 2001).

Barquin ve arkadaslar1 2006 yilinda [Cuy(u-HCOO)4(PhNHpy),] ve [Cux(p-
HCOO)4(MeNHpy),] bilesiklerini, 2009 yilinda ise Cu(HCOO),(2-amp), Cu(HCOO)»(2-
amp);» ve Cu(HCOO)y(2-amp), - H,O bilesiklerini elde ederek bu bilesiklerin kristal
yapilarini1 ve manyetik 6zelliklerini aydinlattilar (Barquin ve ark., 2006; Barquin ve ark.,
2009).

{[Co(OOCH),(phen)(H,0)]-H,0O}, (phen = 1,10-fenantrolin)  bilesigi solvotermal

yontem ile sentezlenmistir. Tek kristal X-iginlar1 kirinim analizi bu bilesigin tek boyutlu
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format koprilii koordinasyon polimeri oldugunu gostermistir. 2-300K araliginda
ferrimanyetik 6zellik gosterdigi bulunmustur (Yuan ve ark., 2008).

Ba,M(HCOO)¢(H,0)4 (M=Co, Ni, Cu, Zn) bilesiklerinin kristal yapilar1 ve hidrojen
bag1 sistemleri belirlenmistir (Baggio ve ark., 2004). Co(HCO,),.2H,0 bilesigi (Kaufman
ve ark., 1993) ve [bis(dimetilformamid)tetrakis(p-formato)dibakir(I)] bilesiginin X-151n1
kirmim yontemi ile kristal yapisi belirlenmistir (Cejudo ve ark., 2002). Kristal yapi
merkezi simetrik dimer [Cu(HCOO)s(DMF),] den olusur. Formato anyonlari metal
atomlar1 arasinda koprii olusturmustur. Manyetik 6l¢lim sonuglarindan bakir atomunun

antiferromanyetik oldugu anlagilmistir.

1.3.2.Siiksinik asit-Metal Kompleksleri:

Siiksinik asitin (Hasuc) Mn(I), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) Cd(II) ve Hg(II)
kompleksleri 1900’ li yillarin basinda sentezlenmis olup MC4H404.nH,0 seklinde formiile
edilmistir. Komplekslerdeki n’nin sayisal degeri sentez sartlarina gore degisebilmektedir
(Demir, 2001).

Literatiirde stiksinik asitin kristal yapis1 ve alkali metallerle verdigi tuzlarin kristal
yapilari iizerinde birgok calisma mevcuttur. Ornegin, N. Kalsbeek kismen ddterolanmis Na
ve Rb hidrojen siiksinatlari, J.L. Leviel ve G. Auvert ise Hysuc’in 300 K ve 77 K’de ndtron
difraksiyonu ve hidrojen baglarini ¢alismistir. I. Fonseca ve arkadaslari ile N. Montserrat
ve arkadaslar1 2Na".C4H40,47.6H,0, H. Kutzke ve arkadaslart (NH4),C4H4O4, A.T. Reed ve
A. Karipides [Ca(C4H404)(H,0),)].H,O, 1. Fonseca ve arkadaslart K,C4H404.3H,O ve
V.H. Klapper ile H. Kippers Li,CsH4O4 bilesiginin yapisim X-1sinlar1 tek kristal
yontemiyle aydinlatmistir (Demir, 2001).

Cu(Il) stiksinat yesil-mavi toz olarak sentezlenmistir. Susuz CuC4H4O4 suda az
¢oziinmekte olup 473 K’e kadar dayaniklidir. Amonyak ile genel formiilii CuC4H404.nNH;
(n=1-6) olan kompleksler vermektedir. Ayrica formiilii [Cu(py),CsH404].H,O olan piridin
kompleksi de sentezlenmistir. 1965 yilinda ise B.H. O’Conner ve E.N. Maslen
Cu(Il)siiksinat dihidrat kristalini sentezleyerek yapisint X-iginlart tek kristal metoduyla
aydmlatmiglar ve manyetik moment sonuglartyla dikarboksilik asit-Cu komplekslerinin
yapilar1 arasinda iliski kurmuslardir. Bu komplekste bakir’in koordinasyon sayisi altidir
(Demir, 2001).

1998 yilinda, Xiang ve arkadaslar1 [Mny(bipy)a(suc)(H20),](ClO4),.2H,0 bilesigini,

1999 yilinda, G. Ferey ve arkadaslar1 (Cos(OH),(H,0)2(C4H404)3.2H,0 kristalini 180°C’de
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hidrotermal olarak sentezlemistir. N.G. Seik-Weng ve arkadaslar1 ise bir seri siiksinik asit
kompleksini ayn1 yontemle elde etmislerdir. Olusan kompleksler X-i1sinlar1 tek kristal
yontemiyle incelenerek yapilari aydinlatilmistir (Demir, 2001).

Siiksinatin (suc) koordinasyon modlart arasinda iki disli selat ve koprii seklinde
baglanmalar, tek disli koordinasyona gore daha yaygindir. Son zamanlarda siiksinati,
tamamlayict iyon olarak igeren kompleksler de literatiirde rapor edilmistir. Bazi
kompleksler siiksinati hem ligant hem de tamamlayici iyon olarak bulundurabilmektedir.
Bazi komplekslerde ise suc, ligant olarak davranirken H,suc molekiilii de yapiya dahil
olmaktadir. Diger taraftan koordinasyon kiiresi disinda hem siiksinat anyonu hem de
stiksinik asit molekiilii i¢eren bilesikler nadir de olsa vardir (Demir ve ark., 2010a).

Co(Il) ve Zn(II) metalleri ile nikotinamid ve siiksinik asit kullanilarak elde edilen
{[Co(u-suc)(H20),(nia)y] - 2H,0}, ve {[Zn(p-suc)(H,O)x(nia),] - 2H,O}, Dbilesiklerinin
yapilarini elementel analiz, manyetik moment, IR ve TG-DTA verileri ile aydilatilmistr.
X-1ginlar1 analizleri bu bilesiklerin es yapili oldugunu gostermistir. Kompleksler tek
boyutlu (1D) koordinasyon polimeridirler ve metal(Il) iyonlar1 iki siiksinato, iki
nikotinamid ve iki su gruplartyla oktahedral geometriye sahiptirler. Bu iki molekiilde
polimerik zincirler arasindaki hidrojen baglar1 nedeniyle {i¢ boyutlu bir yap1 olusmustur.
Bu yapilarin nikotinamid molekiiliinden kaynaklanan floresans etkiye sahip olduklar
bulunmustur (Demir ve ark., 2009). Nikotinamid ve siiksinik asit ile iki degerlilikli baz1
gecis metalleri kullanilarak {[M(p-suc)(H,0),(nia),]-2H,0}, [M = Mn, Ni], [Cu(suc)(nia);]
ve [Ni(H,O)4(nia);](suc)-(Hasuc) bilesikleri sentezlenip IR, TG-DTA ve elementel analiz
verileri ile karakterize edilmistir. [Ni(H,O)s(nia),](suc)-(Hasuc) kompleksi hem siiksinik
asitin hem de siiksinat anyonunun koordinasyona dahil olmadig1 nadir 6rneklerden biridir
(Demir ve ark., 2010a). [Co(H,0)s(nia);](suc)-(Hasuc) kompleksi siiksinik asitin ve
stiksinat anyonunun koordinasyona dahil olmadigi diger bir 6rnektir. Siiksinat anyonu ise
komplekste tamamlayici iyon olarak bulunmaktadir. Ayn1 zamanda kompleksin {i¢ boyutlu
yapisinin O-H---O ve N-H--O atomlar1 arasindaki hidrojen baglarindan kaynaklandigi
belirlenmistir (Demir ve ark., 2010b).

1.4. Hidrotermik Yontem
Hidrotermik yoOntemler, katilar arasindaki tepkimeleri hizlandirmak i¢in normal
kaynama noktasinin {izerinde ve basing altindaki suyu kullanir. Eger sudan baska ¢oziicti

kullanilmig ise yontem bu defa solvotermik olarak tanimlanmalidir. Hidrotermik yontemde
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kullanilan suyun iki rolii vardir:

1) S1v1 veya buhar fazdaki su, basing tasiyici ve ¢ozelti olusturucudur.

2) Ek olarak tepkimeye girenlerin tamami veya bir kismi, basing altinda suda kismen
¢Oziiniir ve boylece tepkimenin siv1 veya buhar fazda gergeklesmesini saglar.
Bu sartlar altinda, su olmadan tepkimeler ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Bu yiizden
hidrotermik yontem, ozellikle yiiksek sicakliklarda kararsiz olan fazlarin sentezinde
uygundur. Ayrica kristal biiyiitme i¢in de bu yontem uygundur. Ciinkii uygun sicaklik farki
tepkime kabinda saglanirsa, sicakta baslangic maddesi ¢Oziiniir ve sogukta tekrar
kristallenir. Hidrotermik sentezlerde, normal sartlarda ¢oziinmeyen maddeler, yiiksek
sicaklik ve basing altinda, ¢bziici veya minerallestiricilerin yardimiyla ¢6ziiniir hale
getirilerek tekrar kristallendirilir. Sentezler orta kararli kati faz iirlinlinliin ¢oziinmesi
sonucu “kendiliginden birlesme” prensibince gerceklesmektedir. Tepkimeler paslanmaz
celikten imal edilmis yiikksek basing ve sicakliga dayanikli otoklavlarda
gerceklestirilmektedir. Asit ve bazlara karsit dayanikli olmalar i¢in igleri genellikle teflon
ile kapli olur. Hidrotermik kaplar temelde bir ucu kapali, diger ucu ise vidal1 bir kapak olan
celik kaplardir (Demir, 2005). Tepkime karisimi ve uygun miktardaki su ve ya ¢oziiciiler,
kaba koyularak agzi kapatilir ve gerekli sicakliktaki etiive yerlestirilir. Sekil 1’de bu

amacla kullandigimiz reaktor goriilmektedir.

Sekil 1. Hidrotermik yontemle madde sentezi i¢in kullanildigimiz reaktor
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1 Kimyasallar
Komplekslerin sentezinde Merck marka metal tuzlari, 4-aminopiridin ile Aldrich marka

imidazol (im) ve siiksinik asit, ¢6ziicii olarak; 2-propanol, DMF ve saf su kullanildi.

2. 2.Kullanilan Cihazlar
1. Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) Inonii Universitesi ve

Ortadogu Teknik Universitesi’nde yaptirildi.

2. Ligant ve komplekslerin IR spektrumlar1 PERKIN ELMER 100 FTIR
spektrofotometresinde KBr disk kullanilarak 4000-450 cm™ de kaydedildi.

3. Termik analiz ¢alismalarinda Seiko Exstar 6200 TG/DTA termal analiz cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis oc-Al, O3
Isitma hizt : 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Statik hava atmosferi
Numune miktar1 :5-10 mg

Sicaklik araligi : 30-1000 °C

4. Kati numunelerin floresans spektrumlari oda sicakliginda Molecular Devices

Spectra M5 cihazi kullanilarak elde edildi.
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2.3.X-Isim1 Kirmmimi
Kristal verileri [Ni(apy)2(H2O)a(u-suc)], i¢in 296 +2 K’de Mo-Kqisinlan (A =

0,71073 A) kullanilarak, Rigaku R-AXIS RAPID-S iki boyutlu IP difraktometresiyle;
[Co(C4H404)]n ve [Co(C3H4N3)-(C4HeO4)12]n 100 £2 K’de Mo-K,, (A =0,71073 A) 1sinlar1
kullanilarak ve [Co(HCOO),-2H,0], 100 +2 K’de Cu-K,ismnlar1 (A =1.5418 A)
kullanilarak SMART APEXII CCD alan dedektorlii tek kristal X-151m1 difraktometreleriyle
toplanmastir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 direkt yontemlerle, kompleks 1 i¢cin SHELXS-97
(GM. Sheldrick, 1997); kompleks 5, 6, 7 icin SIR97 (A. Altomare ve ark., 1999)
programlart kullanilarak ¢oziilmiis ve SHELXL-97 (GM. Sheldrick, 1997) ile dogrusal
olmayan en kiigiik kareler yontemiyle aritilmigtir.

Sentezlenen bilesiklerde H disindaki biitiin atomlar anizotropik olarak aritilmistur.
Biitiin su, karbon ve azot H atomlar1 degisik fark haritalarindan bulunup yerlestirilmis olup
serbest olarak antilmiglardir. Molekiiler yapiyr c¢izmek i¢in Mercury2.3 programi
kullanilmigtir. Kristalografik veriler [Ni(apy)2(H20)(u-suc)], kompleksi i¢in Tablo 3°de,
[Co(C4H4O4)]n, [Co(C3H4N,)-(C4HeO4)12]n ve [Co(HCOO),-2H,0], kompleksleri igin

Tablo-4’de 6zetlenmistir.
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Tablo 3. [Ni(apy)2(H20),(u-suc)], kompleksi i¢in kristalografik veriler

[Ni(apy)2(H20)2(u-suc)l,

Basit formiil
Ma (g/mol)
Sicaklik (K)
Isima

Kristal sistemi
Uzay grubu
Hiicre boyutlari
a(A)

b (A)

c(A)

a(’)

BC)

()

V(A%

Z

Diesap (g cmn™)
0 aralig1 (°)

Indeks aralig

Toplanan yansima sayist
Bagimsiz yansimalar
Gozlenen yansimalar(>2sigma)
Uyum derecesi (GOOF)

R [[>20(1)]

wR(F?)

Ci4 Hao N4 Ni Og
399,05

296

Mo Ky, A =0,71073 A
Ortorombik

Pcab

8,944(5)
11,528(5)
16,815(5)
90,000
90,000
90,000
1733,7(13)
4

1,529
2,42~ 26,45
9<=h<=11,
-l4<=k<=14,
21<=1<=21
33367

1780

1531

1,091
0,0383
0,0954
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Tablo 4. [Co(C4H404)]n, [Co(C3HsN)-(C4H4O04)112]n,

icin kristalografik veriler

[Co(HCOO),-2H,0], kompleksleri

[Co(CaH,0)]a (5) [Co(C3HaN,)-(CaHaOu) 1] (6) | [Co(HCOO),-2H,0], (7)
Basit formiil C4H4Co0y4 CsHsN,CoO, C,HCoO¢
M, (g/mol) 174,94 183,97 184,95
Sicaklik (K) 296 296 296
Isima Mo Ko, A=0,71073 A | Mo K, L =0,71073 A CuK, A=1,5418 A
Kristal sistemi Monoklinik Ortorombik Monoklinik
Uzay grubu c2 F2dd P21/
Birim Hiicre Boyutlari
a(A) 7,600(5) 10,387(5) 8,657(5)
b (A) 5,959(5) 13,188(5) 7,109(5)
c(A) 6,238(5) 18,467(5) 9,291(5)
a () 90 90 90
L) 108,551(5) 90 97,565(5)
7(°) 90 90 90
V(A% 267,8(4) 2529,7(17) 566,8(6)
Z 2 16 4*
Diesap (g c™) 2,170 1,933 2,15°
0 araligi (°) 5,61 —26,99 4,15-25,99 2,02-58,6"
Indeks aralig -9<=h<=9 -12<=h<=12 0<=h<=11?
-7<=k<=7 -16<=k<=16 0<=k<=9*
-7<=1<=7 -22<=1<=22 -12<=I<=12"
Toplanan  yansima | 921 4520 1588*
say1s1
Bagimsiz yansimalar | 292 652 1282°
Gozlenen 283 648 155¢
yansimalar(>2sigma)
Uyum derecesi | 1,130 1,121 1,41°
(GOOF)
R [I>2sigma(I)] 0,0999 0,0564 0,038*
wR(F?) 0,2393 0,1469 -

a : Kaufman ve arkadaslari, 1993
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2.4.Deneyler
2.4.1. Birinci Boliim
2.4.1.1. [Ni(apy)2(H20),(u-suc)], (1) Kompleksinin Hazirlanmasi

NiSO46H,0O (1 mmol, 0,263 g)’in 5 mL sulu ¢6zeltisi Hysuc (1,0 mmol, 0,12 g)’un
10 mL sulu ¢ozeltisi ile karistirildi. 4-aminopiridin (2,0 mmol, 0,19 g) SmL suda ¢6ziilerek
oda sicakliginda hazirlanan karisimin {izerine damla damla ilave edildi. Olusan ¢okelek
stiziildii ve siiziintii oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Olusan yesil kristaller su ile
yikanarak oda sartlarinda kurutuldu. Verim: %45. Sentez reaksiyonu asagidaki gibi

verilebilir.

NiSO46H,O + Hysuc + 2Apy  ——» [Ni(apy)2(H20)2(u-suc)], + HaSO4+ 4H,0

2.4.1.2. [Co(apy)2(H20)2(H-suc)]n (2) Kompleksinin Hazirlanmasi

15 mL su/DMF c¢oziicii karisiminda (1:2), Co(CH3COO),-4H,0 (1 mmol, 0,25 g)
ve Hasuc (1,0 mmol, 0,12 g) kullanilarak hazirlanan karigima 4-aminopiridin (2,0 mmol,
0,19 g) ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda kristalendirmeye birakildi. Olusan
turuncu kristaller su ile yikanarak oda sarlarinda kurutuldu. Verim %24. Sentez reaksiyonu

asagidaki gibi verilebilir.

Co(CH;CO0),-4H,0 +Hasuc +2Apy — Co(apy)(H>0)a(p-suc)]s+2CH;COOH+ 2H,0

2.4.1.3. [Cu(apy)2(H20)(suc)] (3) Kompleksinin Hazirlanmasi

Hjsuc (1,0 mmol, 0,12 g) ve Cu(NOs3),-:3H,0 (1,0 mmol, 0,26 g) 5 mL DMF’de
¢oziildii. Bu karigimin iizerine 4-aminopridinin (6,0 mmol, 0,56 g) 10 ml metanoldeki
¢ozeltisi 60 °C’ de damla damla ilave edildi. 30 dakika sonra olusan {iriin siiziilerek su ile
yikandi ve oda sartlarinda kurutuldu. Verim %88. Sentez reaksiyonu asagidaki gibi

verilebilir.

Cu(NOs3),-3H,0 + Hasuc + 2Apy —— [Cu(apy)2(H20)(suc)] + 2HNOs + 2H,0
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2.4.1.4. [Zn(apy)2(H,0)(suc)] (4) Kompleksinin Hazirlanmasi

15 mL DMF cozeltisinde kompleks 2’ye benzer yolla Co(CH3COO),-4H,0 yerine
Zn(CH3C0OO0),2H,0 (1 mmol, 0,22 g) kullanilarak hazirlandi. Verim 9%21. Sentez
reaksiyonu asagidaki gibi verilebilir.

Zn(CH3COO),-2H,0 + Hysuc + 2Apy — [Zn(apy)2(H,0)(suc)] + 2CH3;COOH + H,0O

2.4.2. ikinci Béliim
2.4.2.1. [Co(C4H404)]n (5) Kompleksinin Hazirlanmasi

ZnS04.7H,0 (0,29¢g / 1 mmol), Hasuc (0,06g / 0,5 mmol) ve CoSO4.7H,0 (0,28g/1
mmol) 2-propanol (5 mL), saf su (5§ mL) ve DMF (0,5 mL) den olusan ¢6ziicii karigimi ile
23 mL hacme sahip olan reaktore konularak 140 °C deki etiive yerlestirildi. 48 saat
sonunda etliv oda sicakligina kadar yavas yavas sogutuldu. Mor kristaller 5, siiziilerek

alind1 ve az miktarda etanol ve su ile yikandi. Verim: %29

2.4.2.2. [Co(C3H4N,)-(C4H404)1/2]n (6) Kompleksinin Hazirlanmasi

ZnS04.7H,0 (0,29g / 1 mmol), Hasuce (0,06g / 0,5 mmol), CoSO,4.7H,0 (0,28g/1
mmol) ve imidazol (im) (0,07g/1 mmol) 2-propanol (5 mL), saf su (5 mL) ve DMF (0,5
mL) den olusan ¢6ziicli karigimi ile 23 mL hacme sahip olan reaktore konularak 140 °C
deki etiive yerlestirildi. 48 saat sonunda etiiv oda sicakligina kadar yavas yavas sogutuldu.

Olusan mor kristaller siiziilerek alindi. Az miktarda etanol ve su ile yikandi. Verim: %38

2.4.2.3. [Co(HCOOQO),:2H,0], (7) Kompleksinin Hazirlanmasi

Bu bilesigin hazirlanis1 literatiirde daha oOnce rapor edilmistir. Ancak burada
alternatif bir sentez yontemi ortaya konuldu. Bu kompleks, 6’ya benzer yolla hazirlandi.
Bu sentez i¢in su (10 mL) ve DMF (0.5 mL)’den olusan bir ¢oziicii sistemi kullanildi.
Reaktor 140 °C’de 48 saat boyunca kapali tutulduktan sonra oda sicakligina kadar yavas
yavas sogutuldu. 48 saatin sonunda kabin icinden c¢ikarilan ¢ozelti oda sicakliginda
kristalendirmeye birakildi ve turuncu kristaller elde edildi. Kristaller az miktarda etanolle
yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Reaksiyon sirasinda suyun ve sicakligin etkisiyle
DMF bozunmakta ve bozunma sonucu olusan formik asit (HCOOH) metal ile reaksiyona

girmektedir. Verim %99.
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3.BULGULAR

Bu ¢aligmada literatiirde var olmayan 5 yeni bilesik sentezlendi. Literatiirde bulunan
bir bilesik 7 i¢in ise alternatif sentez yontemi belirlendi ve bu bilesigin adsorpsiyon
ozellikleri incelendi. 6 numarali bilesigin ise kristal parametrelerinin daha &nce rapor
edilen bilesikten bir miktar farkli oldugu belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 IR,
TG-DTA, elemental analiz ve uygun kristaller i¢in X-1s1nlar1 yontemi ile karakterize edildi
ve floresans Ozellikleri incelendi. Komplekslerin fiziksel ozellikleri ve elemental analiz
sonuglar1 Tablo 5’de verilmistir. Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR
spektroskopisi verileri Tablo 6’ da, elde edilen dort bilesigin kristalografik verileri Tablo 3-

4’°de Ozetlenmistir.
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Tablo 5. Komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve elemental analiz sonuglari

B , . .

Kompleksler Renk ozunnza Molekiil Bilesim [Teorik (Deneysel)] Verim (%)

Noktast ("C) Agirligi g/mol %C %H, %N
[Ni(apy)2(H20)2(u-suc)l, Yesil 479 399,05 42,00 5,00 14,00 45
C14H20N4O6Ni (40,96) (5,06) (13,32)
[Co(apy)2(H20)2(u-suc)], Turuncu 446 399,27 42,02 5,00 14,01 24
Ci4H20N406Co (41,90) (4,86) (13,14)
[Cu(apy)2(H20)(suc)] Lacivert 560 385,55 43,58 4,67 14,53 88
C14HsN4O5Cu (43,04) (4,82) (14,36)
[Zn(apy).(H,0)(suc)] Beyaz 512 387,39 43,36 4,65 14,46 21
Ci4H1sN4OsZn (42,98) (4,61) (14,27)
[Co(C4H404)]n Mor 513 174,94 27,44 2,30 - 29
C4H4Co004 (27,40) (2,70)
[Co(C3H4N3)-(C4H4O4)12]n Mor 535 183,97 32,63 2,74 15,22 38
CsHsN>CoO, (32,15) (2,72) (15,13)
[Co(HCOO),-2H,0], Turuncu 231 184,95 12,97 3,27 - 99
C,HsCoO¢ (11,41) (3,12)
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4.TARTISMA

Bu c¢alisma iki boliimden olusmaktadir. Birinci bolimde karisik ligantli metal-
siiksinat komplekslerinin sentezi (1, 2, 3, 4), ikinci boliimde ise iki yeni kobalt siiksinat
kompleksleri (5, 6) ve daha dnceden sentezlenmis olan 7 bilesiginin alternatif bir sentez
yontemi olarak hidrotermal sentezi ¢alisilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin yapilar1 IR, TG-
DTA, elementel analiz, floresans spektrumu ve uygun kristaller i¢in X-1sinlar1 verileri ile

karakterize edilmistir.

4.1. infrared (IR) Cahsmalar:

Ligantlarin ve elde edilen komplekslerin karakteristik IR spektrumlar1 Ek Sekil 1-
10°da verilmistir. 1-4 bilesiklerinin IR spektrumu siiksinat (suc) ve 4-aminopiridinin (apy)
karakteristik absorbsiyon bantlarini icerir ve bu Tablo 6’da verilmistir. Serbest apy de
amin grubunun NH absorbsiyon bandi 3436 cm™ ve 3302 cm’ de goriilmektedir.
Komplekslerdeki bu NH bandlari 3430 ve 3332 cm™ bélgesinde goriilmektedir. 2940, 3080
cm™ band grubu aromatik ve alifatik CH gerilimleri ile ilgilidir. Serbest aminopiridindeki
amino grubunun egilme bandi 1648 cm™’e gelmektedir. Bu bant 1-4 komplekslerinde
hidrojen baglarindan dolayz sirastyla 1659, 1658, 1659 ve 1654 cm™ de goriilmektedir.

Komplekslerde, serbest apy’den daha yliksek dalga sayisi olmasi amino azotu ile
metal atomu arasinda bir koordinasyon olmadigini gosterir. Halkadaki azot atomunun
koordinasyonuyla apy’nin halka gerilme bantlar1 (1601, 1557, 1507, 1435 ve 1333 cm™)
daha yiiksek dalga sayisina kaymaktadir (Akytiz, 1999). Siiksinik asidin COOH grubunun
v(C=0)’a ait 1704 cm™ de kuvvetli pikin olmamasi suc’n her iki karboksil grubunun da
deprotonasyona ugradigini gostermektedir (Demir, 2010c). 1568 — 1395 cm™, 1567- 1402
ecm™, 1586-1393 cm” ve 1587-1407 cm™ deki kuvvetli absorbsiyonlar 1-4 deki
komplekslerdeki karboksilat gruplarinin simetrik (vs) ve asimetrik (v,s) titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1-4 komplekslerinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
arasindaki farklar Av (vus-vs) strastyla 173, 165,193 ve 180 cm’! dir. Bu yiiksek Av
degerleri Na, K karboksilatlar ile karsilagtirildiginda her bir grubun tek disli oldugunu
gosterir [Nakamoto, 1997]. Av degerleri [M(H,0),(nia),(p-suc)]-2H,O (M= Co(II), Ni(II)
ve Zn(II), nia=nikotinamid) komplekslerindeki degerlerle uyum halindedir (Demir, 2010a).
Kompleksler i¢in Av degerleri yaklasik olarak 200 cm™ dir. Koordine olmamis apy deki IR
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spektrumunda halka esneme band1 991 cm™ de goriiliirken Co, Ni, Zn, Cu kompleksleri
icin sirasiyla 1013, 1016, 1020, 1024 cm™ de goriilmektedir. Bu deger piridin halkasindaki
azot atomunun koordinasyonu i¢in ¢ok hassastir ve koordinasyon kuvveti arttikca degerler
artar [Akytliz, 1999]. Bu nedenle komplekslerdeki apy ligandinin kuvvetlilik sirasinin
Cu>Zn>Ni>Co seklinde oldugu goriiliir. Apy ligandinin koordinasyon kuvveti TG-DTA
egrilerinden de dogrulanmaktadir. Dehidrasyondan sonra komplekslerin bozunma noktalari
ayni siray1 takip etmektedir. Bozunma noktalart Cu>Zn>Ni>Co kompleksleri i¢in sirasiyla

231, 202, 180 ve 166 °C dir.

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR bandlar1 (cm™)

Apy apy 1 2 3 4 5 6 7
(Akyiiz, 1999)

Vs (NHp) 3434ck | 3436¢k | 3430k | 3430k | 3406k | 3407k | - - -
vs (NH,) 3300ck | 3302k | 3355k | 3355k | 3351k | 3332k | - - -
v (OH) - - 3251k | 3250k | 3219k | 3207k | - - 3352
8 (NH») 1648¢k 1648k | 1659k | 1658k | 1659k | 1654ck | - - ;
Vhalka 1602¢k | 1601¢k | 1626¢k | 1624¢k | 1626¢k | 1620k | - | 4970 -
V halka 1556k 1557k | 15550 | 15550 - - - | 5490 -
V halka 1506k 1507k | 1518¢k | 1518¢k | 1522w | 1523¢k | - | 6070 -
V halka 1440w 14350 | 1453k | 1451k | 1454w | 1461w | - | 6660 -
V halka 1333k 13330 | 13470 | 13480 - 13900 | - | 748k -
Halka 991k 991k | 10160 | 1013k | 10240 | 1020k | - 1940 -
esneme
Vas(COO") - - 1568¢k | 1567¢k | 1586¢k | 1587¢k | 1536 | 1542 | 1578¢k
Vs (COO) - - 1395k | 1402k | 1393k | 1407¢k | 1445 | 1464 | 1397¢k
Av - - 173 165 193 180 91 78 181

¢k: cok kuvvetli, k: kuvvetli, o: orta, v, asimetrik titresim v,: simetrik titresim
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5-7 bilesiklerinin IR spektrumlari da karboksilat gruplarinin karakteristik absorpsiyon
bantlarini igerir (Tablo 6). 3300 cm™ deki genis keskin pik 7°deki su molekiillerinin v(OH)
titresimlerini gosterir. Suc ligandinin karboksilat grubunun komplekslerdeki asimetrik
(vas) ve simetrik (vs) titresimleri 5. bilesik i¢in 1536 cm' and 1445 cm ', 6. bilesik icin
1542 ve 1464 cm™ dir. Av (Vas - Vs) degerleri 5 ve 6 icin 91 ve 78 cm ! dir. Bu kiiclik Av
degerleri karboksilat koordinasyonunun ¢ok disli oldugu goriilmektedir (Zelenak ve ark.,
2007). Kompleks 7°de karboksilat grubunun v,s bandi 1578 cm! , Vi T 0,s H-C -0
bantlari ise 1397, 1378 ve 1354 cm ' gériilmektedir.

4.2. Tek Kristal Calismalari
4.2.1. [Ni(apy)2(H20)2(p-suc) ], Kompleksi

Kompleks 1, (u-siiksinato)diakuabis(4-aminopiridin)nikel(Il), ortorombik uzay
grubunda kristallenmektedir. Sekil 2’de Ni(Il) iyonu aksiyel pozisyonlarda iki apy
ligantindan iki tane azot atomu, ekvatoryal pozisyonlarda iki tane koprii siiksinat
dianyonlarinin iki oksijen atomu ve iki tane koordine olmus su molekiiliiniin iki oksijen
atomu ile bozulmus oktahedral koordinasyona sahiptir. Apy sadece azot atomlari lizerinden
nikel iyonlarina koordine olurken, suc iki uctan tek disli koprii ligandi olarak metale
baglanmaktadir. Suc ligand1 {[Ni(H,O),(nia),(x-suc)]-:2H,0}, (Demir ve ark., 2010c) ve
[Ni(H,0)4(suc)], (Zheng ve ark., 2000) bilesiklerdekine benzer olarak iki protonsuz
oksijen atomuyla nikel atomlar1 arasinda koprii olusturur. Zincirler arasi siiksinatlarla
ayrilmis Ni-Ni mesafesi literatiirde verilen (Demir ve ark., 2010c) ve (Zheng ve ark.,
2000)’deki bilesiklerden daha kisadir. Ni-Og. ve Ni-Og [2,057(2) ve 2,094(2) A]
mesafeleri literatiirde rapor edilen (Zheng ve ark., 2000; Forster ve Cheetham, 2002; Zhou
ve ark., 2005; Montney ve ark., 2007) bilesiklerdekine benzerdir. Ni-N aras1 mesafesi
2,113 (2) A literatiirde rapor edilen (Fun, 2008) bilesik ile benzerdir. Suc’un koordine
olmus ve koordine olmamig C-O bag uzunluklari oksijenler {izerindeki elektronlarin
delokalizasyonundan dolayr hemen hemen aymidir (1,259-1,256 A). C-C bag uzunlugu
1,516 — 1,543 A’ den fazladir (Tablo 7). C-C-C ag1s1 109,4°dir. Bu a¢1 {[Ni(H,O),(nia)(u-
suc)|-2H,0}, (110,2°) bilesigi ile [Ni(H,O)4(suc)], (112,7 — 113,5°) bilesiginden daha
kiigiiktiir. Kompleks 1” deki kiigiik C-C-C bag agisinin zincirler arast Ni-Ni mesafesinin en

kii¢iik olmasinin nedenlerinden biri oldugu diisiiniilmektedir.

27



Suc dianyonunun alifatik karbon iskeleti 180°C’lik bir donme agistyla bir anti-
konformasyon gostermektedir. Koprii suc ligandinin geometrisi zincirlerin olusumunu
zorunlu kilmaktadir. Zincirler, karboksilat grubu ve su hidrojenleri arasinda olusan O—
H---O hidrojen baglar1 ile birbirine baglanarak ab kristalografik diizleme paralel olacak
sekilde iki boyuta taginir. (Sekil 3). Piridinlerin amino hidrojenleri de su (-x, -y+1/2, z+1/2)
ve karboksilat (x+1/2, -y, -z+1/2) oksijeni ile hidrojen baglar1 olusturur. Tek boyutlu zincir
diizlemleri boyunca piridinler, komsu zincirlerdeki piridin diizlemleriyle zayif kenar-yiizey
n-n etkilesimleri olusturmaktadir. [Ni(apy)(H20)2(u-suc)], kompleksinin 3 boyutlu O-—
H---O ve N-H--O hidrojen baglar1 (Tablo 8) kararli kilmaktadir.

Tablo 7. Ni(apy)2(H,0)x(u-suc)], kompleksi i¢in secilmis bag uzunluklari (A) ve bag

acilari

Bag Uzunluklar (4)

Ni-N1 2,1127(18)
Ni-02 2,0568(19)
Ni-03 2,0937(17)
02-C6 1,259(3)
01-C6 1,256(3)

Bag agilar (°)

02-Ni-N1 89,48(7)
02 '-Ni-N1 90,52(7)
03-Ni-N1 91,05(7)
03'-Ni-N1 88,95(7)
02-Ni-03 92,21(5)
02'-Ni-03 87,79(5)
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Tablo 8. Ni(apy).(H,0),(u-suc)], kompleksi i¢in hidrojen baglar

DA D-H oA DA DA
N(2)-H(2A)...0(2)" 0,86 2,39 3,077(3) 137,4
N(2)-H(2B)...0(3)" 0,86 2,31 3,104(3) 153,3
0(3)-H(40)...0(1)" 0,96 1,74 2,703(2) 177
0(3)-H(30)...0(1) 0,86 1,84 2,653(3) 158

Esdeger atomlar1 bulmak i¢in kullanilan simetri doniisiimleri: (i) -x, -y, -z; (i1) x+1/2, -y, -

z+1/2; (iii) -x, -y+1/2, z+1/2; (iv) x-1/2, -y-1/2, z

Sekil 2. Ni(apy)2(H,0),(u-suc)], kristalinin yapisi
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Sekil 3. [Ni(apy)2(H,0),(u-suc)], kristalinin istif sekli (a) a ekseninden goriiniim

(b) b ekseninden goriiniim (c) ¢ ekseninden goériiniim

4.2.2. [Co(C4H404)]n, [Co(C3H4N2).(CsH404)112]n, [Co(HCOO),.2H,0], Kompleksleri
5, 6 ve 7 numarali maddelerin secilmis bag uzunluklari, bag agilar1 Tablo 9-11’de
verilmistir. Kompleksler sirasiyla C2, F2dd, P21/c uzay grubunda kristallenmektedir.
[Co(C4H404)], bilesiginin birim hiicre boyutlar1 a = 7,600(5), b = 5,959(5), ¢ =
6,238(5), p=108,551(5)° V = 267,8(4), Z = 2’dir. Bu bilesik simetrik olmayan ii¢ boyutlu
yapiya sahiptir (Sekil 4) ve daha oOnce literatiirde rapor edilen ¢inko kompleksi
Zn(C4H40y) ile esyapilidir (Bowden ve ark., 2003). Molekiiliin {i¢ boyutlu istif yapis1 sekil
5’de goriilmektedir. Uzay grubu polar ve kiral yap1 gerektirir. Komplekste her bir siiksinat
anyonu dort digli ligant gibi davranir ve dort farkli Co(Il) iyonu ile koordine olmaktadir
(Sekil 4). Diger yandan her bir Co(Il) iyonu farkli suc dianyonlarinin dort tane O atomu ile
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koordine olarak bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir [Co — O 1,915 — 1,959 A, O —
Co — O 114,5; 108,65; 103,15; 107,56°]. Siiksinat ligantlarinin ayirdig1 zincir i¢i Co—Co
mesafesi 6,866; 6,238; 8,155 A’dur. Bu uzaklik siiksinatin anti-anti baglanma modu
goriilen {[Co(H,0),(nia)(u-suc)]-2H,0}, kompleksi i¢in 9,439 A (Demir ve ark., 2009),
gauche formunda baglandig1 [Co(4,4’-bipiridin)(suc)(H,0),]n.2nH,0O bilesiginde ise 7,26
A’ dur (Zhang ve ark., 2005). Diger yandan ayn1 karboksilat grubuyla baglandiginda
mesafe 4,829 A’dur. Kompleks 5°de suc ligantlar1 69,39°lik bir donme agisina sahiptir.
Literatiirde rapor edilen kadmiyum kompleksinde bu deger 60,8° (Mao ve ark., 2004),
[Co(4,4’-bipiridin)(suc)(H,0);],.2nH,0 kompleksinde ise 69,82° dir (Zhang ve ark., 2005).
Suc’un koordine olmus ve koordine olmamis C-O bag uzunluklar1 oksijenler iizerendeki

elektronlarin delokalizasyonundan dolay1 hemen hemen aynidir (1,272-1,289 A).

Tablo 9. [Co(C4H;04)], kompleksi i¢in secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag Uzunluklar: (A)

Co -0l 1,948(15) Co-02" 1,960(13)
Co-Ol" 1,948(15) Co—02" 1,960(13)
Co—02" 1,960(13)

02-Cl 1,32(3) 01-Cl 1,273(19)
Bag agilar (°) i
Ol-Co-01"  102,6(8) Ol-Co-02"  114,9(5)
01 -Co—-02" " 108,6(5) 02— Co—02"  107,4(7)

01-Cl-02 119(2)

Esdeger atomlar1 bulmak i¢in kullanilan simetri doniisiimleri: (i) -x+2, y, -z+2; (ii) -x+5/2, y-
172, -z+2; (iii) x-1/2, y-1/2, z; (iv) x+1/2, y+1/2, z
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Co1

Sekil 4. [Co(C4H404)], kristalinin yapisi

Sekil 5. [Co(C4H404)], kristalinin istif sekli
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[Co(C3H4N»).(C4H404)12]n bilesigl ortorombik kristal sisteminde F2dd uzay
grubunda kristallenmektedir. Birim hiicre parametreleri daha dnce rapor edilenden ¢ok az
farkli olarak a = 10,387(5); b= 13,188(5); ¢ = 18,467(5); V =2529,7(17); Z = 16°dir. Gong
ve arkadaslarinin daha once rapor ettikleri calismalarinda hiicre boyutlart a = 13,373(3); b
= 18,373(4); ¢ = 10,515(2); V = 2583,7(10); Z = 16°dir. (Gong ve ark., 2006). Kompleks
5’de oldugu gibi kompleks 6°da her bir siiksinat anyonu dort disli ligant gibi davranir ve
dort farkli Co(I) iyonu koordine olmaktadir(Sekil 6). Diger yandan her bir Co(Il) iyonu
farkli imidazol (im) ligantlarinin iki N atomu ve farkli suc anyonlarinin iki O atomu ile
tetrahedral olarak koordine olmaktadir [Co — O 1,998 — 2,029 A; Co — N 1,975 — 1,983 A;
0-Co-0932;0-Co-N117,8; N - Co - 0O 100,3 — 118,7°] (Tablo 10). Kompleks
olusumundan sonra imidazoliin N —H hidrojeni uzaklastigindan Co — N bag uzunluklar

birbirine esdeger dir [1,983 ve 1,975 A]. Molekiiliin istif sekli Sekil 7°de goriilmektedir.

Tablo 10. [Co(C3H4N3).(C4H404)12]n kompleksi icin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag
agilari (°)

Bag Uzunluklar: (4)

Co—NI 1,983(8) Co-N2' 1,975(8)
Co—02 1,998(7) Co-03" 2,029(9)
Bag agilar (°)

N2'-Co—-02 100,3(3) N1-Co-03" 118,7(3)
N2'—Co-03" 114,1(3) 02-Co-03" 93.2(3)
NI-Co-02  106,9(3) N1-Co-N2' 117,8(3)

Esdeger atomlar1 bulmak i¢in kullanilan simetri dontisimleri: (i) x+1/4, -y+1/4, z+1/4; (ii) x-1/4,
y+1/4, -z+3/4
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Sekil 6. [Co(C3H4N3).(C4H404),/2], kristalinin yapisi

Sekil 7. [Co(C3HsN2).(C4H404)12]n kristalinin istif sekli (b diizlemi)
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[Co(HCOO),.2H,0], bilesigi monoklinik kristal sisteminde P21/c uzay grubunda
kristallenmektedir. Birim hiicre boyutlar1 a = 8,657(5); b = 7,109(5); ¢ = 9,291(5);
B=97,565(5); V = 566,8(6) olarak belirlenmistir. Daha 6nce yapist belirlenen bir bilesik
oldugu i¢in toplanan veriler aritilmamistir. Birim hiicrenin boyutlar1 daha 6nce rapor edilen
yap1 ile benzerdir. Ornegin a = 8,680(2); b = 7,160(2); ¢ = 9,272(2); p=97,43(2); V =
571,4(3) (Kaufman, va ark., 1993; Antsyshkina va ark., 1967)

Hidrotermal olarak sentezlenen 7 bilesiginin yapist diger metal format bilesiklerine
benzemektedir. Asimetrik birim farkli pozisyonlarda iki tane 2 Co(Il) iyonu, iki format
anyonu ve iki su molekiilii igermektedir (Sekil 8). Birinci merkez atomu farkli format
anyonlarina ait 6 O atomu tarafindan koordine edilmistir. Diger merkez atomu ise dort
akua ligantina ait 4 O ve 2 format anyonuna ait 2 O atomu tarafindan koordine edilmistir.
Her iki merkez Co(II) iyonu da oktahedral geometriye sahiptir. Co — O bag uzunluklar1
2,047 — 2,143 A arasinda degismektedir [Kaufman ve ark, 1993]. Biitiin format anyonlar
her iki O atomlarin1 Co(II) iyonlara koordine olmak i¢in kullanmakta ve merkez metal
katyonlar1 arasinda koprii olarak davranmaktadir (Sekil 8). Biitlin format oksijenleri akua
ligantlarinin hidrojenleriyle hidrojen bagi olusturmaktadir [Kaufman ve ark, 1993]. Olusan

3 boyutlu polimerik yap1 Sekil 9° da goriilmektedir.

Tablo 11. [Co(HCOO),.2H,0], kompleksi i¢in secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari

©)

Bag Uzunluklar (4)

Metal Koordinasyonu Format Su

Co(1)-0(2) 2,138(1) C(2)-0(3) 1,247(3)  O(WS5)-H(51) 0,85(3)
Co(1)-0(3) 2,065(2) C(2)-0(4) 1,243(3) O(W5)-H(52) 0,95(4)
Co(1)-O(4) 2,095(2) C(2)-H(2) 1,L11(3) O(W6)-H(61) 1,02(3)
Co(2)-0(1) 2,143(2) C(1)-0(1) 1,254(3) O(W6)-H(62) 0,84(5)
Co(2)-O(W5) 2,121(1)  C(1)-0(2) 1,249(3)

Co(2)-O(W6) 2,047(2) C(1)-H(1) 0,93(3)

Kaufman ve arkadaslari, 1993
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Bag A¢ilart (°)

Metal Koordinasyonu

Format

Su

0(2)-Co(1)-0(3) 87,23(6)
0(2)-Co(1)-0(4) 93,25(6)
0(3)-Co(1)-0(4) 89,46(6)
0(1)-Co(2)-O(W5)  88,52(6)
O(1)-Co(2)-O(W6)  90,49(7)
O(W5)-Co(2)-O(W6)  89,32(6)

Kaufman ve arkadaslari, 1993

0(2)-C(1)-0(1)
C(1)-0(2)-Co(1)
C(1)-0(1)-Co(2)
0(3)-C(2)-04)

125,7(2)
126,9(1)
134,1(1)
124,9(2)

Tablo 12. [Co(HCOO),.2H,0],, kompleksi i¢in hidrojen baglari

H(51)-O(W5)-H(52)  108(3)
H(61)-O(W6)-H(62)  93(3)

D H-A D-H

O(W5)-H(51)...03)  0,85(3)
O(W5)-H(52)...0(2)  0,95(3)
O(W6)-H(61)...0(4)  1,02(3)
O(W6)-H(62)...0(1)  0,84(5)

Kaufman ve arkadaslari, 1993

A
1,94(3)
1,85(4)
1,75(3)
2,00(4)

DA
2,785(2)
2,754(2)
2,769(2)
2,744(2)

D-H-A
175(3)
158(3)
176(2)
148(4)

Co2
Sekil 8. [Co(HCOO),.2H,0], kristalinin yapist
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Sekil 9. [Co(HCOO),.2H,0]; kristalinin istif sekli

4.3. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen bilesiklerin es zamanli termik analiz egrileri boliim 2.2°de belirtilen
sartlarda kaydedilerek termik bozunma tepkimeleri hakkinda bilgi edinilmeye calisildi.
Ayrica bilesiklerin yapilart ve igcerdigi su miktarinin 6nerilen yapiyla uygunlugu incelendi.
Komplekslere ait termik analiz egrileri Sekil 10-13’de goriilmektedir.

Kompleks 1 i¢in yapidaki suyun uzaklagmasi 120-180 °C arasinda tek basamakta
gergeklesir. Deneysel kiitle kayb1 degeri %10,4 ile hesaplanan degerler %9,0 yaklasik
olarak birbirine uymaktadir. Olusan [Ni(apy),(suc)] ara iiriinliniin bozunmasi 180-479 °C
araliginda gerceklesir. Son bozunma iirlinii metal oksittir. Bulunan toplam kiitle kayb1

%83,3 iken hesaplanan deger ise %81,3 tiir.
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Kompleks 2’ nin TG-DTA egrileri 1’ e benzerdir. Kompleks 2 de, iki tane koordine
olmus su molekiiliinlin ayrilmast 99 — 166 °C sicaklik aralifinda gergeklesir [Bulunan,
%10,6; hesaplanan, %9,0]. Apy ve suc ligandlariin yapidan uzaklasmasi daha yiiksek
sicakliklarda 166 — 446 °C araliginda olur. Son bozunma firiinii metal oksittir. Toplam

deneysel kiitle kayb1 %83,1 iken hesaplanan deger ise %81,2 dir.
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Sekil 10. [Ni(apy)2(H20)2(u-suc)], (1) ve [Co(apy)2(H20)(u-suc)], (2)bilesiklerinin
termik analiz egrileri

[Ni(apy s (Ha0)a( p=suc)ln == [Ni(apy)(sue)ly —— NiO
-2apy - suc

[Co(apy)a(H,0)( p—suc)], ”T“OC» [Co(apy)a(sue)]n —— = CoO
-2apy - suc

Kompleks 3’ iin termik analiz egrilerinden suyun 75-135 °C araliginda tek
basamakta uzaklastigi goriilmektedir. Deneysel kiitle kayb1 %4,7 iken hesaplanan deger

uyumlu olarak %@4,6’dir. Dehidrasyonla olusan ara iirliniin erime sicakligi 231 °C dir.
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Erimeyle birlikte ara {iriin 231-560 °C araliginda CuO vererek bozunmaktadir. Hesaplanan
kiitle kayb1 %74,7 dir. Bu deger hesaplanan degerle uyumdur (%75,2) ve bir suc anyonuna
ve iki tane apy ligandinin kaybina esittir.

Kompleks 4’lin termik analiz bozunma egrileri 3’e benzemektedir (Sekil 11).
Kompleksin dehidrasyonu 101-173 °C sicaklik araliginda olmaktadir. Deneysel kiitle kayb1
%4,3, teorik %4,6 dir. Dehidrate iiriin 180 °C den 512 °C ye kadar siirekli bir kiitle kaybina
ugramaktadir. Bu yiizden her basamak i¢in kiitle kayiplarinin ayr1 ayr1 hesaplanmasi
miimkiin olmamaktadir. Toplam deneysel kiitle kayb1 %75,5 olup hesaplanan degerle
(%74,4) uyum ig¢indedir.
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Sekil 11. [Cu(apy)2(H,0)(suc)] (3) ve [Zn(apy).(H20)(suc)] (4) bilesiklerinin termik analiz
egrileri
75-135 °C 231-560 °C

[Cu(apy)2(H0)(suc)ln — == [Cu(apy)y(suc)ln ——= CuO

-2apy - suc

[Zn(apy)>(H,0)(suc)], % [Zn(apy)y(suc)], s o
B 2

-2apy - suc
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Kompleks 5 yiiksek termal kararliliga sahiptir (Sekil 12). Ciinkii 425 °C’ye kadar
egrilerde bir degisiklik gozlenmemektedir. Buradan kristalin elemental analiz sonucuna
uygun olarak orgii ya da kristal suyu icermedigi dogrulanmaktadir. [Co(suc)] kompleksi
425-513 °C sicaklik araliginda tek basamakta bozunmaktadir. Kiitle kayb1 %54,4 diir ve

hesaplanan degerle deneysel deger %57,2 uyumludur. Son bozunma {iriinii metal oksittir.

Kompleks 6’nin TG egrileri 5. Kompleksinin egrilerine benzemektedir. 376-535 °C
araliginda tek basamakli bir bozunma gostermektedir. Son bozunma {iriinii metal oksittir ve

toplam deneysel kiitle kayb1 %56,1; hesaplanan %59,3 uyum igindedir.
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Sekil 12. [Co(C4H404)], (5) bilesiginin termik analiz egrileri

425-513 °C

[Co(C4H404)]n — > CoO
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Sekil 13. [Co(C3H4N,).(C4H404)1/2]n (6) bilesiginin termik analiz egrileri

376-535°C
[Co(C3H4N2)+(C4H404)12]n ———> CoO

-Suc -1m

4.4. Adsorbsiyon Ozellikleri

oo

o00.0

a0o

400

Kompleks 7°de koordine edilmis su molekiillerinin kaybi bilesigin renginde

turuncudan mora dogru bir degisime neden olmaktadir.

Bu renk degisimi bizi bilesigin adsorbsiyon 6zelliklerini arastirmaya yonlendirdi.

Bu amagla bilesik 180 °C de dehidrasyona ugratildiktan sonra aktive edilmis numunede

suyun tekrar adsorbsiyonu ve bazi organik ¢oziiciilerin adsorbsiyonu iizerine galisildi.
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Aktive edilmis kompleks havadan tekrar su adsorbe etmektedir ve dort ¢evrimden sonra
bile kompleksin TG egrileri aym ¢ikmaktadir. Termogravimetrik analiz, egrileri yap1
bozunmaksizin hidratasyon suyunun, metanoliin vb. organik ¢oziiclilerin tamaminin

uzaklastigin1 gostermektedir. (Sekil 14).
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Sekil 14. [Co(HCOO),.2H,0], bilesiginin ¢oziiciilerdeki adsorpsiyonu

Aktive edilmis bilesik metanol, DMF adsorbe etmektedir. Kiitle kayip oranlari
elementel analiz ve TGA (Sekil 14) verileri ile dogrulanmistir. Desolvatasyonu takiben,
¢cOziiciisii  uzaklastirilmis numuneler su adsorpsiyon  Ozelligi  gOstermektedir.
Rehidratasyonda ayni rengi kazanma ve tekrar su tutmus numunenin TGA egrilerinin kiitle
kayip oranlar1 ve sicakliklari ayni ¢ikmaktadir. Bu veriler rehidratasyon sirasinda su
molekiillerinin Co(II) iyonlarina yeniden koordine oldugunu gostermektedir (Kim ve ark.,
2004). Magnezyum tiirevlerinde rapor edildigi gibi, 7’nin aktive hali suyun adsorpsiyonu
icin secicidir. 7 kompleksi bir ¢oziicli/su karisimi i¢ine konuldugu zaman dehidrasyon ajani

olarak kullanilabilen bir uygulama alanina sahiptir.
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4.5. Fotoliiminesans calismalari

Sekil 15’de oda sicakliginda kati halde Hjsuc’un, apy’nin ve 4 kompleksinin
emisyon spektrumlart goriilmektedir (A,,=310 nm). Serbest apy ve Hpsuc 310 nm de
uyarildiginda sirasiyla 358 ve 466, 362 ve 462 nm’de floresans 151k yayar. 1-3’iin floresans
spektrumlart serbest apy ve Hjsuc ligandlarinkine benzerdir. Komplekslerin uyarilmig
durumda floresan 151k yaymasi ligand i¢i emisyonlardan kaynaklanmaktadir (Lou ve ark.,
2004). Kompleks 4 310 nm’de uyarildiginda 380 nm’de siddetli bir emisyon piki
vermektedir (Sekil 15). 350 nm’de uyarildiginda ise 418 nm’de yogun viyole Liiminesans
yayar (Sekil 16). Bu dalga boyunda (350 nm) serbest Hysuc 462 ve 562 nm’de serbest apy
460 nm ve 530 nm de maksimum emisyon piki verir (Fun and ark., 2008). Ligandin metale
koordine olmasi ile, ligandin saglamlig1 artar ve bdylece radyasyonsuz yol boyunca enerji
kayb1 diiser. Kompleks 4’de gozlenen mora kayma emisyonunun ligand i¢i gegislerden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ciinkii Zn(IT) iyonunu d'® konfigiirasyonuna sahip oldugu

icin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi zordur.

16000

14000 ~

12000

10000

- - - -apy
—_— e HZsuc

4

8000

Siddet

BOO0

335 a8s 435 485

Dalga boyu inm)
Sekil 15. Siiksinik asit (Hzsuc), 4-aminopiridin (apy) ve [Zn(apy)2(H2O)(suc)] (4) kati

numunelerin oda sicakligindaki emisyon spektrumlari (A, =310 nm).
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Sekil 16. Siiksinik asit (Hsuc), 4-aminopiridin (apy) ve [Zn(apy)(H,O)(suc)] (4) kati

numunelerin oda sicakligindaki emisyon spektrumlar (A,,=350 nm).

Sekil 17°de imidazol (im) ve kompleks 6’nin fotoliiminesans spektrumlari
goriilmektedir. Sekil 17°de goriildiigii gibi 360 nm’de uyarilma yapildiginda serbest im 428
nm’de 151k yayar. Kompleks 6 ise 416 nm’de tek bir emisyon piki vermektedir. Kompleks
6’nin floresans spektrumu serbest im molekiiliiniin spektrumuna benzemektedir. Bu
sonuglar kompleksin floresans etkisinin temelde im ligandindan kaynaklandigini
gostermektedir ve emisyonlar wuyarilmig halde ligand i¢ci m—n* gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Benzer sonuglar Gong ve arkadaslar1 tarafindan da elde edilmistir

(Gong ve ark., 20006).
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Sekil 17. Imidazol (im) ve [Co(C3H4N).(C4H404)1/2]n katt numunelerin oda sicakligindaki

emisyon spektrumlari (A, =360 nm).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma iki boliimden olusmaktadir. Calismanin ilk boliimiinde dort adet
metal(II) siiksinato, [Ni(apy)2(H20)a(u-suc)],, [Co(apy)2(H20)2(u-suc)],,
[Cu(apy)2(H,0)(suc)] ve [Zn(apy).(H,O)(suc)] bilesikleri sentezlenerek yapilar: elementel
analiz, IR spektroskopisi, termik analiz ve X-1sinlar tek kristal yontemleriyle aydinlatildi.

Calismanin  ikinci  boliimiinde ise  hidrotermal olarak [Co(CsH4O4)],
[Co(C3H4N»)-(C4HeO4)12]n, [Co(HCOO),-2H,0], bilesikleri sentezlendi.  Sentezlenen
bilesiklerin spektroskopik ve termik Ozellikleri incelendi. Yapilari elementel analiz, IR
spektroskopisi, termik analiz ve X-isinlar1 tek kristal yontemleriyle aydinlatildi. Ayrica
daha once literatlirde rapor edilen 7 kompleksi i¢in yeni bir sentez yontemi uygulandi ve
adsorpsiyon dzellikleri arastirildi.

Elementel analiz sonuglarina gore sentezlenen bilesikler i¢in hesaplanan teorik
degerler ile deneysel degerlerin uyum halinde oldugu bulundu.

Tiim bilesiklerin termik davranislar1 TG-DTA teknikleri ile statik hava atmosferinde
incelendi. Birinci bdliimde elde edilen metal(I1)-siiksinato komplekslerinin TG-DTA
egrilerinden, komplekslerin iki basamakli bozunma gosterdikleri belirlenmistir. 1k
basamak dehidratasyona aittir ve ortalama 75-180°C aralifinda meydana gelmektedir.
Ikinci asamada ise apy ve suc ligantlar1 yapidan ayrilmaktadir. Komplekslerde son iiriin ise
metal oksittir. [Co(CsH4O04)]n ve [Co(C3HaN;)-(C4H4O4)12]n bilesikleri yiiksek termal
kararliliga sahip olup bozunma sicakliklar1 sirasiyla 425 °C ve 376 °C’ dir .

[Co(HCOO),-2H,0],, bilesiginde koordine olmus su molekiillerinin kayb1 ile
renginde turuncudan pembeye dogru bir degisim goézlenmektedir. Bu renk degisimi
nedeniyle bilesigin adsorbsiyon Ozellikleri arastirildi. Bu amagla bilesik 180 °C de
dehidrasyona ugratildiktan sonra suyun tekrar adsorbsiyonu ve organik ¢oziiciilerin
adsorbsiyonu lizerine ¢alisildi. Kompleks havadan tekrar su adsorbe etmektedir ve dort
cevrimden sonra bile TG egrileri ayni ¢ikmaktadir. Termogravimetrik analiz, organik
ligand bozunmaksizin hidratasyon suyunun, metanoliin vb. ¢oziiciilerin tamaminin
uzaklastigini géstermistir. Sonug olarak elde edilen [Co(HCOO),-2H,0], (7)’nin aktive hali
suyun adsorpsiyonu i¢in segicidir. Kompleks bir ¢oziicli/su karigimi igine konuldugu

zaman dehidrasyon ajan1 olarak kullanilabilecek bir uygulama alanina sahiptir.
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[Zn(apy)2(H,0)(suc)] polimeri 310 nm ve 350 nm’de uyarildiginda sirasiyla 380
nm ve 418 nm de siddetli floresans 1s1ma yaymaktadir. Bu 6zelligi sayesinde fotoaktif
malzeme olarak kullanilabilecek 0Ozelliktedir. Coziinilirliik problemleri nedeniyle
komplekslerin UV spektrumlar1 alinamamuistir.

Ni(apy)2(H20)x(u-suc)]s,  [Co(apy)a(H20)a(u-suc)ls,  [Cu(apy)a(H0)(suc)]  ve
[Zn(apy)2(H,0)(suc)] koordinasyon polimerlerinin, sentezi, karakterizasyonu, termik ve
liminesans 6zelliklerini igeren “Novel Coordination Polymers of Metal(Il) Succinates with
4-aminopyridine: Synthesis, Spectroscopic, Thermal, and Fluorescent Properties” adl1 bir
makale hazirlanarak yayina gonderilmistir.

[Co(C4H404)]n, [Co(C3HaN3)-(C4HsO4)12]n Ve [Co(HCOO),-2H,0], bilesiklerinin
sentezi, karakterizasyonu, termik ve kristalografik yapilarini i¢eren ikinci bir makale de
hazirlanmaktadir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin katalitik aktiviteleri ve 7 bilesiginin diger organik
coziiciileri adsorblama ozellikleri arastirilabilir. Diger organik N verici ligantlar
kullanilarak metal(II) karboksilat sentezlerine devam edebilecegi gibi farkli gecis metalleri

de kullanilarak yeni yapilar hazirlanabilir ve bunlarin 6zellikleri arastirilabilir.

47



KAYNAKLAR

Akyliz, S., 1999. The FT-IR spectroscopic investigation of transition metal(Il) 4-
aminopyridine tetracyanonickelate complexes .J. Mol. Struct., 482-483, 171-174

Altomare. A., Burla, M. C., Camalli, M., Cascarano, G. L., Giacovazzo, C.,
Guagliardi, A., Moliterni, A. G. G, Polidori, G,, and Spagna, R., 1999. SIR97: a new tool
for crystal structure determination and refinement, J. Appl. Cryst., 32, 115-119.

Arii, T., and Kishi, A., 1999. Thermal dehydration of cobalt and zinc formate
dihydrates by controlled-rate thermogravimetry (CRTG) and simultaneous X-ray
diffractometry—differential scanning calorimetry (XRD-DSC). Thermochimica Acta, 325,
2, 157-165.

Arii, T., and Kishi, A., 1999. Thermal Dehydration of Cobalt and Zinc Formate
Dihydrates by Controlled-rate Thermogravimetry (CRTG) and Simultaneous X-ray
Diffractometry-differential Scanning Calorimetry (XRD-DSC). Thermochimica Acta, 325,
157-165.

Baggio, R., Stoilova, D., Polla, G, Leyva, G, and Garland, M. T., 2004. Double
formates Ba2M(HCOO)6(H20)4 (M=Co, Ni, Cu, Zn): crystal structures and hydrogen
bonding systems. Journal of Molecular Structure, 697, 1-3, 173-180.

Baraldi, P., Manfredini, T., 1990. A thermal study on isomorphous metal formates.
Thermochimica Acta, 162, 1, 75-81.

Barquin, M., Garmendia, M. J. G, Larrinaga, L., Pinilla, E., and Torres, M. R., 2009.
Acetato, formato and chloride copper(Il) complexes with 2-(aminomethyl)pyridine:

Synthesis, crystal structure, magnetic properties and EPR results. Inorganica Chimica Acta,
362, 7,2334-2340

Barquin, M., Garmendia, M. J. G, Larrinaga, L., Pinilla, E., and Torres, M. R., 2006.
Complexes of copper(Il) formate with 2-(phenylamino)pyridine and 2-

(methylamino)pyridine: New copper formato paddle-wheel compounds. Inorganica
Chimica Acta, 359, 8, 2424-2430.

Bowden, T. A., Milton, Heather L., Slawin, A. M. Z., and Lightfoot, P., 2003.
Hydrothermal Syntheses and Crystal Structures of Three Zinc Succinates: Zn(C4H;04)™,
Zn(C4H404)'ﬁ and K,Zn(C4H404),. Dalton Trans., 936.

Burger, N., and Fuess, H., 1980. Crystal structure and magnetic properties of copper
formate anhydrate [a-Cu(HCOO)2]. Solid State Communications, 34, 8, 699-703.

Cejudo, R., Alzuet, G, Borras, J., Liu-Gonzélez, M., and Sanz-Ruiz, F., 2002. Crystal
structure, magnetic and spectroscopic properties of copper(Il) formato dimethylformamide:
a new tetracarboxylato-bridged copper(Il) dimer. Polyhedron, 21, 11, 1057-1061.

48


http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Burla,%20M.C.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Giacovazzo,%20C.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Guagliardi,%20A.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Moliterni,%20A.G.G.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Polidori,%20G.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Spagna,%20R.
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-3VM7JN9-8&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=6dddd1cf85f6d232f97f8b7fd8aab254
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-3VM7JN9-8&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=6dddd1cf85f6d232f97f8b7fd8aab254
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-3VM7JN9-8&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=6dddd1cf85f6d232f97f8b7fd8aab254
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4CF5DR8-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=a19058745365ac36b6a3306c74fab2aa
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4CF5DR8-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=a19058745365ac36b6a3306c74fab2aa
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4CF5DR8-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=a19058745365ac36b6a3306c74fab2aa
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-44KG41K-7R&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=8e3deeb90a2c5d4d11a98f8683e71c65
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TG5-4TVTJTV-1&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=ddcff9cd9e1aba59161c08beec07b598
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TG5-4TVTJTV-1&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=ddcff9cd9e1aba59161c08beec07b598
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TG5-4JD0FCT-6&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=e404a459d4d20e4e3fc2a5d07a94a1f3
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TG5-4JD0FCT-6&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=e404a459d4d20e4e3fc2a5d07a94a1f3
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TVW-46T37HC-R&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=4933e86c62cbea76c775fefa3de9c6d5
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TVW-46T37HC-R&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=4933e86c62cbea76c775fefa3de9c6d5
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TH8-45MDRDR-1&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=e96a8eacde50c09c4e17bf4d2894ed7c
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TH8-45MDRDR-1&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=e96a8eacde50c09c4e17bf4d2894ed7c
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TH8-45MDRDR-1&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=e96a8eacde50c09c4e17bf4d2894ed7c

Demir, S., 2001. 1,10-Fenantrolin ve Etilendiamin Iceren Karisik Ligantli Baz1 Gegis
Metal-Siiksiknato Komplekslerinin ~ Sentezi, Spektroskopik, Termik ve Yapisal
Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi., Fen
Bilimleri Enstitiisii, Samsun.

Demir, S., 2005. Baz1 Organik Amonyum Fosfatlar ve Cinko —Organik Amonyum
Fosfatlarin Sentezi ve Ozellikleri. Doktora Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi., Fen
Bilimleri Enstitiisii, Samsun.

Demir, S., Yilmaz, V. T., Sariboga, B., Buyukgungor, O., and Mrozinski, J., 2010a.
Metal(I) Nicotinamide Complexes Containing Succinato, Succinate and Succinic Acid:
Synthesis, Crystal Structures, Magnetic, Thermal, Antimicrobial and Fluorescent
Properties. J Inorg Organomet Polym, 20, 220-228.

Demir, S., Yilmaz, V. T., Mrozinski, J., Lis, T., and Holy nska, M., 2010b. Synthesis,
Crystal  Structure, = Magnetic, Thermal and  Fluorescent  Properties  of
[Co(H,0)4(nia),;](suc)-(Hasuc). Z. Naturforsch, 65b, 695 — 700.

Demir, S., Yilmaz, V. T., Yilmaz, F., and Buyukgungor, O., 2009. One-Dimensional
Cobalt(Il) and Zinc(II) Succinato Coordination Polymers with Nicotinamide: Synthesis,
Structural, Spectroscopic, Fluorescent and Thermal Properties. Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials, 19, 342-347.

Demir, S., Yilmaz, V.T., Sariboga, B., Buyukgungor, O., and Mrozinski, J., 2010c.
Metal(I) Nicotinamide Complexes Containing Succinato, Succinate and Succinic Acid:
Synthesis, Crystal Structures, Magnetic, Thermal, Antimicrobial and Fluorescent
Properties. J. Inorg. Organomet. Polym., 20, 220-228.

Dollimore, D., and Tonge, K. H., 1967. The thermal decomposition of zinc and
manganous formates. Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry, 29, 3, 621-627.

Forster, PM., and Cheetham, A.K., 2002. Open-Framework Nickel Succinate,
[N17(C4H404)6(OH)2(H20)2]27H20: A New Hybrid Material with Three-Dimensional
Ni—O—Ni Connectivity.Angew. Chem. Int. Ed., 41, 457-459.

Fun, H-K., Sinthiya, A., Jebas, S. R., Nayagam, B.R.D., and Raj, S.A.C., 2008.
Octaakis(4-aminopyridine)-1k4N1,2k4N1-aqua-2xO-l-carbonato-1:2k30,0°:0’-
dinickel(Il) dichloride pentahydrate. Acta Cryst., E.64, m1436-m1437.

Gong, Y., Hu, C., Li, H., and Tang, W., 2006. Two Novel Coordination Polymers
with Different Molecular Tectonics Based on Cobalt—Succinate-Organoamine Systems.
Inorg. Chem. Commun., 9, 273-276.

Judge, S., and Bever, C., 2006. Potassium Channel Blockers in Multiple Sclerosis:
Neuronal Kv Channels and Effects of Symptomatic Treatment. Pharmacol. Ther, 111, 224—
259.

Nakamoto K., 1997. Infrared and Raman spectra of Inorganic and Coordination
Compounds. Wiley, 5, 57-62.

49


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B758S-48MXMBT-281&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=f7b5941bf9d6cb77833b609d7f8ee7c7
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B758S-48MXMBT-281&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=f7b5941bf9d6cb77833b609d7f8ee7c7

Kaufman, A., Afshar, C., and Rossi, M ., 1993. Metal-lon Coordination In Cobalt
Formate Dihidrate. Structral Chemistry. 4 3 191-198

Kim, D. S., Forster, P. M., Toquin, R. L., and Cheetham, A. K., 2004. A Thermally
Stable Nanoporous Nickel S5-sulfoisophthalate; Crystal Structure and Adsorption
Properties. Chem. Commun., 2148 — 2149.

Lah, N., and Clerac, R., 2009. Cu(Il) coordination polymers incorporating 3-
aminopyridine and flexible aliphatic dicarboxylate ligands: Synthesis, structure and
magnetic properties. Polyhedron, 28, 2466-2472.

Liu, Y., Zhang, C., Xu, D., Xu, Y., Lii, G, 2001. Synthesis and Crystal Structure of a
Succinatomanganese(Il) Complex With Phenanthroline. J. Coord. Chem, 53, 47-53.

Lou, B. Y., Yuan, D. Q., Wang, R. H., Xu, Y., Wu, B.L., Han, L., and Hong, M.C.,
2004. Two Supramolecular Architectures Constructed from Dinuclear Zinc(II) unit. J. Mol.
Struct., 698, 87-91.

Mao, H., Zhang, C., Li, G, Zhang, H., Hou, H., Li, L., Wu, Q., Zhu, Y., and Wang,
E., 2004. New types of the flexible self-assembled metal-organic coordination polymers
constructed by aliphatic dicarboxylates and rigid bidentate nitrogen ligands. Dalton Trans.,
3918.

Masuda, Y., and Shishido, S., 1979. Thermal decompositions of formates. Part V.
Thermal dehydrations of Mg(II), Mn(Il), Fe(Il), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) and Cd(II)
formate dihydrates . Thermochimica Acta, 28, 2, 377-385

Matsuura, M., Blote, H.W.J., and Huiskamp, W.J., 1970. Heat capacity and magnetic
behaviour of cobalt and manganese formate dihydrate. Physica, 50, 3, 444-456.

Montney, M.R., Krishnan, S.M., Patel, N.M., Supkowski, R.M., and LaDuca, R.L.,
2007. Divalent Metal Succinate/4,4°-Dipyridylamine Extended Solids: From Helical
Chains to Diverse Three-Dimensional Networks Featuring Double, Quadruple, or Self-
Interpenetration. Cryst. Growth Design, 7, 1145-1153.

Rao, C. N. R., Natarajan, S., and Vaidhyanathan, R., 2004. Metal carboxylates with
open architectures. Angew. Chem. Int. Ed., 43, 1466-1496.

Sauer, M., Porro, D., Mattanovich, D., and Branduardi, P., 2008. Microbial
production of organic acids: expanding the markets. Trends Biotechnology, 26, 100-108.

Sheldrick, GM., 2008. SHELXS-97 and SHELXL-97. Program for Crystal Structure
Analysis, University of Gottingen, Gottingen, Germany (1997). See also GM. Sheldrick
Acta Cryst., A64, 112-122.

Stoilova, D., 2006. Hydrogen bonding systems in metal(Il) formate dihydrates,
M(HCOO)2-2H20 (M =Mg, Mn, Co, Ni, Cu, and Zn). Double matrix infrared
spectroscopy. Journal of Molecular Structure., 798, 1-3, 141-148.

50


http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=Refine&qid=3&SID=U2il61nnKkN4Mknh9Fc&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=Refine&qid=3&SID=U2il61nnKkN4Mknh9Fc&page=1&doc=5
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TH8-4W99W2F-4&_user=6809748&_coverDate=08%2F05%2F2009&_rdoc=25&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235276%232009%23999719987%231315056%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5276&_sort=d&_docanchor=&_ct=33&_acct=C000067397&_version=1&_urlVersion=0&_userid=6809748&md5=4d88dc222bcdddfe5bb8935be32fd24e
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TH8-4W99W2F-4&_user=6809748&_coverDate=08%2F05%2F2009&_rdoc=25&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235276%232009%23999719987%231315056%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5276&_sort=d&_docanchor=&_ct=33&_acct=C000067397&_version=1&_urlVersion=0&_userid=6809748&md5=4d88dc222bcdddfe5bb8935be32fd24e
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TH8-4W99W2F-4&_user=6809748&_coverDate=08%2F05%2F2009&_rdoc=25&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235276%232009%23999719987%231315056%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5276&_sort=d&_docanchor=&_ct=33&_acct=C000067397&_version=1&_urlVersion=0&_userid=6809748&md5=4d88dc222bcdddfe5bb8935be32fd24e
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGS-4CJ4780-2&_user=6809748&_coverDate=07%2F30%2F2004&_alid=1431231492&_rdoc=12&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5262&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=13&_acct=C000067397&_version=1&_urlVersion=0&_userid=6809748&md5=b20dc9e22c25f2c0f84ecea34d8cc340
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-44K80HG-BG&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=40a0c396de64daa6f6d6cc49135256d4
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-44K80HG-BG&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=40a0c396de64daa6f6d6cc49135256d4
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6THV-44K80HG-BG&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=40a0c396de64daa6f6d6cc49135256d4
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6X42-46DFPYY-20&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=4bcbda6b6c2b50e629d0ce7f6afe95b4
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6X42-46DFPYY-20&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=4bcbda6b6c2b50e629d0ce7f6afe95b4
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4JVTC24-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=78cecacbad012631be7afe146c362d79
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4JVTC24-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=78cecacbad012631be7afe146c362d79
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4JVTC24-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=78cecacbad012631be7afe146c362d79
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4JVTC24-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=78cecacbad012631be7afe146c362d79
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4JVTC24-4&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=78cecacbad012631be7afe146c362d79

Stoilova, D., and Koleva, V., 1997. IR study of dibarium copper formate tetrahydrate.
Journal of Molecular Structure., 404, 3, 291-295.

Stoilova, D., and Koleva, V., 2000. IR study of solid phases formed in the
Mg(HCOO)2—Cu(HCOO)2-H20 system. Journal of Molecular Structure, 553, 1-3, 131-
139

Stoilova, D., and Koleva, V., 2001. Infrared spectroscopic study of mixed copper—
cobalt and copper—nickel formate dihydrates (cation distribution in mixed crystals).
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 57, 13, 2629-
2636.

Strupp, M., Kalla, R., Dichgans, M., Fraitinger, T., Glasauer, S., and Brandt, T.,
2004. Treatment of episodic ataxia type 2 with the potassium channel blocker 4-
aminopyridine. Neurology, 62, 1623—-1625.

URL-1 http://tr.wikipedia.org/wiki/Formik_asit (17 Temmuz 2010, 15:23)

Yildiz, A., Baz1 Agir Metallerle Siklohekzan Karboksilat ve Abietat Sentezi Ve
Ozelliklerinin Incelenmesi, Doktora Tezi, Trakya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Edirne 2007.

Yilmaz, V. T., Demir, S., Andac, O., and Harrison, W.T.A., 2002. Crystal Structure of
Succinatocobalt(Il) Complex with Phenanthroline. J. Coord. Chem, 55, 863-872.

Youngme, S., Phuengphai, P., Chaichit, N., A. van Albada, G, Tanase, S., and
Reedijk, J ., 2005. Synthesis, crystal structure and magnetic properties of a polynuclear
Cu(Il) complex: catena-poly[aqua(di-2-pyridylamine)copper(Il)(p-formato-O,0")nitrate].
Inorganica Chimica Acta, 358, 11, 3267-3271.

Yuan, P., Li, P, Sun, Q., Liu, L., Gao, K., Liu, W., Lu, X., and Yu, S., 2008.
Synthesis, structure and magnetic property of a one-dimensional Co(II)-formate helical
coordination polymer. Journal of Molecular Structure, 890, 1-3, 112-115.

Zeikus, J. G, Jain, M. K., and Elankovan, P., 1999. Biotecnology of succinic acid
production and markets for derived industrial products. Appl. Microbiol. Biotechnol, 51,
545-552.

Zelenak, V., Vargova, Z., and Gydryova, K., 2007. Correlation of Infrared Spectra of
Zinc(II) Carboxylates with Their Structures, Spectrochimica Acta, Part A 66, 262-272.

Zhang, J., Kang, Y., Zhang, R. B., Li, Z.J., Cheng, J K., and Yao, Y.G, 2005. A
twisting Chiral ‘dense’ 7°.9 net, incorporating a Helical Sub-Structure. CrystEngComm
7(28), 177-178.

Zheng, Y.Q., Lin, J.L., and Kristallogr, Z., 2000. Crystal structure of catena-
tetraaquasuccinato-O,0 '-nickel(Il), Ni(C4H4O04)(H2,O)(4). New Cryst. Struct., 215, 157-
158.

51


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-3S9K0K2-J&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=2e5addc9425afcd51304214684176e67
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-41G1TRV-J&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=aa72814c3a6a31e23ccffe78f27753dd
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-41G1TRV-J&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=aa72814c3a6a31e23ccffe78f27753dd
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6VNG-449TJ3K-C&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=60233a91889e989c8c2a2b6d9b02854c
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6VNG-449TJ3K-C&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=60233a91889e989c8c2a2b6d9b02854c
http://tr.wikipedia.org/wiki/Formik_asit
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TG5-4F9MTK2-6&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=447bebf799997710aad007a8738218b5
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TG5-4F9MTK2-6&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=447bebf799997710aad007a8738218b5
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4SJG6F2-2&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=33766b4a4ee47c49c409ab1f561a573c
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_method=citationSearch&_uoikey=B6TGS-4SJG6F2-2&_origin=SDEMFRHTML&_version=1&md5=33766b4a4ee47c49c409ab1f561a573c

Zhou, Z.-H., Yang, J.-M., and Wan, H.-L., 2005. Diamine Substitution Reactions of
Tetrahydrate Succinato Nickel, Cobalt, and Zinc Coordination Polymers. Cryst. Growth
Design, 5, 1825-1830.

52



EKLER

82,0 _

- 3536

%T

2696

1269

1217
32 | 3074

1648 991
28 | 1507

3436

20 | 1601

18,0

T T T T T T T T T T T T J

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Ek Sekil 1. 4-Aminopiridin ligandinin IR (KBr) spektrumu

53



%T

71.1

65 ]

60

55

50 ]

45 |

40 4

35 ] 2785

30 ]

1830

1669 1575

1497
147

1542

1448

1327

b43

1262

1147
1100

e

1055

828

841

937

737

756

659

620

26.3
T T T T T
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000

Ek Sekil 2. imidazol Ligandi’nin IR (KBr) spektrumu.

T T T
1800 1600 1400
cm-1

54

1200

1000

800

600

450.0



%T

70 4

65 J

60 |

554

50 ]

45 |

40 |

35 ]

30

25 |

20 |

15 ]

10.7

30430931

2651
2736

2537

1177

1729 1310

1419 1203
1692

917

802

545

583

637

4000.0 3600 3200

Ek Sekil 3. Siiksinat Ligandi’nin IR (KBr) spektrumu

2800

1800 1600 1400 1200
cm-1

55

1000

800

600

450.0



79.3 _

75 4

70 ]

65 |

60

554

%T

50 4

45 |

40 4

35 4

30.2

3430

3251

3355 2987

1057

1148 084

1277

347

1016

1214

1659 1453
1395

1568

1626 1517
-l —

719

854

826

674

559

532

4000.0

3600

3200

2800

2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
cm-1

Ek Sekil 4. [Ni(apy)2(H20),(u-suc)], kompleksinin IR (KBr) spektrumu

56

800

600 450.0



743 _

70 J
65 |
60

55 4

| |

n 348
45 |

40 4

%T

35

30 3355 988
3430 142

3250 1451

25 ]
1658 1402

20

148
1567
15 | 1624

12.4

23(6

1278

1216

1150

1056

1013

84

825

714

670

557

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400
cm-1

Ek Sekil 5. [Co(apy)2(H20),(u-suc)], kompleksinin IR (KBr) spektrumu

57

1200

1000

800

600

450.0



77.7 .

77 ]

76 ]

75 ]

74

73 |

72 |

71 ]

%T

70 |

69 |

68 |

67 ]

66

65 ]

63.9 3

165

1626

1586

1522

1454

1393

1283

1113
1155

1060

1214

1024

820

673

527

4000.0

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600

cm-1

Ek Sekil 6. [Cu(apy).(H20)(suc)] kompleksinin IR (KBr) spektrumu

58

1400

1200

1000

800

600

450.0



76.9 _

B st
1115
882
146 h 170
%T 1060
526
1216
1390
1275 1020
35
1407
1620 1523
<L
1654 1587
29.4 ] T T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Ek Sekil 7. [Zn(apy)2(H20)(suc)] kompleksinin IR (KBr) spektrumu

59



%T

85,2

84 |
83 |
82 |
81 |
80 |
79 |
78 |
77 |
76 | 2851
207

75 | 2025
74 |
73 4 3436
72 |
71
70
69 |
68
67
66
65 |

64 ]

63 |
62,5

1064

1199

1308
1247

1461

1445
1393

1536

953

901

714

54

497

545

T T T T T T
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800

Ek Sekil 8. [Co(C4H404)], kompleksinin IR (KBr) spektrumu

cm-1

60

T T T
1600 1400 1200

T
1000

T
800

T
600

1
450,0



102.4 _

%T

101

100 |

99

98

97

96

95

94 |

93

92

91 |

90

89

88

87

86

85 ]

84

83

82

81

80

79

78

77

76 J

753

1530

1442

1388

1201

1246

992

971

899

804

713

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000

Ek Sekil 9. [Co(C4H404)], kompleksinin IR (ATR) spektrumu

1800 1600
cm-1

61

1400

1200

1000

800

650.,0



%T

68,0
67
66

65

63

62

61 |

60 |

59

58 |

57 4

56

54

53

52

51

50

49 ]

48 |

47
46
45
44

43
42,3

119

1177

1303
1243

1542

904

956

1089

848

717

607

549

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200

cm-1

Ek Sekil 10. [Co(C3H4N»).(C4H404)12]n kompleksinin IR (KBr) spektrum

62

1000

800

600

450,0



1

%T

06,2 _

105 |
104 |
103 |
102 |
101 |
100 |
99 |
98 |
97 ]
96 |
95 |
94 |
93 |
92 |
o1 |
90

89

88 |
87
86
85 |
84 |
83
82 |
81 |

80

78,7 ]

P89

1302

1402

1450

1244

1178

RO

956

847

717

746

4000,0

T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400
cm-1

Ek Sekil 11. [Co(C3sH4N,).(C4HeO4)12]n  kompleksinin IR (ATR) spektrum

63

1200

1000

800

650,0



78,0

76 |

74

72

70 |

68 |

66 |

62 |

60 |

%T 58]

56 ]

54 ]

52 ]

50

48 |

354

46 139

44 1378

42 |

40 |
39,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Ek Sekil 12. [Co(HCOO),.2H,0], kompleksinin IR (KBr) spektrumu

64



OZGECMIS

1986 yilinda Yozgat Yerkdy’de dogdu. Ilkdgrenimini Trabzon Ulkii ilkégretim okulunda
baslayip Konya Ahmet Perihan Demirok ilkogretim okulunda tamamladi. 2004 yilinda Nigde
Universitesi, Kimya Béliimiin'de basladig1 lisans grenimini 2008 yilinda bdliim birincisi
olarak tamamladi. 2009 yilinda Rize Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii'ne

Arastirma Gorevlisi olarak atandi ve hala bu gorevine devam etmektedir.

65



	T
	ÖNSÖZ
	İÇİNDEKİLER
	ÖZET
	SUMMARY
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	EK ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	1.GENEL BİLGİLER
	1.1. Karboksilli Asitler
	1.1.1. Karboksilli Asitlerin Yapısı
	1.1.2.Karboksilli Asitlerin Fiziksel Özellikleri
	1.1.3.Karboksilli Asitlerin Eldesi
	1.1.4.Karboksilli Asitlerin Bazlarla Tepkimesi
	1.1.5.Karboksilat İyonunda Rezonans
	1.1.6.Monokarboksilli Asitler
	1.1.7.Dikarboksilli Asitler
	1.2. Karboksilatlar
	1.2.1. Monokarboksilatlar
	1.2.2. Okzalatlar
	1.2.3. Diğer Dikarboksilatlar
	1.3.Metal Karboksilatların Sentezi, Özellikleri ve Uygulama 
	1.3.1.Formik asit-Metal Kompleksleri:
	1.3.2.Süksinik asit-Metal Kompleksleri:
	1.4. Hidrotermik Yöntem
	2. YAPILAN ÇALIŞMALAR
	2.1 Kimyasallar
	Komplekslerin sentezinde Merck marka metal tuzları, 4-aminop
	2. 2.Kullanılan Cihazlar
	2.3.X-Işını Kırınımı
	Kristal sistemi
	V (Å3)
	Z
	Kristal sistemi
	V (Å3)
	Z




	2.4.Deneyler
	2.4.1. Birinci Bölüm
	2.4.1.1. [Ni(apy)2(H2O)2(μ-suc)]n (1) Kompleksinin Hazırlanm
	2.4.1.2. [Co(apy)2(H2O)2(μ-suc)]n (2) Kompleksinin Hazırlanm
	2.4.1.3. [Cu(apy)2(H2O)(suc)] (3) Kompleksinin Hazırlanması
	2.4.1.4. [Zn(apy)2(H2O)(suc)] (4) Kompleksinin Hazırlanması
	2.4.2. İkinci Bölüm
	2.4.2.1. [Co(C4H4O4)]n (5) Kompleksinin Hazırlanması
	2.4.2.2. [Co\(C3H4N2\)\(\(C4H4O4\)1�
	2.4.2.3. [Co\(HCOO\)2\(2H2O]n \(7\)�
	3.BULGULAR
	4.TARTIŞMA
	4.1. İnfrared (IR) Çalışmaları
	4.2. Tek Kristal Çalışmaları
	4.2.1. [Ni(apy)2(H2O)2(μ-suc)]n Kompleksi
	Bağ Uzunlukları (Å)
	Bağ açıları (°)


	4.2.2. [Co(C4H4O4)]n, [Co(C3H4N2).(C4H4O4)1/2]n, [Co(HCOO)2.
	Bağ Uzunlukları (Å)
	Bağ açıları (°)
	Bağ Uzunlukları (Å)
	Bağ açıları (°)




	4.3. Termik Analiz Çalışmaları
	4.4. Adsorbsiyon Özellikleri
	4.5. Fotolüminesans çalışmaları
	5. SONUÇ VE ÖNERİLER
	KAYNAKLAR
	EKLER
	ÖZGEÇMİŞ


