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OZET

BAZI YENIi BAKIR ESASLI METAL-ORGANIK KAFES YAPILARIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Merve CEPNI DEMIRCI

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Damismani: Doc. Dr. Selcuk DEMIR

Metal-organik kafes yapilar (MOF), sadece ilging ve biiyiileyici kristal yapilar ile degil
kullanim alanlarimin gesitliligi ile de bilim diinyasinin artan ilgisini ¢ekmektedir. Bu ¢alismada
pirazol-3,5-dikarboksilik asit, piridin-2,6-dikarboksilik asit veya piridin-3,5-dikarboksilik asit
kullanilarak bakir esasli yeni metal-organik kafes yapilar elde etmek amacglanmis ve yapilan
caligmalar sonunda alti farkli bakir bilesigi hazirlanmistir. Bilesiklerden sadece piridin-3,5-
dikarboksilato  liganti igeren  {[Cu'T][Cu"(pydc)(H,0)]'1,5MeCN'H,0}, (5) ve
{[Cu(MeCN)4]-2[Cu'T]-2[Cu"s(pydc)2(H20)1 5(OH)o 5] MeCN-4AcOH8H,0} (6)
gozenekli kafes yapidir.

Sentezlenen Dbilesikler, elementel analiz, fourier doniisiimlii infrared (FTIR)
spektroskopisi, termik analiz (TG/DTA), X-isinlart kirmmimi (tek kristal ve/veya toz) ve
gozenekli yapilar icin diisiik sicaklik (77 K) azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon Slctimleri ile
karakterize edildi. Ayrica bilesiklerin manyetik duyarliklar1 6lgiildii ve spin manyetik
momentleri hesaplandi.

Vakum altinda 1sitilarak 5 ve 6 kafes yapilar Sa ve 6a kafes yapilara doniistiiriildii.
Brauner-Emmett-Teller (BET) yiizey alanlari 5a icin 498 ve 6a igin 515 m%g’ dur.
Fotoliiminesans 6l¢iimlerine gore kafes yapilar metal kiime esasli emisyon yapmaktadir. Sa hem
toluen hem de 2-nitrotoluen adsorbe ettiginde liiminesans Ozellik gosterirken, 6a sadece 2-
nitrotoluen adsorbe ettiginde liiminesans Ozellik gostermektedir. 6a kafes yapmin bu

“acik/kapal1” liminesans 6zelligi 2-nitrotoluen konsantrasyonundan bagimsizdir.

2018, 62 sayfa
Anahtar Kelimeler: Metal-Organik Kafes Yapi, MOF, Bakir, Fotoliiminesans, Karboksilat.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME NEW COPPER BASED
METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

Merve CEPNI DEMIRCI

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selcuk DEMIR

Metal-organic frameworks (MOFs) have been attracting increasing interest of the
scientific world not only for their interesting and fascinating crystal structures, but also because
of diversity of their application areas. Herein we aimed to obtain copper based new MOFs using
pyrazole-3,5-dicarboxylic acid, pyridine-2,6-dicarboxylic acid or pyridine-3,5-dicarboxylic acid
and as a result, six different copper complexes were prepared. Only
{[Cu'T][Cu"(pydc)(H,0)]'1.5MeCN-H,0}, (5) and {[Cu(MeCN),]"
2[Cu'T]-2[Cu",(pydc)a(H,0); 5(OH)o 5] MeCN-4AcOH-8H,0}, (6) are porous frameworks
which contain pyridine-3,5-dicarboxylato linker.

Synthesized compounds were characterized by means of elemental analysis, fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy, thermo gravimetric analysis (TG/DTA), X-ray
diffraction (single crystal and/or powder), and low temperature (77 K) nitrogen gas
adsorption/desorption measurements for porous compounds. Additionally, magnetic
susceptibilities of the compounds were measured and spin magnetic moments were calculated.

5 and 6 converted to 5a and 6a under vacuum at 110 °C. Brauner-Emmett-Teller (BET)
spesific surface area is 498 and 515 m’/g for 5a and 6a, respectively. According to the
photoluminescence measurements, the prepared MOFs have cluster-based emissions. Though
5a keep its luminescece properties when adsorb both toluene and 2-nitrotoluene, 6a shows
luminescence when adsorbed 2-nitrotoluene. This ‘‘on—off” luminescence property of 6a is

independent of the concentration of 2-nitrotoluene.

2018, 62 pages

Keywords: Metal-Organic Framework, MOF, Copper, Photoluminescence, Carboxylate.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Glinlimiizde olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip olan koordinasyon
bilesikleri veya diger adiyla kompleks bilesikler, bir metal katyonunun ligant ad1 verilen
atom veya atom gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesiklerdir. Anorganik
kimyanin en hizli gelisen dali olan koordinasyon kimyasi alaninda ilk ciddi ¢alisma
1893 yilinda komplekslerin geometrik yapilarinin temel 6zelliklerini inceleyen Alfred
Werner tarafindan yapilmistir ve koordinasyon bilesikleri ile ilgili caligmalar her gegen

giin ¢esitlenerek devam etmektedir.

1990’larin basinda organik molekiillerin sadece yapi yoOnlendirici kimyasallar
degil ayn1 zamanda kafes yapisinin igerisinde yer alabilen molekiiller olduklarin1 g6z
Oniine alan zeolit ve benzeri malzemelerin sentezinde uzmanlagmis kimyacilar, organik
ve inorganik yapi taslarini bir araya getirerek gozenekli malzemeler hazirlamislardir.
Boylece inorganik ve organik gozenekli malzemelerin O6zelliklerini birlestirmek
miimkiin olmustur. Ortaya ¢ikan kalic1 gdzeneklilige sahip bu hibrit kristal malzemeler

metal-organik kafes yap1 (metal-organic framework, MOF) olarak adlandirilmistir.

Birinci sira gecis metali olan ve Cu sembolii ile gosterilen bakir, sahip oldugu
ozelliklerden dolay1 elektrik-elektronik sanayi, ingaat, ulasim, kimya vb. sektorlerde
siklikla kullanilmaktadir. Ayrica koordinasyon kimyasinda da ¢okga tercih edilen bir
metaldir. Cu’/Cu™ yari reaksiyonu enerji olarak Cu/Cu’ reaksiyonuna yakin
oldugundan, elementel bakir1 Cu'’e yiikseltgeyecek kadar giiglii ajan Cu’ iyonunu
Cu’"ye de yiikseltgeyebilir. Otoredoks reaksiyonu ile de Cu' iyonu kendisini
yiikseltgeyip indirgeyebilmekte, bilesiklerinde iki farkli yiikseltgenme basamaginda da

bulunabilmektedir.

Ekonomik olarak iiretilebilecek giines pilleri iginde CdS/Cu,S sistemleri dnemli
bir yer tutmakla birlikte, Cu’ iyonlarmin CdS fazindaki hizli difiizyonu sebebiyle
verimleri zamanla diismekte ve cok kisa siirede kullanilamaz hale gelmektedir. Bu

nedenle CdS/Cu,S giines pillerindeki Cu’ iyonlarmin difiizyonun onlenmesi veya
1



yavaslatilmasi ya da eksilen Cu’ iyonlarmi sisteme takviye edilebilecek ydntemlerin

gelistirilmesi 6nem arzetmektedir.

1.2. Metal-Organik Kafes Yapilar

Metal-organik kafes yapilar, metal iyonlarin1 birbirine baglayan organik koprii
ligantlar ve metal iyonu ve/veya metal kiimelerinden olugmus, gozenekli kristal
malzemelerdir (Sekil 1). Son derece yiiksek ylizey alanlarina sahiptirler. Metal-organik
kafes yapilar igerdikleri organik bilesenlerinden dolayr polimerlerle uyum sorunu
yasamamakta, bu Ozellikleri sayesinde zeolitlere iistiinliik saglamaktadirlar. Farkli
gbzenek boyutuna sahip olacak sekilde sentezlenebilmektedirler. Yiiksek i¢ ylizey
alanlari, biiyiik gozenek hacimleri ve degistirilebilir gézenek boyutlar1 kafes yapilarin
kullaniom alanlarmin ¢esitlenmesini saglamistir. Bu kullanim alanlar1 arasinda gaz
depolama, molekiiler diizeyde ayirma islemleri, heterojen kataliz ve ilag salinimi
sayilabilir. Sahip olduklar1 6zellikler, bu malzemeler lizerinde uygulamaya yonelik bir
bakis acisi ile daha fazla calisma yapilmasma imkan saglamistir (Sumida vd., 2012;

Stock ve Biswas, 2012; Furukawa vd., 2013; Tu vd., 2018).

Sekil 1. Bilesenlerinden kafes yap1 olusumu (sar1 top gézenegi temsil etmektedir).



Kafes yapilarin sentezinde temel olarak iic ana tip koprii ligant (karboksilik
asitler, imidazoller ve tetrazoller) kullanilir (Stock ve Biswas, 2012) ve genel olarak
kafes yapilar basing ve korozyona dayanikli bir otoklavin i¢ine reaksiyon malzemeleri
(metal tuzlan, organik ligantlar ve coziiciiler) eklenerek yiiksek sicaklikta sentezlenir.
Bunun yaninda elektrokimyasal sentez, mekanokimyasal sentez, hidrotermal sentez,
mikrodalga yardimli sentez ve ultrasonik sentez gibi farkli yOntemler de

kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal sentezde metal iyonlar1 anodik ¢o6ziinmeyle reaksiyon
ortamindaki organik baglayiciya iletilir. Sistemde nitrat, perklorat veya kloriir gibi
iletken bir tuz kullanilmaktadir. Mekanokimyasal sentez i¢in bilesenleri mekanik olarak
ogiiten laboratuvar olgekli bir degirmen kullanilir. Béylece malzemeler 6giitiilerek toz
haline getirilir, tozlarin karisimlari hazirlanir ve reaksiyonun gerceklesmesi saglanir.
Hidrotermal sentez yonteminde ise solvotermal sentezde oldugu gibi ligantlar ve metal
tuzlar1 saf suda ¢oziilerek teflon kap igerisinde paslanmaz ¢elik otoklava koyulup etiivde

wsitilir ve iirlin elde edilir (Yaghi ve Li, 1995).

Diger taraftan mikrodalga yardimli sentez ve ultrasonik sentez yontemleri diger
yontemlere gore nisbeten daha yenidir. Bu sentez yontemlerinde enerji kaynagi olarak
mikrodalga veya ultrasonik dalgalar kullanilir. Mikrodalga sentez yonteminde reaksiyon

stiresi diger yontemlere gore cok cok kisa olabilmektedir (Stock ve Biswas, 2012).

Muhtemelen bilim insanlarinin hayal edebilecegi her yerde kullanilabilecek
malzeme simmifi oldugu i¢in kafes yapilara olan 1ilgi hizla artmakta, sentez,
karakterizasyon ve uygulamalarinin derlendigi pek cok ¢alismaya rastlanmaktadir
(Furukawa vd., 2013; Faust ve D'Alessandro, 2014; Gu vd., 2014; Herm vd., 2014;
Horcajada vd., 2012; Kreno vd., 2012; Li vd., 2014; Ren vd., 2013; Tu vd., 2018).

1.3. Literatiir Ozeti

Hetero atomlu dikarboksilik asitlerden pirazol-3,5-dikarboksilik asit (Hspzdc),
piridin-2,6-dikarboksilik asit (H,dpic) ve piridin-3,5-dikarboksilik asit (H,pydc) (Sekil



2), metal iyonlarmi ¢ok farkli sekillerde koordine etme yetenekleri nedeniyle

koordinasyon kimyasinda siklikla kullanilan reaktiflerdendir.

HO 0 0 OH N
/ AN
z N N
o / OH HO | AN 0 o§ _ OH
N—N _
H OH 0

pirazol-3,5-dikarboksilik asit  piridin-2,6-dikarboksilik asit piridin-3,5-dikarboksilik asit
(Hspzdc) (Hzdpic) (Hzpydc)
Sekil 2. Tez kapsaminda kullanilan karboksilik asitler.

Pirazol-3,5-dikarboksilik asit (Hspzdc) kullanilarak hazirlanan bilesiklerin yapilari
ve tiirevleri Klingele ve arkadaglar1 tarafindan derlenmistir (Klingele vd., 2009). Hspzdc
metal iyonlarini ¢ok farkli sekillerde koordine edebilmektedir (Sekil 3). M—O ve M—N
bagi ile koordinasyon polimerlerinin olugsmasinda metal merkez ile farkli merkezler
arasinda koprii gorevi gorir (Klingele vd., 2009; Feng vd., 2009; King vd., 2004;
Massoud vd., 2011). Bu liganta olan ilgi iki metal iyonunu birbirine yakin tutma
kapasitesinden ve karboksilik kismindan ek koordinasyon olusturabilmesinden dolay1
fazladir. Cilinki ¢ok c¢ekirdekli bilesiklerde manyetik ve elektronik etkilesim
miimkiindiir (Klingele vd., 2009).

Piridin-2,6-dikarboksilik asit (dipikolinik asit, Hpdpic) ayni zamanda biyolojik
aktivite de gosterir. Ozellikle, enzimlerin katalik giiciine katkida bulunurlar. Karboksilat
gruplarinin oksijen atomlar1 ve halkada bulunan azot atomlar1 sayesinde kolaylikla
metal atomlar ile koordine olabilen ¢ok disli bir ligant ve selatlayict ajandirlar. Ayn
zamanda metal merkezlerini M-O ve M-N baglar1 ile farkli baglanma modlarn
tizerinden de birlestirebilmektedirler (Das., 2010, 2012; Ghosh vd., 2004; Mirzaei vd.,
2011, Okabe., 2000; Parent vd., 2008; Prasad ve Rajasekharan 2007; Wu 2008, 2009;
Yenikaya vd., 2011; Zhang vd., 2011; Zhau vd., 2008; Sun ve Zhu, 2013).
Piridilkarboksilatlar +1, +2 veya karigik yiikseltgenme basamakli bakir bilesikleri de
olusturabilirler (Lu, 2003). Biyolojik ve kimyasal tepkimelerdeki molekiil i¢i proton
transferinin 6neminden dolayi, piridin-2,6-dikarboksilik asit kullanilarak ¢ok sayida
deneysel ve teorik ¢aligmalar (Yenikaya vd., 2011; Sheshmani vd., 2013; Kazemi vd.,
2013; flkimen vd., 2013; MacDonald vd., 2000) gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. Hspzdc ligantinin koordinasyon sekilleri.

Piridin-3,5-dikarboksilik asit (H,pydc) de ¢ok fonksiyonlu bir ligant olup metal
merkezlerini M-O ve M-N baglart ile farkli baglanma modlar1 iizerinden
birlestirebilmektedir (Zhau vd., 2008; Sun ve Zhu, 2013). Ayrica +1, +2 veya karigik-
yiikseltgenme basamakli bakir bilesikleri de olusturabilir (Lu, 2003).

Bir¢cok metal kullanilarak yeni kafes yapilar sentezlenip karakterize edilmesine
ragmen Cu’ iyonlarini iceren kafes yapilar cok azdir. Cu” metal iyonunun bilesiklerinde
sahip oldugu koordinasyon geometrisi ve iyodiir iyonlarinin kdprii olusturma kapasitesi

dolayisiyla Cul romboid yapida, Cu,l, dimer, kiiban veya basamakli-kiiban, Cusly
5



tetramer, prisman, Cugls hekzamer ve ¢ift-kiiban, Cuglg oktamer (Hou vd, 2012) gibi
farkli metal kiimeleri olusturabilir. Cul kiimeleri iceren bilesiklerde molekiiler (Benito
vd., 2014, 2015; Li ve Du, 2008; Niu vd., 2007; Perruchas vd., 2011; Tershansy vd.,
2008), bir boyutlu (1-D) (Niu vd., 2007; Deshmukh vd., 2015), iki boyutlu (2-D) (Li ve
Du, 2008; Deshmukh vd., 2015; Zhou vd., 2012; Yadav vd., 2014; Kang vd., 2015) ve
tic boyutlu (3-D) (Hou vd., 2012; Kang vd., 2015; Liu vd., 2014) bilesikler yayginken,
yilizey alani Olgiimleri veya adsorpsiyon deneyleri ile gozenekliligi ispatlanmig Cul
kiimeleri ve organik baglayicilar iceren MOF malzemeler ¢ok nadirdir (Wang vd., 2014;

Luo vd., 2015).

Metal kiimeleri yapiya kararlilik kazandirirken ayn1 zamanda istenen fotofiziksel
ozellikleri de yapiya tasiyabilirler (Deshmukh vd., 2015). Ornegin bakir-iyodiir
kiimeleri bulunduran bilesikler zayif Cu---Cu etkilesimleri igerdiklerinden, ilgi ¢ekici
fotoliiminesans o6zellikler gostermektedirler (Hou vd., 2012; Benito vd., 2014, 2015; Li
ve Du, 2008; Niu vd., 2007; Perruchas vd., 2011; Deshmukh vd., 2015; Zhou vd., 2006,
2012; Liu vd., 2014; Hao vd., 2010; Liu vd., 2010; Wang vd., 2002). Bu o6zellikler
ilging ve yeni MOF malzemeler iiretmek i¢in Onemli alternatif bir yol olarak

goriinmektedir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Bilesiklerin sentezinde Sigma-Aldrich marka bakir(I) iyodiir (Cul), Alfa Aesar
marka pirazol-3,5-dikarboksilik asit (Hspzdc), Sigma-Aldrich marka piridin-2,6-
dikarboksilik asit (H.dpic) ve piridin-3,5-dikarboksilik asit (Hypydc), Merck marka
N,N-dimetilformamit (DMF), 2-metil-1-biitanol, asetonitril, metanol, etanol, formik asit

kullanildi.

2.2. Kullanilan Cihazlar

1.  Infrared spektrumlari KBr ile disk yapilarak Perkin-Elmer 100 FTIR
spektrometresiyle 4000-450 cm™ araliginda kaydedildi.

2. Elemental analiz (karbon, hidrojen ve azot igerigi) LECO, CHNS-932 cihazi
kullanilarak yapildi.

3. TG ve DTA egrileri dinamik hava atmosferinde Seiko Exstar 6200 TG/DTA
cihaz1 kullanilarak elde edildi.

Referans : Sinterlesmis oc-Al, O3
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze

Atmosfer : Dinamik hava atmosferi
Gaz akis hizi : 80 ml/dak

Numune miktar1  : 3-8 mg

Sicaklik araligi : 30-1000 °C

4. Tek kristallerin X-1s1mn1 kirinim verileri Stoe IPDS2 ve Bruker Quest D8
difraktometre kullanilarak toplandi. Biitiin yapilar SHELXS de direct metotlarla
¢oOziildii ve SHELXL.97°de ar1tildi.



5. Oda sicakligindaki manyetik duyarlik 6l¢timleri Sherwood Scientific MKI model

Gouy manyetik terazi kullanilarak alind1.

6. Kafes yapilarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Quantochrome NOVA
4200e cihazi ile 77 K’de gerceklestirildi ve 6zgiil yilizey alanlar1 Brauner-Emmett-
Teller (BET) esitligi ile hesaplandi.

7. Katilarin fluoresans spektrumlari oda sicakliginda Molecular Devices Spectra M5

fluoresans spektrofotometre kullanilarak, 4 nm slit aralig1 ile alindu.

2.3. Calismanin Amaci

Bu tez 112T956 numarasiyla Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK) tarafindan desteklenen “metal-organik kafes yapilar ve enerji
uygulamalar1” baslikli proje kapsaminda yapilan ¢alismalarin bakir bilesikleri ile ilgili
sentez ve karakterizasyon kismindan olusmaktadir. Projemizin nihai amac1 Cu" iyonlar
iceren veya icerisine Cu' iyonlar1 depolanmis MOF yapilarim1 kullanarak ekonomik
fotovoltaik pil hazirlama malzemesi olan CdS/Cu,S pillerinin kisa Omiir siirelerini
uzatmakti. Bu ¢alismada MOF kimyasinda iyi bilinen bakir karboksilat yap1 birimleri
ile bakir iyodiiriin fotofiziksel 6zellikleri ve metal kiimeleri olusturma yeteneklerini
bulusturmak icin piridin dikarboksilik asitler kullanilmis ve yeni bakir bilesikleri
hazirlanarak karakterize edilmistir. Hedeflenen kafes yapilarla birlikte, kafes yapilara
ulagsmak i¢in yapilan calismalar sirasinda elde edilen koordinasyon bilesikleri de tez

kapsaminda karakterize edilerek 6zellikleri aragtirilmistir.

2.4. Bilesiklerin Sentezi

2.4.1. Bilesik ((CH3);NH,)s[Cus(pzdc)a], (1)’in Sentezi

Cul (0,19 g, 1 mmol) ve Hjzpzdc (0,087 g, 0,5 mmol) 5’er mL DMF c¢ozeltileri
birbiriyle karistirildi ve stok ¢ozelti 4 mL’lik 5 ayr1 cam siselere boliindii. Koyu mavi

kristaller cam siselerin 100 °C etiivde dort giin bekletilmesiyle elde edildi. Sentezlenen



bilesikteki dimetilamonyum katyonlari, reaksiyonda ¢6ziicii olarak kullanilan DMF’ nin

solvotermal bozunmasiyla olugsmaktadir.

HO O

y 100 °C o .8
Cul+ 0 /s OH DMF 5 2

1
Z

Sekil 4. Bilesik 1’in sentez reaksiyonu.

2.4.2. Bilesik [(CH3);NH;];[Cu(dpic):], (2)’nin Sentezi

Cul (0,19 g, 1 mmol)’ iin 5 mL 2-metil-1-biitanol karisimi ile H,dpic (0,167 g, 1
mmol)’in 5 mL DMF ¢ozeltisi oda sicakliginda karistirildi. Stok ¢ozelti 4 mL’lik cam
siselere boliinerek 120 °C de etiivde 24 saat bekletildi. Olusan kristaller yikanarak

kurutuldu.
OH o)
120°C
N >
0 AN OH o
Cul + DMF, =
P 2-Metil- 1-biitanol

Sekil 5. Bilesik 2’nin sentez reaksiyonu.

2.4.3. Bilesik K;[Cu(dpic),]-Hzdpic-H,0, (3)’iin Sentezi

Cul (0,095 g, 0,5 mmol), KI (0,165 g, 1 mmol) ve H,dpic (0,0835 g, 0,5 mmol)’
in 5 mL DMF igerisindeki ¢ozeltisi ve 5 mL etanol iki ayr1 cam tiipe konularak buhar
difiizyonu i¢in kavanozda bekletildi. Bir ay i¢inde yesil-mavi kristaller olustu. Olusan

kristaller stiziildii ve kurutuldu.



OH o)
DMEF, Etanol

\j

Cul +

Sekil 6. Bilesik 3’{in sentez reaksiyonu.

2.4.4. Bilesik [Cu(dpic)(H,0)],, (4)’iin Sentezi

Cul (0,190 g, 1 mmol )’iin 5 mL asetonitril icerisindeki ¢ozeltisi oda sicakliginda
5 mL DMF igerisindeki Hpdpic (0,167 g, 1 mmol) ¢ozeltisi ile karistirildi. Stok
¢ozeltisinden 1’er mL almarak 4 mL’lik cam siselere boliindii. Uzerlerine 2’ser mL

metanol ilave edildi. 120 °C etlivde 2 hafta bekletildiginde mavi kristaller elde edildi.

me
OH (@] 1Cu1

N 120°C, DMF °Y
Z >
Cul + © ~ o Asetonitril,
— Metanol 02

Sekil 7. Bilesik 4’iin sentez reaksiyonu.

2.4.5. Kafes Yapilarin Sentezi

H,pydc ile Cul reaksiyonundan iki yeni metal-organik kafes yapi, tek ve toz
kristal olmak tizere iki farkli sekilde sentezlendi. Kristal yapinin aydmnlatilmasinda tek
kristaller, malzemelerin 6zelliklerinin arastirilmasinda daha kisa siirede hazirlanabilen
toz kristaller kullanildi. Asagida tek kristal eldesi ve ¢cogaltma i¢in kullanilan toz kristal

numune hazirlama yontemi verilmistir.
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2.4.5.1. Bilesik {{Cu'T][Cu" (pydc)(H,0)]'1.5MeCN-H,0},, (5)’in Sentezi

Tek Kristal Sentezi

5 mL asetonitril i¢indeki Cul (0,0475 g, 0,25 mmol) ve 5 mL DMF igindeki
Hypyde (0,0418 g, 0,25 mmol) cozeltileri oda sicaklifinda birbirine eklendi ve
ultrasonik banyoda 30 saniye karistirildi. Bu stok ¢ozeltiden 1,0’er mL 4 mL’lik cam
sigelere alinarak iizerlerine 0,1’er mL formik asit eklendi. Ele gecen sar1 renkli ¢ozelti
120 °C’deki etiivde bekletildi. Tek kristal X-1s1nlar1 kirmimina uygun kristaller yaklasik

iic hafta sonunda olustu. Kristaller siiziilerek laboratuvar sartlarinda kurutuldu.

Cogaltma

5 mL asetonitril i¢indeki Cul (0,0475 g, 0,25 mmol) ve 5 mL DMF i¢indeki
(0,0418 g, 0,25 mmol) Hypydc ¢ozeltileri oda sicakliginda birbirine eklendi ve
ultrasonik banyoda 30 saniye karistirildi. Ele gegen krem/sar1 renkli karigim 24 saat
boyunca 100 °C’deki etiivde bekletildi. Olusan {iriin siiziilerek laboratuvar sartlarinda

kurutuldu (verim %27). C7HsCu,INOs 1,5MeCN-H,0: 516,71 g/mol.

Py -
.‘/”.”. L .
) o
OH 0 A 4§ /e
N 120 °C, DMF 27
.o N oH > ne- g x
Cul Asetonitril, . : K y \ .
— Formik asit o \"«;;” I\
ovt ‘. . *‘. P

Sekil 8. Bilesik 5’in sentez reaksiyonu.
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2.4.5.2. Bilesik
{{[Cu(MeCN),]-2[Cu'T]-2[Cu"(pyde)>(H;0)1.5(OH)y 5] MeCN-4AcOH8H, 0}, (6)’

nin Sentezi

Tek Kristal Sentezi

6’nin tek kristalleri 5 sentezinde oldugu gibi hazirlandi. Farkli olarak 0,1 mL

formik asit yerine 0,2 mL asetik asit kullanildu.

5 mL asetonitril i¢indeki Cul (0,0475 g, 0,25 mmol) ve 5 mL DMF igindeki
Hpydc (0,0418 g, 0,25 mmol) c¢ozeltileri oda sicaklifinda birbirine eklendi ve
ultrasonik banyoda 30 saniye karistirildi. Bu stok ¢ozeltiden 1,0’er mL 4 mL’lik cam
siselere alinarak iizerlerine 0,2 mL asetik asit eklendi. Ele gegen sar1 renkli ¢ozelti 120
°C’deki etiivde bekletildi. Tek kristal X-isinlar1 kirmimina uygun kristaller bir ay

sonunda olustu. Olusan kristaller siiziilerek laboratuvar sartlarinda kurutuldu.

Cogaltma

5’e benzer sekilde gogaltilmistir. Onceki reaksiyondan farki ultrasonik banyoda
karistirma asamasindan sonra 2,0 mL asetik asit katilmasidir. Olusan ana ¢o6zelti bes
adet 4,0 mL’lik cam siselere boliindii. Olusum reaksiyonu hizlandirilmak istenirse 1-3
damla trimetilamin eklenebilir. Cam siseler 24 saat boyunca 100 °C’ deki etlivde

bekletildi. Olusan f{irtin siiziilerek laboratuvar sartlarinda kurutuldu (verim %38).

(C28H19Cu612N4020)(C8H1zCuN4)'MeCN'4ACOH'8H20: 2019,68 g/le

OH 0 " /7«.\',1’ N\ 2 \f
120 OC, DMF‘ C 4 '\I:\:-.' "' f\. LN

N
+ O N OH ..
Cul Asetonitril, "
/

Asetik asit . o N

Sekil 9. Bilesik 6’nin sentez reaksiyonu.
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2.5. X-Isinlan Kristalografi Calismalar

Kristal yapilar SHELXS kullanilarak direkt yontemlerle ¢oziildii ve SHELXL
(Sheldrick, 1997) programu ile aritildi. Bilesiklerin temel kristalografik verileri Tablo 3
ve 4’de verilmistir. C atomuna baghh H atomlarimin pozisyonlar1 hesaplamalarla
bulunup, tastyici atomlarinin iizerinde sabit olarak aritilmis ve Ueq=1,2Uq (1lgili atom)

kabul edilmistir.

1: Fark Fourier haritasindaki en yiiksek pik 0,41 e/A’ C4-C5 bag cevresinde

bulunmaktadir.

2: Kristal yapt monoklinik P2/c uzay grubunda aritildi ve aritim sonunda en
yiiksek elektron yogunlugu 2,163 e/A’ ve en diisiik elektron yogunlugu -2,553 ¢/A* ile
H1 atomu c¢evresinde bulunmaktadir. N-H hidrojen atomlar1 elektron haritasindan
kristale eklendiginde aritim kararli olmadigindan -NH, gruplarindaki hidrojenler AFIX
23 komutu ile eklendi.

3: Kristal yap1 Cc uzay grubunda rasemik twin olarak aritildi. Sentrosimetrik uzay
grubu secimi olumlu sonu¢ vermemistir. Su H atomlar1 fark Fourier haritalarindan
bulunup, DFIX komutu ile O-H/H:--H bag uzunluklari/uzakliklari, 0,840(2) ve 1,50(2)
A uzaklikta sabit tutuldu. Son fark Fourier haritasinda en yiiksek pik 0,51 e/A° ile Cul

atomundan 0,12 A uzaklikta gézlemlendi.

4: Ikizlenme probleminden dolay1 bu bilesigin sadece genel kristal yapisi Bruker
CellNow yazilim ile standart sekilde belirlendi. Ikizlenme oranlari %58 ve %41

seklindedir.

Analiz edilen kristallerin kalitesi diisiik oldugundan, kristal yapt HKLF5-formati
kullanilarak, BASF parametresi ile aritildi. Suyun H atomlar fark Fourier haritalarindan
bulunup O-H bag uzunlugu DFIX komutu ile 0,840(2) A uzakliga sabitlendi. Son fark
Fourier haritasinda en yiiksek pik Cul atomunun 1,24 A cevresinde olup yiiksekligi
1,40 e/A? olarak belirlenmistir.
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5: Akua ligantlarina ait hidrojen atomlar1 fark haritalarindan bulundu. O-H bag
uzunluklar1 ile H---H bag uzunluklar1 baslangigta 0,840(2) ve 1,50(5) A degerine
atanarak aritildi. Son fark haritasinda gdzlenen en yiiksek pik 1,20 e/A* olup HIW/Cu2
atomundan 0,52/3,08 A uzakliktadir. Bu durum aqua ligantinda kiiciik bir miktar
disorder bulundugunu gostermektedir. 5’ in yapisinda bulunan biiylik bosluk diizensiz
¢oOziicli molekiilleri tarafindan dolduruldugundan SQUEEZE prosediirii (Spek, 2003)
uygulanmistir. Birim hiicrede toplamda 3 ¢esit bosluk mevcut olup hacimleri 155, 155

ve 1941 A® olarak hesaplanmustir.

6: Kristal yapida bulunan genis kanallar diizensiz ¢oziicli molekiilleri tarafindan
dolduruldugundan SQUEEZE prosediirii uygulanmistir (Spek, 2003). Kanallarin
ebatlar1 yaklasik 7,2 x 7,7 A tur. Kristal yapida 2834 A’ hacme sahip bosluk oldugu
SQUEEZE prosediirii ile belirlenmis ve 371 elektronluk kisim (sahte elektron
yogunlugu) yapidan ¢ikariimistir, ortalama 5,3 e/A°.

Akua ligantlar1 icin fark haritalarindan herhangi bir hidrojen atomu bulunamadi.
Fakat yiik denkliginin saglanmasi icin bakir-karboksilat yap1 birimlerine bagl aqua ve
hidroksil ligantlarinda degismeli bir diizensizlik s6z konusu olacagindan, H atomlar1
hesaplanan pozisyonlarina yerlestirilip doluluk oranlari sabitlenmistir. Bu H atomlar1
belirlenen pozisyonlarinda muhtemelen 6rgii topolojisinden dolay1 herhangi bir hidrojen
bagma katilmamaktadir. Cu’ katyonuna koordine olan asetonitril ligantinin metil
hidrojenleri simetriye bagli olarak 180° rotasyon sonucu iki farkli pozisyonda
diizensizlik sergilemektedir. Son fark haritasinda gozlenen en yiiksek pik 1,34 e/A* olup
Cu3-N1N bag merkezine yakin bir konumdadir.
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3. BULGULAR

Tez calismamiz kapsaminda ikisi gézenekli olmak {iizere alti adet yeni bakir

bilesigi hazirlanmistir. Sentezlenen bilesikler elementel analiz, FTIR spektroskopisi,

termik analiz, tek kristal X-isinlar1 kirinimi ve toz X-isinlari kirinimi (PXRD) gibi

cesitli yontemlerle karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik titresim

frekanslart ATR teknigi kullanilarak elde edilen FTIR spektrumlarindan belirlenmistir.

Analizlerden elde edilen sonuglar Tablo 1-10° da gdsterilmistir.

Tablo 1. Bakir bilesiklerinin elementel analiz sonuglari.

Molekiil

Bilesim [Teorik (Deneysel)] Verim
Bilesik Agirh
(g/mol)  %C %H %N (%)

1, ((CHs),NH,)J[Cuy(pzdc),]  1050,84 32,00 (31,64) 3,45(3,90) 15,99 (16,18) 16
2, [(CHs),NH,,[Cu(dpic).] 48593 44,49 (42,82) 4,56 (4,07) 11,53(10,90) 58
3, K,[Cu(dpic),]- HudpicH,O0 657,08 38,39 (34,91) 1,99 (2,38) 6,39 (6,49) 18
4, [Cu(dpic)(H,0)]. 246,66 34,08 (34,73) 2,04 (2,61) 5,68(6,40) 12
5, {[Cu'T][Cu"(pydc)(H,0)]

(CNICyd) O 51001 2304(23.86) 224 (237) 678 (638) 27
1,5MeCN"H,0},
6, {{Cu(MeCN),]-2[Cu'T]*
2[Cu"(pyde),(H,0), s(OH)s]-  2019,68 27,36 (27,55) 3,29 (2,79) 6,24 (6,62) 38

MeCN-4AcOH 8H,0},
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Tablo 2. Bilesiklerin FTIR verileri.

Atama 1 2 3 4 5 6

v(OH) 3401y 3391y 33190,3250 z 3320y 3383y
V(C-Hgjita) 2935z 2932 ¢z,2873 ¢z 2987 ¢z,2936 ¢z
V(C-Hyromati) 3098 0,3047 o 3066, 2980 z 3100z 3066, 3039, 2918,2849z 3078 ¢z 3061 ¢z
v(N'—H) 2789 z,2484 z 2781 0, 2440z

V,s(C=0) 1619 ¢k, 1602¢k, 1573¢ck 1633 ¢k 1645 ¢k, 1616 k
v(C=0) 1384k 1378 ¢k 1377 ¢k
Vas(COOY) 1633-1581 ¢k 1631-1594 ¢k 1621-1600 ck

v(COO) 1371 k 1365 k 1364 k

v(C=N) 1423 o 1429 o 1430 o

Av 236 248 247

z: zayif, ¢z: ¢ok zayif; o: orta; k: kuvvetli; ¢ck: cok kuvvetli; y: yayvan



Tablo 3. Bilesik 1-4 i¢in temel X-1s1nlar1 kristalografik parametreler.

1 2 3 4*
Formil CotliCuslOre HQUCUHNOD (KNGO CoHSCNOs
-4(C,HgN) 3,5(C,HgN)-(H,0)
Formiil agirlig (g/mol) 1050,85 1363,11 657,08 246,66
Sicaklik [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
L[A] 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073
Kristal sistemi monoklinik triklinil monoklinik monoklinik
Uzay grubu P2/c pPr Cc C2/c
a[A] 6,355 (3) 9,187 (2) 20,199 (9) 12,068 (8)
b [A] 18,123 (4) 14,198 (3) 8,541 (4) 10,518 (8)
c[A] 16,084 (4) 22,073 (3) 14,768 (6) 7,718 (5)
a[°] 86,13 (3)
BT°] 106,17 (3) 81,43 (3) 110,96 (3) 127,16 (3)
v [°] 75,14 (3)
vV [AY] 1779,1 (10) 2750,5 (9) 2379,2 (18) 780,7 (9)
Z- Phes. [g €M 2- 1,962 2- 1,646 4-1,834 4-2,098
p [mm™] 2,45 1,25 1,35 2,79
F(000) 1064 1396 1324 492

Kristal boyutu [mm)]

0 menzili[°]

Yansimalar: toplam/essiz

R(int)
Abs. diizeltmesi
Min.-max.

[letim faktorleri

Veri/Smirlamalar/Paramet

reler
GOF on F*
R1 [1>20(D)]

wR, (Tiim veriler)

Max., min. Apeect [€A™]

0,47x0,24%0,1

1,73-24,99
22032/3137
0,073
Sayisal
0,507- 0,806

3137/0/271

1,00

0,028

0.062

0,41- -0,46

0,28 0,23x0,17

1,48-25,00
56999/56999
0,076
Sayisal
0,769- 0,875
9678/5/782
1,06

0,063

0.148

1,96 - -1,92

0,30x0,12x0,06

2,62-28,18
20820/5509
0,0483
Sayisal
0,806-1,00

5509/2/361

1,01

0,044
0.127
0,51--0.41

0,32x0,27x0,1
9

2,87-25,00
628/628

0,00*
Multiscan

0,479- 0,745

628/1/39

1,02

0,094
0.268
1,27--1,27

* ikizlesme problemleri sadece kaba bir yap1 modeli sunmaya izin vermistir.
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Tablo 4. 5 ve 6 kafes yapilarinin temel X-1s1nlar kristalografik parametreleri.

5 6
Formiil C;H;5Cu,INOs Cu6HesCus1,N¢O56
Formul agirligi [g/mol] 437,10 2019,66
Sicaklik [K] 300(2) 100(2)
MA] 0,71073 0,71073
Kristal sistemi tetragonal tetragonal
Uzay grubu P4/nmm I4/mmm
a[A] 19,210 (5) 18,129 (4)
c[A] 10,994 (3) 21,841 (5)
B,y 90 90
V [A’] 4057,1 (19) 7178 (3)
Z- phes. [g om™] 8- 1,431 4-1,479
u [mm™'] 3,62 2,99
F(000) 1640 4008

Kristal boyutu [mm]

0 araligi [°]

Yansimalar: toplam/bagimsiz
R(int)

Abs. diizeltmesi

Min.- maks.
[letim faktorleri

Veri/Sinirlamalar/Parametreler
GOF on F*

R, [1>20(D)]

wR, (tiim veriler)

Max.- min. Apeee [¢ A7]

0,18 x 0,17 x 0,14
1,50-24,99
12128/1997

0,060

Sayisal

0,604- 0,747

1997/0/82
1,02
0,032
0,083

1,20- -0,45

0,26 x 0,23 x 0,09
2,25-24,99
27366/1818

0,038

Sayisal

0,446- 0,686

1818/0/99
1,01
0,055
0,180

1,34--2,74
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Tablo 5. Bilesik 1’in baz1 bag uzunluk ve agilar [A, °].

Cul—N2 1,910(2) Cu2—N3 1,909(2)
Cul—N4 1,924(2) Cu2—Ol 1,961(2)
Cul—07 1,967(2) Cu2—O05 1,988(2)
Cul—O03 1,979(2) N1—N2 1,331(3)
Cu2—NI1 1,908(2) N3—N4 1,335(3)
N2—Cul—N4 93,03(10) N1—Cu2—N3 93,65(10)
N2—Cul—07 173,31(9) N1—Cu2—01 81,11(9)
N4—Cul—07 81,24(9) N3—Cu2—Ol 173,97(9)
N2—Cul—03 81,29(9) N1—Cu2—O05 174,15(9)
N4—Cul—O03 171,72(9) N3—Cu2—O05 80,51(9)
07—Cul—03 104,02(8) 01—Cu2—O05 104,74(8)

Tablo 6. Bilesik 1 icin hidrojen bag degerleri [A, °].

D—H---A D—H H A DA D—H A
N5—H5A---04 0,86 2,04 2,876(3) 164
N5—H5B:---0O1' 0,86 2,36 3,028(3) 134
N5—H5B:+-02' 0,86 2,12 2,930(3) 158
N6—H6A---05' 0,86 2,65 3,296(3) 133
N6—H6A---06' 0,86 1,98 2,824(3) 167
N6—H6B:--02" 0,86 2,07 2,775(3) 139
N6—H6B:--03' 0,86 2,65 3,076(3) 112
C3—H3---08" 0,95 2,66 3,549(4) 157
CIN—HIND---07" 0,98 2,62 3,576(4) 164
CIN—HINE---08" 0,98 2,66 3,547(4) 151
C2N—H2ND---04" 0,98 2,64 3,580(4) 161
C2N—H2NF---08" 0,98 2,65 3,548(4) 152
C4N—H4NE---03" 0,98 2,59 3,521(5) 158

*Simetri kodlart: (i) x, —y+1/2, z—1/2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (iv) —x, y+1/2, —z+1/2; (v)
-X, Y, —Z.
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Tablo 7. Bilesik 2-4 i¢in baz1 bag uzunluk ve agilar1 [A, °].

()]

Cul—N12 1,906 (4) Cu2—O13 2,270 (4)
Cul—NI11 1,997 (4) Cu2—033 2,390 (4)
Cul—O12 2,009 (4) Cu3—N16 1,910 (4)
Cul—032 2,063 (4) Cu3—NI5 1,971 (4)
Cul—O031 2,205 (4) Cu3—016 2,053 (4)
Cu2—N14 1,912 (4) Cu3—036 2,057 (4)
Cu2—N13 1,991 (4) Cu3—0l5 2,218 (4)
Cu2—O014 2,006 (4) Cu3—035 2,405 (4)
Cu2—034 2,120 (4)

N12—Cul—NI11 175,58 (19) N14—Cu2—033 109,74 (17)
NI12—Cul—O012 81,17 (17) N13—Cu2—033 74,28 (16)
N11—Cul—O012 94,48 (17) 014—Cu2—033 88,87 (16)
N12—Cul—032 79,68 (17) 034—Cu2—033 91,78 (15)
N11—Cul—032 104,55 (16) 013—Cu2—033 150,76 (14)
012—Cul—032 159,83 (15) N16—Cu3—N15 176,75 (19)
N12—Cul—031 102,47 (16) N16—Cu3—016 79,74 (17)
N11—Cul—031 78,97 (16) N15—Cu3—016 98,37 (17)
012—Cul—031 99,80 (15) N16—Cu3—036 80,35 (17)
032—Cul—031 90,49 (15) N15—Cu3—036 101,34 (16)
N14—Cu2—N13 175,56 (18) 016—Cu3—036 159,73 (15)
N14—Cu2—014 81,09 (18) N16—Cu3—O015 104,43 (17)
N13—Cu2—014 97,32 (17) N15—Cu3—O015 78,28 (17)
N14—Cu2—034 78,53 (17) 016—Cu3—O015 94,42 (16)
N13—Cu2—034 103,48 (16) 036—Cu3—015 94,20 (15)
014—Cu2—034 158,57 (15) N16—Cu3—035 102,66 (16)
N14—Cu2—013 99,28 (17) N15—Cu3—035 74,55 (16)
N13—Cu2—013 76,83 (16) 016—Cu3—035 87,55 (15)
014—Cu2—013 99,22 (16) 036—Cu3—O035 93,10 (14)
034—Cu2—013 90,59 (15) 015—Cu3—035 152,76 (14)
3)

Cul—N11 1,921 (4) Cul—031 2,096 (3)
Cul—N12 1,989 (4) Cul—032 2,323 (3)
Cul—O11 2,092 (3) Cul—O12 2,351 (3)
N11—Cul—N12 174,21 (15) 011—Cul—032 91,78 (12)
N11—Cul—O11 79,07 (15) 031—Cul—032 93,82 (12)
N12—Cul—Ol11 95,75 (14) N11—Cul—012 106,60 (14)
N11—Cul—031 80,19 (14) N12—Cul—012 75,95 (13)
N12—Cul—O031 105,04 (14) 011—Cul—O012 91,98 (12)
011—Cul—031 159,21 (12) 031—Cul—O012 92,65 (12)
N11—Cul—032 102,00 (14) 032—Cul—O012 151,35 (11)
N12—Cul—032 75,41 (13)

)

Cul—NI1 1,892 (14) Cul—O1 2,028 (8)
Cul—O1W 1,953 (15) Cul—o1' 2,028 (8)
N1—Cul—O1W 180,00 (1) NI—Cul—O1' 80,7 (3)
N1—Cul—Ol 80,7 (3) O1W—Cul—OT! 99,3 (3)
OIW—Cul—Ol 99,3 (3) 01—Cul—Ol' 161,5 (5)
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Tablo 8. Bilesik 2-4 i¢in hidrojen bag degerleri [A, °].

D—H H--4 DA D—H-4
(2) }

NIN—HINI---041' 0,92 1,80 2,664 (7) 156
NIN—HIN2---016" 0,92 1,81 2,718 (6) 169
N2N—H2N4---015" 0,92 1,93 2,772 (6) 151
N2N—H2N4---025" 0,92 2,41 3,228 (7) 148
N2N—H2N5---046 0,92 1,92 2,815 (7) 165
N3N—H3N4---044" 0,92 2,09 2,898 (13) 145
N3N—H3N5---032 0,92 2,56 3,232 (10) 131
N3N—H3N5---042 0,92 2,08 2,858 (17) 141
021—H21---034" 0,84 1,75 2,579 (5) 171
045—H45K---023 0,84 1,64 2,457 (5) 163
C2N—H2N1---01W" 0,98 2,41 3,334 (11) 156
C3N—H3N1---031" 0,98 2,57 3,449 (7) 149
C3N—H3N3---022" 0,98 2,37 3,323 (8) 163
CAN—H4N2:--026" 0,98 2,53 3,441 (8) 155
C4N—H4N3---031" 0,98 2,58 3,456 (8) 149
C5N—HS5N2---043"" 0,98 2,59 3,27 (3) 126
C31—H31---021™ 0,95 2,50 3,402 (7) 158
C51—H51---014" 0,95 2,61 3,296 (7) 129
C52—H52-+-024* 0,95 2,56 3,460 (7) 158
C53—H53:--032' 0,95 2,52 3,333 (7) 144
C34—H34---042" 0,95 2,41 3,104 (7) 129
C35—H35---036" 0,95 2,47 3,338 (7) 152
C55—H55--024 0,95 2,50 3,171 (7) 128
C36—H36---035" 0,95 2,42 3,200 (7) 140
C56—H56---031" 0,95 2,39 3,316 (7) 165

Simetri kodlart: (i) x-1, y+1, z; (ii) x-1, y, z; (iil) -x+1, -p+2, -z+1; (iv) x+1, -p+1, -z+1; (v) -x, -y+1, -z+1;
(Vi) =x+2, -y+1, -z; (vil) x+1, y-1, z; (viii) -x+1, -p+1, -z; (iX) x+1, -y, -z; (X) x+1, y, z; (xi) -x+2, -y+1, -z+1.

3

023—H23K---022" 0,84 1,65 2,493 (5) 176
033—H33K---042" 0,84 1,83 2,594 (5) 151
OIW—HIWI1---041" 0,84 2,26 2,989 (5) 145
C31—H31---042' 0,95 2,46 3,222 (6) 137
C51—H51---011" 0,84 2,48 3,213 (5) 147
C32—H32---032" 0,95 2,12 3,029 (5) 159

Simetri kodlari: (i) x-1/2, -y+5/2, z-1/2; (i) x, -y+2, z-1/2; (iii) x, -y+2, z+1/2; (iv) x, -y+1, z-1/2; (v) x-1/2,
y-1/2, z.

D
C3—H3---01 0,95 2,36 3,292 (15) 165
Simetri kodlar1: (i) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2.
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Tablo 9. 5 ve 6 kafes yapilarinin bazi1 bag uzunluk ve acilari [A, °].

®)

11—Cul 2,6453 (12) Cu2—Ol 1,956 (3)
11—Cul’ 2,7251 (9) Cu2—O02" 1,963 (3)
Cul—NI1 2,036 (5) Cu2—O1W 2,135 (5)
Cul—Cul" 2,6328 (19) Cu2—Cu2" 2,6657 (14)
Cul—Cul™ 2,6627 (14)

Cul—I1—Cul’ 59,42 (3) I1'—Cul—I1" 117,00 (4)
Cul—I1—Cul™ 57,77 (3) 0l1—Cu2—01" 90,19 (18)
N1—Cul—Cul" 137,32 (17) 01—Cu2—02" 88,41 (12)
N1—Cul—I1 110,30 (17) 01" —Cu2—02" 167,32 (12)
N1—Cul—I1' 102,72 (8) 01—Cu2—O1W 98,78 (13)
11—Cul—I1' 111,59 (2) 02" —Cu2—O1W 93,89 (13)
(6)

Cul—I1 2,6396 (11) Cu2—o1v 1,965 (4)
Cul—NI1 2,051 (7) Cu2—O03 2,125 (7)
Cu2—02 1,959 (4) Cu3—NIN 1,927 (11)
Cul""—J1—Cul 60,56 (5) o1"'—Ccu2—o1* 89,8 (2)
N1*—Cul—N1 112,4 (4) 02" —Cu2—O03 96,0 (2)
NI"—Cul—I1 106,29 (8) 02— Cu2—03 96,0 (2)
N1—Cul—I1 106,29 (8) o1""—Cu2—03 96,1 (2)
N1*—Cul—I1"# 106,29 (8) O1*—Cu2—03 96,1 (2)
N1—Cul—I1"" 106,29 (8) NINY—Cu3—NIN™ 106,5 (3)
[—Cul—I1™ 119,45 (5) NIN'Cu3—NIN"  115,6 (6)
02" —Cu2—02 90,5 (2) NINY__Cu3—NINY 106,5 (3)
02" —Cu2—O1" 167,85 (17) NIN*—Cu3—NIN 106,5 (3)
02—Cu2—01" 88,60 (17) NINY_—Cu3—NIN 115,6 (6)
02" —Cu2—O01* 88,60 (17) NINY_Cu3—NIN 106,5 (3)
02—Cu2—Ol1* 167.85 (17)

Tablo 10. 6 kafes yapisi i¢in hidrojen bag degerleri [A, °].

D—H 4 D—H H A DA D—H 4
C2N—H2N2-11*" 0,98 3,05 3,772 (12) 131
Cl—HI1 11" 0,95 3,21 3,828 (6) 124

Simetri kodlar1: (xiv) -y+3/2, x+1/2, z+1/2; (viii) x+1, -y+2, -z+1.
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

4.1. Bilesik 1’in Yapisi

((CH3):NH,)4[Cuy(pzdc)s], (1), kompleksi dimetilamonyum katyonlar1 ve dort
Cu®" iyonu iceren anyonik bir koordinasyon kiiresinden olusmaktadir (Sekil 10).
Dimetilamonyum katyonlar1 reaksiyon i¢in kullanilan DMF’nin solvotermal sartlarda
bozunmasi sonucu olusmustur (Juillard, 1977). Anyonik koordinasyon kiiresi iki
diizlemsel [Cu"(pzdc),] birimi icermektedir. pzdc deprotasyona ugramis pirazol-3,5-
dikarboksilat (pzdc®) anyonudur. Anyonik ligantlar Cu®" katyonlarmi pirazol N
atomlar1 ve iki karboksilat O atomlar1 iizerinden koordine ederek bir selat kompleksi
vermektedir (Sekil 10). Diizlemsel birimlerde Cu-N ve Cu-O bag uzunluklar sirastyla
1,908(2)-1,924(2) ve 1,961(2)-1,988(2) A’dur (Tablo 5). Bag yapmayan O4 ve O8
karboksilat atomlar1 diizlemlerden sirasiyla 0,40(1) ve 0,12(1) A sapmaktadir.
[Cu",(pzdc),] birimleri arasindaki Cu-O/N baglari (—x, -y, 1z simetrili Cu2-N4 bag
uzunlugu 2,850(3) A; —x, -y, 1-z simetrili Cul-O5 bag uzunlugu 2,876(3) A’dur. Benzer
diizenlemeler degisik metal iyonlari i¢in de bilinmektedir (King vd., 2004, Bayon vd.,
1991). Diizlemsel diniikleer kompleks birimleri arasindaki Cu'**Cu uzakhg 3,957(1) A
olup bilinen (Et;NH),[Cu"5((0,C),-pdc)»(H20),] kompleksi ile benzerdir (3,962 A)
(King vd., 2004) .

Kristal yapida anyonlar a diizleminde biiyiliyen siitunlar olusturmustur (Sekil 11).
Bu siitiinlar arasindaki bosluklara organik dimetilamonyum katyonlar1 yerlesmistir.
Dimetilamonyum katyonlar1 N-H'*O hidrojen baglar1 i¢in verici olarak davranirken
karboksilat O atomlar alict olarak davranir ve 3-Boyutlu bir 6rgii olustururlar (Tablo 6,

Sekil 11).
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Sekil 10. Bilesik 1’in kristal yapisi.

Sekil 11. Bilesik 1’deki istiflenmenin a ekseninden goriiniimii.
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Benzer bir Cu®" kompleksi literatiirde mevcuttur (Li, 2005) olup bu komplekste
bir akua ligant1 kare piramidin eksenleri {izerinden yapiya koordine oldugundan dimer
olusumu Onlenmistir. S6z konusu bilesigin sentezinde metal kaynagi olarak bakir(II)
kloriir kullanilmistir. Sulu dimetilamin ve DMF’nin ¢oziicii olarak kullanildigi
reaksiyondan bir ay sonunda kristaller elde edilebilmistir. Reaksiyon i¢in sicaklik
belirtilmemesine ragmen uzun kristallenme siiresinden nisbeten 1liman sartlarin

tetramerik bir kompleks yerine dimerik bir kompleks olusturdugunu sdyleyebiliriz.

Metal:ligant oranini 2:0,5 olarak ayarlandigimizda (¢o6ziicii DMF, sicaklik 70 veya
80 °C), (Barman vd., 2019) tarafindan rapor edilen kafes yapi1 ele gegmektedir. Bu
bilesigin sentezi i¢in metal kaynagi olarak Cu(NOs),:2,5H,0 kullanilmistir (¢oziicii
DMEF, T=100 °C; t=20 saat). X-1511 toz kirinim sonuglarina gére ¢alismamiz sirasinda

yan iirlin olarak da bu kristal ele gegmektedir.

1 sentez reaksiyonunda indirgenen ve yiikseltgenen tiirleri tespit etmek i¢in sentez
sonrast ¢Ozeltiye glimiis testi uygulanmistir. Cozeltiye giimiis nitrat eklenmesiyle
sarimtrak Agl ¢okmektedir. Test sonucu Agl olusumu reaksiyon sonunda oksidasyona
ugramamis ' anyonlarinin varhi@ina isarettir. Bunun disinda reaksiyon ortaminda
turuncu-kahverengi bir ¢okelegin olusmamasi ortamda metalik bakir (Cu’)
bulunmadigim gdstermektedir. Sonu¢ olarak reaksiyon ortaminda sadece Cu’
iyonlarmm Cu' iyonlarma yiikseltgendigini ve ligantm indirgendigini s6yleyebiliriz.
Bu nedenle muhtemelen Cul’iin DMF igindeki diisiik ¢oOziiniirliigl, yiikseltgenme
yoluyla yavas bir sekilde 1 kristallerinin olusumunu saglamistir. Olugan mavi blok
kristaller elle segilerek ayrilmis ve karakterize edilmistir. Kristallerin koyu mavi rengi
bakir iyonlarmin +2 yiikseltgenme basamagina sahip oldugunu teyit etmektedir. Oda
sartlarinda yapilan manyetik duyarlik Sl¢limleri kompleksin paramanyetik oldugunu
dogrulamistir. Belirlenen manyetik duyarlik degeri (ym7 = 2,38 pp) dort cekirdekli
Cu(Il) kompleksi i¢in hesaplana (4,90 pg) degerden diisiiktiir. Muhtemelen bakir
iyonlarinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve pirazol halkasindaki n-elektron sistemi metal-
metal etkilesimine imkan tanmmstir (Bayon vd., 1991). Bu etkilesim
[Cuy(Hpdc),][dpdo] (dpdo = 4,4’-dipiridil-N,N’-dioksit hidrat) kompleksinden daha
giicliidiir (Tian vd., 2003)].
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Hjpzde molekiiliiniin ve bilesigin IR spektrumunda (Sekil 25 ve 26) beklenen
v(OH), v(CH) ve v(COO) gerilme bantlar1 mevcuttur (Tablo 2). Aromatik halkadan ve
dimetilamonyum katyonundan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri 3000 cm’
bolgesinde gelmektedir. Kompleksteki 2789 ve 2484 cm™ merkezli zayif-orta kuvvetli
bantlar dimetilamonyum katyonunun NH," gerilmesine aittir (ilkimen, 2013). Hspzdc
1700 cm™’de COOH gruplarindan kaynaklanan bir gerilme titresimine sahiptir. Bu pik
komplekste gozlenmemektedir. Beklenildigi gibi karboksilik asitin deprotonlanmaya
ugrayarak metali koordine ettigini teyit etmektedir. Hspzdc’nin metal iyonlarma
koordinasyonundan dolay1r karbonil gerilme bantlar1 daha diisiik dalga sayilarina
kaymistir. Karboksilat grubuna (COQ") ait giiglii ve keskin simetrik (vg) ve asimetrik
(vas) gerilme titresimleri 1602 cm™ and 1384 ¢cm’ dalga sayisinda gozlenmistir. va—Vvs
titresimleri arasindaki fark, Av(ve—vs) 216 cm olup ligantin tekdisli olarak metale
koordine oldugunu gostermektedir (Nakamoto, 1997). Hesaplamalarda v,s gerilme
titresimlerinin ortalama degeri kullanilmistir. Pirazolden kaynaklanan C=N ve C=C

gerilme titresimleri 1474 ve 1285 cm™’de gdzlenmistir.

Kompleksin termik davranislar1 Sekil 33’de verilmistir. Kompleksde 30-100 °C
araliginda gozlenen kiitle kaybi bir mol dimetilaminin uzaklasmasina karsilik
gelmektedir. Ilgili deneysel kiitle kayb1 %4,3 olup hesaplanan deger ile uyumludur
(%4,4). Kompleksin bozunmast 231-563 °C araliginda gerceklesmekte ve metal oksit
olusumuyla tamamlanmaktadir. Gozlenen kiitle kaybi (%66,9) hesaplanan (%65,4)
deger ile uyumludur. Bozunma {iriinii olarak %28,8 CuO olusmaktadir (hes. %30,3).

4.2. Bilesik 2, 3 ve 4’iin Yapisi

Bilesik 2, 3 ve 4’lin sec¢ilmis kristalografik verileri Tablo 3’te, geometrik

parametreleri Tablo 7°de, hidrojen bag parametreleri ise Tablo 8’de verilmistir.

[(CH3);NH,]2[Cu(dpic)], (2), bilesigi asimetrik birimde iki [Cu(dpic)z]z' anyonu
ve dort dimetilamonyum katyonu igermektedir (Sekil 12). Merkez cu* katyonu
bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. dpic® ligant: iki karboksilat oksijeni atomu ve

bir azot atomu iizerinden {ii¢ disli olarak merkez atomunu koordine etmektedir. Cu-
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O/Cu-N bag uzunluklar siras1 ile 2,151(4)-2,246(4) ve 1,914(5)-1,941(5) A seklindedir
(Tablo 7). Bu bag uzunluklar: literatiir ile uyumludur (Ilkimen vd., 2013; MacDonold
vd., 2000; Mistris vd., 2013). Cul, Cu2 ve Cu3 metal katyonlan ile ligantlarin ilgili
piridil halkalar1 tarafindan olusturulan diizlemler arasindaki ac1 77,8(2), 77,6(2) ve
79,5(2)° olarak bulunmustur.

Sekil 12. Bilesik 2’ nin kristal yapisi.

Dimetilamonyum katyonlarmin reaksiyon i¢in kullanilan DMF’nin solvotermal
sartlarda bozunmasi sonucu olusmaktadir (Juillard, 1977; Demir vd., 2016). Olusan bu

katyon kristal yapida kismi diizensizlige sebep olmaktadir.

N-H---O hidrojen baglar1 kullanilarak 2  kompleksi tabakali olarak
kristallenmektedir. Tabakalarin sirasiyla b ve ¢ ekseninden gorinimi Sekil 13’te
verilmigtir. Bu o6rglide dort dimetilamonyum katyonu (N5, N6, N7, N8 azot atomlar1
kullanilarak) wverici olarak davranarak iki/li¢ N-H---O hidrojen bag1 olusturur.

Karboksilat O atomlar1 bu hidrojen bagi olusumunda alic1 olarak davranirlar.

27



Sekil 13. Bilesik 2’nin tabakal1 yapisinin goriiniimii.

K;[Cu(dpic);]'Hadpic-H,0, (3), bilesigi [Cu(dpic),]* anyonlari (Sekil 14),
tamamlayic1 potasyum katyonlari, nétral Hodpic molekiilleri ve hidrat su molekiilleri
icermektedir. Bu nedenle 3 kompleksi asit ve K,[Cu(dpic),] tuzu tarafindan olusturulan
bir kristal olarak da kabul edilebilir. [Cu(dpic),]* anyonu yapisi itibariyle 2 kompleksi
ile benzerdir. Cu-O/Cu-N bag uzunluklar1 2,092(5)-2,351(5) ve 1,921(6)-1,989(6) A
iken piridil diizlemleri arasindaki a¢1 87,9(2)°’dir. K1 i¢in K-O bag uzunluklar1 7
koordinasyon da beklendigi gibi 2,704(5)-2,961(6) araligindadir. Sadece K1-O42 bag
uzunlugu 3,376 (4) A ile daha zayif bir baglanmay1 isaret etmektedir. 2,892 A’luk
ortalama deger Wood & Palenik tarafindan rapor edilen 2,819 A ile benzerdir (Wood ve
Palenik, 1999). Ayni sekilde K2 i¢in K-Oxaroksii bag uzunluklart 2,685(5)-2,871(4) A
araligindadir. Akua liganti ise biraz daha zayif sekilde baglanmaktadir (K2-O1W bag
uzunlugu 2,944(6) A) ve K2-N13,;iqi bag uzunlugu 2,842(5) A.

K-O koordinasyon baglart 3 komplesinde ii¢ boyutlu bir Orgii ortaya
cikarmaktadir. Olusan orgii Sekil 15 a’da goriilmektedir. Ek olarak kristal orgiide
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O-H---O hidrojen baglar1 da mevcuttur. Olusan hidrojen bag orgiisii Sekil 15b’de
verilmistir. Bu orgiide protonlu H,dpic molekiilii karboksilik H atomlarin1 verici olarak
kullanmis ve karboksilat oksijen atomlarini ise alici olarak kullanmislardir. Orgiide
bulunan su molekiillerinin oksijen atomu ise diger kompleksin karboksilat oksijeni ile

hidrojen bag1 olustururken alic1 olarak davranmaktadir (Tablo 7).
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Sekil 14. Bilesik 3’iin kristal yapist.
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(a) "gfb a

(b)

Sekil 15. Bilesik 3’iin ii¢ boyutlu 6rgli modeli.

[Cu(dpic)(H20)],, (4), kompleksinde nerdeyse diizlemsel olan [Cu(dpic)(H,0)]
birimleri (Sekil 16) Cu-O yari-koordinasyon baglar ile 1B bir koordinasyon polimeri
olusturmaktadir (Sekil 17). Her birimde dpic®” ligantmin O atomlari ve piridil N atomu
Cu”" katyonunu koordine etmektedir. Dordiincii koordinasyon akua ligantinin O atomu
tarafindan tamamlanmaktadir. Toplanan kristal verilerinin yetersizliginden dolay1
geometrik parametreler detayli olarak tartisiimamistir. Kristal yap1r Glgli O-H---O

hidrojen baglar1 igermemektedir.
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Sekil 16. Bilesik 4’iin kristal yapisi.

*@‘

Sekil 17. Bilesik 4’iin bir boyutlu koordinasyon zinciri.

- .

Bilesiklerin (2, 3, 4) IR spektrumlar1 Sekil 27-30 goriilmektedir. Hydpic molekiilii
ve bilesiklerde gozlenen v(OH), v(CH) ve v(COO) gerilme bantlar1 karakteristiktir.
Onemli bantlar Tablo 2’de &zetlenmistir. H,dpic molekiiliiniin metal iyonlarina
koordinasyonundan dolay1 karbonil gerilme bantlar1 daha diisiik dalga sayilarina
kaymistir. 2 kompleksi kristal yapisinda su igermemesine ragmen 3401 cm” merkezli
bir v(OH) gerilme titresimine sahiptir. Bu pik termogravimetri sonuglarindan da

destekledigi iizere havadan adsorplanan neme atfedilmistir. 2 kompleksindeki 2781 ve
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2440 cm™ merkezli zayif-orta kuvvetli bantlar dimetilamonyum katyonunun NH,"
gerilmesine aittir (Demir vd., 2016; Ilkmen vd., 2013). Kompleks 3’de muhtemelen
karboksilat anyonunun yayvan ve giiclii asimetrik (v,s) gerilme titresiminden dolay1
solvate karboksilik asitin karbonil piki gézlenememistir. Kompleks 4’te akua ligantinin
OH gerilme band1 3319 and 3250 cm™"’de gozlenmistir. Karboksilat grubuna (COO") ait
giiclii ve keskin simetrik (vs) ve asimetrik (v,5) gerilme titresimleri kompleks 2 igin
1633-1581 cm™ and 1371 cm™; kompleks 3 icin 1631-1594 cm™ ve 1365 cm™;
kompleks 4’te ise 1621-1600 cm™ and 1364 cm™de gozlenmektedir. v,V titresimleri
arasindaki fark, Av(vas—vs) 2-4 kompleksleri igin sirasiyla 236, 248 ve 247 cm™' olarak
bulundu. Bu sonuglar karboksilat gruplarinin tekdisli olarak metale koordine oldugunu
gostermektedir (Nakamoto vd., 1997) ve tek kristal X-1s1n1 kirinimi yontemiyle elde

edilen sonuglarla uyumludur. Hesaplamalarda v,s gerilme titresimlerinin ortalama degeri

kullanilmaistir.

Bilesiklerin TG/DTA egrileri Sekil 34, 35 ve 36’da verilmistir. Kompleks 2°de
30-82 °C araliginda gozelenen kiitle kaybi1 havadan adsorplanan nemden
kaynaklanmaktadir. Kuru kompleks 217-368 °C aralifinda bir ekzotermik ve bir
endotermik basamakta bozunmaktadir. Gézlenen kiitle kayb1 %81,5 (hes. %81.2). Son
bozunma {irlinii metal oksittir (CuO) (den. %17,3%, hes. %17.5).

Kompleks 3 ii¢ basamakta bozunmaktadir. 25-200 °C araligindaki ilk basamak
hidrat suyu ve karboksilik asit molekiiliiniin dekarboksilasyonu sonucu olusan CO,
molekiiliinlin bilesikten uzaklasmasina atfedilmistir (den. %09,2, hes. %9,4). H,dpic
dekarboksilasyonu literatiirle de uyumludur (Yenikaya vd., 2011). Susuz kompleksten
(K[ Cudpic,|Hpic; Hpic = pikolinik asit) bir Hydpic molekiilii ve Hpic molekiilii 237-
368 °C araliginda (den. %43,2, hes. %41,4) uzaklagmaktadir. Bozunma 501 °C’de
metal oksit olusumu ile sonlanmaktadir, K,O+CuO (den. %27,5, hes. %26.,5).

Kompleks 4 258-410 °C araliginda iki basamakta bozunmaktadir. Bu
basamaklarda su ve L* ligandlar1 yapidan ayrilarak metal oksit olusturmaktadir. iki
basamakta gozlenen kiitle kayb1 %69,7’tlir. Hesaplanan %67,8 degeri ile uyumludur.
Son bozunma iiriinii diger komplekslerde oldugu gibi bakir oksittir, CuO (den. %30,3,

hes. %32,2).
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4.3. 5 ve 6 Metal-Organik Kafes Yapilar

{[Cu'T][Cu" (pydc)(H,0)]‘1,5MeCN-H,0},, (5) numarali kafes yap1 bakir(I) ve
bakir(Il) iyonlar1 igeren karisik yiikseltgenme basamakli {ig-boyutlu bir koordinasyon
polimeridir. Asimetrik birim yarim mol piridin-3,5-dikarboksilato liganti, bir tane Cu'
atomu, bir tane Cu" atomu ve bir tane iyodiir ve bir aqua ligant1 icermektedir. Ligantin
biitiin koordinasyon noktalar1 bir Cu iyonuna baglanmistir (Sekil 18). pydc® liganti
piridin N atomlar: iizerinden bir tane Cu' iyonuna baglanarak [Cu'sly] metal kiimesini
olusturmaktadir. Bu metal kiimelerinin olusturdugu koordinasyon polimerleri literatiirde
mevcuttur. Ornegin, Cul ve bis(4-piridil)disiilfiir reaksiyonuyla benzer yap1 birimleri
iceren ii¢ koordinasyon polimeri Blake vd. tarafindan rapor edilmistir (Blake vd., 1999).
[Cu'4ls] metal kiimesi birbirlerine 90° aciyla yénlenmis ve Cu---Cu uzakliklar1 2,633(2)
ve 2,663(2) A olan halter seklindeki iki [Cu,l,] biriminden olusmaktadir (Tablo 2). Bu
degerler rapor edilen diger [Cusls] kiimelerindeki uzakliklarla benzerdir (Blake vd.,
1999). Biitiin I-Cu-I bag acilar1 90°* den biiylik olup sirastyla 111,59(2) ve 117,00(4)°’
dir. P4/nmm uzay grubunun simetri islemleriyle genisletilmesi sonucu elde edilen kristal

yap1 Sekil 19°da goriilmektedir.

Ligantin her iki karboksilat grubu koordinasyon sonucu bakir(Il)-karboksilat
bilesiklerinde ~ sikca  rastlanan  [Cu',(karbosilato)s(H,O),]  pervane  yapisini
olusturmaktadir. Cu--Cu uzakhig 2,666(2) A olup nétron kirmimi ile belirlenen
bakir(Il) asetat dihidrat bilesiginden (2,614(2) A) daha uzun olmasina ragmen yine de
bakir(IT)-karboksilat icin belirlenen degerlerle benzerdir (2,643 - 2,716 A) (Blake vd.,
1999). Akua ligantinin H atomlar1 herhangi bir hidrojen bagina katilmamaktadir.
Sonugta 3-D metal-organik kafes yapi olusmaktadir. Kafes yapmin kristalografik
eksenlerden goriiniimleri Sekil 20°de verilmistir. Kristal yapi 1941 A¥liik biiyiik

bosluklara sahiptir.
Cud ? ({Cu
Cud .C
u Oyr | AN o u
=
N
Cu

Sekil 18. pydc” ligantinin 5 ve 6 kafes yapilardaki koordinasyon sekli.
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Sekil 19. 5 kafes yapisinin kristal yapisi.
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Sekil 20. 5 kafes yapisinin a, b ve c¢ eksenlerinden goriiniisii. Katyonlar
gosterilmemistir.
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{{Cu(MeCN),]-2[Cu'T]-2[Cu",(pydc),(H20);5(OH)o 5] MeCN-4AcOH-8H,0},,
(6), kafes yapisi 3-boyutlu anyonik bir metal-organik kafes yapt olup Cu” ve Cu*
katyonlar1, piridin-3,5-dikarboksilato, iyodiir ve hidroksit anyonlar1 ve akua liganti
icermektedir (Sekil 21). [Cu,l;] halter motifli 6 yapisinda Cu-I bag uzunlugu 2,640(2),
Cu---Cu uzakhg 2,662(3) A ve Cu-I-Cu bag acilar1 60,6(1)° (Tablo 9) olup benzer
yapilarla uyumludur (Munakata vd., 1994). Her iki Cu” iyonu iki pydc® ligantina ait iki
cis N atomlan tarafindan koordine edildiginden toplam koordinasyon sayis1 4 tiir. Her
pydc” liganti 5 adet Cu” iyonuna koordine olmaktadir. Karboksilat gruplari
karakteristik [Cus] birimlerini Cu---Cu uzunlugu 2,665(2) A olacak sekilde selatlamistir.
Bu birimler iki tane ug¢ akua ligant1 igeren, selat ve koprii karboksilat gruplariyla
birbirine baglanmis bozulmus oktahedral geometriye sahip tipik Cu(Il)-karboksilat
yapilariyla benzer olup Cu--Cu uzakligi ~2,65 A olan asetat kompleksleri ile
uyumludur (Rao vd., 1983).

3-Boyutlu yap1 ve kanallarin degisik agilardan goriiniisleri Sekil 22°de verilmistir.
Bu kanallar diizensiz ¢oziicli molekiilleri tarafindan doldurulmus vaziyettedir. Yalnizca
zayif C-H:--I hidrojen baglar1 mevcuttur (Tablo 10). Kafes yapida [Cu,l;] birimlerinin
olusturdugu 7,7 x 9,2 A capindaki bosluklara bozulmus tetrahedral geometrideki
[Cu(MeCN),]" katyonlar1 yerlesmis olup katyondaki Cu-N bag uzunluklar1 1,908(2)
A’tur. [Cu(MeCN)4]" katyonlar1 igeren bir dizi tuz literatirde mevcuttur. Hafif
bozulmus tetrahedral geometrideki bu katyonlardaki Cu-N bag uzunluklar1 173 K’de
daha uzun bulunmustur (1,975-2,019 A) (Knaust vd., 2003).

36



o3

Sekil 21. 6 kafes yapisinin kristal yapisi.
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b ve ¢ eksenlerinden goriniisii. Katyonlar

Sekil 22. 6 kafes yapisinin a,

gosterilmemistir.
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Hypydc molekiiliniin  ve MOFlarin IR spektrumlart  Sekil 31 ve 32°de
goriilmektedir. Beklenen degisimler spektrumlarda gozlenmistir. Hopde molekiiliinde
COOH gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanan kuvvetli ve siddetli bant 1713
cm” de gelmektedir. Bu pikin kafes yapilarda ¢ok zayif gozlenmesi veya kaybolmasi
deprotonasyonun  gerceklestigini  teyit etmektedir. Ligantin aromatik C-H
gerilmelerinden kaynaklanan pikler ve ¢oziiciilerin alifatik C-H gerilme titresimleri
zayif siddetli olarak 3000 cm™ bolgesinde mevcuttur. Aktivasyondan sonra alifatik C-H
gerilme titresimlerinin siddetinde gozlenen biiyiik azalma, gdzeneklerden ¢oziiciiniin
basarili bir sekilde uzaklastirilabildiginin de bir gostergesidir. S5 ve 6 bilesiklerinin IR
spektrumlarinda 1633 cm™ ve 1645 cm™ gézlenen kuvvetli ve keskin bantlar karboksilat
ligantmn COO gruplarinin asimetrik (v4) gerilme piki; 1376 cm™ merkezli pik ise
simetrik (vs) gerilme piki olarak tayin edilmistir. Karboksilat komplekslerinde baglanma
modunu tayin etmek i¢in kullanilan bir parametre olan vag ve vg arasindaki fark, Av,
(Vas—Vs) degeri 263 cm ’dir. Av karboksilat gruplarmin metale tek disli olarak koordine
oldugunu desteklemektedir.

Cogaltma sonucu elde edilen toz kristallerin safligin1 ve tek kristal ile elde edilen
sonuglara uygunlugunu test etmek i¢in numunelerin PXRD desenleri alindi. Deneysel
ve teorik X-ismlart kirinim desenleri Sekil 42 ve 43°de verilmistir. Kirmim
desenlerindeki Ortlisme, ¢ogaltma sonucu elde edilen malzeme ile tek kristal olarak
hazirlanan malzemenin bir biriyle aynt oldugunu dogrulamaktadir. 5 numarali kafes
yapinin sentezi sirasinda eklenen formik asit reaksiyon hizini azaltarak tek kristal
olusumuna zemin hazirlarken, 6 sentezindeki asetik asit yap1 olusumunda yonlendirici
bir ajan olarak davranmaktadir. Biz calismamizi hazirlarken es zamanli olarak 5
yapisina benzer bir yapimin HNOs; eklenerek de hazirlanabilecegi rapor edilmistir (Luo
vd., 2015). Kristal bosluklarina yerlesen ¢oziicii molekiillerinin degistirilmesi i¢in
diklorometan gibi diisiik kaynama noktali bir ¢oziiclinlin 1sisal uygulamadan sonra
faydali olabilecegi de caligmalarimiz sirasinda belirlenmistir. Ayrica X-1sinlart toz
kirmim desenleri, kafes yapilarin uygulanan islemlere dayanikli olduklarimi ve bu

islemler sonunda kristal yapisinin bozunmadigini, aksine korundugunu teyit etmektedir.

Oda sicakliginda (298 K) Gouy terazisi ile yapilan manyetik duyarlik 6l¢iimleri
bilesiklerin paramanyetik oldugunu gostermistir. 5 ve 6 bilesikleri i¢in ym7 sirasiyla
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1,37 ve 2,40 pp olarak bulunmustur. Spin manyetik duyarlik sonuglar1 dikkate
alindiginda gozlenen diisiik duyarlik degerleri, bakir(I) merkezleri arasindaki

antiferromanyetik etkilesimlere atfedilmistir.

Kafes yapilarin TG/DTA egrileri Sekil 37 ve 38’de verilmistir. 30-250 °C
araliginda gozlenen kiitle kaybi konuk ¢ozilicii molekiillerinin kafes yapidan
uzaklagmasina aittir. Aktivasyonla birlikte kafes yapilarin TG egrilerinde bir degisim ve
diizelme goze carpmaktadir (Sekil 37, 38). Aktive bilesiklerdeki agirlik kayiplar
bilesiklerin sentezlendigi durumdaki agirlik kayiplar ile farkli olup, aktive durumda
daha az bir kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu durum yapidaki ¢oziicii molekiillerinin
aktivasyon sirasinda uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Coziicii icermeyen kafes
yapilarin bozunmasi 270-450 °C araliginda ger¢eklesmektedir. Bozunma metal oksit

olusumu ile tamamlanmaktadir. CuO olusumu i¢in hesaplanan ve bulunan degerler

birbiriyle uyumludur (5 i¢in den. %33.4, hes. %30,8, 6 i¢in den %28,5, hes %27.5).

Bilesiklerin gozenekli olup olmadigimi kanitlamak i¢cin N»
adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri yapildi. Adsorpsiyon-desorpsiyon analizlerinden
once S ve 6 kafes yapilara vakum altinda iki basamakli bir kurutma iglemi (70 °C de 17
saat ve daha sonra 110 °C de 24 saat) uygulandi. Bdylece gozeneklerde bulunan ¢oziicii
molekiilleri uzaklastirilarak 5a ve 6a kafes yapilar elde edildi. 77 K’de kaydedilen
adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermleri  Sekil = 23’de  goriilmektedir. [UPAC
simniflandirmasia gore tip-1 smifina giren izotermler kafes yapilarin mikrogozenekli
yapilar olduklarin1 dogrulamaktadir. Sa ve 6a icin BET ylizey alanlar1 sirasiyla 498 ve
515 m?g olarak hesaplanmustir (Sekil 23). DFT yontemi ile N, izotermlerinden
hesaplanan ortalama gozenek aciklig1 Sa i¢in 1,26 nm ve 6a i¢in 1,41 nm’dir. Toplam
gozenek hacimleri ise 5a igin 0,217 ve 6a igin 0,239 cm’/g’dir. Bu BET degerleri
benzer yapilar igin bulunan degerlerle uyumludur. Ornegin COZ-1 olarak adlandirilan
(klastir—organik frameworks, COZ-1, Cusly metal kiimelerinin dogrusal 1,4-
diazabisiklo[2,2,2]-oktan molekiilii ile birbirine baglandig: tetrahedral gézenekli nétral
kafes yap1) kafes yapi i¢in BET 514 m*/g )(Kang vd., 2012) olup ¢alismanuzda bulunan
degerlere cok yakindir. Fakat BET yiizey alan1 degerlerimiz kisa bir siire dnce rapor
edilen (Cugly)[Cus(pydc),DMF,], kafes yapidan bir miktar diisiiktir (BET: 762 m?/g)
(Luo vd., 2015).
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Sekil 23. 5a ve 6a kafes yapilariniin adsorpsiyon desorpsiyon egrileri.

Cul, aktive MOF 5a ve 6a ile toluen/2-nitrotoluen yliklenmis kafes yapilarin oda
sicakliginda alinan emisyon spektrumlari (Ax = 350 nm) Sekil 24’de verilmistir.
Sekilden de goriildiigli gibi uyarma sonrast bakir iyodiir 418 nm’de bir emisyon
yapmaktadir. Bakir iyodiiriin bu floresans ozelligi Sa kafes yapisinda ve c¢oziiciilii
tiirlerinde her durumda korunmaktadir. Fakat 6a ve toluen-yiiklenmis 6a, her hangi bir
emisyon yapmamaktadir. 5a, Sactoluen, Sacnitrotoluen ve 6acnitrotoluen bilesikleri
sirastyla 408 nm, 412 nm, 408 nm, ve 416 nm merkezli mavi emisyon yapmaktadir.
Bunun yaninda ayni bilesikler i¢cin 550-560 nm civarinda daha diisiik enerjili bir
emisyon gozlenmektedir. Gozlenen emisyon pikleri literatiir ile uyumludur (Hao vd.,
2010). Sonuclardan ilgi ¢ekici olani 6a kafes yapisinin emisyon piklerinin 2-nitrotoluen
adsorpsiyonu sonrasi yeniden ortaya ¢ikmasidir. 6a kafes yapisinin bu “acik/kapali”
liiminesans 6zelligi tayin amagh kullanilabilecek bir 6zellik gibi goriinmektedir. Fakat
bu o6zellik toluen veya tetrahidrofuran iginde 2-nitrotoluen konsantrasyonundan

bagimsiz bulunmustur.
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Sekil 24. Cul, 5a, 6a, Sactoluen, Sac2-nitrotoluen, 6actoluen ve 6ac2-nitrotoluen kati
faz fotoluminesans spektrumlari.

Hazirlanan bilesikler metal kiime esasli liiminesans 6zelliklerin metal-organik
kafes yapilara aktarilmasinin bagarili bir 6rnegidir. Hazirlanan kafes yapilarla kat1 faz

liiminesans anahtarlama gerceklestirilebilmistir.
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5. ONERILER

1. Hazirlanan kafes yapilarin hidrojen, karbondioksit ve metan gibi degisik gazlari

depolama, ¢esitli izomerleri saflagtirma 6zellikleri arastirilabilir.

2. Yaptigimiz g¢alismalar sonucu hazirlayip karakterize ettigimiz metal-organik
kafes yapilar, bakir-karboksilat yap1 birimlerindeki akua ligantlarinin
uzaklastirilmas1 ile koordinasyon bosluguna sahip hale getirilebilme
potansiyeline sahiptir. Bu basarildig1 takdirde 6zellikle kataliz ve adsorpsiyon

uygulamalari i¢in kullanilabilecek bir malzeme hazirlanabilir.

3. Bu calisma kapsaminda farkli bakir-iyodiir metal kiimeleri iceren yeni metal-
organik kafes yapilarin hazirlanmalart i¢in 6nemli bilgiler elde edilmistir. Bu
baglamda, kullanilan yardimeci asitler degistirilerek yeni Cuyly kiimeleri ile

degisik 6zelliklere sahip kafes yapilar hazirlanabilir.
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