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Tez kapsaminda, anyonik ligant olarak pamoik asit (H,PAM) ve nétral ligant olarak
etilendiamin (en) kullanarak 4 adet, 1D koordinasyon polimeri sentezlenmistir.
Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin yapilari, elementel analiz, IR spektroskopisi
ve X-isinlart tek kristal yontemleri ile aydinlatilmistir. 1D koordinasyon polimeri
zincirlerinin, N-H---O ve O-H---O molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ile 3D yap1
meydana getirdigi gozlenmistir. Ayrica, kuru hava atmosferinde gergeklestirilen termik
analiz calismalarinda, yapisinda su molekiilii iceren komplekslerde ilk basamakta su
molekiillerinin yapidan uzaklastigi, ikinci basamakta ise notral ligantlarin (en)
uzaklastig1 gozlenmistir. Son ekzotermik basamakta ise kalan organik kismin yanarak

bozuldugu ve bozunma iirlinliniin metal oksitler oldugu belirlenmistir.
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In this thesis, four 1D coordination polymers were synthesized using pamoic acid
(H2PAM) as the anionic ligand and ethylenediamine (en) as the neutral ligand. The
structures of the synthesized coordination polymers were elucidated by elemental
analysis, IR spectroscopy and X-ray single crystal methods. It has been observed that
1D coordination polymer chains form a 3D structure with N-H:--O and O-H:--O
intermolecular hydrogen bonds. In addition, in thermal analysis studies carried out in
a dry air atmosphere, it was observed that in complexes containing water molecules in
their structure, water molecules move away from the structure in the first step, and
neutral ligands (en) move away in the second step. In the last exothermic step, it was
determined that the remaining organic part was burned and decomposed and the

decomposition product was metal oxides.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER
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: gram
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BOLUM 1

GIRIS

Koordinasyon polimerleri, metallerin organik ligantlara kovalent baglarla
baglanmasiyla meydana gelen metal-ligand bilesikleridir. Organik ligantlar,
koordinasyona katilabilme kabiliyetine sahip verici atomlar tasirlar ve ¢ok disli ligant
olarak davranabilirler. Koprii olarak davranan ¢ok disli ligantlar aracilig ile bir, iki ya

da ti¢ boyutlu koordinasyon polimerleri sentezlenebilir.

Dikarboksilik asit tiirevi olan ¢ok disli ligantlar, zengin koordinasyon modlar1 ve
hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle farkli topolojilere sahip yeni koordinasyon

polimerinin dizayn edilmesi i¢in olduk¢a avantajli yap1 taglaridir.

Pamoik asit, aromatik dikarboksilik asit tiirevidir ve iki naftalen grubunun metilen (—

CH»-) kopriisii ile birbirine baglanmasi ile olusmustur (Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Pamoik asit molekiiliiniin kimyasal yapisi.

Pamoik asit molekiiliinde, naftalen gruplarinin esnek olmayan iskelet yapisi (rijit),
metilen koprii nedeni ile esnek bir yapiya doniismiistiir. Bu yiizden kolaylikla egilip-

biikiilebilen pamoik asit molekiilii, c¢esitli konformasyonlarda ve boyutlarda



koordinasyon polimerlerinin dizayn edilebilmesi i¢in uygun merkez ligant olarak

davranir.

Tez kapsaminda yapilan deneylerde, koordinasyon polimerleri sentezlemek amaciyla
pamoik asit (H2PAM) ve etilendiamin (en) karisik ligant olarak kullanilmistir. Sirastyla
nikel(ID)nitrat hekzahidrat [Ni(NOs3)2.6H20], Bakir(I)nitrat trihidrat
[Cu(NO3)2.3H20], cinkonitrat hekzahidrat [Zn(NO3),.6H>O] ve kadmiyumnitrat
tetrahidrat [Cd(NO3)2.4H>O] metal tuzlar1 kullanilarak dort adet koordinasyon
polimeri (1-4) elde edilmistir (Cizelge 1.1).

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin (1-4) yapilar1 elementel analiz ve IR
spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmistir. Uygun tek kristali elde edilen dort
koordinayon polimerinin (1-4) yapilar1 X-iginlar1 tek kristal analiz yontemi ile
aydinlatilmistir. Ayrica, bilesiklerin (1-4) in termal kararliliklar1 termogravimetrik

yontemler kullanilarak incelenmistir.

Cizelge 1.1. HoPAM ve en karigik ligantlar1 kullanilarak sentezlenen koordinasyon
polimerleri (1-4).

Bilesik No Metal Tuzu Koordinasyon Polimerlerinin Kapah
Formiilleri

1 Ni(NO3)2.6H20 [Ni(PAM)(en)2]n-H20

2 Cu(NOs)2.3H20 [Cu(PAM)(en)2]n-H20

3 Zn(NO3)2.6H20 [Zn(PAM)(en)2].-H20

4 Cd(NO3)2.4H.0 [Cd(PAM)(en)2]n-H20




BOLUM 2

KOORDINASYON POLIMERLERI

Koordinasyon bilesikleri, genellikle pozitif yiiklii olan bir gecis elementi olan merkezi
atomun (M), anyonik ya da molekiiler yapiya sahip, ortaklanmamis elektron ciftleri
tagiyan ligantlar (L) ile koordinasyonu sonucu sentezlenen yapilardir. Merkez atom
elektron cifti alici, ligantlar ise elektron cifti verici karaktere sahip oldugu i¢in merkez
atom-ligant arasindaki etkilesim ‘Lewis asit-baz reaksiyonu’ olarak da

degerlendirilebilir.

Koordinasyon bilesiklerinin tasariminda etkin rol oynayan ¢oziicii, ligant, metal tuzu,
ligant/metal tuzu stokiometrik orani, pH, sicaklik, konsantrasyon ya da sentez igin
secilen yontem gibi faktorler degistirildiginde, sifir boyutlu molekiiler koordinasyon
bilesiklerinden (0D), bir boyutlu zincirlere (1D), iki boyutlu 1zgara tipi yapilara (2D)
ve U¢ boyutlu ag yapilara (3D) kadar pek ¢ok koordinasyon bilesigi sentezlenebilir
(Sekil 2.1) [1, 2].

—
83 N
oo®
Metal iyonlar Organik Ligantlar
M iy
Cozici
Sicakhik
pH
LM Konsantrasyon
I Karngimi™
—m— S S N\/

0D(Nokta) / \ 1D(Zincir)

2D(Katman)

3D(Ag yapis1)

Sekil 2.1. 0D, 1D, 2D ve 3D koordinasyon bilesiklerinin sematik gosterimi.



Koordinasyon polimerleri (CP'ler) bir, iki ya da ii¢ boyutta (1D, 2D, 3D) uzanan ve
tekrarlanan koordinasyon birimlerine sahip olan koordinasyon bilesikleridir. 2D ve 3D
koordinasyon polimerleri giinlimiizde, metal-organik cerceveler (MOF’lar) olarak da

adlandirilmaktadir [3].

Koordinasyon polimerleri, reaksiyon karigtmini oda sicakliginda ya da isitarak
kanistirdigimiz klasik yontem, mikrodalga 1sitma, elektrokimya, ultrasonik yontem ve

hidro/solvotermal yontemleri igeren bir¢ok farkli olasi sentez yolu ile elde edilebilir

[4].

Koprii ligantlar araciligr ile 1D polimerik zincirlerin koordine kovalent baglarla
birbirine baglanmasi ile 2D ve 3D koordinasyon polimerleri meydana gelir [5]. 1D
koordinasyon polimerlerinin yapisi x ekseni boyunca, 2D koordinasyon polimerlerinin
yapist x ve y eksenleri boyunca, 3D koordinasyon polimerlerinin yapisi ise X, y ve z
eksenleri boyunca uzanir. 2D ve 3D yapisinda olan MOF’lar kalic1 gézenekli yapiya

sahiptir.

Koordinasyon polimerlerinin fonksiyonel ozellikleri iskelet yapilarmma baglidir.
Istenilen boyutsal ve/veya geometrik iskeletlere sahip hedef bilesiklerin elde edilmesi

icin birtakim stratejilerin gelistirilmesi gerekir.

Koordinasyon polimerleri, baglayici organik birimler ve metal kiimeleri olarak
siniflandirilan 1ki ana bilesenden olusur. Organik birimler tipik olarak mono-, di-, tri-
veya tetra- degerlikli ligandlardir ve birincil yapi birimleri (Primary Building Units —
PBUs) olarak adlandirilir. Inorganik metal kiimeleri ise ikincil yap: birimi (Secondary
Building Unit — SBU) olarak bilinirler. Metal ve baglayicinin se¢imi koordinasyon
polimerlerinin yapisin1 ve 6zelliklerini belirler. Metalin koordinasyon tercihi, metale
ka¢ ligandin hangi aciyla baglanacagi gibi ozellikler koordinasyon polimerinin

boyutunu, gézenekli yap1 olusumunu etkiler.

Ayni PBU'lar kullanilarak, farkli boyutlara (1D, 2D ve 3D) sahip CP'lerin elde edilmesi

de mimkiindiir. Sicaklik, basing veya diger dis uyaranlara bagli olarak yapida



degisikliklerin meydana gelmesi ile gdzeneklilik veya solvent ve/veya misafir molekiil

ile doluluk oranlarinda degisiklikler meydana gelebilir [1].

Kondo ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptig1 bir arastirmada, 4,4'-bipiridin (bpy) ve
asetonitril (CH3CN) ligantlar1 kullanilarak sentezlenen en diisiik boyutluluga sahip
koordinasyon bilesigi (0D) [Co(bpy)2(CH3CN)2(H20):], koordinasyon polimerlerinin
cekirdegi olarak diisiiniilebilir [5]. X-1s1m1 kirinimi1 sonuglarina gore, gdzeneksiz olan
bu kompleks, triflorometansiilfonat (OTf) ligantinin eklenmesi ve yarim saat kadar
reaksiyonun karistirilmasi ile polimerizasyon gerceklesmistir. Elde edilen gézeneksiz
1D kristal [Co(bpy)(OTf)2(H20):], 150 °C’de, vakum altinda 2 saat bekletildiginde ise
gbzenekli, kare 1zgarali, esnek, 2D koordinasyon polimerinin olustugu gézlenmistir
[Co(bpy)2(OTf)2]. Bu arastirma sonu¢ olarak, ligant cesitliliginin ve reaksiyon
sartlarinin koordinasyon bilesiginin boyutuna ve goézenekliligine etkisini agik bir

sekilde gostermektedir (Sekil 2.2) [1, 6].
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Sekil 2.2. Ligant cesitliligi ve reaksiyon kosullarina bagli olarak koordinasyon
bilesiginden koordinasyon polimerine doniisiim (0D— 1D— 2D) [1, 6].

Li ve arkadaglarinin 2021 yilinda yaptig1 bir arastirmada esnek yapiya sahip 2-karboksi
fenoksiasetat ile sirastyla Ni(NO3)2:6H20 (su, KOH; 4 saat, 80 °C; klasik yontem) ve
NiCl2-6H>O (su, KOH; 3 giin, 120 °C; hidrotermal) reaksiyonu sonucu 1D ve 2D
koordinasyon polimerleri sentezlenmistir (Sekil 2.3) [7]. Bu polimerler

supramolekiiler izomerdir, yani ayni kapali formiile sahiptirler. (Sekil 2.4). Aym



grubun 2015’te yaptig1 ilk ¢aligmada, 2-karboksifenoksiasetat ve Ni(CH3COO)2
(MeOH, KOH; 130 °C; solvotermal) ile gerceklestirdigi reaksiyon sonucu ligant 3 disli

olarak davranmis ve koordinasyon bilesigi elde edilmistir [8].
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Sekil 2.3. 0D-Ni'nin [8] formiilii, sentez kosullar1 ve yapisal farkliliklarinin 1D-Ni ve
2D-Ni bilesikleri ile kargilastirilmasi [7].

Sentez yontemi, ¢ozlicii sistemi, metal tuzu ve pH degisimi farkli boyutta (0D, 1D ve

2D) koordinasyon polimerlerinin olusmasi ile sonuglanmistir.
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Sekil 2.4. (a) 1D-Ni polimerinde komsu zincirlerdeki benzen halkalar1 arasindaki -7t
etkilesimi; (b) 1D-Ni polimerinde molekiiller arasi O-H---O hidrojen
baglari; (c) 2D-Ni'nin (4,4)-bagli katman yapis;; (d) 2D-Ni i¢in
basitlestirilmis oluklu katman [7].

2.1. KOORDINASYON POLIMERLERININ UYGULAMA ALANLARI

Farkli baglayict organik birimler ve metal kiimeleri, degisken mimarilerde ve
boyutlarda koordinasyon polimerlerinin elde edilmesine olanak saglar. Yapi
tizerindeki olaganiistii  kimyasal kontrol sayesinde &zelliklerin ayarlanmasi
miimkiindiir. Bu nedenle koordinasyon polimerleri yiiksek gozeneklilik, spesifik
manyetizma, optik ozellik, yiiksek kararlilik gibi fiziksel ve kimyasal ozellikler
sergileyebilirler. Bu iistiin 6zellikleri sayesinde gaz ayirma ve depolama, manyetik
malzemeler, floresan algilama, elektronik algilama, ugucu algilama, heterojen kataliz
ve antimikrobiyal 6zellikler gibi bir¢ok arastirma alaninda onemli bir yere sahip

olmuslardir (Sekil 2.5) [9-12].
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Sekil 2.5. Koordinasyon polimerlerinin 6zellikleri ve kullanim alanlari.

Yu ve arkadaslarinin 2015 yilinda yaptig1 bir ¢aligmada 2-etil-1H-benzo[d]imidazol-
5-karboksilik asitin (Hebic) Zn(NOs)2-6H>O (etanol’de; 140 °C, 3 giin, otoklav) ve
Co(NO3)2:6H,0 (H2O’da; 170 °C, 3 giin, otoklav) ile reaksiyonu sonucu 1D
koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir [13]. Sentezlenen {[Zn(ebic),]-EtOH}, ve
{[Co(ebic)2]-H20}n kompleksleri vakum altindal50 °C’de, 12 saat isitildiginda
koordinasyon polimeri 1 ({[Zn(ebic)2]}n) ve 2 ({[Co(ebic)2]}n) elde edilmistir.

Hidrojen baglart ve m--m etkilesimleri ile olusan kanallar solventlerin
uzaklastirilmasindan korunmustur. Bilesik 1 ve 2 farkli sicakliklarda, 8 giin boyunca
siklohegzanda ¢oziilmiis I>» iginde bekletilmis ve belirgin bir renk degisimi
gdzlenmistir (Sekil 2.6). Iyot absorbsiyonu sonucu elde edilen kristallerin, misafir
icermeyen kristallere oranla 80 kat daha yiiksek elektrik iletkenligi oldugu

belirlenmistir.

Organik ligandlar ve metal iyonlarindan olusturulan nano 6l¢ekli metal koordinasyon
polimerleri (NCP'ler), biyomedikal uygulamalarda gdézenekli yapilari, ayarlanabilir
boyutlart ve morfolojileri ile ¢ok yonlii islevsellikleri nedeniyle dikkat cekici

yapilardir. NCP'ler ayrica yapisal kristalliklerine bagli olarak nano 6l¢ekli metal-



organik c¢ercevelere (NMOF'ler) ve amorf koordinasyon polimer parcaciklarina

(ACPP'ler) siniflandirilabilir [14-16].

([Zn(ebic)]ln

{[Co(ebic)2]}n
1 dak. 5 dak. 10 dak. 30 dak. 1 saat 2 saat 10 saat

Sekil 2.6. 1 ve 2 kristallerinin 12 ¢ozeltisine (sikloheksan) daldirildiginda renk
degisikliklerini gosteren fotograflar [13].

Son zamanlarda, antikanser tedavi edici ve tanisal ajanlar1 ayni yapi iizerinde
(teranostik) bulunduran nano 6l¢ekli metal koordinasyon polimerleri (NCP'ler) biiyiik
ilgi gormektedir. NCP'lerin uyarlanabilir boyutlar1 ve yapilari, iyi tanimlanmis
gozenek acikliklart ve ¢ok yonlii islevsellikleri bir¢ok avantaj saglamaktadir. NCP'ler,
in vivo (canli hiicrede) ortamda metal iyonlarina ve kiiciik organik baglayicilara
ayrigip viicuttan hizla atilabilir. Biyomedikal uygulamalarda NCP'lerin sentezi i¢in

genellikle Gd**, Zn**, Fe’" ve Min?" gibi gecis metalleri kullanilir [16].
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Sekil 2.7. NCP sentezi ve kapsiillenerek ila¢ salinimi amaciyla kullanilmasi [16].
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2.2. PAMOIK ASIT

Embonik asit olarak da adlandirilan pamoik asit [4,4'-metilenbis(3-hidroksi-2-naftoik
asit); 4,4'-metilenbis(3-hidroksi-2-naftalenkarboksilik asit); metilenbis(p-oksinaftoik
asit)], birbirine bir metilen (-CHz-) kopriisiiyle baglanan, iki naftalen grubundan
olusan, ¢oziliniirliiliigli distik aromatik dikarboksilik asittir. Pamoik asidin tuzlari ve

esterleri, pamoatlar veya embonatlar olarak bilinir.

Pamoik asit, Hosaeus’un 1892 yilinda yaptigi bir arastirmada 3-hidroksi-2-naftoik
asidinin buzlu asetik asit ¢ozeltisi, esit hacimde formaldehit ¢6zeltisi ve birkag damla
H>SOq4 ile kaynama noktasina kadar 1s1t1ldig1 ve kisa bir siire sonra kristallesen tirliniin
sar1 igneleri ¢okelmeye basladig: ifade edilmistir [17]. Kondekar ve arkadaslarinin
1973 yilinda yaptig1 bir arastirmada ise 3-hidroksi-2-naftoik asit ve formaldehitin (su
banyosunda siilfiirik asit ve asetik asit varliginda) reaksiyonu ile pamoik asit

sentezlenmistir [18].

Pamoik asit’in kristallografik yapisinin belirlenebilmesi i¢in Blackburn ve arkadaslari
(1996) ile Haynes ve arkadaslarinin (2005) yaptig1 calismalar yetersiz kalmistir [19,
20]. 2006 yilinda Haynes ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada pamoik asitin,
asimetrik birimde bir yarim molekiil pamoik asit (C2/c uzay grubu) olacak sekilde

kristallendigi tespit edilmistir (Sekil 2.8) [21].

Sekil 2.8. Pamoik asitin atom-numara gosterimi [21].
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C1’den iki yonlii bir doniis ekseni gegmektedir, -OH ve -CO2H gruplari, bagl halkanin
diizleminde yer almaktadir. C ekseni boyunca uzanan molekiil zincirleri arasinda

molekiiller aras1 hidrojen baglar1 kristal yapiy1 kararli hale getirmistir (Sekil 2.9) [21].

Sekil 2.9. Pamoik asitin, a ve b ekseni boyunca kristal yapisinin goriintisii (O—H---O
hidrojen baglar1 kesikli ¢izgilerle gosterilmistir) [21].

Pamoik asit piridin, DMF, nitrobenzen ve THF'de az miktarda ¢6ziiniir ancak yaygin
olarak kullanilan diger c¢oziiciilerde ¢oziinmez. Pamoik asit, deoksiriboz fosfat
liyazinin bir inhibitoriidiir [22, 23]. Ayn1 zamanda baz1 temel ilaglarin ¢oziintirliigiiniin
azaltilarak, uzun etkili farmasotik formiilasyonlar da elde edilebilir. Pamoik asit,

biyoloji, farmakoloji ve kimyada biiyiik ilgi gérmektedir [24-27].

V seklinde, aromatik dikarboksilat ligant olan pamoik asit, molekiiliinde naftalin
halkalarinin ve merkezi sp* karbon atomunun bir arada bulunmasi nedeniyle hem sert
hem de esnek karakterlere sahiptir. Esnek, cok disli, N igeren ligandlarin pamoik asit
ile kombinasyonu ilgi ¢ekici koordinasyon polimerlerinin elde edilmesine olanak

saglar.
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2010 yilindan giliniimiize kadar olan siiregte, pamoik asit’in, 1D, 2D ve 3D
koordinasyon polimerlerinin sentezi i¢in ligant olarak kullanildig arastirmalarin sayisi
hizla artmaktadir. 1D polimerlerin yan1 sira farkli geometrilere sahip pek ¢cok 2D ve
3D (MOF’lar) koordinasyon polimeri sentezlenmis, yapilar1 karakterize edilmis ve

ozellikleri aragtirilmigtir [28-33].

Wang ve arkadaglar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada, pamoik asit’in
(H2PA), 1,2-bi(4-piridil)etan (bpe) ve 1,3-bi(4-piridil)-propan (bpp) ligantlar1 ile metal
merkezlerinin birbirine baglanarak kare diizlem ya da tetrahedral geometride 5
koordinasyon polimerleri elde etmistir (Sekil 2.10) [34]. Bu polimerlerin kapali
formilleri,  {[Ni(PA)(bpe)(H20):]-DMF}, (1), {[Zn(PA)(bpe)]-DMF}, (2),
{[Zn(PA)(bpe)]:2DMF-CH3;0H}» (3), {[Cd2(PA)2(bpe)2(H20)]-3.5H0}n  (4),
{[Ni2(PA)2(bpp)2(H20)3]-2DMF}, (5) olarak tespit edilmistir. Hem PA? anyonik
ligandi hem de dipiridil ligandlari, metal merkezlerini kare veya dort yiizli
geometrilerde farkli modlara sahip, 4 baglantili topolojiye baglayan iki uclu
baglayicilar gorevi gormiistiir (Sekil 2.11). Ayni zamanda komplekslerin gaz

adsorpsiyonu, fotoliiminesans 6zellikleri ve termal kararliliklar1 arastirilmigtir.

hydrothermal ) )
Ni {INiPA)(bpe)(H,0),].DMF}, (1)
3. { t 1t 11 { s ¢
bpe diffusion sia
L——————= green precipitates
ydrothermal 17 n(PA)bpe)].DMF}, (2)
|2+2] roto-transiational interpenctrating dinmond network
Zn Suparmolecular isomers
bpe diffusion  {|Zn(PA)bpe)].2DMF.CH,0H }, (3)
" |242] roto-translational interpenctrating diamond network
hyar,
hand
ca %
T. / {Cdy(PA),(bpe),(H,0)].3.5H,0} , (4)
i
hydrothermal {[Ni,(PA),(bpp),(H,0),].2DMFjn (5)
Ni = 2-fold interpenctrating and self-penctrating (6.8%)(6*.8%) network
bpp diffusion -
———* green nrecinitates

Sekil 2.10. H2PA ve bpe/bpp ligantlar1 karigik ligantlar1 kullanilarak sentezlenen
koordinasyon polimerleri [34].
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Sekil 2.11. Koordinasyon aglarimin goriiniimii [34].

Bhat ve arkadaglarinin 2024 yilinda yaptigi bir arastirmada, HoPA ve
Eu(NO3)3-6H,0''m DMF de ¢ozeltisi hazirlanarak solvatermal yontemle (120 °C; 48
saat) EuUMOF sentezlenmistir. EuMOF un yapis1 X-1sm1 tek kristal yontemi ile
incelenmis ve triklinik P-1 uzay grubunda, 3D yapida oldugu belirlenmistir [35].

Sekil 2.13. (a) EuMOF'un asimetrik birimi ve (b) EuMOF'un 3 boyutlu ¢okytizlii
gosterimi [35].
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EuMOF'un asimetrik birimi, kristalografik olarak farkli iki Eu(IIl) iyonundan olusur
ve her ikisinin de koordinasyon sayist sekizdir. Eul'in koordinasyon ortami
incelendiginde, Eul’in dort ayr1 PA* ligandindan kaynaklanan alti oksijen atomuna ve
iki DMF molekiiliinden kaynaklanan iki oksijen atomuna bagli oldugu; Eu2 iyonunun
ise bes farkli PA% ligandindan kaynaklanan bes oksijen atomuna ve ii¢ DMF

molekiiliinden gelen ii¢ oksijen atomuna bagli oldugu bulunmustur.

Bu ¢alismanin en énemli bulgularindan biri kuersetin (Quercetin)’e karsi oldukea iyi
secicilik ve duyarlilik sergilemesidir. Kuersetin sogan, iiziim ve brokoli gibi besinlerde
bulunan flavonoid grubu bilesendir. Bagisiklik iizerinde olumlu etkileri olan bir
antioksidandir, antieflamatuar hastaliklara olumlu etkisi nedeniyle dikkat cekicidir.
Kuersetin'in minimum tespit sinirinin (LOD) 9,86 x 10—7 M oldugu bulunmustur. Yesil
caydaki kuersetin miktarini belirlemek icin UV dedektorlii yiiksek performansli sivi
kromatografisiyle (HPLC-UV) yapilan ¢alismada, 254 nm UV 15181 altinda ¢iplak
gozle bile kuersetin'in goriintiilenebildi tespit edilmistir. Bu veriler, EuMOF'un

kuersetin tespiti i¢in taginabilir sensor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Kaur ve arkadaslarinin 2020°de yaptig1 bir arastirmada, pamoic acid, 4,4’-bipiridin ve

Zn(ClO4)2.6H>O’1n DMF deki ¢ozeltisine su eklenerek solvotermal yontemle (80°C,
18 saat) MOF sentezlenmistir {{Zn(PA%")(4,4'-bpy)](H20)}n (Sekil 2.14) [36].
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(b)

Sekil 2.14. (a) Zn-MOF’un asimetrik birimi (b) Zn-MOF’un, Zn metal iyonu
cevresindeki koordinasyonu (¢) Zn-MOF’ un 2D yapis1 [36].

Sentezlenen Zn-MOF, toksit etkisi ¢ok yiiksek olan Cr(VI) iyonunu eser seviyede
tespit edebildigi ve sulu ¢ozeltide dogal giines 1s181n1n etkisiyle daha az zararli Cr(III)
iyonlarina indirgedigi tespit edilmistir (Sekil 2.15). Zn-MOF'un atik su aritma
kabiliyetini test etmek i¢in cesitli katyonlar, anyonlar ve organik bilesikler
karigtirllarak bir model atik su numunesi hazirlanmis ve fotokatalitik indirgeme
isleminin sorunsuz bir sekilde gerceklestigi gozlenmistir. Zn-MOF'un atik sudaki

Cr(VI)'min azaltilmasi i¢in etkili bir fotokatalizor oldugu vurgulanmustir.
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Sekil 2.15. Zn-MOF un sentezi ve Cr(VI) iyonunu Cr (III) iyonuna indirgemesi [36].

Kaur ve arkadaslarinin 2022 yilindaki c¢aligmasinda, yiizeyi islevsellestirilmis,
adsorpsiyon ve tespit etme Ozellikleri gelistirilmis malzemelerin elde edilmesi
amaciyla, suya dayanikli, liiminesans 6zellik gosteren Zn-MOF sentezlenmistir [37].
Sentez agsamasinda 5,5" -Dimetil-2,2" -bipiridin ve pamoik asit ayr1 ayrt DMF’de,
Zn(Cl04)2.6H,0 ise DMF:MeOH karisiminda ¢oziilerek sirasityla karistirilarak,
solvotermal yontem (80 °C ‘de 24 saat) ile Zn-MOF elde edilmistir.

@®=-cn,
”” $=0H
VW9 +
C L

DMF:MeOH. 80 °C, 24 h

Int Zn-MOF
Ligantlar: pamoik asit
5,5'-dimetil-2,2'-bipiridin
A4 @ O.
9
(oxo-anions & pesticides)
(B)

Fluorescence detection
(oxo-anions: CrO >, Cr,0-%,
MnOy & Pesticide: 2,6-DCNA)

K\MnO,
MnO, ions Adsorption ’ 3
©) =
Using Zn-MOF \ \
L T

Sekil 2.16. (a) Zn-MOF sentezi; (b) okso anyonlarin (CrO42-, Cr2072-, MnO4-) ve
pestisitlerin tespiti; (¢) MnO4- iyonunun adsobsiyonu [37].
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Zn-MOF un ¢ift yiizey 6zelligi oldugu vurgulanan yayida, bu 6zelligin yiizeydeki
hidrofobik metil (-CH3) ve hidrofilik hidroksil (-OH) gruplarinin varligindan
kaynaklandig1r belirtilmistir. Zn-MOF, okso-anyonlarin ve pestisitlerin hassas
tespitinin yani sira MnO4™ in sulu fazda diger okso-anyonlara gore segici adsorpsiyonu

icin de basarili olmustur (Sekil 2.16).

Literatiir incelendiginde, pamoik asitin 6zellikle piridin tiirevi olan farkli koligandlarin
kombinasyonuyla [2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazin; 1,4-bis(1-imidazolyl) benzen; 1,2-
di(4-pyridyl)etan; 4,4’-bipiridin; piridin gibi], alistlmadik topolojilere ve ozelliklere
sahip yeni supramolekiiler mimariler olusturmak i¢in potansiyel bir yap1 tasi olarak

hareket edebildigini gosteren cok sayida yayin dikkat cekmektedir [38-43].

Ancak, pamoik asit ile esnek alifatik diaminlerin koligant olarak kullanildig1
caligmalar oldukca smirlidir. Zhao ve arkadaglarimin 2014 yilinda yaptigi bir
arastirmada pamoik asit, Zn(NO3)2:6H>O ve 1,3-diaminopropanin (1,3-PDA)
hidrotermal sartlarda (120 °C, 72 saat) reaksiyonu ile [Zn2(PAM)2(1,3-PDA)2] (1)
sentezlenmistir [44]. Sentezlenen koordinasyon polimerinde iki Zn>" iyonu, iki PAM
ligandiyla koprii olusturarak, 24 iyeli, halkali, ¢ift ¢ekirdekli bir yap1 meydana
getirmistir (Sekil 2.17).

a)

Sekil 2.17. (a) Zn2+ iyonunun koordinasyon cevresi; (b ve ¢) Halkali iki ¢ekirdekli
yap1; (d) 2D supramolekiiler yap1 [44].
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Sentezlenen koordinasyon polimerinin (1), 2,4,6-trinitrofenol (TNP) ile etkilesimi ile
emisyon etkili ve secici bir sekilde soniimlenmistir. Bu 1'in TNP'nin tespiti i¢in segici

bir kemosensor gorevi gorebilecegini gostermistir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. 1'e artan miktarda TNP ilavesi ile elde edilen floresans emisyon spektrumu
(DMSO i¢inde) (iist fotograf: UV 15181 altinda TNP ile titrasyondan 6ncesi
ve sonrasi) [44].

Ye ve arkadaglarinin 2015 yilinda yaptig1 bir aragtirmada pamoik asit, Zn (NO3)2-6H20
ve etilendiamin (en) hidrotermal sartlarda (160 °C, 72 saat) reaksiyonu ile 2D
[Zn(PAM)(en)] (1) sentezlenmistir [45]. Sentezlenen koordinasyon polimerinde iki
Zn*" iyonu, iki PAM ligandiyla kprii olusturarak, 24 iiyeli, halkali, ¢ift ¢cekirdekli bir
yap1 meydana getirmistir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. (a) Zn2+’nin koordinasyon c¢evresi; (b) Halkali biniikleer yapi; (c) 1-D
zincir; (d) 2-D tabaka; (e) 1'de iki katli i¢ ice gegen ¢ift katmanli yapinin
goriinimti [45].

[Zn(PAM)(en)] koordinasyon polimerinin, 2,4,6-trinitrofenol (TNP) ile etkilesimi ile
emisyon, etkili ve segici bir sekilde séniimlenmistir. Ayrica bu polimerin Zn**, Mn**,
Mg?*, K, Na*, Ni**, Co*" ve Ca®" gibi diger metal katyonlarla karsilastirildiginda
Cu’"'ye kars1 yiiksek secicilik ve hassasiyet gosterdigi belirlenmistir. Bu nedenle
polimerin TNP ve Cu®" tespiti icin ikili sensér olarak kullanilabilecegini ortaya

koymustur [45].

Calisma grubumuz tarafindan 2017 yilinda yapilan bir ¢alismada, pamoik asit ve
Ni(NO3)2.6H20 su/kloroform iginde karistirilmis daha sonra etilendiamin (en)
eklenmistir. Solvotermal yontemle (1s1ya dayanikli cam sise, 100 °C, 72 saat) kahve-
mor renkli kristaller elde edilmistir {[Ni(p-pam)(en)2]-H2O}. X-1s11 tek kristal yapi
analizi, 1D koordinasyon polimeri oldugu, pamoik asit ligandlarinin kopri
olusturdugu ve Ni--Ni arasindaki uzakligin 14.057 A oldugu belirlenmistir. 1D
zincirlerin arasinda olusan hidrojen baglar1 aracilig: ile (N-H:--O ve O-H---O) 3D

molekiiller aras1 ag olusturdugu gozlenmistir (Sekil 2.20) [46].
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Sekil 2.20. [Ni(u-pam)(en)2]-H20 koordinasyon polimeri: molekiiler yapisi; 1D
polimer zinciri; 3D molekiiller aras1 ag [46].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Tez Kapsaminda Kullamilan Kimyasallar

Tez kapsaminda pamoik asit (Sigma-Aldrich), etilendiamin (Sigma-Aldrich),
Ni(NO3)2.6H20 (Sigma-Aldrich), Cu(NO3)2.3H20 (Sigma-Aldrich), Zn(NO3)2.6H>O
(Sigma-Aldrich), Cd(NOs3):.4H>O (Sigma-Aldrich), metanol (Merck) ve DMF
(Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

3.1.2. Analiz icin Kullanilan Cihazlar

e Koordinasyon komplekslerinin (1-4) elementel analizleri (C, H ve N) Inénii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda
(IBTAM), CHNS-932 (LECO) marka cihazla yapilmustir.

e Koordinasyon komplekslerinin (1-4) IR spektrumlari, Karabiik Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Aragtirma Laboratuvari’nda, XXXX FT-IR
Spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm™' araliginda kaydedilmistir.

e Uygun tek kristalleri elde edilen koordinasyon komplekslerinin (1-4) yapilari,
X-1smlar tek kristal yontemi kullanilarak aydinlatilmistir. Analizler Sinop
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan Bruker / D8 QUEST difraktometresi kullanilarak
yaptlmistir [X-Isin1  Kaynagi: Molibden (Mo); Gonyometre: 4-eksenli
(phi=360°, omega, theta ve kappa=180°); Dedektor: Yiiksek hassasiyete sahip
PHOTON III C14].
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e Yapilar, SHELXT-2018/2 kullanilarak dogrudan yontemlerle ¢oziilmiistiir [47]
WinGX yazilim sisteminde [48] uygulandi ve SHELXL-2018/3 [49]
kullanilarak F2'de tam matris en kiiclik kareler yontemine uygun olarak
aritilmistir. Hidrojen olmayan tiim atomlar, fark Fourier haritasindan kolayca
bulundu ve anizotropik olarak rafine edilmistir. Koordinasyon polimerleri 1-
4’e ait gekiller ORTEP-3, PLATON ve MERCURY yazilimi1 [48, 50, 51]
kullanilarak olusturulmustur. Cambridge Kristalografik Veri Merkezi (CCDC)
numaralar1 2311015 (1), 2311001 (2), 2311000 (3) ve 2311013 (4) 'tiir.

e Koordinasyon komplekslerinin (1-4) termal kararliliklari, Yalova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (YUMER-LAB), Seiko, TG/DTA 6300

cihazi ile arastirilmistir.

3.2. METOT

Koordinasyon polimerleri sentezlemek i¢in; reaksiyon karisimini oda sicakliginda ya
da 1sitarak karistirdigimiz klasik yontem ya da mikrodalga, difiizyon, elektrokimya ve
hidro/solvotermal gibi farkli sentez yontemleri kullanilmaktadir. Koordinasyon
polimerlerinin sentezinde ¢dziicii, ligant, metal tuzu, ligant/metal tuzu stokiometrik
orani, pH ve sicaklik gibi faktorlerin yan1 sira uygulanan bu yontemler de farkli boyut

ve topolojiye sahip polimerlerin elde edilmesinde 6nemli bir rol oynayabilir.

Literatiirde pamoik asit ve alifatik diaminlerin birlikte ligant olarak kullanildig:
calismalar oldukca siirlidir [44-46]. Yapilan bu c¢alismalarda hidrotermal ve
solvotermal yontemler kullanilmistir. Pamoik asitin ¢oziiniirliiliigiiniin ¢cok az olmast

bu yontemlerin uygulanmasinda etkin rol oynamastir.

Tez kapsaminda yaptigimiz ¢alismada, seyreltik NaOH ¢ozeltisi kullanarak pamoik
asitin sulu ¢ozeltisini hazirladik. Daha sonra alifatikdiamin (en), farkli metal tuzlari ve
¢oziicii (DMF, metanol) ilavesi ile reaksiyon karisimimizi hazirladik. Hem klasik

yontem hem de solvotermal yontem kullanarak koordinasyon polimerleri elde ettik (1-

4) (Sekil 3.1).
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3.2.1. Koordinasyon Polimerlerinin Sentezi (1-5)

Pamoik asitin (H,PAM) (0,5 mmol; 0,195 g) 5 ml metanol-2 ml DMF i¢indeki
karisimina damla damla seyreltik NaOH .q) eklenerek berrak bir ¢ozelti elde edilmistir.
Hazirlanan 5 farkli HoPAM c¢ozeltisine, 1:1 stokiometrik oranda, sirasiyla
Ni(NO3)2.6H2O (0,5 mmol; 0,145 g), Cu(NO3)2.3H20 (0,5 mmol; 0,120 g),
Zn(NO3)2.6H20 (0,5 mmol; 0,148 g), Cd(NO3)2.4H>0 (0,5 mmol; 0,154g) eklenerek
karistirilmistir. Daha sonra ikinci ligant olarak kullanilan etilendiamin (en) (0,5 mmol;
0.033 ml) ilave edilmistir. Reaksiyon karisimlart 2 saat, oda sicakliginda
karistirildiktan sonra siiziilerek kristallenmeye birakilmistir. 2 giin sonra elde edilen

kristaller siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir (1-4).

Solvotermal yontem ile koordinasyon polimeri sentezlenmek icin, reaksiyon karigimi
ayni1 sekilde hazirlanmig ve karisimlar pyrex siselerde, 100 °C’de, 72 saat 1sitilip daha
sonra sogutulmustur (5 °C/saat). Ancak yalnizca koordinasyon polimeri 1 elde

edilmistir ve yapist klasik yontemle elde edilen polimer ile aynidir.
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Zn(NO3)2 . 6H20

1,3-diaminopropan (1,3-PDA)
> [Zny(PAM),(1,3-PDA),]

Hidrotermal (120 °C, 72 saat) [44]

ZH(NO3)2'6H20
etilendiamin (en)

» [Zn(PAM)(en)]
Hidrotermal (160 °C, 72 saat) [45]

Ni(NOj3),.6H,0
etilendiamin (en)

> [Ni(u-pam)(en),]-H,0
Solvotermal (100 °C, 72 saat)
su/kloroform [46]

Ni(NO3), .6H,O
etilendiamin (en); NaOH

> [Ni(PAM)(en),], H,0
Solvotermal (100 °C, 72 saat) ve 1)
Klasik yontem; metanol/DMF

Cu(NO3)2.3H20

H,PAM etilendiamin (en); NaOH
» [Cu(PAM)(en),],-H,O
Klasik yéntem (2)
metanol/DMF

ZH(NO3)2.6H20

etilendiamin (en); NaOH > [Zn(PAM)(en), ], -H,O

Klasik yontem 3)
metanol/DMF

Cd(NO;),.4H,0
etilendiamin (en); NaOH

» [Cd(PAM)(en),],-H,O
Klasik yontem (4)
metanol/DMF

Sekil 3.1. Pamoik asit ve alifatik diaminler ile sentezlenen koordinasyon polimerleri.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. SENTEZLENEN KOORDINASYON POLIMERLERININ (1-4)
ELEMENT ANALIZ SONUCLARI

Farkli gecis metallerinin nitrat tuzlar1 kullanilarak sentezlenen koordinasyon
polimerlerinin (1-4) element analiz sonuglarinin teorik veriler ile uyumlu oldugu
gozlenmistir. Koordinasyon polimerlerinin (1-4) teorik ve deneysel element analiz

degerleri ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen Koordinasyon Polimerlerinin (1-4) teorik ve deneysel
element analiz verileri.

Bilesik Sentezlenen Koordinasyon MA %C %H %N
No Polimerleri (g/mol) Teorik Teorik Teorik
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel)
1 [Ni(PAM)(en)..(H20)]x 583.27  55.60 5.53 9.61
(C27H30N4O6N1).(H20) (55.77) (5.67) (9.55)
2 [Cu(PAM)(en)..8(H20)]x 4704.83 55.14 5.48 9.53
(C216H240N32045Cus).8(H20) (55.35) (5.66) (9.41)
3 [Zn(PAM)(en),.(H20)]x 589.93  54.97 5.47 9.50
(C27H30N4O6Zn).(H20) (55.05) (5.59) (9.40)
4 [Cd(PAM)(en),.(H20)]x 636.96  50.91 5.06 8.80
(C27H30N406Cd).(H20) (51.08) (5.08) (8.72)

4.2. SENTEZLENEN KOORDINASYON POLIMERLERININ (1-4) FTIR
SPEKTROSKOPISI CALISMALARI

IR spektrumlari, bir bilesigin ya da polimerin yapisini aydinlatmak i¢in tek basina

yeterli bir veri kaynagi olmamakla birlikte, yapidaki baglarin tiirleri ve fonksiyonel
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gruplarin belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Spektrumlar analiz edilerek ligant-metal
koordinasyonu tespit edilebildigi gibi metalin nasil koordine oldugu da belirlenebilir.
Tez kapsaminda sentezledigimiz koordinasyon polimerlerinin (1-4) IR spektrumlari
incelenmis ve komplekslere ait beklenen karakteristik titresimler belirlenmistir. Sekil
4.1.’de verilen pamoik asitin IR spektrumunda, 3276-2583 cm™ araliginda, C-H ve O-
H gerilmelerine ait bandlar gézlemlenmistir. Karbonil grubuna bagli gerilme titresimi

(v(C=0)) ise ait pikler 1645 cm™ de siddetli bir band olarak belirlenmistir.

Sekil 4.1. Pamoik asitin IR spektrumu.

Pamoik asitte 1645 cm™! de siddetli bir band olarak gdzlenen karbonil grubuna baglh
gerilme titresiminin  (V(C=0)), sentezlenen koordinasyon IR spektrumlari
incelendiginde (1-4), 1635-1641 cm™ araligina kaydig1 ve zayif bir bant oldugu
gbzlenmistir. Ayrica pamoik asitte 3276-2583 cm! arahiginda gdzlenen v(OH)
titresimlerinin komplekslerin olusumu ile kaybolmasi, pamoik asitin karboksil
protonlarin uzaklasarak dianyonik olarak davrandigi gostermektedir [41, 52].

Koordinasyon polimerlerinin (1-4) IR spektrumlar1 ek agiklamalar A’da verilmistir.

4.3. X-ISINLARI TEK KRiSTAL CALISMALARI

X-1sinlart tek kristal ¢aligmalart ile sentezlenen koordinasyon komplekslerinin (1-4)
molekiiler yapis1 aydinlatilmistir. Koordinasyon komplekslerinin kristal verileri

Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Koordinasyon Komplekslerinin (1-4) Kristal Verileri.

Kompleks 1 2 3 4
Formiilii C,7H3,N407N1 C216H256N32,056Cusg Cy7H3,N4O7Zn Cy7H3,N40,Cd
Renk Mor Koyu Mavi Acik Sari Acik Sari
MA (gmol ™) 583.27 4704.83 589.93 636.96
Sicaklik, T(K) 296 296 296 296
Dalga boyu (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristal sistemi ortorombik ortorombik ortorombik ortorombik
Kristal boyutu 0.160 x 0.140 x 0.180x 0.150 x 0.130x 0.110 0.160 x 0.140 x
(mm?®) 0.120 0.140 x 0.100 0.120
Uzay grubu Fddd Fddd Fddd Fddd
a(A) 16.9438(13) 17.4804(9) 17.1318(11) 17.4055(8)
b(A) 24.150(3) 24.1641(15) 24.1775(17) 24.1821(12)
c(A) 25.761(2) 25.2825(16) 25.7060(18) 25.9041(12)
a(®) 90.00 90.00 90.00 90.00
1G] 90.00 90.00 90.00 90.00
7 () 90.00 90.00 90.00 90.00
Volume, V (A% 10541.5(17) 10679.3(11) 10647.5(13) 10903.1(6)
VA4 16 2 16 16
d (Mg m3) 1.470 1.463 1.472 1.552
p (mm™) 0.790 0.871 0.976 0.854
6 Range (°) 2.91-28.24 2.33-26.69 2.90-26.68 2.76-28.11
Dizin arahiklar: h=-20—20, h=-20—20, h=-16—20, h=-20—19,
k=-29—-29, k=-28—28, k=-28—28, k=-28—28,
I=-31-31 I=-30—30 1=-30—30 1=-30—30
Olgiilen yansima 64683 32312 27313 28489
Bagimsiz yansima 9954 9980 6416 9864
Gaozlenen yansima, 2586 2358 2351 2396
(I>20)
R1 endeksleri 0.033 0.036 0.039 0.027
(I>20)
wR2 endeksleri 0.089 0.102 0.092 0.079
(I>20)
CCDC No 2311015 2311001 2311000 2311013

Koordinasyon polimerlerinin (1-4) birim hiicredeki 1D polimer zincirinin platon

cizimleri ek agiklamalar B’de verilmistir.

4.3.1. [Ni(PAM)(en)2.(H20)]n (1)

[Ni(PAM)(en)>.(H2O)]n (1) kompleksinin molekiil yapisi Sekil 4.1 a’da, bag
uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Cizelge 4.3’de verilmistir. Kompleks ortorombik
birim hiicrede ve F ddd uzay grubunda kristallenmistir. Ni(IT) merkezi, farkli simetriye
sahip iki etilendiamin ligandinin dort azot atomu ve farkli simetriye sahip iki pamoik
asit ligandimin iki karboksilat oksijen atomu ile koordine olmus ve bozulmus

oktahedral geometriye sahip yap1 olugsmustur. 1D koordinasyon polimeri zincirleri, N-
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H---O ve O-H:--O molekiiller arast hidrojen baglar1 ile 3D yap1 meydana getirmistir
(Sekil 4.1 b ve ¢).

Sekil 4.2. (a) [Ni(PAM)(en)>.(H20)]x (1) kompleksinin molekiil yapisi; (b) Molekiil i¢i
O-H...O ve N-H...O hidrojen baglar1 ile olusan 1D polimer zinciri; (c)
Molekiiller aras1 ve molekiil i¢i N-H:--O ve O-H:--O hidrojen baglar ile
olusan 3D yapi.

Cizelge 4.3 (1)’in bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°) *

Bag uzunluklari ve acilari (A, ©)

Ni(1)-N(1) 2.093(2) N(1)-Ni(1)-N(2) 97.24(8)
Ni(1)-N(2) 2.085(2) N(1)-Ni(1)-O(1) 87.43(7)
Ni(1)-O(1) 2.129(1) N(2)-Ni(1)-0(1) 87.71(7)
C(11)-0(1) 1.285(2) N(1)-Ni(1)-O(D)¥i  92.57(7)
C(11)-0(2) 1.237(3) N(2)-Ni(1)-O(1)¥ii  92.30(7)
C(8)-0(3) 1.363(2) N(1)-Ni(1)-NQ2)"it  82.76(8)

*Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2-y, -z; (iii) 1-x, 1/2-y, 1/2-z
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4.3.2. [Cu(PAM)(en)2.8(H20)]a (2)

[Cu(PAM)(en)>.8(H20)]n (2) kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 4.2 a’da, bag
uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 4.4 te verilmistir. Koordinasyon polimeri (2),
ortorombik birim hiicrede ve F ddd uzay grubunda kristallenmistir. Pamoik asit
ligantinin simetri merkezi, C-CHz-C’nin merkezinin ortasinda yer almaktadir. Cu(II)
metal 1yonu, iki farkli pamoik asit molekiiliiniin karboksilat grubuna ait oksijen atomu
ve iki etilendiamin ligandinin dort azot atomu ile koordine olmustur. Olusan 1D
koordinasyon polimeri, molekiil i¢i ve molekiiller arast N-H:--:O ve O-H:--O

etkilesimleri ile 3D yap1 olusturmustur (Sekil 4.2 b ve ¢).

4.3.3. [Zn(PAM)(en)2.(H20)]x (3)

[Zn(PAM)(en)..(H20)]x (3) koordinasyon kompleksinin, 1D polimerik yapida oldugu
belirlenmistir. Polimerin molekiil yapisi Sekil 4.3 a’da, bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilar1 (°) Cizelge 4.5’te verilmistir. Zn(II) merkezi, farkli simetriye sahip iki
etilendiamin ligandinin dort azot atomu ve farkli simetriye sahip iki pamoik asit
ligandimin iki karboksilat oksijen atomu ile koordine olarak bozulmus oktahedral
geometriye sahip 1D koordinasyon polimerini meydana gelmistir. Molekiil ici ve
molekiiller aras1 hidrojen baglari ile (N-H:--O ve O-H:--O) 3D yap1 olugsmustur (Sekil
43 bvec).
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Sekil 4.3. (a) [Ni(PAM)(en)>.(H20)]x (1) kompleksinin molekiil yapisi; (b) Molekiil i¢i
O-H...O ve N-H...O hidrojen baglari; (c) Molekiiller aras1 ve molekiil i¢i
N-H:--O ve O-H:--O hidrojen baglar1 ile olusan 3D yap1.

Cizelge 4.4. (2)’in bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklari ve agilar (A, ©)

Cu(1)-N(1) 2.022(3) N(1)-Cu(1)-N(2) 84.31(10)
Cu(1)-N(2) 2.019(3) N(1)~Cu(1)-O(1) 90.34(9)
Cu(1)-0(1) 2.415(2) N(2)-Cu(1)-O(1) 92.62(10)
C(11)-0(1) 1.270(3) N(1)-Cu(1)-O(1)"i 89.67(9)
C(11)-0(2) 1.242(3) N(2)—-Cu(1)-O(1)"i 87.38(10)
C(8)-0(3) 1.357(3) N(1)—Cu(1)-N(2)"i 95.70(10)

*Simetri kodlart: (i) 1/2-x, 1/2-y, -z; (iii) 1-x, 1/2-y, 1/2-z
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Sekil 4.4. (a) [Zn(PAM)(en)..(H20)]n (3) kompleksinin molekiil yapisi; (b) Molekiil
ici O-H...O ve N-H...O hidrojen baglari; (c) Molekiiller aras1 ve molekiil
ici N-H---O ve O-H---O hidrojen baglari ile olusan 3D yapi.

Cizelge 4.5. (3)’in bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklari ve acilar (A, °)

Zn(1)-N(1) 2.1203) N(1)-Zn(1)-N(2) 81.63(11)
Zn(1)-NQ2) 2.136(3) N(1)-Zn(1)-O(1) 87.72(9)
Zn(1)-0(1) 2.229(2) N(2)-Zn(1)-0(1) 92.07(10)
C(11)-0(1) 1.279(4) N(1)-Zn(1)-O(1)’ 92.28(9)
C(11)-0(2) 1.235(4) N(Q2)-Zn(1)-0(1)' 87.93(9)
C(8)-0(3) 1.363(3) N(1)-Zn(1)-N(2)' 98.37(11)

*Simetri kodlart: (i) 1/2-X, -y, 1/2-z

4.3.4. [Cd(PAM)(en)2.(H20)]n (4)

1D polimerik yapiya sahip olan [Cd(PAM)(en)..(H2O)]n (4), farkli simetriye sahip iki

pamoik asit ligandinin iki karboksilat oksijen atomu ve farkli simetriye sahip iki
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etilendiamin ligandinin dort azot atomu ile koordine olmustur, bozulmus oktahedral
geometriye sahiptir. Polimerin molekiil yapist Sekil 4.4 a’da, bag uzunluklar1 (A) ve
bag acilar (°) Cizelge 4.6’da verilmistir. 1D koordinasyon polimeri, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 (N-H---O ve O-H---O) sayesinde, 3D yap1 meydana
gelmisgtir (Sekil 4.4 b ve c).

Sekil 4.5. (a) [Cd(PAM)(en)2.(H20)]n (4) kompleksinin molekiil yapist; (b) Molekiil
ici O-H...O ve N-H...O hidrojen baglari; (c) Molekiiller aras1 ve molekiil
ici N-H---O ve O-H--O hidrojen baglari ile olusan 3D yapi.
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Cizelge 4.6. (4)’in bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) *

Bag uzunluklar ve acilar (A, ©)

Cd(1)-N(1) 2.300(3) N(1)-Cd(1)-N(2) 76.37(12)
Cd(1)-NQ2) 2.321(4) N(1)-Cd(1)-0(1) 92.54(11)
Cd(1)-0(1) 2.362(2) N(2)-Cd(1)-O(1) 87.41(10)
C(11)-0(1) 1.275(4) N(1)-Cd(1)-O(1)’ 87.47(11)
C(11)-0(Q2) 1.231(4) N(2)-Cd(1)-O(1)’ 92.58(10)
C(8)-0(3) 1.363(3) N(1)-Cd(1)-N(2) 103.63(12)

*Simetri kodlari: () 1/2-x, -y, 1/2-z

4.4. TERMIK ANALIZ

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin (1-4) 30-900 °C araliginda 10 °C/dak 1sitma
hiziyla kuru hava atmosferinde elde edilen termik analiz egrileri (TG ve DTG) Ek

Agiklamalar C kisminda verilmistir.

Koordinasyon polimerlerinin termal bozunmalar1 iic basamakta gerceklesmistir.
Polimer 3’1in termik analiz egrisi incelendiginde 160 °C’de kristal suyunun, 247 °C’de
etilen diaminin uzaklastig1 gozlenmistir. Daha sonraki adimda ise koordinasyon
polimerinin bozularak pargalanmasi s6z konusudur. Ekzotermik bozulma 529 °C’de
sonlanmistir. Kompleksin, metaloksit (ZnO) oldugu diisiiniilen %17.9’u, 900 °C’ye
kadar stabil kalmistir (Sekil 4.5). Diger koordinasyon kompleksleri de benzer sekilde
bozulmustur. Bu veriler literatiir ile uyumludur [38, 41, 46, 53].
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Sekil 4.6. Bilesik 3’iin termal analiz egrisi.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalar sonucunda elde ettigimiz sonuglar ve oneriler;

e Sentezlenen koordinasyon bilesikleri (1-4), yar1 biikiilebilir pamoik asit ve
biikiilebilir alifatik diamin ligantinin birlikte kullanildig1 az sayidaki caligsmaya
1yi bir ornektir.

e Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapisi elementel analiz, FITIR ve X-1ginlar tek
kristal yontemi ile karakterize edilmistir. 1D koordinasyon polimerlerine 6rnek
olan bu bilesiklerin kristallografik verilerinin elde edilmesi literatiir i¢in 6nemli
bir kaynaktir.

e Koordinasyon polimeri 3 ve 4’iin floresans 6zellikleri arastirilabilir.

e UV-vis Olglimleri alinarak 6zellikleri arastirilabilir.

e Uygun tek kristalleri elde edilen koordinasyon polimerlerinin (1-4),
hesaplamali kimya yontemleri ile kimyasal reaktivite 6zellikleri incelenebilir.

e Koordinasyon polimerlerinin sentezinde farkli uzunlukta metil grubu zinciri (-
CH>-) igeren alifatik diaminler kullanilarak yeni kompleksler sentezlenenbilir.

e Farkli basing ve sicakliklarda deneysel olarak hidrojen gazi ya da iyot

adsobsiyonu ya da gaz ayirma ozellikleri arastirilabilir.
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EK ACIKLAMALAR A.

SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN IR SPEKTRUMLARI
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Ek Al. Pamoik asitin IR Spektrumu
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Ek A2. Koordinasyon Polimeri 1’in IR Spektrumu
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Ek A3. Koordinasyon Polimeri 2 nin IR Spektrumu
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Ek A4. Koordinasyon Polimeri 3’iin IR Spektrumu
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Ek AS. Koordinasyon Polimeri 4’iin IR Spektrumu
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EK ACIKLAMALAR B.

KOORDINASYON POLIMERLERININ (1-4) BIRIM HUCREDEKI 1D
POLIMER ZINCIRININ PLATON CiZiIMLERIi
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Ek B1. Koordinasyon Polimeri 1
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Ek B3. Koordinasyon Polimeri 3

Ek B4. Koordinasyon Polimeri 4
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EK ACIKLAMALAR C.

KOORDINASYON POLIMERLERININ (1-4) TERMIK ANALIZ EGRILERI
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Ek C3. Koordinasyon Polimeri 3
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