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OZET

Bu calismada ikincil ligantlarin 2-aminopiridin (apy), 2-hidroksimetilpiridin (pym),
2,6-dimetoksipiridin (dmpy), 2-(dimetilaminometil)-3-hidroksipiridin (dmamhpy), 1,10-
fenantrolin (phen), 2,5-dimetilpirazin (dmpyz), N-piperidinetanol (pipet) ve 1,3-bis(4-
piperidil)propan (Hpippr)’ 1in oldugu sekiz adet yeni karisik liganth giimiig(I)-5,5-
dietilbarbiturat (barb) kompleksleri sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapilari
elementel analiz, IR spektroskopisi ve X 1sinlarnt tek kristal kirimim yontemiyle
aydmlatildi. Komplekslerin termik davranislar1 ve fluoresans 6zellikleri arastirildi.

Sentezlenen  sekiz ~ kompleksten  [Ag(barb)(apy)]-H,O, [Ag(barb)(phen)],
[Ag(barb)(dmamhpy)], [Ag(dmpy)(barb)]-1,5H,0, [Ag(barb)(pym)]-H,O’ n
monomerik, [Ag(dmpyz),][Ag(barb),]’ in dimerik, {Nasz[Agy(barb),](pippr)-2H,0}, ve
[Agx(barb)(pipet)],’ in ise polimerik yap1 gosterdigi belirlendi.

X511 kirmmimi  ¢calismalart Ag(I) iyonu etrafinda ligantlarin diizenlenmesinin
bozulmus dogrusal, bozulmus-T sekilli ve bozulmus tetrahedral geometride oldugunu
ortaya koydu. Komplekslerde barb’ 1n en yaygin koordinasyon sekli olan negatif yiiklii
azot atomu iizerinden Ag(I) iyonuna koordine olmasimin yani sira N ve karbonil O
atomlar iizerinden ilk kez dort disli koordinasyon sekli goriildii.

[Agbarb)(apy)IH,0,  [Agbarb)pym)IH,0,  [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0,
[Ag(barb)(dmamhpy)], [Ag(barb)(phen)], [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksleri oda
sicakliginda fluoresans 6zellik gostermektedir ve bu 6zelligin genel olarak py grubunun
n-n* gecislerinden kaynaklandig diistiniilmektedir.

Karigik ligantli Ag(I)-barb komplekslerinin akiskan hava atmosferinde kaydedilen
termik analiz egrileri siirekli kiitle kayiplarinin oldugunu gosterdi. Ilk basamakta
komplekslerdeki nétral ligandin kismen veya tamamen ayrildigi, sonraki basamaklarda
ise kalan organik kismin bozundugu, son bozunma iriinii olarak ise
[Ag(barb)(dmamhpy)]  kompleksinde  Ag,O,  {Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0},
kompleksinde Na,O ve Ag,O karisimi diger komplekslerde ise metalik Ag’ iin kaldig

belirlendi.

Anahtar Kelimeler : 5,5-Dietilbarbiturat, giimiis(I) kompleksleri, fluoresans ve

kristal yapilari
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ABSTRACT

In this study, eight new silver(I) complexes of 5,5-diethylbarbiturate (barb) with 2-
aminopyridine (apy), 2-hydroxymethylpyridine (pym), 2,6-dimethoxypyridine (dmpy),
2-(dimethylaminomethyl)-3-hydroxypyridine (dmamhpy), 1,10-phenantrolin (phen) and
2,5-dimethylpyrazine (dmpyz), N-piperidinethanol (pipet), 1,3-bis(4-piperidyl)propane
(Hpippr) were synthesized. The structural and spectroscopic properties of the complexes
were investigated by elemental analysis, single crystal X-ray diffraction and IR
spectroscopy. In addition, the thermal behaviour and fluorescence properties of the
complexes were investigated.

It was found that [Ag(barb)(phen)], [Ag(barb)(dmamhpy)], [Ag(barb)(pym)]-H,O,
[Ag(dmpy)(barb)] 1,5H,O are monomeric, [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] is dimeric and
[Aga(barb)(pipet)],, {Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0},, are polymeric.

X-ray diffraction studies have demonstrated that the ligands adopt distorted linear,
distorted-T shaped and distorted tetrahedral geometries around the silver(I) ion In the
complexes, barb coordinates to Ag(I) ions through negative charged nitrogen atom and
barb acts as a tetradentate bridging ligand via N and Ocamonyl atoms. The tetradentate
coordination mode of the barb dianion is observed for the first time in this study.

[Ag(barb)(apy)IH0,  [Ag(barb)(pym)IH,0 and  [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0,
[Ag(barb)(dmamhpy)], [Ag(barb)(phen)] [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] complexes exhibit
fluorescence at room temperature and this property is suggested to be generated by the
n-m* transitions of pyridine groups.

The thermal analyses of the silver(I)-barb complexes measured in the atmosphere of
air, show a complicated decomposition process with a continuous mass loss. The neutral
ligands are partially or completely lost in the first stage. This stage is followed by the
decomposition of the organic residue. The final decomposition product is estimated as
Ag,O for [Ag(barb)(dmamhpy)], mixture of sodium and silver oxides for
{Nas[Aga(barb),](pippr)2H20},, and metalic silver for the other complexes.

Key Words: 5,5-Diethylbarbiturate, silver(I) complexes, fluorescence and crystal
structure
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

°C — santigrad derece

cm — santimetre

DTA — diferansiyel termik analiz
E.N — erime noktasi

g — gram

IR — kizilotesi

M — molarite

M.A — molekiil agirhig

mL — mililitre

TA — termik analiz

TGA — termogravimetrik analiz
apy — 2-aminopiridin

barb — 5,5-dietilbarbiturat

bpy — 2,2-bipiridin

dmamhpy — 2-dimetilaminometil-3hidroksipiridin
dmbarb — 1,3-dimetilbarbiturat
dmpy — 2,6-dimetoksipiridin
dmpyz — 2,5-dimetilpirazin

en — etilendiamin

H,barb — 5,5-dietilbarbitiirik asit
Hpippr — 1,3-bis(4-piperidil)propan
Nabarb — sodyum 5,5-dietilbarbiturat

phen — 1,10-fenantrolin



1. GIRIS

1.1. Giimiisiin Genel Ozellikleri

Giimiis, elementlerin periyodik tablosunda simgesi Ag olan beyaz, parlak, kiymetli

bir metalik elementtir. Ag sembolii Latince argentum kelimesinden gelir. Bakir grubu

veya madeni para grubu olarak da adlandirilan, 11. Grup elementlerinden biri olan

glimiis [Kr] 4d'°5s' elektronik diizenine sahiptir (Sekil 1.1). Gilimiis metali Ss

orbitalinde yer alan tek elektronunu vererek +1 yiiklii Ag* iyonunu olusturabildigi gibi,

2. ve 3. elektronunu vererek Ag+2 ve Ag+3 iyonlarin1 da olusturabilir. Fakat +1 yiiklii

giimiis bilesikleri daha yaygindir.

Grup — 1A 2A
1 1
H
3 4
2
Li Be
3 11 12
Na Mg
20
4
K Ca
5 S 38
Rb Sr
G S 56
Cs Ba
B 87 88
Fr Ra
Lantanitler
Aktinitler

3B

2
5

39

71
Lu
103
Lr

e o
8 5L 3

4B

T
40

72
Hf

104
Ku
58
Ce
90

5B

23

|
Nb
73
Ta
105
Db

59
Pr

91
Pa

6B

24
Cr

42
Mo

74

106
Sg

60

=i

7B

25
Mn
43
Te
75
Re
107
Bh

61
Pm

93
Np

8B

26
Fe
44
Ru
76
Os
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1.2. Giimiis(I) Bilesiklerinin Kullamim Alanlari
1.2.1. Tlac endiistrisinde kullanim

Diisiik konsantrasyonlarda antimikrobiyal aktivitesinin fazla olmasi nedeniyle
giimiis(I) bilesikleri ilaglarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Giimiis(I) iyonlar
mikroorganizmay1 hemen cevreler ve mikrobun enzim sistemini tahrip eder. Ayrica
mikrobun DNA ve hiicre zarim bozar (Ovington 2004). Insan organizmasinda da ayni
etkiyi gosterecegi endisesiyle 1960 yilinda Amerika Hiikiimeti tarafindan haplarda
kullanim1 yasaklanmigtir. Buna ragmen ciddi yaniklarda, sigil, nasir ve egzama gibi
bir¢cok deri hastaliklarinda antiseptik Ozelliklerinden dolay1 belirli dozlarda giimiis(I)
sprey veya krem halinde tedavilerde kullanilmaya devam edilmistir. Daha sonraki
yillarda yapilan arastirmalar giimiis(I)” in insan organizmasinda herhangi bir toksik etki
gostermedigini ortaya koydu (Duhamel 1912, Pharma Voice 2004). Amerika ve
Avrupa’da akciger hastaliklari, menenjit (Searle 1920), kesik, yara ve egzama gibi deri
hastaliklar1 (Grier 1983) tedavisinde kullamildi. Sekil 1.2° de giimiis(I) iceren iki ilag

gosterilmektedir.

H‘ .
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Sekil 1.2. Baz1 giimiis(I) iceren ilaglar

Silverdin, % 1 giimiis siilfadiazin iceren bir kremdir ve tiim diinyada ciddi
yaniklarda (Carr 1973), ¢ok farkli bakteri, viriis ve parazitin {iremesini Onleyici veya
oldiiriicii  olarak kullanilmaktadir (http://www.burnsurgery.org/ 2009, Chang ve
Weinstein 1975, Wysor 1975). Ayrica giimiis(I) iyonlarinin antiviral 6zellige sahip
oldugu, SARS (agir akut solunum yolu yetersizligi sendromu), HIV viriisii, bronsit,

kizamik ve tiiberkiiloz tedavisinde etkili oldugu ortaya konuldu (Thomson 2001).



Yapilan aragtirmalar sonucunda giimiis-oksijen ve gilimiis-azot bag iceren
komplekslerin en etkin antimikrobiyal o6zellige sahip oldugu belirlendi. Fakat bu
komplekslerin 1s18a kars1 duyarliginin yiiksek ve sudaki ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi
kullanimlarin1 zorlastirmaktadir. Japon bilim adamlar1 normal kosullarda 1s18a karsi
daha dayanikli giimiig(I) kompleksleri hazirlayarak bunlarin kristal yapilarn iizerinde

calismalarimi siirdiirmektedir (Kasuga ve ark. 2004).

1.3. Barbitiirik Asit ve Tiirevleri

Hidroksipirimidin yapisinda olan barbitiirik asit, malonik asit ile iirenin tepkimesi
sonucu olusur (http://en.wikipedia.org/wiki/Barbituric_acid#cite_note 2009). Tepkime
Sekil 1.3° de gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Barbitiirik asit sentezi

Barbitiirik asit ilk kez 1864 yilinda, Alman kimyac1 Adolf von Baeyer tarafindan
tire ile malonik asidin tepkimesi sonucu sentezlenmisse de, sentezi ilk kez 1879 yilinda

Fransiz kimyaci Edouard Grimaux tarafindan yayinlandi (Bernstein 1995).

Barbitiirik asidin adimmi nasil aldigina dair bir¢ok hikaye bulunmaktadir. En cok
kabul goren hikayeye gore, von Baeyer ve ¢aligsma arkadaglar1 buluglarini kutlamak igin

bir meyhaneye giderler, ayn1 giin kasabanin topgular birligi de ‘Aziz Barbara Giiniinii’



kutlamaktadir. Ayn1 meyhanede bulunan topgular birliginden bir asker, bu yeni madde
icin ‘Barbara’ ve ‘Ure’ kelimelerinin birlestirilmesiyle olusan ‘Barbitiirik asit’ adim
onerir (http://en.wikipedia.org/wiki/Barbiturate). Boylece sentezlenen bu yeni madde

barbitiirik asit ad1 altinda kullanilmaya baslar.

Barbitiirik asidin sentezlenmesinden 40 sene sonra, 1904 yilinda Baeyer’in
ogrencilerinden Emil Fischer ve Joseph von Mering tarafindan Sekil 1.4’ de gosterilen
5,5-dietilbarbitiirik asit (Hxbarb) sentezlendi ve arastirmalar i¢cin kullanilmaya baglandi.
Kisa bir siire sonra da uyutucu etkisi kesfedildi. Bylece Hybarb literatiirdeki barbitiirik
asit tiirevleri icerisinde hipnotik amach kullanilan ilk tiirev olarak yerini aldi. Von
Mering sentezledikleri bu yeni maddeye, diinyadaki en huzurlu yer olarak kabul ettigi
Italya’nin sehri Verona’dan esinlenerek ‘Veronal® ismini verdi Barbital ve diemal olarak

da bilinen veronal, sodyum barbiturat (Nabarb) tuzu halinde ticari olarak satilmaktadir.

HN NH

(0]
CsH12N>03
5.5-Dietilpirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion

Sekil 1.4. 5,5-Dietilbarbitiirik asit agik yapisi ve [UPAC’ a gore adlandirilmasi

Barbitiirik asit ve tiirevleri farmakolojide 6nemli bir yere sahip olup, hipnotik,
sedatif (sakinlestirici) ve anestetik ilaglar arasinda yaygin kullanim alanina sahiptir
Babitiirik asit tiirevi olan barbituratlar, merkezi sinir sistemini sedatif ve hipnotik olarak
etkileyen ilaclardir. Barbitiirik asit farmokolojik olarak aktif degildir ancak 5-konumuna

alkil, aril gruplarin baglanmasiyla olusan tiirevleri aktiftir (Doran ve Wiley, 1959).

Sedatif ve hipnotik ilaglar adi altinda oldukca yaygin kullamim alanina sahip olan
barbituratlarin asirt kullanimi 6liime yol agabildigi i¢in tehlikeli oldugu belirtilmektedir

(Solomons 1992).



Beyindeki sinir sinyallerini inhibe ederek merkezi sinir sistemini etkileyen barbituratlar,
kullanildiklar ilaglarda uzun siireli, kisa-orta siireli ve cok kisa siireli olmak {izere ii¢
farkli sekilde etki etmektedirler. Sekil 1.5 de tedavi amach kullamilan bazi

barbituratlara 6rnek verilmektedir.
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Sekil 1.5. Tedavi amagli kullanilan barbituratlar

Uzun siireli etkiyen ilaglar (8-16 saat), peptik iilserleri, yiiksek kan basincim kontrol
etmede ve epilepsi tedavisinde kullanilmaktadirlar. Veronal (barbital), Luminal
(pennobarbital), Mebaral (mephobarbital) ve Gemonil (methabarbital) gibi ticari
barbituratlar bunlara ©rnek olarak verilebilir. Alurate (aprobarbital), Amytal
(amobarbital), Butisol Sodyum (butabarbital), Dial (diallybarbituric acid), Nembutal
(pentobarbital), Sekonal (sekobarbital) ve Tuinal (amobarbital ve sekobarbital) kisa-orta
siireli etkiyen ilaclardir (4-6 saat) ve uyku hapi olarak kullanilanilirlar. Cok kisa siirede
etkiyen barbituratlar kaslan gevsetmekte, refleksleri zayiflatmakta ve hafiza zayifligina
sebep olmaktadirlar. [Fentothal (Sodyum tiyopental), Brevital (sodyum methohexital)]
(http://yunus.hacettepe.edu.tr/~ucalis/PDF/C9_old.pdf 2009).

1900 ’lii yillarin basindan giiniimiize kadar tibbi agidan aktif bircok (2500’den
fazla) barbitiirik asit tiirevi sentezlendi ancak piyasaya yaklasik 50 tiirev siiriildii

(Morvay ve ark. 1969) Bu tiirevlerden bazilar1 Cizelge 1.1°de belirtilmistir.



Cizelge 1.1. Barbitiirik asit tiirevleri

Bilesik R' R’ R  Etki
Siiresi
Butabarhital -CyHs —CH—-CH;—CH3: -H 24
S-etul-5-(1-metilpropil)barbitiirdk asit Cl'H~
Amobarbitral -C,H; -CH,-CH,-CH(CH,), -H 2-8
S-etul-5-1zopentilbarbitiinik asit
Allobarbitral -CH;-CH=CH: -CH,-CH=CH, -H 2-8
5.5-diallilbarbitiirik asit
Sildobarbitral
S-etil-3-siklohekzenilbarbitiirik asit -C;Hs @ -H 2-8
Heptabarbitral
5-etil-3-sikloheptenilbarbitiirik asit -C;Hs @ H 24
Siklopal
3-allil-53-(2-siklopenten-1-1l)barbitiirik asit -CH,-CH=CH, 4<j -H 2-4
Butalbital
5-allil-S-izobutilbarbitiirik asit -CH,-CH=CH, —CH—CHrCH; H 24
CH;
Vinbarbitral . _ .
5-etil-5-(1-metilbitenil)barbitirik asit C,H; —(=CH-CHyCH; -H 24
CH;
Helkzetal -C,H: -(CH,);-CH,; -H 24
5-etil-3-hekzilbarbitiirik asit
Pentobarhitral -C,H; _(fH_CHl_CHl_ CH; ‘H 2-4
5-etil-5-(1-metilbittil)barbitiirik asit CH;
Propallilonal ] .
5-(2-bromopropenil)-5-izopropilbarbitiirik -CH(CH;), — CHy-C=CH, . S
asit Br
Butallilonal S P
5-(1-metilpropil)-5-(2-bromoallil) (rm CHm i = H =4
barbitiirik asit CH; Br
Sekoharbitral . . .
—CH—(CH,);—CH; CH,-CH=CH, i
S-allil-3-(1-metilbiitil)barbitiirik asit éH (CH) ’ etk S el H L=
Vinilbital . .
5-(1-metilbitil)-5-vinilbarbiirik asit CR=CH; —(H-CHCH-CH - H >4
CH;

Hekzobarbitral
1.5-dimetil-5-siklohekzenil barbitiirik asit CH {> “CHs 14
Metilfenobarhbitral
5-etil-5-fenil-1-metilbarbitirik asit G @ -CH; 14
Metarhital .
3.5-dietil-1-metilbarbatiirik asit -GHs -GH; -CH; 2
Metilfenobarhbitral
5-etil-5-fenil-1-metilbarbitirik asit -CoHs -CH; 1-4
Metarhital C,H, _C,H, -CH, 412

3.5-dienil-1-metilbarbitiirik asit




1.3.1. Genel ozellikleri

Barbitiirik asidin sudaki pK, degeri 4,01 dir ve pKa’ s1 asetik asidin pKa (4,75)
degeri ile karsilagtirilabilir. CS5’in alkilasyonu ile asitligi énemli derecede azalir. 5-
monosiibstitiie tiirevinin (R: C;Hs) pKa degeri 4,4 iken Hybarb’ m pK, degeri 7,86 dir
(Elderfield 1950, Berking ve ark. 1971). Sekil 1.6’ da barbitiirik asidin keto ve enol

yapilart Cizelge 1.2 de ise barbitiirik asit ve sodyum barbitalin fiziksel 6zellikleri

gosterilmektedir.
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Sekil 1.6. Barbitiirik asidin keto ve enol yapisi

Cizelge 1.2. Barbitiirik asit ve sodyum barbitalin bazi1 fiziksel 6zellikleri

Barbitiirik Asit Sodyum Barbital
C4H4N203 NanHl 1N203
Molekiil Agirhigt 128,09 gmol™ 206,18 gmol™
Erime Noktasi 250-252 °C 395°C

Sudaki Coziiniirliigi 11,45 g/1 (25 °C) 200 g/1 (20 °C)




1.3.2. Ligant olarak barbiturat

[Ik metal-barb kompleksini ( [Cu(barb)x(py)2] ) Zwicker sentezledi. Barb’ mn
farkli metal iyonlariyla, kansik liganthh komplekslerinin ilk orneklerini ise Levi ve
Hubley sentezledi (Levi ve Hubley 1956). Barbituratlarin koordinasyon kimyasinda
ligant olarak 6nem kazanmasi yapilan calismalarin sayisini arttirdi. Iginde barbiturat
bulunan ilaglarin, piridinli ortamda bakir(I)-siilfat ile reaksiyona girip [Cu(barb).(py).]
seklinde kati ve renkli bir kompleks olusturmasi, barbiturat’in kalitatif ve kantitatif

tayin edilebilme 6zelligini ortaya ¢ikardi ( Zwicker 1931) .

Klinik 6nemi olan barbituratlar ve bunlarin metal barbiturat kompleksleri IR
spektroskopisi ile karakterize edildi (Levi ve Hubley 1956, Umberger ve ark. 1952,
Percy ve ark. 1974). Ilaclarin komplekslerdeki koordinasyonlar1 IR spektrumlarina gore
aciklandi. Fakat yapilan X 1s1mm kristal c¢alismalar1 barbituratlarin, metal barbiturat
komplekslerinde iki tane amin N’ u, ii¢ tane karbonil O ile ¢ok yonlii ligant olarak

davrandigini1 gosterdi.

[M"(barb),(im);] M" = Co ve Zn; im = imidazole) (Wang ve ark. 1971),
[Ni(isoamylbarb),(im),] (Nassimbeni ve ark. 1974), [Cu(barb),(py).] (Caira ve ark
1973), [Cu(barb),(pic),]-2H,O (Fazakerley ve ark. 1974) ve [Zn(barb),(pic),] (pic =
picoline) (Nassimbeni ve ark. 1974b), [Zn(barb),(en)] (Yilmaz ve ark. 2006a)
[Ag(barb)(bpy)], [Ag(barb)(pypr)], [Ag(barb)(u-bpe)], (Yilmaz ve ark. 2006b)
[Cu(barb),(aepip)]-0,5H,0, [Cu(barb),(aepyrd)], [Cu(barb),(aemrph)] (Aksoy ve ark.
2009) komplekslerinde barb ligand1 protonunu kaybetmis N atomu iizerinden
monoanyon olarak koordine olmaktadir. [Cu(C4N,H3),(H,0)3;] (Xiong ve ark. 2003)
kompleksinde karbonil O atomu iizerinden tek disli ligant olarak koordine olmaktadir.
[Zn(barb),(bpy)]-H,O (Yilmaz ve ark. 2006a), {[Agx(u-barb),][Ags(u-en),]-5SH,O}, .
Nas[Agz(u-barb)g] (Yilmaz  ve ark. 2006b), [Cu(barb),(aepip)] 0,5H,0,
[Cu(barb),(aepyrd)] (Aksoy ve ark. 2009) komplekslerinde ise hem protonunu
kaybetmis N atomu iizerinden hem de karbonil O atomu iizerinden koordine olmaktadir.
[Pd(en),;(dmbarb),]-5,5H,O (Noguchi ve ark. 2000) kompleksinde 1,3-dimetilbarbiturat

(dmbarb) ligandlarindan biri protonunu kaybetmis C atomu diger dmbarb ise protonunu



kaybetmis enol oksijeni {izerinden metale koordine olurken, [Pt(en),(dmbarb),] (en =
ethylenediamine) (Noguchi ve ark. 2000) kompleksinde ise her bir dmbarb ligandi
protonunu kaybetmis C atomu iizerinden Pt(Il) metal iyonuna koordine olmaktadir.
Sekil 1.7° de barbitiirik asit ve metal iyonlarina koordine olan cesitli barbiturat

anyonlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.7. Barbitiirik asit ve cesitli barbiturat anyonlari

Kiristal yapilar1 aydinlatilan bazi metal barbiturat komplekslerine ait ornekler Sekil
1.8-17 de belirtilmektedir. Sekil 1.8’ de molekiil yapisi goriilen [Cu(barb),(H,O);]
kompleksinde her iki barb anyonu Cu(Il) metal iyonuna karbonil oksijeni iizerinden
baglanarak tek disli ligant oOzeligi gostermektedir. Cu(Il) iyonu iki barbiturat
anyonunun karbonil O ile ikincil ligant olan ii¢ su molekiiniin oksijen atomlar

tarafindan bozulmus iiggen cift piramit geometride sarilmaktadir (Xiong ve ark. 2003).

Sekil 1.8. [Cu(barb),(H,0);] kompleksinin molekiil yapisi
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cisT[Cu(barb),(en)] kompleksinde Cu(Il) merkezi etrafinda alti koordinasyonlu
CuN4O, merkezli bozulmus oktahedral geometride diizenlenme goriilmektedir (Sekil
1.9). Komplekste yer alan her iki barb anyonu negatif yiiklii azot atomu ve karbonil O
atomlarindan biri ile Cu(Il) iyonuna koordine olarak cift digli ligant ozelligi
gostermektedir. Etilendiamin (en) ligand1 da ¢ift disli ligant 6zelligi gostererek N atomu
tizerinden Cu(Il) iyonuna koordine olarak bes iiyeli selat halkasi olusturmaktadir

(Yilmaz ve ark. 2005).

Sekil 1.9. cis-[Cu(barb),(en)] kompleksinin molekiil yapisi

Ayn1 koordinasyon kiiresinde yer alan iki barb ligandinin birinin tek digerinin cift
disli olarak davrandig1 koordinasyon 6zelligi [Cu(barb),(aepip)]-0,5H>O kompleksinde
gozlenmektedir (Sekil 1.10). Ikincil ligant olan (2-aminoetil)piperidin (aepip) ise iki
digli ligant olarak Cu(Il) iyonuna koordine olup bes koordinasyonlu bir geometri

olusturmaktadir (Aksoy ve ark. 2009).

Sekil 1.10. [Cu(barb),(aepip)]-0,5H,0 kompleksinin molekiil yapisi
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[Cu(barb),(aepip)]-0,5H,O kompleksindeki ve benzer bir koordinasyon sekli
[Cu(barb),(aepyrd)] kompleksinde de gozlenmektedir (Sekil 1.11) (Aksoy ve ark.
2009).

02
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Sekil 1.11. [Cu(barb),(aepyrd)] kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 1.12° de yapis1 verilen [Cu(barb),(aemrph)] kompleksinde ise iki barb ligandi
protonunu kaybetmis N atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna koordine olarak tek disli ligant
ozelligi gostermektedir. (2-Aminoetil) morfolin (aemrph) ligandi ise ¢ift disli ligant

olarak Cu(II) iyonuna koordine olmaktadir (Aksoy ve ark. 2009).

02

Sekil 1.12. [Cu(barb),(aemrph)] kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 1.13* de goriilen [Cu(barb),(dmen)]-0,5H,0 kompleksinde yer alan iki 5,5-

dietilbarbiturat ligandindan biri protonunu kaybetmis N atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna
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koordine olurken, digeri hem CO oksijeni hem de amin N atomu {iizerinden iki disli
ligant olarak metal iyonuna koordine olmaktadir. Dmen (N,N-dimetilendiamin) ligand1
ise cift disli ligant olarak her iki amin N atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna koordine

olmaktadir (Yilmaz ve ark. 2009b).

Sekil 1.13. [Cu(barb),(dmen)]-0,5H,0 kompleksinin molekiil yapisi

[Cu(barb),(apen)],-H,O kompleksi Sekil 1.14° de goriilmektedir. Bu komplekste iki
5,5-dietilbarbiturat ligandindan biri protonunu kaybetmis N atomu iizerinden Cu(Il)
iyonuna koordine olurken, diger ligant metal iyonuyla koordinasyona katilmamaktadir.
Apen (N,N’-bis(3-aminopropil)etilendiamin) ligandi ise tiim amin N atomlar1 iizerinden

Cu(II) iyonuna koordine olmaktadir (Yilmaz ve ark. 2009b).

Sekil 1.14. [Cu(barb),(apen)],-H,O kompleksinin molekiil yapist
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{[Cd(barb),(n—en)]-2H,0}, polimerik kompleksinde bir Cd(II) iyonu iki barb
anyonu ve bir etilendiamin (en) molekiilii ile bozulmus oktahedral geometride koordine
olmaktadir (Sekil 1.15). Her iki barb anyonu protonunu kaybetmis N atomu iizerinden
ve karbonil O atomu iizerinden metal iyonuna koordine olarak ¢ift disli ligant 6zelligi
gostermektedirler. En ligandi ise N atomlar {izerinden metaller arasinda koprii ligant

olarak davranir (Yilmaz ve ark. 2005).

Sekil. 1.15. {[Cd(barb),(u—en)]-2H,0}, kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 1.16° da molekiil yapis1 goriilen [Zn(barb),(bpy)]-H,O kompleksinde her iki
barbiturat anyonu amin azot atomu ve CO oksijen atomu iizerinden Zn(Il) iyonuna
koordine olarak iki disli ligant 6zelligi gostermektedir. ikincil ligant olan bpy (2,2-
bipiridin) de iki piridin azot atomu {iizerinden Zn(Il) iyonuna cift disli koordine

olmaktadir. (Yilmaz ve ark. 2006b)

Sekil 1.16. [Zn(barb),(bpy)]-H,O kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 1.17° de asimetrik birimi gorilen [Pt(en)(dmbarb-C)(dmbarb-O)]
kompleksinde her iki 1,3-dimetilbarbitiirat (dmbarb) anyonu tek disli ligant 6zelligi
gostermektedir. Dmbarb ligantlarindan biri C atomu iizerinden diger dmbarb ise enol

oksijeni tizerinden Pt(II) iyonuna koordine olmaktadir (Noguchi ve ark. 2000).

Sekil 1.17. [Pt(en)(dmbarb-C)(dmbarb-O)] kompleksinin molekiil yapisi

1.4. Giimiis(I)-Barbiturat Kompleksleri

Literatiirde ozellikle 1. sira gecis metal-barb kompleksleri ¢cok¢a rapor edilmesine
karsin Ag(I) ile olan komplekslerinin sayisi ¢ok azdir. Son yillarda bu alanda yapilan

calismalar asagida 6zetlenmektedir.

Sekil 1.18’de {[Agy(u-barb);][Agy(u-en),]-SH,O}, kompleksinin asimetrik birimi
gosterilmektedir. Biri anyonik digeri katyonik olmak iizere iki farkli tek boyutlu
zincirden meydana gelmektedir. [Ag(u-barb)]” anyonik biriminde yer alan, cift disli
ligant 6zelligi gosteren, barb dianyonu negatif yiiklii azot atomlarim1 kullanarak metal
iyonlarina koordine olmaktadir. Bu kompleks barb dianyonun metal iyonlarma N

atomlan tizerinden koordine olarak koprii 6zelligi gosterdigi ilk 6rnektir (Yilmaz ve ark.

2006b)



Sekil 1.18. {[Agx(u-barb),][Agx(u-en),]-5SH,0}, kompleksinin asimetrik birimi

Sekil 1.19°da  monomerik birimi verilen kompleks Na® ve [Ag(u-barb),]
iyonlarindan meydana gelmektedir. Agl iyonuna iki barb anyonu negatif yiiklii azot
atomlariyla dogrusal geometride koordine olurken, iki karbonil O atomu ile Nal, Na2
iyonlarina da koordine olarak Na katyonlar1 arasinda koprii ligant 6zelligi gosteren ii¢
disli ligant olarak davranmaktadir. Ag2 ve Na2 iyonlarina bir N ve bir C=O oksijeni
izerinden koordine olan diger barb anyonu ise Ag2 ile Na2 iyonlar1 arasinda koprii

ligant 6zelligi gosteren c¢ift disli ligant olarak davranmaktadir. (Yilmaz ve ark. 2006b).

Sekil 1.19. Na3[ Ags(u-barb)g] kompleksinin monomerik birimi
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Sekil 1.20° de [Ag(barb)(u-bpe)l, polimerik kompleksinin tekrarlayan birimi
gosterilmektedir. Barb ligandi negatif yiiklii N atomu iizerinden Ag(I) iyonuna koordine
olurken, bpe [trans-1,2-bis(4-piridil)etilen)] ligantlar1 ise N atomu {iizerinden Ag(I)

iyonlar arasinda koprii olusturur (Yilmaz ve ark. 2006b).

Sekil 1.20. [Ag(barb)(u-bpe)], kompleksinin monomer yapisi

Sekil 1.21° de [Ag(barb)(pypr)] kompleksinin yapist gosterilmektedir. Ag(l) iyonu
bir 3-(2-piridil)propanol (pypr) ve bir barb ligandi ile AgN, merkezli bozulmug dogrusal
geometride koordine olmaktadir (N-Ag-N=168,02(5)"). Barb monoanyonun protonunu
kaybetmis N atomu iizerinden tek disli ligant olarak Ag(I) metal iyonuna koordine olur.

(Yilmaz ve ark. 2008a).

C16

04

Sekil 1.21. [Ag(barb)(pypr)] kompleksinin monomer yapisi
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Sekil 1.22°de [Ag(barb)(bpy)] kompleksinin yapisi gosterilmektedir Barb anyonu
negatif yiiklii azot atomu ile Ag(I) iyonuna koordine olmaktadir. Ag(I) merkezi
etrafinda, ii¢ koordinasyonlu bozulmus-T seklinde bir geometri meydana gelir (Yilmaz

ve ark. 2008a).

Sekil 1.22. [Ag(barb)(bpy)] kompleksinin monomer yapisi

1.5. Calismanin Amaci

Metal merkezi olarak kullanilan giimiis(I) iyonunun ila¢ endiistrisinde kullaniminin
yaygin olmasi nedeniyle yeni komplekslerin sentezlenmesi, yapilarinin aydinlatilmasi
ve Ozelliklerinin belirlenmesi {izerine yapilan c¢alismalarin O6nemi artmaktadir.
Literatiirde Ag(I)-barb komplekslerinin sayisinin 6zellikle I. sira gecis metal-barbiturat
komplekslerine gore daha az sayida olmasi nedeniyle bu tez calismasinda yeni karisik

liganth Ag(I)-barb kompleksleri sentezleyerek literatiire kazandirilmasi amaglanmagtir.

Bu calismada ikincil ligantlarin ¢ogunu siibstitiie piridin tiirevlerinin olusturdugu 2-
aminopiridin (apy), 2-hidroksimetilpiridin (pym), 2,6-dimetoksipiridin (dmpy), 2-
(dimetilaminometil)-3-hidroksipiridin (dmamhpy), 1,10-fenantrolin (phen) ve 2,5-
dimetilpirazin (dmpyz), N-piperidinetanol (pipet), 1,3-bis(4-piperidil)propan (Hpippr)
ligantlarin1 kullanarak farkli Ag(I)-barb komplekslerinin sentezlenmesi, sentezlenen
komplekslerin elementel analiz, IR spektroskopisi ve tek kristal X 1s1mm1 kirmmim
caligsmalari ile yapilarinin aydinlatilmasi, termik davranmislar ve fluoresans 6zelliklerinin

arastirilmasi amaclanmistir.
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2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal
2.1.1. Kullamilan kimyasallar

Komplekslerin sentezinde, Merck marka AgNOs, Na(barb) ve ¢oziicii olarak etanol,

izopropanol ve asetonitril kullanilmigtir.
2.2.2. Kullamilan cihazlar

1- Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) BUTAL’ da Costech marka
elementel analiz cihaz1 kullanilarak yapilmistir.

2- Erime noktalar1 tayininde Biichi Melting Point B-540 erime noktas1 cihaz1 kullanildi.
3- IR spektrumlar1 KBr pellet hazirlanarak 4000-400 cm™' frekans araliginda Thermo
Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi ile kaydedildi.

4- Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond 6300 Termik Analiz cihazi

kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak

kaydedildi.
Referans : a-Al,O3 Kroze : Platin
Isitma hizi : 10 ‘C/dak. Atmosfer : Akiskan hava

Numune miktar1 : 5-10 mg Sicaklik Araligi : 25-900 C

5- Sentezlenen komplekslerin tek kristal X-1sinlart Ondokuz Mayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolumiinde alindi. Verilerin toplanmasinda grafit
monokromatorlic. (A = O,71073/°\) STOE IPDS II difraktometresi kullanildi. Yap1
¢oziimiinde SHELXS/97, verilerin artilmasinda SHELXL-97 yontemi kullanildi. Tiim
yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢oziildii ve F ye bagli tam matris en kiiciik kareler
yontemine uygun olarak rafine edildi.

6- Fluoresans spektrumlar1 Varian Cary Eclipse fluoresans spektrometresi ile alind1.
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2.2. Yontem

Bu calismada elde edilen yeni karigik liganthh Ag(I)-barb komplekslerinin tamami
benzer yontemlerle sentezlendi. Sentezlerde kullamilan ligantlar Cizelge 2.1°de

gosterilmektedir.

2.3. Komplekslerin sentezi

Genel olarak esit mol miktarlarin1 iceren suda ¢oziilmiis Nabarb ile AgNOj;
cozeltileri 1:1 oraninda karistirildi. Olusan siitiimsii karigima asetonitril, su, 2-propanol
(1:1:1) kanisimi ilavesinin ardindan ikincil ligandin ilave edilmesi sonucu karisik

ligantl giimiis(I)-barb kompleksleri olustu.

2.3.1. [Ag(barb)(apy)]‘H,O kompleksinin sentezi
(2-aminopiridinbarbituratogiimiis(I) monohidrat)

AgNO;3 (0,17g, 1 mmol) (10 mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0,21g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda kanstirildiginda siitiimsii goriiniim alir.
Ampy(2-aminopiridin) (0,09 mL) bu ¢ozeltiye eklenir ve karistirthir. 10 mL (1,1) 2-
propanol, asetonitril karisim1 da siitiimsii ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ozelti berraklasir.

Oda sicakliginda karanlikta 4 giin bekletildiginde renksiz kristallerin olustugu goriiliir.

2.3.2. [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinin sentezi
(2-hidroksimetilpiridinbarbituratogiimiis(I) monohidrat)

AgNOj3 (0,17 g, 1 mmol) (10 mL) suda ¢6ziiliir. Na(barb) (0,21 g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda karistirlldiginda siitiimsii goriiniim alir.
Pym (2-hidroksimetilpiridin) (0,10 mL) bu ¢ozeltiye eklenir ve karigtirtlir. 10 mL (1,1)
2-propanol, asetonitril karigimi da siitiimsii  ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ozelti
berraklasir. Oda sicakliginda karanlikta 3 giin bekletildiginde renksiz kristallerin

olustugu goriiliir.

2.3.3. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinin sentezi
(2,6-dimetoksipiridinbarbituratogiimiis(I) 1,5-su)

AgNO; (0, 17g, 1 mmol) (10 mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0, 21g, 1 mmol) (10 mL)

suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda karistirildiginda siitiimsii goriiniim alir.
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Dmpy (2,6-dimetoksipiridin) (0,10 mL) bu ¢ozeltiye eklenir ve karistiritlir. 10 mL (1,1)
2-propanol, asetonitril karigimi da siitiimsii  ¢ozeltiye ilave edildiginde c¢ozelti
berraklagir. Oda sicakliginda karanlikta 3 giin bekletildiginde renksiz kristallerin

olustugu goriiliir.

2.3.4. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin sentezi
[2-(dimetilaminometil)-3-hidroksipiridinbarbituratogiimiis(I)]

AgNOs3 (0,17 g, 1 mmol) (10 mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0,21 g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda karistirlldiginda siitiimsii goriiniim alir.
Dmamhpy (2-(dimetilaminometil)-3-hidroksipiridin)) (0,15 g) bu ¢ozeltiye eklenir ve
karigtirthir. 10 mL (1,1) 2-propanol, asetonitril karisimi da siitiimsii ¢ozeltiye ilave
edildiginde cozelti berraklasir. Oda sicakliginda karanlikta 4 giin bekletildiginde renksiz

kristallerin olustugu goriiliir.

2.3.5. [Ag(barb)(phen)] kompleksinin sentezi
[1,10-fenantrolinbarbituratogiimiis(I)]

AgNO; (0,17 g, 1 mmol) (10 mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0,21 g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda karistirlldiginda siitiimsii goriiniim alir.
Phen (1,10-fenantrolin) (0,18 g) bu cozeltiye eklenir ve karigtirilir. 10 mL (1,1) 2-
propanol, asetonitril karisimi da siitiimsii ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ozelti berraklasir.

Oda sicakliginda karanlikta 4 giin bekletildiginde renksiz kristallerin olustugu goriiliir.

2.3.6. [Ag(dmpyz);][Ag(barb),] kompleksinin sentezi
[Bis(2,5-dimetilpirazin)giimiis(I) bisbarbituratoarjentat(I)]

AgNO;3 (0,17 g, 1 mmol) (10mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0,21g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda kanstirlldiginda siitiimsii goriiniim alir.
Dmpyz (2,5-dimetilpirazin) (0,11 mL) bu ¢ozeltiye eklenir ve karistirtlir. 10 mL (1,1) 2-
propanol, asetonitril karisim1 da siitiimsii ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ozelti berraklasir.

Oda sicakliginda karanlikta 4 giin bekletildiginde renksiz kristallerin olustugu goriiliir.
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2.3.7. [Agy(barb)(pipet)], kompleksinin sentezi
[N-piperidinetanolbarbituratodigiimiis(I)]

AgNO; (0,17 g, 1 mmol) (10mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0,21 g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda karistirlldiginda siitiimsii goriiniim alir.
Pipet (N-piperidinetanol) (0,13 mL) bu ¢ézeltiye eklenir ve karigtirilir. 10 mL (1,1) 2-
propanol, asetonitril karisim1 da siitiimsii ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ozelti berraklasir.

Oda sicakliginda karanlikta 3 giin bekletildiginde renksiz kristallerin olustugu goriiliir.

.2.3.8. {Nas[Agz(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksinin sentezi
(Sodyum bis(barbiturato)diarjentat(I) 1,3bisdpiperidilpropanat dihidrat)

AgNO;3 (0,17 g, 1 mmol) (10mL) suda ¢oziiliir. Na(barb) (0, 21g, 1 mmol) (10 mL)
suda coziiliir. Bu iki ¢ozelti oda sicakliginda karistirildiginda siitiimsii goriiniim alir.
Hpippr (1,3-bis(4-piperidil)propan) (0,10 mL) bu ¢6zeltiye eklenir ve karistirilir. 10 mL
(1,1) 2-propanol, asetonitril karisimi da siitiimsii ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ozelti
berraklasir. Oda sicakliginda karanlikta 3 giin bekletildiginde renksiz kristallerin

olustugu goriiliir.
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Cizelge 2.1. Sentezlerde kullanilan ligantlar

Ligantlar MA Kapah Kimyasal
(gmol'l) Formiil Formiil
st
2-aminopiridin 94,12 CsHeN, |
] MH

(apy) :
2-hidroksimetilpiridin 109,13 CsH7NO Ty

(Pym) ‘ P OH

N
\\‘\
2,6-dimetoksipiridin 139,15 C;HyNO, ‘
R
~0 _\_/f o F

(Dmpy)

2-(dimetilaminometil)- 152,19 CsHioN,0O
3-hidroksipiridin
(dmamhpy)

1,10-fenantrolin 198,22 C1,HgN>,H,0O

(phen)
2,5-dimetilpirazin 108,14 CeHgN»

(dmpyz)
N-piperidinetanol 129,20 C;H;sNO

(Pipet)

1,3-bis(4-piperidil)propan 210,36

(Hpippr)
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen komplekslerin renk, erime (bozunma) sicakligi, molekiil agirhig gibi
baz fiziksel ozellikleri Cizelge 3.1' de verildi. Bu kompleksler su, etanol ve 2-propanol

karisiminda (1:1:1) ¢6ziinmektedir.

Cizelge 3.1. Komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri

Erime (Bozunma) M,O lekji 1

Kompleksler Renk Sicakhig (°C) Agirhg
(g/mol)

[Ag(barb)(apy)]-H,O Renksiz 127-134 (bozunma) 403,09
Ci3H17N4O3Ag
[Ag(barb)(pym)]-H,O Renksiz 141 (bozunma) 418,20
C14Hyo N3O5 Ag
[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 Renksiz 100 (bozunma) 430,21
CisH23N306,5 Ag
[Ag(barb)(dmamhpy)] Renksiz 273 (bozunma) 44325
Ci6H23N4O4 Ag
[Ag(barb)(phen)] Renksiz 275 (bozunma) 471,25
CoH19N4O3Ag
[Ag(dmpyz),][Ag(barb),] Renksiz 130 (bozunma) 399,13
Ci4H19N4O3 Agy
[Aga(barb)(pipet)]a Renksiz 142-145 (bozunma) 527,12
CisH2sN3O4 Agy
{Nas[Agy(barb),](Hpippr)-2H,0}, Renksiz 150 (bozunma) 894,45

CoH20NgNa3;Og Ag,
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Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuclarn ve yiizde verimleri Cizelge

3.2’de goriilmektedir. Tiim kompleksler olduk¢a yiiksek sayilabilecek verimlerle ele

gecmistir ve elementel analiz sonuglarindan goriildiigii gibi deneysel degerler

hesaplanan degerlerle uyum i¢indedir.

Cizelge 3.2. Komplekslerin elementel analiz sonuglar1 ve yiizde verimleri

% Bilesim
Kompleksler % Verim
C H N
[Ag(barb)(apy)]-H,O 38,7(39,1) 43(42) 13,9 (14,3) 64
[Ag(barb)(pym)]-H,O 40,2 (40,4) 4,8(4,5) 10,1 (10,3) 77
[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O 39.4 (39,7) 5,1(5.5) 9,2(9.4) 65
[Ag(barb)(dmamhpy)] 43,4 (43,6) 5,2(5,6) 12,6 (12,8) 60
[Ag(barb)(phen)] 49,1(49,3) 3,92(4,2) 11,5 (11,3) 83
[Ag(dmpyz),][Ag(barb),] 42,1 (40,3) 4,8 (4,6) 14,0 (14,2) 87
[Agz(barb)(pipet)], 34,2 (34,4) 4,8(4,6) 8,0 (8,2) 62
{Nas[Agy(barb),](Hpippr)-2H,O}, 38,8 (38,7) 5,8 (5,6) 9,4 (9,5) 65

*Hesaplanan degerler parantez icinde belirtilmektedir.
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3.2. IR Cahsmalari

Sentezlenen Ag(I)-barb komplekslerinin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak
kaydedildi. Spektrumlar incelenerek karakteristik sogurma bantlart belirlendi ve

komplekslerin yapilariyla iligki kurulmaya caligildi.

Sentezlenen sekiz komplekse ait IR spektrumlan Sekil 3.1-3.8’de sirasiyla
verilmektedir. Ayrica her bir kompleksin se¢ilmis IR bantlar1 c¢izelge 3.3’ de
goriilmektedir.  Metal-5,5-dietilbarbiturat komplekslerinin IR  spektrumlarindan
yararlanilarak yapilan yapisal tartismalarda Oncelikle karbonil ve amin gruplarinin
gerilme titresimleri dikkate alinir. Karbonil grubu oksijenlerinin metal merkezi
etrafindaki koordinasyon kiiresine veya amin gruplarinin hidrojen bagina katilip
katilmadigy, ilgili gerilme titresimlerinin daha diisiik dalga sayisina kaymasiyla takip
edilir. Barbital’ in IR spektrumu incelendiginde karbonil pikleri 1750, 1714, 1700 cm™
civarinda, amin grubu pikleri ise 3250-3050 cm’ araliginda go6zlenmektedir.
Karakteristik v(CH) ve v(CN) titresimleri ise 1470-1250 cm araliginda goriiliir (Levi
ve Hubley 1956).

Sentezlenen Ag(I)-barb komplekslerine ait IR spektrumlarinda, barb’in
karakteristik NH gerilme titresim frekans1 3184 ile 3260 cm™ arahiginda goriiliirken, CO
grubunun gerilme titresim frekansina ait pikler ise 1635 ve 1720 cm™ araliginda
goriilmektedir. Tiim komplekslerde barb triketo halinde bulunmaktadir. Karbonil
gruplar1  sentezlenen [Ago(barb)(pipet)], ve {Nasz[Agx(barb),](Hpippr)-2H,O},

komplekslerinde koordinasyona katilmaktadir.



Cizelge 3.3. Komplekslerin IR spektrumlarindan se¢ilmis karakteristik bantlar
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[Ag(barb)(apy)]-H,O [Ag(barb)(pym)]-H,O [Ag(barb)(dmpy)-1,5H,0  [Ag(barb)(dmamhpy)]
v(OH) 3410 o 3395 s,y 3461 s,y 3420 o
v(NH) 3187 s,y 3191 o,y 3184 s,y 3187 o
v(NH,) 3379 z, 3350 m
v(CH) 3081 0,2970 o, 2872 z 3085 z, 2974 z, 2929 ¢z 3085 z, 2970 o, 2929 ¢z 3085 0, 2929 o, 2868 ¢z
W(CO) 1716, 1679 ¢s, 1638 ¢s 1716 5, 1675 ¢s, 1638 ¢s 17155, 1675 ¢s, 1638 ¢s 1716 ¢s, 1679 ¢s, 1638 ¢s
WCC) 1597 ¢s 1601 ¢s 1605 ¢s ;
v(CH) 1422 ¢s, 1368 ¢s, 1319 ¢s 1422 ¢s, 1364 ¢s, 1315 ¢s 1423¢s, 1369 ¢s, 1319 ¢s 1418 ¢s, 1360 ¢s, 1315 ¢s
v(CN) 1601 ¢s 1258 s 1257 ¢s 1593 ¢s
[Ag(barb)(phen)] [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] [Agx(barb)(pipet)], {Nas[Aga(barb),](Hpippr)-2H,0,
v (OH) - - 3408 5, y 34035,y
v(NH) 3220 0,y 31750,y 31790,y 3260 o
v(CH) 3088 z,2974 z,2929 ¢z 3077 ¢z,2978 z, 2872 z 3052¢z, 2974 z, 2934 ¢z 2966 ',2917 5,2848 s
WCO) 1708 5, 1675 ¢s, 1634 ¢s 17125, 1679 g5, 1634 § 1695 0, 1671 5, 1634 5 1708 0, 1671, 1630 s
WCC) 1548 5 1491 5, 1426 5 1585 ¢s, 1556 ¢s 1601 ¢s, 1548 ¢s
W(CH) 1418 ¢s, 1390 ¢s, 1360 ¢s 1426 ¢s, 1360 ¢s, 1315 ¢s 1422 ¢s, 1381 ¢s, 13440 14185, 1360 5, 1311 ¢s
WCN) 1597 5 16015 1262 5 1279 0

s: siddetli, ¢s: cok siddetli, y: yayvan, z: zayif, ¢z: ¢cok zayif, o: orta, dalga sayist; cm’
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Sekil 3.1° de [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksine ait IR spekrumu goriilmektedir.
3400 cm™ iizerinde goriilen yayvan absorpsiyon band1 yapidaki su molekiiliinin O—H
titresimine aittir. Barb’a ait amin grubu titresim frekansi siddetli pik olarak 3187 cm’!
ikincil ligant olan apy’ nin primer amin grubuna ait gerilme titresimleri ise 3379 ile
3350 cm™ de goriilmektedir. 1716, 1679, 1638 cm’ de goriilen iic siddetli pik barb
ligandina ait CO grubu gerilme titresimlerine aittir. 1600 cm™ deki bant siddetli CN
gerilme titresimine, 1600 cm™” in altindaki bantlar ise farkli siddetlerdeki C-C ve C-H

titresimlerine aittir.

. Rt

457

%T 35

| | | 1 | |
4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalga Sayis1 (cm™)
Sekil 3.1. [Ag(barb)(apy)]-H20 kompleksinin IR spektrumu

Sekil 3.2 ve 3.3’ de sirasiyla [Ag(barb)(pym)]-H,O ve [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0

komplekslerinin IR spektrumlart verilmektedir. 3395 cm’

ve 3461 cm’ de goriilen
siddetli ve yayvan absorpsiyon bantlart komplekslerdeki H,O molekiillerinin v(OH)
gerilme titresimlerine aittir. Iki kompleksin barb’ a ait v(NH) gerilme titresimleri
sirastyla 3191 cm” ve 3184 cm™ de goriilmektedir. Her iki komplekste goriilen 2830-
3095 cm™ araligindaki zayif titresimler, komplekslerdeki v(CH) gerilme titresimlerine
aittir. 1630-1720 cm™ araligindaki ti¢ siddetli gerilme titresimi ise komplekslerdeki barb

ligantlarinin karakteristik CO grup titresimlerine aittir.
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Barb ligandi her iki komplekste de triketo formunda bulunmaktadir. Karbonil gruplar

bu komplekslerde koordinasyona katilmamaktadir.

63 1

35

457

% T

33

1 1 1 T T 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 3.2. [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinin IR spektrumu
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4351
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist (cm™)
Sekil 3.3. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.4 ve 3.5° de swrasiyla [Ag(barb)(dmamhpy)], komplekslerine ait IR
spektrumlar goriilmektedir. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinde 3420 cm™ de yayvan

ve siddetli bant dmamhpy ligandina ait v(OH) gerilme titresimine aittir.
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Sekil 3.4. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.5. [Ag(barb)(phen)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.6 da [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksine ait IR spektrumlar
goriilmektedir. Barb ligandinin IR spektrumunda karakteristik NH grubu absorpsiyon
bandi 3183 c¢m’ de, CO grubu titresim frekanslar ise 1750, 1714, 1700 cm’! de
goriiliir, [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinde ise hidrojen bagi etkilesimlerinden
dolayr NH grubu absorpsiyon band1 3175 cm™ e, v(CO) gerilme titresimleri ise 1712,
1679, 1634’ cm™ e kaymaktadur.
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Sekil 3.6. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin IR spektrumu

Sekil 3.7’ de goriilen [Agy(barb)(pipet)], kompleksine ait IR spektrumunda 3408
cm™” deki siddetli yayvan bant pipet ligandinin OH grubuna aittir. flgili grubun hidrojen
bagma katilmasi bandi yayvanlastirmaktadir. Komplekste 1695 cm™, 1671 cm™, 1634
cm de goriilen titresim frekanslar barb ligandimin koordinasyona katilan karbonil
gruplarina aittir. 1600 cm™ in altindaki bantlar ise kompleksteki CC, CN ve CH
titresimlerine aittir. Ayrica Sekil 3.8 de goriilen {Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0},
kompleksine ait 3403 cm™ deki siddetli ve yayvan bant yapidaki H,O molekiiliiniin
v(OH) titresimine aittir. Karakteristik titresim frekanslarmin [Agy(barb)(pipet)],

kompleksindeki degerlere yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.3).
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Sekil 3.7. [Agy(barb)(pipet)], kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.8. {Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0}, kompleksinin IR spektrumu
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3.4. X-Ismnlar1 Tek Kristal Calismalari

Uygun tek kristali elde edilen komplekslerin yapilar1 X-1sinlar tek kristal yontemiyle
aydmnlatildi. Her bir kompleksin X-1s1m tek kristal caligmalar1 alt baghiklar halinde

verildi.

3.4.1. [Ag(barb)(apy)]-H,O

Sekil 3.9’ da P2,/c monoklinik kristal sisteminde kristallenen [Ag(barb)(apy)]-H,O
kompleksinin molekiil yapis1 goriilmektedir. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksine ait
kristalografik veriler, secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen baglan sirasiyla

Cizelge 3.4 ve 3.5 de verilmektedir.

Sekil 3.9. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinin molekiil yapist



Cizelge 3.4. [Ag(barb)(apy)]-H>O kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Ag(barb)(apy)]-H,O

Kimyasal formiil
Formiil agirlig
T(K)
A(A)
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)
b (A)
¢ (A)
a ()
B O
y )
Birim hiicre hacmi V (A)?
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (g/cm3)
Elektron sayis1 (Fgoo)
Cizgisel sogurma katsayisi & (mm™)
Kristal boyutlari (mm)
h, k, [ aralig
6 min; 6 mak araligi (°)
Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi
R (I>25(1))
wR, (I>20(1))
Apmind Apmak-(e/ A7)

Ci3 Hi9AgN4O4
403,19
295(2)
0,71073
Monoklinik
P2,/c
10,1704(5)
7,0214(3)
24,2669(13)
90
110,549(4)
90
1622,65(14)
4
1,650
816
1,133
0,45%0,35%0,28
-12/12; -8/8; -24/30
1,79-26,50
9071
3357
206
0,0286
0,0721
-0,505/0,443
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Cizelge 3.5. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksine ait secilmis bag uzunluklari, bag

acilan ve H baglan

Bag Uzunluklan (A) Bag Acilari (°)

Agl-N1 2,129(2)

Agl-N3 2,127(2)

N1 -Agl- N3 165,28(7)

Hidrojen Baglar:

D-H"A D-H(A) HAA) DA(A) D-HA(®)
OIW-HIW--03 0,82(2) 2,04(18) 2,856(3) 174(4)
O1W- H2W--03' 0,83(2) 2,01(2) 2,837(3) 171(4)
N2 —-H2A--O1W" 0,86 2,12 2,968(3) 169
N2- H2B ---02 0,86 2,21 3,061(3) 172
N4 —H4A--O1" 0,86 1,98 2,829(2) 169

Simetri kodlar1 : (i) —x+1, y—1/2, —z+1/2; (ii) —x+1, y+1/2, —z+1/2; (iii) x, —y+3/2,
z+1/2; (iv) —x, —y+2, —z.
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Sekil 3.9’ da molekiil yapis1 goriilen [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinde tek disli
ligant olarak davranan apy (2-aminopiridin), piridin N atomu {izerinden metal iyonuna
koordine olurken amin N atomu iizerinden koordinasyona katilmamaktadir. Apy
ligandinin benzer oOzelligi literatirde yer alan [{Ag(pts)}.(2-apy)s] (pts = p-
toluenesulfonate) (Smith ve ark. 1998), Ag(I-X)(2-apy)(PPh3)], (X = Cl, Br), [Ag(I-
ONO,)(2-apy)(EPh3)], (E = P, As) (Jin ve ark. 2010) komplekslerinde de sergiledigi
goriilmektedir. Ayrica Ag(I)-Nparb) bag uzunlugunun literatiirde bulunan [Ag(barb)(u-
bpe)l, (Yilmaz ve ark. 2006b) [Ag(barb)(pypr)] (Yilmaz ve ark. 2008a),
komplekslerindeki Ag(I)-Nparny bag uzunluklarina yakin degerde oldugu, Ag(I)—Napy)
bag uzunlugunun ise literatiirdeki [{ Ag(pts)}2(2-apy)s] (Smith ve ark. 1998) ve [Ag(p-
X)(2-Apy)(PPh3)], (Jin ve ark. 2010) komplekslerindeki Ag(I)-Npy) bag uzunluklarina
gore daha kisa oldugu belirlendi.

Bu komplekste Ag(I) iyonunun bir barb ve bir apy ligandi ile olusturdugu
koordinasyonda N1-Agl—-N3 acis1 165,28(7) olup kompleks bozulmus dogrusal
geometriye sahiptir. Ag(I) iyonunun yapidaki su molekiilii ile giiclii iyon-dipol
etkilesimi Ag(I) iyonu etrafindaki koordinasyona etki ederek dogrusal geometrinin
bozulmasina neden olmaktadir. Ag--OW uzunlugunun 2,927(2) A olmasi bunu ayrica
kanitlamaktadir. Kristal o©rgiideki monomerik birimlerin OW-H--O ve N-H:--O
hidrojen baglariyla baglanmasi sonucu bc diizleminde uzayan iki boyutlu diizlemsel
yapt olusmaktadir (Sekil 3.10). Olusan bu iki boyutlu diizlemler hidrojen baglariyla ti¢

boyutlu supramolekiiler bir yapiya doniismektedir.

Sekil 3.10. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinin bc diizleminde uzayan molekiil yapisi
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3.4.2. [Ag(barb)(pym)]-H,O

Sekil 3.11° de verilen [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksine ait, kristalografik veriler
Cizelge 3.6’ da, secilmis bag uzunluklari, bag acilart ve hidrojen baglari ise Cizelge 3.7

de gosterilmektedir.

Sekil 3.11. [Ag(barb)(pym)]-H>O nin molekiil yapis1

Sekil 3.11° de Ag(I) iyonunun nétral bir pym ligandi ve bir barb anyonu ile koordine
oldugu goriilmektedir. N1-Agl1-N2 acisinin 174,61(6)° olmasi dogrusal geometrinin bir

miktar bozuldugunu gosterir.

Ag—Npap bag uzunlugu literatiirde rapor edilen Ag(I)-barb kompleksleri ile
karsilastirildiginda {Nas[Ags(u-barb)e], {[Ags(u-barb),][Ag(u-en),]-5SH,O}(Y1lmaz ve
ark. 2006a), [Ag(barb)(pypr)], [Ag(barb)(bpy)] (Yilmaz ve ark. 2008a)
komplekslerindeki Ag—Np,, bag uzunluklaria gore daha biiyiik, [Ag(barb)(u-bpe)l,

kompleksindeki Ag—Np,, uzunluguna gore ise daha kiigiik oldugu belirlendi.



Cizelge 3.6. [Ag(barb)(pym)]-H>,O kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Ag(barb)(pym)]-H,O

Kimyasal formiil

Formiil agirhig:

Veri toplama sicakligi, 7' (K)
A(A)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a ()

B O

y ©)

Birim hiicre hacmi V (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dx (Mg m”)
Elektron sayis1 (Fgoo)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)

X-1511 e dalga boyu

h, k, [ aralig1

0 min; 6 max aralign (°)

Toplanan yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayist (Riy)
Parametre sayis1

R; Rw (I>20(I))

Apain ; APmak (€ /A7)

C14H20N305Ag
418,20

150

0,71073
Ortorombik
Pbca

7,2174(2)
13,6482(6)
32,9402(10)

90

90

90

3244,8(2)

8
1,712
1696

1,271
0,58x0,41x0,16
0,71073

-8/9; -17/16; -38/41
2,47-26,74
13,830
3425 (0,0328)
3425/217
R1=0,0260 wR»=0,0691
0,443 ve -0,838




38

Cizelge 3.7. [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksine ait secilmis bag uzunluklari,

bag acilar1 ve H baglarn

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Aqisi (°)
Agl-N1 2,152(2) N1-Agl-N2 174,61(6)
Agl-N2 2,120(2)

Hidrojen Baglar:
D-H"A D-H(A) HAA) D A(A) D-H"A(°)
O1W-HIW--02 0,83(2) 1,92(2) 2,738(2) 169(3)
N3-H3A.--04' 0,86 1,99 2,850(2) 178
OI-HIA--OIW" 0,82 1,88 2,676(2) 163
O1-H2W.-..03 0,84(2) 1,92(2) 2,753(2) 174(3)

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

Sekil 3.12. [Ag(barb)(pym)] H>O kompleksinde Ag:--C,, etkilesimi
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Sekil 3.13. [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinde Ag---C,, etkilesimiyle olusan

ac diizleminde uzayan iki boyutlu yap1

Sekil 3.13” de iki boyutlu yapis1 verilen [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinde her bir
barb ligandi, komsu birimdeki barb ligandinin karbonil O atomu ve negatif yiiklii N
atomu iizerinden N-H---O hidrojen bagi olusturarak dimerik birimleri meydana
getirmektedir. Bu dimerik birimler Ag(I) iyonlar1 ile piridin halkasi arasinda olusan
Ag--C,, etkilesimi sonucunda ac diizlemi boyunca uzayan iki boyutlu bir yapiya
doniismektedir (Sekil 3.12). [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinde Ag:--C,y uzakligi olan
3,322 A’ un, Ag(l) iyonu ile C atomu van der Waals yari¢aplan toplamindan (3,42 A)
daha kiiciik olmasi Ag(I) ve C atomlar1 arasinda Onemli bir etkilesim oldugunu
gostermektedir. Literatiirde Ag---C uzaklig 2,80 ile 3,38 A arasinda olan benzer zayif
Ag--C etkilesimleri iceren, aromatik ligantli, polimerik Ag(I) kompleksleri rapor
edilmektedir (Sneider ve ark. 1998, Blake ve ark. 2000, Mascal ve ark. 2000,
Khlobystov ve ark. 2001, Liu ve ark. 2007, Zhao ve ark. 2007, Akhbari ve ark. 2008,
Yilmaz ve ark. 2008b).
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3.4.3. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0

Bu kompleks P1 triklinik kristal sisteminde kristallenir (Cizelge 3.8). Sekil 3.14° de
goriildiigii gibi Ag(I) iyonu bir dmpy ve bir barb monoanyonu ile koordine olmaktadir.
N-Ag-N agisinin 173,83(6)° olmasi bozulmus dogrusal geometriye isaret eder. Cizelge
3.9’ da verilen Ag—Ny,p bag uzunlugu literatiirde rapor edilen {Nas[Ags(u-barb)s],
{[Ags(u-barb),][Agr(u-en),]-5H,O} (Yilmaz ve ark. 2006a), [Ag(barb)(pypr)],
[Ag(barb)(bpy)] (Yilmaz ve ark. 2008a) Ag(I)-barb komplekslerindeki Ag—Npur
uzunluklarina gore daha biiyiik, [Ag(barb)(u-bpe)], kompleksindeki Ag—Npawp

uzunluguna gore ise daha kiiciik oldugu belirlendi.

Sekil 3.14. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinin molekiil yapisi

(Su molekiilleri yiiksek derecede diizensizlik gosterdiginden yapidan uzaklastirilmistir).



41

Cizelge 3.8. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0

Kimyasal formiil

Formiil agirhig:

Veri toplama sicakligi, T (K)
A(A)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a ()

B O

y ©)

Birim hiicre hacmi V (A)’

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dx (Mg m”)
Elektron sayis1 (Fgoo)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)

h, k, [ aralign

0 min; 6 mak aralign (°)

Toplanan yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayis1 (Rip )
Parametre sayis1

R; Rw (I>20(1))

Apain ; APmak (e /A7)

Ci5sH23N3065Ag
430,21
150
0,71073
Triklinik
Pl
6,8619(3)
11,4893(5)
12,3456(5)
100,611(3)
97,995(4)
96,317(4)
938,12(7)
2
1,523
436
1,101
0,55%0,35%0,07
-8/8; -14/14; -15/15
1,82-26,50
14,445
3889 (0,0489)
3425/217
R;=0,0246 wR,=0,0624
-0,520 ve 0,442
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Cizelge 3.9. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari,

bag acilar1 ve H baglarn
Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilar (°)
Agl-N1 2,136(2) N1-Agl-N2 173,83(6)
Agl-N2 2,107(2)
Hidrojen Baglar:
D-H A D_H(A) H...A(A) D--~A(A) D-H--A()
N3-H3A--03" 0,86 1,99 2,844(2) 170

Simetri kodlar : (iv) —x, -y+1, -z+2

Sekil 3.15. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinde Ag:--C,, etkilesimi
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[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O kompleksinde Ag---C,, aras1 uzaklik, 3,245 A olarak
belirlendi. Bu uzakligin Ag(I) iyonu ve C atomu van der Waals yarigaplari toplamindan
(3,42 A) daha kiiciik olmasi, Ag(I) iyonu ve C,, arasinda etkilesim oldugunu
gostermektedir. Ag:--C,y etkilesimi Sekil 3.15” de gosterilmektedir.

Sekil 3.16° da iki boyutlu yapisi verilen [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O kompleksinde
her bir barb ligandi, komsu birimdeki barb ligandiyla ikili N-H:--O hidrojen bag1
olusturarak dimerik birimleri meydana getirmektedir. Ag(I) iyonu ile piridin halkasinin

C atomu arasinda olusan Ag---C,, etkilesimi sonucunda molekiiller ac diizleminde

istiflenmektedir.

Sekil 3.16. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinin N-H---O, H baglar1 ve Ag---Cpy
etkilesimleri ile ac diizlemindeki iki boyutlu yapisi
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3.4.4. [Ag(barb)(dmamhpy)]

Pl uzay grubuna sahip olan [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin molekiil yapisi
Sekil 3.17° de verilmektedir. Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.10° da,

secilmis bag uzunluklar1 ve acilar ise Cizelge 3.11° de yer almaktadir.

Komplekste, Ag(I) iyonlarinin bir barb ve bir dmamhpy ligandi ile koordine oldugu
goriilmektedir. Ag(I) merkezi etrafinda, ii¢c koordinasyonlu (AgN3; merkezli) bozulmus-
T seklinde bir geometri olusur. Bu komplekste barb ligandi negatif yiiklii azot atomu
tizerinden tek disli ligant olarak metale koordine olmaktadir Ag—Npam) bag uzunlugu
(Agl-N1; 2,1381(14) A) literatirde yer alan Ag(I)-barb komplekslerinde
kaydedilenlere yakin degerdedir (Yilmaz ve ark. 2006a, Yilmaz ve ark. 2008a, Yilmaz
ve ark. 2009a, Yilmaz ve ark. 2010).

Dmamhpy ligand: ise ayn1 metal merkezine py ve amin azotlarimi kullanarak bes
tiyeli bir selat halkas1 olusturacak sekilde cift disli bir ligant olarak koordine olur. Ag—
N(dmamnpy) bag uzunlugunun literatiirde yer alan [Ag(sac)(dmamhpy)] kompleksindeki

Ag—Ndmamnpy bag uzunluklarina yakin degerdedir (Y1lmaz ve ark. 2006b).

Sekil 3.17. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin molekiil yapisi



Cizelge 3.10. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Ag(barb)(dmamhpy)]
Kimyasal formiil Ci6H23AgN4Oy
Formiil agirhig: 443,25
Veri toplama sicakligi, T (K) 295,2
A(A) 0,71073
Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu Pl
a(A) 7,4647(5)

b (A) 10,2438(6)
c(A) 13,1233(8)
a (°) 111,783(4)
B © 98,159(5)

7 (©) 94,740(5)
Birim hiicre hacmi V (A)’ 3156,28(10)
Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 2
Hesaplanan yogunluk Dy (g/cm3 ) 1,613
Elektron sayis1 (Fgoo) 452

Cizgisel sogurma katsayisi £ (mm™) 1,133

Kristal boyutlari (mm)

h, k, | aralig

0 min; 6 mak aralign (°)
Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi (Riy )
Parametre sayis1

R, [I>20]

wR> [1>20]

Apuin/ Apmar.(e/ A7)

0,57x0,52x1,61
-9/9; -12/12; -16/16
2,16 -27,98

9937

3790 (0,0285)

231

0,0204

0,0538
-0,525/0,398
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Cizelge 3.11. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag

acilan ve H baglan

Bag Uzunluklar (A) Bag Acilar (°)

Agl-N1 2,1381(14) NI-Agl-N3 169,39(6)
Agl-N3 2,2008(16)  NI1-Agl-N4 118,12(5)
Agl-N4 2,4859(15)  N3— Agl-N4 72,38(6)
Hidrojen Baglar®

D-H"A D-H(A) HA(A) DA(A) D-H"A(°)
N2-H2 01" 0,86 2,03 2,888(2) 172

O4- H4 01" 0,82 1,98 2,795(2) 170

Simetri kodlart : (i) —x+2, —y+1, —z+2; (ii) —x+1, —y, —z+1.
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Kompleksteki komsu molekiillerin Ag(I) iyonu ile py halkast C atomu arasindaki
uzaklik 3,358 A olup Ag(I) iyonu ile C atomu van der Waals yarigcaplar1 toplamindan
(3,42 A) kiigiiktiir. Ag---C,y etkilesimiyle dimerik birimler olusur. Dimerik birimlerin
N-H:--OW ve OW-H---O hidrojen baglariyla baglanmasi sonucu tek boyutta uzayan
zincirler olugsmaktadir. Olusan bu zincirler C-H--n(py) (C--Cg = 2,89 A)
etkilesimleriyle {i¢ boyutta uzayan diizlemsel yapiy1 meydana getirmektedir. Sekil 3.18’
de [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin hidrojen baglariyla olusan zincir yapisi

goriilmektedir.

Sekil 3.18. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin hidrojen baglariyla

olusan zincir yapisi
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3.4.5. [Ag(barb)(phen)]

Pl uzay grubuna sahip olan [Ag(barb)(phen)] kompleksinin molekiil yapist Sekil
3.19’ da verilmektedir. Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.12° de, secilmis

bag uzunluklan ve bag acilar ise Cizelge 3.13” de yer almaktadir.

Komplekste, Ag(I) iyonlar1 bir barb, bir de phen ligandi ile koordine olmaktadir.
Barb ligandi monoanyon halinde azot atomu iizerinden tek disli olarak metale koordine
olmaktadir.  Ag—Nwpan) bag uzunlugunun [2,1170(14) A] literatiirde yer alan
{Nas[Ags(u-barb)s], {[Ags(u-barb)][Ag,(u-en);]-SH,O} (Yilmaz ve ark. 2006a),
komplekslerindeki bag uzunluklarina gore daha biiyiik [Ag(barb)(pypr)] (Yilmaz ve ark.
2007) kompleksinden ise daha kiiciik oldugu belirlendi. Phen ligandi ise ayn1 metal
merkezine iki piridin azotu {izerinden baglanarak, cift disli ligant ozelligi
gostermektedir. Ag—Ngheny  bag  uzunluklarimin  literatirde ~ yer  alan
{Ag(phen), }2{[Ag(phen)]2[PMo012040]} (Lii ve ark. 2008) kompleksindeki Ag-Nphen)
bag uzunluklariyla uyum i¢inde oldugu goriildii Barb ve phen ligantlarinin azot atomlart
Ag(D) etrafinda bozulmus-T sekli olarak ifade edilen geometriyi olusturacak bi¢imde

diizenlenmektedir.

Sekil 3.19. [Ag(barb)(phen)] kompleksinin molekiil sekli



Cizelge 3.12. [Ag(barb)(phen)] kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik [Ag(barb)(phen)]
Kimyasal formiil CooH19AgN4O5
Formiil agirhig: 471,26
Veri toplama sicakligi, T (K) 295(2)

A(A) 0,71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu Pl
a (A) 7,2685(4)

b (A) 9,4577(5)
c(A) 14,0092(7)

a () 79,354(4)

B ©) 85,542(4)

7 (©) 85,550(5)
Birim hiicre hacmi V (A)? 941,63(9)
Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 2
Hesaplanan yogunluk D, (Mg m™) 1,650
Elektron sayist (Fog) 476
Cizgisel sogurma katsayis1 y (mm™) 1,133

Kristal boyutlar1 (mm)
h, k, [ aralig1

6 min; 6 mak araligi (°)
Toplanan yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayisi
Parametre sayisi

R; (I>o(I))

wRy (I>0(1))

APumind Aprmak-(e/ A™)

0,580x0,360x0,130
-8/9; -11/11; -17/17
2,20-26,50

12330

3447

206

0,0324

0,0162
-0,450/0,213
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Cizelge 3.13. [Ag(barb)(phen)] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari, bag

acilan ve H baglan

Bag Uzunluklar: (A) Bag Acilari (°)

Agl- N1 2,2628(15) N3- Agl-NI1 155,89(6)
Agl-N2 2,3629(14) N3- Agl-N2 131,50(5)

Agl-N3 2,1170(14) N1- Agl-N2 72,33(5)

Hidrojen Baglar:

D-H--A D-H(A) H--A(A) D--A(A) D-H---A(°)
N4- H4- O1' 0,86 2,00 2,8529(18) 172,4

Simetri kodlar1 : (i) : -x+2, -y+1, -z

[Ag(barb)(phen)] kompleksindeki Ag(I) iyonu ile phen halkast C atomu arasindaki
uzaklik 3,351 A dur. Bu degerin Ag(l) iyonu ile C atomu van der Waals yaricaplar
toplamindan (3,42 A) kii¢iik olmasi Ag(I) iyonu ile C atomu arasinda etkilesim
oldugunu gostermektedir (Sneider ve ark. 1998, Blake ve ark. 2000, Mascal ve ark.
2000, Khlobystov ve ark. 2001, Liu ve ark. 2007, Zhao ve ark. 2007, Akhbari ve ark.
2008, Yilmaz ve ark. 2008b).

Sekil 3.20° de [Ag(barb)(phen)] kompleksinin, monomerik birimlerdeki barb
ligantlarinin N-H---OW ve OW-H---O hidrojen baglariyla ve Ag(I) iyonu ile fenantrolin
halkasindaki C atomu arasinda olusan Ag---C etkilesimiyle tek boyutta uzayan zincir

yapis1 goriilmektedir.



51

Sekil 3.20. [Ag(barb)(phen)] kompleksinin Ag---C etkilesimleri ve hidrojen

baglari ile olusan zincir yapisi
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3.4.6. [Ag(dmpyz),][Ag(barb);]

[Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 3.21° de gosterilmekte
olup komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.14, secilmis bag uzunluklar, bag

acilar ve hidrojen baglar 3.15 de verilmektedir.

Sekil 3.21. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 3.21° de gosterilen kompleks [Ag(dmpyz),]* ve [Ag(barb),]” kompleks
iyonlarindan meydana gelmektedir. Her bir kompleks iyonundaki iki dmpyz ve iki barb
ligand1 Ag(I) iyonuna dogrusal koordine olmaktadir. Olusan bu dogrusal birimler de
Ag--Ag etkilesimi ile birbirlerine dik olarak baglanmaktadir. Iki giimiis merkezi
arasindaki uzakhik 2,896(1) A dur. Bu uzaklik, iki giimils atomunun van der Waals
yaricaplart toplami olan 3,44 A degerinden daha kiiciiktiir. Literatiirde Ag(I)
komplekslerinde Ag---Ag etkilesiminin iist limit degeri 3,30 A olarak verilmektedir
(Jansen ve ark. 1987). Bu deger kompleksteki iki Ag merkez iyonu arasinda gii¢lii bir

etkilesim oldugunu gostermektedir.



53

Cizelge 3.14. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

[Ag(dmpyz),][Ag(barb),]

Kimyasal formiil

Formiil agirhig:

Veri toplama sicakligi, T (K)
A(A)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

BC)

Birim hiicre hacmi V (10\)3

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (g/cm3)
Elektron sayis1 (Fgoo)

Cizgisel sogurma katsayisi £ (mm™)
Kristal boyutlari (mm)

h, k, | aralig

6 min; 0 mak araligi (°)

Toplanan yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayist (Riy )
Parametre sayis1

R, [I>206(1)]

wR, [I>206(1)]

Apmin/ Apmak.(e/ A”)

CasHasNsOsAgo
798,40

295,2
0,71073
Monoklinik
C2/c
21,5471(8)
13,4041(4)
13,3633(5)
125,137(2)
3156,28(19)

4

1,680

1616

1,290
0,58x0,34x0,17
-26/25; -16/16; -16/16
1,91 -26,50
16824

3277 (0,0489)
204

0,0252

0,0685
-0,494/0,917
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Cizelge 3.15. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksine ait secilmis bag

uzunluklar, bag ac¢ilar1 ve H baglar

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilar (°)

Agl-N1 2,163(2) NI-Agl-NT1' 153,47(10)
Ag2-N3 2,100(2) N3-Ag2-N3! 174,90(10)
Ag2-N4 - N3-Ag2-N4" -
Agl-Ag2 2,896(1)
Hidrojen Baglar:
D-H--A D-H(A) H--A(A) D--A(A) D-H--A(°)
N4-H4---03"" 0,86 2,08 2,940(3) 174,0

Simetri kodlart : (i) —x+1, y, —z+1/2; (i) x—=1/2, y, —z+3/2; (iii) —x+1/2, —y+1/2, —z
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Ag—N(barb) bag uzunlugu literatiirde rapor edilmis olan
{[Ag2(CoHsN2)31[Aga(CsHi0N203)2]- 2H20}, (Liu ve ark. 2004), [Ag(barb)(u-bpe)ls |
Nas[Ags(u-barb)s], {[Ag(u-barb),][Agy(u-en),]-5H,0}, (Yilmaz ve ark. 2006b),
komplekslerindeki Ag—Np, bag uzunluklarina gére daha biiyiik oldugu belirlendi. Ag—
N(dmpyz) bag uzunlugu ise literatiirde rapor edilmis olan {[Ag(HPPz)4(NO3)](NO3)4},
(Shi ve ark. 2005), [Agy(ampyz)(NOs),]l, (Massoud ve ark. 2009) Ag(D)-pyz
komplekslerindeki bag uzunluklarina gore daha kiiciik oldugu belirlendi.

7Zit yiikli iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimin yam sira [Ag(barb),]”
birimlerindeki barb ligantlar1 ikili N-H---O hidrojen baglariyla baglanarak, tek boyutlu
supramolekiiler zincirleri meydana getirmektedirler. Bu zincirler zayif m(pyz)---m(pyz)
(3,778 A) etkilesimleri ile iki boyutlu ac diizleminde uzayan bir yapiya dontismektedir
(Sekil 3.22). Bu iki boyutlu diizlemsel yapilarin C—H---w(pyz) (3,225-3,265 A araligl)

etkilesimleriyle baglanmasi sonucu da ii¢ boyutlu supramolekiiler bir yap1 olugsmaktadir.

Sekil 3.22. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin a ekseni boyunca

gozlenen istiflenmesi.
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3.4.7. [Agx(barb)(pipet)],

[k kez barb dianyonunun dort disli koordinasyonun goriildiigii [Ag,(barb)(pipet)],
kompleksinde, tekrarlanan birimin molekiil yapisi Sekil 3.23° de verilmektedir.
Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 3.16’ da, se¢ilmis bag uzunluklari, agilar

ve hidrojen baglan Cizelge 3.17° de yer almaktadir.

Sekil 3.23. [Ag,(barb)(pipet)], kompleksinin tekrarlanan birimi

X-1s1m tek kristal verileri P1 uzay grubuna sahip kompleksin, triklinik sistemde
kristallenen tek boyutlu, polimerik bir yapi1 oldugunu gostermektedir (Sekil 3.23).
Kompleksteki dianyon halindeki barb ligandi dort Ag(I) merkezine iki negatif yiiklii N

ucu ve iki C=0 oksijeni iizerinden koordine olan, dort disli koprii ligant 6zelligindedir.

Sekil 3.24. [Agy(barb)(pipet)], kompleksinin tek boyutlu polimerik zincir yapisi



Cizelge 3.16. [Ag,(barb)(pipet)], kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Agy(barb)(pipet)],
Kimyasal formiil Ci5Ha5sAgoN304
Formiil agirlig 527,12
Veri toplama sicakligi, T (K) 298(2)

X-15101 e dalga boyu 0,71073

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P1

A(A) 0,71073

a(A) 7,3494(5)

b (A) 11,3548(8)
c(A) 11,3832(7)

a (%) 77,624(5)°

B © 76,630(5)°

7 (°) 88,814(6)°
Birim hiicre hacmi V (A)? 902,30(11)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 2

Hesaplanan yogunluk D, (Mg m”) 1,940

Elektron sayis1 (Fggo) 524

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™) 2,194

Kristal boyutlar1 (mm) 0,58x%0,24x0,07
h, k, [ aralign -9/9; -14/14; -14/14

6 min; 6 mak araligi (°) 2.33-26,50
Toplanan yansima sayis1 12,574
Bagimsiz yansima sayis1 (Rip ) 3739 (0,0489)
Parametre sayisi 217

R; Ry (I>206(D))
Apmin 5 Apmak.(e /AS)

R;=0,0294 wR,=0,0705
-1,102 ve 0,611
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Cizelge 3.17. [Agy(barb)(pipet)], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari,

bag acilar1 ve H baglarn
Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilar (°)
Agl-N1 2,321(3) NI1-Agl-O1 74,92(12)
Ag2-N2 2,085(2) N1-Agl-02 95,15(11)
Ag3-N3 2,090(2) N1-Agl-03 133,69(11)
Agl-0O1 2,546(3) O1-Agl-02 81,99(9)
Agl-02 2,459(3) 01-Agl-02 120,74(9)
Agl-03 2,262(2) 02-Agl-03 128,36(10)
Agl-Ag2 2,9283(3)
Hidrojen Baglar:
D-H--A D-H(A) H--A(A) D--A(A) D-H-A(°)
O1-HI1 04 0,82(6) 2,09(4) 2,835(4) 149(6)

Notral pipet ligandi, N atomu ve hidroksil O atomu ile Ag(I) iyonuna koordine
olarak cift disli ligant 6zelligi gostermektedir. Tetramerik birimlerin, Nparb)—Ag—N barb)
kopriileri ile baglanarak olusturduklari, tek boyutta uzayan dogrusal polimerik zincir

yapis1 Sekil 3.24° de gosterilmektedir.

Ag-Npyrp uzakliklarmin ( 2,085(2) ve 2,090(2) A), literatiirdeki [Ag(barb)(u-bpe)],
(Y1lmaz ve ark. 2006b) kompleksinde kaydedilen degerlere ¢ok yakin, NazAgs(u-
barb)s] ve {[Agx(u-barb),][Agy(n-en),-SH,0}, (Yilmaz ve ark. 2006b) komplekslerinde
kaydedilen degerlerden daha biiyiik, [Ag(barb)(bpy)], [Ag(barb)(pypr)] (Yilmaz ve ark.
2008) ve sentezledigimiz [Ag(barb)(pym)-H,O ve [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O (Yilmaz
ve ark. 2009a) komplekslerindeki Ag—Ny,, bag uzakliklarina gore ise daha kiigiik
olduklar1 goriildii.
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Komplekste ii¢ farkli cevreye sahip Ag(I) iyonu bulundugu goriilmektedir. Agl, N
ve C=0 oksijen atomlan tarafindan sarilmig, bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir.
Ag2 ve Ag3 ise AgN, seklinde bozulmus dogrusal geometridedirler. Tetramerik yap1
Ag-Ag etkilesimleriyle desteklenmektedir. Tetramerik birimdeki Ag---Ag arasi1 uzaklik
2,9283(3) A dur. Bu uzaklik, iki Ag atomunun van der Waals yaricaplar1 toplamindan
(3,44 A) daha kiiciiktii ve Ag(I) merkezleri arasinda 6énemli bir etkilegsimin oldugunu

gostermektedir (Jansen ve ark. 1987).

3.4.8. {Nas[Ag,(barb),](Hpippr)-2H,0},

Sekil 3.25" de asimetrik birimi verilen {Nasz[Agy(barb),](Hpippr)-2H,O},
kompleksine ait Cizelge 3.18’ de kristalografik veriler, Cizelge 3.19° da ise secilmis bag

uzunluklari, bag acilan ve hidrojen baglar verilmektedir.

{Naz[Agy(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksinde bir [Agz(barb)z]'2 kompleks iyonu,
lic tane Na' iyonu, protonunu kaybetmis bir pippr anyonu ve iki kristal su molekiilii

bulunmaktadir.

Sekil 3.25. {Nas[ Agy(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksinin asimetrik birimi
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Koordinasyon polimeri olan {Nas[Ag,(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksinde tiim
Ag(l) iyonlarn barb anyonlarinin negatif yiikli N atomu ile dogrusal koordine
olmaktadir. Pippr monoanyonu ise Ag(I) ile koordine olmadan tamamlayici iyon

ozelligi gostermektedir.

Komplekste ii¢ farkli sodyum(I) iyonu bulunmaktadir. Barb anyonlar1 her iki NH
hidrojenlerini kaybetmis olup karbonil gruplan iizerinden iki Na(I) katyonu (Nal ve
Na2) ve Ag(l) iyonu arasinda koprii olusturmaktadir. Yapidaki su molekiillerinden
birinin O2W atomu ile protonunu kaybetmis Hpippr’ 1n [1,3-bis(4-piperidil)propan] N
atomuna koordine olarak Na3 katyonu ile Na2 arasinda koprii olusturmaktadir.
Komplekste Na-Op,, bag uzunluklart 2,751(9)-2,906(8) A araligindadir (Cizelge 3.12).
Literatiirde yer alan Nas[Ags(barb)s] (Yilmaz ve ark. 2006b) ve [Na(Hbarb)] (Berking
ve ark. 1971) komplekslerindeki Na—Op, bag uzunluklarina gére daha biiyiik degerde
oldugu belirlendi.



Cizelge 3.18. {Nas[Ag(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

{Nas[Aga(barb),](Hpippr)-2H,01} 5

Kimyasal formiil

Formiil agirhig:

Veri toplama sicakligi, T (K)
A(A)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a (A)

b (A)

¢ (A)

a ()

B O

y ©)

Birim hiicre hacmi V (1&)3

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (g/cm3 )
Elektron sayis1 (Fgoo)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™)
Kristal boyutlar1 (mm)

h, k, [ aralign

6 min; O max araligi (°)

Toplanan yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayis1 (Rin )
Parametre sayisi

R; Rw (I>20(1))

Apmin 3 Apmak (e /AY)

CaoH29AgN6 Na3Os
894,45

296(2)

0,71073
Monoklinik

P2,/c

14,4356(12)
15,1833(7)
22,3716(19)

90(5)

127,298(5)

90

3900,6(6)

4

1,523

1824

1,088
0,50x0,26x0,03
-17/18; -19/19; -28/28
1,76-27,00

34,104
8518(0,1134)
8518/413
R=0,0672 wR»=0,1436
-1,928 ve 1,309
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Cizelge 3.19. {Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0}, kompleksine ait se¢ilmis bag
uzunluklari, bag acilar1 ve H baglar

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilar (°)

Agl-N2 2,110(5) N2-Agl-Nd4i 175,6(2)
Agl-N4! 2,104(5) N1-Agl-N3 177,4(2)
Ag2-N1 2,098(6) N6-Na3-02W 111,93)
Ag2-N3 2,097(6) 01-Nal-06 100,0(3)
Nal-O1 2,751(9) 03-Na2-04 100,2(3)
Na2-03 2,764(8) 03-Na2-02W 127,7(3)
Na2-04 2,906(8) 04-Na2-02W 126,3(3)
Nal-06 2,792(9)

Na2-02W 2,806(10)

Na3-02W 2,903(9)

Na3-N6 2,719(13)

Hidrojen Baglar®

D-H--A D-H(A) H--A(A) D--A(A) D-H--A(°)
O1W-HI12W-N6 0,82(13) 2,02(9) 2,717(15) 142(12)
N5-H5...02! 0,86(7) 1,95(8) 2,796(8) 166(8)
O1W-H11W-02" 0,83(7) 2,15(11) 2,701(10) 124(12)
O2W-H21W-05" 0,83(8) 1,99(6) 2,784(9) 158(13)
O2W-H22W-O1W"™  0,84(9) 2,01(7) 2,760(12) 148(10)

Simetri kodlart : (i) x-1, -y + 1/2, z - 1/2; (i) x, -y + 1/2, z- 1/2; (iil)) -x + 1, -y + 1, -7;
V) x+2,y+1/2,-z+ 1/2.
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{Naz[Agy(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksinde pippr sandalye konformasyonunda
yer almaktadir. Barb ligand: ise diizlemseldir. iki komsu barb ligandimin pirimidin

halkalar arasindaki dihedral ac1 15,93(5)° dir.

Sekil 3.26* da {Nas[Agy(barb),](Hpippr)-2H,0}, koordinasyon polimerindeki barb
dianyonlarinin Ag(I) katyonlart ile koprii olusturmasi sonucu tek boyutta uzayan capraz
dizilimdeki zincir yapis1 goriilmektedir. Tek boyutta paralel uzanan polimerik zincirler

OW-H::-Opar) hidrojen baglart ile ii¢ boyutlu supramolekiiler yapiya doniismektedir.

Sekil 3.26. {Nas[ Agy(barb),](Hpippr)-2H,0}, kompleksinin tek boyutta uzayan
kristal yapist
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3.3. Termik Analiz Calismalar:

Sentezlenen komplekslerin termik analiz (TG/DTA) egrileri akigkan hava
atmosferinde, 10 'C dak™ 1sitma hizi uygulanarak, 25-900 ‘C sicaklik araliginda elde
edilmistir. Termik bozunmayla ilgili Onerilen iiriinler ise kiitle hesabina
dayandirilmaktadir. Komplekslerin termik analiz verileri Cizelge 3.20° de

gosterilmektedir.

3.3.1. [Ag(barb)(apy)]-H,O

Sekil 3.27° de [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinin termik analiz egrileri
verilmektedir. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinden 85-148 C sicaklik araliginda
yapidaki su molekiilii ayrilir. 150-268 'C araliginda ise kalan susuz [Ag(barb)(apy)]
kompleksinden apy ayrilmaktadir. Barb’ in bozunmasi ise DTA egrisinde 320-404 C
araliginda siddetli ekzotermik bir pik olarak (398 'C) ortaya ¢ikmaktadir. Bozunma
sonucu kalan iiriin metalik Ag’diir. Toplam kiitle kayb1 % 68,7 (hesaplanan % 68,3).

100 -
=
80 =
— T
= -
E 60 )
: l.
40 5
=
=

20

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 3.27. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinin termik analiz egrileri



Cizelge 3.20. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen veriler

Kompleksler Sicaklik arahigi Ayrilan DTAMaks Toplam kiitle kaybi (%)
(°C) Molekiil (°C)
Hesap Bulunan Kalan madde
[Ag(barb)(apy)]-H,O 85-148 H,0 107(+), 137(+)
150-268 apy 235(+)
320-404 barb 398() 68.7 68.3 Ag
AEEPYmITLO 80-138 H,0 26109 70,0 69,9 Ag
140-349 pym, barb 336 (-)
[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 25-76 H,O
98-126 dmpy 105(+)
193-257 barb %59‘;(:)) 762 764 Ag
334-398
[Ag(barb)(dmamhpy)] 267-380 dmamhpy 367(-)
380-490 barb 489() 3.9 69.9 Ag0
[Ag(barb)(phen)] 2916
274-396 phen, barb 326(+) 74,0 73,0 Ag
372(-)
[Ag(dmpyz),][Ag(barb),] 131-186 dmpyz 172(+)
189-364 barb 262(+) 72,0 73,0 Ag
370-879 358(-)
[Agy(barb)(pipet)], 145-212 pipet 210(-)
369(.) 68,5 67,06 Ag
215-448 barb ]
{Na;[ Agy(barb),](pippr)-2H,0}, 40-106 H,0 188(+)
149-185 pippr 256(-)
190-467 barb 369(-) 72,2 73,1 Na,0 +Ag,0

(+):Endotermik; (-):Ekzotermik
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3.3.2. [Ag(barb)(pym)]-H,O

Sekil 3.28” de termik analiz egrisi verilen [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinin 80
‘C’ ye kadar termal kararllik gosterdigi, 80-138 'C araliginda ise yapidan su
molekiiliiniin ayrildig1 goriilmektedir (deneysel %4,5, hesaplanan %4,2). TG egrisinde
140-349 "C arahiginda goriilen kiitle kaybi, kalan susuz [Ag(barb)(pym)] kompleksinin
bozunmaya devam ettigini, barb ve pym ligandinin birlikte ayrildigim1 gostermektedir.
Pym ligandinin bozunmasit DTA egrisinde 218 ve 261 °C’ de iki endotermik pik, barb
ligandinin bozunmasi ise 336 °C’ de siddetli ekzotermik bir pik olarak ortaya

cikmaktadir. Bozunma 349 °C’ de sona ermektedir. Kalan iiriin metalik Ag’ diir.

Toplam kiitle kayb1 %70 (hesaplanan %69,9) dir.

Kiitle (%)
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Sekil 3.28. [Ag(barb)(pym)]-H>O kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.3. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0

[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinin bozunmasi dort basamakta
gerceklesmektedir (Sekil 3.29). Tlk basamakta (25-70 °C araliginda) %5,3 kiitle kaybiyla
(teorik %6,0) su molekiilleri ayrilmaktadir. Kalan susuz [Ag(barb)(dmpy)] kompleksi
98 ‘C’ ye kadar termal kararlihk gostermektedir. Dmpy 98-126 'C sicaklik araliginda
kompleksten ayrilmaktadir (deneysel %29,7, teorik %30,4). [Ag(barb)]’ 1n ise 193-257
‘C ve 334-398 'C araliklarinda olmak iizere iki basamakta bozundugu goriilmektedir.
Bozunma sonucu kalan iiriin metalik Ag’ diir. Toplam kiitle kayb1 %76,2 (hesaplanan

%76,4) diir. Komplekste toplam deneysel ve hesaplanan kiitle kayb1 uyum i¢indedir

Endo. — (AT) — Elzo
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¥

0 I I I I I I I I

100 200 Joo 400 500 GO0 J00 800 900

Sicakhk ("C)

Sekil 3.29. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.4. [Ag(barb)(dmamhpy)]

Sekil 3.30° da verilen yiiksek termal kararliliga sahip olup 269 °C’ de bozunmaya
baslayan [Ag(dmamhpy)(barb)] kompleksinde siirekli madde kaybi oldugundan
basamaklar belirlenememektedir. Bozunma 520 °C’ de sonlanmaktadir. Dmamhpy ve
barb ligandinin ayrilmasina ait iki ekzotermik pik DTA egrisinde 317 °C ve 407 °C’ de
goriilmektedir. Son bozunma iiriinii Ag,O dir. Toplam kiitle kayb1 %73,9 (hesaplanan

9%69,9) dur.
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Sekil 3.30. [Ag(dmamhpy)(barb)] kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.5. [Ag(barb)(phen)]

Kompleks 274 ‘C’ ye kadar kararhdir (Sekil 3.31). TG egrisinde 274-396 C
sicaklik araligindaki ligantlara ait ayrilma basamaklar1 belirlenememektedir. DTA
egrisindeki endotermik 291 ve 326 'C’ daki pikler phen’ in ayrilmasina, 372 'C’ deki
siddetli ekzotermik pik ise barb’in bozunmasina iliskin pik olarak diisiiniilebilir. Toplam

kiitle kayiplarina dayanarak son kalan {iiriin metalik Ag’ diir (hesaplanan %74,0;

deneysel %73,0).
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Sekil 3.31. [Ag(barb)(phen)] kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.6. [Ag(dmpyz):][Ag(barb),]

[Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin bozunma noktasina kadar kararlihg (133 'C)
TG egrisinde diiz bir plato olarak gozlenenmektedir (Sekil 3.32”). 133-186 C araliginda
dmpyz’ nin ayrilmasiyla bozunma baslar. Dmpyz tamamen uzaklastiktan sonra barb

bozunmaya baglar (DTApaks 358 ‘C). Bozunma sonucu kalan iiriin metalik Ag’ diir.

Toplam kiitle kayb1 % 72,0 (hesaplanan %73,0).

Kiitle (%)
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Sekil 3.32. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.7. [Agz(barb)(pipet)],

[Agy(barb)(pipet)], kompleksi 145-212 °C sicaklik araliginda pipet’ in ekzotermik
ayrilmasiyla bozunmaya baslamaktadir. Bu basamakta kiitle kayb1 %?23,7 (hesaplanan
%24). Barb’ m bozunmasi DTA egrisinde 215-448 °C sicaklik araliginda siddetli

ekzotermik bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bozunma sonucu kalan iiriin metalik

Ag’diir. Toplam kiitle kayb1 % 68,5 (hesaplanan % 67,6).

5
s
=]
= T
£ =
Q =]
= =
!
=
i =
20 i

0- | | | | | | | |

100 200 300 400 500 GO0 700 800 900
Sicakhk (°C)

Sekil 3.33. [Agy(barb)(pipet)], kompleksinin termik analiz egrileri
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3.3.8. {Nas[Agz(barb),](Hpippr)-2H,0},

{Nas[Agy(barb),|(Hpippr)-2H,O},  kompleksinin  termik  analiz  egrileri
verilmektedir. Yapidaki su molekiillerinin 40-106 'C sicaklik araliginda (kiitle kayb1
deneysel %5,5, teorik %4,0) kompleksten ayrilmasiyla kalan kompleks 149 'C’ ye
kadar termal kararlilk gostermektedir (Sekil 3.34). 149-185 °C sicaklik araliginda
goriilen %3,2 kiitle kaybinin ardindan 467 °C’ ye kadar hem barb hem de pippr ligandi
birlikte ayrilmaktadir. Pippr’ iin bozunmasi DTA egrisinde 210 °C’ de endotermik bir
pik olarak, barb’ in bozunmasi ise DTA egrisinde 369 °C’ de karakteristik ekzotermik
bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bozunma 467 °C’de sona ermektedir. Bozunma

sonucu kalan iiriinlerin Na,O ve Ag,O karisimi oldugu tahmin edilmektedir.

Kiitle (%o)
Endo. — (AT) — Elzo
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Sekil 3.34.{Nas[ Ag,(barb),](Hpippr)-2H,0 } , kompleksinin termik analiz egrileri
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3.5. Fluoresans Calismalar:

Apy, pym, dmpy, dmamhpy, phen, dmpyz ligantlar1 ve bu ligantlarin
komplekslerinin fluoresans 6zellikleri calisildi. Komplekslerin ve ligantlarin fluoresans
ozellikleri 1x10° M asetonitril, 2-propanol ve su (1:1:1) kanigimindan olciildii.
Komplekslerin emisyon spektrumlart Sekil 3.35, 3.36, 3.36, 3.37 ve 3.38" de
verilmektedir. Kompleksler ile ligantlarin ekzitasyon (yarilma) ve emisyon (yayilma)

dalgaboylar ise Cizelge 3.21°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.21. Komplekslerin ve ligantlarin ekzitasyon ve emisyon dalgaboylari

Bilesik Ekzitasyon(nm) Emisyon(nm)
pym 272 367, 454
Dmpy 285 356
Dmpyz 330 345
Dmamhpy 259, 325 367
Apy 258, 321 352
Phen 312 360
[Ag(barb)(pym)]-H,O 275 382, 443
[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 275 381, 441
[Ag(dmpyz),][Ag(barb),] 295 345
[Ag(barb)(dmamhpy)] 295 351
[Ag(barb)(apy)]-H,O 258, 321 351

[Ag(barb)(phen)] 308 356
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3.5.1. [Ag(barb)(apy)]-H,O

Sekil 3.35° de [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinin emisyon spektrumu
gosterilmektedir. Apy ligandi 258 ve 321 nm’ de uyarnldiginda 352 nm’ de
[Ag(barb)(apy)] H,O ise ligant ile aymi dalga boylarinda uyarildiginda 351 nm* de
emisyon band1 vermektedir. Aynmi dalga boyunda uyarilan ligant ve kompleksin benzer
daga boyunda emisyon vermeleri sebebiyle emisyon bantlarinin py merkezli n-m*

gecislerinden oldugu diistiniilmektedir (Chattopadhyay ve ark. 2008).
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Sekil 3.35. [Ag(barb)(apy)]-H,O kompleksinin emisyon spektrumu
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3.5.2. [Ag(barb)(pym)]-H,O

Literatiirde fluoresans ozellikleri ¢alisgilan pym ligandi iceren Ag(I) kompleksleri
bulunmaktadir (Cassoux 2001, Kobayashi ve ark. 2001). Calismamizda yer alan Ag(I)
kompleksinin emisyon dalga boylar literatiirdeki degerler ile benzerdir. Sekil 3.36” dan
goriilecegi gibi [Ag(barb)(pym)]'H,O kompleksi 275 nm’ de uyarildiginda 382 ve 443
nm’ de, pym ligand1 ise 272 nm’de uyarildiginda, 367 ve 454 nm’ de olmak iizere iki
emisyon bandi vermektedir. Pym ligandinin 367 nm’ deki emisyonu, komplekste 382
nm’ de, 454 nm’ deki emisyonu ise komplekste 443 nm’ de goriilmektedir. Ligant ile
kompleksin emisyon dalga boylar arasindaki farkliligin 6nemsiz olusu, her iki bilesikte
de fluoresans Ozelliginin pym ligandindaki piridin halkasindan kaynaklanan, m-m*

gecisinden oldugu diisiiniilmektedir (Cassoux 2001, Kobayashi ve ark. 2001).
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Sekil 3.36. [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksinin emisyon
spektrumu
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3.5.3. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0

[Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O kompleksinin emisyon spektrumu Sekil 3.37° de
gosterilmektedir. Dmpy ligandi 285 nm’de uyarildiginda, 356’ nm’ de bir emisyon
band1 verirken [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,O kompleksi 275 nm’ de uyarildiginda 381 ve
441 nm’ de olmak iizere daha uzun dalga boyunda iki emisyon bandi vermektedir.
Boylece serbest haldeki ligandin emisyon bandinin komplekste kirmiziya kaydigi
goriilmektedir. Hidrojen bagi, m etkilesimi gibi molekiiller arasi etkilesimler HOMO-
LUMO enerji seviyeleri arasindaki farkin diigmesinde onemli rol oynar (Valeur 2002,
Cassoux 2001, Kobayashi 2001, Tanaka 2001). Bu durum ligant merkezli emisyon
bantlarinin komplekste daha uzun dalga boyuna kaymasina sebep olur. Komplekste

gbzlenen emisyon bantlarinin dmpy merkezli w-n* gecislerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.37. [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 kompleksinin emisyon spektrumu



77

3.5.4. [Ag(barb)(dmamhpy)]

Komplekse ait emisyon spektrumu Sekil 3.38” de gosterilmektedir. Dmamhpy 259
ve 325 nm’ de uyanldiginda 352 nm’ de, [Ag(barb)(dmamhpy)] ise 295 nm’ de
uyarildiginda 351 nm’ de emisyon bandi vermektedir. [Ag(barb)(dmamhpy)]
literatiirde aminopiridin tiirevlerini iceren kanigik liganth Cd(II) kompleksleri
([CdCl(dca)(aepy)], , [CdBr(dca)(ampy)], , [CdCl(dca)(ampy)],) ile benzer fluoresans
ozellik gostermektedir. Ayrica farkli dalga boylarinda uyarilan ligant ile kompleksin
birbirine yakin dalga boyunda emisyon vermesi emisyon bantlarinin py merkezli n-m*

gecislerinden oldugunu diistindiirmektedir (Chattopadhyay ve ark. 2008).
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Sekil 3.38. [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinin emisyon spektrumu
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3.5.5. [Ag(barb)(phen)]

[Ag(barb)(phen)] kompleksinin emisyon spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39)
308 nm’ de uyarilan kompleksin 356 nm’ de emisyon verdigi goriilmektedir. Phen
ligand1 da 312 nm’ de uyarildiginda 360 nm’ de emisyon vermektedir. Benzer dalga
boyunda goriillen emisyon bantlarinin sadece phen merkezli n-n* gecisinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Yersin 1987). Literatirde benzer dalga boylarinda
emisyon veren {Ag(phen),},{[Ag(phen)],[PMo0;,04]} (Lii ve ark. 2008), [H1, 10-
phen](H,0); 41[Agl,], [HI1, 10-phen](H,0);4,[Cul,] (Tershansy ve ark. 2007),
[Cd(phen)(NO3)(NO,)(H20)], (Fan ve ark. 2009) kompeksleri bulunmaktadir.
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Sekil 3.39. [Ag(barb)(phen)] kompleksinin emisyon spektrumu
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3.5.6. [Ag(dmpyz),][Ag(barb)]

Sekil 3.40’ da emisyon spektrumlart verilen [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksi
295 nm’ de uyarildiginda 345 nm’ de tek bir emisyon bandi vermektedir. Komplekste
goriillen emisyon bandinin py’ den kaynaklanan w—n* gecislerinden kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Ligantla karsilastirildiginda kompleksin emisyon siddeti yaklasik iki
kat daha biiyiik bulunmustur. Bu gozlem giimiis(I) komplekslerinde goriillen Ag~Ag
etkilesimlerinin emisyon siddetine Onemli derecede etki etmesiyle aciklanabilir
(Catalano ve ark. 1999, Yue ve ark. 2009). Bu nedenle [Ag(dmpyz),][Ag(barb);]
kompleksinde goriilen Ag-Ag etkilesimleri, kompleks ile ligandin emisyon siddetlerinde

farkliliga sebep oldugu diisiiniilmektedir.

300 350 400 450

Sekil 3.40. [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] kompleksinin emisyon spektrumu
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TARTISMA VE SONUC

1) Tez kapsaminda, ikincil ligant olarak 2-aminopiridin (apy), 2-hidroksimetilpiridin
(pym),  2,6-dimetoksipiridin  (dmpy), 2-(dimetilaminometil)-3-hidroksipiridin
(dmamhpy), 1,10-fenantrolin (phen) ve 2,5-dimetilpirazin (dmpyz), N-piperidinetanol
(pipet), 1,3-bis(4-piperidil)propan (Hpippr)’ iin kullamildigi sekiz adet yeni karisik
liganthh Ag(I)-barb kompleksi sentezlendi. Yapilar elementel analiz, IR spektroskopisi
ve X-isim1 tek kristal yontemleriyle aydinlatildi. Ayrica komplekslerin termik
davranislari ve flouresans 6zellikleri arastirildi.
2) Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen kompleksleri;

» Monomerik: [Ag(barb)(phen)], [Ag(barb)(apy)]-H,O, [Ag(barb)(dmamhpy)],

[Ag(barb)(pym)]-H,O, [Ag(dmpy)(barb)]-1,5H,0
» Dimerik : [Ag(dmpyz),][Ag(barb),]
» Polimerik: {Naz[Ag(barb),](pippr)-2H,0}, . [Aga(barb)(pipet)], kompleksler

olarak siniflandirabiliriz.

3)Yiiksek verimle sentezlenen komplekslerin asetonitril (CH3CN), etanol (CH3CH,-
OH), su (H,O) (1:1:1) kannsiminda ¢oziindiikleri belirlendi. Kompleksler uzun siireli
acik havada kaldiklarinda bozunduklar i¢in, kapali kaplarda, karanlik ve serin ortamda

muhafaza edildi.

4) Komplekslerin IR spektrumlar incelenip karakteristik absorpsiyon bantlar

belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasinda iliski kurulmaya c¢alisildi

5) Hazirlanan komplekslerde, Ag(I) merkezi etrafinda ligantlarin diizenlenmesinin
bozulmus dogrusal, bozulmus-T sekli ve bozulmus tetrahedral olarak tanimlanan
geometride oldugu goriildii. Bu durum Ag(I)’in farkli koordinasyon ozellikleri

sergilemesini bir kez daha dogrulamaktadir.

6)  [Agbarb)(apy)-H:0,  [Ag(barb)(pym)-H,0,  [Ag(dmpy)(barb)]-1,5H;0,
[Ag(barb)(dmamhpy)], [Ag(barb)(phen)], [Ag(dmpyz),][Ag(barb),] komplekslerinde
barb negatif yiiklii azot atomuyla tek disli, [Agz(barb)(pipet)], kompleksinde ise negatif



81

yiiklii iki azot atomunun yani sira iki karbonil oksijenini de kullanarak dort disli ligant
olarak Ag(I)’ e koordine olmaktadir. {Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0 }, kompleksinde ise
azot atomlar1 iizerinden Ag(I) iyonlarina koordine olarak Ag(I) merkezleri arasinda,
Karbonil oksijenleri ile de Na iyonlar1 arasinda koprii olusturarak dort disli koprii ligant

ozelligi sergilemektedirler.

7) Sentezledigimiz [Ag(barb)(dmpy)]-1,5H,0 ile [Ag(barb)(pym)]-H,O kompleksleri,
zayif Ag---C,y(m) etkilesimleri igeren Ag(I)-barb komplekslerinin ilk ornekleridir. Bu
komplekslerde yer alan zayif Ag--C,, etkilesimleri, kat1 halde molekiillerin

istiflenmesinde ve iki boyutlu supramolekiiler yapilarin olusmasinda biiyiik rol oynarlar.

8) [Ag(barb)(phen)] kompleksinde Ag(I)-Cppen etkilesimi ve monomerik birimlerdeki
barb ligantlarinin N-H---OW ve OW-H---O hidrojen baglar1 kompleksin, tek boyutta

uzayan zincir yapisinin olusturmaktadir.

9) 5,5-Dietilbarbitiirik asit (H,barb) genellikle metal komplekslerinde Hbarb
monoanyonu, polimerik yapilarda ise koprii 6zellgi gosteren barb dianyonu halinde
bulunmaktadir. Sentezledigimiz {Nas[Ag,(barb),](pippr)2H,0}, ve [Aga(barb)(pipet)],
komplekslerinde ise barb dianyonun dort disli ligant olarak davrandigi yeni bir
koordinasyon  sekli  goriilmektedir.  Ayrica  {Nas[Agy(barb),](pippr)2H,O},,
[Agx(barb)(pipet)], polimerik komplekslerinde barb dianyon 6zelligi gostermektedir

10) Komplekslerin hava atmosferindeki termik bozunma egrileri incelendiginde;
yapisinda su bulunan komplekslerin yapilarindan 6ncelikle suyun uzaklastigi, ardindan
notral ligantlar ve barb ligandinin ard arda bozunma sergiledigi ve bazi komplekslerde
basamaklarin ayrilamayacak kadar birbirlerine yakin oldugu belirlendi. Ayrica platin
krozede son bozunma iriinii olarak [Ag(barb)(dmamhpy)] kompleksinde Ag,O’ in
{Nas[Agy(barb),](pippr)-2H,0}, kompleksinde Na,O ve Ag,O karistminin, diger
komplekslerde ise metalik Ag’ iin kaldigi belirlendi. Oldukca yiiksek verimle
sentezlenen komplekslerin 100-275 °C arasinda degisen bir termal kararlilik sergiledigi,

[Ag(barb)(phen)] kompleksinin en yiiksek termal kararliliga sahip oldugu belirlendi.
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11) Apy, pym, dmpy, dmamhpy, phen, dmpyz ligantlar1 ile bu ligantlarin

komplekslerinin fluoresans ozellikleri arastirildi. Komplekslerin ve ligantlarin emisyon

spektrumlarinin ligant merkezli n-n* gecislerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Tezden elde edilen sonuglar asagida belirtilen kongre ve uluslararasi dergilerde

sunuldu ve yayimlandi.

Ulusal Kongreler

II. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, 16-19 Mayis 2009 Firat Universitesi, Elazig,
Poster sunumu; Ag--Cpy etkilegimleri iceren polimerik
{[Ag(mpy)(barb)]-H,O ve [Ag(dmpy)(barb)]-1,5H,0 komplekslerinin

sentezi ve Ozellikleri. Eda Soyer, Veysel T. Yilmaz.

24. Ulusal Kimya Kongresi, 29-2 Temmuz 2010 Zonguldak Karaelmas Universitesi,

Poster sunumu; Bazi aminopiridin tiirevlerini iceren giimiis(I)-5,5-dietilbarbiturat
komplekslerinin kristal yapilart ve flouresans oOzellikleri. Eda Soyer, Fatih Yilmaz,

Veysel T. Yilmaz.
Uluslararas1 Makaleler

i.  Yilmaz, V.T., E. Soyer, O. Buyukgungor. 2009. Two-dimensional
supramolecular networks generated from weak Ag---C,, interactions: Synthesis,
structural, thermal and fluorescence studies of silver(I) complexes of
5,5-diethylbarbiturato with pyridine-2-ylmethanol and 2,6-dimethoxypyridine,
Journal of Organometallic Chemistry 694, 3306-3311.

ii.  Yilmaz, V.T., E. Soyer, O. Buyukgungor. 2009. One-dimensional silver(I)
5,5-diethylbarbiturato coordination polymers with N-piperidineethanol and
1,3-bis(4-piperidyl)propane: Syntheses, crystal structures, spectroscopic and
thermal properties, Polyhedron, 29, 920-924.

iii.  Soyer, E., F. Yilmaz, V.T. Yilmaz, O. Buyukgungor. 2010. Synthesis,
characterization, crystal structures and thermal and fluorescence studies of
dinuclear and polymeric silver(I) complexes of 5,5-diethylbarbiturate with
2,5-dimethylpyrazine and piperazine involving Ag "Ag interactions, Journal of

Inorganic Organometallic Polymers and Materials, 20, 320-325.
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Yilmaz, F., V.T. Yilmaz, E. Soyer, O. Buyukgungor. 2010. Syntheses, crystal
structures, spectroscopic, fluorescence and thermal properties of silver(I)
5,5-diethylbarbiturato complexes with some aminopyridines, Inorganica

Chimica Acta, basim asamasinda.

Elde edilen bulgular 1s181nda gelecekte yapilacak calismalar icin sunlar Onerilebilir:

Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve elektrokimyasal davranislart
incelenebilir.

Literatiirde karisik ligantli metal-barb bilesiklerinin sayisi1 oldukg¢a azdir. Metale
koordine olabilecek farkli ikincil ligantlarla, karisgik liganthi yeni metal-barb

kompleksleri sentezlenebilir.
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