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Ozet

Bu ¢alismada piridin-3,4-dikarboksilik asit (3,4-pydcH,) ve diamin tirevi 1,2-diaminoetan (en) ve 1,3-
diaminopropan (pen) ligantlar kullanilarak karisik liganth [Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) kompleksi ve
{[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(p-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2) koordinasyon polimeri sentezlendi ve yapilari,
elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, termal analiz (TG/DTA) ve X-isinlari tek
kristal galismalari ile aydinlatildi. X-isini tek kristal analizi galismalari sentezlenen 1 kompleksinin
mononikleer, 2 kompleksinin yapisinda ise hem mononikleer hem de 1D poliniikleer yapinin
bulundugunu gostermektedir. 3,4-pydc liganti 1 kompleksinde tek digli ligant olarak davranarak azot
atomundan Cu(ll) iyonuna koordine olmustur. 2 kompleksinde ise mononiikleer birimde azot
atomundan tek disli olarak, poliniikleer birimde ise hem azot hem de karboksilat oksijen atomundan
Cu(ll) iyonlarini arasinda kopri ligant 6zelligi sergilemektedir. Komplekslerin 3D supramolekdler yapilari,
N-H---O ve O—H---O tipi hidrojen baglari etkilesimleri sayesinde olusmaktadir.

Synthesis, Characterization and Structural Investigations of Two New
Cu(ll)-Pyridine-3,4-dicarboxylate Complexes
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Pyridine-3,4-
dicarboxylate

complexes; diamine
complexes; Hydrogen
bonds; Single crystal X-
Ray diffraction analysis,
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Abstract

In this study, new two Cu(ll)-pyridine-3,4-dicarboxylate (3,4-pydc) complexes with 1,2-diaminoethane
(en) and 1,3-diaminopropane (pen), Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) and {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-
pydc)(pen),]-H,0}, (2) have been synthesized and characterized by elemental analysis, FT-IR
spectroscopy, UV—Vis. spectroscopy, thermal analysis and single crystal X-ray diffraction studies. The
molecular structures of mononuclear 1 and both mono and polynuclear 2 complexes have been
determined by the single crystal X-ray diffraction. In complex 1, Cu(ll) ion was coordinated by 3,4-pydc
ligand with its nitrogen atom in a monodentate manner. In complex 2, both Cu(ll) ion was coordinated
by 3,4-pydc ligand with its nitrogen atom in a monodentate manner and Cu(ll) ion was coordinated by
3,4-pydc ligand with its nitrogen and oxygen atoms in a bidentate manner which exhibit bridged ligand.
3D supramolecular structures of complexes consist of N-H::O and O-H--:O type hydrogen bonding
interactions.
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Yeni Cu(ll)-Piridin-3,4-dikarboksilat Kompleksleri

1. Giris

Supramolekiler malzemelerin yeni bir ailesi olan
koordinasyon bilesiklerinin gaz depolayabilmesi,
katalizor olarak kullanilabilmesi ve liminesens
Ozellikler gostermesi sonucu uygulama alanlar
bulmasindan dolayi, sentezine ve yapilarinin
aydinlatiimasina ilgi her gegen giin artmaktadir
(Janiak, 2003). Supramolekiler 0Ozellik gosteren
koordinasyon bilesiklerinin sentezinde ligant olarak
¢ogunlukla iki metal merkezini birbirine
baglayabilen ve birden fazla karboksilik asit grubu
sahip organik bilesikler
2000). Heterohalkali

dikarboksilik asitler piridin ve pirazin gibi bukilmez

iceren heterohalkaya

kullanilmaktadir  (Janiak,
aromatik halkaya sahip ve protonlarini kolaylikla
kaybedebilen iki karboksilat grubunda dort oksijen
atomu tasiyan organik asitlerdir (Kondo et al. 1999;
Semerci et al. 2011; Semerci et al. 2010; Yesilel et
al. 2009). Son vyillarda piridin halkasi taslyan
karboksilik asitlerle ilgili bircok koordinasyon
bilesigi sentezlenmis ve yapilar aydinlatiimistir
(Semerci et al. 2013; Chen et al. 2003; Eubank et al.
2006; Fu et al. 2003; Tong et al. 2004; Yan et al.

2011)

Piridin dikarboksilik asit ailesinin bir Uyesi olan
piridin-3,4-dikarboksilik asit (3,4-pydcH,) sulu
¢ozeltilerinde protonlarini kolaylikla kaybederek
dianyon 3,4-pydc’ye dénisebilmektedir (Chen et al.
2003; Eubank et al. 2006; Fu et al. 2003; Tong et al.
2004; Yan et al. 2011). Piridin halkasinin azotu, 3-
ve/veya 4-konumundaki birbirine komsu
karboksilat grubuyla metal iyonlarina baglanarak
¢ok boyutlu koordinasyon polimerleri
olusturabilmektedir (Semerci et al. 2016). 3,4-
pydc’nin yapisinda yer alan komsu konumlarinda
bulunan karboksilat gruplari metallere baglanmada
sterik engel gibi gorilmesine karsin bu gruplar,
metal merkezlerin konumuna bagh olarak, halka
etrafinda donebilir ve bir¢ok koordinasyon bigimi
sergileyerek metalleri birbirine
baglayabilmektedir(Zhou et al. 2004). Bunun yani
sira, supramolekiler komplekslerin elde

edilmesinde heterohalkali dikarboksilatlarin

yaninda, azot iceren ikincil ligantlarin
kullanilmasiyla supramolekiiler 6zellik gosteren
karisik ligantli kompleksler sentezlenebilmektedir

(Zhang et al. 2005).

Piridin-2,3-dikarboksilik asit (2,3-pydcH,), piridin-
3,4-dikarboksilik asit'in
komsu karboksilik asit gruplarini 3,4-pydcH,'den

izomeri olup birbirine
farkh olarak piridin azotunun hemen yaninda yer
2,3-pydc

bilesigi
sentezlenip karakterize edilmistir (Colak et al. 2013;

almaktadir. liganti ile c¢ok sayida

koordinasyon grubumuz  tarafindan
Semerci et al. 2013; Semerci et al. 2014; Semerci et
al. 2010; Semerci et al. 2013; Semerci et al. 2014;
2015; Semerci 2015).
Calismalarimiz arasinda 2,3-pydc liganti ile en ve
Cu(ll) kompleksleri kapah
formilleri  {[Cu(en),Cu(us-2,3-pydc),]-H,0}, ve
{[Cu(pen),Cu(us-2,3-pydc),]-H,0}, kompleksleri de
bulunmaktadir (Semerci, et al. 2014; Semerci et al.
2011).

Semerci et al et al.

pen ligantlarinin

Bu calismada 3,4-pydc’nin yani sira ikincil ligant
olarak verici atomlar azot olan 1,2-diaminoetan
(en) ve 1,3-diaminopropan (pen) kullanilarak
[Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) ve {[Cu(3,4-
pydc)(pen),][Cu(p-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2)
formiline sahip koordinasyon bilesikleri
sentezlenmis ve yapilari elementel analiz, FT-IR ve
morotesi-gorinir bolge spektroskopisi (UV-Vis.),
(TG/DTA) ve X-isini tek kristal
yontemleriyle aydinlatilmistir.

termal analiz

2. Materyal ve Metot

Komplekslerin sentezinde kullanilan tim kimyasal

ve ¢Oziciler ticari olarak satin alinmistir.
Termogravimetrik analiz ¢alismalarinda, Perkin
Elmer Diamond TG/DTA Termal Analiz Cihaz
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri 10 °C/dakika
Isitma hizinda ve platin krozede eszamanh olarak
kaydedildi. Ayrica referans olarak sinterlesmis a-
Al,O; FT-IR
¢alismalarinda Bruker  Tensor 27

kullanildi.

kullantimistir. spektroskopisi
FT-IR

Spektrometresi Sentezlenen
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Yeni Cu(ll)-Piridin-3,4-dikarboksilat Kompleksleri

komplekslerin spektrumlari KBr ile disk yapilarak
4000-400 cm™ araliginda kaydedildi. Komplekslerin
UV-2600
spektrofotometresinde

elektronik  spektrumlari,  Shimadzu

Morotesi-gorinir  bolge
hem ¢o6zlicli olarak saf su kullanilarak hem de kati

fazda 300-900 nm araliginda kaydedildi.
2.1. Kristalografi

Tek kristal formda elde edilen komplekslerin
yapilari, X-isinlari tek kristal yontemi ile aydinlatildi.
Analizde Bruker AXS SMART CCD difraktometresi
kullanildi. Difraktometrelerde 1sin kaynagi olarak
MoKa (A = 0,71073 A) 1simasi secildi ve XSCANS veri
toplama metodu ile belli bir maksimum 6 st
degerine kadar toplanan verilerden bir kismi
aritmada degerlendirildi. Veri indirgemede OLEX2
araylzl icerisinde XSCANS, vyapi c¢6zimiinde
SHELX97 ve SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXL97
yontemi kullanildi. Tim vyapilar direkt yontemler
kullanilarak ¢ozlldi ve F2'ye bagli tam matriks en
kiiclik kareler yontemine uygun olarak aritildi
(Altomare et al. 1999; Sheldrick and Schneider
1997) Molekiler grafikler ise Mercury 3.5 grafik
programi kullanilarak ¢izildi (Macrae et al. 2006).

2.2. Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezi iki asamada
gerceklestirilmistir.  ilk asamada  piridin-3,4-
dikarboksilik asitin (0,50 g, 3,00 mmol) sudaki
¢Ozeltisine Cu(CH3;C0O0),-4H,0 (0,60 g, 3,00 mmol)
eklenerek baslangic kompleksi elde edilmistir. ikinci
asamada ise [Cu(3,4-pydc)] (0,50 g, 2,18 mmol) ayri
ayri1 0,32 g (4,36 mmol) en 0,32 g (4,36 mmol) pen
liganti ilave edilmistir. Olusan berrak ¢ozelti 20

dakika oda sicakliginda karistirilmistir.  Mavi
renkteki kristaller 1 hafta sonra alinmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin  elementel analizi
gerceklestirilmis ve formaulleri [Cu(3,4-

pydc)(en),]-2H,0 (1) ve {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(p-

3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2) olarak belirlenmistir.

Tablo.1.’de bulunan elementel analiz sonuglarindan
da gorildigu gibi deneysel ve hesaplanan degerler
birbirleriyle  uyumludur. Bu sonuglar bize
onerdigimiz yapilarin dogrulugunu gostermektedir.
Komplekslerin dnerilen yapilari ve bulundurduklari
kristal suyu, X-isinlari tek kristal ve isil analiz

calismalariyla da dogrulandi.

Tablo 1. Sentezlenen komplekslerin molekil agirliklari,
renk ve elementel analiz sonuglari®

Kompleksler 1 2
MA 384,88 771,81
35,27 41,19
o ) )
%C (34,33)  (40,46)
6,44 7,17
0, ’ ’
%H (6,02) (6,27)
19,32 17,98
[ N 7 7
% (1820)  (1815)
Renk Mavi Mavi

® Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

3.2. UV-Vis Spektrumlari

Komplekslerin morotesi-gorinir bolge
spektrumlari, ¢ozelti fazinda saf su ile hazirlanan
10 M ¢ozeltileri kullanilarak ve kati halde (Diffuse
reflectance UV-Vis spektroskopisi, DR-UV-Vis.)
yontemiyle kaydedildi (Sekil 1).

Komplekslerin morotesi-gorinir bolge
spektrumlarinda 300 nm’nin altinda siddetli n-rt*,
T-t* gegcislerine ait bantlar komplekslerin yapisinda
yer alan organik ligantlardan kaynaklanmaktadir
(Crawford, 1963). 1 ve 2 komplekslerinin ¢ozelti
fazindaki elektronik spektrumlarinda maksimumlari
592 nm ve 596 ve d-d
gecislerinden  kaynaklanan  yayvan  bantlar
bulunmaktadir. Bu bantlar kati fazinda (DR-UV-Vis)

ise sirasityla maksimumlari 550 ve 574 nm’de

nm’de gobzlenen

gorilmastir.

3.3. FT-IR Spektrumlan

FT-IR
titresimler

Sentezlenen komplekslerin spektrumlari

incelenip karakteristik belirlenerek
bilesik yapilariyla spektrumlari arasindaki iliski
incelendi. Karboksilat gruplari iceren ligantlarla
yapilan c¢alismalar, kompleks olusumuyla karboksil

gruplarinin gevrelerinin degistigini ve karbon-

AKU FEMUBID 16 (2016) 031202
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Yeni Cu(ll)-Piridin-3,4-dikarboksilat Kompleksleri

bagina ait gerilme titresimlerine ait
Karboksilat

titresimlerindeki  yer

oksijen

bantlarin  kaydigini  gbstermistir.

gruplarina ait gerilme

degistirmeler, ligantin metale nasil koordine oldugu

Absorbance

200 300 a0 500 800 00 800

Nanometers

Absorbance

300 400 500 s00 700
Nanometers

(b)

Sekil 1. Sentezlenen komplekslerin (a) DRUV-Vis ve
(b) sulu ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlari
(kirmizi(1) ve mavi (2))

ile ilgili fikir vermektedir (Nakamoto 1997; Deacon
and Phillips 1980).

FT-IR
karboksilik asit gruplarina ait

Kompleks  olusumuyla  3,4-pydcH,’nin

spektrumundaki
bantlarin yer degistirmesi, karboksil grubundan
hidrojenlerin uzaklastigi ve metal atomlarina
koordine oldugunu gostermektedir. Ayrica 3,4-
pydc’nin karboksil gruplarinin asimetrik (v,) ve
simetrik (v;) gerilme titresimleri arasindaki fark (Av
hesaplanarak, karboksil

Vas-Vs) gruplarinin

koordinasyonu hakkinda bilgi elde edilebilmektedir
(Deacon and Phillips 1980; Szorcsik et al. 2004).
Komplekslerin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 2’de
verilmistir. Komplekslerin  FT-IR
sirasiyla 3306 ve 3302 cm “de gozlenen siddetli ve

spektrumunda

yayvan bantlar, kristal su molekillerinin OH gerilme
Catal

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
biciminde gorilen 3219, 3134 ve 3225, 3138 cm
Yde gorilen orta siddetteki pikler, sirasiyla, en ve
pen ligantlarindaki NH gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. en ve pen ligantlarinin
yapisinda yer alan alifatik C-H gerilme titresimleri,
sirasiyla 2951-2885 ve 2945-2885 cm™" araliginda
zayif bantlar olarak gorilmektedir. 1 kompleksinin
FT-IR spektrumunda 1610, 1578, 1408, 1385 cm™
Yde ve 2 kompleksinde 1612, 1580, 1414, 1394 ve
1367 cm™de gozlenen siddetli piklerin, 3,4-pydc
ligantinda bulunan karboksil grubuna ait asimetrik
ve simetrik gerilme titresimlerine ait oldugu
disinidlmektedir. 3,4-pydcH, ligantina ait 1710 cm’
“de gozlenen karbonil grubuna ait piklerin
komplekslerde daha diisik dalga sayisina kaymasi,
ligantin karboksil grubundan metale koordine
oldugunu gostermektedir. Ayrica 3,4-pydcH,’'nin
sodyum tuzu’'nun asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerinin sirasiyla 1578 ve 1418 cm’de
gbzlenmistir. Metal iyonlarina koordine olmadigl
Na,-3,4-pydcH,

gerilme titresiminin farki 160’dir.

tuzunda asimetrik ve simetrik

Kompleksler icin hesaplanan Av degerleri sirasiyla
193 ve 213’dir. degerler 1
kompleksinin koordinasyonu bulunmadigi ve 2

Hesaplanan bu

kompleksinin ise karboksilat oksijen atomundan
Cu(ll) iyonuna tek disli olarak baglandig1 yéniinde
bilgi vermektedir. X-isinlari analizi sonucu elde
edilen veriler koordinasyon ile ilgili bu yorumlan
desteklemektedir.
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Gegirgenlik

..... Kompleks 1
—— Kompleks 2

3500 3000 2500

2000 1500 1000 500

Dalga sayisi [1/cm]

Sekil 2. Kompleks 1 ve 2'nin FT-IR spektrumlari
3.4. Termal analiz

Termal analiz (TG, DTG ve DTA) ile kontrolli sicaklik

programi altinda  koordinasyon bilesiklerinin
davraniglari incelenmektedir. Termal analiz ile
kompleksin  termal kararliigit ve bozunma

basamaklarina ait bilgiler belirlenebilmektedir.

Sentezlenen komplekslerin termal egrileri (TG, DTG
ve DTA) Sekil 3 ve Sekil 4'de verildi.

[Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1)
basamakta

kompleksi (g
kristal
sulari 99-142 °C sicakligi araligindaki endotermik

bozunmaktadir. Kompleksin
basamakta yapidan uzaklasmaktadir (den. = %9,32;
hes. = %9,36; DTG = 141,21 °C). Kompleksin
yapisinda yer alan iki en ligantinin 141-213 °C
araligindaki endotermik basamakta yapidan
ayrildigi tespit edilmistir (den. = %30,29; hes. =
%31,23; DTGuas. = 199,05 °C). 213-519 °C
araliginda meydana gelen son basamakta ise 3,4-
pydc liganti siddetli ekzotermik basamakta
bozunmaktadir (den. = %37,94; hes. = %38,74;
DTG, = 440,22). Kompleks 1 i¢in toplam kitle
kaybi % 77,55 (hes. % 79,33) hesaplanan degerlerle

uyumludur. Kompleksin bozunma Grind CuQ’dir.

{[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-pydc)(pen),]-H,0},

(2) kompleksi U¢ basamakta bozunmaktadir.
Kompleksin yapisinda yer alan bir adet kristal suyu
molekilt 30-84 °C sicakligl araligindaki basamakta
endotermik olarak yapidan uzaklasmaktadir (den. =
%2.51; hes. = %2,33; DTGuas. = 63,35 °C).
Kompleksin TG egrisindeki 84-179 °C araliginda
kitle kaybi goriilmemektedir. Kompleksin yapisinda
yer alan su molekdllerini kaybettikten sonra 179
°C’'ye kadar termal olarak kararli oldugu ve yapisal
biatinlGginld korudugu soylenebilir. 179-220 °C
araligindaki ikinci basamakta kompleksin yapisinda
yer alan dort 1,3-diaminopropan ligantinin
endotermik basamakta yapidan ayrildig
belirlenmistir (den. = %37,89; hes. = %38,42;
DTGmas. = 212,93 °C). 220-493
meydana gelen son basamakta ise kompleksin

°C araliginda

yapisinda yer alan iki adet 3,4-pydc liganti siddetli
ekzotermik basamakta bozunmaktadir (den. =
%38,62; hes. = %38,63; DTGnas = 443,17).
Kompleks 2’'nin toplam kiitle kaybi % 79,02 (hes. %
79,38)
Kompleksin

hesaplanan degerlerle uyumludur.

bozunma drund CuOQ’dir.
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Sekil 3. [Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1)’in termal analiz (TG, DTA ve DTG) egrileri

3.4 Kristal yapi

X-1s1n1 kirinim teknigi ile koordinasyon bilesiklerinde
metale koordine olan ligantlarin hangi atomlari
lzerinden koordine olduklari, kompleksin
geometrisi ve bag acilari, bag uzunluklari, birim

hiicrenin tard, birim hiicredeki molekil sayisi ve

birim hilcrenin hacmi gibi kristal parametreleri
belirlenir. [Cu(3,4-pydc)(en),]:2H,0 (1) ve {[Cu(3,4-
(2)’nin

pydc)(pen),][Cu(pu-3,4  pydc)(pen),]-H,0},
kristal verileri Tablo 2'de 6zetlenmistir

Kiitle (%)

3.4.1. [Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) kompleksinin
kristal yapisi

[Cu(3,4-pydc)(en),]:2H,0 (1) kompleksinin kristal
yapisi Sekil 5’de bag uzunluklani (A), bag acilari (°)
ve hidrojen baglari Tablo 3’te gérilmektedir.

X-i1sinlari kristal yapisi kompleks 1’in monoklinik
sistemde ve P2;/c uzay grubunda kristallendigini
gostermektedir. Kompleksin asimetrik biriminde bir
Cu(ll) iyonu, bir dianyonik 3,4-pydc liganti, iki adet

1,2-diaminoetan(en) liganti ve iki kristal suyu
molekilt bulunmaktadir.
128
~ 100
Sy
\ 80
1
\ U
\\ |
\\\ 40 g
1“““—‘___ @
—_—— i~
———— ©
et

-20

40

-60

-20

30 100 200 300

400

700 &00

Sicaklik (°C)

Sekil 4. {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2)’in termal analiz (TG, DTA ve DTG) egrileri
]
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Tablo 2. Kompleks [Cu(3,4-pydc)(en),]-:2H,0 (1) ve
{[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(p-3,4 pydc)(pen),]-H,0}, (2)'nin
kristal verileri

Kompleks 1 2
Formla C11H23CUN506 C26H48CUZN1009
MA (g/mol) 384,88 771,82
K-rlstal‘ Monoklinik Monoklinik
sistemi

Uzay grubu P2, P2,/c

a(A) 7,8064 (2) 14,093 (5)
b (A) 12,9243 (3) 12,228 (5)
c(A) 8,5303 (2) 19,625 (5)
a (%) 90 90

L(°) 107,069 (2) 92,191 (5)
v () 90 90

v (A% 822,73 (3) 3379,00 (2)
Z 2 4

d(gcm?) 1,554 1,517

i (mm™) 1,37 1,32
aralgi(*) 35 579 3,3-27,7
Olgtlen 3265 13062
yansima

Bagimsiz  »e15 6734
yansima

Rint 0,014 0,023

S 1,04 S=1,04
R1/wWR2 0,050/ 0,134  0,040/0,098
Apma/APmin 78/ 064 0,53/-0,35
(eA”)

atomuyla cift disli Cu(ll) iyonuna koordine olmasiyla
bes koordinasyonlu kompleks olusmaktadir (Sekil
5.).

Bes koordinasyonlu komplekslerde, kare piramit ve

Ugcgen c¢iftpiramit olmak Gzere iki geometri
miimkindir. Komplekslerin geometrisi, tau degeri
(t) hesaplanarak bulunabilir (t = a- /60°, a ve B en
genis iki agilar olmak Uzere a > B). Tau degeri,
Ucgen c¢ift piramit geometride 1'e, kare piramit
geometride ise 0’a yakindir (Addison et al. 1984).
Kompleks icin hesaplanan t (tau) degeri 0,19'dir.
Bu sonuca goére kompleksin yapisinin bozulmus
karepiramit geometride oldugunu soylenebilir [t(1)

= (170,85 - 159,26)/60 = 0,19].

Tablo 3. [Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) kompleksinin
bag uzunluklari (&), bag acilari (°) ve hidrojen bag
geometrileri*

Bag uzunluklari (A)

Kompleks 1 mononiikleer

AKU FEMUBID 16 (2016) 031202

yapidadir.

Sekil 5. [Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) kompleksinin
molekil yapisi

Cul—N3 2,040 (6) Cul—N4 2,021 (5)
Cul—N1 2,043(5)  Cul—N2 2,005 (5)
Cul—N5 2,321 (5)

Bag acilari (°)

N2—Cul—N3 91,6 (2) N4—Cul—N3 84,2 (2)
N1—Cul—N3 170,9(2) N4—Cul—N2 159,3(2)
N1—Cul—N4 97,3 (2) N1—Cul—N2 83,3(2)
N5—Cul—N2 1057 (2) N5—Cul—N3 95,9 (2)
N5—Cul—N4 94,9 (2) N5—Cul—N1 92,97 (19)
Hidrojen bagi geometrileri

D—H---A H---A (/‘_’\) D---A (/‘_’\) D-H--A (°)
N1-Hla--05  2,21(4) 3,044(7) 154(3)
N2-H2b--04" 2,156 3,051(7) 170(3)
N3-H3a--06  2,46(3) 3,319(7) 160(2)
N3-H3b--05"  2,170(2) 3,043(7) 163(3)
N4-H4b--06"  2,23(4) 3,038(7) 149(3)
05-H--01" 1,937(8)  2,779(6) 170(9)
05-Ha--03 1,92(2) 2,738(9) 160(2)
06-Hc:--01 2,010(9)  2,849(6) 169(1)
06-Hb---04" 1,91(2) 2,748(8) 168(1)

3,4-pydc
liganti piridin azotu ile tek disli, iki en ligantinin azot
]

“Simetri kodlar!: (i) = x, y, 1+z; (i) —x, %+y, 1-z; (iii) 1-x, Yo+y,
1-z, (iv) =X, -Ya+y, -z

[Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) kompleksi, 3,4-pydc
ligantinin yalnizca piridin azot atomundan Cu(ll)
iyonuna tek disli olarak koordine oldugu ilk
komplekstir. 1'de taban dizlemi, iki farkli en
ligantina ait dort azot atomundan (N1, N2, N3 ve
N4) olusmaktadir [Cul-N1 =2,043, Cul-N2 =2,005,

Cul-N3 =2,040, Cul-N4 =2,021]. Bozulmus
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karepiramit geometrisine sahip 1 kompleksinin
ekseninde ise 3,4-pydc ligantinin piridin azot atomu
yer almaktadir [Cul-N5 =2,322] (Yan et al. 2009).

Kompleksin ¢ boyutlu supramolekil yapisi
kompleks birimlerindeki en ligantinin N-H ve 3,4-
pydc ligantinin karboksilat oksijen atomlari ve
kristal suyu molekiilleri arasinda meydana gelen N—
H---:O ve O-H--O tipi hidrojen baglari ile meydana

geldigi tespit edilmistir(Sekil 6-8).

{[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-pydc)(pen),]-H,0},
(2) kompleksinin kristal yapisi

{[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(p-3,4-pydc)(pen),]-H,0},
(2) kompleksinin kristal yapisi Sekil 9’de bag

uzunluklar (A), bag acilari (°) ve hidrojen baglari
Tablo 4’te gorilmektedir. Ayrica supramolekiiler
yapisi Sekil 10-12 de verilmistir.

Sekil 7. [Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) iki boyutlu hidrojen baglari
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Kompleks  2’'nin X-1ginlar kristal yapisi
incelendiginde monoklinik sistemde ve P2./c uzay
grubuna sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin
asimetrik biriminde iki Cu(ll) iyonu, iki dianyonik
3,4-pydc liganti, dort adet 1,3-diaminopropan (pen)
liganti ve bir kristal suyu molekili bulunmaktadir.
Kompleks 2'nin  kristal yapisindaki [Cu(3,4-
pydc)(pen),] birimi mononikleer ve [Cu(u-3,4-
pydc)(pen),] birimi ise poliniikleerdir (Sekil 9).
Mononikleer [Cu(3,4-pydc)(pen),] kompleks
biriminde 3,4-pydc liganti piridin azotu ile tek disli,
iki pen ligantinin azot atomlarindan selat bigiminde
koordine olmasiyla bes koordinasyonlu kompleks

olusmaktadir.

cu2'

sekil 9. {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4 pydc)-
(pen),]-H,0}, (2) kompleksinin molekil yapisi
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Sekil 10. {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2) kompleksinde yer alan zincir igi hidrojen baglari

Sekil 11. {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2) kompleksinin hidrojen baglariyla olusan supramolekiler

yapisi
Kompleks icin hesaplanan t (tau) degeri 0,27’dir. Bu
sonuca goére kompleksin yapisinin  bozulmus

karepiramit geometrili oldugunu séylenebilir [t(2) =
(168,32 — 151,83)/60 = 0,27]. 2’de mononukleer
kompleks birimin taban dizlemi, iki farkli en
ligantina ait dort azot atomundan (N1, N2, N3 ve
N4) olusmaktadir [Cul-N1 =2,037(2), Cul-N2
=2,009(2), Cul-N3 =2,079(2) ve Cul-N4 =2,012(2)].
Kompleks 2’nin bozulmus karepiramit geometrisi
3,4-pydc atomu ile

ligantinin  piridin  azot

tamamlanmistir  [Cul-N5 =2,264]. Polinikleer
[Cu(u-3,4-pydc)(pen),] kompleks biriminde ise iki
pen liganti azot atomuyla ¢ift disli selat olarak Cu(ll)
iyonuna koordine olmaktadir. 3,4-pydc ligantlari ise
piridin azotu ve 4-biriminde yer alan karboksilat
oksijen atomuyla  Cu(ll)
baglayarak polintkleer zinciri olusturdugu tespit
edilmistir. [Cu(u-3,4-pydc)(pen),]’de
dizlemi iki pen ligantinin azot atomlariyla (N6, N7,

N8 ve N9) olusmaktadir [Cu2-N6 = 2,025(2), Cu2-N7

iyonlarini  birbirine

ekvator

Sekil 12. {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2) kompleksinde C-H---it etkilesimleri
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Tablo 4. {[Cu(3,4-pydc)(pen),][Cu(u-3,4
pydc)(pen),]-H,0}, (2) kompleksinin bag uzunluklari (A),
bag acilari (°) ve hidrojen bag geometrileri*

Bag uzunluklan (A)

Cul—N5 2,264 (2) Cul—N2 2,010 (2)
Cul—N3 2,012(2) Cul—N1 2,037 (2)
Cu2—N10' 2,349 (2) Cul—N4 2,079 (2)
Cu2—N8 2,025(2) Cu2—N9 2,067 (2)
Cu2—N7 2,025(2) Cu2—N6 2,025 (2)
Bag agilari (°)

N2—Cul—N5 95,81(8) N1—Cul—N5 109,16 (8)
N3—Cul—N5 95,77 (8) N1—Cul—N2 89,07 (10)
N3—Cul—N1 88,56(9) N3—Cul—N2 168,31 (9)
N4—Cul—N2 88,24 (10) N4—Cul—N5 99,01 (9)
N4—Cul—N3 88,46 (10) N4—Cul—N1 151,83 (9)
N8—Cu2—N10' 88,31(8) N9—Cu2—N10' 100,85 (9)
N6—Cu2—N10' 100,22 (8) N8—Cu2—N9 90,99 (11)
N6—Cu2—N8 89,84 (10) N6—Cu2—N9 158,93 (10)
N7—Cu2—N9 86,16 (11) N7—Cu2—N10' 96,75 (8)
N7—Cu2—N8 174,58 (9) N7—Cu2—N6 91,16 (10)
Hidrojen bagi geometrileri

D-H---A H---A(A) D---A(A) D-H-A (°)
N2-Hc---05" 2,00 2,8918 168
N2-Hd--02" 2,14 2,8900 141
N1-Hf---04" 2,23 3,0531 152
N1-Hg--08 1,97 2,8325 161
N9-H9b--04" 2,27 3,1443 164
N8-H8a--01" 2,37 3,2281 160
N8-H8b--09 2,46 3,1379 132
09-HI--01" 1,96 2,8020 170
09-Hm--08" 1,97 2,8128 173
N3-Hn---07 2,28 3,0721 146
N3-Hn---08 2,58 3,4101 154
N3-Ho--03" 2,05 2,8684 150
N6-H6a---05 2,12 2,9995 165
N6-H6b--01" 2,11 3,0015 173
N7-H7a--04" 2,51 3,3935 166
N7-H7b--07 2,08 2,9699 168
N4-Hp--02" 2,33 2,9445 125
C20-Ha--01 2,58 3,4711 160

“Simetri kodlari: (i) x, -y+3/2, z+1/2; (i) x, -y+3/2, z-1/2, iii=
X,1/2-y,-1/2+z; iv= 1-x,-1/2+y,1/2-z; v=x,1+y,z

=2,025(2) , Cu2-N8 = 2,025(2) ve Cu2-N9 =
2,067(2)]. Bozulmus oktahedral geometriye sahip
Cu(ll) iyonunun eksenlerinde ise 3,4-pydc ligantinin
piridin azotu (N10) ve 4-konumundaki karboksilat
oksijeni (06) bulunmaktadir [Cu2-N10 = 2,349(2) ve
Cu2-06 = 2,693(2)].

Kompleksin (¢ boyutlu kristal paketlenmesi pen
ligantinin N-H ve 3,4-pydc ligantinin karboksilat
oksijen atomlari ve kristal suyu molekili arasinda
meydana gelen N-H--:O ve O-H:-O C-H--m tipi
hidrojen baglari ile meydana

geldigi tespit

edilmistir. Ayrica pen liganti ile 3,4-pydc arasinda

meydana gelen C—H---it etkilesimi kristale kararllik
kazandirmaktadir (Sekil 10-12).

4. Tartigma ve Sonug¢

[Cu(3,4-pydc)(en),]-2H,0 (1) ve {[Cu(3,4-
pydc)(pen),][Cu(p-3,4-pydc)(pen),]-H,0}, (2)
kompleksleri iki asamada ve oda sicakhginda
sentezlenmistir. Komplekslerin yapilari elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
termal analiz (TG/DTA) ve X-isinlari tek kristal
¢alismalari ile aydinlatildi. FT-IR spektroskopisi
komplekslerin yapisinda diamin tiirevi ligantlarin ve
3,4-pydc ligantlarinin var oldugunu gostermistir.
Termal analiz calismalari komplekslerin ¢ozlici
molekdlleri uzaklastiktan sonra 1 kompleksinin 141
°C'ye ve 2 kompleksinin ise 179 °C’ye kadar kararh
oldugunu gostermistir. Kristal analizi calismalari
sonucunda 1 kompleksinin yapisinda mononiikleer,
2 kompleksinin yapisinda ise hem mononikleer
hem de 1D polinidkleer yapinin  bulundugu
belirlenmistir. 3,4-Pydc liganti 1 kompleksinde tek
disli ligant olarak davranarak azot atomundan Cu(ll)
iyonuna koordine olmustur. Kompleks 2’de ise
mononiikleer birimde azot atomundan tek disli
olarak, poliniikleer birimde ise hem azot hem de
karboksilat oksijen atomundan Cu(ll) iyonlarini
arasinda kopri ligant 6zelligi sergileyerek baglanma
gerceklesmistir. Komplekslerin 3D supramolekiler
yapilarinin baglari

hidrojen etkilesimleriyle

olustugu tespit edilmistir.

Kaynaklar

Addison, A. W., Rao, T. N., Reedijk, J., van Rijn, J.
and Verschoor, G. C., 1984. Synthesis,
structure, and spectroscopic properties of
copper(ll) compounds containing nitrogen-
sulphur donor ligands; the crystal and
molecular structure of aquall,7-bis(N-
methylbenzimidazol-2[prime or minute]-
yl)-2,6-dithiaheptane]copper(ll)
perchlorate, [10.1039/DT9840001349],
Journal of the Chemical Society, Dalton
Transactions, 7, 1349-1356.

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

AKU FEMUBID 16 (2016) 031202

541



Yeni Cu(ll)-Piridin-3,4-dikarboksilat Kompleksleri

Journal of Applied Crystallography, 32, 115-
119.

Chen, W., Yue, Q., Chen, C., Yuan, H. M., Xu, W,,
Chen, J. S. and Wang, S. N., 2003. Assembly
of a manganese(ll) pyridine-3,4-
dicarboxylate polymeric network based on
infinite Mn-O-C chains, 1, Dalton
Transactions 1, 28-30.

Colak, A. T., Pamuk, G., Uzun, N., Yesilel, O. Z,,
Semerci, F., Gunay, H. and Buyukgungor,
0., 2013. A Photoluminescent Polymeric 2D
Silver(l) Complex Exhibits a Fishbone-like
1D Silver Cluster and New Coordination
Mode of the Pyridine-2,3-Dicarboxylate,
Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers and Materials, 23 (2), 418-423.

Crawford, S. M., 1963. The ultra-violet and visible
spectra of some transition metal chelates
with N,  N'-bis-(o-hydroxybenzylidene)
ethylenediamine and N,  N'-bis-(o-
hydroxybenzylidene)-o-phenylenediamine
and related compounds, Spectrochimica
Acta, 19 (1), 255-270.

Deacon, G. B. and Phillips, R. J., 1980. Relationships
between the Carbon-Oxygen Stretching
Frequencies of Carboxylato Complexes and
the Type of Carboxylate Coordination,
Coordination Chemistry Reviews, 33 (3),
227-250.

Eubank, J. F., Walsh, R. D., Poddar, P., Srikanth, H.,
Larsen, R. W. and Eddaoudi, M., 2006.
Metal-organic framework diversity via
heterocoordination of a multifunctional
ligand: SrAl2 and a novel(3,4)-connected
network, Crystal Growth & Design, 6 (6),

1453-1457.
Fu, Z.Y., Hu, S. M., Dai, J. C., Zhang, J. J. and Wu, X.
T., 2003. Three novel polymeric

frameworks assembled from Cd(ll), Co(ll),
and Mn(ll) with the mixed organic ligands

3,4-pyridinedicarboxylate, 1,3-bis(4-
pyridyl)propane, or 1,2-bis(4-
pyridyl)ethane, European Journal of

Inorganic Chemistry, 14, 2670-2677.

Janiak, C., 2000. A critical account on pi-pi stacking
in  metal complexes with aromatic
nitrogen-containing ligands, Journal of the
Chemical Society-Dalton Transactions, 21,
3885-3896.

Janiak, C., 2003. Engineering coordination polymers
towards applications, Dalton Transactions,
14, 2781-2804.

M., Okubo, T., Asami, A., Noro, S.,
Yoshitomi, T., Kitagawa, S., Ishii, T.,
Matsuzaka, H. and Seki, K., 1999. Rational
synthesis of stable channel-like cavities
with methane gas adsorption properties:
[{Cu-2(pzdc)(2)(L)}n)] (pzdc = pyrazine-2,3-
dicarboxylate; L = a pillar ligand),
Angewandte Chemie-International Edition,
38 (1-2), 140-143.

Macrae, C. F., Edgington, P. R., McCabe, P., Pidcock,
E., Shields, G. P., Taylor, R., Towler, M. and

Kondo,

van De Streek, J., 2006. Mercury:
visualization and analysis of crystal
structures, Journal of Applied

Crystallography, 39, 453-457.

Nakamoto, K., 1997. Applications in coordination
chemistry, Infrared and Raman Spectra of
Inorganic and Coordination Compounds:
Part B: Applications in Coordination,
Organometallic, and Bioinorganic
Chemistry, Sixth Edition 1-273.

Semerci, F., Yesilel, O. Z., Keskin, S., Darcan, C., Tas,
M. and Dal, H., 2013. Construction of
homo- and heterometallic-pyridine-2,3-
dicarboxylate metallosupramolecular
networks with structural diversity: 1D T5(2)
water tape and unexpected coordination
mode of pyridine-2,3-dicarboxylate,
Crystengcomm, 15 (6), 1244-1256.

Semerci, F., Yesilel, O. Z.,, Olmez, H. and
Buyukgungor, 0., 2014. Supramolecular
assemblies of  copper(ll)-pyridine-2,3-
dicarboxylate complexes with N-donor
ligands and clustered water molecules,
Inorganica Chimica Acta, 409, 407-417.

Semerci, F., Yesilel, O. Z. and Sahin, E., 2010. Cu(ll)
and Zn(l1)-Pyridine-2,3-Dicarboxylate
Complexes with 2-Methylimidazole:
Syntheses, Crystal Structures,
Spectroscopic and Thermal Analyses,
Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers and Materials, 20 (2), 334-342.

Semerci, F., Yesilel, O. Z., Sahin, E., Yerli, Y. and
Topkaya, R., 2011. From Metalloligand to
Extended 3D Network: Synthesis, Crystal
Structure and Magnetic Property of
{[Cu(en)(2)][Cu(mu(3)-pydc)(2)]center dot
6H(2)0} (n), Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials, 21
(2), 261-268.

Semerci, F., Yesilel, O. Z., Soylu, M. S., Keskin, S.
and Buyukgungor, 0., 2013. A two-
dimensional photoluminescent cadmium(ll)

AKU FEMUBID 16 (2016) 031202

542



Yeni Cu(ll)-Piridin-3,4-dikarboksilat Kompleksleri

coordination polymer containing a new
coordination mode of pyridine-2,3-
dicarboxylate: Synthesis, structure and
molecular simulations for gas storage and
separation applications, Polyhedron, 50 (1),
314-320.

Semerci, F., Yesilel, O. Z., Soylu, M. S., Yerli, Y. and
Dal, H., 2014. Two new pyridine-2,3-
dicarboxylate  coordination polymers
prepared from zerovalent metal precursor:
Syntheses, luminescent and magnetic
properties, Journal of Solid State Chemistry,
210 (1), 224-231.

Semerci, F., Yesilel, O. Z. and Yuksel, F., 2015. Self-
assembly of three new metal organic
coordination networks based on 1,2-
bis(imidazol-1yl-methyl)benzene,
Polyhedron, 102, 1-7.

Semerci, F., Yesilel, O. Z., Yuksel, F. and Sahin, O.,
2015. One-pot synthesis of two new metal-
organic networks: hydrogen bonded
mononuclear Cu(ll) complex and mixed-
valence Cu(l,l) coordination polymer with
encapsulated 14-membered unique water
cluster, Inorganic Chemistry
Communications, 62, 29-33.

Semerci, F., Yesilel, O. Z., Yuksel, F. and Sahin, O.,
2016. Synthesis and characterization of
new coordination polymers based on 2,3-
/3,4-pyridinedicarboxylates and bispyridine
ligands with structural diversity,
Polyhedron, 111, 1-10.

Semerci, F., Yepilel, O. and pahin, E., 2010. Cu (ll)
and Zn (ll)-Pyridine-2, 3-Dicarboxylate
Complexes with 2-Methylimidazole:
Syntheses, Crystal Structures,
Spectroscopic and Thermal Analyses,
Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers and Materials, 20 (2), 334-342.

Sheldrick, G. M. and Schneider, T. R., 1997. SHELXL:
High-resolution refinement,
Macromolecular Crystallography, Pt B, 277
(319-343.

Szorcsik, A., Nagy, L., Sletten, J., Szalontai, G.,
Kamu, E., Fiore, T., Pellerito, L. and Kalman,
E., 2004. Preparation and structural studies
on dibutyltin(IV) complexes with pyridine
mono- and dicarboxylic acids, Journal of
Organometallic Chemistry, 689 (7), 1145-
1154.

Tong, M. L., Kitagawa, S., Chang, H. C. and Ohba,
M., 2004. Temperature-controlled
hydrothermal  synthesis of a 2D

ferromagnetic  coordination  bilayered
polymer and a novel 3D network with
inorganic CO3(0OH)(2) ferrimagnetic chains,
Chemical Communications 4), 418-419.

Yan, S. H., Li, X. X. and Zheng, X. J., 2009. Effect of
the carboxyl groups on the assembly of
copper pyridinedicarboxylate complexes,
Journal of Molecular Structure, 929 (1-3),
105-111.

Yan, S. H., Zheng, X. J,, Li, L. C., Yuan, D. Q. and lJin,
L. P., 2011. Self-assembly and
characterization of copper 3,4-
pyridinedicarboxylate complexes based on
a variety of polynuclear hydroxo clusters,
Dalton Transactions, 40 (8), 1758-1767.

Yesilel, O., Mutlu, A., Darcan, C. and Blylikgingor,
o, 20009. Syntheses, structural
characterization and antimicrobial
activities of novel cobalt-pyrazine-2, 3-
dicarboxylate complexes with N-donor
ligands, Journal of Molecular Structure,
964, 39-46

Zhang, Q.-Z., Lu, C.-Z. and Xia, C.-K., 2005. A
polymeric Mn complex with mixed
pyridine-3,4-dicarboxylate/4,4'-bipyridine
ligands: [Mn2(C7H3NO4)2(C10H8N2)2]n -
2nH20, Inorganic Chemistry
Communications, 8 (3), 304-306.

Zhou, Y.-F., Yuan, D.-Q., Wu, B.-L., Wang, R.-H. and
Hong, M.-C., 2004. Design of metal-organic
NLO materials: complexes derived from
pyridine-3,4-dicarboxylate, New Journal of
Chemistry, 28 (12), 1590-1594.

AKU FEMUBID 16 (2016) 031202

543



