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Tereftalat ile [N-(2-Hidroksietil)-Etilendiamin] iceren Karisik liganth Bakir(I) Kompleksinin Sentezi,
Spektral, Termal ve Yapisal Karakterizasyonu

Tugba AYCAN?, Hiimeyra PASAOGLU*

OZET: [Cu(Hydet-en);].(Tpht) (Tpht=Tereftalik asit dianyonu, Hydet-en=N-(2-hidroksietil)etilendiamin)
kompleksi sentezlenmistir. Kompleks tek kristal X-1s1in1 tayini, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
termogravimetrik analiz ve elementel analiz ile karakterize edilir. Her bir hydet-en ligand1 bakir metaline iki disli
olarak koordine olurken, tpht? anyonu ise birim hiicrede serbest olarak bulunmaktadir. Bakir merkezi diizgiin bir
kare diizlem geometriye sahiptir. Kare diizlem geometriye sahip kompleksin ekvatoral diizlemini hydet-en
ligantlarinin birincil ve ikincil amin gruplari olusturmaktadir. Monomerler O-H:--O ve N-H---O hidrojen baglariyla
baglanarak supramolekiiler yapiytr olusturur. Kompleksin FT-IR arastirmasi, orta IR bolgesi icinde
gergeklestirildi. Esas olarak tereftalik asit ve N-(2-hidroksietil)etilendiamin) ligantlarinin karakteristik titresimleri
gdz Oniinde bulundurarak kompleksin titresimlerine odaklanildi. TG, DTA ve DTG teknikleri kullanilarak
kompleksin termal davraniglari izlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tek Kristal XRD, FT-IR Spektroskopisi, Termogravimetrik Analiz, Elektronik Gegisler,
Tereftalik Asit

Synthesis, Spectral, Thermal and Structural Characterization of Mixed ligand Copper(Il) Complex
Containing [N-(2-Hydroxyethyl)-Ethylenediamine] with Terephthalate

ABSTRACT: The complex [Cu(hydet-en).].(tpht) synthesized is characterized by single crystal X-ray
determination, FT-IR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, thermogravimetric analysis and elemental analysis
(tpht=dianion of terephthalic acid, hydet-en=N-(2- hydroxyethyl)ethylenediamine). While each hydet-en ligand
coordinates to copper metal as bidentate, the tpht?anion is freely available in the unit cell. Copper center has a
square plane geometry. In the square geometry, the equatorial plane of the complex is composed of primary and
secondary amine groups of hydet-en ligands. Monomers are bonded with O-H---O and N-H---O hydrogen bonds
to form a supramolecular structure. FT-IR investigation of the complex was performed in the middle IR region.
The vibrations of the complex were focused mainly considering the characteristic vibrations of terephthalic acid
and N-(2- hydroxyethyl)ethylenediamine ligands. Thermal behaviour of the complex was followed using TG,
DTA and DTG techniques.
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GIRIS

Karboksilik asitler karboksil grubu olan organik asitlerdir. -COH formiiliine sahiptirler ve genelde
-COOH veya CO2H olarak da yazilir. Karboksilik asitler bir karbonil grubu ve bir hidroksil grubu
igerirler (Sekil 1). Karboksilik asitler Bronsted asitleridir, yani proton vericileridir. Karboksilik asitlerin
tuz ve anyonlarina karboksilat denir. Karboksilik asitler ticari ve biyolojik acgidan Onem tasir.
Karboksilik asitler gliniimiizde gida, tekstil, deri, kagit ve polimer basta olmak iizere kimya sanayinin
pek cok alaninda hammadde olarak genis kullanim alanma sahiptir. Ayn1 zamanda aspirin, yaglar
olusturan yag asitleri, insan viicudundan bulunan hormonlar ve proteinlerin yapitasi olan aminoasitler
birer karboksilik asit 6rnegidir. Karboksilik asit tiirevlerinde hidrokarbon grubunun alkil (R) veya aril
(Ar) olmasina gore "aromatik karboksilik asit tiirevleri" veya "alifatik karboksilik asit tiirevleri" olarak
ifade edilirler. Alifatik karboksilik asitler ve tiirevleri organik bilesiklerin genis bir alanini kapsar. Bu
asitler petrokimya, polimer kimyasi, farmakoloji, yiyecek endiistrisi, deterjan tiretimi, bitki ilaci, bocek
ilact gibi endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica, temel yaglar, mumlar, recine gibi
dogada da bulunmaktadir ve metabolizmanin ¢alismasi sirasinda canli organizmalar tarafindan yogun
olarak tiretilmektedir (Golovanov and Zhenodarova, 2006). Benzoik asit (1-benzenkarboksilik asit, BA),
izofitalik asit (1,3-benzenkarboksilik asit, I1A) , trimesik asit (1,3,5-benzenkarboksilik asit, TMA) gibi
aromatik karboksilik asitler ise periferikal karboksilik asitler (COOH) ve bir merkez fenil halkasindan
olusur. Bir boyutlu bant ve seritler, iki boyutlu aglar veya ii¢ boyutlu kristaller gibi supramolekiiler
bilesikler ve kristal miihendisliginde 6rnek kontrol birimleri olarak kullanilir. Aromatik karboksilik
asitler ve onlarin metal kompleksleri ¢esitli molekiiler nano yapilarin yapi taslarini olusturur. Merkez
yapt motifleri, metal iyon/ligant koordinasyonu ve hidrojen bagina sahiptir (Han et al., 2007).
Karboksilat anyonlar gecis metal elementleriyle hazirlanan monomerik, dimerik ve polimerik yapilarda
kopri ligant gorevi gormektedirler. Diger koprii ligantlar gibi karboksilat anyonlar bu bilesiklerin temel
ozelliklerini belirlemektedirler. Karboksilat iyonlar: farkli baglanma modlarina sahiptirler. Karboksilik
asitler iyonize olmamis karboksil gruplarint muhafaza edip metal atomlarina tek disli baglanabilmekte
ve dolayisiyla da molekiiller aras1 hidrojen baglarinin olusumuna olanak saglamaktadir. Bu olay, gecis
metal elementleriyle hazirlanan polimerik ve dimerik bilesikler supramolekiiler yapilarda temel birimler
olarak davranmaktadir. Polimerik ve dimerik komplekslerin olusumu ve kararliligs, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ve ayrica supramolekiiler sistemlerin olusumuna olanak saglamasi, karboksilik asitin giicii ve
karboksilat iyonunun verici ve pi-alic1 giici gibi karakteristik 6zelliklerine baglidir. Bu 6zellikler -R
grubunun yapisindan da etkilenmektedir (Panina et al., 2002). Gegis metalleri ve organik ligantlar
kullanilarak elde edilen metal-supramolekiiler 6rnekler, yapisal ¢esitlilikleri ve fonksiyonel malzemeler
olarak potansiyel uygulama alanina sahip olmalarindan &tiirii yaygin olarak incelenmektedir (Liu et al.,
2008). Karboksilat gruplariyla birlestirilen farkli metal merkezli bilesiklerin yapilar1 ve Ozellikleri
giinlimiizde yogun bicimde calisilmaktadir. Ciinkii bu bilesikler, kopriilii sistemlerde gegis ve nadir
toprak iyonlar1 arasinda manyetik etkilesimler gdstermekte ve yiiksek sicaklik-siiperiletkenlerin elde
edilmesinde potansiyel olarak kullanilabilmektedir (Zou et al., 2004). Karboksilik asitler ve tiirevleri
ila¢ endiistrisinde anti-bakteriyel, anti-viral ve anti-timér gibi tedavilerin uygulamalar igin katalizor
veya nano-malzemelerin 6n maddeleri olarak ¢alisilmakta ve kozmetik alaninda da kullanilmaktadir
(Feng and Xu, 2001; Férey, 2001).

Terefitalik asit ayn1 zamanda 1,4-benzendikarboksilik asit, p-fitalik asit ve p-benzendikarboksilik
asit olarak da isimlendirilir. Terefitalik asit benzen halkasi tlizerinde 1 ve 4 nolu karbonlarda karboksil
gruplarinin koordine olmasiyla olusur (Sekil 1). Terefitalik asit doymus poliesterlerin olusumunda, bazi

986



Tugba AYCAN ve Hiimeyra PASAOGLU 10(2): 985-997, 2020

Tereftalat ile [N-(2-Hidroksietil)-Etilendiamin] i¢eren Karisik liganth Bakir(I) Kompleksinin Sentezi, Spektral,
Termal ve Yapisal Karakterizasyonu

kanatli hayvanlarin yemlerine ve antibiyotiklere ilave edilir ve yiin islemlerinde kullanilir. Ayrica boya
ve kaplama katki maddelerinde, otomotiv bakim iiriinleri, plastik ve kauguk iirlinlerde de kullanilir
(Luttrell and Hester, 2016).

Sekil 1. Tereftalik asitin molekiiler yapisi

Dikarboksilatlar arasinda bulunan terefilat anyonu (tpht) ile alakali literatiirde oldukg¢a fazla
calisma bulunmaktadir. Tereftalik asit; (a) Daha biiylik boyutlarda yapilar iretebilen ¢oklu
koordinasyona sahiptir. (b) Tamamen veya kismen protonlanabilir iki karboksil grubuna sahiptir ve
boylece asitlige bagli koordinasyon modlariyla sonuglanir (Mautner et al., 2008). (c) Protonlanmis
karboksil grubun varligi nedeniyle sadece hidrojen alici degil verici olarak da davranir. (d) Bir
karboksilatin ucu ile kisa kopriiler veya benzen halkasi ile uzun kopriiler olusturabilir. Bu nedenlerden
dolay1 terefitalik asit ilging yapilarin olusumuna sebebiyet verir (Choubey et al., 2013).

Calismada ilk olarak terefitalik asitin (Hzipht) Hydet-en ile Cu(ll) kompleksi sentezlendi. Elde
edile tek kristallerin yapisal (XRD) ve spektral (IR ve UV-Vis) analizleri yapildi. TG, DTG ve TGA
egrileri ¢izdirilerek termik 6zellikleri incelendi.

MATERYAL ve YONTEM

Sentez

Terefitalik asit (5 mmol, 0.83g) 50 ml DMF de ¢ozdiiriilerek igerisine Cu(acec).H20 nun sulu
cozeltisi (2.5 mmol, 0.5 g) eklenerek karistirildi. Son olarak Hydet-en’in sulu ¢ozeltisi (5 mmol, 0.52 g)
eklenerek 1sitilip karigtirildi. 5 ay sonunda mavi renkte tek kristaller elde edildi.

X-151m1 Kirmmim Sistemi

Bu c¢alismasindaki tiim kristallerin molekiiler yapilari tek kristal X-151n1 kirinim yontemiyle
deneysel olarak incelenmistir. Kristallere ait kirnim siddet verileri, Ondokuz Mayis Universitesi Fizik
Bolimii X-1ginlar1 Laboratuvar1 biinyesindeki, STOE IPDS 2 difraktometresi ile MoKa 1simasi
kullanilarak elde edilmistir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde sirastyla X-AREA (Farrugia, 1999)
ve X-RED (Farrugia, 1999) programlart kullanilmigtir. Kristal yapilar, direkt yontemler kullanilarak
WinGX (Stoe and Cie, 2002) programi igerisinde bulunan SHELXS-2013 (Sheldrick, 2008) yazilimi
yardimiyla ¢oziilip SHELXL.-2014 (Sheldrick, 2008) yazilimi ile aritilmigtir. Bulunan sonuglar Ortep-
3 (Farrugia, 1997) ve Platon (Spek, 2009) yazilimlari kullanilarak goérsel hale getirilmistir.

Incelenen tiim kristallerde ¢oziim islemi ile hidrojen disindaki tiim atomlarin konumlar
belirlenmis ve yap1 aritimina baglanmistir. Aritimin ilk asamasinda, atomlarin konumlarinin daha duyarlh
hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir. Arittim sonucunda,
hidrojen atomlar1 disinda eksik atom olmadig1 goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmistir.
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Fiziksel Olciimler

Incelenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™ araliinda Ondokuz
Mayis Universitesi Karadeniz Ileri Teknolojileri Arastirma Merkezinde (KITAM) bulunan Bruker
Tensor 27 FT-IR spektrometresinde kaydedildi. Saf su ile hazirlanan s1v1 ¢ozeltilerin elektronik sogurma
spektrumu; 190-1100 nm araliginda Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
boliimiimde bulunan Thermo Scientific Evolution Array UV-Vis spektrometresiyle kaydedilmistir.
Termik analiz ¢alismalarinda, Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz Ileri Teknolojileri Arastirma
Merkezinde (KITAM) bulunan TA Q600 SDT Termik Analiz cihazi kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin
TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak kaydedildi. Numune miktar1 5-
10 mg kullanilmistir. Isitma hiz1 10 °C dak™ dir. Malzemelerin 20-1000 °C araliginda azot atmosferinde
(20 mL min't) platin potalar kullanilarak sicaklik degisimleri incelenmistir. Tiim bilesiklerin elementel
analizi ODTU arastirma merkezinde yapilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA
[Cu(hydet-en)2].(tpht) tek kristalinin yap1 tayini

[Cu(hydet-en).].(tpht) kristal yap1 analizleri sonucunda elde edilen geometrik parametreler Cizelge
1’ de verilmektedir.

Cizelge 1. [Cu(hydet-en),].(tpht) kompleksinin kristal verileri

Kompleks
Deneysel formiil C16H28N1O6Cu
Molekiil agirlig: 435.96
Kristal sistem Monoklinik
Uzay grubu P21/n
Kristal rengi Mavi
Kristal boyutu (mm) 0.39 x0.19x0.07
Sicaklik (K) 293
a(A) 7.019(4)
b (A) 12.262(4)
c(A) 11.384(4)
a(?) 90
B() 106.92(5)
Y () 90
V (A3) 937.42(11)
4 2
p (Mo Kg) (mm) 1.21
Dhes (g.cm™) 1.545
F(000) 458
Veri toplama 6 aralig: (°) 2.5-27.3
Olgiilen yansimalar 6856
Bagimsiz yansimalar 2096
R1, WR2 0.061, 0.138
Goof degeri 0.90
Apmak, Apmin (CA_a) 0.58, -0.37

Cu(II) iyonunun simetri merkezinde bulundugu yapida iki hydet-en liganti iki disli olarak koordine
olurken, tpht? anyonu ise serbest olarak yapida bulunmaktadir. Bakir merkezi diizgiin bir kare diizlem
360°—(a+f)

141°
esitligini tiretmislerdir. Bu esitlige gore a ve B en biiyiik agilardir (0=180° ve p=180°) (Cizelge 2). Eger
T4 0 olursa milkemmel bir kare diizlem, 1 ise miikkemmel bir tetrahedral geometriye sahip olacagini

geometriye sahiptir. L Yang et al. (2007) dort koordinatli yapilar1 tanimlamak igin 7, =

gosterir, 0<t4<l araliginda ise trigonal piramit geometrisine sahip olacaktir. Cizelge 2 de ki acilar
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kullanarak elde edilen t4 degeri 0 dir. Bu deger de miikemmel bir kare diizlem geometrisini
desteklemektedir. Kare diizlem geometriye sahip kompleksin ekvatoral diizlemini hydet-en ligantlarinin
birincil ve ikincil amin gruplari olusturmaktadir (Sekil 2).

Cizelge 2’ye bakildiginda Cul-O1 arasindaki en uzun etkilesim 2.490 A dur. Bu durum
genisletilmis so6zde oktahedral 4+2 koordinasyon kiiresi ile sonuglanir (Johnston et al., 2010). Cu-O
(2.490 (16) A) uzaklig1 dort Cu-N uzakligindan daha uzundur. Tiim N-Cu-N bag agilar1 90°’den oldukga
sapmistir. Bu durum muhtemelen ligantlarin  seklinden kaynaklanan sterik etkilerden
kaynaklanmaktadir. Bu sapmalar literatiirdeki diger hydet-en igeren kompleksler ile uyumludur
(Grirrane et al., 2004).

Terefilat anyonu Cu(Il) metaline koordine olmadigindan, anyondaki karboksilat gruplari fenil
diizlemine gore ¢cok az donmiistiir. Fenil halkasi ve karboksilat gruplar: arasindaki torsiyon agilar1 O3-
C5-C6-C7=17.6(6)°, 03-C5-C6-C8'=20.1(7)°, 02-C5-C6-C8''=-160.5° ve 03-C5-C6-C7=-160.7°"dir.
Bu verilere gore karboksil gruplar fenil halkasindan bir miktar sapmustir.

Cizelge 2. [Cu(hydet-en),].(tpht) kompleksi i¢in baz1 geometrik parametreleri (Simetri kodlari: (i)-X,-y,-z, (ii)-X-1,-y,-z-1)

[Cu(hydet-en),].(tpht) (Karadag et al., 2007)
Bag uzunlugu (A)
Cu-N1/N1! 2.037(4) 2.138(2)
Cu-N2/N2! 2.005(4) 2.178(2)
Cu---01/01! 2.490(4) -
C5-02 1.261(3)
C5-03 1.237(3)
Bag acis1 (%)
N1-Cu-N1' 180.00(3) 180.00
N1-Cu-N2 85.26(16) 81.83(8)
N1-Cu-N2' 94.74(16) 81.83(8)
N2-Cu-N2 180.0(3) 180.00
N2-Cu-N1' 94.74(16) 81.83(8)
N1'-Cu-N2! 85.26(16) 81.83(8)
Torsiyon agilari (°)
02-C5-C6-C7 17.6(6)
03-C5-C6-C8' 20.1(7)
02-C5-C6-C8' -160.5(5)
03-C5-C6-C7 -161.7(5)

H4A

x 3A
HE \f/\"-m N

H5A
) 'Lul 4%
Cl

NI EN

—

' T-I.IH
=0 \__/
02 ¢ R

AN

Sekil 2. [Cu(hydet-en),].(tpht) bilesiginin kristal yapis1 (Yerlesim parametreleri %20 olasilikla ¢izilmistir)
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Ayrik bulunan [Cu(hydet-en),]** Kkatyonu ile tpht* anyonu birbirlerine hidrojen baglar1 ile
baglanmaktadir. Hydet-en ligantinin amin gruplart ile terefitalat anyonunun karboksilat gruplari arasinda
N1-H1--O2 ve N2-H2A-+O2 hidrojen baglar1 [101] dogrultusunda bir boyutlu dogrusal bir zincir
olusturur (Cizelge 3). Koordinasyon monomeri R1(6) halkalarini olusturur ve halka merkezleri Y4+ni,
0, n2 (n1 ve nz; 0 veya tamsay1) konumundadir (Etter, 1990) (Sekil 3).

Rbi6)

Sekil 3. [Cu(hydet-en),].(tpht) bilesiginin hydet-en ve tpht ligantlar1 arasinda [101] dogrultusu boyunca R1(6) halkalarimin
olusturdugu 1D polimerik yap1 (sekilde hidrojen bagi yapmayan hidrojen atomlar1 sadelik agisindan gésterilmemistir)

Cizelge 3. [Cu(hydet-en),].(tpht) kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D-H---A d(D-H) d(H---A) d(D---A) <D-H---A Simetri kodu
N1-H1---02! 0.91(3) 2.26(3) 3.058(3) 146(3) i: 1/2-x,112+y,1/2-z
N2-H2A:---O2" 0.90(4) 2.09(4) 2.911(3) 151(3) ii: 1/2+x,1/2-y,1/2+z
N2-H2B---02' 0.90(4) 2.13(4) 3.004(3) 164(3) iii: 3/2-x,1/2+y,1/2-z
01-H2---03V 0.68(4) 2.00(4) 2.621(3) 154(3) iv: -1/2+x,1/2-y,1/2+z
X-H=n d(X-H) dH: n) dX:-m) <X-H=n Simetri Kodu
C4-H4A- -1V 0.84(4) 2.81(4) 3.649(3) 145(3) ViX,Y,Z

Sekil 4. [Cu(hydet-en),].(tpht) bilesiginde amin gruplari ile karboksilat gruplar arasinda bulunan asimetrik N-H---O ve O-
H---O hidrojen baglarinin olusturdugu R%(8) halkalari (sekilde hidrojen bagi yapmayan hidrojen atomlari sadelik agisindan

gosterilmemistir)
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Terefitalat anyonunun karboksilat gruplari ile hydet-en ligantlarinin birincil aminleri arasindaki
(N-H---O) hidrojen baglar1 ve hidroksil gruplari arasindaki (O-H---O) hidrojen baglar1 1D polimerik
tabakalar1 birbirlerine baglayarak 2D diizlemsel yapi olusturur. Koordinasyon polimerleri R3(8)
sintonlarini olusturur ve halka merkezleri 0.83-n1, 0.03, 1.14+n; (n=0 veya tamsayi) konumundadir
(Sekil 4). Hydet-en ligantinin C4-H4A bagi terefitalat anyonunun benzen halkasina & etkilesimi yaparak
2D polimerik diizlemleri 3D supramolekiiler yapiya tamamlar (Sekil 5).

icrik aangcic

I Myli

H-? "\f"ﬂ\"r r i
'} 4 ahAY PN
-~ Hh? ' ,..;a'__h?’\\.r
-7

Sekil 5. [Cu(hydet-en).].(tpht) bilesiginde C-H- -7 etkilesimleri ile 2D polimerik yapinin b-yoniinde ilerlemesi

FT-IR spektroskopisi

Bu calismada, [Cu(hydet-en)2].(tpht) bilesiginin titresimsel olarak incelenmesi orta IR bélgesinde,
terefitalat anyonunun ve hydet-en ligantinin karakteristik titresimleri goz oniine alinarak yapilmaktadir.
Terefitalik asit (Al-Hashemi et al., 2010), Hydeten ve bilesigin IR spektrumu Sekil 7-8’de verilmektedir.
Terefitalik asitin yapisal davranigi karboksil gruplarin simetrik ve asimetrik gerilme titresimi ile
karakterize edilir. Karboksilik asitin koordine olup olmamasina, protone ve deprotone durumlarina veya
hidrojen bagina katilip katilmama durumuna goére bu titresim frekanslarinda yiiksek ya da algak
degerlere dogru kaymalar gozlenmektedir.

Serbest terefitalik asitin IR spektrumunda, karboksil grubunun v(C=0) titresimi 1684 cm™’de
gozlenirken deprotone terefilat anyonunda v(C=0) titresimi 1663 cm™ e kaymaktadir. [Cu(hydet-
en).].(tpht) bilesiginin spektrumunda bu kaymalar C=0 c¢ift bag karakterinin zayiflamasina neden olan
hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir (Alvarez et al., 2010; Malaestean et al., 2008). Ayrica 1558 cm™
ve 1338 cm? de sirasiyla vas(COO7)ve vs(COQ") gerilme titresimleri ortaya ¢ikmasi terefitalik asitin
deprotone oldugunu desteklemektedir ve bu degerler literatiirle uyumludur (L N Yang et al., 2013)
(Cizelge 4). Komplekste benzen halka soluklanma titresimi (1005 cm™) serbest duruma gére (1013 cm’
1) biiyiik 6l¢iide bir degisim gdzlenmemistir.
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Sekil 8. Hydeten ligantinin IR spektrumu

Bu ¢aligmada serbest terefitalik asitin OH gerilme titresimi yaklasik 3297 cm™ de gdzlenirken
komplekste gozlenememistir. Bunun nedeni terefitalik asitin tamamen deprotone olmasidir. X-1s1n1
analizinden de goriildiigii gibi kompleksin spektrumunda 3413 cm™ de ortaya ¢ikan titresim piki hydet-
en ligantinin OH grubundan kaynaklanmaktadir. Bakir-hydeten komplekslerinin IR spektrumlarindan
yararlanarak yapilan yapisal tartismalarda genellikle hidroksil (OH), ikincil amin (NH) ve birincil amin
(NH2) gruplarimin gerilme titresimi dikkate alinmaktadir. Hydeten ligantinin IR spektrumunda asimetrik
ve simetrik L(NH>) titresimlerinden dolay: sirasiyla 3288 cm™ ve 3178 cm™ de siddetli bantlar ortaya
cikmaktadir. Komplekste ise 3273 cm™ ve 3127 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. Goriildiigii gibi kompleksin
spektrumunda gozlenen bu kaymalar metal-ligant koordinasyonundan veya hidrojen bagindan
kaynaklanmaktadir. Serbest hydeten ligant1 ile kompleksin IR spektrumu karsilastirildiginda v(NH)
titresimi 3222 cm™ de goriilmektedir (Karadag et al., 2005).

992



Tugba AYCAN ve Hiimeyra PASAOGLU 10(2): 985-997, 2020

Tereftalat ile [N-(2-Hidroksietil)-Etilendiamin] i¢eren Karisik liganth Bakir(I) Kompleksinin Sentezi, Spektral,
Termal ve Yapisal Karakterizasyonu

Cizelge 4. Bakir-Terefitalik asit- N-(2-hidroksietil)etilendiamin bilesikleri ile terefitalik asitin bazi1 karakteristik titregim
pikleri (cm™?) ve literatiir degerleri

Hatpht Hatpht? Hydet-en Cu-tpht® Kompleks Titresimler
- - 3352 - 3413 V(OH)nydeten
3297 3450,3445 3461 - V(OH)karboksil
- - - - - V(OH)w
- - 3288 - 3273 Vas(NH>)
- - - - 3222 v(NH)
- - 3178 - 3127 vs(NH>)
3104,3066 3100,3060 - 3225,3105 3071,3049 v(CH)
- - 2921 - 2991,2977,2933 Vas(CH2)
- - 2832 - 2911,2876 vs(CH2)
1684 1690,1680 - 1700 1663 v(C=0)
- - 1603 - 1609 d(NH2)
1574 1580 - 1574 v(halka)
1540,1424 1510,1430 - 1433 - 3(OH)
1481 - - 1657 1500 v(C=C)
- - - 1609 1558 Va5(CO0")
- - 1456 - 1466,1451 d(CH>)
1407,1387 1410 1360 - 1413,1387,1366 v(CC)
- - - 1364 1338 v5(CO0O")
- - 1306 - 1330 w(CH>)
- 1280 1296 v(C-C)
1251 - - - 1259 v(halka)
- - 1223 - 1249 S(NH2)+8(CH>)
- - 1178 - 1202 v(C-0)
1136 1140,1020 - - 1158 3(CH)
- - 1129 - - tw(CH2)
1113 - - - 1113,1101 v(CC)+ 8(CH)
- 1059 - 1078 r(NH>)
1018 - - - 1005 Halka soluklanmasi
996 - - - - d(halka)
986 990,970 - - 982 v(C-0)
940,930 922 - 905 v(OH)
880 - - - 890,882 v(CH)
813 - - - 828 d(halka)
- 869,781 - 860,755 v(OH)
- - - - 801 3(CO0)
780 780,775 - - 784 3(CC=0)
734 730,725 - - 744 v(CH)
- - - - 705 3(COOH)
560,525 560,530 454 - 566,529 v(CCC)
- - - - 506 v(M-0)
450 412 - 481 y(CC=0)

3(Karthikeyan et al., 2015); °(Al-Hashemi et al., 2010)

Termogravimetrik Analiz

[Cu(hydet-en)2].(tpht) kompleksinin termal analiz egrisi iki basamakta ger¢eklesmektedir (Sekil
9). Kompleksin TG bozunma egrisinde ilk basamak 207-289 °C sicaklik araliginda hizli bir bozunma
ger¢eklesmekte ve maksimumlar1 256, 277 °C’de birer mol hydeten ligant1 ve terefitalat anyonu
bozunmaktadir. Son basamakta ise kalan son hydeten ligantinin 382 °C’de bozundugu goriilmektedir.
Bu basamakta 289-998 °C sicaklik araliginda %19.0’lik kiitle azalmasi ile sonuglanmaktadir (hes:
%20.2). Kompleksin son bozunma iiriinii CuO’dur ve deneysel %84.3, hesaplanan %82.2 lik kiitle kayb1
ile degerler hemen hemen bir biriyle uyum i¢indedir.
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Sekil 9. [Cu(hydet-en),].(tpht) kompleksinin termik analiz egrisi

UV-Vis spektroskopisi

[Cu(hydet-en)2].(tpht) kompleksi ise miikemmel bir kare diizlem geometriye sahiptir. Kare diizlem
cevreye sahip d° konfigiirasyona sahip Cu(Il) metali 2B1g—2A1q (917 nm), 2B1g—2Bag (763 nm) ve
2B1g—2Eg (699 nm) olmak iizere ii¢ d-d gecisi gdzlenmesi beklenmektedir. Buna ragmen kare diizlem
geometriye sahip komplekslerin UV-Vis spektrumunda genellikle genis bir bant gézlenir (Nishida and
Kida, 1979; Willett et al., 1967). Bu bant [Cu(hydet-en).].(tpht) 578 nm de ortaya ¢ikmaktadir (Sekil
10). 350 nm’nin altindaki absorbsiyon bantlar1 izofitalat anyonu ve hydet-en ligantinin, ligant-ligant ve

ligant-metal veya metal-ligant yiik aktarim gegislerinden kaynaklanmaktadir. Komplekslerde gozlenen
200 nm ile 300 nm araligindaki bu pikler izofitalik asitin ve hydet-en ligantinin t—n* ve n—n*
gecislerinden kaynaklanmaktadir (Li et al., 2016; Mahalakshmi and Raman, 2013) (Cizelge 5). 300 nm
ile 450 nm araligindaki pikler ise ligant-metal veya metal-ligant yiik aktarim geg¢isinden kaynakli olarak

ortaya ¢ikar (Shi et al., 2011).

Cizelge 5. Bakir(Il)-tpht-hydeten bilesiklerinin elektronik spektrum sonuglari

Kompleksler Amaks (NM) e
(Renk) Lol LM d—d d—d gegis tiirii
Kompleks 200 393 578 2B1g—?Ayg
(Ag¢ik mavi) 213 2B1g—?Bag

250 zBlg—>2Eg

270

291
Terefitalik asit 205 - - -
(Renksiz) 219

247

273

298
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Sekil 10. [Cu(hydet-en),].(tpht) kompleksinin elektronik spektrumu

SONUC

Bu ¢alismada izofitalik asit igeren [Cu(hydet-en)2].(tpht) karisik ligantli tek kristal sentezlenmis,
yapist X-1s1n1 kirinim yontemi ile aydinlatilmistir. Kompleks de termal analiz (TG, DTG, DTA), FT-IR,
UV-Vis spektroskopik yontemleri ile incelenmistir. Bakir (II) metaline heydet-en ligantlart iki disli
baglanirken tereftalat anyonu ise birim hiicrede serbest olarak bulunmaktadir. Kompleks kare diizlem
geometriye sahiptir. Kompleksin supramolekiiler yapist hidrojen baglar1 ve C-H:x etkilesimleri ile
saglanmaktadir. Tereftalik asit ile hazirlanan komplekslerin IR spektrumlarinda 1558 cm™ ve 1338 cm”
! de ortaya cikan asimetrik ve simetrik v(COO") gerilme pikleri dikarboksilat anyonlarmin metale
baglanma sekli hakkinda bilgi vermektedir. Av degeri 220 cm™ olarak bulunmustur. Bu deger literatiir
ile karsilatirildiginda hi¢ bag yapmadigin1 gostermektedir. Digerleri ise ¢ift disli veya selat bag yapma
durumuna gore Av degeri farklilik gostermektedir. Komplekslerin termik 6zellikleri TG, DTG ve DTA
teknikleri ile incelendi. Komplekslerin azot atmosferinde bozunmalari sonucunda son iiriin olarak metal
oksitleri meydana gelmistir. Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda 200-350 nm araliginda meydana
gelen yiiksek enerjili t—n* ve n—n* gecislerine ait pikler ve yiik aktarim gecisleri gézlenirken, goriiniir
bolgede kompleksde d-d gegisi 578 nm de gozlenmektedir ve 2B1g—2Eq gegisine karsilik gelir.
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