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Bir boyutlu (1D) 5-nitroisoftalat Cu(Il) ve Cd(II)-koordinasyon polimerlerinin
hidrotermal sentezi ve karakterizasyonu

Miirsel Arici”!
0z

S-nitroisoftalik asit (5-nipH2) ve 1-metilimidazol (1-meim) ligandlar1 ile iki yeni 1D Cu(Il) ve Cd(II)
koordinasyon  polimerleri,  {[Cu(p-5-nip)(1-meim)2(H20)]-2H2O0}n (1)  ve  {[Cd(us3-5-nip)(1-
meim)(H20)]-H20}4 (2) hidrotermal yontemle sentezlendi ve yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi
ve tek kristal X-1ginlar1 kirnim yontemiyle aydinlatildi. X-1s1nlar analiz sonuglarina gore, S-nitroisoftalat
ligand1 her iki komplekste de koprii ligandi olarak davranmis ve komplekslerin bir boyutlu yapist meydana
gelmistir. Her iki komplekste de 5-nip ligandinin farkli baglanma bicimi sergiledigi tespit edilmistir.
Komplekslerin 2D ve 3D supramolekiiler yapilar1 O—H---O hidrojen baglar1 ve n---m etkilesimleri ile
olusmustur. 2 kompleksinde, metal igeren 6 {iyeli su kiimesi bulunmaktadir. Ayrica, komplekslerin termal,
fotoliiminesans ve optik 6zellikleri de detayh sekilde ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: 5-nitroisoftalat ligandi, koordinasyon polimeri, hidrotermal sentez

Hydrothermal synthesis and characterization of one dimensional (1D) 5-
nitroisophthalate Cu(II) and Cd(II)-coordination polymers

ABSTRACT

Two new one dimensional (1D) Cu(Il) and Cd(Il)-coordination polymers, namely {[Cu(u-5-nip)(1-
meim)2(H20)]-2H20}, (1) and {[Cd(u3-5-nip)(1-meim)(H20)]-H20}4 (2), (5-nip= S-nitroisophthalate, 1-
meim= 1-methylimidazole) were synthesized by hydrothermal method with 5-nitroisophthalic acid and 1-
methylimidazole. They were characterized by elemental analysis, IR spectroscopy and single crystal X-ray
diffraction. X-ray analysis results showed that 5-nip acted as a bridging ligand in both complexes and 1D
chains of the complexes occurred. In the complexes, 5-nip ligand displayed two different coordination
modes. 2D and 3D supramolecular structures of the complexes were generated through O—H:--O hydrogen
bonding and = - & interactions. Moreover, thermal, photoluminescence and optic properties were studied
in detail.
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Son yillarda gaz depolama/ayrimi, liiminesans,
manyetik, sensdr, boya adsorpsiyonu/pargalama
gibi uygulama alanlarindan dolay1 koordinasyon
polimerlerinin sentez ve karakterizasyonuna
yonelik  caligmalar hiz  kazanmistir [1-7].
Koordinasyon polimerleri kullanilan ligandlara,
merkez atomuna ve reaksiyon sartlarina bagl
olarak bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢
boyutlu (3D) yapilarda olabilmektedir [8,9].
Koordinasyon polimerlerinin insasinda bir merkez
metal iyonu ve anyonik ve/veya noétral ligandlar
kullanilmaktadir.  Koordinasyon polimerlerin
sentezinde anyonik ligand olarak genellikle ¢esitli
baglanma bicimleri sebebiyle karboksilik asit
tirevleri secilmektedir [10-12]. Karboksilat
gruplart hem metalin yiik dengesini hem de yiiksek
kararlilikta kompleks olusumuna katki
saglamaktadir. Bu c¢alismada, komplekslerin
sentezinde anyonik ligand olarak 5-nitroisoftalik
asit (5-nipH») tercih edilmistir. S5-nitroisoftalik
asit, iki karboksilat grubundaki dort oksijen verici
atomu ile metal iyonuna c¢ok yonlii koordine
olabilmekte ve boyutlu yapilar meydana
getirmektedir. Karboksilat gruplar1 arasindaki ag1
120°°dir [13]. Isoftalat grubuna bagl olan 5-
pozisyonunda koordinasyona katilmayan —NO:
grubunun elektron g¢ekici ozelligi ile karboksilat
gruplart  lizerindeki  elektron  yogunlugu
azalmaktadir [14]. Elektron yogunlugunun
azalmasi ile ligandin, selat 6zelligi sinirlanmakta
ve boylece farkli boyutlu yapilar meydana
gelebilmektedir. [15]. Ayrica, -NO; grubu, kristal
paketlenmede, hidrojen baglar1 ile kompleksin
kararliligima ve yiiksek boyutlu olmasina énemli
katki saglamaktadir [16]. Son yillarda, metal
iyonunun koordinasyon boslugunun doldurulmasi
ve vyapisal g¢esitlilik i¢cin N-verici ligandlar
kullanilmaktadir.  Ikincil ~ (yardimci) ligand
yardimiyla yapisal g¢esitlilige sahip hem daha
kolay kompleks sentezlenebilmekte hem de
boyutluluk artmaktadir [17]. Bu calismada, 5-
nitroisoftalik asit ve 1-metilimidazol ligandi ile
hidrotermal yontemle iki yeni Cu(Il) ve Cd(II)-
koordinasyon polimeri sentezlendi ve yapilari
aydinlatildi. Komplekslerin termal davraniglar
termal analiz yontemi (TG, DTG ve DTA) ile

incelendi. Komplekslerin optik 6zelliklerinin
tespiti i¢in difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)
aparati ile kat1 UV spektrumlar1 kaydedildi ve bant
araliklar1 Kubelka-Munk esitligi ile hesaplandi.
Ayrica, d'° elektronik konfigiirasyonuna sahip
Cd(II)-koordinasyon polimerinin fotoliiminesans
spektrumu kaydedildi.

1. DENEYSEL BOLUM (EXPERIMENTAL
SECTION)

1.1. Materyaller ve Olg¢iimler (Materials and
measurements)

Tim reaktifler satin alindig1 gibi kullanilmistir.
Komplekslerin IR spektrumlart KBr disk yapilarak
4000-400 cm™! araliginda Bruker Tensor 27
FT-IR  spektrometresi ile kaydedilmistir.
Elementel analiz (C, H ve N) sonuglar1 Perkin-
Elmer 2400C Elementel Analizor ile elde edildi.
Termal analiz c¢aligsmalarinda, Perkin Elmer
Diamond TG/DTA Termal Analiz Cihaz
kullanilmis ve TG, DTG ve DTA egrileri kuru
hava atmosferinde 30-700 °C araliginda eszamanl
olarak kaydedilmistir. Komplekslerin kati hal
fotoliiminesans spektrumlar1 Perkin-Elmer LS-55

spektrofotometresi ile kaydedilmistir.
Komplekslerin  difiiz  reflektans spekrumlari
Shimadzu UV-2600 spektrofotometresi ile

referans olarak BaSO4’lin  kullanilmas1 ile
kaydedildi. Komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal
analizleri Sinop Universite’sinde bulunan Bruker
APEX II Quazar difraktometresi kullanilarak
toplanmistir. Difraktometrede 151n kaynagi olarak
Mo-Ky (A = 0,71073 A) 1s1mas1 kullanilmistir.
Yapt ¢Ozliimiinde Olex2 programina entegre
SHELXT, wverilerin aritilmasinda Olex2’ye
entegre SHELXL programi kullanilmistir [18,19].
Tim yapilar direkt yontemler kullanilarak
¢oziilmiis ve F?’ye bagli tam matriks en kiiciik
kareler yontemine uygun olarak aritildi [20].
Molekiiler grafikler ise Mercury 3.0 grafik
programi kullanilarak ¢izilmistir [21]

2.2. Komplekslerin Sentezi (Synthesis of the
complexes)

{[Cu(u-5-nip)(1-meim)>(H>0)] -2H>0}, (1)
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Cu(OAc)’H,O (1,0 mmol, 0,20 g) ve 5-
nitroisoftalik asit (1,0 mmol, 0,211 g) karigimi 20
mL su igerisinde 70°C de yarim saat karistirildi.
Daha sonra {lizerine metanolde c¢oziilmiis 1-
metilimidazol (2,0 mmol, 0,164 g) eklendi. Elde
edilen ¢ozelti 25 mL’lik Duran marka siselere
aktarilarak 120 °C’de ii¢ giin bekletildi ve saatte
10 °C olacak sekilde kademeli olarak oda
sicakligina kadar sogutuldu. Mavi kristaller elde
edildi. Verim: 0,38 g % 19,40. E.A.
Ci6H21CuNsOq: C, 39,15; H, 4,31; N, 14,27 %.
Bulunan: C, 39.58; H, 3.92; N, 14.06 %. IR (KB,
cm'): 3388, 3152, 3087, 2932, 1611, 1573, 1532,
1353, 1099, 732 cm™.

{[Cd(us-5-nip)(1-meim)(H:0)] -H:20} (2)

2 kompleksi, 1 kompleksi ile ayn1 yontemle
sentezlendi. Cu(OAc):'H20 yerine
Cd(OAc)2-2H20 (1,0 mmol, 0,266 g) kullanildi.
Verim: 0,126 g, % 28,7. E.A.: C12Hi3CdN3Os: C,
32,78; H, 2,98; N, 9,56 %. Bulunan: C, 33,12; H,
2,67;N, 9,86 %. IR (KBr, cm™'): 3406, 3128, 2956,
1618, 1570, 1525, 1360, 1103, 729, cm’".

2. SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISCUSSION)

2.1. Sentez ve karakterizasyon (Synthesis and
characterization)

1 ve 2 kompleksi M(CH3COO),-XH,O (M=
Cu(Il), Cd(II), X=1 ve 2) tuzlar1 ve 5-nip ve 1-
meim ligandlar1 kullanilarak hidrotermal yontemle
sentezlendi. Komplekslerin yapilar1 elementel
analiz, IR spektroskopisi ve tek kristal X-1ginlar1
kirmim yontemiyle aydinlatildi. Elementel analiz
sonuclart Onerilen formiillerle uyum igindedir.
Komplekslerin IR spektrumlarinda, 3388 ve 3409
cm’!  gdzlenen pikler koordine ve koordine
olmamis su molekiiliinin v(O-H) gerilme
titresimlerinden  kaynaklanir. Aromatik C-H
gerilme titresimlerine ait pikler 3147-3088 cm™
araliginda, alifatik C-H gerilme titresimleri ise
yaklastk 2955 cm’de  goriilmiistiir.  5-
nitroisoftalik asitte 1718 ve 1354 cm™"de goriilen
pikler karboksilat gruplarina ait asimetrik ve

simetrik gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Komplekslerin IR
spektrumunda, S5-nip ligandinin  karboksilat

gruplarina ait asimetrik (vasCOQO7) gerilme
titresimleri sirastyla 1613 ve 1616 cm™! ve simetrik
(vsCOQ") gerilme titresimleri ise 1353 ve 1360 cm”
’te gdzlenmistir. 5-nip ligandina ait asimetrik

gerilme titresiminin daha diisiik dalga sayisina
kaymasi ligandin metale koordine oldugunu
gostermektedir.  Karboksilat  gruplarina  ait
asitmerik ve simetrik gerilme titresimleri
arasindaki farka [A= V(COO)asym-V(COO )sym]
bagli olarak ligandin baglanma bi¢imi hakkinda
bilgi sahibi  olunabilmektedir. 1 ve 2
komplekslerinde [A= v(COO)asym-v(COO)sym]
farklari sirasiyla 260 ve 256 cm™'. Bu farklar 5-nip
ligandinin tek disli ve ¢ift digli koprii ligandi
olarak davrandigini gostermektedir [22]. 1-meim
ligandina ait imidazol halkasindaki v(C=N)
gerilme titresimleri ise yaklasik 1530 cm™’de
gozlenmistir.

Kristal yapilar1 (Crystal Structures)
Komplekslere ait kristal verileri Tablo 1’de
verilmigtir.

Tablo 1. 1 ve 2 komplekslerine ait kristal verileri ve yapisal
aritim parametreleri (Crystal data and structural refinement
parameters for 1 and 2)

Kompleksler 1 2
Formiil Ci6H21CuN;sO9 Ci2H13CdN3Og
MA (gmol™) 490,92 439,65
Kristal sistemi Ortorombik Triklinik
Uzay grubu Pbca P-1

a (A) 15,398 8,788

b (A) 14,589 9,190

c(A) 37,574 10,206

o(*) 90,00 90,91

B 90,00 105,84

() 90,00 98,41

V (A%) 8440,7 783,0

V4 16 2

D¢ (g em™) 1,545 1,865

p (mmY) 1,09 1,44

Rint 0,055 0,033

S 1,08 1,25
R1/wR2 0,053/0,116 0,027/0,063
Apmax/Apmin (eA3)  0,36/-0.45 0,64/-0,97
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{[Cu(u-5-nip)(1-meim) :(H:0)]-2H:20}, (1)

1 kompleksi i¢in se¢ilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 Tablo 2°de ve hidrojen bag geometrileri ise
Tablo 3’te verilmistir. Kompleks ortorombik
kristal sisteminde ve Pbca wuzay grubunda
kristallenmigstir. Kompleksin asimetrik biriminde
iki farkli yap1 goriilmektedir. Bu yapilarda ayni
cevreye ve geometriye sahip bir Cu(Il) iyonu, bir
5-nip ve iki 1-meim ligandlar1 ve bir koordine ve
iki koordine olmayan su molekiilii bulunmaktadir
(Sekil 1). Bu benzer yapilar arasindaki fark 1-
meim  ligandindaki  imidazol  halkalariin
yonelisinden kaynaklanmaktadir. Her iki izomerde
de, iki farkli S5-nip ligandinin karboksilat
oksijenlerinden ve iki 1-meim ligandinin iki azot
atomundan ve bir su molekiiliiniin oksijen
atomundan Cu(Il) iyonuna baglanmasiyla bes
koordinasyonlu yap1 olusmustur. Bes
koordinasyonlu sistemlerde karepiramit ve iiggen
cift piramit olmak tizere iki farkli geometri vardir
ve kompleksin geometrisi tau (t) degeri
hesaplanarak belirlenebilir [23]. Tau degeri
kompleksin en biiyiik iki acisinin farkinin, 60’a
boliimiinden [7 = (B - a) / 60] hesaplanabilir
(geometri, 7= 0,0 ise karepiramit, 1,0 ise ilicgen
cift piramittir). Her iki izomer i¢in kompleksin tau
degeri 0,274 ve 0,329 olarak hesaplanmistir ve bu
nedenle kompleksin geometrisinin bozulmus kare
piramit oldugu sdylenebilir.

Tablo 2. 1 kompleksi i¢in se¢ilmis bag uzunluklar: ve bag
acilar1 (Selected bond distance (A) and angle (°) data for 1)

Bag uzunluklar (A)

Cul-03' 1,976 (3) Cu2-010° 1,994 (3)
Cul-01 1,989 (3) Cu2-07 1,988 (3)
Cul-013 2,396(4)  Cu2-N6 1,965 (4)
Cul-NI 1,972 (4) Cu2-N8§ 1,975 (5)
Cul-N3 1,973 (5)

Bag acilar (")

03-Cul-01 159,72 (15) N3-Cul-O1 90,49 (17)
03-Cul-013 105,14 (15) N3-Cul-013 88,30(17)

01-Cul-0O13 95,14 (14) O7-Cu2-O10" 155,35 (14)

NI1-Cul-0O3' 89,84 (17) N6-Cu2-O10% 91,03 (17)
NI-Cul-O1  8931(17) N6-Cu2-07 91,01 (17)
NI-Cul-O13 9125(17) N6-Cu2N§ 171,80 (18)

NI-Cul-N3 179,49 (19) N8-Cu2-O10% 91,82 (17)

N3-Cul-03'  90,50(17) N8-Cu2-07  89.61(17)

Simetri kodlar: (i) x+1/2, y, —z+3/2; (ii) x—1/2, —y+3/2, —z+1;
(iii) x+1/2, —y+3/2, —z+1; (iv) x—=1/2, y, —z+3/2.

Tablo 3. 1 kompleksi i¢in se¢ilmis hidrojen bag geometrileri
(A, °) (Hydrogen bond geometry data for 1)

D-H--- A D-H H---A DA D-H A
O13-H13B---02 0,90 2,01 2,728 (5) 136
0O14-H14A---015 0,85 2,15 2943 (7) 156
O17-H17A---09 0,85 1,92 2,765 (6) 172
O17-H17B---02 0,85 1,95 2,799 (6) 175
O15-H15A---013* 085 2,03 2,798 (6) 151
0O15-H15B---Ol6 0,85 2,01 2,775(7) 149
O18-HI8A---O17 0,85 1,95 2,745 (8) 155
O18-HI8B- 015 0,85 1,98 2,802 (8) 162
016-H16D---04 0,85 1,90 2,746 (6) 172
0Ol6-HI6E---O8 0,85 1,97 2,805(7) 168

Simetri kodlari: (v) x—1,y, z; (vi) —x+1/2, y+1/2, z.
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Sekil 1. 1 kompleksinin kristal yapisi (Crystal structure of
complex 1)

Her iki birimde de, 5-nip ligand1 tek disli olarak
karboksilat oksijenlerinden Cu(Il) iyonlarina
koordine olarak koprii ligand: olarak davranmistir
ve kompleksin bir boyutlu (1D) yapist meydana
gelmistir (Sekil 2).

Sekil 2. 1 kompleksinin 1D yapisi (1D structure of complex
1))

Kompleksin 2D tabakali yapisi, 1D komsu
zincirlerde bulunan isoftalat grubuna ait fenil
halkalar1  arasinda meydana gelen m-'m
etkilesimleri ile olusur (Sekil 3). Kompleksin
yapisinda D4 su kiimesi vardir (Sekil 4). D4 su
kiimesinin 2D supramolekiiler yapilarla hidrojen
baglari yapmastyla kompleksin 3D
supramolekiiler yapist meydana gelir (Sekil 3).

Sekil 3. 1 kompleksinin 2D ve 3D supramolekiiler yapis1 (2D
and 3D supramolecular structure of complex 1)

0
¥
B

- '

.

Sekil 4. 1 kompleksinde bulunan D4 su kiimesi (D4 water
cluster in 1)

t{Cd(us-5-nip)(1-meim)(H,0)]-H>0}, (2).

2 kompleksi icin secilmis bag uzunluklari, bag
acilart ve hidrojen bag geometrileri Tablo 4’te
verilmigtir. 2 kompleksi triklinik sistemde P-1
uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik biriminde bir Cd(II) iyonu, bir 5-nip ve
bir 1-meim ligandlar1 ve bir koordine ve bir
koordine olmayan su molekiilii vardir (Sekil 5).

- Cd1™

Sekil 5. 2 kompleksinin kristal yapist (Crystal structure of
complex 2)

Tablo 4. 2 kompleksi igin secilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 ve hidrojen bag geometrileri (Selected bond distance
(A), angle (°) and hydrogen bond geometry data for 2)
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Bag uzunluklari (&)

Cd1-04 2,2909 (16) Cd1-03* 2,6064 (18)
Cdi-01 2,2658 (18) Cd1-07 2,281 (2)
Cd1-02 2,5509 (18) 04-Cdl" 2,2909 (16)
Cdl-N1 2,195 (2)

Bag acilan ()

04i-Cd1-02 141,77 (6) N1-Cd1-04! 114,81 (7)
04-Cd1-03' 52,70 (6) NI1-Cd1-01 143,76 (8)
01-Cd1-04' 83,85 (6) NI1-Cdl-02 95,37 (7)
01-Cd1-02 54,00 (6) N1-Cd1-03' 83,51 (8)
01-Cd1-03! 132,03 (7) N1-Cd1-O7 107.88 (9)
01-Cd1-07 88,36 (8) 07-Cdl-02 82,11 (7)
02-Cd1-03! 160,62 (7) 07-Cd1-03t 79,87 (8)
07-Cd1-04! 108,19 (8)

Hidrojen bag geometrileri (4, °)

D-H A D-H H-A DA D-HA
O7-H7A---08 0,87 1,94 2,759 (3) 158
O8-H8B---02" 0,85 1,99 2,835(3) 171
O7-H7B---03% 091 (5)  1.80(5) 2,705 (3) 172 (5)

Simetri kodlar: (i) x, y, z+1; (ii) x, y, z—1, (iii) —x, —y+1, —z+1.

Cd(II) iyonu ¢ farkli 5-nip ligandindan gelen beg
oksijen atomu, bir 1-meim ligandindan gelen bir
azot atomu ve bir su molekiiliinden gelen bir
oksijen atomu koordine olmus ve yedi
koordinasyonlu bozulmus besgen c¢ift pramit
geometrili yap1 sergilemistir. 5-nip ligandi bes
disli koprii ligand1 olarak davranmistir. Bunlardan
karboksilat gruplarindan bir tanesi ¢ift disli selat
baglanma bicimi sergilerken, diger karboksilat
grubu Uli¢ digli koprii koordinasyon modu
sergilemistir. Cd-O bag uzunlular1 (2,291-2,652
A) literatiirde rapor edilen degerlerle benzerdir
[24-26]. Her 5-nip ligandi iki Cd(II) merkezini
kopriiller ve bir boyutlu (1D) [Cdz(5-nip)2]a
dogrusal zinciri olusur (Cd---Cd uzaklig1 3,921 A)
(Sekil 6).

X X rf ?:: ﬁf
;— hﬁ?}%v

Sekil 6. 2 kompleksinin 1D yapis1 (1D structure of complex
2)

S

Kompleksin 2D supramolekiiler yapist komsu 1D
zincirlerde bulanan koordine su molekiilleri (O7)
ile karboksilat oksijeni (O3') arasinda meydana
gelen hidrojen baglariyla meydana gelmistir
[07---031 = 2,705 A, O7-H7B---03' = 172 ]
(Sekil 7).

7”3?"

Sekil 7. 2 kompleksinin O-H:--O hidrojen baglar ile
olusmus 2D  supramolekiiler tabakali yapisi (2D
supramolecular layers generated by O-H---O hydrogen
bonds in 2)

3D supramolekiiler yapi ise kristal su molekiiliiniin
5-nip ligandina ait nitro grubunun oksijen atomu
(O5) ile ve 5-nip ligandina ait karboksilat oksijen
atomu (0O2) ile hidrojen bag1 yapmasiyla olusur
[05---08 = 3,091 A, O8-H8A---0O5 = 151,05 °,
08---02 = 2,835 A, 08-H8B---03ii = 171 °]
(Sekil 8).

Sekil 8. 2 kompleksinin O-H---O hidrojen baglar1 ile
olusmus 3D supramolekiiler yapisi (3D supramolecular
networks generated by O—H:--O hydrogen bonds in 2)

3.2. Termal, fotoliminesans ve optik
absorpsiyon ozellikleri (Thermal,
photoluminescence and optical absorption
properties)

Komplekslerin termal davraniglart ve termal
kararliliklari, 30-700 °C araliginda kuru hava
atmosferinde termal analiz (TG, DTG ve DTA) ile
belirlenmistir. 1 ve 2 kompleksinin termal analiz
egrileri bir arada degerlendirilmistir. Her iki
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komplekste de ilk basamakta yapidan koordine ve
koordine olmayan su molekiilleri uzaklasmaktadir
(1 kompleksi i¢in teo: % 10,80, den: % 10,88; 2
kompleksi i¢in teo: % 8,19, den: % 8,75).
Kompleksler sirasiyla 212 ve 167 °C’ye kadar
kararhidir.  Kompleksler 1sitilmaya  devam
edildiginde, 1 ve 2 komplekslerinde sirasiyla, 212-
275°C ve 167-235°C sicaklik araliginda ilk olarak,
I-meim ligandlar1 ve daha sonra ise 5-nip ligand1
bozunarak uzaklagmaktadir. Son kalan bozunma
tirtinlerinin, 1 kompleksi i¢in CuO (teo.: % 15,90,
den.: % 14,54) ve 2 kompleksi i¢cin CdO (teo.: %
29,20, den.: % 29,83) oldugu belirlenmistir (Sekil
9 ve 10).
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Sekil 9. 1 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri (TG,
DTG and DTA curves of complex 1)
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Sekil 10. 2 kompleksinin TG, DTG ve DTA egrileri (TG,
DTG and DTA curves of complex 2)

d'® metal merkezine sahip 2 kompleksinin ve 5-nip
ligandinin fotoliiminesans spektrumlar1 benzer
sartlar altinda oda sicakliginda kati halde
cekilmistir (Sekil 11). 5-nip ligand1 320 nm’de
uyarildiginda, 460 ve 485 nm’lerde emisyonlar
sergilemektedir. Bu emisyonlar 5-nip ligandinin
n*—n veya gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Benzer sartlar altinda 2
kompleksinin spektrumu alinmis ve spektrumun 5-
nip ligandinin spektrumuna benzer oldugu
gorilmistir. 2 kompleksinin  emisyonunun
liganttan metale veya metalden liganda yiik atarim
gecislerinden kaynaklanmadigr diisiiniilmektedir.
Ciinkii Cd(II) iyonu d!° elektron dagilimina sahip
olmasi sebebiyle indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi ¢ok zordur. 2 kompleksinin
emisyonu, 5-nip ligandinin ligand i¢i gegislerinden
kaynaklanmaktadir. 2 kompleksinin emisyon

T*—>7

siddetindeki artis ligandin koordine olduktan sonra
ligandin esnekliginin azalmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir [27].

Siddet

460 4;0 S(IH] 5;0
Dalga Boyu (nm)
Sekil 11. S5-nipH, ve 2 kompleksinin fotoliiminesans
spektrumlar1 (Photolumiscence spectra of S5-nipH» and
complex 2)

Kat1 hal UV-Vis difiiz reflektans spektrumlar1 5-
nipH> ve 1 ve 2 komplekslerinin optik bant
araliklarim1 (Eg) belirlemek amaciyla kaydedildi.
Optik bant aralig1 foton enerjisine (hv, eV) karst
(hvF(R))"? egrisinden elde edilir. F(R) Kubelka—
Munk fonksiyonudur ve (F(R) = (1-R)? / 2R)
formiiliinden (R= Reflektans) elde edilir. Egrinin
tegetinin x-eksenini kestigi nokta bilesiklerin bant
aralik enerjisini verir. Bilesiklerin Kubelka—Munk
fonksiyonunun egrileri Sekil 12°de verilmistir. 5-
nipH> ve 1 ve 2 komplekslerinin optik bant
araliklart sirasiyla 2,93, 2,90 ve 2,86 eV olarak
hesaplanmigtir. Optik bant aralilarina gore
kompleksler yari iletken 6zellik gosterirler [28].
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(hv F(R)"

(hv F(R)"”

(hv FR))"”

Sekil 12. 5-nipH; ve 1 ve 2 komplekslerinin enerjileri i¢in bir
fonksiyon olarak Kubelka-Munk egrileri (The curves of
Kubelka-Munk as a function for energies of 5-nipH, and
complexes 1 and 2)

4. SONUC (CONCLUSION)

S5-nipH2> ve 1-meim ligandlar1 kullanilarak
hidrotermal yontemle iki adet 1D Cu(II) ve Cd(II)-
koordinasyon polimeri sentezlendi ve karakterize
edildi. 5-nip ligand1 her iki komplekste de metal
iyonlar1 arasinda koprii ligandi olarak davranmis
ve komplekslerin bir boyutlu (1D) yapisini
olusturmustur. Komplekslerin kristal
paketlenmelerinde hidrojen baglar1 ve m-'m
etkilesimleri  6nemli  rol  oynamistir. 2

kompleksinin fotoliiminesans spektrumu
kaydedilmis ve liiminesans 06zelliginin 5-nip
ligandinin ligand i¢i gegislerden kaynaklandigi
tespit edilmistir. Ayrica komplekslerin optik bant
araliklart belirlenerek komplekslerin yari iletken
Ozellik gosterdigi tespit edilmistir.
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