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Oz

Bu gallsma [Cu(na)z.(Hzo)4]2+.[Cu(HzO)e]2+.[(SO4)2]_4‘.(H_2(_))2
(na=nikotinamit) kompleksinin supramolekiiler mimarisine
odaklanmistir. Kompleksin yapisal ozellikleri, XRD, spektroskopik
yontemler, termogravimetrik ve elementel analiz ile tanimlanmustir.

Sorumlu Yazar Kompleksin monoklinik kristal sisteminde P2i/c uzay grubunda
Tugba AYCAN_ kristallendigi goriilmiistiir. Kompleks i¢inde iki Cu(Il) metali vardir ve her
tugba.aycan84@gmail.com ikisi de az bozulmus oktahedral ¢evreye sahiptir. Cu(Il) iyonlarindan birisi

su molekiillerinin oksijen atomlariyla koordine iken digeri na ligandinmn

iki azot atomu ve su molekiillerinin oksijen atomlariyla koordinedir.

Yazara ait ORCID Kristal yapida, su ve kristal 6rgii su molekiillerinden dolay1 ¢ok fazla

T.A.: 0000-0002-5313-7807 hidrojen bagi vardir. Kompleks hidrojen baglari ile supramolekiiler yapiy1

meydana getirmistir. Kompleksin IR spektroskopik ¢alismalari, esas

olarak nikotinamitin karakteristik titresimlerine odaklanarak orta IR
bolgesi icerisinde gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tek kristal XRD, IR spektroskopisi, UV-Vis.
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Structural and Spectroscopic Properties

1Sinop Universitesi, Fen-Edebiyat ~Abstract

Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Sinop,  [Cu(na)2(H20)s]*".[Cu(H20)6]**.[(SO4)2]*.(H20)2 (na=nicotinamide), was
Tiirkiye investigated by focusing on its supramolecular architecture. Structural

properties of the complex were characterized by XRD, spectroscopic

methods, thermogravimetric and elemental analysis. Further ultra-violet

(UV)-visible spectral analysis and Thermogravimetric analysis were

performed to understand optical and thermal properties. It has been

observed that complex has crystallized in the monoclinic crystal system in

P2./c space group. The complex has two Cu(ll) metals; one is coordinated

with the oxygen atoms of six aqua while the other is coordinated through

two nitrogen atoms of the na and the oxygen atoms from four aqua. Both

Cu(ll) ions have slightly distorted octahedral environments. There are a

lot of hydrogen bonds due to aqua and water molecules. The complex is

connected by hydrogen bonds to form a supramolecular structure. The IR

spectroscopic study of the complex was carried out within the middle IR

region, substantially focusing on the characteristic vibrations of

; nicotinamide.
Bu ¢alisma Creative Commons cotinamide
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Giris ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize

Nikotinamit, niyasin olarak bilinen nikotinik
asidin amitidir ve suda ¢dziinen bir vitamindir.
Nikotinamit ve nikotinik asit ayni vitamin
fonksiyonlarina olmasina

sahip ragmen,

farmakolojik ve toksik etkileri farkhidir [1].

Nikotinamit ~ ligandi ~ canli  hiicrelerin
metabolizmasinda Onemli bir rol oynar.
Literatiir arastirmalar1  Bakir(Il) iyonunun

aktivitesinin biyolojik olarak aktif ligandlarin

ilavesiyle  arttigim  gostermektedir  [2].
Nikotinamitin metal komplekslerinden bazilari
antibakteriyel ve insiilin-mimetik ajanlar olarak

biyolojik olarak aktiftir [3-5].

Metal siilfatlarin  kimyasi, ilging yapisal
ozellikleri, potansiyel uygulamalari,
ferroelastik  ve  ferroelektrik  6zellikleri

nedeniyle son yillarda dikkat c¢ekmistir [6].
Metal siilfatlarin boyutlart monomerlerden 3D
polimerlere kadar degisir, hidrojen baglarinin
yani1 sira su molekiilleri kompleksin boyutunun
artmasina katkida bulunur [7]. Ayrica,
koordinasyon egilimi olan organik molekiillerin
supramolekiiler ~ 6zelliklere  sahip  kristal
katilarin elde edilmesinde etkin rol oynadigi

bilinmektedir [8].

Bu c¢alismada nikotinamit, B3 vitamini
ailesinden sec¢ilmistir. Daha onceki c¢alismada
Co(ll) ve 2zZn(ll) komplekslerinin benzer
calismasi yapilmistir [9].
[Cu(na)2(H20)4]?".[Cu(H20)6]?*.[(SO4)2]*.(H20).

kompleksi sentezlenmistir. Hidrojen baglari ile
bilesigin supramolekiiler yapisi arastirilmigtir.
Bu amagla, kompleksin yapisal 6zellikleri X-

1511 kirmimi (XRD) teknigi, elementel analiz
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edilmistir. Ek olarak, optik ve termal 6zellikleri
UV-Vis spektroskopisi ve termogravimetrik

analiz ile belirlenmistir.

Materyal ve Metot

Sentez

Nikotinamitin sulu ¢ozeltisi (1 mmol, 0.12 g),
Bakar(Il) siilfat penta-hidratin (1 mmol, 0.25 g)
sulu ¢ozeltisine yavas yavas ilave edilmistir ve
karigtirilmigtir. Mavi karigim siizilmiistir ve
kristalizasyon i¢in birakilmigtir. Filtrelenen ve
oda sicakliginda kristallesmeye birakilan
¢Ozeltiden, iki hafta sonra mavi tek kristaller
elde edilmistir. MW:779.64 g/mol, Verim:
%70.8, Analiz;
C12H36N402,S:Cu; (%): C, 19.5; H, 4.9; N, 7.6;

Bulunan. C, 19.1; H, 4.6; N, 7.3.

Element Hesaplanan:

Fiziksel Olciimler

Tiim kimyasal malzemeler ticari sirketlerden
satin alinmig ve daha fazla saflagtirnllmadan
kullanilmigtir. FT-IR spektrumlari, orta IR
bolgesinde (4000-400 cm™?), ATR yontemiyle
bir Bruker Tensor 27 FT-IR spektrometresinde
Bruker OPUS

kaydedilmistir. Spektrumlar

yazilimi kullanilarak gecirgenlige
dontstiiriilmistir. Element analizleri (C, H, N)
ODTU Merkez Laboratuvarinda bir LECO
CHNS-932
yaptlmistir. Aymt anda TG, DTG ve DTA
egrileri, OMU-KITAM laboratuvarinda TA
DMAQS800 termal analizorii kullanilarak platin

patlarda 10 K/dak 1sitma hizinda 20-1000 °C

elementel analiz cihaz1 ile

sicaklik araliginda azot atmosferinde elde
edilmistir. Kompleksin UV-Vis. spektrumu,

oda sicakliginda, 190 ila 1100 nm arasinda
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calisan bir Unicam UV-Vis.

spektrofotometresinde su ¢ozeltisi  icinde

kaydedilmistir. ~ Kompleksin  absorbsiyon
spektrumu VISIONCcollect yazilimi kullanilarak
¢izilmistir. XRD verileri, grafit monokromatik
MoK, radyasyonu ile 296 K'de bir Stoe IPDS
difraktometresi kullanilarak toplanmistir (A =
0.71073 A). Kristal yap1, dogrudan yontemlerle
analiz edilmistir ve hidrojen olmayan tiim
atomlar, SHELX97 programi kullanilarak tam
matris en kiigiik kareler yontemleriyle
anizotropik olarak aritilmistir [10]. Molekiiler
gizimler ve diger bilgiler i¢cin WinGX [11],
ORTEP-3 [12] ve MERCURY [13] yazilimlar1

kullanilmigtir. Kompleks igin kristal verileri ve

aritim parametreleri Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Kompleksin kristal aritim verileri

Kompleks

Formiil CeH18N2011SCu

Agirlik 389.82

Sicaklik(K) 296

Radyasyon, A(MoKq)A 0.71069

Kristal sistem Monoklinik

Uzay grubu P2i/c

Birim hiicre boyutlart

a, b, c(A) 14.207 (5), 7.678 (5),

a, B,y (°) 15.251 (5)

Hacim (A3) 90, 117.678 (5), 90
1473.1 (12)

z 4

Hesaplanan yogunluk (Mg.m?®)  1.758

u(mm-t) 1.68

F(000) 804

Kristal boyutu (mm) 0.69 x 0.42 x 0.15

0 araligi (°) 1.5-27.9

Indeks aralig1 -18<h<18
9<k<9
-19<I1<19

Olgiilen yansimalar 22986

Bagimsiz yansimalar 3314

Gozlenen yansimalar [1>20(1)] 2372

Absorbsiyon diizeltmesi integrasyon

Aritim metodu

Tam matris en kiigiik
kareler de F2

Veri/Kisitlamalar/Parametreler ~ 3314/0/249

S 0.93

Son R indeksi [ 1>26(1) ] Ri= 0.042; wR2=
0.121

R indisleri (tiim veri) 0.085

Apmaks, Apmin (6A'3) 0.73; -0.52
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Tartisma

Kompleksin Kristal ve Molekiiler Yapisi
Sekil I'de gosterildigi gibi, kompleks iki bakir
iyonuna sahip bir monomerdir. Cul iyonu, iki
nikotinamitin piridin halkasindaki azot atomu

ve dort su molekiiliiniin oksijen atomu ile

koordine olurken, Cu2 iyonu altt su
molekiiliiniin ~ oksijen atomuna koordine
olmaktadir.

H9A

09 &_H9B

010 i
CFos 28 %% | cur ?
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Cul 21118
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Sekil 1. Kompleksin molekiiler yapisi. Yer
degistirme elipsoitleri %20 oranminda
cizilmistir.

3= | ¥

H3A 03 \
HS. NI g3

Cu(Il) iyonlarinin koordinasyon polihedronu
hafifce bozulmus oktahedral

Cul

geometriye
kargilik  gelir. katyonunun ekvatoral
pozisyonu, iki su molekiiliiniin oksijen atomlart
ve iki na ligantinin azot atomlar tarafindan
isgal edilirken, eksensel pozisyonlar iki su

molekiiliiniin oksijen atomlar tarafindan isgal

edilir.
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Tablo 2. Kompleksin secilen bag uzunluklar: (A) ve bag acilart (°)
Kompleks [14] [15] [6]
Bag uzunluklari (A)
Cul-NI/N17 2.003(2) 2.012(2) 2.016(2)
Cu1-03/0g3ii 2.037(2) 1.983(2) 1.949(2)
Cul-02/02i 2.287(3) 2.460(2) 2.651(3)
Cu2-04/04i 1.963(2) - - 1.974(2)
Cu2-011/011 1.972(2) - 1.980(2)
Cu2-06/06’ 2.404(3) - 2.395(2)
S1-010 1.464(2) - 1.464(3)
S1-05 1.465(2) - 1.470(2)
S1-07 1.470(2) - 1.475(2)
S1-08 1.470(2) - 1.478(2)
Bag acilar (°)
N1-Cul-03 88.74(9) 89.48(8) 89.10(7)
N1-Cul-02 88.17(9) 86.87(8) 88.46(8)
03-Cul-02 94.64(11) 94.48(8) 98.97(7)
N1-Cul-O3i 91.26(9) 90.52(8) -
N1-Cul-02i 91.83(9) 93.13(8) -
03-Cu1-02i 85.36(11) 85.52(8) - -
04-Cu2-011 92.14(10) - - 86.14(8)
011-Cu2-06 88.18(10) - 90.25(8)
04-Cu2-06 92.10(11) - 91.21(8)
04-Cu2-011' 87.86(10) - 93.86(8)
011-Cu2-06' 91.82(10) - 89.75(8)
04-Cu2-06' 87.90(11) - 88.79(8)

Simetri kodlart: (i):-X, -y, -z+1; (ii): -x-1, -y+1, -z+1

Tablo 2'de gosterildigi gibi, Jahn-Teller
bozulmasi olarak bilinen ¢ok az bozulmus
oktahedral geometriden dolay1 Cul-02/02"
(2.287 (3) A) bag uzunluklar1 digerlerinden
daha uzundur (Cul-03 (2.037 (2) A) ve Cul-
N1 (2.003 (2) A)). Kompleksin geometrik
parametreleri [Cu(NC-CsHsCO0)2(CsHsN20)2(H20)2]
[14], [Cu(Hzpm)(na)z(H20)-]~-4nH.0 [15] ve [6]

karsilastirmali olarak Tablo 2'de verilmektedir.

Kompleks nicotinamit ligantinin amit grubu,
stilfat anyonu ve su molekiilleri aralarinda O-
H--O N-H--O  hidrojen
baglanmaktadir. Boylece RE(16), R1(10) ve

ve bagr ile

R%(8) halkalar meydana gelir ve bu halkalarin
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merkezleri sirasiyla (n, Y2, Y%; n=0 veya
tamsay1), (nt+'%, 2, '2; n=0 veya tamsay1) ve
(n+Y5, %, %, n=0 veya tamsay1) konumlarinda
yer alir [16-17]. Bu halka zincirleri [100]
dogrultusu boyunca ilerleyen 1D polimerik yap1

olugturur (Sekil 2).

[Cu(H20)6]** katyonu, siilfat anyonu ve su
molekiilleri arasinda olusan O-H---O hidrojen
baglar1 [001] yoniinde 1D zincirler olusturur
(Sekil 3b). Ek olarak, [Cu(na)z(H20)4]*"
katyonundaki bagli su ve na ligantinin karbonil
(03-H3B--01"
y+1/2,z-1/2) H-bag1 da 1D zincirleri olusturur.

gruplar1  arasindaki IV:X,-

Her iki zincir de siilfat ve amit grubu tarafindan
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olusturulan molekiil i¢i H-baglar1 (02-H2B-07,
03-H3A-08) ve molekiiller arasi H-baglar

ISSN: 2536-4383

Bdylece, (101) diizleminde 2D supramolekiiler
bir tabaka olusur (Sekil 3a).

(N2-H7--09", iii: -x,-y+1,-z+1) ile baglanir.
Tablo 3. Kompleksin hidrojen bag geometrisi (4, °)
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
O4-H4A 05" 0.76 (4) 1.98 (4) 2.728 (3) 168 (4)
06-H6A- <010V 0.80 (5) 2.13 (5) 2.924 (4) 172 (5)
06-H6B:--O5' 0.78 (5) 2.34 (5) 3.116 (4) 171 (5)
09-H9B:--010 0.89 (5) 1.96 (5) 2.842 (4) 170 (4)
02-H2A---01Y 0.67 (4) 2.12 (4) 2.780 (4) 169 (4)
03-H3B---01Vi 0.69 (3) 2.04 (3) 2731 (3) 175 (4)
N2-H7---O9ii 0.77 (4) 2.29 (4) 3.052 (4) 170 (3)
O11-H11A- O8]l 0.75 (4) 1.89 (4) 2.625 (3) 164 (4)
N2-H6---O7 0.79 (7) 2.51 (6) 3.251 (4) 156 (5)
03-H3A-+-08 0.81 (4) 1.88 (4) 2,676 (3) 169 (3)
02-H2B:+-07 0.84 (4) 2.01 (4) 2.820 (3) 161 (4)
09-HIA---05 0.72 (5) 2.19 (5) 2.820 (4) 147 (5)
04-H4B:--07 0.76 (4) 1.95 (4) 2.701 (3) 168 (4)

Simetri kodlart: (i): -X,-y,-z+1; (iii): -X,-y+1,-z+1; (iv): X,-y+1/2,z-1/2; (V): -X,y+1/2,-z+3/2; (vi): X,-y+1/2,z+1/2; (vii): X,-y+3/2,z+1/2.

Sekil 2. Koordinasyon monomerlerinin, R¢(16), R3(8) ve R3(10) halkalar: ile sonuglanan N-H-O
ve O-H--O baglari ile baglanmasi. Ilgili olmayan H atomlari ve Cu(H20)g kismi, daha net bir goriintii
icin ¢ikarimustir.

Siilfat ve su molekiiliiniin O atomlari, O-H--O
H tipi hidrojen baglar ile baglanir ve zikzak
zincirleri meydana getirir (Sekil 4a). Sekil 4b
'de goriildigi gibi, bu zincirler
[Cu(na)2(H20)4]** katyonlarin1 ab diizleminde
iki boyutlu bir ag olusturacak sekilde birbirine
baglar. Sonug olarak A (R(18)) halkalar1 (n,

ny, Y%; n=0 veya tamsayl) konumlarinda, B

59

(R$(12)) halkalar1 (ni, np+%, %; n=0 veya
tamsay1) konumlarinda ve C (R?(8)) halkalar
N+, 3%, n=0

konumlarinda

(N1 tYs, veya tamsay1)

yer alir. a-dogrultusundan
bakildiginda, molekiiler tabakalar Sekil 4c'de
goriildiigii gibidir ve R2(12) halkalar1 (%, ni,
na+%; n=0 veya tamsay1) pozisyonlarinda yer

alir. Boylece, 3D supramolekiiler yap1 olusur.
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Sekil 3. (a) 1D polimerik zincirlerinin (Sekil
2), O-H"--O hidrojen baglart ile meydana
getirdigi 2D tabakalar (b) [Cu(H.0)e]*
katyonlart arasinda olugan O—H--O tipi

hidrojen baglarmin [001] yéniindeki zincirleri.

Daha net bir gériintii i¢in ilgili olmayan su

molekiilleri ¢cikarilmistir. Simetri kodlar: Tablo
3'te verilmistir.

KERER

LT o ) ¢
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A

’F‘F--",\‘[--ﬂk F A
v ®
AV Ay
Y N Y A
AN Y A Yy
Yo NN P
“A (c) A

Sekil 4. (a) Siilfat ve su molekiiltiniin O
atomlarimin H-baglart yoluyla baglanmasint
gosteren zig-zag zincirleri. (b) bu zincirler ile
[Cu(na)2(H20)4)*" katyonlarin: birbirine
baglayan, komsu A (R¢(18)) , B (R£(12)) ve
C (R3(8)) halkalari. (C) 3D supramolekiiler
yapwin x-dogrultusundan bakildiginda
gortintigii
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Titresim Spektrumu

Kompleksin titresim spektroskopi c¢alismasi,
esas olarak kompleks ile serbest na ligant
arasindaki titresim piklerindeki degisikliklere
odaklanarak gergeklestirilmistir (Sekil 5).
Nikotinamit molekiilleri hidrojen baglar
yapmak i¢in aktif i dondr alanina sahiptir. Bu
bolgeler, piridin halkasinin azotu, amit
grubunun primer amin ve karbonil C=0'dur. Bir
amit grubunun karbonil oksijen yoluyla metal
koordinasyonu, karbonil grubunun germe
frekansinda daha diisiik bir degere kayma ile
ortaya ¢ikar [18].

g 7.;#‘\'“\)\ N“x i Ty 7
Lr, \ NS gk [l “‘,’rll(\,!l‘ |
e Py I

95

80

(a) \

Gegirgenlik (%)
80 100 75
\.
“«
‘;)

60

40

": WI

o

= i ! 1 '
a0 a500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (em- )

Sekil 5. (a) Kompleksin (b) Nikotinamitin FT-
IR spektrumlart

O-H ve NH2 Titresimleri

Kompleks, OH su grubu ve su molekiillerinden
kaynaklanan 3682 cm™ 3663 cm™ ve 3514 cm
Yde OH gerilme modlarna sahiptir. Tablo 4'te
gorildiigii gibi, V(NH2)s ve L(NHy)as titresim
pikleri, orta kuvvettedir ve hidrojen bag1

nedeniyle yiiksek frekans bdlgesine dogru
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kaymaktadir. Serbest na ligantinda v(NH2)s ve
U(NH2)ss pikleri, 3368-3163 cm? araliginda
giiclii pikler olarak ortaya cikar [19]. Bu
titresim pikleri, kompleks de 3410 cm™ ve 3170
cm™'de gozlenir. Kompleks olusum durumunda
degerlerin degistigi goriiliir. Kompleks halinde
bu degerlerde bir miktar kayma goriilmektedir.

Bu durum metal-ligant koordinasyonu veya

hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir.
C-H, C-C ve C-N Titresimleri

Piridinin C-H germe titresimi genellikle C-H
germe titresiminin karakteristik bolgesi olan
3100-3000 cm™ araliginda goriiliir [20]. Buna
gore, FT-IR spektrumunda C-H simetrik
gerilme titresimleri, komplekste sirasiyla 3075
cm?® ve 3060 cm? de gozlenir. Bu degerler
literatiir tarafindan desteklenmektedir [21]. C-H
diizlem i¢i biikkme atamalar1 1000-1300 cm*
araliginda gorilir [22]. Diizlem i¢i C-H
biikiilme titresimi, kompleks de 1252 cm™'de,
serbest na da ise 1254 cm™'de gériinmektedir.
Bu titresimde gozlenen degisiklik, hidrojen bagi
veya koordinasyon bagi olmadigindan ¢ok
kiigiiktiir. C-H diizlem dis1 biikkme atamalari
1000-500 cm™ bolgesinde gergeklesir [20].
Aromatik CH diizlem dist biikiilme bantlari,
kompleksin FT-IR spektrumunda 949 cm, 802
cm?, 752 cm? ve 510 cm™'de goriiniir. Buna
gore, na ligantinda CH diizlem dis1 biikiilme
titresimleri 970 cm™, 936 cm™, 829 cm®, 778
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cm?, 517 cm™ ve 499 cm?'de goriiniir. C-C
gerilme titresim bantlar1  1650-1200 cm™
araliginda meydana gelir ve C-N germe
titresimi  genellikle aromatik bilesikler icin
1400-1200 cm™ bolgesinde yer alir [20]. Piridin
halkalar1 v(C=C)+v(C=N)

komplekste 1592 cm™ ve 1573 cm™'de gozlenir.

i¢cin bantlar1
Ayrica C-C ve C-N'nin diger titresimleri Tablo
4’te verilmistir. Piridin halkalarinin C-C ve C—
N gerilme titresimlerinde de kiigiik degisiklikler
goriilmektedir [23].

S-O Titresimleri

SOs*
genellikle 1130-1080 c¢cm™ bolgesinde goriiliir

iyonlarimin  S-O gerilme titregimleri

[24]. Komplekste S-O gerilme titresimleri 1101

cml'de goriilir. Bu deger literatiir ile
uyumludur [25]. Literatiirde SO4* iyonlarinin
S-O biikiilmesine bagli bantlar 680-610 cm™'de
gorlilmektedir [20]. Kompleksin spektrumunda

ise bu bantlar 684 cm™'de ortaya ¢ikmaktadir.
C=0 Titresimleri

Serbest nicotinamit de, karbonil grubunun
v(C=0) titresimleri 1697 cm™ ve 1679 cm™'de
goriilmektedir. Komplekste ise v(C=0) gerilme
titresimleri 1725 cm™'de meydana gelmektedir.
Buna gore, kompleksin spektrumlari ile serbest
na arasindaki bu kaymalarin sebebi, hidrojen
C=0 ¢ift bag

bagi yapmasindan dolayi

karakterinin zayiflamasidir.
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Tablo 4. Kompleksin bazi karakteristik titresim pikleri (cm™) ve literatiir degerleri
Titresimler Na [18] Kompleks Cu-Na[19] Cu-Sac-Na [5] Cu-S04[24]
v(OH) - 3682,3663,3514 - 3596,3572
Vas(NH>) 3368 3410 3403 3421 -
vs(NH>) 3163 3170 3158 3260 -
v(CH) 3060 3075,2984,2903 3067 - -
v(C=0) 1697,1679 1725 1708,1665 1660 -
S(OH) - 1672 - - -
d(NHy) 1618 1620 1622 1625 -
v(C=C)+ v(C=N) 1592,1573 1604,1569 1604,1578 1586 -
v(C-C)+5(C-H) 1484 1498,1480 1481 - -
v(halka) 1423 1448,1408 1436 - -
V(C-N)amit 1395 1383 1378 1399 -
v(halka) 1339 1327 1331 - -
d(CH) 1254 1252 1247 - -
v(ring) 1230 1228 1230 - -
v(C-C) 1201 1190 1207 - -
3(NH>) 1153 1133 1157 1119 -
v(C-C) 1123 - 1128 - -
5(CH) 1090 - 1084 - -
v(S-0) - 1068 - - 1070
Halka soluklanmas1 1028 - 1061 - -
v(halka) 995 997 989 - -
v(CH) 970,936 949 951,935 - -
y(OH) - 899 - - -
v(CH) 829,778 802,752 820,775 - -
d(halka) 702 711 727 - -
§(S-0) - 684 - - 600
W(NH,) 644 644 658 - -
S(halka) 622 - 630 641 -
8(0=CN) 602 572 604 - -
y(C-H) 510 517,499 548 - -
v halka) 433 444 443 436 -
v(halka) 411 424 412 - -

v: bag gerilmesi, vas: asimetrik bag gerilmesi, vs: simetrik bag gerilmesi, 6: diizlem i¢i ac1 biikiilmesi, y: diizlem dis1 ac1

biikiilmesi

Elektronik Ozellikler

Su ic¢inde aliman kompleksin elektronik
spektrumunda, Cu(ll) metalin d-d gecisine
karsilik gelen 780 nm'de merkezlenmis bir
absorbsiyon bandi ortaya c¢ikar (Sekil 6). Bu

deger, genis bir zarf olarak 2Big—2Eq

(dxz,yszxz-yz) ve ZBlg—>szg (dxy<—>dx2.y2 )
atfedildi. kirmimindan

gecislerine X-15111

gorlildiigli gibi, bu genis absorbsiyon bandi
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oktahedral
300

hafifce bozulmus geometrinin

varligmi  gosterir. nm'nin  altindaki
absorbsiyon bantlari, na ligantlarinin ve SO4*
iyonlarinin  ligantlar arast yiik gecisinden
(ILCT, International Ligand Charge Transition)
kaynaklanmaktadir. Bu bantlar, n—n* ve
n—71* gecisleri nedeniyle yaklasik 200 ve 264
nm'de iki maksimum sergiler [9]. Ayrica 360
nm de ki bant metal-ligant veya ligant-metal

gecisinden (MLCT, Metal Ligand Charge
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Transition veya LMCT, Ligand Metal Charge

Transition) kaynaklanmaktadir.

Absarhans

Dalgaboyu {om)

Sekil 6. Kompleksin UV-Vis spektrumu
Termogravimetrik Analiz

Kompleksin adimda

gerceklesmektedir (Sekil 7). Ilk agirlik kaybu,

bozunmasi uc

115-225°C araliginda dort su molekiiliiniin

bozunmast ile meydana gelir (gozlenen,
%10.01; hesaplanan, 9%9.78). Nikotinamit
literatiirde  190-305°C  sicaklik araliginda

bozunurken [26], bu ¢aligmada kompleks, 225-
375°C sicaklik araliginda nikotinamit ve kalan
su molekiillerini kaybeder. Bu asamadaki
deneysel kiitle kayb1 %44.61'dir (hesaplanan,
%44.02). Son asamada, ekzotermik bir pik
(DTGmax= 736 °C) SO4* iyonlarinin yanmasi
nedeniyle olur. Son iriin olarak, (CuO,).
kalmistir 9%25.66;

%25.94).

(gozlenen, hesaplanan,

x . :
2 20 o 0 abo
Sicaklik ()

Sekil 7. Kompleksin TG (mavi ¢izgi), DTG
(kirmizi ¢izgi) ve DTA (yesil ¢izgi) egrileri
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Sonu¢

Bu calismada yeni bir
[Cu(na)2(H20)4]?*.[Cu(H20)6]?*.[(SO4)2]*.(H20).

kompleksi sentezlenmis ve rapor edilmistir. Bu
kompleks P2i/c uzay grubunda kristallesir.
Yapisal calismasinda nikotinamit ligantinin
[SO4J*

[Cu(HO,)]?" katyonunu igeren hidrojen baglari

amit azot atomlari, iyonu ve

ile {i¢ boyutlu supramolekiiler yapi olusumu

vurgulamigtir. IR spektrumu  serbest

nikotinamit ligand1 ile karsilagtirildiginda,
hidrojen bagi ile baglanan fonksiyonel gruplarin
titresim frekanslarinda yukar1 veya asagi

kaymalar goriilmiistiir. Kompleksin UV-
Goriiniir spektrumlar1 gegis metali etrafindaki
koordinasyon ortaminin bozulmus oktahedral
geometri  oldugunu desteklemistir. Termal
analiz calismalar1, nihai bozunma {iriiniiniin

(CuOy); oldugunu gostermektedir.

Ek Materyal

Bu caligma i¢in CCDC No: 1566697 ek
kristalografik  verileri  igerir. Bu  veri
http://www.ccdc.cam.ac.uk/ adresinden

ucretsiz olarak elde edilebilir.
Tesekkiir -

Fon/Finansman bilgileri Yazar bu ¢alismanin
arastirmast veya yayinlanmasi igin herhangi

bir mali destek almamistir.
Etik Kurul Onayt ve Izinler -
Cikar catismalary/Catisan cikarlar -

Yazarlarin Katkisi Yazar makalenin son halini

okumus ve onaylamistir.
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