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ONSOZ

Sanayilesmenin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan su Kirliligi enerji maliyeti yiiksek olan
ciddi bir ¢evre sorunudur. Koordinasyon polimerleri, ligantlarin metal iyonlarini
veya kiimelerini kopriilenmesiyle olusturulur ve organik Kirleticilerin fotokatalitik
olarak pargalanmasi konusunda yeni bir kapi aralamistir. Ancak simdiye kadar
gerceklestirilen ¢alismalar baglangi¢ asamasinda olup fotopargalama siireglerini daha
1yi anlamak igin gelistirilmesi gerekmektedir.

Deneysel ¢alismalar ve tez yazimi asamasinda yardimci olan danisman hocam Sayin
Dog. Dr. Fatih SEMERCIye tesekkiir ederim. Destekleriyle her zaman yanimda olan
calisma arkadaslarim Yunus GUCLU, Akin SARIOGLU ve Kevser GUNDUGAR’a
tesekkiir ederim. Kristallerin  X-iginlar1 tek kristal yontemi ile yapilarinin
belirlenmesine ve yapi ¢dziimiine katkida bulunan Dog. Dr. Onur SAHIiN’e,
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SULFONIL GRUBU ICEREN KOORDINASYON POLIMERLERININ
SENTEZI VE FOTOKATALITIK ETKINLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Sanayi tesislerinde iiretilen organik Kirleticiler ¢evreye zarar verdigi i¢in ve enerji
maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle atik sulardan uzaklastirmak ¢ok Onemlidir.
Adsorpsiyon ve ¢oktiirme gibi geleneksel yontemler yliksek isletme maliyetlerine
sahip olup bu siireglerde ikincil kirleticileri olusabilmektedir. Alternatif olarak,
fotokatalitik pargalama yontemi hem enerji maliyetlerini azaltmakta hem de daha
etkili bir giderim saglamaktadir.

Fonksiyonel materyallerin yeni bir simifi olan koordinasyon polimerleri, organik
kirleticilerin fotokatalitik yontemle par¢alanmasi alaninda yeni bir kap1 aralamistir.
Ancak simdiye kadar gerceklestirilen ¢aligmalar baslangic asamasinda olup
gelistirilmesi gerekmektedir.

4,4'-Siilfonildibenzoat (sdba®) yapisinda bulundurdugu iki karboksilik asit
grubundaki dort oksijen atomu ve siilfonil grubundaki iki oksijen atomu ile farkl
baglanma bicimleri sergileyerek koordinasyon polimerleri verebilen bir ligantdir. Tez
caligmas1 kapsaminda, anyonik ligant olarak 4,4'-Siilfonildibenzoat ligant1 ve
yardimci ligant olarak etil ve isopropil grubu igeren bis(imidazol) tirevleri (1,4-
bis((2-etil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen  (pbetix) ve 1,4-bis((2-isopropil-1H-
imidazol-1-il)metil)benzen) (pbisobix) ile karigik liganth iki yeni Cd(Il)-
koordinasyon polimerleri hidrotermal yontemle sentezlenmis ve yapilari elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi, tek kristal ve toz kristal X-igin1 kirinimi yontemleriyle
aydinlatilmigtir.  Komplekslerin kapali formiilleri {Cd(sdba)(pbetix)].} (1) ve
{[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2) oldugu tespit edilmistir. Komplekslerin termal
ozellikleri (TG, DTA), fotoliiminesans 6zellikleri ve bant araliklar1 belirlenmistir.

Karakterizasyonlar1 tamamlanan koordinasyon polimerlerinin tekstil sanayisinde
kullanilan metil oranj (MO) ve metilen mavisi (MB) boyar maddelerinin sulu
¢ozeltilerinde fotokatalitik par¢alanmasindaki katalitik etkinligi incelenmistir. 1
kompleksi 180 dakikada 100 ppm MO ¢ozeltisini %74,15, 2 ise %69,22 fotokatalitik
olarak bozdugu belirlenmistir. 100 ppm MB ¢ozeltisi ise 180 dakikada 1 kompleksi
varliginda %52,57, 2 kompleksi varliginda ise %57,29’unun bozundugu
belirlenmistir.
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COORDINATION POLYMERS CONTAINING SULFONYL GROUP AND
INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES

SUMMARY

The removal of organic pollutants from waste waters produced by industrial plants
become important due to their damage to environment and energy costs. Traditional
methods, such as adsorption and precipitation, have high operating costs, and other
secondary pollutants may occur in these processes. Alternatively, the photocatalytic
degradation method reduces both energy costs and provides more efficient removal.
A new class of functional materials, coordination polymers, or metal-organic
frameworks (MOF), has opened a new gate in the field of photocatalytic degradation
of organic pollutants. However, the studies carried out so far are at the beginning and
need to be developed.

4,4'-Sulfonyldibenzoate (sdba*) is a ligand has two oxygen atoms in the two
carboxylic acid groups and two oxygen atoms in the sulfonyl group and it can be
donate its oxygen atoms to give coordination polymers. Within the scope of the
project, the mixed ligand coordination polymers will be synthesized by the
hydrothermal method by the reaction of two new Cd(ll) metal ions with the bis
(imidazole) derivatives (1,4-bis((2-ethyl-1H-imidazole-1-yl)methyl)benzene (pbetix)
and 1,4-bis((2-isopropyl-1H-imidazole-1-yl)methyl)benzene) (pbisopix) containing
the ethyl and isopropyl group as co-ligand and the 4,4'-sulfonyldibenzoate ligand as
the anionic ligand. The compouds will be characterized by elemental analysis, IR
spectroscopy and X-rays single crystal studies. The closed formula of complexes are
determined as {[Cd(sdba)(pbetix)]n} (1) ve {[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2) .
Thermal properties of complexes (TG, DTA) and photoluminescence properties will
be determined.

It is aimed to examine the catalytic activity of synthesized coordination polymers for
photocatalytic degradation of methyl orange and methylene blue dyestuff compounds
in the textile industry. Complex 1 and complex 2 decomposes 74.15% and 69.22% of
methyl orange for 180 min., respectively. For methylene blue solution, degradation is
52.57% and 57.29% for 180 min., respectively.
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1. GIRIS

Sanayi tesisleri, onemli ¢evresel sorunlara neden olan yiliksek miktarda atik su
uretirler (Adeyemo ve dig, 2012; Wang ve dig, 2014). Endiistriyel proseslerde
iiretilen zehirli atik sular1 biyolojik aritma i¢in uygun olmayan organik bilesikler
icermektedirler. Sanayi tesislerinde proses sonrasi {iretilen, 6rnegin, organik boyalar,
fenoller, bifeniller, pestisitler, glibreler, hidrokarbonlar, plastiklestiriciler, deterjanlar,
yaglar, gresler, farmasotikler, proteinler, karbonhidratlar gibi pek ¢ok farkli organik
kirletici madde bulunmaktadir (Ali ve dig, 2012). Bu organik kirleticiler arasinda
yilda 700.000 tonun {izerinde iretilen ve ticari olarak satilan 100.000 g¢esit organik
boyalar onemli bir smif olusturmaktadir. Bu organik boyalar kimyasal olarak
kararlidir ve suda biyolojik olarak parcalanamazlar (Tsai ve dig, 2007). Ayrica
sudaki organik boyalar, giines 1s1g8in1 absorplayarak veya yansitarak, 1s1gin suda
yasayan bakterilere ulagsmasini engeller (Lin ve dig, 2014). Zechirli ve bozulmalari
zor olan endiistiyel atik sulardaki organik kirleticiler 6énemli bir ¢evre sorunudur
(Lefebvre ve Moletta, 2006). Sudaki ekosisteme salinan organik kirletici bilesikler,
atik su aritma tesislerinde arizalara sebep olmak, sudaki biyogesitliligi olumsuz
yonde etkilemek ve biyokimyasal oksijeni artirmak gibi ¢esitli ¢evresel sorunlara
neden olabilir (Lu ve dig, 2009). Bu nedenle, tesisler atik sularini serbest birakmadan
once organik kirleticilerin konsantrasyonunu azaltmak i¢in etkili ve ekonomik
yontemler gelistirilmelidir (Lefebvre ve Moletta, 2006). Organik kirleticileri igeren
attk sular endistriyel olarak adsorpsiyon ve c¢oktiirme gibi yoOntemlerle
giderilmektedir (Chong ve dig, 2010). Ancak giiniimiizde uygulanan geleneksel
aritma teknikleriyle organik kirleticiler sudan bir miktar ayristirilabilmesine ragmen
tamamen ortadan kaldirilamaz. Kimyasal ve membran teknolojileri gibi diger su
aritma yoOntemleri ise hem yiiksek isletme maliyetlerine sahiptir hem de aritma

sirasinda zehirli ikincil kirleticileri tiretirler (Patterson, 1985).

Fenton reaksiyonu, fotokataliz, sonoliz, ozonlama atik sulardaki organik kirlilikleri
gidermek i¢in lizerinde yogun aragtirmalar yapilan yontemlerdir (Gaya ve Abdullah,

2008). Tim bu yontemler ileri oksidasyon islemleri (AOP) olarak



isimlendirilmektedir (Andreozzi ve dig, 1999; Oller ve dig, 2011; Parsons, 2004).
AOP yontemleriyle, organik kirleticilerin yok edilmesi yiiksek verimlilik, basitlik, iyi
tekrarlanabilirlik ve kolay kullanimlar1 sayesinde giderek daha fazla kabul
gormektedir (Bremner ve dig, 2009). Genel olarak, AOP yontemlerinin g¢alisma
mekanizmasini iki basamaktan olusmaktadir (Oturan ve Aaron, 2014; Wang ve Xu,
2012). 11k basamakta kalict ve biyolojik olarak par¢alanamayan organik maddeleri
pargalamak i¢in oldukga reaktif ve segici olmayan kimyasal oksidantlar (H,O, gibi)
iiretilir (Poyatos ve dig, 2009; J. L. Wang ve Xu, 2012). Ikinci basamakta ise iiretilen

bu oksidantlar organik kirletici bilesiklerini daha az zararl bilesiklere pargalar.

fleri oksidasyon yontemlerinde, yar iletkenler (TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, GaP ve ZnS
gibi) heterojen fotokatalizor olarak kullanilabilmektedir (Bahnemann, 2004; Li ve Li,
2001; Padmanabhan ve dig, 2006). S6z konusu fotokatalizorler 151k yardimiyla
uyarilabilmekte ve uyarilan fotokatalizor suyu parcalayarak kisa Omiirlii ancak
oldukga reaktif oksidant bilesikleri meydana getirmektedir. Kendiliginden olusan (in-
situ) oksidant ise organik bilesikleri ya kismen pargalayarak daha az zehirli

bilesiklere veya tamamen pargalayarak CO; ve H,O’ya donistiirebilmektedir.

Heterojen fotokataliz yontemi, (i) oda kosullarminda etkili olmasi, (ii) ikincil kirlilik
birakmadan organik bilesikleri parcalamasi ve (iii) diisiik isletme maliyetleri
Sebebiyle atik su aritimi konusunda bir¢ok avantaja sahiptir (Li ve Li, 2001).
Fotokataliz yonteminin tipik bir dezavantaji ise yar1 iletken fotokatalizorlerin yeteri
kadar fotokararli olmamasidir (Chong ve dig, 2010; Mills ve Porter, 1982).
Genellikle, bu fotokatalizorlerin sulu ortamlarda 1s1k ile aydinlatilmasi, fotokatalizor
yapisinda yer alan metal iyonlarinin ¢dziinmesine ve bdylece suya gegmesine yol
acabilmektedir. Fotokatalizoriin sulu ¢o6zelti igerisinde aydinlatma esnasinda
bozunmaya ugramasina fotokorozyon adi verilmektedir. Ornegin, yari iletken dzellik
sergileyen gecis metali stilfiirleri (CdS gibi) oldukg¢a kararsiz ve dar bir bant arali§ina
sahiptir ve 151k altinda ¢ogu zaman ¢oziinerek suya karigmaktadir. Ayrica gesitli
stokiyometrili demir oksitler, giimiis oksit ve bakir oksitler gibi diger metal oksitler

de kolayca fotokorozyona ugramaktadir.

Arastirilan yari iletken fotokatalizérler arasinda, TiO,, dayanikliligi, diisiik maliyeti,
diistik toksisitesi, siiperhidrofilikligi ve dikkat ¢ekici kimyasal ve fotokimyasal
kararlilig1 nedeniyle en bilinen olanidir (Lee ve Park, 2013; Ryu ve Choi, 2008).

Bununla birlikte, oksidasyon yontemiyle atik su aritimmda TiO; Katalizoriiniin
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kullanilmasinda bir dizi teknik zorlukla karsilasilmaktadir. ilk olarak, TiO,
katalizoriiniin arittm isleminin sonunda ortamdan ayrilmasi oldukga zordur. Ikincisi,
bliylik yiizey alani-hacim orani ve yiiksek yiizey enerjisi ile birlikte TiO2'nin oldukga
kiiglik parcaciklardan olusmasi, katalizoriin aglomerasyonuna yol agabilmektedir
(Wang ve dig, 1997). Son olarak, elektronun rekombinasyonundan kaynaklanan
diisiik kuantum verimi ve dar bant aralifindan kaynaklanan dar bir spektrumdaki
giines 151811 kullanabilmesi dezavantaj olarak goriinmektedir (Fujishima ve dig,
2007). So6z konusu dezavantajlarindan dolayi, arastirmacilar daha yiiksek

performansa sahip fotokatalizorler sentezlemek igin yogun bir ¢aba sergilemektedir.

Inorganik-organik hibrit malzemelerin bir sinifi olarak ortaya cikan koordinasyon
polimerleri, diger ismiyle metal-organik kafesler (MOF), kataliz, gaz depolama,
sensOr gibi c¢esitli uygulama alanlariyla kimya sanayisinin dikkatini ¢ekmis
durumdadir (Kuppler ve dig, 2009; Lee ve dig, 2009; Millward ve Yaghi, 2005;
Rowsell ve Yaghi, 2005; Sun ve dig, 2009). Koordinasyon polimerleri, metal
iyonlarinin organik ligantlar ile birbirine baglanmasiyla olusmaktadir. [IUPAC’a gore
koprii ligantlar ve koordine kovalent baglar sayesinde siirekli olarak biiyliyen
koordinasyon bilesiklerine koordinasyon polimerleri adi verilmistir (Batten ve dig,
2013). Koordinasyon polimerleri, metal iyonu ve koprii ligantlarin &zelliklerine bagl
olarak uzayda bir boyutta biiyiiyerek zincir yapilarini, iki boyutta biiyliyerek tabakali
yapilar1 veya ii¢ boyutta biiyliyerek kafes yapilarim1 meydana getirebilmektedir
(Janiak, 2003).

Bu tez ¢alismasinda siilfonil grubu i¢eren halkali dikarboksilik asitlerin bir {iyesi olan
4,4'siilfonildibenzoat  (sdba®) anyonik  ligant olarak  secilmistir. 4,4
siilfonildibenzoik asit sulu ¢ozeltilerde protonlarini kolayhikla vererek sdba? ligantima
dontisebilmektedir. Alti adet oksijen verici atomu tasiyan 4,4'-siilfonildibenzoat
liganti daha giiglii verici olmasi nedeniyle daha ¢ok karboksilat oksijen atomlari

tizerinde metal iyonlarina koordine olmaktadir.

Tez calismas1 kapsaminda 4,4'-stilfonildibenzoat ligantinin seg¢ilmesinin diger

nedenleri agagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

1. Yapisal olarak rijit ve kimyasal olarak kararhidir. Yiiksek basing ve sicaklik

kosullarinda gergeklestirilen hidrotermal sentezde pargalanmaz.



2. Ligantlarin simetrik olmasi diizenli yapiya sahip koordinasyon polimerlerinin
sentezinde avantaj saglamaktadir. Sdba® liganti, fonksiyonel gruplarinin
konumlar1 agisindan oldukga simetrik bir liganttir.

3. Siilfonil ve karboksilat gruplar1 sirasiyla kiikiirt ve karbon atomlari etrafinda
metal iyonlarmin konumuna bagli olarak donebilmekte ve bu sayede
koordinasyon imkanini arttirmaktadir.

4.  Siilfonil grubu ve karboksilat grubunun koordinasyon yetenegi farklidir. Bu
sayede siilfonil gruplar1 koordinasyon polimerlerinin olusumunda ge¢is metal
iyonlarina koordine olmak yerine yapi-yonlendirici rol oynayabilir (Gandolfo
ve LaDuca, 2011).

5. Karboksilat veya siilfonil gruplart komsu birimde bulunan ¢oziici
molekiilleriyle giiclii hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aromatik halkasi
sayesinde komsu birimdeki halkalarla C-H---m ve/veya © ---m etkilesimleri

kurabilmektedir (Kulynych ve Shimizu, 2002).

Yalnizca metal iyonu ve dikarboksilat tiirevi ligantlardan olusan kompleksler bir
veya iki boyutlu olabilmektedir. Koordinasyon polimerlerini ii¢lincli boyuta tagimak
icin noétral ligantlardan faydalanilmaktadir.  Literatiirde bulunan koordinasyon
polimerlerinin biliylik ¢ogunlugu azot verici atoma sahip koprii ligant o6zelligi
gosteren notral ligantlar ile elde edilmistir (Li ve dig, 2008). Notral ligantlarin metal
iyonlarina baglandig1 grup olarak kuvvetli koordinasyon davranisi sergileyen ve azot
atomundan koordine olan piridin veya imidazol gruplar1 tagiyan koprii ligantlar tercih
edilmistir. Bu tip koprii ligantlar iki piridin veya iki imidazol grubu icerdiginden
bispiridin veya bisimidazol tiirevi ligantlar olarak adlandirilmaktadir (Kitaura ve dig,
2002; Liu ve dig, 2007; Maji ve dig, 2007; Qi, Luo, ve dig, 2008). Notral ligant
olarak bis(piridin) tlirevi ligantlarin yaygin bigimde kullanilmasmna ragmen
bis(imidazol) tiirevi ligantlar ile sentezlenen koordinasyon polimeri sayisit azdir.
Imidazol uglarinin, piridin gore daha kuvvetli elektron vericisi oldugu ve sterik

acidan daha gii¢lii bigimde metal iyonlarina koordine oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica anyonik ligant olarak 4,4'-siilfonildibenzoat yaninda bis(imidazol) tiirevi

notral ligantinin secilmesinin diger nedenleri asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

1. Hem sp® hibritlesmesi yapan karbon atomlari hem de biikiilmez aromatik

halka tastyan bis(imidazol) tiirevleri yari-biikiilmez olarak ifade edilmektedir.



Boylece kompleks olusumuyla imidazol gruplarinin konumuna bagl olarak
cesitli konformasyonlar goriilmektedir (Yang ve dig, 2009).

2. Bis(imidazol) tiirevi ligantlarin esnek oluslarindan kaynaklanan meydana
gelen kristal boslukla yine bis(imidazol) tiirevi ligantla doldurulabilmekte ve
gozenekli koordinasyon polimeri elde etme sans1 azalmaktadir. Ancak yapilan
literatiir c¢alismalarinda bis(imidazol) kullanarak elde edilen gozenekli
koordinasyon polimerleri bulunmaktadir ayrica i¢ ice ge¢mis gozenekli
koordinasyon polimerleri de sentezlenebilmistir (Dong ve dig, 2007; Gao ve

dig, 2004; Liu ve dig, 2007; Ma ve dig, 2004; Che ve dig, 2008).

Literatiir incelendiginde bis(imidazol)’iin imidazol biriminde yalnizca imidazol veya
metilimidazol ile sentezlenen ¢ok sayida koordinasyon polimeri bulunmaktayken,
imidazol tiirevi olarak etilimidazol’iin veya isopropilimidazol’iin bulundugu ¢ok az

sayida ¢aligsma bulunmaktadir (Erer ve dig, 2015).

Yart bikilebilir nitelikte olanlar bis(imidazol) tiirevleri ise 1,4-bis((2-etil-1H-
imidazol-1-il)metil)benzen (pbetix) ve 1,4-bis((2-isopropil-1H-imidazol-1-il)metil)-
benzen) (pbisopix) ligantlar1 bir ¢ift imidazol uglarinin metil benzen iskeleti
aracilifiyla baglanmasit sonucu meydana gelmistir. Bu ligantlarin ortalarinda
aromatik benzen birimi bulunmasi esneme hareketini kisitlamaktadir. Yine de benzen
halkast ile imidazol uglar1 arasinda metil birimi bulundugunda bu tiir ligantlar yar1

esnek olarak siiflandirilmaktadir.






2. LITERATUR OZETi

4,4'-Siilfonildibenzoik asit (sdbaH>), bir siilfonil grubunun iki benzoik asit grubunu
4-konumlarindan birlestirmesinden olusmaktadir. Merkez atom kiikiirt olarak
diisiiniildiiginde bozulmus tetrahedral geometrisinden kaynaklanan biikiilmis iki
benzoik asit grubuna sahiptir. 1ki boyutlu uzaydaki yonelimi V harfi biciminde
oldugundan dolay1 V-bi¢imindeki ligantlardan biri olarak siniflandirilmaktadir (Wu
ve dig, 2015). Sekil 2.1°de gosterildigi gibi V-bigimindeki multikarboksilik asit
ligantlarina  4,4’-metilendibenzoik  asit,  4,4'-okzodibenzoik  asit, 4,4
heksafloroizopropilendibenzoik asit, 4,4'-siilfonildibenzoik asit &rnek olarak
gosterilebilir (Hu ve dig, 2015).
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Sekil 2.1: V-bigimindeki ligantlara 6rnekler(Hu ve dig, 2015).

SdbaH; sulu ¢ozeltilerinde protonlarini kolaylikla vererek dianyonik formda
davranmay1 tercih etmektedir. Metal iyonlarina sunabilecekleri alti oksijen verici
atoma sahip olmasma ragmen siilfonil grubu oksijenlerin yalnizca alkali metal
iyonlartyla etkilestigi goriilmiistiir (Raja ve dig, 2013). d- ve f-blogu metal iyonlarina
yalnizca karboksilat grubu oksijen atomlarindan koordine oldugu tespit edilmistir.
Siilfonil grubu iizerindeki oksijen atomlari, komsu birimdeki hidrojen atomlariyla
hidrojen bag1 yaparak meydana getirdigi supramolekiil yapisinin kararliligim
arttirmaktadir. 4,4'-Siilfonildibenzoat ligantlar1 metal iyonlarinin o6zellikleri ve
konumlarina bagl olarak onlara bir¢ok farkli bicimde koordinasyon kurabilmektedir.

Ayrica daha kararli, karmagsik ve ¢ok boyutlu yapilar elde etmek amaciyla metal
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komplekslerinin sentezinde 4,4'-siilfonildibenzoat ligant1 ile birlikte, iki metal
iyonunu baglayabilecek notral ligantlar da kullanilabilmektedir. S6z konusu ligantlar,
iki ucu imidazol (Bisht ve dig, 2014) veya triazol (Wang ve dig, 2015) gruplar gibi
azot verici atoma sahip 5-iiyeli halkaya veya iki ucu piridin grubu (Qin ve dig, 2013)

iceren notral ligantlar da olabilmektedir.

Gegmis yillarda ¢ok sayida 4,4'-siilfonildibenzoat kompleksi sentezlenmis, yapilar
ve Ozellikleri ¢esitli yontemlerle arastirllmistir. Sentezlenen komplekslerden
periyodik cetvelin 1. grubu metallerinden Li(l) (Banerjee ve dig, 2009) hidrotermal
sentez yontemiyle, Na(I), K(I), Rb(I) ve Cs(I) ile HoO/DMF/EtOH ¢oziicii karigimi
icerisinde solvotermal sentez yontemiyle {ic boyutlu kafes yapisina sahip gozenekli
metal organik kafesler sentezlenmis gaz sorpsiyonu ve fotoliiminesans ozellikleri
arastirllmistir (Raja ve dig, 2013). 2. grup metallerinden solvotermal ortamda Ca(ll)
(Banerjee ve dig, 2012) ve Ba(ll) (Halake ve Ok, 2015) kompleksleri, mikrodalga
sentez yontemiyle Sr(Il) (Yeh ve dig, 2012) kompleksleri sentezlenmis ve {i¢ boyutlu
yapida oldugu goézlenen kafes yapilarinin gaz sorpsiyon ozellikleri incelenmistir.
4,4'-stilfonildibenzoat ligant1 ile f-blogu nadir toprak metalleri grubundaki metal
iyonlariyla hidrotermal sentez yontemiyle, La(Ill), Nd(III), Eu(III), Tb(IIl), Dy(IIl),
Yb(Il)) (Lyszczek ve dig, 2015) sentezlenmis fotoliminesans 06zellikleri
arastirtlmistir. p-blogu metal iyonlar1 arasindan Pb(Il) ile solvotermal sentez
yontemiyle li¢ boyutlu kafes yapilar1 sentezlenmis 4-nitrofenol bilesiginin
indirgenmesi tepkimesi lizerinde katalitik etkinligi arastirilmistir (Singh ve Bhim,
2016). Bununla birlikte, sentezlenen komplekslerin timii gbz Oniine alindiginda,
daha biylik bir c¢ogunlugunun d-blogu metal iyonlartyla gerceklestirildigi
goriilmiistiir. Mn(II) iyonu ile solvotermal yontemler uygulanarak ii¢ boyutlu metal
organik kafes yapilar1 sentezlenmis ve manyetik 6zellikleri (Bhattacharya ve dig,
2015; Bhattacharya ve dig, 2012; Tian ve dig, 2015; D. Xiao ve dig, 2008; Zhang ve
dig, 2013) diisiik sicakliklarda incelenmistir. Co(Il) ile ¢oziicli olarak yalnizca su
kullanarak veya organik ¢oziicli karigmlari icerisinde solvotermal olarak iki boyutlu
veya U¢ boyutlu ¢esitli metal organik koordinasyon yapilari sentezlenmis ve
florimetrik  dedeksiyon, manyetizma veya kalict gozeneklilik  6zellikleri
sergileyenlerin gaz sorpsiyon 6zellikleri arastirilmistir (Bisht ve dig, 2014; Guo ve
dig, 2015; Hu ve dig, 2015; Huang ve dig, 2014; Qin ve dig, 2012; Qin ve dig, 2014;
Rachuri ve dig, 2018; Wu ve dig, 2014). d-blogunun son metalleri olan d*° elektron



konfigiirasyonuna sahip Zn(I[) ve Cd(II) metal iyonlar1 ile hidrotermal veya
solvotermal yontemle cok sayida yeni koordinasyon polimerleri sentezlenmis ve
onlarin fotoliiminesans Ozellikleri incelenmistir (Abdolalian ve dig, 2018; Bisht ve
dig, 2014; S. Chen ve dig, 2017; Chen ve dig, 2008; Das ve dig, 2019; Gou ve Chen,
2010; H. Guo ve dig, 2014; X. Guo ve dig, 2016; Jiao, 2010; Ming Li ve dig, 2014;
Liu ve dig, 2013; Liu ve dig, 2019; Mu ve dig, 2015; Pal, Chand, Elahi, ve dig, 2017;
Parshamoni ve dig, 2015; Plonka ve dig, 2013; Qin ve dig, 2013; Song ve dig, 2018;
Sun ve dig, 2018; Wu ve dig, 2014; Xiao ve dig, 2007; Sun, ve dig, 2011; Xiao ve
dig, 2018; Yang ve dig, 2015; Yang ve dig, 2014).

4,4'-siilfonildibenzoat komplekslerinin sentez yontemleri incelendiginde ¢ogunlukla
sulu ¢ozeltilerin veya organik ¢oziiciiler (DMF, DMA, EtOH, THF gibi) iceren
yiiksek basinca dayanikli ¢elik reaktorlerde c¢oziiciilerin kaynama noktalarinin
tizerinde hidrotermal (An ve dig, 2015; Bhattacharya ve dig, 2012; Jiao, 2010; Li ve
dig, 2010; Li ve dig, 2015; Liao ve dig, 2013; Liu, 2015; Liu ve dig, 2011; Wang ve
dig, 2015; Sun, ve dig, 2011; Zhang ve dig, 2011; Xiao ve dig, 2008; Xu, 2015;
Yang, 2016) veya solvotermal (Banerjee ve dig, 2012; da Silva Viana ve dig, 2017,
P.-Y. Du ve dig, 2018; Jiang ve dig, 2018; X.-Q. Li ve dig, 2012; Y.-H. Li ve dig,
2018; Pal, Chand, veDas, 2017; Pal, Chand, Elahi, ve dig, 2017; Plonka ve dig, 2013;
Qin ve dig, 2013; Shi ve dig, 2013; Singh ve Bhim, 2016; Z.-Z. Xiao ve dig, 2018;
Zhou ve dig, 2017) sentez yontemleriyle tek kristal formda sentezlendigi tespit
edilmistir. Daha az sayidaki kompleks ise mikrodalga (C.-Y. Wu ve dig, 2014; Yeh
ve dig, 2012) ve c¢ozelti difiizyonu (Parshamoni ve dig, 2015) yontemiyle
hazirlanmustir.  Sentezlenen komplekslerden d*° grubu (Zn(Il) veya Cd(Il))
komplekslerinin fotoliiminesans 6zellikleri (Chen ve dig, 2008; Guo ve dig, 2014;
Guo ve dig, 2016; L. Liu ve dig, 2019; Siyu Liu ve dig, 2018; Siyu Liu ve dig, 2016;
Pal ve dig, 2019; Sie ve dig, 2012; S. Sun ve dig, 2018; Yang ve dig, 2014),
paramanyetik metal iyonu igeren (Mn(II), Ni(Il), Co(Il) gibi) koordinasyon
bilesiklerin ise manyetik 6zelliklerinin (Bhattacharya ve dig, 2015; Bhattacharya ve
dig, 2012; Hu ve dig, 2015; D.-S. Li ve dig, 2010; Liao ve dig, 2013; Qin ve dig,
2012; Qin ve dig, 2014; Tian ve dig, 2015; D. Xiao ve dig, 2008; C.-L. Zhang ve dig,
2013; X. N. Zhang ve Han, 2015) diisiik sicakliklarda arastirildigi gorilmustiir.
Hazirlanan koordinasyon polimerleri arasinda potansiyel gozenek icerdigi tespit

edilen malzemelerin gaz sorpsiyon Ozellikleri arastirilmistir (Bhattacharya ve dig,



2016; Halake ve Ok, 2015; Jiang ve dig, 2018; S. Lee ve dig, 2018; Y.-H. Li ve dig,
2018; Pal, Chand, veDas, 2017; Pal, Chand, Elahi, ve dig, 2017; Pal ve dig, 2019;
Parshamoni ve dig, 2015; Plonka ve dig, 2013; Reimer ve dig, 2015; Senthil Raja ve
dig, 2013; Tang ve dig, 2018; C.-Y. Wu ve dig, 2014; Yeh ve dig, 2012). Son
yillarda ise sentezlenen 4,4'-siilfonildibenzoat komplekslerinin florimetrik yontem ile
patlayicilarin dedeksiyonu (S. Chen ve dig, 2017; Parshamoni ve dig, 2015; Rachuri
ve dig, 2018; Jie Yang ve dig, 2016), fotokatalitik olarak boyar bilesiklerin
parcalanmasi1 (Ming Li ve dig, 2014; Lo ve dig, 2016; G.-B. Xiao ve dig, 2019) ve
kapasitans ozellikler (G.-B. Xiao ve dig, 2019) gibi potansiyel uygulama alanlarinin

arastirildigr goriilmiistiir.

Tez caligmasinda anyonik ligant olarak 4,4'-siilfonildibenzoat ligant1 ve yardimci
ligant olarak bis(imidazol) tiirevi ligantlar kullanilarak Cd(II) koordinasyon
polimerlerinin sentezlenmesi ve yeni bilesiklerin fotokatalitik olarak boyar
maddelerin pargalanmasimin arastirilmistir. Bu sebeple 4,4'-siilfonildibenzoat
ligantinin  tim literatiiri komplekslerin kapali formiilleri, sentezde kullanilan
ligantlar, sentez bilgileri, kristal 6zellikleri ve aragtirilan uygulama alanlar1 EK-A’da
Ozetlenmistir. Literatiir 6zeti bolimiiniin bundan sonraki kisminda ise arastirma
hedeflerine yonelik olarak d-blogu metal iyonlari ile 4,4'-siilfonildibenzoat
koordinasyon bilesikleri, kristal yapilar1 ve onlarin fotokatalitik ve fotoliiminesans

uygulamalari literatiirii daha detayli olarak incelenmistir.

Bisht ve arkadaglari anyonik ligant olarak 4,4'-sulfonildibenzoat ve nétral ligant
olarak bis(imidazol) tiirevi bir ligant olarak 1,3-bis(imidazol-1-ilmetil)-2,4,6-trimetil
benzen (BITMB) kullanarak solvotermal sentez yontemiyle,
{[Ni(sdba)(BITMB)(H,0)]-H,O}, {[Cd(sdba)(BITMB)(H20)]-(THF)(H20)}n,
{[Zn,(sdba),(BITMB)]-(THF),}, ve {[Co,(sdba),(BITMB)]-(Dioxane)s}, kapali
formiiliine sahip dort yeni koordinasyon polimeri sentezlenmis ve karakterize
edilmistir (Bisht ve dig, 2014). Bu kompleksler arasinda Ni(II)-kompleksi bir
boyutlu ribbon tipi metal-organik motife sahiptir ve bu motif hidrojen baglari ve n---x
etkilesimleri ile daha kararli hale gelmistir (Sekil 2.2). Cd(Il), Zn(Il) ve Co(ll)
kompleksleri ise zayif supramolekiiler etkilesimlerle desteklenmis iki boyutlu i¢ ice

gecmemis sql topolojisine sahip oldugu tespit edilmistir.
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Ni(ll)-kompleksinin 1D yapisi Cd(I1)-kompleksinin 2D yapisi

Sekil 2.2 :{[Ni(sdba)(BITMB)(H.0)]-H,0}, ve {[Cd(sdba)(BITMB)(H.,0)](THF)
(H20)}n, komplekslerinin asimetrik birimleri ve polimerik yapilarinin
gosterimi (Bisht ve dig, 2014).
SdbaH, ligant1 295 nm'de uyarildigi zaman 329 nm'de emisyon sergiledigi tespit
edilmistir. Kompleksler 220-280 nm araliginda uyarildiginda maksimumu 334-417
nm araliginda emisyon spektrumu sergiledigi  Olglilmiistiir.  Sentezlenen
komplekslerin yariiletkenlik 6zelligi kat1 halde UV spektroskopisi ile belirlenmistir.
Komplekslerin band araliklar1 2,12, 3,89, 4,08 ve 2,11 eV olarak ol¢iilmiistiir.
Sentezlenen komplekslerin fotokatalitik aktivitesi goriiniir 151k varliginda seyreltik
hidrojen peroksit ile metanil yellow boyasi giderimi i¢in aragtirtlmistir (Sekil 2.3).
Kompleksler varliginda sulu boya ¢ozeltisinde 180 dakika igerisinde boyalarin %25-
83 araliginda giderildigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.3: (a) Co(ll)-kompleksinin boya gideriminin UV/Vis spektroskopisinden
takip edilmesi ve (b) tiim komplekslerin fotokatalitik boya giderim
performanslari (Bisht ve dig, 2014).

Yang ve grubunun 2017 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada V-bi¢ciminde olan merkez
atomlarinda ise sirasiyla azot, oksijen ve siilfonil grubu bulunan 4,4'-amindibenzoik
asit 4,4'-oksodibenzoik asit ve 4,4'-siilfonildibenzoik asit anyonik ligantlarini
kullanarak dort yeni Zn(II)-koordinasyon polimeri sentezlenmis ve yapilar
karakterize edilmistir (Song ve dig, 2018). Sentezlenen koordinasyon polimerlerinde
yardimci ligant olarak ise merkezinde tiyodiazol grubu tastyan bir bis(piridin) tiirevi
olan  4,7-bis((E)-2-(piridin-4-il)vinil)benzo[2,1,3]tiyodiazol =~ (bptda)  liganti
kullanilmistir. Hazirlanan koordinasyon polimerleri arasinda [Zny(sdba),(bptda)],
koordinasyon polimeri arastirma hedefimiz olan 4,4'-siilfonildibenzoat ligantini
icermektedir.  [Znp(sdba).(bptda)],, baslangic maddelerinin igeren karigimi
DMF/MeOH/H,0O (3 : 1 : 1, v/v) ¢bziicii sistemi igerisinde 120 °C, 3 giin bekletilerek
sentezlenmistir.  [Zny(sdba),(bptda)],  kompleksinin  tek  kristal = ¢ozimi
gerceklestirildiginde hem polirotaksen hem de polikatenen ozelliklerine sahip 2D +
2D — 2D iki-kath i¢ ige gecmis bir ag yapisi’e sahip oldugu belirlenmistir (Sekil
2.4).
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Sekil 2.4: 4,7-bis((E)-2-(piridin-4-il)vinil)benzo[2,1,3]tiyodiazol ligantinin yapisi (b)
[Zn(sdba),(bptda)],, kompleksinin asimetrik birimi (c) kompleksin 1D ve
2D yapisi ([Zn,(sdba),(bptda)],, ve (d) topolojik gosterimi (Song ve dig,
2018).

Karakterize edilen komplekslerin bant araliklar1 kati hal UV/Vis spektroskopisi

yontemiyle belirlendikten sonra goriiniir 151k altinda rhodamin B (RhB), metilen

mavisi (MB) ve kristal viyole (CV) boyar maddelerinin fotokatalitik bozunmasi

hizlandirma yetenekleri arastirilmistir (Sekil 2.5). [Zn,(sdba),(bptda)], kompleksinin
bant aralig1 2,50 eV olarak 6l¢tilmiistiir.

Katalizorsiiz olarak yalnizca RhB ¢ozeltisi (40 mL, 20 ppm), 30W LED lamba ile
aydinlatildiginda 180 dakikada RhB'nin sadece %3,05'inin pargalandig1 tespit
edilmistir. Bununla birlikte fotokatalizdrlerin varliginda RhB’nin pargalanma hizinin
onemli Olgiide arttigr goriilmiistiir. Bozunmanin verimliligi RhB’nin derisimindeki
degisiklik (C/Cy) ile takip edilmistir. Burada Cp, RhB’nin baslangi¢ derisimini, C, ise
Olciim anindaki derisimini ifade etmektedir. S6z konusu derisimler hesaplanirken

boyanin 151k absorbsiyonun en yiiksek oldugu pik dikkate alinmaktadir. RhB
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cozeltisinin maksimum absorbansindaki kademeli azalma ve maviye kayma,
fotokatalitik reaksiyonlar sirasinda RhB molekiiliiniin N-etil grubunun asamali olarak
boya molekiiliinden ayrilmasina iligkili oldugu diisiiniilmektedir (Shengwei Liu ve
dig, 2012). RhB, [Zn,(sdba),(bptda)], kompleksi i¢in 180 dakikada %69,3 oraninda
bozunmustur. 553 nm dalga boyundaki (RhB'nin karakteristik maksimum
absorbansi), maksimum noktanin zamana bagli azalmasindan faydalanarak;
deetilasyon isleminin hizinin, birinci dereceden kinetige sahip oldugu, hiz sabitinin
ise 0,0073 dakika™ oldugu hesaplanmustir. [Zn,(sdba),(bptda)], kompleksinin iistiin
fotokatalitik aktivitesinin temellerini daha iyi anlayabilmek icin bptda liganti yerine
benzotiyodiazol grubu icermeyen kompleksi igerisinde ayni baglanma bigimine sahip
1,4-bis(2-(4"-piridil)etenil]benzen (bpeb) ligantini igeren ayni kafes yapisina sahip
[Zn,(sdba),(bpeb)], kompleksinin fotokatalitik etkinligi ile karsilastirilmustir.
[Zn2(sdba).(bpeb)], kompleksi ayni 1smn kaynagiyla aynt RhB ¢ozeltisini 180
dakikada %33,1’ini pargaladigi tespit edilmistir. [Znp(sdba),(bptda)], ’in diger
komplekse gore %52 daha yiliksek fotokatalitik etkinlik sergilemistir. Ligantin
degistirilmesiyle kazanilan dikkate deger miktarda fotokatalik performans artisi
benzotiyodiazol = grubunun ligantin  aromatik  sisteminin  konjugasyonunu
arttirmasindan kaynaklandigi hipotez edilmistir, ayrica gergeklestirilen DFT
hesaplamalar1 bu hipotezi destekler niteliktedir. Ayrica sentezlenen komplekslerin
fotokatalitik aktiviteleri MB ve CV boyalarnin bozunma hizina etkisi de
incelenmistir. [Zny(sdba),(bptda)], kompleksi goriiniir bolgede ve 180 dakikada
MB’yi1 %47,7 CV’yi1 ise %33,3 oraninda parcgaladigi tespit edilmistir. Her iki boya
icinde birinci dereceden bir kinetik sergiledigi ve hiz sabitlerinin MB i¢in 0,0036
dakika™, CV i¢in ise 0,0026 dakika™ olarak hesaplanmustir.

Genel olarak, hidroksil radikallerinin (-OH) organik Kirleticilerin fotokatalitik
bozunmas: sirasinda olusan ana reaktif tiirlerden biri oldugu diisiiniilmektedir. Bu
nedenle, fotokatalitik islemde iiretilen -OH'nin saptanabilmesi i¢in prob molekiilii
olarak tereftalik asit kullanilmistir. Fotokatalizor ve 151k varliginda meydana gelen
degisiklikler tereftalik asit ¢ozeltisinin fotoliiminesans spektrumu ile takip edilmistir.
Cozeltinin fotoliiminesans spektrumunda 430 nm'deki zamana bagl olarak siddeti
artan emisyon bandimin fotokatalitik reaksiyonlar sirasinda tereftalik asit ile -OH
arasindaki reaksiyonlar yoluyla {retilen 2-hidroksitereftalik asit bilesiginin

olusumundan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Min Li ve dig, 2013). Elde edilen
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kompleksler iizerindeki fotokatalitik reaksiyonlarin mekanizmasi, komplekslerin
goriiliir 151k ile uyarildigi ve bu sayede elektron-hole ciftlerinin olusmasiyla
aciklanabilir. Coziicii olarak kullanilan su molekiilleri, hidroksil radikallerini
olusturmak i¢in hole tarafindan yiikseltgenebilir. Ayrica, fotokatalizoriin iletim bandi
elektronlari, oksijenle reaksiyona girerek siiperoksit radikallerini meydana getirebilir.
Olusan siiperoksit radikalleride su ile reaksiyona girerek hidroksil radikalleri
olusturabilir. Boya bilesiklerinin de hidroksil radikalleri tarafindan parcgalayabilecegi

ongoriilmektedir.

4 under visible light illumination —— Omin

ADS

—&— Complex 1
0.4 —&— Complex 2
~&—Complex 3
~w—Complex 4
—4— Complex 4¢

0.2 4 —*—Blank
450 500 550 600 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Wavelength (nm) Time (min)
(@) (b)

Sekil 2.5: (a) Zny(sdba),(bptda)],’nin fotokatalitik olarak RhB giderimi (b)
sentezlenen diger komplekslerin fotokatalitik boya giderimi
performanslarinin karsilagtirilmasi (Song ve dig, 2018).

[Cd(sdba)(bmimx)],  (bmimx = 1,4-bis(2-metilimidazol-1-ilmetil)-2,3,5,6-
tetrametilbenzen) koordinasyon polimeri hidrotermal olarak sentezlenmis ve
karakterize edilmistir (Mu ve dig, 2015). Kompleksin kristal yapisi incelendiginde
bir boyutlu zincirlerin sdba® ligantlarmin Cd(Il) iyonlarimi képriilemesiyle
olusturdugu belirlenmistir. Bir boyutlu zincirler birbirine trans konformasyonundaki
bmimx ligantlariyla baglanarak iki boyutlu 4,4-sql tabakalarin1 olusturduklar tespit
edilmistir. Boylece iki boyutlu tabakalarin i¢ ige gegerek 2D + 2D = 3D bi¢iminde
ifade edilen ii¢ boyutlu bir supramolekiil yapisi olusturdugu tespit edilmistir (Sekil
2.6). Bmimx ve sdba ligantlarinin aromatik halkalar1 arasinda 7---m etkilesimlerin
olusan yapiya kararlilik sagladigi bildirilmistir. Kompleksin termal analizi
gerceklestirilmis ve 338 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu gorilmiistiir.

Karakterize edilen bilesiklerin fotoliiminesans spektrumlart kaydedilmistir. sdbaH;
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ligant1 333 nm de uyarildiginda 386 nm’de 277 nm’de uyarildiginda ise 330 nm’de
bir emisyon spektrumu sergilemektedir. [Cd(sdba)(bmimx)], kompleksi 371 nm’de
uyarildiginda maksimumu 445 nm’de olan bir emisyon spektrumu vermekte oldugu
rapor edilmistir. Ligantin emisyon spektrumuyla karsilastirildiginda kompleksin
emisyon spektrumunun kirmizi kaydigi ifade edilmistir. Kirmiziya kaymanin

gerekgisi ligant’tan metal’e olan yiik transfer gecislerinden (LMCT) kaynaklandigi

diistinilmiistir.
Wy ﬁtﬁﬁxm
(a) (b)

(c) (d)

Sekil 2.6: (a) Cd(II) iyonunun koordinasyon ¢evresi (b) 2D tabakanin goriiniimii (c)
i¢ ice gecen 2D tabakalar (d) halkalarin katenasyonunun goriintimii
(Mu ve dig, 2015).

Yang-Chih Lo ve arkadaglar1 notral ligant olarak N,N'-di(4-piridil)adipoamit (L4)
kullanarak ve {[Zn(sdba)(L4)]-2H,0}, kapali formiiline sahip bir koordinasyon
polimeri sentezlediklerini bildirdiler (Lo ve dig, 2016). Zn(II) iyonlar: L4 ve sdba®
ligantlartyla sirasiyla 34-iiyeli ve 28-liyeli metallohalkalar olusturacak bicimde
baglanarak kompleksin bir boyutlu yapisini olusturdugu X-1s1n1 tek kristal analizi ile
belirlenmistir (Sekil 2.7) . Kompleksin supramolekiil yapisi bir boyutlu zincirlerin

birbirine  hidrojen  baglariyla baglanmasiyla olustugu tespit  edilmistir.
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{[Zn(sdba)(L4)]-2H,0}, kompleksi 386 nm’de uyarildiginda maksimumu 455 nm

olan bir emisyon spektrumu sergiledigi 6l¢iilmiistiir.

«
9’/k N

H O .\/*\ ¢ K i «_ 4 ‘
7 N\_n = ° 7 zn oNOY ®
N N N 2 o(7B) 'S i ¥
— r\'j \ / ‘6.,‘ FY ;/‘\ Nu,:)(‘} » P
0 H b - ' ‘ '

T A A T VA . <,

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 2.7: (a) L14 ligantinin formiilii (b) ve (¢) {[Zn(sdba)(L4)]-2H,0},
kompleksinin 1D yapisi (d) Kompleksin supramolekiil yapisi (Lo ve dig,
2016).

{[Cd(sdba)(pbmb)]-2H,0}, (pbmb = 1,1'-(1,3-propan)bis-(2-metilbenzimidazol)
kompleksi  Cd(NOj3),-4H,0O/pbmb/sdbaH,/NaOH  (1:1:1:4)  karistimimin  sulu
stispansiyonunun su igerisinde 130 °C’de 3 giin siiren hidrotermal senteziyle elde
edildigi bildirilmistir (Ming Li ve dig, 2014). X-1s11 tek kristal analizinden edinilen
bilgilere gére komsu Cd (II) iyonlari, sdba® iyonlari tarafindan sol ve sag elli sarmal
zincirler olusturacak bigimde birbirine baglanmistir. ki adet pbmb ligantlar:
sarmallardaki Cd(II) iyonlarin1 birbirine baglayarak kompleksin iki boyutlu yapisini

olusturdugu tespit edilmistir.

Koordinasyon polimerinin boya bilesiklerinin bozunmalarini fotokatalitik olarak
hizlandirmalart ile onlarin optik bant araliklar1 (Eg) arasinda 6nemli bir iliski oldugu
bildirilmigtir (P. Du ve dig, 2013; Gong ve dig, 2013; J. Guo ve dig, 2012).
Komplekslerin bant boslugunu hesaplamak i¢in onlarin reflaktans spektrumlarini
Kubelka-Munk denklemi kullanilabilmektedir. Bant boslugu bir malzemenin yari
iletkenliginin bir 6l¢iistidir. {[Cd(sdba)(pbmb)]-2H,0}, kompleksinin bant araligi
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Kubelka-Munk denklemi ile 3,08 eV olarak hesaplanmigtir. Komplekslerin
fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi i¢in metilen mavisi (MB) model boya olarak
secilmistir. Boya parcalanmasi deneyinde 80 mL, 16 ppm derisiminde boya ve 5 pL
%30 H,0, ¢ozeltisi kullanilmistir. UV 151k kaynagi olarak 500 W yiiksek basingli
civa buhar lambasindan faydalanilmistir. Ayrica MB'nin herhangi bir katalizér
olmadan parcalanma hizi da kontrol deneyi olarak c¢alisiimistir. Boyar maddenin
katalizor olmadan parcalanma hiz1 %20 olarak Olclilmiistiir.
{[Cd(sdba)(pbmb)]-2H,0}, kompleksi varliginda ise 160 dakikada metilen mavisi
%75 bozunma sergilemistir (Sekil 2.8).

[Coy(sdba),(TPPA)], (TPPA = tris(4-(piridin-4-il)fenil)amin) hidrotermal yontemle
Guo-Bin Xiao ve arkadaglar tarafindan sentezlenmistir (G.-B. Xiao ve dig, 2019). X-
15101 kirinimi analizinden elde edilen sonuca gore sentezlenen kompleks iki kath i¢
ice geemis CdSOy-tipi bir tabaka yapisina sahip oldugu bildirilmistir.
[Coy(sdba),(TPPA)], kompleksi siiperkapasitif 6zellikleri aragtirtlmis 0,5 A/g akim
yogunlugunda 75,7 F/g kapasitansa sahip oldugu belirlenmistir. Kompleksin bant
araligi 2,55 eV olarak belirlenmis ve yart iletken Ozelligini arastirmak igin
fotokatalitik o6zellikleri de incelenmistir. Ayrica kompleksin fotokatalitik aktivitesi
RhB boyasmin UV 1simast altindaki parcalanmasinda katalizér 6zelligi
arastirtlmistir. Fotokatalitik deneylerde 32 ppm boya c¢ozeltisine %30’luk H,O;
cozeltisi ve 80 mg katalizor ilave edilerek c¢alisilmistir. Isik kaynagi olarak ise 500
Watt ksenon lambasi kullanilmistir. 60 dakika sliren deneyin sonunda H;0O;
varliginda RhB’nin %94’iinii parcaladigi tespit edilmistir. H,O, olmadigi durumda
kayda deger bir aktivite olmadig goriilmistiir (Sekil 2.9).

Kapali formiilleri {[Zn3(sdba),(OH),]-EtOH}p, [M3(OH),(sdba)s.
(EtOH)(H,0)3]-3,5H,0 (M = Mg, Ni, ve Co), {[Mn(sdba)(EtOH)], ve
{[Mn(sdba)(H,0)], olan koordinasyon polimerleri mikrodalga yardimli hidrotermal
sentez yardimiyla ¢ok kisa bir siire igerisinde sentezlenmistir (C.-Y. Wu ve dig,
2014). Tek kristal analizleri tim komplekslerin iki boyutlu gozenekli bir dogaya
sahip oldugunu gostermistir. Gozenekli olduklar1 belirlenen komplekslerin gaz
sorpsiyon Ozellikleri arastirilmistir. 9,7-71,5 m2/g araliginda BET yiizey alanma
sahip olan kompleksler 1 atm ve 273 K 1,31-1,86 mmol/g araliginda CO,
adsorpsiyonu 1 atm ve 77 K'de 0,44-1,96 mmol/g araliginda H, adsorpsiyonu
sergiledigi belirlenmistir. Ayrica {[Zns(sdba),(OH),]-EtOH}, kompleksinin L-
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laktit’in  halka acilma polimerizasyonu reaksiyonunu katalizor etkinligi

arastirilmistir.
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Sekil 2.8: (a){[Cd(sdba)(pbmb)]-2H,0}, kompleksinin 1D sarmal zincirleri (b)
zincirlerin birbirine baglanmasiyla 2D yapinin olugmasi (c) kubelka-Munk
denklemiyle kompleksin bant araliginin hesaplanmasi (d) kompleksin
UV/Vis spektroskopisi ile MB’nin fotokatalitik bozunmasinin takip
edilmesi (Ming Li ve dig, 2014).

[Coz(sdba),(bips),(H,0)]:2H,O  (bips = bis(4-imidazol-ilfenil)siilfon)  kapali

formiillerine sahip ndtral ligant olarak siilfonil grubu igeren koordinasyon

polimerlerini bildirmislerdir (H. Guo ve dig, 2015). Kompleksler baslangi¢
maddelerinin  sulu siispansiyonlarinin = 160 °C’de 4 giin bekletilmesiyle
sentezlenmistir. Sekil 2.10°da goriildiigii gibi {[Zn,(sdba),(bips),]-5H20}, kompleksi
2D— 3D olarak 3-katli olarak i¢ i¢e gegmis ve {4%-6°-8}, semboliiyle gosterilen bir
topolojiye sahip oldugu belirlenmistir. [Coz(sdba),(bips).(H20)]-2H,O kompleksi ise

2-tiyeli ilmekler igeren sql tabakalarin birbiriyle dolagmasiyla sonuglanan yaygin
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goriilmeyen 2D — 2D i¢ i¢e ge¢mis bir topolojiye sahip oldugu tespit edilmistir.
{[Zn,(sdba),(bips)2]-5H20}, kompleksi 337 nm’de uyarildiginda maksimumu 446

nm’de gozlenen emisyon spektrumu sergiledigi bildirilmistir.
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Sekil 2.9: (a) [Coz(sdba),(TPPA)], kompleksinin koordinasyon g¢evresi ve (b) 2D i¢
ice gecmis yapist (c) ve (d) fotokatalitik bozunma egrileri (Xiao ve dig,
2019).
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Sekil 2.10: (a) Siilfonil grubu igeren bips liganti (b) {[Znz(sdba),(bips).]-5H20}, ve
(c) [Coz(sdba),(bips).(H2.0)]-2H,0 komplekslerinin topolojik
goriiniimleri (Guo ve dig, 2015).

[Zn(sdba)(bita)], (bita = 4,4'-bisimidazoliltrifenilamin) kompleksi Zn(OAc),-2H,0/-

Hysdba/bita (1:1:1) sulu siispansiyonlart icerisinde 160 °C ve 4 giinde hidrotermal

olarak sentezlenmistir (X. Guo ve dig, 2016). Sekil 2.11°de gorildigi gibi

kompleksin kristal yapisi incelendiginde iki boyutlu sql tabakalarin {i¢ katli olarak i¢
igce girmesi sonucu kompleksin i¢ i¢ce gecmis iki boyutlu yapisi olustugu goriilmiistiir.

Kompleksin fotoliiminesans spektrumu incelenmistir. ilgili kompleks 367 nm’de

uyarildiginda 470 nm’de emisyon sergiledigi bildirilmistir.

{[Mn(sdba)(L15)05]-0,5(L15)}, ve [Mn(sdba)(L16)], (L15 = 1,4-bis(1-
imidazolil)benzen; L16 = 4,4'-bis(1-imidazolyl)bibenzen) kompleksleri hidrotermal
olarak  sentezlenmistir.  {[Mn(sdba)(L15)05]0,5(L15)}, kompleksi 2D sql
topolojisinde tabakali bir yapiya sahipken [Mn(sdba)(L16)], kompleksi CdS
topolojisinde 3D yapiya sahiptir. Kompleksler 350 nm'de uyarildiginda
maksimumlar1 460 nm ve 365 nm'de emisyon sergiledikleri sergiledikleri
bildirilmistir. S6z konusu emisyonun ligantlarin yapisindan kaynaklanan m*-n

gecislerinden kaynaklandigi ongoriilmiistiir.

Yadagiri Rachuri ve ekibinin 2018’de yaymnladiklart ¢aligmaya  gore
{[Coz(sdba),(TIB)(H.0)](H,0)(1,4-dioxane);}n ve {[Cds(sdba)s(TIB)](H20)2(1,4-
dioxane)(G)x}n (TIB = 1,3,5-tris(imidazol-1-ilmetil) benzen, and G = konuk ¢oziicii)
kompleksleri hidrotermal kosullarda sentezlenmistir. Sentezlenen koordinasyon
polimerleri tek kristal X-1s1n1 analizi de dahil olmak iizere gesitli fizikokimyasal
tekniklerle karakterize edilmistir. Komplekslerin kristal yapilar1 incelendiginde, 4,4’-
siilffodibenzoat ligantlar1 her bir komplekste ikiser farkli bigimde metal iyonlarina

koordine oldugu goriilmiistiir (Sekil 2.12). Komplekslerin yapilarinda yer alan
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trimerik metal kiimelerinin sdba ve TIB ligantlariyla kopriilenmesi neticesinde

komplekslerinin {i¢ boyutlu kafes yapilarinin olustugu goriilmiistiir.

(a) (b)

Sekil 2.11: (a) [Zn(sdba)(bita)], kompleksinin koordinasyon ¢evresi ve (b) li¢ kath
olarak 2D->2D i¢ ice ge¢mis yapisi (Guo ve dig, 2016).
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Sekil 2.12: {{Mn(sdba)(L15)05]-0,5(L15)},ve [Mn(sdba)(L16)], komplekslerinin
yapilart (Liu, 2015) .

{[Cds(sdba)s(TIB)](H.0).(1,4-dioxane)(G)x}, kompleksinde bulunan d'° gecis
metalinin  fotoliiminesans avantajindan yararlanilarak, cesitli nitroaromatik
bilesiklerinin taninmasindaki performasi arastirilmistir (Rachuri ve dig, 2018).
Kompleksin 35 ppb hassasiyete kadar florimetrik dedeksiyon gerceklestirebildigi
belirlenmistir. Oldukca hassas 6l¢iim yetenegine sahip kompleksin kromatografik
dolgu malzemesi olarak kullanilabilecegi one siiriilmiistiir. Floresan sondiirme ve
kompleksin, TNP'min sudan adsorpsiyonu igin bir siitun kromatografik dolgu
maddesi olarak kabul edilebilecegi de agiklanmigtir (Sekil 2.13).
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[Cd(sdba)(bib)], (bib = 1,4-bis(1-imidazol-il)benzene) kompleksi hidrotermal olarak
sentezlenmistir (B. Yang ve dig, 2015). Kompleksin iki boyutlu yapisi besgen
ciftpiramit geometriye sahip Cd(II) iyonlarinin sdba® ligantlariyla baglanmasiyla
olustugu bildirilmistir (Sekil 2.14). Kompleksin ii¢ boyutlu yapisi ise iki boyutlu
tabakalarin birbirine bib ligantiyla baglanmasiyla olustugu tespit edilmistir.
Kompleksin ii¢ boyutlu yapisint daha iyi anlamak icin topolojik analizler
gergeklestirilmistir. Eger Cd(I) ve sdba® sirasiyla bes bagli ve li¢ bagh diiglimler
olarak sadelestirilir, bib ligantlar1 da bu diigiimleri baglayici olarak diisiiniiliirse bu
yap1 (3,5)-bagl bir net olarak diistiniilebilmektedir. S6z konusu yapinin nokta
sembolii (6%).(6°.8%.10%) olarak ifade edilmistir. 357 nm'de uyarildiginda maksimumu
468 nm'de gostenen genis bir emisyon bandi sergilemistir. Emisyonun temelinin

ligant ici gecislerden kaynaklandig diistiniilmiistiir.
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Sekil 2.13: (a) {[Coz(sdba),(TIB)(H20)](H20)(1,4-dioxane),}, ve
{[Cd3(sdba);(TIB)](H20)2(1,4-dioxane)(G)x}, kompleksindeki (a), (c)
sdba ligantinin koordinasyon bigimleri ve (b), (d) trimetalik kiimeler
(Rachuri ve dig, 2018).

(@) (b)

Sekil 2.14: [Cd(sdba)(bib)], kompleksinin koordinasyon ¢evresi ve (b) kompleksin
ii¢ boyutlu yapisi (B. Yang ve dig, 2015).
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Literatliir O6zeti bolimiinde detaylar1 olarak tartisilmayan komplekslerin kapali
formiilleri, sentez yontemleri, kristal yapilar1 ve arastirilan uygulama alanlar1 Ek-

A’da bulunan ¢izelgede detayli olarak verilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Ligantlarin ve komplekslerin sentezinde kullanilan organik bilesikler, metal tuzlari
ve ¢Ozliciiler ticari olarak reaksiyonda kullanilabilir saflikta (en az %95) satin alinmis

olup ayrica saflagtirma yapilmamistir. Komplekslerin sentezinde kullanilan organik

ligantlar ve 6zellikleri Cizelge 3.1.’de gdsterilmistir.

3.2

Komplekslerin sentezinde Parr marka teflon kabli paslanmaz gelik asit sindirim
bombalar1 kullanilmistir. Komplekslerin elementel analizleri (C, H, N ve S) LECO,
CHNS-932 marka cihazla yapilmistir. IR spektroskopisi ¢alismalarinda Perkin Elmer

Spectrum 100 spektrometresi kullanilmistir. Sentezlenen komplekslerin spektrumlari

Cizelge 3.1: Sentezde kullanilan koprii ligantlar.

MA
Adi ve Formiilii Acik Yapisi
(9/mol)
4.4'-
sulfonildibenzoik HO 0 0
asit %@?@—{ 306,29
0 o] OH
(sdbaHy)
1,4-bis((2-isopropil-
1H-imidazol-1- /#N/—Q—\
il)metil)benzen I N \ 322,45
(pbisobix)
1,4-bis((2-etil-1H-
imidazol-1- /}’N N\(\
il)metil)benzen / \ 294,36
N \_N
(pbetix)
Yontem

27




KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir. Komplekslerin
fotoliiminesans (uyarma ve emisyon) spektrumlart PTI marka spektrofotometrede su
icerisinde dispers edilerek oda sicakliginda arastirllmistir. Termal analiz
calismalarinda, SETERAM EVO Termal Analiz Cihazi kullanilmistir. Termal analiz
egrileri (TG ve DTA) eszamanli olarak 30-800 °C araliginda referans olarak a-Al,O3
kullanilarak kuru hava akis1 altinda kaydedilmistir. Kat1 hal UV spektrumlari
Shimadzu marka spektrofotometrede gerceklestirilmistir. Komplekslerin yapilari, X-
isinlart tek kristal yontemi ile Bruker APEX Il Quazar difraktometresi kullanilarak
yapilmistir. Difraktometrelerde 151n kaynagi olarak Mo-K, (A = 0,71073 A) 1s1masi
secilmis ve XSCANS veri toplama metodu ile belli bir maksimum 6 iist degerine
kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada degerlendirilmistir. Veri indirgemede
XSCANS, yap1 ¢oziimiinde SHELX97 ve SIR97, verilerin aritilmasinda SHELXL.97
yontemi kullanilmigtir. Tiim yapilar direkt yontemler kullanilarak ¢oziilmiistiir ve
Fz’ye bagli tam matriks en kiigiikk kareler yontemine uygun olarak aritilmistir
(Sheldrick ve Schneider, 1997). Molekiiler grafikler ise Mercury 3.0 grafik programi
kullanilarak ¢izilmistir (Macrae ve dig, 2008). Iki ve iic boyutlu komplekslerin
topolojik yapilart TOPOS 4.0 ile incelenmistir (Blatov ve dig, 1993).

3.3 Sentez

3.3.1 Ligantlarin sentezi

Bis(imidazol) tiirevi ligantlar1 literatiire gore sentezlenmis olup Sekil 3.1°de
ozetlenmistir (Erer ve dig, 2015). Ligantlarin sentezini kisaca ifade etmek gerekirse,
2-etilimidazol veya 2-isopropilimidazol’in (60 mmol) DMSO’daki (20 ml)
¢ozeltisine NaOH (60 mmol) ilave edilir ve ¢dziinene kadar 60 °C’de karistirilir.
Daha sonra iizerine a,0'-dikloro-o-ksilen (28 mmol) ilave edilir ve geri sogutucu
altinda 60 °C’de 24 saat karistirilir. 24 saat sonra ¢dzelti oda sicakligia sogutulur ve
ham {iriinii tuzlardan ayirmak icin etil asetat ile karistirilarak elde edilen ligantin etil
asetata gecmesi saglanir ve bdylece reaksiyon sirasinda olusan NaCl gibi tuzlardan
bertaraf edilir. Ligantin etil asetattaki ¢ozeltisinde etil asetat buharlastirilir. Elde
edilen ham iriin kloroform-su karisiminda ekstraksiyon yapilir ve ligantin

kloroforma gegmesi saglanir. Daha sonra kloroform ugurularak ligantlar elde edilir.
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Cl NaOH+ R
DMSO
cl R

[\ [\

R= Na N ) R= Nao N @

Sekil 3.1: Bis(imidazol) tiirevi ligantlarin sentezi (Erer ve dig, 2015).
3.3.2 Komplekslerin sentezi

0,1 g (0,33 mmol) sdbaH,;, 0,08 g Cd(CH3COO),2H,O (0,33 mmol) ve
[Cd(sdba)(pbetix)], (1) i¢in 0,09 g (0,33 mmol) 1,4-bis((2-etil-1H-imidazol-1-
il)metil)benzen (pbetix), [Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2) i¢in ise 0,10 g (0,33
mmol )1,4-bis((2-isopropil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen (pbisobix) 30 mL su
icerisinde oda sicakliginda 2 saat boyunca karigtirllmistir. Elde edilen heterojen
karisim asit sindirim bombasinin teflon kabina aktarildi. Kapagi sikica kapatilan
reaktor 3 giin 180 °C’de etiiv igerisinde bekletildi. Etiiv 24 saatte yavasca oda
sicakligina sogutuldu ve agilarak olusan kristaller siizge¢ kagidiyla siiziildi, su ile

yikandi.
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4. ANALIZLER ve TARTISMA

4.1 Elementel Analiz

Elementel analizden goriildiigii gibi deneysel ve hesaplanan degerlerin birbiriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.1). Bu durum onerdigimiz kapali formiilleri
desteklemektedir. Elementel analiz sonuglarma gore [Cd(sdba)(pbetix)], (1) ve
[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}y, (2)’da Cd:sdba orani 1:1 iken Cd:bis(imidazol) orani
sirastyla 1:1 ve 1:0,5 oldugu belirlenmistir. Ayrica 2’nin yapisinda iki adet kristal

suyu molekiilii bulundugu X-1smm1 tek kristal ve termal analiz ¢aligmalariyla da

dogrulanmustir.

Cizelge 4.1: Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar.”

MA

Kompleksler % C %H % N % S
(9/mol)

[Cd(sdba)(pbetix)], 54,10 3,82 6,22 5,15
711,08

Ca,H30CdN,O6S (1) (54,05) | (425) | (7,88) | (4,50)

[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, 49,35 3,69 4,54 5,23
1191,84

CagHasCdN.01S; (2) (4837) | (389 | (470) | (538)

*Hesaplanan degerler parantez igerisinde verilmistir.
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4.2 FT-IR Spektroskopisi Calismalari

[Cda(sdba),(pbisobix)]-2H,0}y, (2) kompleksinin FT-IR spektrumunda maksimumu
3551 cm™de gbzlenen yayvan bant komplekslerin yapisinda bulunan kristal suyu
molekiillerinden kaynaklandigr diisiiniilmektedir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).
Komplekslerin yapisindaki bis(imidazol) tiirii ndtral ligantin yapisinda bulunan
aromatik ve alifatik CH gerilme titresimleri 3120-2878 cm? araliginda gozlenmistir.
Komplekste bulunan sdba* ligantinda bulunan karboksilat gruplarina ait asimetrik
gerilme titresimleri [Cd(sdba)(pbetix)], (1) kompleksinde 1694, 1607 ve 1552 cm’
Lde simetrik gerilme titresimi 1325 ve 1299 cm™’de 2 kompleksinde ise asimetrik
gerilme titresimleri 1647 ve 1572 cm™*de simetrik gerilme titresimleri ise 1335 ve
1297 cm™*de gdzlenmistir. Komplekslerin yapisinda bulunan siilfonil grubu gerilme

titresimleri ise 1404, 1160 ve 1402, 1167 cm™’de gozlenmistir.

Cizelge 4.2: FT-IR spektroskopisi degerleri.

Kompleks v(OH) v(CH) Vasim(COO) vsim(COO) v(S=0)
1 - 3072-2882(0) 1694, 1607, 1325, 1404, 1160
1552(s) 1299(s)
2 3551 (y) | 3120-2878(0) | 1647, 1572(s) 1335, 1402, 1167
1297(s)
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Sekil 4.1: [Cd(sdba)(pbetix)], (1)’un FT-IR spektrumu.

el

T%

4 ) ¥ 1 ¥ I ¥ 1 J ) L 1 Y )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1)

Sekil 4.2: [Cdy(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2) FT-IR spektrumu.
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4.3 X151 Tek Kristal Calismalar:

Tez kapsaminda bildirilen her iki komplekste hidrotermal sentez yontemiyle tek
kristal formda elde edilmis ve yapilar1 X-151m1 tek kristal difraksiyonu yontemiyle
karakterize edilmistir. Komplekslere ait kristal analizi bilgileri EK-B’de yer

almaktadir.
[Cd(sdba)(pbetix)]n (1) ’nin kristal yapist

[Cd(sdba)(pbetix)], (1) kristali, monoklinik C2/c olup birim hiicre uzunluklar
12,2443 (2) A, 19,6738(2) ve 13,6475 (3) A birim hiicre agilar1 ise 90, 112,607 (2),
90° olarak belirlenmistir. Kristalin asimetrik biriminde bir Cd(Il) iyonu, bir sdba®
ligant1 ve bir pbetix bulundugu goériilmiistiir (Sekil 4.3). Cd(II) iyonlarmin bozulmus
sekiz ylizlii geometrisi iki farkli karboksilat grubundan gelen dort oksijen atomu ve
iki farklh pbetix ligantindan gelen iki azot atomu ile olusturulmustur. Sdba® liganti
iki Cd(II) iyonunu selat bis(bidentat) olarak birbirine baglayarak Cd(sdba)(pbetix)],
(1)’1n bir boyutlu yapisint olusturudugu tespit edilmistir. 1D’lu yapilar birbirlerine
pbetix ligantlariyla baglanarak kompleksin 2D tabaka yapisi olustugu goriilmiistiir
(Sekil 4.4). 1 kompleksinin bag uzunluklar1 ve bag geometrilerine iliskin bilgiler EK-

C’de sunulmustur.

Sekil 4.3: [Cd(sdba)(pbetix)], (1)’in tek kristal X-1s1n1 yapisi.
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Sekil 4.4: [Cd(sdba)(pbetix)], (1) un iki boyutlu yapisi.

[Cd(sdba)(pbetix)], (1)’un topolojik analizleri TOPOS 4.0 yazilimi ile ¢aligilmistir.
Cd(II) iyonlar diigiim olarak se¢ilerek yapi sadelestirildiginde Cd(II) iyonlarinin 4-
bagl {4*6?} nokta grubuna sahip oldugu ve 2D’lu tabaka yapisinin sql/Shubnikov
tetragonal tabaka yapisi olarak siniflandirilabilecegi hesaplanmistir (Sekil 4.5). Ayni
topolojinin Wen ve arkadaslar tarafindan yayimlanan {[Co(HO-BDC)(bbp)]}, (HO-
HBDC = 5-hidroksiisoftalat, bbp = 1,3-bis(benzimidazol-1-il)propan) kompleksinde
bulundugu tespit edilmistir (Wen ve dig, 2015).
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(b)
Sekil 4.5: [Cd(sdba)(pbetix)], (1) un topolojik gosterimi.
[Cd,(sdba),(pbisebix)]-2H,0}, (2) tn kristal yapist

[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2) monoklinik P2; olup birim hiicre uzunluklari
12,5477 (4) A, 22,0360(2) ve 18,3368 (3) A birim hiicre agilar1 ise 90, 91,147 (2),
90° olarak belirlenmistir. Kristalin asimetrik biriminde iki adet Cd(ll), iki adet sdba?,
bir adet pbisobix ve iki adet kristal suyu molekiilii bulunmaktadir (Sekil 4.6). Cd(Il)
iyonu, ekvatoryal diizlemde iki farkl sdba® ligantinin dort oksijen atomu ve aksiyal
konumda bir pbisobix ligantinin azot atomu ile koordine olmustur. Bes
koordinasyonlu kompleksin geometrisi karepiramit olarak hesaplanmistir (157,6-
152,6/60 = 0,083)(Addison ve dig, 1984). Komplekste sdba® liganti karboksilat
grubu oksijenlerinden dort farkli Cd(Il) iyonuna koordine olup dort disli koprii
ligant1 olarak davranmustir (Sekil 4.7). ki Cd(II) iyonunun dort farkli sdba?®
karboksilat oksijenleri ile koordine olmasiyla ag yapisinin eklem yerlerini olusturan
[Cdy(CO0),] tipinde kanath ¢ark SBU’lar olusmustur. iki SBU biriminin sdba®

ligantlariyla baglanmasi ile kompleksin 1D metallohalka zinciri meydana geldigi
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tespit edilmistir. 2 kompleksinin bag uzunluklart ve bag geometrilerine iliskin

bilgiler EK-D’de sunulmustur.

o

@
et
AN

Sekil 4.6: [Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,O0}y, (2)’nin tek kristal X-1gin1 yapist.

(@) (b)
Sekil 4.7: [Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,O0}, (2)’de (a) SBU ve (b) metallohalkanin
olusumu.

Bir boyutlu metallohalkalarinin SBU birimlerinden pbisobix ligantinin azot atomlar1
ile birbirlerine baglanmasiyla kompleksin 2D’lu tabaka yapisinin meydana geldigi

tespit edilmistir (Sekil 4.8).
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(b)
Sekil 4.8: [Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2)’nin (a) ve (b) iki boyutlu yapisi.

[Cd(sdba),(pbisobix)]-2H,0},’in  topolojik analizi yapildiginda metallohalka
icerisindeki genis bosluktan komsu 2D birimin isobix ligantinin gectigi goriilmiistiir

(Sekil 4.9). 1ki boyulu birimler orgii gibi birbirine dolanarak kompleksin
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2D+2D->2D yapis1t meydana gelmistir. Benzer i¢ ice gegme topolojisi literatiirde

bulundugu tespit edilmistir (Lan ve dig, 2008).
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Sekil 4.9: [Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,O},’un (a) iki katli i¢ ige gegmis yapisi (b)
yandan goriiniisii (c) topolojik gosterim.
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4.4 X-151m1 Toz Kirimmm Cahsmalar:
[Cd(sdba)(pbetix)], (1) ve {[Cd.(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2) komplekslerinin faz

safliklar1 deneysel olarak belirlenen toz X-1s1mm1 kirimimi deseni ve tek kristal

datasindan simiile edilerek hazilanan toz XRD deseni karsilastirilarak incelenmistir.

Her iki kompleksinde faz olarak saf oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.10 ve Sekil
4.11).

Experimental

Intensity/a.u.

I I ”l I I Simulated

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°

Sekil 4.10: [Cd(sdba)(pbetix)], (1)’un deneysel ve teorik XRD desenleri.

1

Experimental

L«IUMMMW,.M

“ I“, I H Simulated

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°

Intensity/a.u.

Sekil 4.11: {[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2)’un deneysel ve teorik XRD
desenleri.
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4.5 Kat1 hal UV Spektroskopisi Calismalari

Sentezlenen komplekslerin yariiletkenliginin bir 6l¢iisii olarak band araliklari kati hal
UV spektroskopisi ile oda sicakliginda ol¢iilmiis ve Kubelka-Munk esitligine gore
eV cinsinden hesaplanmistir. [Cd(sdba)(pbetix)], (1) kompleksinin bant araliginin
3,55 eV ve [Cdy(sdba),(pbisobix)]-2H,O0}, (2) bant araligi ise 3,99 eV olarak
belirlenmistir (Sekil 4.12). Bant araligt degerleri 4,0 eV’nin altinda olan
malzemelerin yariiletken olarak degerlendirilmekte ve UV bolgedeki 151k ile

uyarilabilmektedir.

10 4 10 1

g 61 2 61
3 3
24 2
. I I ' I I ' , : I | Eg=3.99 ¢V I l I
2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
eV eV
[Cd(sdba)(pbetix)]n (1) [Cda(sdba),(pbisobix)]-2H,0} (2)

Sekil 4.12: Komplekslerin bant araliklari.
4.6. Termal Analiz Calismalari

[Cd(sdba)(pbetix)]n (1) ve {[Cdy(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2) komplekslerinin
termal kararliliklarini tespit edebilmek amaciyla 30-800 °C’de kuru hava ortaminda

termal analiz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir (Sekil 4.13 ve Sekil 4.14).

[Cd(sdba)(pbetix)], (1) diger analizlerle uyumlu olarak yapisinda su molekiilii
bulunmadigi termogravimetrik analiz egrisinden de tespit edilmistir. 1 kompleksi,
326 °C’ye kadar termel olarak kararli oldugu goriilmiistiir. 1 kompleksinin termal
bozunmas: iki basamakta gergeklesmistir. 326-402 °C araliginda gerceklesen ilk
basamakta kompleksin yapisinda yer alan bir adet pbetix ligantinin yapidan
ayrilmasina iligkindir. Ancak pbetix ayrilirken bir miktarda sdba® liganti da
bozundugu i¢in basamaklar arasinda hesaplama yapilamamustir. ikinci basamakta ise
sdba® liganti 599 °C’ye kadar yanarak yapidan uzaklagsmaktadir. 599 °C’deki
bozunma {irtinii CdO oldugu diisiiniilmektedir (teorik %18,05, deneysel %17,76).
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Sekil 4.13: [Cd(sdba)(pbetix)], (1) un termal analiz egrileri.

{[Cdz(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2)’in termal bozunmasi ii¢ basamakta gergeklestigi
tespit edilmistir. 150-221 °C araliginda gergeklesen ilk basamak kompleksin
yapisinda yer alan iki adet kristal suyu molekiiliiniin 1s1 alarak yapidan
uzaklagmasiyla iliskilidir (teorik 93,02, deneysel %3,01). Coziicii molekiilleri
uzaklasan 2 310 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu belirlenmistir. 310-570 °C
araliginda gerceklesen iki basamakta kompleksin yapisindaki pbisobix ve sdba®
ligantlarmin yapidan wuzaklastigt belirlenmis ancak bozunma sirasinda plato
olusmadigindan hesaplama yapilamamaistir. 570 °C’deki bozunma iiriinii CdO oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14: {[Cd(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2)’un termal analiz egrileri.
4.7. Fotoliiminesans Spektroskopisi Calismalar:

Komplekslerin fotoliiminesans spektrumlar1 kristallerin suda dispers edilerek oda
sicakliginda Olgiilmiistiir. Ligantin ve komplekslerin emisyon degerleri arasinda
karsilastirma yapabilmek i¢in 6l¢lim sirasindaki slit ayarlari ve uyarilma degerleri
sabit tutulmustur. SdbaH; ligant1 300 nm’de uyarildiginda 411-599 nm araliginda
maksimumu 469 nm'ye karsilik gelen bir emisyon bandi gozlenmistir. Kompleks 1
ve 2 300 nm’de uyarildiginda ise, 361-558 nm aralifinda maksimumu sirasiyla 443
ve 444 nm'ye karsilik gelen bir emisyon gerceklestigi Ol¢iilmiistiir. Emisyonlarin

ligant i¢l elektronik gecislerden kaynaklandig1 distintilmektedir.
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4. FOTOKATALITIK ETKINLIKLERIN ARASTIRILMASI

Sentezlenen [Cd(sdba)(pbetix)], (1) ve {[Cdz(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2)
komplekslerinin fotokatalitik etkinlikleri 400 W yiiksek basingli civa buhar lambasi
kullanilarak metil oranj (MO) ve metilen mavisi (MB) boyar maddelerinin bozunma
reaksiyonlarini hizlandirma etkisi incelenmistir. Boyar maddelerin dekompozisyon
stirecleri MO’1n 465 nm’de MB’nun ise 664 nm’de goriilen karakteristik absorbsiyon
bandlar takip edilerek belirlenmistir. Sekil 5.1’de goriildiigii gibi boyar maddelerin
absorbans degerleri 151ma siiresince azaldigi tespit edilmistir. MO’nun bozunma
etkinligi 180 dakika’da [Cd(sdba)(pbetix)], (1) %74,15,
{[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H20}, (2)’nin ise %69,22 oldugu belirlenmistir. MB’nun
bozunma etkinligi 180 dakika’da 1 kompleksi i¢in %52,57, 2 kompleksi igin ise
%57,29 oldugu belirlenmistir (Sekil 5.2 ve Sekil 5.3). Bununla birlikte, kontrol
deneylerinde ortamda kompleksler olmadiginda UV 15181 altinda boya ¢ozeltilerinin
Oonemsiz miktarda bozundugu gozlenmistir. MO 180 dakikanin sonunda %14,99

bozunurken MB ise yalnizca %7,50 bozunmustur.
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Sekil 5.1: (a ve d) [Cd(sdba)(pbetix)], (1)’in (b ve d)
{[Cdy(sdba),(pbisobix)]-2H,0},’1n (2),sirasiyla, MO ve MB bozunma
tepkimesini UV-Vis Spektroskopisi ile incelenmesi.
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Sekil 5.3: Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma egrileri.

Sentezlenen yariiletken 6zellikteki komplekslerin organik kirleticilerin fotogiderimi

mekanizmalar1 Sekil 4.19°da oldugu gibi 6nerilmistir.

UV 15181 yariiletkenin degerlik bandindan iletim bandina uyarildiginda degerlik

bandinda uyarilan elektron miktar1 kadar hole (h+) meydana getirir. iletim
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bandindaki uyarilmis elektron suda ¢6ziinmiis halde bulunan O’i yiikseltgeyerek
O,+— meydana getirir. Oz*— ise ortamda bulunan H" birleserek hidroksil radikalini
(*OH) meydana getirir. Degerlik bandinda olusan hole (h+) ise H»O’yu
yiikseltgeyerek yine hidroksil radikalini (*OH) olusturabilmektedir. Cok aktif olan
hidroksil radikali boyar bilesikleri pargalayarak CO, ve H,O’ya indirger (Mahmoodi
ve dig, 2018).

Kati hal uv spektroskopisi c¢alismalarinda goriildiigti gibi komplekslerin band
araliklar1 deneysel olarak 1 i¢in 3,55 eV ve 2 i¢in 3,99 eV olarak hesaplanmistir. Bu
aralik yariiletken olarak kabul edilmektedir. Bu sebeple komplekslerin fotoparcalama
etkileri radikal olusum mekanizmasi iizerinden gergeklestigi diistiniilmektedir (Hao

ve dig, 2018).
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Sekil 5.4: Onerilen fotogiderimi mekanizmasi (Mahmoodi ve dig, 2018).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda ulasilan sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

e Proje kapsaminda anyonik ligant 4,4'-sulfonildibenzoat (sdba®) nétral ligant
olarak bis(imidazol) tiirevi 1,4-bis((2-isopropil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen
(pbisobix) ve 1,4-bis((2-etil-1H-imidazol-1-il)metil)benzen (pbetix) ve metal
iyonu olarak ise Cd(II) kullanilarak iki yeni siilfonil grubu i¢eren koordinasyon
polimeri hidrotermal sentez ile hazirlanmistir. Hazirlanan komplekslerin
karakterizasyonlari elemental analiz, IR spektroskopisi, X-isinlar tek kristal
difraksiyonu analizi, toz X-1sin1 tek kristal analizi, kat1 hal UV spektroskopisi
ile gerceklestirilmistir. Ayrica komplekslerin termal davraniglart ile
fotoliiminesans 6zellikleri arastirilmistir.

o Komplekslerin sentezinde hidrotermal sentez yontemi kullanilmistir.
Hidrotermal sentez yonteminde pH, sicaklik, metal:anyonik ligant:nétral ligant
orani ve ¢oziicli se¢imi, tek kristal olusumu ve nihai yapilar etkilemektedir. Bu
amagla pH sdbaH;:NaOH oran1 1:1 ve 1:2, sicaklik 140, 160 ve 180 °C ve
metal:anyonik ligant:nétral ligant oran1 1:1:1, 1:1:2, 1:2:1 ve 1:2:2 bi¢iminde
degistirilerek ¢ok sayida deney gerceklestirilmistir. Tek kristal olusumu i¢in
NaOH’in kullanilmadigi, 180 °C’de ve 1:1:1 metal:anyonik ligant:notral ligant
oraninin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica ¢evre dostu kimyanin
hedefleri kapsaminda komplekslerin sentezinde ¢oziicii olarak yalnizca su
kullanilmistir. Olusan komplekslerin kendi ¢6ziiciisti disinda, su, etil alkol ve
DMF gibi yaygin ¢oziiciiler i¢inde kristal formunu korudugu goriilmiistiir.

o Komplekslerin  kapali formiilleri elemental analiz sonuglarma gore
[Cd(sdba)(pbetix)], (1) ve [Cdy(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2) olarak
belirlenmistir. Komplekslerdeki Cd:sdba oran1 1:1 iken Cd:bis(imidazol) orani
sirastyla 1:1 ve 1:0,5 oldugu hesaplanmuistir.

e Komplekslerin yapilarindaki fonksiyonel gruplara ait gerilme titresimleri IR
spektroskopisi ile belirlenmis ve 2 kompleksinde 3351 cm™ gériilen yayvan

bandin kompleksin yapisinda bulunan su molekiiliinden kaynaklandigi tespit
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edilmistir. Komplekslerin yapilarinda bulunan bis(imidazol) ligant1 {izerinde
bulunan alifatik ve hem bis(imidazol) hem de 4,4'-siilfonildibenzoat {izerinde
yer alan aromatik C-H gerilme titresimleri orta siddette 2878-3120 cm™
araliginda, 4,4'-siilfonildibenzoat ligantina ait asimetrik karbonil gerilme
titresimleri 1694-1552 cm™ simetrik karbonil gerilme titresimleri ise 1335-
1297 cm™ de araliginda gozlenmistir. 4,4"-siilfonildibenzoat ligant: yapisindaki
siilfonil gruplar ise 1402-1167 cm* araliginda degismektedir. Sonuglari
literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Nakamoto, 2006).

[Cd(sdba)(pbetix)], (1) ve [Cdy(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2) kompleksleri
hidrotermal sentezle tek kristal formda elde edilmis ve nihai yapilar1 X-1s1n1 tek
kristal difraksiyonu yontemiyle belirlenmistir. Her iki kristalinde monoklinik
birim hiicreye sahip oldugu ancak sirasiyla C2/c ve P2; olan farkli uzay
gruplarinda kristallendigi belirlenmistir. Cd(I) iyonlar1 1 kompleksinde
bozulmus sekiz yiizlii geometriye sahiptir ve bu geometri iki azot ve dort
oksijen atomlariyla olustugu goriilmiistiir. 2°de ise Cd(II) iyonlarinin bes
koordinasyonlu karepiramit geometrisi dort oksijen ve bir azot atomu ile
olusturulmustur. Ayrica iki adet Cd(I) iyonu dort adet karboksilat gruplariyla
birlesmesiyle [Cdy(COO),] tipinde ikincil yapi1 birimlerini olusturmustur. 1
kompleksinin metalle zincir bigimindeki bir boyutlu yapisi iki Cd(II) iyonunun
bir adet sdba® ligantiyla baglanmasi neticesinde olusmustur. 2 kompleksinin
bir boyutlu yapist ise iki adet Cd(II) i¢eren ikincil yap1 birimlerinin dort sdba2-
ligantiyla kopriilenmesi ile olustugu belirlenmistir. Her iki kompleksin de
koordine kovalent baglarla olusan iki boyutlu yapilar1 bis(imidazol) tiirevi
ligantlarin azot atomlariyla s6zkonusu bir boyutlu yapilar1 koprilemesiyle
olustugu tespit edilmistir. 2’de metallohalka igerisindeki genis bosluktan
komsu birimdeki 2D tabaka igerisindeki pbisobix ligantinin gegctigi
gorlilmiistiir. S6zkonusu iki boyutlu tabakalar birbirine dokunarak kompleksin
paralel i¢c ige gecmis yapist olusmustur. Komplekslerin ii¢ boyutlu
supramolekiil yapilar iki boyutlu tabakalarin van der Waals etkilesimleriyle
istiflenmesiyle olustugu belirlenmistir. Sentezlenen 2D tabaka yapilarin
topolojileri hesaplandiginda 4-bagli {4* 6%} nokta grubuna sahip oldugu ve
sql/Shubnikov tetragonal tabaka yapisi olarak siniflandirabilecegi goriilmiistiir.
Tek kristal formunda elde edilen malzemelerin faz olarak saf olup olmadiklar

toz X-1s1m1 galismalariyla belirlenmistir. 260 = 10-50 © araliginda kaydedilen
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deneysel XRD desenleri ile tek kristal verisi kullanilarak simiile edilen toz
XRD deseniyle uyumlu oldugu belirlenmistir.

e Yariiletkenligin bir 6l¢iisii olarak komplekslerin bant araliklar1 hesaplanmis ve
komplekslerin sirasiyla 3,55 eV ve 3,99 eV bant aralifina sahip oldugu
belirlenmistir.

e [Cd(sdba)(pbetix)], (1) ve {[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,O}, (2) komplekslerinin
termal analizleri incelenmis ve yapisinda ¢oziicli molekiilii igermeyen 1’in 326
°C’ye kadar termal olarak kararl oldugu gorilmiistiir.
{[Cd,(sdba),(pbisobix)]-2H,0}, (2)’sin yapisinda yer alan iki kristal suyu
molekiili  150-221 °C araliginda 1s1 alarak uzaklagmaktadir. Coziicli
molekiilleri uzaklasan 2 kompleksi 310 °C’ye kadar kararlidir. 310-599 °C
araliginda gergeklesen iki basamakta yapilardaki ligantlar uzaklasmakta olup
ligantlar birlikte uzaklastig1 i¢in basamaklara ait hesaplama yapilamamistir.
Her iki kompleks i¢in de termal bozunma iriiniinin CdO oldugu
hesaplanmustir.

e Komplekslerin fotoliiminesans spektrumlari oda sicakliginda suda dispers
edilerek kaydedilmistir. 300 nm’de uyarilan komplekslerin sirasiyla
maksimumlar1 443 ve 444 nm’de goézlenen emisyonlar sergiledigi tespit
edilmistir.

e Bant araliklan UV bolgede absorbsiyona uygun oldugu tespit edilen
komplekslerin fotokatalitik 6zellikleri tekstil boyar maddesi olan metilen oran;j
ve metilen mavisi’nin bozunmasin katalizleme tepkimesi ile incelenmistir. UV
15181 altinda kontrol deneyleri gergeklestirilmis ve ortamda kompleks
olmadiginda MO ve MB’nin sirasiyla %14,99 ve %7,50 bozundugu
gorilmistiir. Ortama katalizor ilavesi ile boyarlarin hizla bozundugu
goriilmistiir. 180 dakika sonunda 1 kompleksi varliginda MO’nun %74,15, 2
varliginda ise %69,22 bozunmustur. MB ¢ozeltisi ise 180 dakika’da 1
kompleksi varliginda 952,57, 2 kompleksi varliginda ise %57,29’inin

bozundugu belirlenmistir.

Tez calismast kapsaminda ulasilan sonucglar neticesinde asagidaki g¢aligmalarin

yapilabilecegi 6nerilmektedir.

e Tez calismasinda metal iyonu olarak Cd(II), anyonik ligant olarak 4,4'-

stilfonildibenzoat ve noétral ligant olarak bis(imidazol) ligant1 ailesinden iki
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ligantla ¢alisilmistir. Deneysel arastirmalar, Cd(Il) ilave olarak Zn(II), Cu(Il),
Co(Il) gibi farkli d blogu metal iyonlariyla c¢alisilabilir ayrica nétral ligant
olarak kullanilan iki liganta ilave olarak 2-etil ve 2-isopropilimidazol uglar
arasinda alifatik gruplar iceren ligantlar ile c¢alisarak farkli boyutlarda ve
topolojilerde kristaller elde edilebilir.

Hazirlanan malzemeleri ayrica ultrasonik ve/veya mikrodalga sentez
yontemiyle sentezlenerek daha kiiciik parcacik boyutuna sahip veya daha az
enerji gerektiren yontemlerle sentez denemeleri gergeklestirilebilir.
Fotokatalitik olarak aktif oldugunu tespit edilen komplekslerin farkli boyar
madde veya farkli organik kirleticilerin fotokatalitik bozunmasindaki

etkinlikleri belirlenebilir.
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EKLER

Ek A: 4,4'-Silfonildibenzoat literatiirii

No | Kapal Formiil Kristal Sentez Uygulama | Kayn
Ozelligi | Yontemi ak
1 {[Cox(sdba),- 3D kafes | Solvotermal Florimetrik | (Rach
(TIB)(H,0)](H,0)(1,4-dioxane)»}, (3,4,8-c) | (THF/diokzan/ | Dedeksiyon | uri ve
H,0, 135 °C, 2 dig,
giin) 2018)
{[Cds(sdba)s(TIB)](H,0),- 3D kafes
(1,4-dioxane)(G)x}, (3,6,8-c)
2 {[Zn,(sdba),(bips),]-5H,0}, 2D — 3D | Hidrotermal Fotolimine | (H.
[Co,(sdba)(bips)(H,0)]-2H,0 2D — 2D | (H20, 160 °C, | sans Guo
4 giin) ve dig,
2015)
3 [Zn(sdba)(bita)], 2D — 2D | Hidrotermal Fotoliimine | (X.
(H,0, 160 °C, | sans Guo
4 giin) ve dig,
2016)
4 {[Co(bpbenz)(sdba)]-2,75H,O}, 2D ag | Solvotermal Manyetizm | (Qin
yapisi (DMF/H,0, 95 | a ve dig,
{[Ni(bpbenz)(sdba)(H,0)3s]-2H,0}, 3D kafes | °C, 3 giin) 2012)
(cds)
5 {[Zn,(344-pytpy), (sdba),], 1.5,(H,0)}, | 2D ag | Hidrotermal Fotoliimine | (X.-L.
yapisi (H,O, 180 °C, | sans Yang
(iki katli | 3 giin) ve dig,
interpenet 2014)
re, sql)
6 {(Me,NH,)[Mn,(sdba)4(Hsdba)(H,0)]- | 3D kafes | Solvotermal Manyetizm | (Tian
3H,0-2DMF} (6-bagh (DMF, 160 °C, | a, NLO, | ve dig,
sxd 2 giin) dielektrik 2015)
Net) Ozellikler
7 {[Zn3(sdba),(OH),]-EtOH}, 2D ag | Mikrodalga Gaz (C.-Y.
yapisi (H20, 150- | sorpsiyonu | Wu ve
[Ma(OH)a(50ba)(EtOH)(H;0)5] 3,5H, éﬁ;’ C, 2040 (H'\S €0 | 2 N

O (M = Mg, Ni, ve
Co)

{[Mn(sdba)(EtOH)],

{[Mn(sdba)(H0)],
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Ek A: 4,4'-Siilfonildibenzoat literatiirii (devam ediyor)

No | Kapal Formiil Kristal Ozelligi Sentez Uygulama | Kaynak
Yontemi

8 {[(CpsZr;0(0OH)3),(s | 2D ag yapisi Solvotermal Gaz (S. Lee

dba)s]-2Cl}, (hidrojen bagh | (DMF/MeOH/ | sorpsiyonu | ve dig,
metallokafes yapisi) H,0, 60 °C, 8 | (N, CO,) | 2018)
saat)

9 {[(Cd(sdba)(bipm)(H | 2D ag yapisi Solvotermal Fotolimin | (H. Guo
20)]-DMF}, (sgl, 2-katl interpenetre) (DMF/H,0, esans ve dig,

80 °C, 2 giin) 2014)

10 | {[Ni(sdba)(BITMB)( | 1D zincir yapist Solvotermal Fotoliimin | (Bisht ve
H,0)] - H,O}, (H,O/THF/dio | esans  ve | dig,
{[Cd(sdba)(BITMB)( | 2D ag yapis1 (sql) kasan/MeOH | fotokataliti | 2014)
H,0)]: (THF)(H,0)}., 125 °C, 24|k boya

giin) parcalama
{[Zn,(sdba),(BITMB (metanil
)]'(THF )2}y yellow)
{[Co,(sdba),(BITMB
)]-(Dioxane)s}n

11 | {[Cox(TPOM)(sdba), | 2D ag yapisi Solvotermal Manyetizm | (Hu ve

1-(H,0)3}, (H2O/DMF, | a dig,
100°C, 2 giin) 2015)
12 | {Zn,(bptda)(sdba),]}, | 2D ag yapisi Solvotermal Fotokatalit | (Song ve
(iki katl interpenetre) (H20O/DMF/M | ik boya | dig,
eOH pargalama | 2018)
120°C, 3 giin) | (MB, RhB,
CV)

13 | {[Nay(sdba)]}, 3D Kafes Solvotermal Gaz (Senthil
{[Kg(H,0),(sdba),(D (H2O/DMF/Et | sorbsiyonu | Raja ve
MP)1}, OH : dig,
{[Rb,(sdba)]}, 120°C, 2 giin) | fotolimine | 2013)
{[Cs(H,0)(sdbaH)] sens
DMF},

14 | {[Cos(sdba)3;-2H,0-D | 3D Kafes Solvotermal Fotoliimin | (Huang
MF]-2DMF}, (pcu topology) (MeOH/DMF/ | esens ve dig,
{[Coy(sdba)(uis- 3D Kafes (1:;')‘7’?8'\(')0 o 2014)
OH)(trz)H,0]-H,0}, | (whcl topoloji) N ’

{[Cox(sdba) iz gin)
OH)(atZ)Hzo]Hzo}n

{[Co(sdba)(ti),H,O]- | (1D) heliks zincir

1,5H,0},

{[Cu(sdba)H,0]-1,5 1D oo-gibi zincir

Hzo}n

{[Cuy(sdba)(ps- 3D Kafes

OH)(trz)(H,0)]-H,O | (whcl)

{[Zn,(sdba)(atz),]-0,5 | 3D Kafes

HZO}n
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Ek A: 4,4'-Stilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapal Formiil Kristal Sentez Uygulama | Kaynak
Ozelligi Yéntemi

15 | {[Cd(L1)(sdba)(H,0)]-0.5H,0}, | 4-c 2-kath | Solvotermal Florimetrik | (S. Chen
interpenetra | (H,O/DMF/CH | dedeksiyon | ve dig,
ting ag | sCN 95 °C, 2 2017)
yapist giin)

16 | [AI(OH)(sdba)]-0.25DMF 2D Hidrotermal Gaz (Reimer
gozenekli (H,0, 120 °C, | sorpsiyonu | ve dig,
ag yapisi 12 saat) (N2, CO2, | 2015)

H2)

17 {[Co(sdba)(L2)]-H,O}n 2D — 3D | Hidrotermal - (T.-T. Wu
(tg katli | (H,O ve dig,
interpenetre | 120 °C, 2 giin) 2015)
,sql)

18 {[Cd(sdba)(ibpi)]-H,O}, 2D ag | Hidrotermal Fotoliimine | (Siyu Liu

{[Nix(sdba),(ibpi),(H,0),]-H,O} | yapist (i¢ | (H,O, 100-140 | sans ve dig,
n kath °C, 4 giin) 2016)

interpenetre

, sql)

2D — 3D

(tic katlt

interpenetre

, sql)

19 | {[Pby(sdba),(bpp)1} 1D + 1D — | Solvotermal Fotoliimine | (Ju ve dig,
1D (DMF/H20 sans 2016)
poliroksante | 120 °C, 2d)

{[Zn2(sdb),(bpp).]-2DMA}, 3D kafes Solvotermal
(interpenetr | (DMA/H20
e) 120 °C, 2d)
20 | {[Cos(L3)(sdba)s(H,0)]-1.5CH; | 3D kafes Solvotermal Manyetizm | (Qin  ve
CN-4H,0}, (iki  kath | (DMF/H20/C | a dig, 2014)
interpenetre | H;CN 95 °C,
) 3d)
{[Ni3(L3)(sdba)3(H,0)]-1.5CH; | 3D  Kafes
CN-4H,0}%, (4,8-bagl)
21 | {[H3O][Coy(dat)(sdba),]-Hosdba- | 3D  Kafes | Hidrotermal Gaz (Bhattacha
5H,0}, (Anyonik, (H,0, 200°C, | sorpsiyonu | rya ve dig,
cds) 1d) (N2, CO2, | 2016)
CH.,),
manyetizma
22 | {[Cd,(sdba),(4- 2D Ag | Diftizyon Gaz (Parshamo
bpmh),(H,0)]-2H,O}, yapisi yontemi sorpsiyonu ni ve dig,
(interdigitat (N2, COz2, | 2015)
ed) CH4),
Florimetrik
{[Cd,(sdba)x(3- 3D  Kafes dedeksiyon
bpmh),]-3H,0)-(3-pyca)}, (2-kath
interpenetre)
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Ek A: 4,4'-Siilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapah Formiil Kristal Sentez Uygulama Kaynak
Ozelligi Yontemi
23 | {Ba(sdba)(DMF)4} 3D agcik kafes | Solvoterma | Gaz (Halake ve
I sorpsiyonu 0Ok, 2015)
(DMF, 150 | (N2, CO2,
°C,3 gin) | Hy),
24 | {[Zn(sdba)(bmis)],-3H,O}, 2D Ag yapis1 | Hidroterma | Fotolumines | (Siyu Liu
(interpenetre, | | ans ve dig,
sql) (H,O0, 150 2018)
°C, 2 giin)
25 | {[Mny(sdba)4(DMA),]-3DMA}, | 3D gozenekli | Solvoterma | Manyetizma | (Bhattachar
kafes I ya ve dig,
[Mns(sdba);(DMA),(MeOH)]-D | 3D Kafes (DMA/Me 2015)
MA}, 6-C, pcu) OH, 110
°C, 3 giin)
26 | {[Zn(sdba)(L4)]-2H,0}, 1D zincir | Hidroterma | Fotolimines | (Lo ve dig,
yapisi I ans 2016)
(H,O, 120
°C, 2 giin)
27 | {[Zn,(sdba),(L5)]-EtOH-3H,0-2 | 2D ag yapis1 | Oda Gaz (Pal ve dig,
DMF}, (4-c, sql) sicakligt sorpsiyonu 2019)
sentezi (N, CO,,
CH,),
28 | {[Ni(1,2-BIB)(sdba)]-4H,0}, 1D merdiven- | Hidroterma | Electronic (Lian  ve
benzeri yap1 | | properties dig, 2018)

(H,0, 160
°C, 3 giin)

29 | {[Cd(sdc)(bief)]}n 2D — 3D Solvoterma | Fotoliimines | (S. Sun ve
I ans dig, 2018)
(DMF/CHj
OH/
H,O0, 80
°C, 2 giin)

30 {{Cd(pbmb)(sdba)]-2H,0}, 2D ag yapis1 | Hidroterma | katalitik (Ming  Li
I boya ve dig,
(H,O, 130 | pargalama 2014)
°C,3 giin) | (MB)

31 | {[Co4(sdb)s(bpmp)s(H,0)4]-2H, | 3D kafes Hidrotermal | Fotolumines | (Bu ve

O}, (ki katli | (HO, 120 | ans ve | dig, 2014)
interpenetre) °C, 3 giin) Manyetizma
{[Cd.(sdba),(bpmp)s]}, 3D Kafes alfa-
Po yapisi
32 | {[Co(sdba)(3- 2D ag yapisi Hidrotermal | - (Bisht ve
BPMP)]-THF-H,0}, (H,O0, 125 Suresh,
[{Co(sdba)(4-BPMP)]-2H,0}, °C, 2 giin) 2013)

33 | {[Cd(sdba)(bmimx)]}, 2D + 2D - | Hidrotermal | Fotolumines | (Mu  ve
3D polikatane | (H,O, 150 | ans dig, 2015)
ag yapisis °C, 4 giin)

34 | {[Liy(sdba)}, 3D kafes Hidrotermal | - (Banerjee

H,0, 180 ve dig,
°C, 5 giin) 2009)
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Ek A: 4,4'-Stilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapal Formiil Kristal Sentez Yontemi | Uygulama Kaynak
Ozelligi
35 | {[Lny(sdba)s]-H,O},, - Hidrotermal Fotolumines | (Lyszcze
(Ln = La(l), Nd(Iy, Eud, (H,0, 140 °C, 5 | ans ve | k ve dig,
Th(111), Dy(111), Yb(II1)) giin) termal 2015)
ozellikler
36 | {(Me;NH,)[Cos(sdba);(Me,NH) | 3D  Kafes | Solvotermal Manyetizma | (Tian ve
3(OH) 1}, (interpenet | (DMF/CH30H, dig,
re) 160 °C, 4 giin) 2017)
37 | {[Zn(sdba)(DMF)]-DMF}, 1D  zincir | Solvotermal Band araligi | (Ghosh
yapisi (DMF/EtOH/H,0 | hesaplamala | ve  dig,
{[Zns(sdba)(DMF);] DMF)}, | 3D kafes | 130°C,3 gin) |11 2015)
(7,14-c)
{[an(sdba)z(oH)z] ZDMF} n 2D ag
Yyapisi
(3,4-c)
38 | {[Zn,(sdba),(4-bpdb)]-2DMF}, | 2D Ag | Solvotermal Sensor (Abdolali
yapisi (DMF, 120 °C, 2 | (insecticide | an ve dig,
(interpenet | giin i¢in) 2018)
re)
39 | {[Zn(dbim)(H,sdba)]}, 2D Ag | Hidrotermal Fotoliiminesa | (L. Liu
yapist (4- | (H,O, 150 °C, 4 | ns ve dig,
c) giin) 2019)
40 | [Ni(sdba)(H,MDP)], 1D Solvotermal Gas sorption | (Goswa
gozenekli | (MeOH/DMF/H, | studies mi ve
koordinas | O 120 °C, 3 giin) dig,
yon 2013)
polimeri
41 {[Cd(sdba)(L6)]-1.5H,0}, 2D > 3D | Hidrotermal Fotoluminese | (Sie ve
(H,0, 120 °C, 2 | ns dig,
giin) 2012)
42 | {[Cd(sdba)(phen),]-2H,0}, 1D zigzag | Hidrotermal Fotoluminese | (X.-L.
{[Cd(sdba)(bpy),] 1,0} zincir £222,3 "160-170 ns g_rlen ve
£[Cu(sdba)(phen)(H,0)]-0.5H, »2-3 glin) e
O}, )
{[Zn(sdba)(bpy)(H,0)] 1D zincir
0,5CH;0H}, yapisi
[Cd(sdba)(quin)],
[Cd(sdba),(Hsdba),(phen).]. 1D
1zgara-
zincir
yapisi
[Cd(sdba)(bpy)], 1D ¢ift
zincir

77




Ek A: 4,4'-Siilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapal Formiil Kristal Ozelligi | Sentez Uygulama Kaynak
Yontemi
43 | {[Zn4(L)s(sdba)4(H,0),]-3H, | 3D kafes Solvotermal | Ikinci (Qin  ve
O}, (DMF/H,0/ | harmonik dig,
CHsCN 95 | diretim 2013)
{[Cd,(L7),(sdba),]-2H,0}, 1D °C, 3 giin) aktivitesi
koordinasyon
polimeri
44 | {[K,Pb(sdba),(H,0)]-3H,0}, | 3D Kafes Solvotermal | Fotoluminesa | (X.-Q. Li
{[Cs,Pby(sdba);(DMF)]-DMF (DMF, 150 | ns ve dig,
n °C, 3 giin) 2012)
45 | {[Zn,(sdba),(BPBP)1}, 2D ag yapist | Solvotermal | Fotoluminesa | (Shi ve
(sql) (DMF/H,0 ns dig,
90 °C, 3 giin) 2013)
46 | [Ni(sdba)(BIX)], 2D  — 3D | Solvotermal Fotoluminesa | (Bisht ve
(interpenetre) (H,O/THF ns Suresh,
125 °C, 3 2012)
giin)
{[M(sdba)(BIX)1}, 2D ag yapisi
(M = Co(ll), Zn(1l1), ve Cd(11)) | (sql)
47 | {[Zn(sdba)(L8)s 5] H,O}, 2D ag yapist | Solvotermal Sens6r  (Fe® | (Z.-Z.
(sql) (DMF/H,0 | ve Cr,0/%) Xiao ve
100 °C, 3 dig,
giin) 2018)
48 | {[M(sdba)(btmb)]}, 2D ag yapist Hidrotermal | Fotoliiminesa | (Ren ve
[M = Co(ll) ve Cd(ID)] (interpenetre) (H,0, ns dig,
160 °C, 3 2010)
giin)
49 {[Cd(sdba)]-H,0}, 3-D Kafes Solvotermal Gaz (Plonka
(EtOH sorpsiyonu ve dig,
180 °C 4| (N CO,, | 2013)
gun) CH4),
50 | {[Coy(sdba),(L9)]-4H,O-(DM | 2D Ag yapis1 | Solvotermal Gaz (Pal,
P} (sql 2,6L1 | (DMF, 110 | sorpsiyonu Chand,
topoloji) °C, 2giin) (N, CO,, | veDas,
CH,), 2017)
51 | {[Zn(sdba)(L10)¢5]-S}n 2D Ag yapisi | Solvotermal Gaz (Pal,
(Sql 2,6L1 | (DMF, 110 | sorpsiyonu Chand,
topoloji) °C, 2giin) (N, CO,, | Elahi, ve
CH,) dig,
2017)
52 | [Co(pytpy)(sdba)], 3D Kafes | Solvotermal Diffuse (Zhao ve
[Co,(pytpy)(sdba),], (interpenetre, (MeOH/H,0, | reflektans dig,
{[Ni(pytpy)(sdba)]-H,O0}, balpetegi) 160 °C, 3 | dlgimi 2018)
giin)
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Ek A: 4,4'-Stilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapah Formiil Kristal Ozelligi | Sentez Uygulama Kaynak
Yontemi
53 | [Pb(sdba)], 3D  gozenekli | Solvotermal Gaz (Jiang ve
kafes (MeOH/DMF | sorpsiyonu dig,
[Cd(sdba)ln 160 °C, 2| (COyp 2018)
giin)
54 | {(Me;NH,)[In(sdba),]}, 2D gozenekli ag | Solvotermal Gaz (Y.-H.
yapisi (CH3;CN/DM | sorpsiyonu Li ve
{(Me,NH,)[In(sdba)(BDC)]}, | 2D ag yapist | F 160 °C, 3 | (COy), kataliz | dig,
(kismen giin) 2018)
{(Me,NH,)[In(sdba)(BDC- penetre)
NHZ)1}n
55 | [La(NOs3)(sdba)(DMF)3], 1D zincir | Solvotermal Fotofiziksel | (da Silva
yapist (DMF, 50 °C, | 6zellikler Viana ve
[Ce(sdba)], 14 days) dig,
2017)
{[Sm(NO;)(sdba)(DMF),]-2D
MF},
{[Ln(NOs)(sdba)(DMF),]-DM
F}, (Ln = Eu (111), Dy(1l),
Ho(lll),  Er(lll),  Tm(IN),
Lu(ly).
[Ery(sdba)3(DMF)(H,0);]-:2D | 2D ag yapist
MF},
56 | [Zre(sdba)s(0)4(OH)4(HCOO) | 2D ag yapisi | Solvotermal Sensor (P.-Y.
2 (tabakalr) (DMF, 100 °C, | (Ugucu Du e
(OH)2(H20):], 3 giin) organic dig,
bilesikler) 2018)
57 | [Pb(sdba)(H,0)].0,25DMF}, 3D Kafes Solvotermal Kataliz (4- | (Singh ve
(DMF/H,0 NP Bhim,
65 °C, 4 giin) indirgeme) 2016)
58 | [Cdy(sdba),(H,0)4(4,4'- 2D Ag yapisi Hidrotermal Fotolumines | (Das ve
bipy)]:10H,0}, (3-c, hcb | (H,0O, 160 °C, | ans dig,
topology) 3 giin) 2019)
59 | [Cd(sdba)(bib)], 3D Kafes (3,5- | Hidrotermal Fotolumines | (B. Yang
c topoloji) (H,0, 160 °C, | ans ve dig,
3 giin) 2015)

60 | {[M(sdba)(hbmb)].}n 2D > 3D | Hidrotermal Fotolumines | (L. Liu
[M=2zZn(ll), m =2; m =1, | paralel (H,O, 120-160 | ans ve dig,
Cd(1n] interpenetre °C, 3 giin) 2013)

61 | {[Cd,(sdba),(4,4'- 2D Hidrotermal Fotolumines | (D.-R.
bpy)(H,0),]-2H,0}, ag yapist | (H,O, 150 °C, | ans Xiao ve

(kendi iginde | 3 giin) dig,
penetre) 2007)
62 | {[Ca(sdba)]-H,O}, Gozenekli 3D | Solvotermal Gaz (Banerje
kafes (EtOH, 180 °C, | sorpsiyonu e ve dig,
5 giin) (N2, CO,) 2012)

79




Ek A: 4,4'-Siilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapah Formiil Kristal Sentez Yontemi | Uygulama Kaynak
Ozelligi
63 | {[Zn(sdba)(1,3- 2D ag yapisi Solvotermal Fotolumines | (Zhou ve
BMIB)]-H,0}, (DMF/H0, 100 | ans, proton | dig,
°C, 3 giin) iletkenlik 2017)
64 | {[Zn(sdba)(Hppa)]-1,5H,0}, | 1D > 3D | Hidroterm | Fotoluminesa | (He ve dig,
polikatene al ns 2012)
(H,0, 120
°C, 4 giin)

65 | {[Mns(sdba),(SDBAH),]-4,5H | 3D kafes Hidroterm | Manyetizma (Bhattachary
2Ok al a ve dig,
[Mn5K2(H20)2(Sdba)6]n (Hzo, 220 2012)
[MnsCs,(sdba)g] °C, 1 giin,

{[M n5(N H4)2(Sdba)6] : 2H20}n farkli
alkali
tuzlar ile)
66 | {[Co(sdba)(L11)s]}n 2D + 2D — | Solvoterm | Gaz (Shen ve
3D al sorpsiyonu dig, 2016)
{[CO(Sdba)(le)O.S]'I,SHZO} (DMF/HZO (COZ)
n , 100 °C, 3
2D + 2D — | &in)
{[Co(sdba)(L13)o5]:2DMF}, | 2D
(interpenetre
degil)
67 | {[Zn(sdba)(impy)]-1.5H,0}, 2D ag yapist | Hidroterm | Fotoluminesa | (X. Li ve
(3-c c, | al ns dig, 2015)
tabakali) (H,0, 160
°C, 60
saat)
68 | {[Ni(sdba)(L14)]-2H,0}, 2D 2D (ki- | Hidroterm | Manyetizma (Liao ve dig,
kath al 2013)
interpenetre) (H,0, 120
°C, 2 giin)

69 | [Lny(sdba)s(H,0)s], 2D ag yapisi | Hidroterm | Fotoluminesa | (Cheng ve
[Ln = Eu, Gd, Tb, Dy], (dalgali) al ns dig, 2015)
{[Lny(sdba)3(H20)a]-H2O}n (H20, 130
[Ln=Ho, Er, Tm, Y] °C, 3 giin)

{[Luy(sdba)s(H,0)3]-4H,0}, 1D zincir yap1

70 | [Pby(sdba),(4,4"-bipy)], 1D — 1D Solvoterm | - (Hazari ve
al dig, 2016)
(DMF/H,0O
, 160 °C, 4
giin)

71 | [Zn3(OH)y(sdba),], 2D ag yapisi Solvoterm | Gaz ayrimi (Tang ve
al (c2 dig, 2018)
(EtOH/H, | hidrokarbon)
0, 160 °C,
3 giin)
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Ek A: 4,4'-Stilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapal Formiil Kristal Sentez Yontemi | Uygulama Kaynak
Ozelligi
72 | [Ca(sdba)], Toz Solvotermal Ksenon (Yu ve dig,
halinde (n-butanol, 180 | ayrimu 2018)
calistlmist | °C, 3 giin)
1r.
73 | {[Cos(sdba);(DMA),(MeOH)]- | 3D kafes | Solvotermal SCSC (Bhattachar
DMA}, (pcu (DMAJ/CH30OH, | déniisiim ya ve
topolojisi) | 110 °C, 3 giin ve Natarajan,
Manyetizma | 2014)
74 | {[Zn(sdba)(BIDPT)]-2,25H,0} | 3D kafess | Solvotermal Florimetrik (Jie Yang
n (2-kathi (DMF/CH3CN/H | dedeksiyon ve dig,
interpenet | ,0 95 °C, 3 giin) 2016)
re, dia)
75 | {[Mn3(sdba)(BIBP) 3D kafes | Solvotermal Manyetizma | (C.-L.
(NO,)2(H,0),]-2DMF}, (a-Po (DMF/H,O 95 Zhang ve
yapisi) °C, 3 giin) dig, 2013)
76 | {[Mn(sdba)(L15)05]-0,5(L15)} | 2-D Hidrotermal Fotoliimines | (D. Liu,
n tabaka (H,0, 160 °C, 3 | ans 2015)
yapisi giin)
(sql)
[Mn(sdba)(L16)], 3-D kafes
(CdS)
77 | {[Gd(sdba)(NO3)(DMF),]-2H, | 1D zincir | Solvotermal Manyetizma | (X. N.
O}, yapisi (DMF/EtOH Zhang ve
75°C, 3 giin) Han, 2015)
78 | [Thy(sdba)s(phen),(OH),]-1.5H | 3D kafes Hidrotermal Fotolimines | (An ve dig,
2O} (H,0, 160 °C, 4 | ans 2015)
giin)
79 | {[Ni(sdba)(pbtx)(H,0)]-H,O}, | 2D Ag | Hidrotermal - (Y. Wang
{[Co(sdba)(pbtx)(H,0O)]-H,O}, | yapisi (H,0, 140 °C, 3 ve dig,
(2-kath giin) 2015)
interpenet
re)
80 | [Coy(sdba),(TPPA)], 3D Kafes | Solvotermal Stipercapacit | (G.-B. Xiao
(2-katli (CH3;CN/DMF/H | or, ve dig,
interpenet | ,0, 95°C, 3 giin) | fotokatalitik | 2019)
re CdSO,) aktivite
81 | [Cd(sdba)(H,0)], 3D Kafes | Hidrotermal Fotolimines | (D. Xiao,
(rutil) (H,0, 150 °C, 2 | ans Chen, Sun,
giin) ve dig,
2011)
82 | {[Mny(IP)(SO,4)(H,0),]-6,5H,O | 2D  tabakali | Solvotermal - J.-Q.
sdba}, yap1 (CH3CN/H,0 Liu ve
150°C, 3 dig,
giin) 2009)
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Ek A: 4,4'-Siilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapali Formiil Kristal Sentez Uygulama Kayna
Ozelligi Yontemi k
83 | {[Ni(sdba)(bimb),s]-H,O}, 2D + 2D | Hidrotermal - (L.
> 3D (H,0, 160°C, Yang,
3 giin) 2016)
84 | [Ba(sdba)(btb)os(H.O)], 3D Kafes | Hidrotermal | Fotoliiminesans | (D.
(self- (H,0, 150°C, Xiao,
penetrated) | 3 giin) Chen,
Zhang,
ve dig,
2011)
85 | {[M(sdba)(dps)(H20)5]-H20} 3D Kafes | Hidrotermal Manyetizma (D.-S.
(M = Ni(ll), Co(ll)) (6-c self- | (H,0, 160°C, Li e
penetrated) | 5 giin) dig,
2010)
86 | [Ca(sdba)], ve [Sr(sdba)], 3D Mikrodalga Gaz sorpsiyonu | (Yeh
Gozenekli sentez (N2, CO2, H,), | ve dig,
Kafes (pcu, | (EtOH/H,0, 2012)
a-Po 150 °C, 20
yapisi) dk.)
87 | [Cd(sdba)(H,0),], 1D zikzag | Hidrotermal - (Jiao,
zincir (H,0, 180°C, 2010)
3 giin)
88 | {[Ni(sdba)(BTX)(H,0)]-0.29H,0} | 2D ag | Hidrotermal | - (Xu,
n yapisi (H,0, 160°C, 2015)
3 giin)
89 | {[ZnNa,(sdba),(DMF)]-0,5DMF}, | 3D kafes Hidrotermal Fotoliiminesnes | (J.-Q.
(H,0,160°C, Liu ve
2 giin) dig,
2011)
90 | {[Cds(OH)(sdba),(2,2- 2D ag | Hidrotermal Fotoliiminesnes | (D.
bpy),(H,0),]-2H,0}, yapisi (H,0, 160°C, Xiao ve
60 saat) dig,
{[Mn5(OH),(sdba)4(2,2'- Manyetizma 2008)

bpy).(H20).]-H,0};,
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Ek A: 4,4'-Stilfonildibenzoat literatiirii(devam ediyor).

No | Kapah Formiil Kristal Sentez Uygulama Kaynak
Ozelligi Yontemi
91 | [Cd(sdba)(3-pytpy)],-2H,O Dimerik Solvotermal Fotoliiminesnes | (Gou ve
yapi (MeOH/H,0, Chen,
160°C, 3 2010)
giin)

TIB = 1,3,5-tris(imidazol-1-ylmethyl)benzene; bips = bis(4-imidazol-ylphenyl)sulfone; Cp =
cyclopentadienyl; bita = 4,4'-bisimidazyltriphenylamine; bpbenz = 1,4-bis(4-pyridyl)benzene; 344-
pytpy = 4'-(3-pyridyl)-4,2":6’,4"-terpyridine; bipm = bis(4-imidazolphenoxy)methane; BITMB = (1,3-
bis(imidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethyl benzene); TPOM = tetrakis(4-
pyridyloxymethylene)methane; Bptda = 4,7-bis((E)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)benzo[2,1,3]thiadiazole;
Htrz = 1H-1,2,4-triazole; Hti = 4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yl)thiazole; Hatz = 1H-1,2,4-triazol-3-
amine; bpp = 1,4-Bis(4-pyridyl)piperazine; dat= 3,5-diamino-1,2,4-triazole; 4-bpmh = N,N-bis-
pyridin-4-ylmethylene-hydrazine; 3-bpmh = N,N-bis-pyridin-3-ylmethylene-hydrazine; bmis = bis(4-
(2'-methylimidazol)phenyl)sulfone; 1,2-BIB = 1,2-bis(1H-imidazol-1-yl)methyl)benzene; bief = 2,7-
bisimidazolylfluorene; pbmb = 1,1'-(1,3-propane)bis-(2-methylbenzimidazole); Bpmp = bis(4-
pyridylmethyl)piperazine; 4-bpdb = 4-bis(4-pyridyl)-3,4-diaza-1,3-butadiene, dbim = 1-(4-((2,5-
dimethyl-3aH-benzo [d]imidazole-1 (7aH)-yl)methyl)benzyl)-3a,7a-dihydro-2,5-dimethyl-1H-benzo
[d]imidazole; H2MDP = methylenebis(3,5-dimethylpyrazole); phen = 1,10-phenanthroline, quin =
2,2"-biquinoline, bpy = 2,2'-bipyridine; ibpi = 1-(4-(4-(1H-imidazol-1-yl)benzyloxy)phenyl)-1H-
imidazole; 4-BPMP = 1,4-bis(4-pyridylmethyl)piperazine; 3-pyca = 3-pyridinecarboxaldehyde; 3-
BPMP = 1,4-bis(3-pyridylmethyl)piperazine; bmimx = 1,4-bis(2-methylimidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-
tetramethylbenzene; BPBP = 5,5'-bis(4-pyridyl)-2,2'-bithiophene; btmb = 4,4'-bis[(1,2,4-triazol-1-
yl)methyl]biphenyl; pytpy = 4'-(4-pyridyl)-4,2":6',4"-terpyridine; H,BDC-NH, = 2-amino-1,4-
benzenedicarboxylic acid; 4,4'-bipy = 4,4'-bipyridine; bib = 1,4-bis(1-imidazolyl)benzene; hbmb =
1,1'-(1,6-hexane)bis-(2-methylbenzimidazole)); 1,3-BMIB = 1,3-bis(2-methyl-1-imidazolyl)benzene;
Hppa = Pipemidic acid; impy = 2,6-bis(1-imidazoly)pyridine); BIDPT = 4,4'-bis(imidazol-I-
yl)diphenyl thioether; BIBP = 4,4'-bisimidazolylbiphenyl; phen =1,10-phenanthroline; pbtx = 1,4-
bis(1,2,4-triazole-1ylmethyl)benzene); TPPA = tris(4-(pyridin-4-yl)phenyl)amine; IP = 1H-
imidazo[4,5-f ][1,10]-phenanthroline; bimb =1,4-bis(1-imidazolyl)-2,5-dimethyl benzene; btb = 1,4-
bis(1,2,4-triazol-1-yl)butane; dps = 4,4'-dipyridylsulfide; BTX = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-
benzene; 3-pytpy = 4'-(3-pyridyl)-2,2":6',2"-terpyridine); L1 = 4,4'-(2,5-bis-(methylthio)-1,4-

phenylene)dipyridine; L2 = N,N’-di(4-pyridyl)suberoamide; L3 = 1,1’-oxybis[3,5-di-4-
pyridine]benzene; L4 = N,N’-di(4-pyridyl)adipoamide; L5 = 3-
pyridinecarboxaldehydenicotinoylhydrazone;  L6=N,N’-di(4-pyridyl)adipoamide; L7 = 1,1'-

oxybis[3,5-dipyridinebenzene; L8 = E,E-2,5-dihexyloxy-1,4-bis-(2-pyridin-vinyl)-benzene; L9 = 4-
bis(4-pyridyl)-2,3-diaza-1,3-butadiene; L10 = 2,5-bis(3-pyridyl)-3,4-diaza-2,4-hexadiene; L11 = EE-
2,5-dioctyloxy-1,4-bis-[2-pyridin-vinyl]-benzene; L12 = E,E-2,5-dibutoxy-1,4-bis-[2-pyridin-vinyl]-
benzene; L13 = E,E-2,5-dimethoxy-1,4-bis-[2-pyridin-vinyl]-benzene; L14 = N,N'-di(4-pyridyl)-
adipoamide; L15 = 1,4-bis(1-imidazolyl)benzen; L16 = 4,4'-bis(1-imidazolyl)bibenzen].
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Ek B: Kristal verileri

Kompleks 1 2
Molekiil
formiilii ve C32H30CAdN4O6S | CagHa2Cd2N40O12S,-2(H20)
o1 - 711,06 1191,81
kiitlesi
Kristal | 1 onoklinik Monoklinik
sistemi
Uzay grubu C2/c P21/n
a(A) 12,2443 (10) 12,5477 (9)
b (A) 19,6738 (16) 22,0360 (18)
c(A) 13,6475 (10) 18,3368 (15)
a (%) 90 90
B ) 112,607 (2) 91,147 (3)
7 (°) 90 90
VvV (A% 3035,0 (4) 5069,1 (7)
Z 4 4
D¢ (g cm™) 1,556 1,562
w (mm'™) 0,84 0,99
0 aralig1 (°) 3,0-26,4 2,9-26,4
Olciilen ve
Bagimsiz 26247/3089 112668/9398
yansima
Rint 0,058 0,089
S 1,16 1,21
R1/wWR2 0,066/0,153 0,104/ 0,216
Apmaks/Apmin _ _
(eA_3) 0,50/ —1,37 1,41/ -1,21
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Ek C: 1 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)*

Bag uzunlugu (A)
Cd1—01 2,511 (6) Cdl1—N1 2,275 (5)
Cd1—02 2,261 (5)

Bag acilan (°)

02—Cd1—N1" 91,70 (12) N1"—Cd1—N1 102,50 (13)
02—Cd1—N1 117,40 (12) | N1"—Cd1—O1 143,36 (18)
02—Cd1—01 53,92 (18) 02—Cd1—02" 133,80 (13)
N1—Cdl1—O1 85,75 (19) 01"—-Cd1—01 108,80 (13)
02" —-Cd1—01 97,60 (20) N1"—Cd1—01" | 85,75 (19)

“Simetri kodlart: (ii) —x+1, y, —z+3/2.
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Ek D: 2 kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°)*

Bag uzunlugu (A)
]
Cdl—N4 2209 (12) |Cdl—o1 2223 (9)
Cd1—O5" 2,219 (9) Cd2—012" 2,199 (8)
Cd1—07" 2,224 (9) Cd2—08 2,205 (9)
Cd1—011" 2,248 (9) Cd1—Cd2" 3,2072 (11)
Cd2—N1 2,209 (10) | 02—Cd2" 2,264 (9)
Cd2—06 2,259 (9) N4—Cd1" 2,209 (12)
Bag acilan (°)
N4 —Cd1—O5" 101,1 (5) 01—Cd1—07" 89,7 (4)
N4'—Cd1—O1 118,6 (5) N4i—Cd1—011" | 91,3 (5)
O5'_Cdl—01 | 848 05"_-Cdl—

T _ ) (4) o11" 87,5 (4)
N4—Cd1—O7" 102,4 (5) 01—Cd1—011™ | 150,0 (4)
05" —Cd1—O7" 155,5 (4) 012" —Cd2—N1 | 108,9 (4)
07" —Cd1—011" 85,5 (4) 012" —Cd2—06 | 87,9 (4)
012" —Cd2—08 | 93,4 (4) N1—Cd2—O6 95,0 (4)
08—Cd2—N1 110,2 (4) N1—Cd2—02"V [91,9 (4)
08—Cd2—06 152,6 (4) 06—Cd2—02" |82 (4)
012" —Cd2—02" | 157,6 (4) 08—Cd2—02" | 86,7 (4)
“Simetri kodlart: (i) x+1, y, z+1; (i) x+1, y, z; (iii) x+2, y, z; (iv) x—1,

Y,z (V) x—1,y,z—1; (vi) x2, y, z.
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