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Bu calsmada, Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin piridin ve onyoridin tirevleri (2-
metilpiridin, 2,4-dimetilpiridin ve 2,4,6-trimetilgdin) ile karigsik halojen ligandli
baslangic kompleksleri sentezlendi ve incelendi. Tkompleks bilgikler literattirde
bilinen yontemlerle sentezlendi. Sentezlenen buesiklerin karakterizasyonu;
elmentel analiz, FT-IR, Far-IR ve atomik absorpsiyspektroskopisi (AAS) ile
gerceklatirildi. Bu komplekslerin i1sil bozunma tepkimelddTA-TG metodu ile
calisildi ve 1sil bozunmalara ait tepkime mekanizmalkdmerildi. Isil bozunma
sonucu olgan ara urtnler ve son drinlerin tanimlanmasi Xkayimi toz deseni
(XRD), yuksek sicaklik X-ray kirinimi toz deseni TEKRD), elementel analiz,
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve Fardigerceklstirildi. Bilesiklerin
Isil bozunmalarina ait kinetik parametreler TG heerikullanilarak Ozawa yontemini

temel alan bilgisayar program ile hesaplandi.

Sonug olarak, literatirde bilinmeyen yeni ara faalde edildi ve onlarin
kinetik parametreleri hesaplandi. Bozunmalara aksimum pik sicakliklarinin ve
aktivasyon enerjilerinin halojen ve piridin ve turdigandlara bgll olarak nasil
degistigi arastinldi. Bilesiklerin 1sil bozunmalarina ait birinci bozunma basginda
maksimum pik sicakli en yiiksek 217C ile [Cu(L)).Cl;] bilesiginde, en diiik ise
147 °C ile [Cu(®),Cl,] bilesiginde belirlendi. Bilgiklerin 1sil bozunmalarina ait
birinci bozunma basamadaki aktivasyon enerjileri en yiuksek 112 kj/mas i
[Zn(L3),Br,] bilesiginde, en diiik 46 kj/mol ile [Zn(L*).Cl] bilesiginde hesaplandi.
L ligandlarinin yapidan ayrilmasindan sonra sonnuolarak MX tipi metal-
halojendrler elde edildi. Sonug olarak, ara urtinl&oordinasyon sayisinin X-M-X
kopri balari ile balangic kompleks bilgkleri ile ayni oldgu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Cu(ll), Zn(ll), piridin ve turevleri, DTA-TG, yukde sicaklik

X-ray kirinimi toz deseni, kinetik parametre, mkzunma



ABSTRACT

In this study, the mixed ligand complexes of Cu@hd Zn(ll) ions with
pyridine and its derivatives (2-methylpyridine, 2l4nethylpyridine and 2,4,6-
trimethylpyridine) and halogens was prepared anedtigated. All of the initial
complexes synthesized were previously known inliteeature. These compounds
were synthesized characterizated with elementdisisaFT-IR, Far-IR and atomic
absorption spectroscopy (AAS). Thermal decompmsitireactions of these
complexes investigated by DTA-TG method and th&cainposition mechanism
were proposed. The thermal decomposition interategiand the final products has
been characterized by X-ray powder diffraction (XYRMDigh-temperature X-ray
powder diffraction (HT-XRD), elementel analysispm@ic absorption spectroscopy
(AAS) and Far-IR techniques. The thermal decontjprs kinetic parameters of
these compounds were calculated by using the T@datd a computer program

based Ozawa method.

As a result, the some new phases has been obta@nddtheir kinetic
parameters were calculated which were unknownaeritérature. The change of the
peak maximum temperature and the activation enefgyecompositions has been
investigated depend on the ligands, i.e. halogeyr&dine and its derivatives. In the
first decomposition step, the maximum and the mimmiemperatures were found as
217°C for [Cu(L}Y),Cl,] and 147°C for [Cu(L®),Cl,], respectively. In addition, for the
first decomposition step, the maximum and minimuativation energies of the
compounds were calculated as 112 kj/mol for the gmmd [Zn(%),Br,] and 46
ki/mol for the compound [Zn{),Cl,], respectively. After removing the L ligands
rests as a final product were achived metal haidgerMX,. As a result, the
coordination number of the intermediates were samse in initial complex

compounds because of forming X-M-X bridges.

Key Words: Cu(ll), Zn(ll), pyridine and derivatives, DTA-TGjdh temperature X-

ray powder diffraction, kinetic parameter, thermdatomposition
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1.GiRIS

Koordinasyon kimyasinda 06zellikle 3d-gecimetallerinin  olgturdusu
kompleks bilgikler, uzun bir stiredir bircok agarmaciya inceleme konusu olgiur.
Incelemeye konu olan komplekslerden biri de sriligantli piridin tirevi
komplekslerdir. Cr, Mn, Co, Ni ve Cu gibi iki gerlikli gecis metali iyonlarinin
piridin tirevli kompleksleri 1960’ yillarda incehmeye bganms, sentezlenmive
yapilar da UV-Vis. spektroskopisi, FT-IR ve NMRbgiteknikler kullanilarak
belirlenmitir.  Yine bu tlir kompleks bikgklerin termal kararliliklarida termal

analiz yontemleri ile incelerglerdir [1-5].

Termal analiz ¢cadmalarinin 100 yildan fazla bir tarihi vardir. Frnian ve
Caroll TG ile 1sil bozunmalara ait kinetik gahalar yapmy, Kissinger ise DTA
piklerinden aktivasyon enerjisinin belirlenmesi nicibir yontem geftirmistir.
Gunumizde, Kissinger-Akahira-Sunose ve Ozawa-Fliatl yontemleri en ¢ok
kullanilan kinetik yontemlerdir. Bu yontemler arada en avantajli olani Ozawa
yontemidir. Bu yontemin en bulyidk avantaji kolaldikbilgisayar ile uygulama

imkani bulmasidir [6].

Bircok maddenin sabit i1sitma hiziyla isitiimasi d&irliginda meydana gelen
desisim termogravimetrik (TG) analiz ile calimistir. Termogravimetrik verilerden
kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi icin baédntgmler gelitirilmistir. Bu
yontemlerde maddenin isitiimasi ile gerce&te bozunma miktari 1 numarali
esitlikteki gibi verilmektedir.

dW
dt

AE N
= A exp(—ﬁJH (1)

Bu ssitlikte; W, maddenin bozunmayastayan miktari; T, mutlak sicaklik; R, gaz

sabiti; t, zaman; A, 0n Ustel faktdkE, aktivasyon enerjisi ve n, tepkime derecesidir.



Ozawa yontemi, termogravimetrik grderden kinetik parametrelerin

belirlenmesi icin literatlrde bilinen en uygun yémt olarak bilinmektedir [7].

3d-gecs metallerinin piridin komplekslerinin termal bozuantepkimeleri ¢ok
az aratirmaci tarafindan incelenebilgiir [2-3, 9-11]. Bu sinif komplekslerde,
baslangic bilgiklerinin uzun sdredir bilinmesine kan, ara bozunma Urlnlerinin
yapisi, henidz aydinlatilamamive ayrica bozunma kinetikleri de heniz
incelenemenstir.  Literatirde bilinen ¢caymalar, daha cok nitel karakterli olup
bunlarda ara Urlnlerin tanisi, yapisi ve bozunmaethdleri hakkinda kesin sonuclu

calismalar bulunmamaktadir [2-5, 8-15].

Bu calgmada, Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin kauk piridin tdrevli halojen
kompleksleri literatlirde bilinen yontemlere goreinianms, sentezlenen big&klerin
Isil bozunma ile olgan ara Urlnlerinin yapisi belirlenmeye géinis ve ayrica isil
bozunma tepkimelerinin kingii de aratirilmistir. Hazirlanan komplekslerin ve
termal bozunma sirasinda ghm ara Urtnlerinin karakterizasyonu igin FT-IR, -Far
IR, XRD, Difuz reflektans UV, elementel analiz véAB teknikleri; termal bozunma
tepkimelerini incelemek icin de DTA-TG sistemi ladlild. Bozunma kinegi
parametreleri belirlenirken, TG tekgmi baz alan Ozawa metodu ve buna dayall bir

yazilhim programi kullanildi.



2. KAYNAK ARA STIRMALARI

2.1. BRIDIN VE TUREMVI BILESIKLER

Bu calsmanin konusu olan piridin ve tdrevleri yirminci wilzn balarinda
ticari 6nem kazandi ve 0Ozellikle Il. Diinya Sgvee sonrasinda bu 6énemi gittikce
artti. Uygulama acisindan ilgi goren bircok piridige turevinin, 6nemli
biyoaktiviteleri nedeniyle tibbi ilaglarda, herljsiinsektisit, fungusit ve bitki
gelisimini duzenleyici olarak tarim ilaclarinda ©6nemliygulama alanlari
bulunmaktadir [16]. Piridin bikgkleri, altili heterosiklik halka icinde kekarbon ve
bir azot atomu icerir ve kimyasal olarak “heterd&ilaromatik tgtincil amin” olarak
da adlandinlir. Piridin (azabenzen ya da azinawada bilinir), renksiz, yanici,
zehirli bir sividir. Yapi olarak benzene benzernBsn halkasindaki bir karbon-
hidrojen grubunun yerini azot (N) alghr [17]. Yapi olarak benzese de benzende
yapilan orto, meta ve parageklinde adlandirma benzene 06zgi olup piridin
bilesiklerinde bu adlandirmsgekli kullaniimaz Sekil 2.1). Bir N atomu halkada “1”

numara olaraksaretlenir §ekil 2.2).

2(a
) (a)
3 / N 1
94 X 6(a)
b 5
" (b)
Sekil 2.1. Piridinin molekuler Sekil 2.2. Piridin halkasinin
yapisi [18]. numaralanmasi [16].

Ticari dneme sahip alkil piridinler ise, 2-metiiplin, 3-metilpiridin, 4-
metilpiridin, 2,6-dimetilpiridin, 3,5-dimetilpiridi, 5-etil-2-metilpiridin ve 2,4,6-
trimetilpiridin bilesikleridir. Genellikle alkil piridinler ticari olaak kullanilan dier

bircok eklentili piridinler icin bglangic maddesi olarak kullanilirlar [16].



HsC = N
= N / |N | / |N
| X
N () N ) e CHE CHs (g)
CHs
HaC CH,
/ |N / N
N g ~ I
\
HsC (e) CH,CHj3 (f) H3C CHs3 (g)

Sekil 2.3. 2-metilpiridin (a), 3-metilpiridin (b),-fnetilpiridin (c), 2,6-dimetilpiridin
(d), 3,5-dimetilpiridin (e), 5-etil-2-metilpiridif{ ve 2,4,6-trimetilpiridin (g)

bilesikleri [16].

Piridinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1’ de veénistir.

Cizelge 2.1. Piridinin fiziksel 6zelliklefl4]

Fiziksel Ozellik Deger
olusum entalpisi (-41.6C), kj/mol) 8.2785
buharlama entalpisi, (25C ; 115.26°C), kj/mol 40.2; 35.11
kritik sicaklik,°C 346.8
kritik basing, MPa 5.63
olusum entalpisi (gaz, 2%C), kj/mol 140.37
olusuma ait Gibbs serbest enerjisi ((gaz,’e5, kj/mol 190.48
IsI kapasitesi (gaz, Z&), J/K.mol 78.23
parlama (tutsma) sicakigl, 550
genlgme limiti, % 1.7-10.6
ylizey gerilimi (sivi, 28C) mN/m (=dyn/cm) 36.6
viskozite (sivi, 25C) mPa (=cP) 0.878
dielektrik sabiti (sivi, 28C), € 13.5

st iletkenlggi (sivi, 25°C), W/(K.m) 0.165

Piridinin suda, alkolde, eterde, asetonda ve befeegbzinmesi, bazi
tepkimeler igin iyi bir ¢ozicu olmasini @ar. Piridin, elektrofilik ve nukleofilik
substitiisyon gerceld@rebilen ¢ok yonla bir bilgktir. 3-metilpiridin, su, alkol ve
eter ile tamamen karr. Cozlcl olarak da kullanilabilir. Ayrica, 3-nipiridin
piridinin ¢ pozisyonlu daha kompleks turevlerindes etmek icin 6énemli bir ara
maddedir. 3-metil piridin polimerlerde, termoplatgrde, y& kimyasallarinda



¢6zlcu olarak kullantlir. 3-metilpiridin, B3 vitamii(Niasinamit ve Niasin) Uretmek

icin gerekli olan 6nemli bir ham maddedir.

Cizelge 2.2. Piridin, Alkil- ve Alkenilpiridin tinderinin fiziksel 6zellikleri [16].

Bilesik Mol Donma Kaynama | Yogunluk, Yansima
Agirl g1 | noktasi,°C | noktasi,°C d*, indeksi, n’°,

Piridn 79.10 -41.6 115.3 0.9830 1.5102
2-metilpiridin 93.13 -66.7 129.5 0.9462 1.5010
3-metilpiridin 93.13 -18.3 143.9 0.9570 1.5043
4-metilpiridin 93.13 3.7 144.9 0.9558 1.5058
2,3-dimetilpiridin 107.16 | -15.5 161.5 0.9491 1.5085
2,4 -dimetilpiridin 107.16 | -64 158.7 0.9325 1.5000
2,5-dimetilpiridin 107.16 | -15.7 157 0.9331 1.5005
2,6-dimetilpiridin 107.16 | -6.1 143.7 0.9230 1.4977
3,4-dimetilpiridin 107.16 | -10.5 179.1 0.9534 1.5081
3,5-dimetilpiridin 107.16 | -5.5 172.7 0.9440 1.5049
2,4,6-trimetilpiridin | 121.18 | -44.5 170.4 0.9130 984
5-etil-2-metilpiridin | 121.18 | -70.9 178.3 0.9208 974
2-vinilpiridin 105.14 110 0.9746 1.5509
4-vinilpiridin 105.14 121 0.9880 1.5525

2.1. YAPISAL TANIMLAMAYONTEMLERI HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1.1infrared Spektroskopisi ( Titsien Spektroskopisi)

Elektromanyetik spektrumun madde ile etkihe sekilleri Cizelge 2.3'de
verilmektedir. Spektrumun bélgeleri @o organik molekillerin yapisi hakkinda ¢ok
onemli bilgiler verir.infrared spektroskopisindgimlar dalgaboylariyla g# daha
¢cok dalga sayilariyla verilir [19].

Cizelge 2.3. Elektromanyetik spektrumun her biigesindeki enerji gegitiirleri[20]

Spektrum Bolgesi | Enerji Gegsleri

X-1sinlari I¢ iyonlasma
Ultraviyole Elektronik gegier
Infrared Molekdl ici titrgimler
Mikrodalga Otelenme, dénme

Nukleer Spin (nukleer manyetik rezonans)
Elektronik Spin (elektron spin rezonans
geckleri

Radyo Frekansi




infrared bolgesi dalga sayisina gore t¢ béliimdeldénie 13000 - 4000 cth
bolgesine yakin infrared, 4000 — 200 trodlgesine orta-infrared, 200 — 10 ¢m
bdlgesine de uzak infrared bdlge denir (Cizelgé.2.4

Cizelge 2.4. Dalgaboyu ve dalga sayisina goreriedradlgeler [20].

Bolge Dalga Boyu Q) Arali g1, um | Dalga Sayisi () Arali g1, (cm™)
Yakin IR 0.78-2.5 13000-4000

Orta IR 2.5-50 4000-200
Uzak IR 50-1000 200-10

Yakin IR ve uzak IR boélgeleri yapi analizinde peltarli degildir. Uzak IR bdlgesi
metal-ametal b#arini icerdgi icin 6zellikle inorganik bilgiklerin (koordinasyon
bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi acisindan onefinliUzak IR (Far-IR) bélgesi
Ozellikle metal-halojentr @ iceren bilgiklerin analizinde ve M-H bafrekansinin
varligini tespit igin kullanilr.

Dalga sayisi (%), hem enerji ve hem de frekanslagdo orantilidir. Titrgim
frekansini  kullanmak sayisal olarak d&lgceklenmeye gumy olmadgindan
dalgasayisinin kullaniimasi tercih edilmektedir.

IR spektroskopisi, organik yapi analizinde en énegdtemlerden birisidir [20]. Bir
IR spektrumu iki kisma ayrilabilirilk bélge (4000-1500 ci) daha cok fonksiyonel
gruplarin yer aldyi bdlgedir ve absorbsiyon bandlarini gdsterir. Bélgbye
“fonksiyonel grup bolgesi” denir. Spektrumun ikingiélgesi (1500-600 ct)
“parmak izi bolgesi” olarak adlandirilir, cinki dlge bir bitiin olarak bidegin
karakteristgini belirler. iki farkl bilesik ayni fonksiyonel gruplara sahip olsalar bile

bunlarin IR spektrumlari benzer olmayacaktir [21].

Cok atomlu molekdllerin titkegm spektrumlarinin  yorumlanmasinda
genellikle grup frekanslarindan yararlanilir. Grupekanslarn temel olarak
moleklldeki bir grup atomun titggninin molekulin geri kalan kismina ait
titresimlerden nispeten gamsiz oldgu gercgine dayanilarak aciklanir. Temel
titresimlerde molekdlin batin atomlari ayni fazda ve dyekansta hareket ederler.
Genlik ise kutleler ile ters orantili olgundan birbirinden farkhidir. Bu genlik farki

bazi atom gruplarinin molekulin geri kalan kismméasimsiz hareket etmelerine



neden olur. Boylece bazi gruplar molekuliin gerakakismindan @amsiz olarak,
oldukca dar bir frekans arginda sgurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslari

denir [22]. Cizelge 2.5'te bazi 6nemli grup tsira frekanslari verilmtir.

Cizelge 2.5. Grup frekanslari [23].

Grup Gosterim Titre sim dalga sayisi
araligl (cm™)
- O - H gerilme v (OH) 3640 - 3600
- N - H gerilme v (NH) 3500 - 3380
- C - H gerilme (aromatik) v (CH) 3100 - 3000
- C - H gerilme v (CH) 3000 - 2900
- CH; gerilme v (CHy) 2972 - 2962
- CH, gerilme v (CHy) 2926 - 2853
- C=C gerilme v (CC) 2260 - 2100
- C=N gerilme v (CN) 2200 - 2000
- C= O gerilme v (CO) 1800 - 1600
- NH, bukialme 0 (NHy) 1600 - 1540
- CH, bikilme 0 (CHy) 1465 - 1450
- CH; bukilme 0 (CHy) 1450 - 1375
- C - CH; bukllme o (CHg) 1150 - 850
- S=0 gerilme v (SO) 1080 - 1000
- C= S gerilme v (CS) 1200 - 1050

Bir infrared spektrumunun orta-infrared bélgesimrfuekanslarina gore dort bélge
olarak ele alinir. Bunlar: X-H gerilme bolgesi, 40®500 crit; iiclii band bélgesi,

2500-2000 cnt; ikili band bolgesi, 2000-1500 ¢ parmak izi bdlgesi, 1500-600
cm* [22].

2.1.2. Difuz Reflektans UV Spektroskopisi

Difiiz reflektans UV. spektroskopisi, UV-Vis. speknetre cihazina diflz
reflektans olcimint gyan aparatin takilmasi ile yapilabilen bir 6lgim
yontemidir. Bu 6l¢cim ydntemi, sivilardan katilaradiar farklh fazlarda maddelerin

UV-Vis. spektroskopisi 6l¢cimiine olanakgkamaktadir.



Cegirgen Ornel
{Transmitans)

Ism Demeti
|

€Y Ilat Ornek
(Feflektans)

Istn Demeti

()

Sekil 2.4. (a)’ da gecirgerdi olan 6rnek Gzerine gonderilegigin 6érnekten gegi ve
(b) de gecirgenfii olmayan mat Ornek Uzerine gdiiilen gigin yansimasi
gorulmektedir [24].

Ozellikle @utllerek toz haline getirilngi 6rneklerin ¢oziicti kullanmadan
dogrudan UV dlcimuine olanak gadig icin kolaylikla uygulanan bir yontemdir.
Bu yontemde 6rnek maddesinin gecirgenlikglsma ve yansima olmak Uzere ¢
farkll 6zelligi dlctlebilmektedir. $1gin sgurulmasi elektronlarin @ik enerijili bir
diuzeyden daha yuksek enerjili bir dizeye uyarimasalar. Bu dizeyler
kuantlamis oldugundan sgurma bandlageklinde gozlenir; her bir bandin enerjisi
ilk ve son duzeyler arasindaki enerji farkinaskde gelir. Elektronik spektrumlarinin
incelenmesi ile komplekslerde @anma ve elektronik yapilar hakkinda bilgi edinilir
Molekdllerin sekillerine ve metale @anan ligant sayilarina pek ¢cok faktorin etki
etmesine kain, bazi durumlarda kompleksin elektronik yapisbekarak hangi
geometrinin tercih edildini 6ngdérmek mumkinddr. Koordinasyon Kilderinin
gorunidr bolge spektrumlari, metalin d orbitalleriasandaki geglerle ilgilidir.
Elektronik sgurma spektrumlarinin incelenmesi, pek ¢cok koordiaasilesigi icin,
ligantlarin metalin d orbitallerine etkisinin buyigtni dlgmekte kullanilan uygun
bir yontemdir. Gegi metal komplekslerinde bklca elektronik gegi tirleri

sunlardir;



e d-d gegcileri
e yiuk-aktarim gegileri
— MLCT = metalden liganda yuk aktarimi
— LMCT = liganttan metale yuk aktarimi
e Ligant gecleri
e Varsakarit iyon gecsgleri

4 LMCT
=
o
5
£
=
2 o-d d-d
o
0 —
| |
200 400 600  J/nm
(50 000 cm™) (25000 cm ') (17 000 cmi )

Sekil 2.5. Gegi metal komplekslerinin UV-Vis. spektrumu

UV spektrumlari genellikle zayif “d - d’e(< 100) ve kuvvetli “yik-
aktarim”e < 1000) bantlarini icerir. Gegi metal komplekslerinin UV
spektrumlarinda goézlenen bandlarin enerji bdlgelerikompleksin koordinasyon

sayisI ve geometrisi hakkinda tahminde bulunmakalzylastirir.

2.1.3. Termal Analiz

Termal analiz (TA), belirli bir maddenin fiziksetélliklerinde sicakiia bali
olarak meydana gelen gigiklikleri 6lcmeye yarayan bir dizi 6lgcme telgidir [Sekil
2.6]. Bu maddelere kimyasal bir tepkimenin Grintiidahildir [25]. Termal analiz,
termal davrary esnasinda katilarin sistematik olarak incelenngasibir tekniktir.
kaydedilir. Bu yolla malzemelerin termal davrdarn hakkinda ilave bilgiler
edinilerek onlarin bilgmine ait ve karakteristikleri tzerinde tahminlespylabilir.

Bu yontemler polimerler, ilaglar, killer ve minele, yaslar, metaller ve akamlar,



inorganik maddeler ve seramikler gibi coksite endustri trtnlerinin hem kalite
kontrol hem de agtirma calgsmalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir [26].
Termal analiz yontemlerini iki ana & altinda toplayabiliriz. Bunlar, kutle kaybi
Olcimune ve sicaklik farkblgimine dayali yontemlerdir. Kiutle kaylilgimune
dayah yontem, TG (termogravimetri) iken DTA(diferansiyefrmal analiz) ve DSC
(diferansiyel taramalikalorimetri) sicaklik farki dlcimuine dayalydntemlerdir.
Termogravimetri (TG) yonteminde programblarak arttirilan sicaklik sonucunda
analiz edilecek maddenin kitlesinde meydana geletak degisimler, sicaklgin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonuclde eedilen sicaklik kitle

egrilerine termogram veya kitle azalmasi halinde &rnozunma grileri denilir.

g
%
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—
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iy #*1&5@%
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1t

Sekil 2.6. Bir DTA/TG cihazininsemasi (1, firin; 2, 6érnek maddesi; 3, referans
maddesi; 4, cizgisel 1sitmayl @ayan kontrolli guc kayr@; 5, sicaklik ve kitle
farkini kayit cihazi; 6, firin sicalgini kayit cihazi) [25].

Herhangi bir maddenin 1sil bozunumuna ait T@&ileri dikkate alinarak,
sicaklik artgina b&li olarak yapidan hangi gruplarin ayrgdikitle kaybi miktar
esas alinarak belirlenebilir. Bu yolla Bilgin 1sil bozunma mekanizmasi tahmin
edilebilir. DTA ile fiziksel ve kimyasal dontmlerdeki 1si akverigleri olguldr.
Incelenecek 6rnek maddesi ve g@la aralginda hi¢ bir dongiime gramayan bir
referans maddesis gamanli ve ayni kallarda olmak Gzere bir firinda 1sitilir. Bu
sirada firin sicakiyinin mimkin oldgu kadar lineer olarak artmasigianir. Ornek
maddesi ve referans maddesinin buluidkaplarin iginde birer termal ¢ift bulunur.
Termal ciftler birbirine bglanirken 6rnek ve referans maddeleri arasindaki

potansiyel farklarini ve dolayisi ile sicaklik fark(AT) Olceceksekilde birbirlerine

10



meydana gelmeg strece 6rnek ve referans maddelerinin sicakhkdgnidir (T =
T,) ve 6lcuim cihazinda herhangi bir termal gerilimeydana gelmemesi nedeni ile
AT = Ts - T, = 0 olarak olculir. Ornek maddesi icinde endot&ripir doniim
meydana gelirse, 6rnek maddesinin si@kKli; referans maddesininkinin gerisinde
kalir: Ts; < Ty ve Olcim cihazAT; = Tsy - Tr1 degerine kagilik bir termal gerilim
gOsterecektir. Tam tersine ekzotermik bir tepkimeénteek maddesinin sicagli
(Ts2), referans maddesinin sicakhdan daha yiiksektir. Olgim cihazintid, = Ts,

- Trp farkina kagilik olan bir gerilim 6l¢tlir; ancak bu defa tersibir 6niaretle.
Sekil 2.7’ deki gibi kaydedilir [25].
DT4

Elzotermik

A

Sicakllk farka

poztif

=

—~

Endotermik

negatif’

Srcalkdile
Sekil 2.7. Tipik bir DTA grisine ait endotermik ve ekzotermik pikler

2.1.4. X4ginlari Kirinim Analizi

X-1sinlari elektromanyetik spektrumun bir kismini siluur ve dalga boylari
yaklasik 10° cm ile 10 cm arasinda dgsir. Hem UV- hem de-isinlari yoniindeki
sinirlari kesin dgldir. X-1sinlart kirinimi ile yapilan incelemelerde, uyaratarak
dalga boyu 0,2A ile 2,5°A arasinda dasen sinlar kullanihr. X-ginlarinin madde

ile etkilesimi sirasinda meydana gelen kirininggams isinlar ile kristalin maddenin
yapisi arasindaki ilintiSekil 2.8) Bragg baintisi ile verilir (1):

11



NA = 2chi(sind) (1)

BuradaA, madde Uzerine gonderilen Xininin dalgaboyug, gelen gin ve yansiyan

Isin arasindaki agi ve d, atomik 6rgudeki dizlemteasemesafedir.

Sekil 2.8 Atom Uzerine gelen Xinlari ile yansiyansinlar arasindaki igki [27].

Olciimlerde monokromatizgin kullanildgindanA bilinir ve 8 ise deneysel
olarak olculur. Buradan kolaylikla kristalin yaptsakkinda bilgi veren d g@erine
ulasilir. Bu deserler bilindiginde de | degerinin belirlenmesi ile atomlarin kristal ici
dizenlerine ulghr. Duzlemler arasi @ deserlerinden yansimalarin miller
indislerine (h, k, 1) ve hlcre parametrelerine, Igiien yansimalardan da uzay
gruplar ve kristal yapisina glar [28]. Bu calsmada kullanilan toz difraktometrik
Olcimleri ile maddenin kristal sistemi, hiicre paeamleri, uzay grubu gibi bilgiler
yaninda, uygun kutiphaneler yardimi ile kaniarin faz tanisi da yapilabilmektedir
(Sekil 2.9). Ayrica maddenin farkli sicakliklardaztdeseni dl¢llerek faz gatirip
desistirmedigi de belirlenebilir.

g
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20
Sekil 2.9. Ni nanotozlarinin Xsinlari toz deseni [29].
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2.2. TEZ KONUSULE ILGILI DAHA ONCEKIi CALISMALAR

Geck metallerinin piridin, 2-kloropiridin, 2-bromopirid, 3-kloropiridin, 3-
bromopiridin, 2-metoksipiridin [4], 2-(p-tolyl)pidin [7], 2-metilpiridin, 3-
metilpiridin, 3,4-dimetilpiridin [8], 4-benzoilpidin, 3-hidroksipiridin, 4-etilpiridin
[9] gibi piridin tlrevi ligandlar kullanilarak kank halojen kompleksleri daha 6nceki

calismalarda sentezlenstir.

J. R. Allan ve ark. [2-3], MX2 tuzlarini ( M = Ca)J Ni(ll); X = halojenler)
kullanarak bu iyonlarin piridin ve piridin tlreviceren kawik ligandli halojen
komplekslerini sentezlegierdir. Bu komplekslerin termal bozunumlarini ilesais,
Olcilen kitle kayiplarini dikkate alarak bozunummasinda olgan ara drunleri
tanimlamaya c¢ajmis, ancak kesin bir sonuca varamalandir. Ozellikle Co(ll)
komplekslerinde, bdangic kompleksinin termal bozunma ile gdn ara trtnlerinin
stokiyometrisinin CoLX ve CgsLX, seklinde oldgunu, balangigta sahip oldiu
oktahedral yapinin korungu, ve organik ligantlarin tamamen uzakieasi halinde
dahi oktahedral yapinin bozulmgohi ileri strmilerdir. Son Granin G¢ Co(ll)
iyonu ile ikili veya ucli Cl koprileri Gzerinden I6’koordinasyonunu korugunu

iddia etmglerdir.
ColyXy(0okt.) - ColxXy(tet.) - CoLXy(okt.) » CoyslX,(0kt.) — CoXp(okt.)

Ancak ara drlUnlerde olgu gibi koordinasyon sayisinin korurilusavi deneysel

olarak kanitlanamarstir.

P. B. Bowman ve ark. [4], iki gerlikli gecis metallerinin piridin
komplekslerinin [M(py)X2] (M = Cu**, Ni**, C&*, Mn*, zn** ve X= CI, NOs,
NCS) ve CE" nin metil-, dimetil- piridin ve 4-eklentili piridinkomplekslerinin
termal bozunma tepkimelerini incelesteirdir. Kitle kayiplarini dikkate alarak N;
Co?*, Mn?* komplekslerinin farkli sicakliklarda bozunarak;

3M(py)Cl, - M3(py)Cls + py
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denklemine gdre bir ara Griin sturdugunu 6ne surmglerdir.

C. T. Mortimer ve ark. [5,8], Co, Mn, Ni, Cu ve Qi kargik halojen-piridin

liganth komplekslerini sentezlemive termal bozunuma tepkimelerinin benzer

sekilde ve,
MXL, - MX,L + L (9) (1)
MXoL - MX, +L(Q) (2)
MXL - MX2 + 2L (g) (T)

tepkime denklemlerine uygun olarak yurgdat 6ne sturmylerdir.

J. R. Allan ve ark. [10], yaptiklari cgtnada Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)
iyonlarinin 2-(p-tolyl)piridin Sekil 2.10) ve halojen iceren kark komplekslerini
sentezleny ve bunlarin termal bozunumlarini incelglardir. Termal bozunma

sirasinda olgan ara urtnlerin tanisini ise FT-IR ile gercghieislerdir.

7

X

N

CHs;

Sekil 2.10. 2-(p-tolyl)piridin’in yapisi [10].

Co(Ci2H11N)2Cl; kompleksine ait TG/DTAgileri Seki 2.11" de gortulmektedir.
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Sekil 2.11. Co(GH11N).Cl, icin TG/DTA egrisi [10].

Termal bozunma sonucunda gozlenen pik sicaklikiarkttle kayiplan Cizelge 2.6
de gorulmektedir..

Cizelge 2.6. Termal bozunma urunleri [10].

Baslangic Bozunma % Ktle kaybi Bozunma ile olgan
Maddesi Sicakligi (°C) | Teorik Deneysel | Urin
142 (endo) 18.06 18.21 Coy(C1oH11N)Cly
CO(CLZHllN)ZC|2 250 (endO) 54.21 55.26 COZ(C]_zH]_]_N)CI4
348 (ekzo) 82.86 82.63 Co04
Ni(ClnglN)z(:Iz 145 (endO) 18.08 18.26 Niz(ClnglN)3C|4
212 (endO) 36.16 36.34 N|(C12H11N)CI2
308 (ekzo) 84.04 83.65 NiO
CU(Cle]_]_N)QC|2 148 (endO) 17.89 18.26 CUz(C]_zH]_]_N)3C|4
252 (endO) 53.68 54.80 CUZ(C]_zH]_]_N)CI4
358 (ekzo) 83.18 86.54 CuO

K. M. Szecsenyi ve ark. [13], uiyonunun kloriir ve bromir tuzlarini
kullanarak 2- ve 4-metilpiridin komplekslerini kagaz tepkimesi ile sentezlegtar
fakat  bakir(ll) bromurin  2,4,6-trimetilpiridin  kortgksini  sentezlemeyi
basaramamlardir. Sentezlenen kompleks BRilderin termal bozunmalarini
incelems ve bakir(ll) klordr ile 2-metilpiridinin olgturdusu kompleksin termal

bozunumu sirasinda élgulen kitle kayiplarini diklkaarak bozunma tepkimelerinin,

[CUCK(2-L))] - [CuCh(2-L)] + (2-L) 1)
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[CUCKL(2-L)] - [CuCh(2-L)og + 0.5(2-L) )
[CUCK(2-L)og — CuCh + 0.5(2-L) 3)

seklinde yuradgunu 6ne surmgerdir.  Yine bakir(ll) klorur ile sentezlenen %4
trimetilpiridin kompleksinin termal bozunumu sinada Olctlen kutle kayiplarini
dikkate alarak bozunmalarin 4, 5 ve 6 numaralil itapk denklemlerine goére

yarudigind one surmglerdir.

[CuCk(L)12 — [CuCk(L)] + (0.2-1) 4)
[CuCly(L)] - [CuChk(L)os] +0.5(L) ()
[CuCk(L)os] - CuCh+0.5(L) (6)

R. Farran ve ark. [30], paladyum(ll) klortrin, din ve piridin tdrevi
ligandlar ile komplekslerini sentezlegnive sentezlenen bu bglklerin termal
davranglarini DSC ile incelemlerdir. PdLCl, (L= piridin ve piridin tlrevi
bilesikler) bilesiklerinin benzerekilde termal davragigosterdgini, termal bozunum
sirasinda sadece tek bir endotermik pikin gozi@ndive bu endotermik pikin
bozunma esnasinda yapida bulunan 2 ligandin (Lpri@en yapidan ayrilgni,
geriye sadece Pdobilesiginin kaldigini belirlemslerdir.

Liptay ve ark. [31], Cu(ll) ve Zn(ll) nin Cl, Br ve | tuzlarinin 2-, 3ve 4-
metilpiridin komplekslerini sentezlegier ve bu bilgiklerin termal bozunumlarini
incelemsglerdir.  Cu(ll) nin Cl ve Br tuzlari, Zn(ll) nin CIBr ve | tuzlan ile
sentezlenen metilpiridin kompleksleri igin termazibnma tepkimelerinin benzer ve

asagidaki gibi yaradiguna,

MiX2 19 — ML2X3 (s (1)
MiXz ) » MX2 + 2L 2)

ve termal bozunum sirasinda @a ara drtnlerin de M-X-M koprusu ile metal-

halojen-metal polimerik yapisini icegihi 6ne surmglerdir.
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Liptay ve ark. [32], [Ni(py)]Br. kompleks bilgigini sentezlemi ve bu
bilesigin termal bozunumunu incelegterdir. Yapilan termal ¢calma sonucuna goére
bilesigin (1), (2) ve (3) numaral denklemlere gbre bozagan gradgini
belirtmislerdir.

Ni(py)aBra(k) — Ni(py)Brz(k) + 2pypg) (1)
Ni(py)2Brz(k) — Ni(py)Bra(k) + 1pyg (2
Ni(py)Bra(k) — NiBrak) + 1pyg) 3)

Elde edilen ara Urlnlerin karakterizasyonunu, Gariilagg X-¢inlari toz deseni

teknigi ile gerceklgtirmislerdir.

Liptay ve ark. [33], yaptiklari ¢camada kobalt(ll) klorGrin 2-, 3- ve 4-
metilpiridin  komplekslerini sentezlegier ve termal bozunma tepkimelerini
gerceklgtirmiglerdir. Sentezlenen Co(4-metilpiridiy@l, kompleks bilgigi igin
termal bozunma tepkimelerinirgsagidaki sitliklerde verildigi sekilde 5 gamada

gerceklgtigini 6ne surmglerdir.

Co(L)iCla g — Co(LkClago + 2L 1)
Co(L)Cla g — Co(LXClz s @)
Co(iFl2 ) — Co(L)Ch(s) + Ly 3)
Co(L)&f) —» Co(L)Cla sy + 1/3Lg) (4)
Co(kiCly sy - CoCh (s) + 2/3Ly (5)

Liptay ve ark. [34], nikel(ll)'nin F, CI, Br ve tuzlarini kullanarak 2-, 3- ve 4-
metilpiridin komplekslerini sentezlegier, bu bilgiklerin termal bozunumlarini
incelemgler ve bozunma mekanizmalarinin Ni®ilesikleri icin (1) ve (2) numarali,
NiBr, bilesikleri i¢cin (3) numarali, Nik bilesikleri icin (4), (5) ve (6) numarali ve
Nil; bilesikleri icin ise (7) ve (8) numarali denklemlere uygolarak yuridgini 6ne

surmilerdir.

[Ni(L)6Cl2] - [Ni(L)4Cl] +2L 1)

17



[Ni(LCl] — NiCl, + 4L 2)(

[Ni(L) 4Brz] - [Ni(L)1Brz] + 3L 3)
[Ni(LgF2] - [Ni(L)2F] +2L (4)
[Ni(lgF2] - [Ni(L)2F2] +L (5)
Ni(JF] - NiFp +L ©6)
[Ni(Llz] - [Ni(L)2sslz] +1/3L (7)
[Ni(Lysls] - Nil, + 2/3L ®)

Calsmada sentezlenen hjlklerde, termal kararh@in metal-azot (py) kanin
kuvvetine bg&ll olarak nasil d@stigini de incelemgler ve ayni halojeni igceren
bilesiklerde bozulmaya ait DTG pik sicakliklari dikkasdindginda kararhlgin

asagldaki sirada argigosterdgini belirlemisler;

2-metilpiridin < 3-metilpiridin < piridin< 4-metilpiridin

Halojene bgl olarak kompleksin termal kararlilk siralamasirgagidaki gibi

oldugunu 6ne surmglerdir:

NiLxF> << NiLxCl>< NiLxBro< NiLxl»

Liptay ve ark. [35], kobalt(ll) klortr ve iyoduri@-, 3,- ve 4-metilpiridin
ligandi ile kompleks bilgklerini sentezlemi ve bilesiklerin DTA-TG yontemi ile
termal bozunmalarini incelegnve bunlarin benzer bgekilde (1), (2), (3), (4), (5) ve

(6) numarali denklemlere gore bozugdnou 6ne surmylerdir:

MLaXaw) — ML2Xaw) + 2L 1)
ML2X20) —» ML2X2s) (2)

ML2Xa6) - MLX326) + L 3)
MLX 2) - ML2sXoi) + 1/3L ) 4)
ML 23Xoi) - MXow) + 2/3Lg (5)
ML2X26) - MXag) + 2L(g) (6)
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K. M. Szecsenyi ve ark. [36], bakir(ll) Klortr vedmnir ile 3-metilpiridinin
komplekslerini sentezlemyi sonra bunlarin Xsinlart kirinimi toz desenlerini
(Guinier-Hagg kamerasi ve CyKisin kayn&! ile), sentezlenen bielerin termal
bozunum ara Udrdnlerini; Far-IR, UV-Vis spektrumtarive elementel analiz
sonugclarini incelengier. Balangic bilaikleri ve termal bozunma ara Urlnlerine ait
spektroskopik olcimlerde hem dengic bilaiklerinde hem de ara drtnlerde
2Eg,—>2ng , d—d gecslerinin sdzkonusu oldiunu ve Cu(ll) merkezli carpik
oktahedral yapiya sahip olduklarini 6ne siglendir. Termal cakmalar sonucu
komplekslere ait bozunma mekanizmasinin (1) ven(#parali denklemlere uygun

olarak yuradgunt 6ne surmylerdir:

[CU(L):Cl].1.67L — [Cu(L).Cls] + 1.67L @)
[Cu(L)2Bry).1.76L - [Cu(L):Brp] + 1.76L (2)

Termal calgmalarda [Cu(L)Cl;] kompleks bilgiginin 77 °C’ de, [Cu(L)Br,]
kompleks bilgiginin ise 97°C’ de elde edildiini, 297 °C’ den sonra ise her iki
komplekste de benzeekilde ortamda sadece sirasi ile Gua CuBg bilesiklerinin
kaldigini 6ne surmglerdir. Elde edilen ara Urlnlerin termal bozuneyakimelerinin
her iki ara trtn icin de benzer ve (3), (4) ver{ginarali denklemlerde verilgigibi

yurudigind iddia etmglerdir.

[Cu(L)LCly] - [Cu(L)Cl) + L 3
[Cu(L)Cly] - [Cu(L)xCly] + 1/3L 4)
[Cu(L)2sCl;] - CuCh + 2/3L (5)

Her iki kompleks ve ara drtnleri icin yapilan ¥nlari toz deseni ¢aimalari
sonucu (Cizelge 2.7), yapilarinin zeolitik ofguve bir konut-konuk ikkisinin

gOzlendgini 6ne surmglerdir.
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G. C. Xu ve ark. [37]N-(1-phenyl-3-methyl-4-benzylidine-5-pyrazolone) p-

Cizelge 2.7. Komplekslere ait birim hiicre paranietr¢36].

Parametreler [Cu(L)4...Cly] | [Cu(L)4...Brj]

a CA) 12.00 11.97

b CA) 13.92 14.09

c CA) 3.937 4.183

B0 91.71 93.10

V (°A)° 657.0 704.5

Z 2 2

Dieori (4 ligs.)/(g/cm) 2.56 2.80

Dieorik (2 ligs.)/(g/cm) 1.66 1.92

nitrobenzoylhydrazide ve piridin ligantlarini kutiarak Cu(ll) ve Ni(ll)’nin kargik

liganth komplekslerini sentezlegter ve bu bilgiklerin termal bozunma kinetiklerini

Ozawa-Flynn-Wall yéntemi ile incelegherdir. Sonuclar Cizelge 2.8’de verilgtir.

Cizelge 2.8. Ug farkli komplekse ait kinetik pararaer [37].

Kompleks | Basa | Mekaniz. | EakJmol™ | IgA/s® | Reak. | Us,a | Dizelt.
mak Der., n faktort
| FI 115.48 11.70 | 1.00 0.99944
I Fn 89.81 6.05 3.50 0.99760
[Ni(PMBP- Bna 100.05 6.93 091 | 1.42E°
PNH)(Py}] Fn 25.97 1.27 0.90
1l FI 240.1167 | 16.6092 | 1.00 0.99935
Bna 138.1133 | 12.8156 | 0.6449 | 0.9483
| Fn 174.99 13.72 | 8.09 0.99898
Bna 70.99 3.88 0.38 | 5.74E°
[Ni(PMBP- Fn 112.14 8.44 0.72
PNH)Py] [ Fl 224.4565 | 15.4067 | 1.00 0.99950
Bna 153.2284 | 10.8757 | 0.5750 | 0.8035
| Fn 467.5126 | 53.2179 | 4.7143 0.99941
[Cu (PMBP- Fn 102.1752 | 9.4775 | 1.6953
PNH)Py] I Fn 264.98 20.56 | 2.00
Fn 125.45 6.91 0.72 0.99939

[Ni(PMBP-PNH)(Py}] (PMBP-PNH = N-(1-phenyl-3-methyl-4-benzylidene-
5-pyrazalone)p-nitrobezoylhydrazide; Py= pyridingjlesiginin termal bozunma
kinetigi incelenerek ilk bozunmasamasinda ortalama aktivasyon enerjisinin 115.48
kj/mol oldugunu hesaplamliar ve bu dgeri gz 6éninde bulundurarak ilk bozunma

asamasinin tek basamakta gercgkfeni iddia etmilerdir. Ikinci termal bozunma
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asamasinda aktivasyon enerjisinin tc farkligeiele (89.81, 100 ve 25.97 kj/mol)
hesaplanmasi ile byamadaki tim tepkimenin ¢ basamakta gergékiai ve yine
dcunci termal bozunmasamasinda ise, aktivasyon enerjisinin iki farkligese
(240 ve 138 kj/mol) hesaplanmasi ile yarmadaki tum tepkimenin iki basamakta
gerceklatigini iddia etmglerdir. Buna gore ilk bozunmagamasi icin A- B, ikinci
bozunma gamasi i¢cin A- B - C- D ve lglncu bozunmaamasi igin ise AAB-C
seklinde bir tepkime modelini onergherdir. [Ni(PMBP-PNH)(Pyj], bilesiginin
termal bozunmasina ait aktivasyon enerjilerini dilekalarak sirasi ile bozunmanin
birinci asamasinda, A-B-C-D; ikinci asamasinda A.-B-C bozunma
modellerini 6nermilerdir. [Cu(PMBP-PNH)Py], bilgginin termal bozunmasina ait
aktivasyon enerijilerini dikkate alarak bozunmaninnbi ve ikinci sgamalarinda

benzerekilde, A- B - C bozunma modelini dnergherdir.

G. C. Xu ve ark. [38]4-acilpirazolon turevi ve piridin ile nikel(ll) vbakir(ll)’
nin kompleks bilgiklerini sentezlemi ve bu bilgiklerin termal bozunma
kinetiklerini Ozawa-Flynn-Wall yontemi ile incelegieér ve elde edilen sonuclar

Cizelge 2.9’ da verilnstir.

Cizelge 2.9.iki farkli komplekse ait kinetik parametreler [38].

Kompleks Basa| Mek | Ea/kJmol | IgA/s™ Reak. | Us,a Duzelt.
mak | aniz. |* Der., n faktori
| CIB | 89.1836 8.5676 | 1.0000 | 0.7703 0.99941
[Ni(PMPP- I Bna 112.5905 | 10.2767 | 3.6685 0.99935
SAL)(Py)] I Fn 176.7993 | 11.9930 | 3.1691 0.99935
Fn 154.1651 | 12.1090 | 7.5229
[Cu (PMPP- | Fn 361.5583 | 48.9240 | 0.7256 0.99957
SAL)Py].MeOH Fn 240.1268 | 31.3189 | 0.5876
] Bna 128.3496 | 12.0453 | 1.1462 | 7.1947F° | 0.99894

[Ni(PMPP-SAL)(Py}] (PMPP-SAL = 1-phenyl-3-methyl-4-(salicylidene mgdide)-
propenylidene-pyrazolone-5; Py= pyridine), kignin termal bozunma kingii
incelenerek ilk bozunmasamasinda ortalama aktivasyon enerjisinin 89 kj/mol
oldugunu hesaplanglar ve bu dgeri goz oOnunde bulundurarak ilk bozunma

asamasinin tek basamakta gercgkfeni iddia etmilerdir. Ikinci termal bozunma
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asamasinda aktivasyon enerjisini 95 kj/mol olarak apésms ve bu bozunma
asamasinin da yine tek basamakta gergtigi@i iddia etmilerdir. Uclinci termal
bozunma gamasinda ise, aktivasyon enerjisinin bozunmaniglabgicinda 137
kj/mol oldugunu, kitle kaybindaki agla birlikte bu dgerin 57 kj/mol’e digtiginu
hesaplamgiar ve bu bozunma samasinindaki tim tepkimenin iki basamakta
gerceklatigini iddia etmglerdir. Buna gore ilk ve ikinci bozunmaaanalari icin

A - B seklinde bir tepkime modelini, G¢iinct bozunmgaraasinda ise AB-C
seklinde bir bozunma modelini Onertardir. [Cu(PMPP-SAL)Py] bilgginin
termal bozunmasina ait aktivasyon enerjilerini dilkalarak sirasi ile bozunmanin
birinci asamasinda, A-B-C; ikinci asamasinda A.B ve (lcuncl gamasinda

A - B - C bozunma modelerini dnergterdir.
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3.MATERYAL VE METOT
3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bakir(ll) klorir (CuCh): Merck firmasindan % 9%&aflikta temin edilen
madde, kompleks big&klerinin sentezi icin kullanilngtir.

Cinko(Il) klortr (ZnCh): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen

madde, kompleks big&klerinin sentezi icin kullanilngtir.

Bakir(ll) bromiar (CuBs): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen

madde, kompleks big&klerinin sentezi icin kullanilngtir.

Cinko(Il) bromur (ZnBg): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen
madde, kompleks big&klerinin sentezi icin kullanilngtir.

Cinko(Il) iyodur (Znbk): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen
madde, kompleks big&klerinin sentezi icin kullanilngtir.

Piridin (GsHsN): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen dde,

kompleks bilgiklerinin sentezi i¢in kullanilngtir.

2-metilpiridin (GHsN(CHz)): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen

madde, kompleks big&klerinin sentezi icin kullanilngtir.

2,4-dimetilpiridin (GHsN(CHz)2): Merck firmasindan % 98 saflikta temin
edilen madde, kompleks bgiklerinin sentezi icin kullaniinstir.

2,4,6-trimetilpiridin (GHsN(CHzg)3): Merck firmasindan % 98 saflikta temin

edilen madde, kompleks bgiklerinin sentezi icin kullanilngtir.
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Termal Analiz Cihazi: Shimadzu marka DTG-60H mod&A/TG kombine
sistemi sentezlenen kompleks kikéerin 1sil bozunma davraglarinin incelenmesi,
Isil bozunma kinetiklerinin hesaplanmasi, isil bora mekanizmasinin belirlenmesi
ve kompleks bilggin 1sil bozunumu sonucu elde edilecek ara Urinlelge edilme
sicakliklarinin belirlenmesi amaci ile kullaniftm. Olgiimler yaklaik 10 mg 6rnek
agirliklariyla, platin kap ve referans olarakAl20s kullanilarak 25-1006C sicaklik
aralginda ve N atmosferinde 50 mL/dk Ngaz1 akginda gerceklgirildi.

Yuksek Sicaklik X-Ray Toz Diffraktometresi: Brukaarka D8 model cihaz,
(CuK,1 1sin kaynal) sentezlenen bieklerin yiksek sicaklik fazlarinin tanimlamasi

icin kullanildi.

X-Ray Toz Diffraktometresi:Philips marka X'Pert PRO-MPD model cihaz,

(CuK,1 1sin kayn&) sentezlenen biggklerin fazlarinin tanimlamasi igin kullanildi.

FT-IR: Wattson Marka Winfirst Satellite Model cihazsentezlenen
bilesiklerin yapisal tanimlamasi amaciyla kullanildi. Igi@nler KBr digme
hazirlanarak 400-4000 ¢haralginda gercekigirildi.

Far-IR: Vertex marka ve 80v model cihaz, sentezlenensiki&in M-N ve

M-X (X=halojen) titrgsimlerinin incelenmesi amaciyla kullanildi.

Difiz Reflektans UV: Varian marka ve Cary 100 Biooael cihaz,
sentezlenen bigklerin kati halde UV-Vis. bandlarinin tanimlanmasmaciyla

kullanildr.
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS): GBC marka 933 AA model

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, kompleks kkéer ve ara bozunma

drtnlerinin icerdgi metal miktarlarinin tayininde kullanildi.
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Elementel Analiz CihazLLECO marka ve CHNS-932 model elementel analiz
cihazi, bilgiklerin ve bozunma ara urUnlerinin icegdiC, H ve N miktarlarinin

tayininde kullanildi.

3.2. METOT

Bu calsmada incelenen kompleks illeer literattirde bilinen sentez yontemi

kullanilarak sentezlendi [2, 3, 8].
3.2.1. Sentez YOntemi

Piridin ve piridin tdrevi ligantlarin gegimetali halojen komplekslerinin
sentezlenmesi bilinen ¢oOzelti ortaminda sentez eriile gerceklgirilmi stir.
Sentez cajmalarinda; kompleks bgelerin eldesi sirasinda ¢ozelti ortami olarak
etanol kullaniimgtir. Tepkimelere ait denklenyagida verilmgtir:

(0]
MX, + ZL% MX,L, (L: Piridin ve turevleri , X: Cl, Br, I, M: Cu, Zn)

Sentez cajmalarinda kullanilan piridin ve tirevi bgi&lerin acik formulleri

Sekil 3.1’de verilmitir.

HsC
CH, CHg
M / \
=
= ‘ —
X HsC X H3C
(a) (b) (©) (d)
Sekil 3.1. Sentez ¢aimalarinda kullanilan ligand biilerine ait formdaller;
(&) piridin, (b) 2-metilpiridin, (c) 2,4-dimetilgdin, (d) 2,4,6-trimetilpiridin

Bu tez camasinda Cu(ll) ve Zn(ll) halojen (CI, Br ve 1) tazinin piridin ve
turevi ligandlar ile tepkitilerek [M(LpX>] tipi kompleks bilgikleri sentezlendi. Bu
bilesiklerin sentezinde; 40 ml etil alkol icerisinde PDmol MX, tuzu ¢ozildu ve
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bu ¢ozelti manyetik kagtirici ve isitici yardimi ile 78C’ye 1sitildi. Bu ¢ozeltiye, 20
ml etanolde ¢6zinmti0.05 mol piridin veya onun tirevi (2-metilpiridiveya 2,4-
dimetilpiridin veya 2,4,6-trimetilpiridin) ligandtadamla damla eklendi. Karm geri
sogutucu altinda 2 saat siire ile 7D sabit sicaklikta kagtirilarak isitildi ve olsan
kompleks bilgigin ¢cokelmesi icin kasim sggumaya birakildi. Elde edilen kompleks

bilesik etanol ile yikanarak suzuldi ve desikatorde kuidu Sekil 3.2).

7N\ y
(Piridin) </ \:_l_:_>
C,H:OH , 70C _N ’\lﬂ N\ //
X
NC/>—CH3 CH3)|(
MX, + (2-metilpiridin) 74 \N_M_ )
C,H:OH , 70C _ | \
X HyC
CHs
HsC 7 N\ CHs

P X
@a-dimetipiridin)__, ./ N\ o,
C,HsOH , 70C _ | \
X

H5C
(M= Cu, zZn; X=Cl, Br, 1)

Sekil 3.2. Cu(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin sentezpkimesemasi.
Sentezlenen kompleks hbjlkler Cizelge 3.1’ de verilnstir.

Cizelge 3.1 Sentezlenen hilder.

Metal | piridin (L) | 2-metilpiridin 2,4-dimetilpiridin 2,4,6-trimetilpiridin (L)
Tuzu (L3 (L3

CuCl, | [Cu(Lh.Cl,] - [Cu(L?),Cl,] -

CuBr, | [Cu(LY):Bry] | [Cu(L?).Bry)] [Cu(L3),Br,] [Cu(L%),Br,]

ZnCl, | [Zn (LY.Cly] | [Zn(L?).Cl] [Zn(L3),Cl,] -

ZnBr, | [Zn(LY):Bra] | [Zn(L?):Bry)] [Zn(L3),Br]

Znl, | [Zn(LYl)] [Zn(L?)al,] [Zn(L)l,]
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3.2.2 Kinetik Analiz Metodu:

Shimadzu marka DTG 60H model TG/DTA cihazinda kinéesaplamalar
bilgisayar programi kullanilarak Ozawa yontemiytanslart metod ve/veya c¢oklu
dogrusal regrasyon (MLR) metodu kullanilarak yapildu program ile Arrhenius
bagintisindan yola cikilarak sabit 1sitma hizinda \a@dyon enerjisi ve tepkime
derecesi hesaplandi. Gadlan sabit bir isitma hizinda, cihazin algifadsicaklik
artisi ile meydana gelen kiitle kaybi verileri, % kutke'kagihk T (°C) grafigine
donistarialdu. Termal analizi yapilan maddenin aynglitar altinda yapilng olan en
az u¢ adet termal tarama verileri kullanilarak kinegparametreler hesaplandi.

Yapilan hesaplamalarin gavenilirlik diizeyi yazikanafindan belirlenmektedir.

Bu calsmada kullanilan TGA kinetik analiz programi, Ozawatodu’ nu [6-
7] temel almg bir programdir. Bu metodun temelini eturan gitlikler asagida

verilmistir.

2 —dep(—5 )-g@ %)

1 numaral gtlikte verilen terimlerin anlamlarisagida verilmitir:

d_i: tepkimenin hiz

x: tepkimeye given maddenin kitle kesri
A: frekans faktorii (Arrhenius sabiti)
AE: aktivasyon enerjisi degisimi

R: gaz sabiti

T: sicakhk

glx): x'e bagh fonksiyon

Bu formul ile tepkimenin hiz parametreleri (aktiyas enerjisi, tepkime hizi)
hesaplanabilir; ayni zamanda tepkime mekanizmagldmebilir (frekans faktori)
ve izotermal analizlerde (hiz sabiti, tepkime sijreggulanabilir.

Yukaridaki (1) sitli ginin integrasyonu alinirsa (23i#i gi elde edilir,
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13
j%=aiﬁp(—%).dt (2)

Yine bu denkleminde integrasyonu alinacak olur$ag(8i gine dongur;
4
AE
E=J%p(_ﬁ)'dt (3)

(2) ve (3) sitlikleri dikkate alinacak olursa, (2)#i gi (4) esitli gine don@gar.
ax

G(x) = A8(6(x)) = J pres) @)

Bu elde edilen (4)gli ginde, indirgenmg zaman olarak adlandirilir ve sabit

sicaklik durumundasélik asagidaki (5) aitli gine dongar;
6=exp(——).t (5)
Yine (4) sitli ginde 1sitma hizi sabit kabul edilirse (§)tkegi elde edilir;

1
1 AE
5=5J“F(‘ﬁ)-ﬂ ©)
Tl

Bu ssitli gi p fonksiyonunu kullanilarak yazilirsa (7ith gi elde edilir;
5_AE ( AE ) P

~or "\ RT,

Eger bu aitlikte,
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(7z:)
PART,
p’ nin bir fonksiyonu olarak diiintltrse,

(ﬂ-.E) (ﬂ-.E)
Y =\Rrr, /) P \RT,

kabulu ile;
logp(v) = —2.315 — 04567y
exp(—v) 1 2 4
logp(y) = —(1+ - —
yy+ 1) y+2 (y+2)y+3) F+2)F+3)F+4)
14 33

’ G+ +DE+HDE+5) G+DE+DE+DF+5) (1 +6)

216
T GG GGG e )

600
DG+ +5) 6+ (v +8)

elde edilmg olur.
Farkli 1sitma hizlar kullanilarak elde edilen tatranaliz diyagramlarind@,deseri
her zaman aynidir.

Termal diyagramin herhangi bir noktasinda;

log. + 04567 = log@, + 04567 —— —
og¥y ' RT—GEQ ' RT_

1 2z

(8)

esitligi s6z konusu olup, busilikte verilen ¢ , @ degerleri farkl isitma hiz

oranlarini temsil eder.
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Ozawa prensiplerini dikkate alarak bir tepkimenimetik parametreleri

belirlenecek olursa, normal bir tepkimedesfliezsi kabul edilebilir;

G(x) = A8 (9)

Burada A frekans faktorudir.ger tepkime mekanizmasi belirlenymie tepkime
miktari ile 8 arasinda lineer bir gki varsa, buradan elde edilen diyagramin
egiminden frekans faktéri A belirlenir. n. dereced®r tepkimenin TGA grisinde

kitle kaybi C, tepkime yizdesi X ile verilir.

Eger o6rnek bir polimer ise, tepkime ylzdesi (X), kit#aybina (C) @t
degildir. TGA Olcumlerde, 1sil dlem esnasinda yapidan kopan parcaciklar kitle
kaybina (C) neden olur,

1-C=(1—-x)"1 1+x[N_LiI[L_1] (10)

Burada;

N: Baslangi¢c anindaki polimer$ene derecesi,

L: Ucucu olmayan ve geriye kalan kucuk parcacikptimerlesme derecesi,
Burada ger N, L'den ¢ok buyuk ise (11)idi gi elde edilir.

C=1—(1—x)*1+ (L—1)x] (11)
n. dereceden bir tepkime icin C ve G(x) arasindai (12) ssitli gindeki gibi olur;

1
G(x) =m[(1—cj1‘”—1 (12)

{ =xise:

1. dereceden bir reaksiyon icin;
G(x)=—=In(1-0C) (13)
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{ = x ise;

(13) sitli gi elde edilir.

Eger polimer zincirinin kirildgl dikkate alinacak olursaagidaki esitlik kullanilir;

G(x) =—In(1—x)

C21—(1— )1+ (L—1)*] (14)

Eger tepkimenin mekanizmasi belirlenmse; kutle kaybi C dikkate alinarak G(x)
hesaplanabilir. §tlik 9 dikkate alinarak tepkime mekanizmasigdo bir sekilde
belirlenebilirse, G(x) ved arasindaki lineer gkinin egiminden frekans faktori A

hesaplanabilir.

3.2.3. AAS ile Metal Miktari Tayini

Sentezlenen kompleks hjlklerdeki metal miktarlarinin tayini icin AAS
(atomik absorbsiyon spektroskopisi) kullangtm Bu amagcgla Cu ve Zn gs&gi
metallerinin kompleks bikgklerindeki Cu ve Zn nicel analizi igin iki farkstandart
cozelti hazirlanmy ve bu standart ¢ozeltilerin AAS Olcimu ile eldelled ayar

egrileri kullanilarak Cu ve Zn miktari tayin edilgtir.
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3.2.3.1. Cu Analizi

Atomik absorpsiyon ol¢ctimleri icin dncelikle kompgebilesigin icerdigi Cu,
metalin Cu(NQ), tuzunun standart ¢ozeltileri hazirlagtm Hazirlanan 2, 4, 6, 8 ve
10 ppm’ lik standart ¢ozeltilerin AAS ile 6lcimui raccu sirasi ile 0.012, 0.022,
0.033, 0.046 ve 0.056 absorbangetteri elde edilmi ve bu dgerler ile cizilen
standart ayargisi asagida verilmgtir (Sekil 3.3);

0.06
0.05 -
£0.04 -
>
D
£0.03 -
3
20.02 -

y = 0.0056x + 0.0002
0.01 1 R?=0.9981

0 T T T T T

0 2 4 . .6 8 10 12
Derigsim (ppm)

Sekil 3.3. Cd" standart ¢cozeltileri icin daiim-absorbans grafi

Analizi yapilacak kompleks bi§egin, organik kisimlarinin ortamdan
uzaklgtiriimalari icin kompleks 6N HN® cozeltisinde ¢ozuldl. Busekilde
hazirlanan ¢ozelti 24 saat bekletildikten sonra A#&imiinde kullanildi. Olgiim
icin bakir oyuk katot lambasi, hava-asetilen gaaskail kullanildi ve slit gesiigi
0.5 nm olacakekilde 327.4 nm dalgaboyunda gdt.

3.2.3.2. Zn Analizi

Atomik absorpsiyon olgtimleri igin kompleks kiigin icerdigi Zn metalinin,
Zn(NGs), tuzu kullanilarak standart ayar ¢ozeltileri hendi. Hazirlanan 2, 4, 6, 8
ve 10 ppm’ lik standart cozeltilerin AAS ile 6lctnsdnucu sirasi ile 0.018, 0.034,
0.051, 0.071 ve 0.087 absorbangetteri elde edildi ve bu derler ile cizilen
standart ayargisi asagida verilmgtir (Sekil 3.4);
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0.1
0.09 -
0.08 -

<0.07 1
3>0.06
(73]
20.05 |
$0.04 -
o]
<0.03 -
0.02 | y = 0.0087x - 0.0003
0.01 - R? = 0.9986

0 T T T T T
10 12

6
Derisim (ppm)

Sekil 3.4. zrt* standart ¢ozeltileri icin deim-absorbans grafi

Analizi yapilacak 6rnek, kompleks bjleteki organik kisimlar
uzaklgtirmak amaci ile 6N HN@cOzeltisinde ¢ozuldi. Hazirlanan ¢ozelti 24 saat
bekletildikten sonra AAS 6lcuimi yapildi. Olgiim icginko oyuk katot lambasi,
hava-asetilen gaz karmi kullaniimg ve slit gengligi 0.5 nm olacaksekilde 213.9

nm dalgaboyunda callmistir.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Bu calgsmada sentezlenen kompleks kikéer Cizelge 4.1’ de toplu olarak
Bunlarin tanisinda FT-IR, Far-IR, XRD ve AAfknikleri esas
Bakir(Il) klortr, bakir(ll) bromdr, cinko(lixlordr, cinko(ll) bromur ve

verilmistir.
alinmstir.
cinko(ll) iyodir tuzlarinin sirasi ile piridin {), 2-metilpiridin (L%) ve 2,4-
dimetilpiridin (L% ligantlari ile kompleks bilgkleri sentezlendi. Elde edilen
bilesiklerin tanimi FT-IR, Far-IR, XRD, Elementel, AA8knikleri ile ve bozunma
tepkimeleri de DTA-TG tekdi ile yuratalda. Saf piridin ve tdrevlerinin FT-IR
spektrumunda piridin halkasina aiC-C) bandi 1585-1595 chve u(C-N) bandi
1448-1476 cnt arasinda iken, sentezlenen filteerde bu dgerler kompleks
olusumu ile birlikte kayma gosterstir. FT-IR frekansinda gozlenen bu kaymanin,
piridin ve tdrevi bilgiklerin MX ile reaksiyonu sonucu [M(kX] veya [M(L)sX2]
bilesiginin olusmasi ile M-N bg geriliminin halkadaki C-C ve C-N titggmlerini
(Cizelge 4.1).
spektrumlarinda, kompleks glumu ile birlikte g6zlenenuv(M-N) ve uv(M-X)

etkiledigini gostermektedir Sentezlenen slilerin  Far-IR

bandlarina ait dalga sayilari da Cizelge 4.1’ démestir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen Bilderde kompleks olgum sonrasv(C-C), u(C-N),
U(M-N) ve v(M-X) bandlarinin dalga sayisi: parantez icindedgdetler saf piridin

ve tlrevi bilgiklere ait dalgasayisidir.

Bilesik V(C-C) (em™) | u(C-N) (cm™) | u(M-N) (cm™) | V(M-X) (cm™)
[Cu(L),Cl] | 1605 (1583) | 1574 (1448) 266 289
[Cu(d),Cl] | 1621 (1607) | 1560 (1458) 250 312
[Cu(L).Br,] | 1605 (1583) | 1574 (1448) 254 266
[Cu(L).Br,] | 1621 (1595) | 1568 (1476) 228 258
[Cu(l3),Br,] | 1620 (1607) | 1559 (1458) 238 297
[Cu(LY,Br,] | 1622 (1609) | 1552 (1462) 248 317
[Zn(L9),Cl,] | 1607 (1583) | 1573 (1448) 219 292,322
[Zn(L),Cl,) | 1609 (1595) | 1566 (1476) 224 293,313
[Zn(L9),Cl,) | 1626 (1607) | 1557 (1458) 209 285,308
[Zn(LY),Br)] | 1607 (1583) | 1573 (1448) 215 252
[Zn(L).Br)] | 1609 (1595) | 1566 (1476) 218 238
[Zn(L).Br)] | 1625 (1607) | 1557 (1458) 230 266
[Zn(LY),15] 1606 (1583) | 1571 (1448) 224 208
[Zn(L9),,] 1607 (1595) | 1565 (1476) 214 188
[Zn(L9),,] 1623 (1607) | 1560 (1458) 196 187
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4.1. BAKIR(Il)IYONUNUN HALOJEN, HRIDIN VE TUREVI

LIGANDLARLA KOMPLEKSLERI
4.1.1[Cu(LY),Cl] Bilesigi
4.1.1.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

[Cu(LY2Cly] bilesige ait 10-800 cr aralginda Far-IR dlciimii yapilarak

metal-halojeniir ve metal-azotgatresiminin varligl tespit edilmeye calildi (Sekil
4.1).

1.00 l r ( .:j '
0.80
=
= 0.60
[=F]
e
q
: |
0.40
442,26 643,57
Ar(C-H) Ar(C-H)
266,88
0.20 } 289,30
{Cu-N)
{Cu-Cl)
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgasayisi {1/cm)

Sekil 4.1. [Cu(L})-Cl,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.1' de verilen ve [C{LY,Cl;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 289 chhde v(Cu-Cl), 266 cri’ de u(Cu-N), 442 crit ve 643 crit’

de piridin halkasindako(C-H) gerilmelerine ait bandlar olgu belirlendi [13,39].
Buna gore kompleksin odtugu anlgilmaktadir.
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Sentezlenen kompleks kjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi yoneeimdéle kullanildi. Elementel
analiz ile kompleks bikgkteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Guktari
tayin edildi ve dlgiim sonugclari Cizelge 4.2'deildBr

Cizelge 4.2. [Cu(),Cl;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Cu (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

[Cu(LY).Cl,) | 41.04| 40.84| 3.44 | 345 | 957 | 957 | 21.71 | 21.28

Cizelge 4.2 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik gerler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen b#igin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Cu(L),Cl,] seklinde oldgunu da@rulamaktadir.

4.1.1.2. DTA/TG ¢akmalari ve ara Urunlerin tanimlanmasi
[Cu(LY,Cl,] bilesiginin isil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amae!
DTA-TG cihazi kullanilmg, N, atmosferinde ve 10C/dk isitma hizi ile 6lgiim

alinms ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-TGrieri (Sekil 4.2) ve kiitle kayiplari

dikkate alinarak sicalga bali bozunma tepkimeleri dnerilmtir.
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Sekil 4.2. [Cu(L})-Cl,] kompleks bilsigine ait 10°C/dk sicaklik artu ile elde
edilen DTA/TG grileri

1 numarali bozunmasigi gine gore,[Cu(L),Cl,] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG grafiginde Qekil 4.2). 217°C‘de gozlenen endotermik bozunma ile
yapidan % 28.63 kadarlik bir kiitlenin ayrgdive bunun da 1 mol ‘Lligandina
karsilik geldigi (teorik: % 27,03) belirlenngi ve 2 numarali ara trin glmustur
([Cu(LYCly)). 245°C'de godzlenen endotermik bozunma ile yapidan % &afarlik
bir kiitlenin ayrildgl bunun da 1/3 mol lligandina kagilik geldigi (teorik: % 9.01)
ve 3 numarall ara Uriiniin etugu ([Cu(LY)2:Cly]) ve yine 319°C'de gbzlenen
endotermik bozunma ile yapidan %18.104 kadarhkbitenin ayrildg ve bunun da
2/3 mol L e kasllik geldigi (teorik: % 18.02) ve 4 nolu ara triiniin (Ce)Gilustugu
belirlenmitir. Bu bilesigin ise 350°C’den sonra (IV. bozunma basagnabazi metal
halojendr bilgiklerinde goruldigl gibi stublimlgmeye baladigl distintlmektedir.
HT-XRD ol¢timleri ise son drtinin CuO olglinu gostermektedir. Bu sonug bize, 4
numaralibilesigin olustuktan sonra B atmosferinde isitilmasleminin devaminda
bilesigin sUblimlestigini, acik atmosferde ise CuQO’ ya daétiigi HT-XRD dl¢umleri
ile anlgilmistir.
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Cizelge 4.3. [Cu(b),Cl,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I I [l
Sicaklik Aralgi 135-235 (217) 235-270 (245) 270-350 (319)
Teorik Kitle Kaybi (%) 27.03 9.01 18.02
Deneysel Kiitle Kaybi (%) 28.63 8.64 18.10

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimeleri aagidaki gibi dnerilmektedir.

[cu(),c,12 % rcu (Ll)CI2]245 245°Crcu (L1)2,3CI2]L?OC>C W, 22X cuo (1)

(1) ' (2) (3) I oy~ 92 s)

Bu tepkimelerde 5 numaral son Uriin agik hava aeniosle elde edilmektedir.
[Cu(LY,Cl,] bilesiginin, endotermik bozunmalar sonucu 2% ve 245°C’'de
olusan ara urunlerinin yapi aydinlatilmasi icingllbagic bilgigi N, atmosferinde bir
tup firin icerisinde belirlenen sicakliklarda agmwrri 1sitilarak ara trinler elde edildi.
Firinlama sonucu elde edilen ara Urinlerin kargdsyonu elementel analiz, AAS
(Cizelge 4.4), Far-IR, diftiz reflektans UV. spelskopisi ve X-Ray kirinimi toz

deseni Olcimu ile yapilrgtir.

Cizelge 4.4. [Cu(b).Cl,] bilesiginin bozunma sonucu ajan ara trinlerinin (2 ve 3)
elementel analiz ve AAS 6l¢cim sonuclari

% C % H %N Cu (AAS)
Ara Uriin T D T D T D T D
numarasi
2 2812 | 26,68 236] 231 656 6,21 2976 28/92
3 2139 | 20,80| 1.80] 1,84 499 473 3395 3331

T: Teorik,D: Deneysel
Elementel analiz ve AAS dlcumleri ile elde edileandysel dgerler hem

baslangic kompleks bilggi hem de olgan ara Urinler icin hesaplanan teorik

deserler ile uyymaktadir. Buna gore [CL{).Cl;] bilesiginin 1sil bozunmasi igin
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Onerilen tepkimelerin dou olduzu sdylenebilir. Elde edilen 2 ve 3 numarall ara
drtnlerin  koordinasyon cevresinin belirlenebilmeigin difiz reflektans UV

spektroskopisi dlcimleri yapilsitir.

{14.409 1/cmj)
694 nm

0.1 T T T T T T T T T T T 1

200 250 300 350 400 450 500 550 o600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. [Cu(})Cl,] bilesiginin difiiz reflektans UV spektrumu.

Sekil 4.3'de verilen ve [CY(")CI;] bilesigine ait difliz reflektans UV 6lgiimii
dikkate alindginda, 250 - 350 nm dalgaboyu agatida gtzlenen gegerin piridin
halkas! Uzerindeki N ile merkezi metal atomu Cuserdaki N- Cu yuk transfer
geckine [40], yaklalk 700 nm (14.409 ci)'de gozlenen bandin ise,

A1g - °Biy  ve °“Big — °E5 gecilerine kasilik geldigi ve bu gegilere ait
koordinasyon yapisininda pseudotetrahedral geidbelirlenmitir [41-43].  Yine
[Cu(LY)25Cly] bilesiginin koordinasyon yapisi icin yapilan difiz reflaks UV
olcumu (Ek 4.20) sonucunda [QU(Cl;] bilesigi ile benzersekilde 250-350 nm
dalgaboyu araginda gozlenen N Cu gegglerine ve 692 nm’de gozlenen band ise
bu bilssigin koordinasyon yapisinin da pseudotetrahedralgoidu géstermektedir.
Baslangi¢ bilgiginden L' ligandlarinin bozunma sonucu tamamen ayrilmasindan
sonra olgan ara urinun difiz reflektans UV spektrumunda @ER1) 359 nm
(27.855 crit), 409 nm (24.450 ci) ve 446 nm (24.421 chiyde gozlenen ve kare
duzlem yapilarda gt‘)zlenenlgA_» Ey gecklerine ait bandlar 4’lu koordinasyonun
hala korundgunu gosterngtir [44]. Baslangic bilgiginin bozunmasi ile okan 2 ve

3 numarali ara UdrUnlerin metal-azot (Cu-N) ve mhbtdbjen (Cu-Cl) ba
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titresimlerinin belirlenmesi icin bu bikéklerin Far-IR dlcimleri yapilmstir (Ek 4.1,
Ek 4.2). Buna gore; bangic bilgiginin Far-IR spektrumund&asékil 4.1) 289 cm
Yde gozlenemw(Cu-Cl) gerilmesinin 2 numaral ara triinde 288%e, 266 cni de
gozlenenu(Cu-N) gerilmesi 259 cifide ve yine 442 ci ve 643 crit’de gozlenen
piridin halkasindakiv(C-H) gerilmeleri de 441 cthve 638 crif'de gozlenmitir.
Baslangic bilgiginden farkl olarak 330 cth de yeni bir u(Cu-Cl) bandi ortaya
¢ctkmis ve bu bandin yapidan 1 mol piridin ayrildiktan reoalusan yeni ara trdndn
CI-M-ClI kopru ba&ina ait oldgu ve busekilde 4'lu koordinasyonu hala korugiu
belirlenmitir [47]. 3 numarall ara Uriinde(Cu-Cl) gerilmesi 287 cfh v(Cu-N)
gerilmesi 252 cnl ve piridin halkasindakiv(C-H) gerilmesi 439 ciide
gozlenmgtir. Yine 2 numarall ara uUrtinde gngic bilgiginden farkli olarak 330
cm™ de yeni ortaya cikf belirlenenu(Cu-Cl) bandi bu bilgkte 332 cri"de
gozlenmgtir. Yeni gbzlenen bu bandinda 2 numarall ara deloldgu gibi CI-M-
Cl kopru bgina ait oldgu belirlenmgtir [47]. Baslangig bilgiginin bozunmasi ile
piridin ligandinin yapidan tamamen ayrilmasi sonatusan bilgigin yapisinda
metal-azot (Cu-N) ve metal-halojen (Cu-Clgk#resimlerinin belirlenmesi icin Far-
IR 6lcimi yapilmgtir (Ek 4.3).  Buna gore; 237 ¢n286 cn® ve 334 crit'de
U(Cu-CI) gerilmelerine ait U¢ band gozlenirken(Cu-N) gerilmesine ait band
gozlenmemy ve gozlenen bu bandlarin CI-Cu-Cl kopruglaana ait oldgu
belirlenmitir [39, 47].

4.1.1.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigin ve onun 1-4 bozunmagamalarinda olgan ara trinlerinin
kinetik parametreleri, 5, 10 ve 15 °C/dk isitmaiaa alinan TG gilerinden Sekil
4.4) elde edilen veriler kullanilarak Ozawa yonitéle hesaplannstir. Elde edilen
kinetik parametreler, (aktivasyon enerjisg; tepkime derecesn ve frekans faktoru,
k (Arrhenius sabiti)) Cizelge 4.4’de gorulmektedir.
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Sekil 4.4. [Cu(L1),Cl] bilesigine ait 5, 10 ve 18C/dk ile yapilan dlciimlere ait TG
egrileri
Sekil 4.4 dikkate alinggnda daha 6nce de belirtifdli gibi kompleks bilgigin
bozunmasi 4s@mada gercekjenektedir ve her birs@mada farkh Ea, n ve k geri
elde edilmgtir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. [Cu(),Cl,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik
parametreler.

Asamalar Parametreler Deser
E. (kj/mol) 86.75
I n 0.4
k (dak’) 2.490x10
E, (kj/mol) 66.86
I n 0.0
k (dak®) 6.468x10
E. (kj/mol) 66.87
1 n 0.0
k (dak’) 4.341x16

Cizelge 4.5'de verilen Kkinetik parametreler dikkatdinacak olursa,
[Cu(LY,Cl,] bilesiginin 1sil bozunmasi sirasinda, 1 mdt in kompleks bilgigin
yapisindan bozunarak ayrilmaseklinde sonuglanan I. basamak isil bozunma
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tepkimesinde, tepkime derecesi 0.4 olarak ve aktion enerjisi de 86.75 kj/mol
olarak bulunmsgtur. Bu kompleks bilggin 1sil bozunma tepkimesinin IlI.
basamainda 1/3 molekiil t ligandi yapidan bozunarak ayrilmaktadir ve bu isil
bozunma tepkimesinin dercesi 0 iken aktivasyon jmne66.86 kj/mol olarak
bulunmutur. 1ll. bozunma basangatepkimesinde ise yapidan 2/3 mditozunarak
ayrilmaktadir ve bu bozunma tepkimesinin derecesiitie Il. basamakta olgu
gibi 0 iken aktivasyon enerjisi 66.87 kj/mol olardelirlenmgtir. Buna gore;
basamaklara ait aktivasyon enerjileri dikkate ainia balangi¢ bilgiginin termal

kararhliginin ara drtinlere gore daha yuksek @lagortulmektedir.
4.1.1.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Cu(})-Cl,] kompleks bilgiginin (PDF: 00-018-1614) yiiksek sicaklik toz
difraktometresi ile toz desenleriSékil 4.5) 25-600°C arasinda sicaklik artirilarak
her 20°C’ de olculdi (Ek.4.27, 4.28 ve 4.29). Buna gorenkteksin 130°C’ ye
kadar kararli oldgu, 150°C’ den sonra 2 nolu ara uriiniin (C@l,) olusmaya
basladigl ve donigimiin 190°C’ de tamamlangh belirlendi. Bu noktadan sonra ise
3 nolu ara urinin ofmaya baladigi ve 230 °C’ den sonra doriimin
tamamlandil, 270 °C’ den sonra bunun da bozunarak 4 nolu ara GrUneCIKL
donistugt (PDF:00-001-0185) , bu Uriinin de 3&Dden sonra CuO’e dostiigi
(PDF:5-661) belirlenngtir.
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Sekil 4.5. [Cu(l}).Cl;] kompleks bilgiginin farkli sicakliklardaki HT-XRD toz
desenleri.

Baslangic bilaigi [Cu(L"),Cl;] icin kristalografik parametrelesasidaki gibidir:

Kristal sistemi: Monoclinic; a (A): 16.9673; b (&)5596; ¢ (A): 3.8479; Alpha (°):
90.0000; Beta (°): 91.9800; Gamma (°): 90.00005duk:1.784; Hiicre hacmi (£0
pnr): 558.51ve Z: 2.00.

Baslangi¢ bilgiginin bozunmasi ile okan 2 nolu ara trinin kristalografik
bilgileri s6yledir; Kristal sistemi: Monoklinik; Uzay grub®.;/, ; Uzay grubu sayisi:
14; a (A):17.000; b (A): 8.570; ¢ (A):3.860; Alpi&): 90.0000; Beta (°):92.15;
Gamma (°): 90.0000; Yaunluk:1.73; Hiicre hacmi (2pn?):561.97 ve Z: 2.00.

Isil bozunma sonucu elde edilen ara fazlar yenp,ohu fazlar hakkinda
literattirde herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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4.1.2.[Cu(L®),Cl] Bilesigi
4.1.2.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

[Cu(L®),Cl,] bilesiginin 10-800 crit aralginda Far-IR spektrumu alinarak

metal-halojenlr ve metal-azotgdétresiminin varligl tespit edilmeye calildi (Sekil
4.6).

1.00
0.80
543,97
= Ar{C-H]
= 0.60
=
[F]
o=
) 250,43 |
© .40 [Cu-N} | :4'5&_4:
312,68 r(C-H)
(Cu-cl]
0.20
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.6. [Cu(L®),Cl,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.6'da verilen ve [Cu(L®,Cl;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 312 chde ve u(Cu-Cl), 250 crit’ de u(Cu-N) bandlari, 211, 296,
432, 446 ve 543 cifide gozlenen bandlarin ise piridin halkasindakiC-H)

gerilmelerine ait oldgu belirlenmgtir [13,39]. Buna gore kompleksin aghugu
anlasiilmaktadir.

Sentezlenen kompleks kjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel

analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi kultfamgtir. Elementel analiz ile
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kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Quiktari tayin

edilmis ve dlciim sonuclar Cizelge 4.6’ da verigiii.

Cizelge 4.6. [Cu(F).Cl;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajn; D: deneysel)

% C % H %N %Cu (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

Cu(L?),Cl, 48.21| 49.05| 5.20 | 5.22 | 8.03 | 8.22 18.22 | 18.01

Bu tablo dikkate alinggnda kompleks bilgk icin hesaplanan teorik gerler ile
deneysel dgerler birbirine ¢cok yakin olup, sentezlenen $gen bilesiminin tahmin
edildigi gibi [Cu(L3),Cl,] seklinde oldgu belirlenmitir.

4.1.2.2. DTA/TG calsmalari ve ara urtinlerin tanimlanmasi

[Cu(L®),Cl] bilesiginin 1si1l bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lgiim alindi
ve Olciim sonucu elde edilen DTA-TG verile$iekil 4.8) dikkate alinarak sicagh
bagli bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uV
100.00L
- 20.00
Kiitle kaybi -3.728mg
-31.736%
80.00-
- 0.00
14.88C
60.00- ’ 7.8 Kiitle kayhi -2.573mg
-21.903%
- -20.00
Kiitle kaybi -1.014mg
40.00 -8.632%
- -40.00
146.80C
20.00-
- -60.00
O_D(lr
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.7. [Cu(®),Cl,] kompleks bilsigine ait 10°C/dk sicaklik arty ile elde
edilen DTA/TG grileri
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2 numarali bozunmasili gine gore, [Cu(E).Cl,] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG egrilerinde Sekil 4.7). 146°C'de gozlenersiddetli endotermik bozunma
ile yapidan % 31.74 kadarlik bir kiitlenin ayrgdve bunun da 1 mol3ligandina
karsilik geldigi ( teorik:% 30.70) belirlenmgtir. Bu bozunma ile 2 numarali ara triin
olusmustur ([Cu(L})Cl,]). 215°C'de gozlenen endotermik bozunma ile yapidan %
21.90 kadarlik bir kiitlenin ayrilgh ve bunun da 5/7 mol’lligandina kagilik geldigi
(teorik:% 21.94) ve 3 numaral ara driiniinsalgu ([Cu(L®),,Cl,]) ve yine 318
°C’de gozlenen zayif endotermik bozunma ile yapigaB.63 kadarlik bir kitlenin
ayrildizi bunun da 2/7 mol iligandina kagilik geldigi (teorik: % 8.78) ve 4
numarall ara Urinin (Cuglolustugu belirlenmitir. Bu bilesigin ise 390°C’den
sonra (IV. bozunma basagha bazi metal halojenir biilerinde goraldigu gibi
sublimlesmeye baladigi disintlmektedir. HT-XRD d&l¢umleri ise son trinin CuO
oldugunu gostermektedir. Bu sonug bize, 4 numadoiddsigin olustuktan sonra M
atmosferinde Isitiimalieminin devaminda bikggin stublimlstigini, acik atmosferde
ise CuO’ ya dongtugunu gostermektedir.

Asagidaki Cizelge 4.7’de sical@a bal olarak bozunma sonucu yapidan
ayrilan L® ligandinin yukarida belirtilen mol oranlarinda alsn halinde hesaplanan

% kutle kaybi ve deneysel olarak bulunan % kithapdari uyymaktadir.

Cizelge 4.7. [Cufd,Cl,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I Il Il
Sicaklik Aralgl (°C) 112-173 177-255 255-388
(147) (215) (318)
Teorik Kutle Kaybi (%) 30.70 21.944 8.777
Deneysel Kitle Kaybi (% 31.736 21.903 8.632

Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplari dikkatedaiinda bilgik icin bozunma

tepkimeleri icin g@agidaki mekanizma oOnerilebilir:

[Cu(L),Clyl 14T7OC>[CU((L3)C|2] le—fog CuLd,rch] 2 cuc, 290 (2)
2

(1) (3) i (4 O2 (5

Bu tepkimelerde 5 numarali son 0Urin acik atmosfemlde edilmektedir.

[Cu(L3),Cl,] bilesiginin TG esrisinde I. ve Il. bozunma basamaklari sonunda dar
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platolar gozlenmektedir. BEngi¢c bilgigi, TG e&irisinde DTG yodntemi ile
belirlenen ve ara Urinlerin elde edfdil47 ve 215°C sicaklik bolgelerinde, N
atmosferinde yatay bir tup firin icerisinde ayririaysitilarak ara drinler elde
edilmistir. Firinlama sonucu elde edilen bu ara UrUnlgap! tanimlamasi elementel

analiz ve AAS ile yapilmgtir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8. [Cu(P).Cl;] bilesiginin bozunma sonucu alan ara Uriinlerinin
elementel analiz ve AAS dlguim sonuclari

) % C % H %N Cu (AAS)
Ara Urln T D T D T D T D
Numarasi
2 34.80 34.40 3.75 3,72 5.80 5,61 26.80 25/84
3 14.55 13.96| 1.57 1,55 2.48 2,43 38.50 37|57

T: Teorik,D: Deneysel

Elementel analiz ve AAS olgcimleri ile elde edileandysel dgerler hem
baslangic kompleks bilggi, hem de olgan 2 ve 3 numaral ara Urlnler igin
hesaplanan teorik gerler ile uyymaktadir. [Cu(F),Cl,] bilesigi ve olusan ara triin
icin, DTA-TG, elementel ve AAS analizleri sonucladikkate alindginda bu
bilesigin 1sil bozunmasi igin 6nerilen tepkimelerin (2itlegindeki gibi oldwgu
belirlenmsgtir. Baslangic kompleks bilggin (1) bozunmasi ile elde edilen 2 ve 3
numaral ara urtnlerin, koordinasyon yapilarinidirleeamesi amaci ile difliz
reflektans UV olcimu yapilmgive yapilan 6lcim sonucunda 2 numarall ara Grinin
[Cu(LYCly] ve [Cu(LM)2Cly] bilesiklerine benzesekilde 696 nm'de gozlenen band
ile koordinasyon yapisinin pseudotetrahedral gidbelirlenmgtir [40-43]. 3
numarall ara uriin olan [Cu{jz/7Cl5] bilesigi icin elde edilen difiiz reflektans UV
sonugclari ile bu bilggin koordinasyon yapisi belirlenemestini. 2 numarall ara
griintin Far-IR spektrumunda (Ek 4.4)slaagic bilgiginde 250 crit'de gozlenen
v(Cu-N) bandi 248 cifie kaymstir. Yine balangic bilgiginde 312 crit'de
gozlenenv(Cu-Cl) bandi bu ara tiriinde 316 te kaymstir. Balangic bilaiginden
farkli olarak 267 cri'de ortaya cikan yeni bandin CI-Cu-Cl koprigiva ait oldgu
belirlenmitir. Yine L ligantlarinin tamamen bozunarak yapidan ayrilriteslusan
ara Uriine (CuG) ait Far-IR spektrumunda (Ek 4.5)skengic bilsiginde 250 crit’
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de gdzlenerv(Cu-N) bandi ortadan kaybolmstur. Balangic bilaiginde 312 crit’
de gdzlenew(Cu-Cl) bandi bu ara tiriinde 320 tekayarken, 228 ve 278 ctue
farkli olarak iki yeni v(Cu-Cl) bandi gozlenngiir. Yine gozlenen bu yeni
bandlarinda CI-Cu-Cl kopri Bkrina ait oldgu belirlenmgtir.  Baslangig
bilesiginden L ligandlarinin bozunma sonucu tamamen ayriimasisgana olgan
ara Urinun reflektans UV spektrumu (Ek 4.22) [CCI,] bilesiginin organik
ligantlarinin bozunma ile yapidan tamamen ayrilmbesiolusan Urtine ait difiz
reflektans UV (Ek 4.21) spektrumu ile benzerlik gosektedir. 358 nm (27.933
cm™), 419 nm (23.866 ci) ve 455 nm (21.978 ciiyde gozlenen bandlarin carpik
kare duzlem vyapilarda g(‘)'zlenenlgA_» Ey gecklerine ait oldgu ve 4'lu

koordinasyonun korundgu belirlenmitir [44].

4.1.2.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigin bozunmasina ait kinetik parametreler, 5, 10 ye @/dk
Isitma hizinda alinan TGgelerinden Qekil 4.8) elde edilen veriler kullanilarak
Ozawa yoOntemi ile hesaplargtir. 1l ve IV bozunma arafindaki kinetik
parametreler hesaplanamatm Elde edilen kinetik parametreler, (aktivasyon
enerjisi, Ea; reaksiyon derecesi ve frekans faktort, k (Arrhenius sabiti)) Cizelge

4 .9'da verilmektedir.
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Sekil 4.8. [Cu(l®),Cl] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlariyla elde edilen

TG erileri

L 1
1000

Sekil 4.8 dikkate alinggnda daha ©oncede belirtifdi gibi kompleks bilgigin

bozunmasi IV gamada gercekjenis ve ilk iki basamgn Ea, n ve k dgerleri
Cizelge 4.9’ da verilnstir.

Cizelge 4.9. [Cu®),Cl,] bilesiginin 1sIl bozunmasina ait kinetik parametreler.

Bilesik Asamalar Parametreler Deaser
E. (kj/mol) 87.35
I(115-185°C) n 0.7
[Cu(L®),Cl)] k (dak?) 3.124x16
E, (kj/mol) 112.32
11(185-277°C) n 1.1
k (dak?) 4.715x16

[Cu(L3),Cl,] bilesiginin I. bozunma basanienda yapidan 1 mol3ayriimaktadir. 1.
bozunma basanmima ait kinetik parametreler; tepkime derecesi Oldrak ve
aktivasyon enerjisi de 87.35 kj/mol olarak hesapigtir. Bozunma tepkimesinin II.
basamainda 1 mol E yapidan bozunarak ayrilmaktadir ve bu bozunmainegsinin
dercesi 1.1 iken aktivasyon enerjisi 112.32 kj/mlalrak hesaplanmtir. Balangic

bilesiginden 1 mol L’ UGn ayrilmasiyala sonuclanan |. basg@ma aktivasyon
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enerjisinin 1l. basamaktakinden gik olmasi ara trinin termal bakimdasl&agic

bilesiginden daha kararl olgwnu gosternstir.
4.1.2.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Cu(L®),Cly] bilesiginin HT-XRD 6lciimleri vakum altinda, @ = 5-70 °
aralginda ve 30-735°C sicaklik araffiinda calgilmis ve agagidaki sonuclar
bulunmutur (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. [Cu(®),Cl,] bilesiginin farkli sicakliklardaki HT-XRD toz desenleri

Baslangic bilaigi [Cu(L?.Cl] icin kristalografik parametrelesasidaki gibidir:

Kristal sistemi: Monoclinic; a (A): 11.0800; b (A)4.8100; ¢ (A): 5.3100; Alpha (°):
90.0000; Beta (°): 114.5800; Gamma (°): 90.0000g0duk:1.472; Hicre hacmi
(10° pm?): 792.4 ve Z: 2.00.

[Cu(L®),Cl] bilesiginin 1sil bozunumu ile 319C den sonra ligantlarin
yapidan tamamen ayrilip ortamda Cukllesiginin (4) kaldginin anlgiimasi icin bu
bilesik bir tip firin icerisinde N atmosferinde 325C isitilms ve elde edilen son
ariin XRD ile analiz edilmgive gagidaki sonuclara ukamistir;

PDF: 00-001-0185; Kristalografik Parametreler:
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Kristal sistemi: Monoclinic; Uzay grubu:s,; Uzay grubu sayisi: 12; a (A): 6.7000;
b (A): 3.3000; ¢ (A): 6.6700; Alpha (°): 90.0000eta (°): 118.2300; Gamma (°):
90.0000; Ygunluk: 3.39; Hiicre hacmi (2@m®): 129.93 ve Z: 2.00.

Ayrica CuC} bilesiginin CuO’e doitiigu de XRD ile belirlenmitir (PDF: 5-661)

4.1.3[Cu(L"),Br,] Bilesigi
4.1.3.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

[Cu(LY2Br,] bilesiginin 10-800 cnt aralginda Far-IR spektrumu alinarak

metal-halojeniir ve metal-azotgatresiminin varligl tespit edilmeye calildi (Sekil
4.10).

1.00

0.80

0.60

Gecirgenlik

0.40

0.20

0.00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 FOO 750

Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.10. [Cu(L}),Br,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu

Sekil 4.10'da verilen ve[Cu(LY),Br,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 266 chin v(Cu-Br), 254 crit in u(Cu-N), 442 ve 643 cifi in de
piridin halkasindakv(C-H) gerilmelerine ait bandlar ol@u belirlenmitir [13, 39].
Sentezlenen kompleks bjlgin karakterizasyonu icin elementel analiz ve atomik

absorpsiyon spektroskopisi de kullangtm Elementel analiz ile kompleks

51



bilesikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile @uiktari tayin edilm§ ve
Olcim sonuclari@gidaki Cizelge 4.10'da verilrgiir.

Cizelge 4.10. [Cu(b),Br,] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajn; D: deneysel)

%C % H %N %Cu (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

Cu (L),Br, | 31.48 | 31,72| 264 | 2,63 | 7.34 | 7,36 | 16.66 | 16.25

Bu cizelge dikkate alindinda kompleks bilgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerler birbirine c¢ok yakin oldiu, sentezlenen bi&in kimyasal
bilesimininin tahmin edildgi gibi [Cu(L"),Br,] seklinde oldgu belirlenmitir.

4.1.3.2. DTA/TG calmalari

[Cu(LY),Bry] bilesiginin 1sil bozunma mekanizmasinin incelenmesi araci
DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lgiim alindi
ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-TGr#eri (Sekil 4.11) ve kitle kayiplar dikkate

alinarak bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uVv
100.00F
16 4 20.00
Kitle kayhi -2.700mg
1 -27.795%
£0.00-
10,00
DTA 1] 1,394
L Katle kaybi -1.394mg
60.00 -14.350%
278.58C — -20.00
40.00-
214.09C - -40.00
20.00- B
4 -60.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.11. [Cu(L%),Br,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arti ile elde
edilen DTA/TG grileri
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[Cu(LY),Br,] kompleks bilgigine (1) ait DTA/TG grilerinde Qekil 4.11) 214
°C* de gozlenensiddetli endotermik bozunma ile yapidan % 27.80 kiaklabir
kutlenin ayrildgl ve bunun da 2/3 mol'lligandina kanlik geldigi (teorik: % 27.64)
belirlenmitir ve 2 numarall ara faz aimustur ([Cu(LY)13Brs]) (Cizelge 4.11). Bu
bilesigin ise 278 °C'den sonra yapisinda bulunan tim organik ligamalar
uzaklgmasi ile 3 numarali (Cug)l bilesize donigtigi belirlenmitir. 327 °C’den
sonra ise (lll. bozunma basagnabu bileigin de bazi metal halojenir bglklerinde
goruldigu gibi sublimlemeye baladigi distnilmektedir. HT-XRD o6lgumleri ise
son Urdndn CuO oldwnu gostermektedir. Bu sonug¢ bize, 3 numabdésigin
olustuktan sonra W atmosferinde isitiima sleminin devaminda bikgin
sublimlestigini, acik atmosferde ise CuO’ ya d@higini gostermektedir. TG
egrisinde goruldgu Uzere 2 numarali ara faz ¢ok dar bir platodaméktadir. Bu

nedenle kararll ara faz (2) izolasyonu yapilangami

Cizelge 4.11. [CU{kBr,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I Il

Sicaklik Aralgi (°C) 120-236 (214)| 236-327 (278)
Teorik Kitle Kaybi (%) 27.64 13.82
Deneysel Kitle Kaybi (%) 27.80 14.35

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgiinda bilgigin i1sil bozunma

mekanizmasininsagidaki gibi oldigu belirlenmitir.

[Cu(LY),Br,] 21—40C>[Cu(L1)1,38r2]&> CuBrzi270£ CuO (3)
(1) | (2) I 3~ ©2 (g

Bu tepkimelerde 4 numarali son urin acik atmosferidiee edilmektedir.
[Cu(LY,Br] bilesiginin L* ligantlarinin bozunma ile yapidan tamamen ayrilnilasi
olusan 3 numaral Urtne ait difiz reflektans UV (ER3).spektrumunda, 346 nm
(28.901 crit), 382 nm (26.178 cit), 405 nm (24.691 ci) ve 418 nm (23.923 c¢m
Yde bandlar gérilmektedir. Carpik kare diizlem impa gozlenerfA,, — 'Eq

gecklerine ait bu bandlar 4’lG koordinasyonun koru@dou gosternstir [44].
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[Cu(LY,Br] bilesiginin ligantlarinin bozunma ile yapidan tamamen lmasi ile
olusan ara urinun (CuBr Far-IR spektrumunda (Ek 4.6) sengic bilgiginde
varolanu(Cu-N) veu Ar(C-H) bandlari ortadan kaybolurken, 209 ve 285" de
yeni iki band gozlenngi ve bu bandlarin Br-Cu-Br kopru garina ait oldgu

belirlenmitir.

4.1.3.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgik ¢ basamakta bozunmaktadir. sBagic bilgiginin 5, 10
ve 15 °C/dk olmak tizere g farkh isitma hizi ilman TG grilerinden Sekil 4.12)
Ozawa yontemi ile kinetik prametreler hesaplagtmi Elde edilen kinetik
parametreler, (aktivasyon enerjiig, reaksiyon derecesn ve frekans faktord, k

(Arrhenius sabiti)) Cizelge 4.12’de gorilmektedir.

TGA %

— 1
100 ——— = 15 Cidk
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1]
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m
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Sekil 4.12. Cu(L),Br,] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizi ile elde edilen TG
garileri
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Kompleksin bozunmasi Ugamada gercekjenis (Sekil 4.12) ve her bir amada
farkli Ea, n ve k dgeri elde edilmitir (Cizelge 4.12).

|. bozunma basania sonunda [Cu(}).Br,] bilesigi, CuBr bilesigine
donismektedir. 1. bozunma basamaa ait tepkimenin derecesi 2.0 olarak,
aktivasyon enerjisi ise 79.22 kj/mol olarak hesapigtir. Bozunma tepkimesinin .
basamaginda ise CuBr bilesigi CuO bilgigine dongmis ve bu basamaktaki
tepkimenin derecesi 2.0, aktivasyon enerjisi 43k¥8nol olarak hesaplanmgtir

(Cizelge 4.12). lll. basamak bozunmaya ait kinpakametreler belirlenemegtir.

Cizelge 4.12. [Cu(}),Br,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Asamalar Parametreler Deser

E, (kj/mol) 79.22

I n 2.0
k (dak®) 3.333x18
E, (kj/mol) 43.43

Il n 2.0
k (dakh) 1.874x10
E. (kj/mol) 90.94

1] n -
k (dak®) -

Bozunma basamaklarina ait aktivasyon enerjilerikai& alindginda balangic

bilesiginin ara Uriinden termal bakimdan daha kararli @idydrilmektedir.

4.1.3.4. X-Ray kirinimi toz deseni ¢camalari

[Cu(LY),Br;] kompleks bilgiginin toz desenleri yiksek sicakhk toz
difraktometresi ile 25-600C sicaklik arafiinda her 20C’ de bir 6lculdi (Ek 4.30).
Buna gore kompleksin (1) ST ye kadar kararl oldiu, 110°C ile 150°C arasinda
yeni fazlarin olgmaya baladigi (1-2, iki faz kargimi), 196°C den sonra ise ortamda
tamamen 2 nolu ara drinun (CyBPDF: 00-045-1063) bulungu (Ek 4.31), bu
drinin de 310°C den sonra CuO’e dostiigii (PDF:5-661) belirlenngtir.
Baslangic bilgigi [Cu(LY),Br;] icin kristalografik parametrelersasidaki gibidir:
Kristal sistemi: Monoclinic; a (A):8.3000; b (A):I7400; ¢ (A): 4.0600; Alpha (°):
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90.0000; Beta (°):96.0000; Gamma (°): 90.00005duk:1.478; Hiicre hacmi (20
pnr): 789.2 ve Z: 2.00.

[Cu(LY)2Br,] bilesigi bir yatay tip firin icerisinde Natmosferinde 216C
Isitiimis ve elde edilen son Uriin XRD ile analiz edignvie aagidaki sonuclara
ulasiimistir; PDF: 00-045-1063; Kristalografik ParametreleiKristal sistemi:
Monoclinic; Uzay grubu: G, Uzay grubu sayisi: 12; a (A): 7.1700; b (A): 2a7c
(A): 7.0440; Alpha (°): 90.0000; Beta (°):119.05@amma (°): 90.0000; Yaunluk:
4.83; Hiicre hacmi (£Qnt): 153.44; Z: 2.00.

4.1.4.[Cu(L?,Br,] Bilesigi
4.1.4.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

Sentezlenen [Cuf,Br,] bilesiginin 10-800 cnt aralginda Far-IR
spektrumu alinarak metal-halojentr ve metal-azag titresiminin varhg tespit
edilmeye cakildi (Sekil 4.13).

1.00
0.80
=
= 0.60
2]
e
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o
0.40 258,60
228,58 (c o )
u-Br
{Cu-N}
0.20
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 55%0 600 650 7F0O TS0
Dalga sayisi (1,/cm)

Sekil 4.13. [Cu(?),Br,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.
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Sekil 4.13'de verilen ve[Cu(L?),Br,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 258 cthin v(Cu-Br), 228 crit in u(Cu-N), 437, 530 ve 653 ctin
ise piridin halkasindaki(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlenmgtir [13, 39].

Sentezlenen kompleks hjlgin kimyasal bilgiminin karakterizasyonu igin
elementel analiz ve atomik absorpsiyon spektroskage kullanilimgtir. Elementel
analiz ile kompleks bikgkteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Guktari

tayin edilmg ve 6lcum sonuclari Cizelge 4.13’ de ver#tiri

Cizelge 4.13. [Cu(}),Br;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsa@an; D: deneysel)

% C % H %N %Cu (AAS)

Bilesik T D T D T D T D
CU(LZ)zBrg
(W:409.62) | 35.19 | 34.13| 3.44 331 | 6.84 | 658 | 1551 | 15.18

Cizelge 4.13 dikkate alinginda kompleks bilgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerler birbirine ¢cok yakin oldiu ve sentezlenen bggin yapisinin
tahmin edildgi gibi [Cu(L?),Br;] seklinde oldgu sodylenebilir.

4.1.4.2. DTA/TG calsmalari ve ara artnlerin tanimlanmasi

[Cu(L?),Br;] bilesiginin termal davralarinin incelenmesi amaci ile DTA-
TG cihazi kullanilmg, N, atmosferinde ve 18C/dk isitma hizi ile 6lgim alingwe
Olcim sonucu elde edilen DTA-TGrderi (Sekil 4.14) dikkate alinarak bozunma

tepkimeleri dnerilmytir.
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Sekil 4.14. [Cu(%),Br,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik art ile elde
edilen DTA/TG grileri

[Cu(L?),Br,] kompleks bilgigine (1) ait DTA/TG grilerinde Qekil 4.14) 164
°C‘de gozlenensiddetli endotermik bozunma ile yapidan % 15.76 Kikiabir
kutlenin ayrildg! ve bunun da 2/3 molligandina kanlik geldigi (teorik:% 15.157)
belirlenmitir ve 2 numarali ara triin aionustur ([Cu(L?)4/5Br]) (Cizelge 4.13). 281
°C ‘ de gozleneniddetli ve genj endotermik bozunma ile yapidan % 30.93 kadarlik
bir kiitlenin ayrildg ve bunun da 4/3 mol®ligandina kanlk geldigi ( teorik:%
30.32) belirlenmgtir ve 3 numarali ara Grun alonustur (CuBg) (Cizelge 4.14). Bu
bilesigin ise 350°C’ den sonra bazi metal halojenir kikéerinde goruldigu gibi
sublimlesmeye baladigi disintlmektedir. HT-XRD o&l¢timleri ise son trinin CuO
oldugunu gostermektedir. Bu sonug bize, 2 numditdsigin olustuktan sonra i
atmosferinde isitiimglieminin devaminda bikggin stblimlestigini, acik atmosferde

ise CuO’ ya dongtigunu gostermektedir.

Cizelge 4.14. [CWkBr,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I Il
Sicaklik Aralgi (°C) 90-177 (164) | 180-336 (281
Teorik Kitle Kaybi (%) 15.16 30.32
Deneysel Kitle Kaybi (%) 15.76 30.93
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Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimelerinin g@agidaki gibi oldigu belirlenmstir.

0 281°C >350°C
[Cu(L?),Br)] 164¢ [Cu(L?)45Bry] —> CuBrzT> CuO (4)
(1) I (2) I (3 2 (4)

Yukarida verilen tepkimelerde 4 numarali ara Urtak aatmosferde elde
edilmektedir. Bsglangi¢ bilgiginin (1) i1sil bozunma tepkimesi sonucu elde edilen
nolu ara Urdnun yapisal tanimlanmasi icin elemeanealiz ve atomik absorpsiyon

spektroskopisi kullanilmive sonuclar Cizelge 4.15’ de verikfii.

Cizelge 4.15. [Cu (B4Brs] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile
metal tayini sonucu elde edilen veriler (T: teohksaplanan; D: deneysel)

Ara Urin % C % H %N %Cu (AAS)
Numarasi D T D T D T D
2 2765 | 2710 | 271 258 538 | 531 | 1829 @ 17.63

[Cu(L?4/3Br;] bilesiginin koordinasyon yapisinin belirlenmesi amaci délz
reflektans UV OlcUmu gercelgrilmi stir (Sekil 4.15)

1 -
{14.327 1/cm)
0.9 - 698 nm
0.8 -
A
b
S0.7 -
0.6 -
0-5‘ T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 o600 650 700 J50 800
Dalgaboyu (nmj

Sekil 4.15. [Cu(l?) 4/3Br,] bilesiginin difiiz reflektans UV spektrumu
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[Cu(L?)4Br2] bilesiginin difiz reflektans UV spektrumunda 250-400 nm
dalgaboyu arafinda gézlenen gegerin yiik transfer ve ligant igi — 1 gecilerine
ve yaklgik 700 nm (14.409 ci)’ de gozlenen bandirfA;g— “Big ve °Big — °Eg
gecklerine kasgilik geldigi ve bu gegilere ait koordinasyon vyapisininda
pseudotetrahedral olgu belirlenmgtir  [39-41]. Bu ara urinin Far-IR
spektrumunda (Ek 4)7261 cmin v(Cu-Br), 226 critin u(Cu-N), 435 ve 443 cin
Yin de piridin halkasindaki(C-H) gerilmelerine ait bandlar olgu belirlenmitir.

[Cu(L?),Br] bilesiginin ligantlarinin bozunma ile yapidan tamamenlmasi
ile olusan ara Urtne (CuBrait difuiz reflektans UV spektrumunda gdzlenendban
[Cu(LY,Br] bilesiginin ligantlarinin bozunma ile yapidan ayriimasniscu olgan
ara urtne ait diftiz reflektans UV spektrumu (Ek33.Re benzerlik gostermektedir.
Bunun sonucu olarak bu ara triinde de carpik kazteniyapilarda g(‘jzlene]mlg
- lEg gecslerine ait bandlar 4l koordinasyonunun hala kalugunu
gostermektedir [42]. B#angic bilgiginden ligandlarin tamamen aymasi sonucu
olusan ara uUrundn Far-IR spektrumunda (Ek 4.8)dveys bilesigi ve 2 nolu ara
driinde gozlenen ve liganda ai(C-H) gerilme bandlari ve metal-ligand gmaa ait
u(Cu-N) bandi ortadan kalkm balangic bilgiginde 258,60 cit de gdzlenen
u(Cu-Br) bandi 260,60 ch de gozlenmitir. Baslangic bilgigi ve 2 nolu ara
urtinden farkli olarak 216,63 ¢hve 288,21 cal' de yeni ikiu(Cu-Br) bandi ortaya
cikmis, bunun da Br-Cu-Br kopri ana ait oldgu belirlenmitir [39].

4.1.4.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigi tic samada bozunmaktadir. Bu hilgin 5, 10 ve 15 °C/dk
olmak Uzere farkli 1stma hizlarinda olgulen T@ilerinden ekil 4.16) Ozawa
yontemi ile bozunmaya ait kinetik parametreler pémamstir. Elde edilen kinetik
parametreler, (aktivasyon enerjiig, reaksiyon derecesn ve frekans faktord, k
(Arrhenius sabiti)) Cizelge 4.16’ da gorulmektedir.
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Sekil 4.16. [Cu(%),Br-] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TG erileri

Bozunma tepkimeleri sonucu |. basamakta [G)s@r,] kompleks bilgigi,
[Cu(L?)4Br2] bilesigine donigmektedir. Kompleks bilégin yapisindan 2/3 mol3d
ligandinin uzaklgmasi ile sonuglanan I. bozunma basguma derecesi 1.8 olarak,
aktivasyon enerjisi ise 63.66 kj/mol olarak behrastir. Bozunma tepkimesinin II.
basamaginda ligandlar 1sil bozunma ile tamamen komplekssiiten ayriimstir ve
geriye CuBs bilesigi kalmis ve bu basamaktaki tepkimenin derecesi 2.0, aktoras

enerjisi ise 50.51 kj/mol olarak belirlengtir.

Cizelge 4.16. [Cu(}),Br] bilesiginin i1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Bilesik Asamalar Parametreler Deaser
E. (kj/mol) 63.66
[ (90-177) n 1.8
[Cu(L?),Br,)] k (dak?) 2.824x10
E. (kj/mol) 50.51
Il (180-336) n 2.0
k (dak") 2.311x10
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l. bozunma basammdaki aktivasyon enerjisinin Il. bozunma basgmedakinden
blyuk olmasi bgdangic bilgiginin termal kararliiginin ara trinden daha yuksek

oldugunu gostermektedir.
4.1.4.4. X-Ray kirinimi toz deseni ¢camalari

Yapilan HT-XRD o&lciimleri sonucunda, kompleksin @00 °C ye kadar
kararli oldgu, 115°C ile 150°C arasinda yeni fazlarin glmaya baladigi (1-2, iki
faz karsimi), 165°C den sonra ortamda tamamen 2 nolu ara triinin dwgunbu
Uriiniin de 288C den sonra CuBe donistugt (PDF:00-045-1063 ), bu biigin de
350°C den sonra CuO’e (PDF:5-661) détiigt belirlenmitir.

Baslangic bilgigi [Cu(L?).Br,] icin kristalografik parametrelesagidaki gibidir:
Kristal sistemi: Triclinic; a (A):7.6700; b (A):7080; ¢ (A): 11.6500; Alpha
(°):101.6000; Beta (°): 104.2000; Gamma (°): 108@®0Yosunluk:1.93; Hicre
hacmi (16 pn?®): 630.0 ve Z: 2.00.

Kompleks bilgigin 1sil bozunumu ile 288C’den sonra ligantlarin yapidan
tamamen ayrilip ortamda CuBbilesiginin kaldiginin kesin olarak belirlenmesi
amaci ile bilgik yatay bir tip firin icerisinde Natmosferinde 288C’de isitiims ve
elde edilen son urin XRD ile yeniden analiz edijlme aagidaki sonuclara
ulasiimistir; PDF: 00-045-1063; Kristalografik Parametreler:

Kristal sistemi: Monoclinic; Uzay grubu:sf; Uzay grubu sayisi: 12; a (A): 7.1700;
b (A): 3.4752; ¢ (A): 7.0440; Alpha (°): 90.0000gt& (°):119.0500; Gamma (°):
90.0000; Ygunluk: 4.83; Hiicre hacmi (2pm®): 153.44; Z: 2.00.
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4.1.5.[Cu(L>),Br,] Bilesigi
4.1.5.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

Sentezlenen [Cu@,Br,] bilesiginin 10-800 cnt aralginda Far-IR
spektrumu alinarak metal-halojenir ve metal-azag titresiminin varhgi tespit
edilmeye cakildi (Sekil 4.17).

1.00
0.80
541,60

2 060 Ar{C-H)
=
a
e
=3
&

0.40

0.20 {Cu-N]

0.00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 VOO TS50
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.17. [Cu(®),Br,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.17'de verilen ve[Cu(L®,Br,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 298 cftin v(Cu-Br), 238 cntin u(Cu-N), 432, 444 ve 541 cftin

de piridin halkasindako(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [13, 39]. Buna
gore kompleksin oktugu anlgilmistir.

Sentezlenen kompleks hilgin kimyasal bilgiminin karakterizasyonu igin

elementel analiz ve atomik absorpsiyon spektroskoge kullanildi. Elementel
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analiz ile kompleks bikgkteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Guktari

tayin edilmg ve 6lcim sonuglari Cizelge 4.17'de veritii

Cizelge 4.17. [Cu(®),Br;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Cu (AAS)

Bilesik T D T D T D T D
Cu(l®.Br, @ 3842 | 3839 415 405 640 653 1452 14.026

Cizelge 4.17 dikkate alinginda kompleks bilgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen biligin kimyasal
bilesiminin tahmin edildgi gibi [Cu(L%),Br.] seklinde oldgunu d@rulanmaktadir.

4.1.5.2. DTAITG calsmalari

[Cu(L®),Br,] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi améel
DTA-TG cihazi kullanilmg, N, atmosferinde ve 10C/dk isitma hizi ile 6lgiim
alinms ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-TGrieri (Sekil 4.18) dikkate alinarak

sicaklga bali bozunma tepkimeleri 6nerilstir.

TGA DTA
% uy
100.00-
TG Kiitle kaybl  2.121mg 12000
1 20.776%
80.00-
{000
DTA Kiitle kaybi 3.144mg
60.001- 30.796%
295.23C 1 -20.00
4000+
{ -a0.00
20.00- 147.96C Kitle kaybt  3.642mg
’ 35.674%
— {000
0.0d-
0.00 200.00 40000 500.00 00.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.18. [Cu(®),Br,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik art ile elde
edilen DTA/TG grileri
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[Cu(L®),Br,] kompleks bilgigine (1) ait DTA/TG grilerinde Sekil 4.18) 148
°C‘de gozlenensiddetli endotermik bozunma ile yapidan % 20.78 Kkikiabir
kiitlenin ayrildgl ve bunun da 5/6 mol®ligandina kasilik geldigi ( teorik: % 20.40)
belirlenmitir ve 2 numarali ara triin aimustur ([Cu(L%)76Br2]) (Cizelge 4.18). 295
°C‘de gozleneriddetli ve genj endotermik bozunma ile yapidan % 30.80 kadarlik
bir kiitlenin ayrildg ve bunun da 7/6 mol®Le kasilik geldigi ( teorik:% 28.56)
belirlenmgtir ve 3 numarali ara Grin alnustur (CuBp) (Cizelge 4.18). Bu
bilesigin ise 360 °C’den sonra (lll. bozunma basagna bazi metal halojenir
bilesiklerinde goruldigl gibi stblimlemeye baladig distinilmektedir. HT-XRD
Olcimleri ise son Urinin CuO olglinu gostermektedir. Bu sonug bize, 3 numarali
bilesigin olustuktan sonra B atmosferinde isitiimasleminin devaminda bikggin
sublimlestigini, acik atmosferde ise CuO’ ya d@higlini gostermektedir.

Cizelge 4.18. [Cu{kBr;] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I Il

Sicaklik Aralgi (°C) 133-204 (148)| 206-317 (295)
Teorik Kitle Kaybi (%) 20.40 28.56
Deneysel Kitle Kaybi (%) 20.78 30.80

Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplari dikkatedadinda bilgigin i1sil bozunma
tepkimeleri gagidaki gibi onerilmgtir.

[Cu(L?’)zBrﬂ—S» [Cu(L3)7/6Br7] 295°%¢ o, BZM CuO (5)
(1) | (2) I 3 O (4

Yukarida verilen tepkime denklemlerinde 4 numasan urin acik hava
atmosferinde olgmaktadir. Kitlik 5’ e gore bozunma tepkimeleri 6nerilenslzangic
kompleks bilgiginden (1), 148C’den sonra ara uriin olarak [CAfkeBr] bilesigi
elde edildi. 295°C’ den sonra ise bu biik CuBr, bilesigine dongmustur.
[Cu(L®)7/6Br] bilesiginin (2) tanimlanmasi icin gkngic bilgigi (1) 150°C’ de bir
yatay tup firin icerisinde ve Natmosferinde isitilgifakat tanimlama ¢aimalarina

uygun ara faz izole edilemedi. [CU}tBr.] bilesiginin L® ligantlarinin bozunma ile
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yapidan tamamen ayrilmasi ile gdn ara drtine (CuBy ait difiz reflektans UV
spektrumunda goézlenen bandlar, [C)§Br] bilesiginin ligantlarinin bozunma ile
yapidan ayrilmasi sonucu ¢an ara urine ait difiiz reflektans UV spektrumu (Ek
4.23) ile benzerlik gostermektedir. Bu ara UrUmiﬂriLAlg - lEg gecki ile carpik
kare diuzlem yapida olgu ve 4'li koordinasyonunu hala koryglu belirlenmgtir
[44]. Balangic bilsiginden L ligantlarin tamamen aymasi sonucu okan ara
drindn Far-IR spektrumunda (Ek 4.9)sleagic bilgiginde godzlenen liganda ait
v(C-H) gerilme bandlari ve metal-ligandgmaa aitu(Cu-N) bandi ortadan kalkg)i
baslangic bilaiginde 297 cri'de gozlenen uv(Cu-Br) bandi 295 cifide
gozlenmitir. Baslangic bilaiginden farkli olarak 226 cthve 263 crit’ de yeni iki
U(Cu-Br) bandi ortaya ciky bunun da Br-Cu-Br kopri Bea ait oldgu
belirlenmstir [39].

4.1.5.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigi lic basamakta bozunmaktadir. Rifgn 5, 10 ve 15 "C/dk
olmak tzere g farkl isitma hizinda elde edilenégerinden Sekil 4.19) Ozawa
yontemi ile bozunmaya ait kinetik parametreler pé&mamstir. Elde edilen kinetik
parametreler, (aktivasyon enerji§ig; reaksiyon derecesn ve frekans faktori, k

(Arrhenius sabiti)) Cizelge 4.19'da verilmektedir.
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Sekil 4.19. [Cu(®),Br.] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk isitma hizi ile elde edilen TG
erileri

l. bozunma basaninda [Cu(L®),Br;] kompleks bilgigi, [Cu(L®)7Brs]
bilesigine donigmektedir. Kompleks bilégin yapisindan 5/6 moltiin uzaklamasi
ile sonuclanan I. bozunma basanma ait tepkime derecesi 1.4 olarak, aktivasyon
enerjisi ise 68.93 kj/mol olarak hesaplagtm Il. bozunma basammda L*
ligandlarinin tamami bozunma ile kompleks fkeen ayriimgtir.  Bu bozunma
basamaindaki tepkimenin derecesi 2.1, aktivasyon enei$isi 97.23 kj/mol olarak

hesaplannstir.

Cizelge 4.19. [Cu(}),Br,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Bilesik Asamalar Parametreler Deaser
E. (kj/mol) 68.93
1(128-192°C) n 1.4
[Cu(L3),Bry)] k (dak?) 8.020x10
E, (kj/mol) 97.23
11(192-350°C) n 2.1
k (dak?) 2.642x10
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Her iki bozunma basarpma ait aktivasyon enerjileri dikkate alinacak shr
bozunma sonucu adan ara drtinin termal bakimdanslbagic bilgiginden daha

kararh oldgu gorulmektedir.

4.1.5.4. X-Ray kirinimi toz deseni ¢camalari

[Cu(L®,Br;] kompleks bilgiginin toz desenleri vyilksek sicaklik toz
difraktometresi ile @ = 5-80° aralginda ve 30-785C sicaklik arafiinda 6lcildi
(Sekil 4.20). Buna gore kompleksin (1) 13D ye kadar kararl oldtu, 148°C’ den
sonra ise ortamda yeni bir fazin gtusu (CulutsBr»), bu trtiniin 295C’ de 3 nolu
ara Urtine (CuBr PDF: 00-045-1063) dostiigli, bu triintin ise 368C’ den sonra
CuO’ e dongtugl (PDF:5-661) belirlenngtir.

|
1N \

[ ——

E. Ml T

[ ) |
1 351
- . —..—Jt_ » T 188 [DC]
| n " J e T 134
o B L LY 30
10 20 30 40 50 60 T0 80
28 (%

Sekil.4.20.[Cu(L%),Br.] bilesiginin farkli sicakliklardaki HT-XRD toz desenleri

Baslangic bilaigi [Cu(L®).Br,] icin kristalografik parametrelegasidaki
gibidir: Kristal sistemi: Triclinic; a (A): 11.34D) b (A): 14.7500; ¢ (A): 5.5000;
Alpha (°): 90.0000; Beta (°): 114.5000; Gamma ©0.0000; Ygunluk:1.756;
Hiicre hacmi (1®pnt): 835.6 ve Z: 1.00.

[Cu(L®),Br,] bilesiginin bozunumu ile CuBr bilesiginin elde edildginin
belirlenebilmesi icin bu bikek bir yatay tup firin icerisinde Natmosferinde 306C’
de 1sitilmg ve elde edilen son Urin yeniden XRD ile analiaregi ve gagidaki

sonuclara ulglmistir; PDF: 00-045-1063, Kristalografik Parametreld€ristal
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sistemi: Monoclinic; Uzay grubu: £, Uzay grubu sayisi: 12; a (A): 7.1700; b (A):
3.4752; ¢ (A): 7.0440; Alpha (°): 90.0000; Beta:11)9.0500; Gamma (°): 90.0000;
Yogunluk: 4.83; Hiicre hacmi (2@n®): 153.44; Z: 2.00.

4.1.6.[Cu(L*-Br] Bilesigi
4.1.6.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

Sentezlenen [Cu(),Br,] bilesiginin 10-800 cnt aralginda Far-IR
spektrumu alinarak metal-halojenir ve metal-azag titresiminin varhgi tespit
edilmeye cakildi (Sekil 4.21).

1.00
0.80
-i;‘ 0.60 \ Ar{C-H)
& T
= 248,47 31741
U
L]

(Cu-N)  (Cu-Br)
0.40 d r.
|

0.20
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Sekil 4.21. [Cu(%),Br,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.21'de verilen ve[Cu(L*),Br,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 317 chin u(Cu-Br), 248 crit in u(Cu-N), 200, 291, 422 ve 541

cm™in de piridin halkasindakb(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlenmitir [13,
39]. Buna gore kompleksin gliwgu anlgilimistir.
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Sentezlenen kompleks hjlgin kimyasal bilgiminin tanimlanmasi igin
elementel analiz ve atomik absorpsiyon spektroskage kullanilimgtir. Elementel
analiz ile kompleks bikgkteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile @Guktari

tayin edilmg ve 6lcuim sonuclari Cizelge 4.20’ de vergtii

Cizelge 4.20. [Cu(}),Br;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsa@an; D: deneysel)

% C % H %N %Cu (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

Cu(L*,Br, 41.26 | 41.12| 476 | 468  6.02 | 5.95 13.65 | 13.57

Cizelge 4.20 dikkate alinginda kompleks bilgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢cok yakin oldiu ve sentezlenen bgigin kimyasal

bilesiminin tahmin edild§i gibi [Cu(L*),Br-] seklinde oldgu dasrulanmaktadir.

4.1.6.2. DTA/TG calsmalari

[Cu(L*),Br;] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullanilmg N, atmosferinde ve 10C/dk isitma hizi ile 6lglim
alinmg ve Olciim sonucu elde edilen DTA-TG gmf(Sekil 4.22) dikkate alinarak
sicaklga bali bozunma tepkimeleri 6nerilitir.
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Sekil 4.22. [Cu(%),Br,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik art ile elde
edilen DTA/TG grileri.

[Cu(L*),Br,] kompleks bilgigine (1) ait DTA/TG grilerinde Qekil 4.22). 178
°C ‘de gozlenensiddetli endotermik bozunma ile yapidan % 27.69 kiaklabir
kiitlenin ayrildgi ve bunun da 1 mol ‘e karilik geldigi (teorik:% 26.02)
belirlenmitir ve 2 numarali ara triin amustur (Cu(L*Br.) (Cizelge 4.20). 298C
‘de gozlenersiddetli ve geny endotermik bozunma ile yapidan % 27.43 kadarlik bi
kitlenin ayrildgl ve bunun da yine 1 mol*Le kasilik geldigi (teorik:% 26.02)
belirlenmg ve 3 numaralh ara urtin glmustur (CuBp) (Cizelge 4.21). Bu bikggin
ise 360 °C’den sonra bazi metal halojenir kikderinde gorildigt gibi
sublimlesmeye baladigi disinulmektedir. HT-XRD o&l¢imleri ise son trinin CuO
oldugunu goéstermektedir. Bu sonug bize, 3 numadiddsigin olustuktan sonra M
atmosferinde isitiimglieminin devaminda bikggin stblimlestigini, acik atmosferde
ise CuO’ ya dongtugunu gostermektedir.

Cizelge 4.21. [CU{Br;] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I Il

Sicaklik Aralgi (°C) 152-205 (178)| 206-339 (298)
Teorik Kitle Kaybi (%) 26.02 26.02
Deneysel Kitle Kaybi (%) 27.69 27.43
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Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplar dikkate dglinda bilgigin bozunma

tepkimeleri aagidaki gibi dnerilmektedir.

0

178°C 2980C o)
[Cu(L?),Br,] —>[Cu(L4)Br2]—> CuBr, >300.C 0 (6)
(1) | [ (3 O (g

Yukarida verilen tepkime denklemlerinde 4 numarabn urin agik
atmosferde elde edilmektedir. Yine yukaridaki énawali denkleme goére bozunma
tepkimeleri 6nerilen kompleks bifiginden 178 °C’den sonra ara Uriin olarak
[Cu(L*)Br;] bilesigi elde edilm§, 298°C’'den sonra ise CuBbilesigi olusmustur.
[Cu(L*Br;] bilesiginin (2) tanimlanmasi icin kkangic bilgik (1) 185 °C'de bir
yatay tlip firin icerisinde ve Natmosferinde isitilgi elementel analiz, difiz
reflektans UV ve Far-IR analizleri ile yapisal tawama ¢akmalarina uygun ara faz
elde edilememngtir. Bunun yaninda DTA/TG cihazi yardimi ile ltmosferinde 30-
185°C sicaklik arafiinda isitilarak elde edilen (bozunma sonucu elderedriinin
son kutle dgeri belirlenerek) ara Grinin metal ig@ritayini icin AAS analizi
yapilms ve ara uriinde kiitlece % 17,35 Cu (teorik:18,44)fmustur. [Cu(L?),Br]
bilesiginin ligantlarinin bozunma ile yapidan tamamenlmasi ile olgan ara triine
(CuBr) ait difiiz reflektans UV spektrumunda gézlenen dian [Cu(L));Br.]
bilesiginin ligantlarinin bozunma ile yapidan ayrilmasniscu olgan ara Urlne ait
difiz reflektans UV spektrumu (Ek 4.23) ile benderjostermektedir. Bu ara
driinde de carpik kare duzlem yapilarda gdzlelwag - 1Eg gecklerine ait bandlar
4’l0 koordinasyonun hala korungunu gostermektedir [44]. Bangic bilgiginden
L* ligantlarin tamamen aymasi sonucu okan ara Urinin (CuBr Far-IR
spektrumunda (Ek 4.10) dangi¢ bilgiginde gozlenen liganda aib(C-H) gerilme
bandlarn ve metal-ligand pma ait u(Cu-N) bandi ortadan kalkg balangic
bilesiginde 317 critde gb6zlenenu(Cu-Br) bandi 319 cifide gdzlenmitir.
Baslangic bilaiginden farkli olarak 221 cthve 266 crit'de yeni ikiu(Cu-Br) bandi
ortaya ¢ikmy, bunun da Br-Cu-Br kopri Bana ait oldgu belirlenmitir [39].
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4.1.6.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigi ve onun I-lll bozunma sgamalarinda olgan ara
dranlerinin kinetik parametreleri, 5, 10 ve 15 °K/éitma hizinda alinan TG
egrilerinden Qekil 4.23) elde edilen veriler kullanilarak Ozawéntemi ile
hesaplanmtir. Elde edilen kinetik parametreler, (aktivasyamerjisi,Ea; reaksiyon

derecesin ve frekans faktoru, k (Arrhenius sabiti)) Cizelg@2' de gorulmektedir.

TGA %

100

50

1 1 ! 1 1 ! 1 | ! 1 ! | 1 ! ! 1 ! ! ! |
0 200 600 800 1000
400 Temp[C]

Sekil 4.23. [Cu(%),Br] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TG erileri

Sekil 4.23 dikkate alinganda, kompleks bikggin bozunmasi 3 samada
gerceklgmektedir ve her bir@amada farkli Ea, n ve k geri elde edilmgtir (Cizelge
4.22). Bozunma tepkimeleri sonucu I. basamaktal[¢)sBr,] kompleks bilgigi,
[Cu(L)Br,] bilesigine donigmektedir. Kompleks bikégin yapisindan 1 mol 4. iin
uzaklgmasi ile sonuclanan I. bozunma basgmia derecesi 1.8 olarak, aktivasyon
enerjisi ise 141.69 kj/mol olarak hesaplastmi 1l bozunma basanima ait
tepkimede £ ligandlari tamamen bozunma ile kompleks diiteen ayrilmstir ve

CuBr; bilesigi olusmustur.
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Cizelge 4.22. [Cu(f),Br,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Bilesik Asamalar Parametreler Deaser
E. (kj/mol) 141.69
I n 1.8
[Cu(L%),Br] k (dak) 4.558x16"
E. (kj/mol) -
Il n -
k (dak?) -

4.1.6.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

Kompleks bilgiginin toz desenleri yiksek sicaklik toz difraktonestrile D
= 5-80° aralginda ve 30-785C sicaklik arafiinda olculdi. Gercekdérilen HT-
XRD toz deseni caijmalarinda kompleks biesin (1), 178°C’den sonra yeni bir ara
faza dongtugi (2) belirlenmgtir. Bu ara fazinda 298C’den sonra 3 nolu ara faza
donistugl (CuBr, PDF: 00-045-1063), daha sonra ise 360den sonra ortamda
CuOQ’in (PDF: 5-661) olgtugu belirlenmgtir. Kompleks bilgikte ligantlarin yapidan
tamamen ayrilip ortamda CuBbilesiginin kaldiginin anlgilmasi amaci ile bikgk
(1) bir yatay tap firin icerisinde Natmosferinde 300C’de i1sitilms ve elde edilen
son uriin XRD ile analiz edilmie gagidaki sonuclara ukalmistir;
PDF: 00-045-1063, Kristalografik Parametreler: Kaissistemi: Monoclinic; Uzay
grubu: G Uzay grubu sayisi: 12; a (A): 7.1700; b (A): Ha7c (A): 7.0440;
Alpha (°): 90.0000; Beta (°):119.0500; Gamma (9:0®00; Ygunluk: 4.83; Hlcre
hacmi (16 pm®): 153.44; Z: 2.00.
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4.2. GNKO(Il) IYONUNUN HALOJEN, ARIDIN VE TUREVI LIGANDLARLA
KOMPLEKSLER

4.2.1[Zn(LY),Cl] Bilesigi

4.2.1.1. Yapisal tanimlama ¢camalari

Sentezlenefzn(L'),Cl,] bilesiginin 10-800 cnt aralginda Far-IR spektrumu
alinarak metal-halojentir ve metal-azotg bigtresiminin varligl tespit edilmeye
calisildi (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. [Zn(L}),Cl,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.24'de verilen ve[zn(LY,Cl;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 292 ve 322 ¢fim u(Zn-Cl), 219 crit'in u(Zn-N), 439 ve 639 cifi

in de piridin halkasindaki(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [39]. Buna gore
kompleksin olgtugu anlgiimaktadir.

Sentezlenen kompleks kjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel

analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi deakulimstir. Elementel analiz ile
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kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin

edildi ve 6lcim sonuclari Cizelge 4.23'de verildi.

Cizelge 4.23. [Zn(}),Cl;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsa@an; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

Zn(LY,Cl, | 40.78 4091 342 | 3.38 | 9.51 9.57 22.20 | 21.75

Cizelge 4.23 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik
degerler ile deneysel derlerin birbirine ¢ok yakin oldiu, sentezlenen bggsin
bilesiminin tahmin edildgi gibi [Zn(L").Cl,] seklinde oldgu dasrulanmaktadir.

4.2.1.2.DTAITG calsmalari

[Zn(LY)2Cl;] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullanilmg, N, atmosferinde ve 16C/dk isitma hizi ile 6lgiim
alinms ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-T@rieri (Sekil 4.25) ve kitle kayiplari
dikkate alinarak sicalga bali bozunma tepkimeleri onerilmtir.

TGA DTA

% uV
1DD.OOL
TG - 20.00
80.00- Kiitle kaybi -5.803mg
1 -51.822%
- 0.00
DTA
60.00
40.001- 17
194.17C 1
1 ]
sarne Kiitle kaybi -5.078mg
-45.347%
20.001- - -40.00
u.oor
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.25. [Zn(L}).Cl,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arty ile elde
edilen DTA/TG grileri.
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[Zn(LY),Cl,] kompleks bilgigine (1) ait DTA/TG grilerinde Gekil 4.25) 194
°C‘de gozlenensiddetli endotermik bozunma ile yapidan % 51.82 Kkiakiabir
kitlenin ayrildgi ve bunun da 2 mol 'L e kagilik geldigi (teorik:% 53.66)
belirlenmitir ve 2 numarali ara trtin glenustur (ZnCh) (Cizelge 4.24). 398C‘den
sonra (maksimum pik sicagli527°C ) gozleneniddetli endotermik bozunma ile 2
numaral bilgigin sublimlatigi ve bozunmanin devam ditibelirlenmitir.  Son
doniUm icin (Il. bozunma basarga kitle kaybi % 45.347 iken bu kaybin bazi
metal halojentr bilgklerinde gozlenen sublimjeneden  kaynaklangh
belirlenmstir. HT-XRD ile elde edilen son Uriin ise ZnO olgtwr. Bu sonug bize, 2
numaralibilesigin olustuktan sonra M atmosferinde isitilmasleminin devaminda

bilesigin sublimlestigini, acik atmosferde ise ZnO’ ya daiigiini gostermektedir.

Cizelge 4.24. [Zn(1),Cl,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgl (°C) 135-370 (194)
Teorik Kitle Kaybi (%) 53.66
Deneysel Kitle Kaybi (%) 51.822

Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplari dikkatedadinda bilgigin 1sil bozunma
tepkimeleri aagidaki gibi 6nerilmgtir.

194°C 0
[Zn(L1),Cly] — ZnCl, 3998 sho (7)
(1) | (2 ©2 (3

Yukaridaki 7 eitli gine gore 1sil bozunma tepkimeleri ile kompleks g (1) 194
°C’ den sonra ZnGlbilesigine donigtugt gortlmektedir. Yukarida verilen tepkime
denklemlerinde 3 numarali ara triin agik atmosfehdgnaktadir.

[Zn(LY).Cl,] bilesiginin L' ligantlarinin tamamen bozunma ile yapidan
ayriimasi ile olgan 2 numarali ara Urine (ZnTlait difuz reflektans UV
spektrumunda (Ek 4.24), 230 ve 350 nm gratla g6zlenen bandlarin ligant-metal
yuk transfer (N> M) gecilerine ait oldgu belirlenmitir. 358 nm (27.933 cif) ve
389 nm (25.707 cify’de gozlenen iki bandin ise carpik kare diizlem ligaga

g(‘jzlenenlAlg - lEg gecklerine ait oldgu ve 4’li koordinasyonun hala korungu
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belirlenmitir [46, 47]. [Zn(py)Cl,] bilesiginin L* ligandlari tamamen bozunma ile
ayristiktan sonra geriye kalan ara drinin (ZnCFar-IR spektrumunda (Ek 4.11)
baslangic bilgiginde gozlenemw(Zn-N) ve piridin halkasindaki(C-H) gerilimine ait
bandlar ara triine ait spektrumda kaybain92 ve 322 cifide gdzleneru(Zn-Cl)
gerilimine ait bandlar sirasi ile 297 ve 332%re kaymstir. Ara Uriine ait Far-IR
spektrumunda B&angic bilgikte gorilmeyen ve sonradan ortaya cikan 213"cm
deki gerilme bandinin(Zn-Cl) kdpra CI gerilimine ait oldgu belirlenmgtir [39, 46,
47].

4.2.1.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigi ve onun 1-2 bozunmaamalarinda olgan ara trunlerinin
kinetik parametreleri, 5, 10 ve 15 °C/dk isitmaitaa alinan TG @&ilerinden Sekil
4.26) elde edilen veriler kullanilarak Ozawa yonitde hesaplanngtir. Elde edilen
kinetik parametreler, (aktivasyon enerjigta;, reaksiyon derecesn ve frekans
faktoru, k (Arrhenius sabiti) Cizelge 4.24’de varitir.

TGA %

—— 5 Cidk
——10 Ci/dk
5 C/dk

1
1

1007 - —

50

1 1 1 1 ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ! 1
0 200 600 800 1000
400 Temp[C]

Sekil 4.26. [Zn(L}),Cl,] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TGegrileri
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Sekil 4.26 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgmektedir. Her bir gamada farkli Ea, n ve k geri elde edilmitir (Cizelge
4.25). Bozunma tepkimeleri sonucu |. basamaktgUZsCl,] kompleks bilgigi,
ZnCl, bilesigine donigmektedir. Kompleks bikggin yapisindan 2 mol Ligandinin
ayrismasi ile sonuclanan I. basamak bozunma tepkimesienecesi 1.6 olarak,
aktivasyon enerjisi ise 106.14 kj/mol olarak heaapistir. Il. bozunma basaniaa
ait tepkimenin derecesi 0.2 iken aktivasyon enerfld2.05 kj/mol olarak

hesaplannst

Cizelge 4.25. [Zn(£),Cl,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Asamalar Parametreler Deser
E. (kj/mol) 106.14
I n 1.6
k (dak’) 6.976x10
E, (kj/mol) 112.05
I n 0.2
k (dak?) 1.654x10

Her iki bozunma basarpma ait aktivasyon enerjilerini dikkate alarak bzionma
basamgl sonucu olgan ara Grintn termal kararginin bglangi¢ bilgiginden daha
fazla oldgu belirlenmgtir.

4.2.1.4. X-Ray kirinimi toz deseni ¢camalari

[zn(LY).Cl,] kompleks bilgiginin toz desenleri yilksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda 20C sicaklik artirilarak 6lculdi (Ek 4.32).
Buna gore kompleksin (Ek 4.33) 230’ ye kadar kararli oldgu, 210°C’ den sonra
2 nolu ara Uriniin ofmaya baladigi (ZnCh, PDF: 01-074-0518) ve 39’ den
sonra ise ortamda ZnO’ nun (PDF: 21-1486) bulgadoelirlenmitir.

[Zn(LY)2Cl5] bilesiginin 1sil bozunumu ligantlarin yapidan tamamen lgyri
ortamda ZnCl bilesiginin kaldginin belirlenmesi amaci ile bigd bir yatay tup firin
icerisinde N atmosferinde 200C’ de i1sitilms ve elde edilen uriin XRD ile analiz
edilmis ve gagidaki sonuclara ukimistir; PDF: 01-074-0518, Kristalografik

Parametreler: Kristal sistemi: Monoclinic; Uzay o By Uzay grubu sayisi: 14;
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a (A): 6.5000; b (A): 11.3000; ¢ (A): 12.3000; ApkF): 90.0000; Beta (°):90.0000;
Gamma (°): 90.0000; Yaunluk: 2.91; Hiicre hacmi (2®nr): 903.44; Z: 12.00.

4.2.2.[1Zn(L%),Cl,] Bilesigi
4.2.2.1]Zn(L?),Cl,] bilesiginin yapi tanimlama caimalari

Sentezlenen [Zn@),Cl,] bilesiginin 10-800 crit aralginda Far-IR spektrumu

alinarak metal-halojentir ve metal-azotg bigtresiminin varligl tespit edilmeye
calisildi (Sekil 4.27).

1.00
0.80
=
= 0.60
[t
o
=3
L)
2 040
293,30
0.20 [Zn-Cl}
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.27. [Zn(1?),Cl,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.27'de verilen ve[zn(L?),Cl;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 293 ve 313 &irin v(Zn-Cl), 224 crt in v(Zn-N), 424 ve 648 cifi

in de piridin halkasindaki(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlenmgtir [37]. Buna
gore kompleksin oktugu anlgilmaktadir.

Sentezlenen kompleks kjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel

analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi deakulinstir. Elementel analiz ile

80



kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin

edilmis ve dlciim sonuclari Cizelge 4.26’da veritiri

Cizelge 4.26. [Zn(B),Cl,] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsa@an; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

[Zn(L),Cl;] | 44.60| 44.68 4.37 | 430 | 8.69 884 | 20.27 | 19.96

Cizelge 4.26 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen b#igin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Zn(L?),Cl;] seklinde oldgu dagrulanmaktadir.

4.2.2.2[Zn(L?,Cl,] bilesiginin DTA/TG calsmalari

[Zn(L?),Cl,] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullaniimg N, atmosferinde ve 10C/dk isitma hizi ile 6lgim
alinmg ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-T@rieri (Sekil 4.28) ve kitle kayiplari

dikkate alinarak sicalga bali bozunma tepkimeleri dnerilmtir.

TGA DTA
% uV
100.00|r
TG Kiitle kaybi -1.613mg 4 20.00
! -14.208%
80.00
Kiitle kayhi -4.762mg 1 0.00
DTA 41.945%
60.00-
I\\*——// 4 -20.00
40.00+-
170.18C Kiitle kaybi -4.847Tmg
o - -40.00
20.00- 42.694%
D.D(lr - -60.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.28. [Zn(1?),.Cl,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik artu ile elde
edilen DTA/TG grileri.
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[Zn(L?),Cl,] kompleks bilgigine (1) ait DTA/TG grilerinde Sekil 4.28) 170°C'de
gozlenensiddetli endotermik bozunma ile yapidan % 14.21 Kiaklebir kutlenin
ayrildig ve bunun 1/2 mol ¥ ye karilik geldigi (teorik:% 14.44) belirlennstir ve 2
numarall ara Uriin ofmustur (Zn(L%)s.Cly) (Cizelge 4.27). 228C'de gdzlenen
zayIf endotermik bozunma ile yapidan % 41.95 kakldyir kutlenin ayrildgl ve
bunun 3/2 mol & ye kasilik geldigi (teorik: % 43.309) belirlenngiir. Bu bozunma
sonucu ortamda 3 numarali Bile (ZnCl,) olusmustur. 390°C‘ den sonra (lIl.
bozunma basanga maksimum pik sicakh 543°C ) gozlenersiddetli endotermik
bozunma ile 3 numarali bigin sublimletigi ve bozunmanin devam i
belirlenmitir.  Son dongim icin kitle kaybr % 42.69 iken bu kaybin bazi ahet
halojendr bilgiklerinde gozlenen sublimjeneden kaynaklangh belirlenmitir. HT-
XRD ile elde edilen son uriin ise ZnO olgtwr. Bu sonug bize, 3 numarallesigin
olustuktan sonra W atmosferinde Isitiima sleminin devaminda bikggin

sublimlsstigini, acik atmosferde ise ZnO’ ya daéniiglint gostermektedir.

Cizelge 4.27. [Zn(B),Cl,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basnia | Il
Sicaklik Aralgl (°C) 90-196 (170) 196-409(225
Teorik Kitle Kaybi (%) 14.436 43.309
Deneysel Kitle Kaybi (%) 14.225 42.376

Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplari dikkatedadinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimeleri aagidaki gibi 6nerilmgtir.

[Zn(l_2)2<3|2]17—ooc> [Zn(L?)3,Cl] EEZnClzﬁ%iC ZnO (8)
(1) I (2) (3 2 (a)

[Zn(L?),Cl] bilesiginin L? ligantlarinin tamamen bozunma ile yapidan ayrilnilasi
olusan 3 numarall ara Uriine ait difiiz reflektans UVkspenunda, [Zn(t).Cl,]

bilesiginin L ligantlarinin tamamen bozunarak ayriimasi sonucle edilen ara
drine ait difuz reflektans UV spektrumuna (Ek 4.Bdnzerekildedir. 230 ve 350
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nm aralginda gozlenen bandlarin ligant-metal yik transfdr-M) gecklerine
karsilik geldigi belirlenmistir. 355 nm (28.169 cit) ve 389 nm (25.707 cfiyde
goOzlenen bandlarin ise ¢arpik kare dizlem yapllgﬁimnerilAlg - lEg gecklerine

karsilik geldigi ve 4’'lu koordinasyonun hala korunglubelirlenmitir.

[Zn(1®).Cly]  bilesiginin bozunumu ile olgan 2 numarall ara driinin
tanimlanmasi icin lsdangic bilgik (1) 175°C’de bir yatay tiip firin icerisinde ve;N
atmosferinde 1sitild1 fakat yapi tanimlamaya uyguwa faz elde edilemdi. Bunun
yaninda bglangic bilgigi DTA/TG cihazi yardimi ile N atmosferinde 30-178C
sicaklik arakinda isitilarak elde edilen (bozunma sonucu elderedirinun kutle
miktari belirlenerek) ara drinun metal i@eritayini icin AAS analizi yapildi.
Yapilan bu analiz sonucunda ara trinde kitlece %122u (teorik:23,68) bulundu.
Bu Urinin de bgangic bilgigi ve 3 numarali ara Urine benzgekilde 4’10

koordinasyona sahip olgu saniimaktadir [44, 45].

[Zn(L?).Cl,] bilesiginin L? ligandlarinin tamamen bozunma ile afktan
sonra geriye kalan ara urinin (ZpCFar-IR spektrumunda (Ek 4.12) stengic
bilesiginde gbzleneru(Zn-N) ve piridin halkasindakiy(C-H) gerilimine ait bandlar
ara Urline ait spektrumda kayboknu293 ve 313 cifide goézlenenu(Zn-Cl)
gerilimine ait bandlar sirasi ile 287 ve 320%re kaymstir. Ara Uriine ait Far-IR
spektrumunda B&angic bilgikte gorilmeyen ve sonradan ortaya cikan 208"cm
deki gerilme bandini(Zn-CI) képra Cl gerilimine ait oldgu belirlendi [39, 46,
47).

4.2.2.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgiginin bozunmasina ait kinetik parametreler, 5, 1A5€C/dk
Isitma hizinda alinan TGgelerinden §ekil 4.29) elde edilen veriler kullanilarak
Ozawa yontemi ile hesaplandi. Elde edilen kinetikametreler, (aktivasyon enerjisi,
Ea; reaksiyon derecesn ve frekans faktord, k (Arrhenius sabiti) Cizelg28lde

verildi.
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TGA %
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Sekil 4.29. [Zn(1?),Cl] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TG erileri

Sekil 4.29 dikkate alinggnda kompleks bil@gin bozunmasi 3 samada
gerceklgmektedir. Her bir bozunmasamasinda farkli Ea, n ve k ghi elde
edilmistir (Cizelge 4.28). 1. bozunma basagimaa ait tepkime sonucu fangi¢
bilesigi, [Zn(L?)3:Cl] bilesigine donigmektedir. Kompleks bilggin yapisindan 1/2
mol L? ligandinin uzaklgmasi ile sonuclanan I. basamak bozunma tepkimesinin
derecesi 2.2 olarak, aktivasyon enerjisi ise 8Xf@ol olarak hesaplansgtir. |II.
bozunma basamgedaki tepkimenin derecesi 2.1 iken aktivasyon jsieb4.69
kj/mol olarak hesaplanmive bu basamakta [Znf).Cl,] bilesigi ZnCl, bilesigine
donismustdr.

Cizelge 4.28. [Zn(B),Cl,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Bilesik Asamalar Parametreler Deser
E. (kj/mol) 82.59
| (90-196°C) n 2.2
[Zn(L?),Cl,] k (dak’) 5.756x16
E, (kj/mol) 54.69
11(196-409°C) n 2.1
k (dak®) 6.460x10
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Ilk iki bozunma basanga icin belirlenen aktivasyon enerjileri dikkate radrak
baslangic bilgiginin bozunma sonucu aojan ara Urinden termal bakimdan daha

kararli oldgu belirlenmitir.

4.2.2.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Zn(L?).Cl,] kompleks bilgiginin toz desenleri yilksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-60°C arasinda sicakhk artirilarak olgildi. Buna gore
kompleksin 90°C’ ye kadar kararl oldgu, bu sicakliktan sonra yeni bir fazin (2
numarall ara Uriinin) aimaya baladigi ve 170°C’den sonra ortamda sadece 2
numarall fazin bulundiu belirlenmitir. 225°C’ den sonra ise ortamda 3 numarali
ara fazin bulundiu (ZnCh, PDF: 01-074-0518) belirlendi. 39C’ den sonra ise
ortamda ZnO’ nun (ZnO, PDF: 21-1486) bulupduelirlendi.

[Zn(L?),Cl;] bilesiginin isil bozunumu ile fligantlarin yapidan tamamen
ayrilip ortamda ZnGlbilesiginin kaldiginin belirlenmesi amaci ile bi bir yatay
tip firin icerisinde N atmosferinde 236C’de isitildi ve elde edilen triin XRD ile
analiz edildi ve gagidaki sonucglara ukaldi; PDF: 01-072-0537, Kristalografik
Parametreler: Kristal sistemi: Monoclinic; Uzay i Py Uzay grubu sayisi: 14;
a (A): 6.5400; b (A): 11.3100; ¢ (A): 12.3300; AlpkP): 90.0000; Beta (°):90.0000;
Gamma (°): 90.0000; Yaunluk: 2.98; Hiicre hacmi (2@n?): 912.02; Z: 12.00.
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4.2.3.[Zn(L3),Cl,] Bilesigi
4.2.3.1. Yapisal tanimlama ¢amalari

Sentezlenen [Zn@),Cl,] bilesiginin 10-800 cnt aralginda Far-IR spektrumu

alinarak metal-halojentir ve metal-azotg bigtresiminin varligl tespit edilmeye
calisildi (Sekil 4.30).

1.00 f ~\

0.80
x
= 060 538,99
=2 Ar{C-H)
@
O 0.40 432,94

285,08 [3:3!2; Ar(C-H)
n-
0.20 {Zn-Cl)
0.00
0 50 100 150 200 250 300 3%0 400 450 %00 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.30. [Zn(L®),Cl,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.30'da verilen ve [Zn(f),Cl;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 285 ve 308 &irin v(Zn-Cl), 210 crt in v(Zn-N), 432 ve 538 cifi

in de piridin halkasindaki(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [37]. Buna gore
kompleksin olgtugu anlgiimaktadir.

Sentezlenen kompleks kjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi de aultll. Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin
edildi ve Ol¢glim sonuglari Cizelge 4.29’ da verildi

86



Cizelge 4.29. [Zn(B),Cl,] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajn; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D
[Zn(L®),Cl]
(W:350.62) | 47.96 4759 517 | 507 | 7.99 818 | 18.66 | 17.98

Cizelge 4.29 dikkate alinginda kompleks bilgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen bgin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Zn(L®),Cl] seklinde oldgu dasrulanmaktadir.

4.2.3.2. DTA/TG calsmalari

[Zn(L%),Cl,] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullanilmg, N, atmosferinde ve 10C/dk isitma hizi ile 6lgiim
alinms ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-T@rieri (Sekil 4.31) ve kitle kayiplari

dikkate alinarak sicalga bali bozunma tepkimeleri dnerilmtir.

TGA DTA
% uv
100.00F —
1 20.00
Kiitle kayh £.604mg
80.00- £0.009%
{000
60 00-
40000 \ {2000
\{\/“
165.65C 525,24C
20 00F I Kiitle kaybi  4.120mg
37.438% 1{-40.00
0.00-
0.00 200.00 40000 600.00 30000 700000
Temp [C]

Sekil 4.31. [Zn(®),Cl,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arti ile
elde edilen DTA/TGgeileri.
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9 numarall bozunmasidli gine gére, [Zn(E).Cl,] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG egrilerinde Sekil 4.31) 165°C‘de gozlenernsiddetli endotermik bozunma
ile yapidan % 60.01 kadarlik bir kiitlenin ayrgdve bunun da 2 mol*_e kasilik
geldigi (teorik: % 61.12) belirlenmgive 2 numaral ara Grin glustur (ZnCh)
(Cizelge 4.30). 396C‘den sonra (Il. bozunma basagnamaksimum pik sicakh
525 °C) gozlenen endotermik bozunma ile 2 numaralisigie sublimlstigi ve
bozunmanin devam ettibelirlenmitir. Son dongim igin kitle kaybi % 37.44 iken
bu kaybin bazi metal halojenir Bilderinde gdzlenen sublimjeneden
kaynaklandgl belirlenmitir. HT-XRD ile elde edilen son Grlin ise ZnO olgtur.
Bu sonuc¢ bize, 3 numarahilesigin olustuktan sonra B atmosferinde Isitilma
isleminin  devaminda bikgin sdblimletigini, acik atmosferde ise ZnO’ ya

donistigini gostermektedir.

Cizelge 4.30. [Zn(B).Cl,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgl (°C) 127-186 (165)
Teorik Kitle Kaybi (%) 61.12
Deneysel Kitle Kaybi (%) 60.01

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimelerinin g@agidaki gibi oldigu dnerilmitir.

165°C >390°C
[Zn(L3).Cl] — == ZnCl, —— CuO (9)

(1) @2 9% @

3 numarall ara Urin acik atmosferde elde edilmékted[Zn(L®),Cl]
bilesiginin L3 ligantlarinin tamamen bozunma ile yapidan ayrilnsasucu olgan 2
numaral ara Uriine (Zngl ait difiiz reflektans UV spektrumunda, [ZAACl,)
bilesiginin ligantlarinin bozunarak ayrilmasi sonucu eddden ara urtine (Zng)lait
diftiz reflektans UV spektrumuna (Ek 4.24) bengekildedir. 230 ve 350 nm
arasinda gozlenen bandlar ligant-metal yik trangfer M) gecklerine kasilik
geldizi belirlenmigtir. 350 nm (28.571 cit) ve 391 nm (25.575 chy'de gozlenen
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iki bandin ise 1Alg - lEg gecklerine kasilik geldigi, yapinin carpik kare dizlem
oldugu ve 4’lu koordinasyonun hala korurglubelirlenmgtir [44, 45].

[Zn(L®),Cl,] bilesiginin L* ligandlarinin bozunma ile agtiktan sonra geriye kalan
ara urdnun (ZnG) Far-IR spektrumunda (Ek 4.13)stkengic bilgiginde gozlenen
u(Zn-N) ve piridin halkasindakiv(C-H) gerilimine ait bandlar ara Urine ait
spektrumda kaybolngtur. 285 ve 308 citide gozlenenu(Zn-Cl) gerilimine ait
bandlar sirasi ile 278 ve 306 ¢hre kaymstir. Ara (riine ait Far-IR spektrumunda
baslangic bilaikte gorilmeyen ve sonradan ortaya cikan 213“deki gerilme
bandininu(Zn-Cl) képru Cl gerilimine ait oldgu belirlenmitir [39, 46, 47].

4.2.3.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

Kompleks bilgigi ve onun I-1l bozunmasamalarinda olgan ara trtnlerinin
kinetik parametreleri, 5, 10 ve 15 °C/dk isitmaitaz alinan TG @ilerinden Sekil
4.32) elde edilen veriler kullanilarak Ozawa ydnitéle hesaplandi. Elde edilen
kinetik parametreler, (aktivasyon enerjigta, reaksiyon derecesip ve frekans
faktoru, k (Arrhenius sabiti) Cizelge 4.31’ de Ve

TGA %

—— 5¢id
——10 C/dk
100l - 15 Cidk
1
50
"

0 ——
0o 200 =~ @400  _ = 606 8ee 1000
Temp[C]

Sekil 4.32. [Zn(®),Cl,] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk sicaklik hizlari ile elde

edilen TG grileri.
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Sekil 4.32 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgmektedir. Bozunmaya ait her bisaanada farkli Ea, n ve k geri elde
edilmistir (Cizelge 4.31). 1. bozunma basaimaa ait tepkime sonucu fangi¢
bilesigi, ZnCl, bilesigine doénigmektedir. Bu bozunma tepkimesinin derecesi 0.4
olarak, aktivasyon enerjisi ise 46.68 kj/mol olaragsaplanmtir. 1. bozunma
basamainda gerceklgen tepkimenin derecesi 1.8 iken aktivasyon enefkio8

kj/mol olarak hesaplanmtir.

Cizelge 4.31. [Zn(B),Cl,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler

Bilesik Asamalar Parametreler Deser
E. (kj/mol) 46.68
1(137-187°C) n 0.4
[Zn(L3),Cl,] k (dak’) 2.643x10
E. (kj/mol) 41.98
11(187-381°C) n 1.8
k (dak?) 1.443x16

Bozunma basamaklarinda belirlenen aktivasyon déaenlikkate alinarak bdangic

bilesiginin termal kararliiginin ara Grinden daha fazla opdubelirlenmitir.
4.2.3.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Zn(L3),Cl;] kompleks bilgiginin toz desenleri yiiksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C aralginda 6lclldi. Buna gore kompleksin 127ye
kadar kararh oldgu, bu sicakliktan sonra 2 numarali ara triinignodya baladig
ve 165°C’den sonra ortamda sadece 2 nolu Uriinin buuin@@nCh, PDF: 01-074-
0518) ve 390°C'den sonra ise ortamda ZnO’nun (PDF: 21-1486)ubdilsu
belirlenmitir.

[Zn(L3),Cl3] bilesiginin 1sil bozunumu ile t ligantlarinin yapidan tamamen ayrilip
ortamda ZnCl bilesiginin kaldginin belirlenmesi amaci ile b ayrica bir yatay
tip firin igerisinde N atmosferinde 176C’de isitiimg ve elde edilen trtin XRD ile
analiz edilmg ve gagidaki sonucglara ukalmistir; PDF: 01-074-0518, Kristalografik
Parametreler: Kristal sistemi: Monoclinic; Uzay o By Uzay grubu sayisi: 14;
a (A): 6.5000; b (A): 11.3000; ¢ (A): 12.3000; ApkP): 90.0000; Beta (°):90.0000;
Gamma (°): 90.0000; Yaunluk: 2.91; Hiicre hacmi (2@n?): 903.44; Z: 12.00.
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4.2.4.[Zn(LY),Br] Bilesigi
4.2.4.1. Yapisal tanimlama ¢camalari

Sentezlenen [Zn{):Br] bilesiginin  10-800 crit aralginda Far-IR

spektrumu alinarak metal-halojenir ve metal-azag titresiminin varhgi tespit
edilmeye cakildi (Sekil 4.33).

1.00 r
0.80
=
T 0.60
[-F]
=]
= 422,64
G 0.40 Ar(C-H)
252,42 639,42
0.20 215,00 {Zn-Br) Ar(C-H)
{Zn-N)
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.33. [Zn(L}),Br,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.33'de verilen ve [zZn().Br;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 252 cthin v(Zn-Br), 215 cnt in v(Zn-N), 422 ve 639 cifi in de
piridin halkasindakiv(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [39].
kompleksin olgtugu anlgiimaktadir.

Buna gore

Sentezlenen kompleks hjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi kulthni Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin
edilmis ve dlciim sonuclar Cizelge 4.32'de verildi.
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Cizelge 4.32. [Zn(}).Br;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

[Zn(LY),Br;] | 31.33| 3151 263 270 | 731 7.27  17.05 | 16.96

Cizelge 4.32 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen b#igin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Zn(LY),Br,] seklinde oldgu dasrulanmaktadir.

4.2.4.2. DTAITG calsmalari

[Zn(LY)2Br,] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullanilmg, N, atmosferinde ve 16C/dk isitma hizi ile 6lgiim
alinms ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-T@rieri (Sekil 4.34) ve kitle kayiplari

dikkate alinarak sicalga bali bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uV
o ]
- 20.00
Kitle kaybi -4.842mg
80.00- -40.885%
4 0.00
60.001 DTA
205.05C
40.00 1 -20.00
1] 480.05C  kitle kayb -6.932mg
-58.532%
20.00F
{ -40.00
0.000
0.00 200.00 200,00 00.00 300.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.34. [Zn(1}),Br,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arti ile elde
edilen DTA/TG grileri.

10 numarali bozunmasidi gine gére, [Zn(L),Br,] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG egrilerinde (ekil4.34) 205 °C‘de go6zlenen endotermik bozunma ile
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yapidan % 40.89 kadarlik bir kiitlenin ayrgdve bunun 2 mol t e kasilik geldigi
(teorik:% 41.26) belirlendi (Cizelge 4.33). Bowedbdaglangic bilgigi tamamen
ZnBr; bilesigine (2) dongmis olmaktadir.

480 °C‘de gozlenen ikinci endotermik bozunma (Il. boz@nbasam@) ile 3
numaral bilgigin sUblimletigi ve bozunmanin devam djti belirlendi. Son
bozunma icin kitle kaybi %58.53 iken bu kaybin baetal halojenir bilgklerinde
goOzlenen sublimigmeden kaynaklangh belirlenmitir. HT-XRD ile elde edilen son
ariin ise ZnO olmgtur. Bu sonug¢ bize, 2 numardlilesigin olustuktan sonra M
atmosferinde isitiimalieminin devaminda bikggin stblimlestigini, acik atmosferde

ise ZnO’ ya dongtigini gostermektedir.

Cizelge 4.33. [Zn(1),Br,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgl (°C) 135-325 (205)
Teorik Kitle Kaybi (%) 41.264
Deneysel Kiitle Kaybi (%) 40.885

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimeleri gagidaki gibi onerildi.

[Zn(LY),Br] 205°¢, ZnBr, %()OC» Zno (10
(1 {2 )

Yukarida verilen tepkime denklemlerinde 3 numarabn Urlin acik
atmosferde olgmaktadir.  [Zn(E),Br,] bilesiginin L* ligantlarinin tamamen
bozunma ile yapidan ayrilmasi ile gdin 2 numarall ara drtine ait difiz reflektans
UV spektrumunda (Ek 4.25), 230 ve 350 nm @gratla gozlenen bandlarin ligant-
metal yuk transfer (N-M) gecklerine kagilik geldigi belirlenmitir. 355 nm
(28.169 crit) ve 396 nm (25.253 ciyde gozlenen bandlarin ise'A;y - 'Eq
gecklerine kasihk geldigi, yapinin carpik kare dizlem olglw ve 41U
koordinasyonun hala korungu belirlenmitir [44]. [Zn(LY).Br;] bilesiginin L*
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ligandlarinin bozunma ile agtiktan sonra geriye kalan ara urtiniin (Z)B¥far-IR
spektrumunda (Ek 4.14), fangi¢c bilgiginde goOzlenenu(Zn-N) ve piridin
halkasindakb(C-H) gerilimine ait bandlar ara Urline ait spektdankaybolmy, 252
cm™'de gozlenery(Zn-Br) gerilimine ait band ara triinde 259 tre kaymstir. Ara
Uriine ait Far-IR spektrumundastangi¢ bilgikte gorilmeyen ve sonradan ortaya
cikan 201 ve 273 cth'de gozlenen iki bandin Br-Zn-Br kdpri gaa ait oldgu
belirlenmstir [39, 46, 47].

4.2.4.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

[Zn(LY)2Br,] bilesiginin bozunma tepkimelerinin kinetik parametreldj,10
ve 15 °C/dk i1sitma hizinda alinan T@rikerinden Sekil 4.35) elde edilen veriler
kullanilarak Ozawa yontemi ile hesaplandi. TG ‘rilyardimi ile hesaplanan
kinetik parametrelerin (aktivasyon enerjisa, reaksiyon derecegn, frekans faktord,

k) deserleri Cizelge 4.34’de verildi.

TGA %

——— 5 Cidk
——10 Cidk
100 15 Cidk
50
0 -
1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 L L 1 1 L L L 1
0 200 400 600 800 1000

Templ[C]

Sekil 4.35. [Zn(}),Br,] bilesiginin 5, 10 ve 15C/dk sicaklik hizlarinda elde
edilen TG grileri.
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I. basamak bozunma tepkimesi sonucygldrayic bilgigi, ZnBr, bilesigine
bozunmakta ve bu bozunmaktadir. Bu bozunma tepimmederecesi 2.2 olarak,
aktivasyon enerjisi ise 49.76 kj/mol olarak hesapigtir. 1l. bozunma basamianda
gerceklgen tepkimenin derecesi 0.2 iken aktivasyon enetji.52 kj/mol olarak

hesaplannstir.

Cizelge 4.34. [Zn(}),B,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Asamalar Parametreler Deser
E, (kj/mol) 49.76
I n 2.2
k (dak®) 1.465x10
E, (kj/mol) 104.52
I n 0.2
k (dak") 3.708x16

Her iki bozunma basarpmda belirlenen aktivasyon enerjileri dikkate ataial.
bozunma basamia sonucu olgan ara drinidn termal kararginin balangic

bilesiginden daha fazla olgu belirlemitir.

4.2.4.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalar

[Zn(LY),Br,] kompleks bilgiginin toz desenleri vyilksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda sicaklik artirilarak her 20'de olculd
(Ek.4.23). Yapilan bu olguimlerde hiigin DTA/TG calgmalari ile uyumlu sonuglar
elde edilmitir. Bilesigin 1sil bozunumu ile 205°C’den sonra ligandlarin tek
basamakta yapidan tamamen ayglldie geriye ZnBy (PDF:01-075-1331) fazinin
kaldigi bununda 48C°C sicaklginda ZnO‘ e dongtigli (PDF:21-1486) ylksek
sicaklik XRD ol¢timleri ile belirlendi. ZnBrfazinin indislenen toz deseni ile elde
edilen kristal parametreleri: Kristal sistemi: Bgjonal, Uzay grubuiiacs a (A):
11.3890, b (A): 11.3890, ¢ (A): 21.7730, Alpha (90.0000, Beta (°):90.0000,
Gamma (°): 90.0000, Yaunluk: 4.21, Hiicre hacmi (2@n7): 2824.16; Z: 32.00
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4.2.5.[Zn(L%),Br,] Bilesigi
4.2.5.1. Yapisal tanimlama ¢amalari
Sentezlenen [zZn@).Br,] bilesiginin  10-800 crt aralginda Far-IR

spektrumu alinarak metal-halojenir ve metal-azag titresiminin varhgi tespit
edilmeye cakildi (Sekil 4.36).

1.00

0.80
=
g O 649,41
5 Ar{C-H)
Q
& 0.40

0.20

0.00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.36. [Zn(1?),Br;] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.36'da verilen ve[zn(L?,Br;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 238 cthin v(Zn-Br), 218 cnT in v(Zn-N), 414 ve 649 cifi in de
piridin halkasindakiv(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [39]. Buna gore

kompleksin olgtugu anlgiimaktadir.

Sentezlenen kompleks hjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi de aultll. Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin

edildi ve 6lcim sonuclari Cizelge 4.35 de verildi
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Cizelge 4.35. [Zn(B).Br;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajn; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

[Zn(L),Bry] | 35.03| 34.34 343 | 325 | 6.81 655 | 1590 | 15.33

Cizelge 4.35 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen bgin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Zn(L%),Br] seklinde oldgu dasrulanmaktadir.

4.2.5.2. DTA/TG calsmalari

[Zn(L?),Br,] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!
DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lcim alindi
ve Olcim sonucu elde edilen DTA-TGr#eri (Sekil 4.37) ve kutle kayiplar dikkate

alinarak sicakga bali bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uV
100.00 =
{ 2000
Kitle kaybi 5.390mg
80.00 44.450%
60.00 DTA 1900
40.00r- 174.85¢C { \_b___‘ »0.00
80.79C o
I
20.00 Kutle kaybi 6.620mg
54.593%
| 1{ -40.00
0.00¢
0.00 200.00 200.00 500.00 300.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.37. [Zn(1?),Br;] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arty ile elde
edilen DTA/TG grileri.
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11 numarali bozunmasidi gine gére, [Zn(),Br,] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG egrilerinde (ekil4.37) 175 °C‘de go6zlenen endotermik bozunma ile
yapidan % 44.45 kadarlik bir kiitlenin ayrgdve bunun da 2 molZye kasilik
geldigi ( teorik:% 45.273) belirlenmgiir (Cizelge 4.36). Boylece blangic bilaigi
tamamen ZnBr bilesigine (2) dongmis olmaktadir. Bu bilgigin ise 480°C’de
(ikinci endotermik pik) sublimlgigi tahmin edilmektedir. C¥er taraftan HT-XRD
Olcimleri ile son drdnin ZnO olgu belirlenmsti.  Bu sonug bize, ZnBr
bilesiginin N, atmosferinde isitiimaya devam edilmesi ile suldgngi fakat isitma
isleminin acik atmosferde olmasi halinde ise ZnO shilee donigtigini

gostermektedir.

Cizelge 4.36. [Zn(£),Br,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgi (°C) 110-325 (175)
Teorik Kitle Kaybi (%) 45.273
Deneysel Kitle Kaybi (%) 44.450

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

mekanizmasiggidaki gibi 6nerilmektedir.

[Zn(L?),Br] 175°C, ZnBr, &g%» Zno R
(1 (g )

Yukarida verilen bozunmaya ait tepkime denklembi@ numarali son trin
acik atmosferde ofmaktadir. [Zn(B)-Br,] bilesiginin L? ligantlarinin bozunma ile
yapidan tamamen ayrilmasi ile gdm 2 numarali ara urine (ZnBrait diflz
reflektans UV spektrumu, [Znl).Br;] bilesiginin L' ligantlarinin bozunarak
ayrilmasi sonucu elde edilen ara uriine (ZnBit diftiz reflektans UV spektrumuna
(Ek 4.25) benzerlik gostermektedir. 230 ve 350 maligatnda g6zlenen bandlarin
ligant-metal yuk transfer (N M) geckine kasilik geldigi belirlenmitir. 354 nm
(28.249 crit) ve 394 nm (25.253 ciiyde gozlenen véA;, — 'E;geckine kasilik

gelenbandlarin ise ¢arpik kare dizlem yapilarda gozf@gndi 4’li koordinasyonun
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hala korundgu belirlenmitir [44, 45]. [Zn(l?),Br;] bilesiginin organik ligandlari
bozunma ile aystiktan sonra geriye kalan ara drinin Far-IR spekimda (Ek
4.15) balangic bilgiginde godzlenenu(Zn-N) ve piridin halkasindakiv(C-H)
gerilimine ait bandlar ara Uriine ait spektrumdablodyius, 218 ve 238 ciiide
gozleneru(Zn-Br) gerilimine ait bandlar sirasi ile 207 vel2&m™ e kaymstir. Ara
drtine ait Far-IR spektrumundastengi¢ bilgiginde gorilmeyen ve sonradan ortaya
cikan 278 cnrt'deki gerilme bandininu(Zn-Br) képrii Br gerilimine ait oldgu
belirlenmitir [39, 46, 47].

4.2.5.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

[Zn(L?)2Br] bilesiginin bozunmasi iki gamada gercekienektedir. Bilgigin
5, 10 ve 15 °Cl/dk gibi G¢ farkli i1sitma hizinda eelédilen TG grilerinden
bozunmaya ait kinetik parametreler Ozawa yonteenhésaplandiSgkil 4.38). TG
verileri yardimi ile hesaplanan kinetik parametiele(aktivasyon enerjisiEa,

reaksiyon derecesn, frekans faktord, k) deerleri Cizelge 4.37’ de verildi.

TGA %

—— 5¢/idk
———10 C/dk
100 - . 15 C/dk

50

1 L L L I L I 1
600 800 1000

L I I 1 L L L | L L I
1] 200 400
Temp[C]

Sekil. 4.38. [Zn(1?),Br] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TG erileri.
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Sekil 4.38 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgmektedir ve her bir@amada farkli Ea, n ve k geri elde edilmgtir (Cizelge
4.37). |. basamakta gercejd®m bozunma tepkimesi sonuculaagic bilsigi, ZnBr;
bilesigine bozunmaktadir. Bu bozunma tepkimesine aititeplderecesi 1.7 olarak,
aktivasyon enerjisi ise 82.61 kj/mol olarak hesapigtir. 1. basamak bozunma
tepkimesinin derecesi 0.2 iken aktivasyon enerjis36.22 kj/mol olarak

hesaplannstir.

Cizelge 4.37. [Zn(),B;] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Asamalar Parametreler Deser
E, (kj/mol) 82.61
0 n 1.7
' (110-325C) k (dakh) 2.637x10
E, (kj/mol) 136.22
11(325-498°C) n 0.2
k (dak") 9.432x16

Her iki bozunma basammda belirlenen aktivasyon enerjileri dikkate atala
bozunma sonucu adan ara uriintin termal kararginin bglangi¢ bilgiginden daha

fazla oldgu belirlenmgtir.

4.2.5.4. X-Ray kirinimi toz deseni ¢camalari

[Zn(L),Br,] kompleks bilgiginin toz desenleri yiiksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda sicaklik artirilarak her 20’de olgildu.
Yapilan bu dlcimlerde bijegsin DTA/TG calsmalari ile uyumlu sonuclar elde
edildi. Bilesigin 1sil bozunumu ile 179C’'den sonra ligandlarin tek basamakta
yapidan tamamen ayrifgli ve geriye ZnBy (PDF:01-075-1331) fazinin kafdi
bununda 486C sicaklginda ZnO‘e dongtiigli (PDF:21-1486) yuksek sicaklik XRD
Olcimleri ile belirlendi. ZnBr fazinin indislenen toz deseni ile elde edilen thtis
parametreleri: Kristal sistemi: Tetragonal, Uzaylmr: biacq @ (A): 11.3890, b (A):
11.3890, ¢ (A): 21.7730, Alpha (°): 90.0000, B€ta90.0000, Gamma (°): 90.0000,
Yogunluk: 4.21, Hiicre hacmi (2@n?): 2824.16; Z: 32.00
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4.2.6. [Zn(1%),Br] Bilesigi
4.2.6.1. Yapisal tanimlama ¢camalari

Sentezlenen [zZn@).Bry] bilesiginin  10-800 crt aralginda Far-IR
spektrumu alinarak metal-halojenir ve metal-azag titresiminin varhgi tespit

edilmeye cakildi (Sekil 4.39).

1.00

0.80
=
E 0.60
& 537,70
e Ar{C-H)
o 0.40

0.20 230,75

{Zn-N)
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 70O 750
Dalga sayisi (1/em)

Sekil 4.39. [Zn(L®),Br,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.39' da verilen ve [Zn(),Br;] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 266 cthin v(Zn-Br), 230 cnt in v(Zn-N), 432 ve 537 cifi in de
piridin halkasindakiv(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [39]. Buna gore

kompleksin olgtugu anlgiimaktadir.

Sentezlenen kompleks hjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi de aultll. Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin

edildi ve 6lcim sonuclari Cizelge 4.38’ de verildi
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Cizelge 4.38. [Zn(B).Br;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D
[Zn(L%),Bry]
(W:439.494) | 38.26| 3859 413 | 407 | 6.38 | 643 | 14.87 | 14.49

Cizelge 4.38 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik derler ile

deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen bgin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Zn(L),Br,] seklinde oldgu dasrulanmaktadir.

4.2.6.2. DTA/TG calsmalari

[Zn(L3),Br,] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amée!

DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lcim alindi
ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-TGr#eri (Sekil 4.40) ve kitle kayiplar dikkate

alinarak sicakga bali bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uyv
100.00f —
1 20.00
80.00¢ Kitle kaybi 5.729mg
47.540%
{000
60.00 DTA
40.000 192.73C \[\’\\\___, 1-20.00
479.14C
1 Kutle kayhi £.3556mg
2000 52.734%
1 -40.00
0.00
0.00 20000 40000 60000 30000 100000
Temp [C]

Sekil 4.40.[Zn(L%),Br;] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arty ile elde
edilen DTA/TG gileri.
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12 numarali bozunmasidi gine gére, [Zn(),Br,] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG grafiginde Qekil 4.40) 192°C‘de gozlenen endotermik bozunma ile
yapidan % 47.54 kadarlik bir kitlenin ayrgdve bunun da 2 mol* e kasilik
geldigi ( teorik:% 48.76) belirlenngtir (Cizelge 4.38). Boylece klangi¢ bilaigi
tamamen ZnBr bilesigine (2) dongmis olmaktadir. Bu bilgigin ise 479°C’de
(ikinci endotermik pik) sublimigigi sanilmaktadir. OHer taraftan HT-XRD
Olcimleri son dranidn ZnO olgunu gostermektedir. Bu sonug bize, ZnBr
bilesiginin N, atmosferinde isitiimaya devam edilmesi ile suldgngi fakat isitma
isleminin acik atmosferde olmasi halinde ise ZnO shilee donigtigini

gostermektedir.

Cizelge 4.39. [Zn(f).Br;] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgl (°C) 125-336 (192)
Teorik Kitle Kaybi (%) 48.760
Deneysel Kitle Kaybi (%) 47.540

Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma
mekanizmasiggidaki gibi onerilmektedir.

[Zn(L3),Br,] 192°C, ZnBr, %9%» ZnO 12
(3 (2 @)

Yukarida verilen tepkime denklemlerinde 3 numarabn Urlin acik
atmosferde elde edilmektedir. [ZiJkBr,] bilesiginin L* ligantlarinin tamamen
bozunma ile yapidan ayrilmasi ile gdim 2 numarali ara Urine (ZnBrait difiz
reflektans UV spektrumunda, [Zri(kBr,] bilesiginin L* ligantlarinin tamaminin
bozunarak ayrilmasi sonucu elde edilen ara Grin8rpX ait difuiz reflektans UV
spektrumuna (Ek 4.25) benzemektedir. 230 ve 35@uraiginda gozlenen bandlarin
ligant-metal yik transfer (NM) gecilerine, 356 nm (28.090 cf) ve 393 nm
(25.445 crit)'de gozlenen bandlarin carpik kare diizlem yapwlagdzlener?Alg -
lEg geckine ait oldgu ve 4’lu koordinasyonun hala korunglu belirlenmgtir [44,
45].
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Baslangi¢ bilgiginin L* ligandlarinin tamaminin bozunma ile ayktan
sonra geriye kalan ara Grinin (ZpBFar-IR spektrumunda (Ek 4.16) stengic
bilesiginde gbzleneru(Zn-N) ve piridin halkasindakiy(C-H) gerilimine ait bandlar
ara Urline ait spektrumda kayboknu203 ve 266 cifide gozlenenu(Zn-Br)
gerilimine ait bandlar sirasi ile 208 ve 268 %re kaymstir. Ara Uriine ait Far-IR
spektrumunda B&angic bilgikte gorilmeyen ve sonradan ortaya cikan 285"cm
deki gerilme bandinin(Zn-Br) kopri Br gerilimine ait oldgu belirlenmgtir [39, 46,
47].

4.2.6.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

[Zn(L%),Br,] bilesigi iki asamada bozunmaktadir. @angic bilaiginin 5,
10 ve 15 °C/dk isitma hizinda alinan T@ilerinden Qekil 4.41) Ozawa yontemi
bozunma tepkimelerin kinetik parametreleri hesagllan TG verileri yardimi ile
hesaplanan kinetik parametrelerin (aktivasyon ejieBa, reaksiyon derecesn,
frekans faktord, k) deerleri Cizelge 4.40’ da verildi.

TGA %

— b5 Cidk
——10 C/dk

100f —m— 15 Cidk

50

| L I L 1 I L I 1 L I L | I L L 1
200 400 600 800 1000
Templ[C]

Sekil 4.41. [Zn(L®),Br,] bilesiginin 5, 10 ve 15C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TG erileri.
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Sekil 4.41 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgmektedir ve her bir@amada farkli Ea, n ve k geri elde edilmgtir (Cizelge
4.40). |. basamak bozunma tepkimesi sonucu [Jsl;] kompleks bilgigi, ZnBr,
bilesigine bozunmaktadir. Bu 1sil bozunma tepkimesinimedesi 1.6 olarak,
aktivasyon enerjisi ise 112.88 kj/mol olarak heaapistir. Il. bozunma basarma
ait tepkimenin derecesi 0.2 iken aktivasyon enerfld9.77 kj/mol olarak

hesaplannstir.

Cizelge 4.40. [Zn(f),B;] bilesiginin isil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Asamalar Parametreler Deser
E. (kj/mol) 112.88
1(125-336°C) n 1.6
k (dak") 1.377x16°
E, (kj/mol) 119.77
11(336-492°C) n 0.2
k (dak?) 5.827x10

Her iki bozunma basammda belirlenen aktivasyon enerjileri dikkate atala
baslangic bilgigi ile onun bozunmasi sonucu géun ara Urinin termal kararginin

birbirine yakin oldgu belirlenmstir.

4.2.6.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Zn(L®),Br,] kompleks bilgiginin toz desenleri yiiksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda sicaklik artirilarak her 20'de olgulda.
Yapilan bu 6lcimlerde bijgsin DTA/TG calsmalari ile uyumlu sonuclar elde
edildi. Bilesigin 1sil bozunumu ile 192C’'den sonra ligandlarin tek basamakta
yapidan tamamen ayrifgli ve geriye ZnBy (PDF:01-075-1331) fazinin kafi
bunun da 479C sicaklginda ZnO‘e dongtiugli (PDF:21-1486) yiksek sicaklik
XRD olcumleri ile belirlendi. ZnByx fazinin indislenen toz deseni ile elde edilen
kristal parametreleri: Kristal sistemi: Tetragoridkay grubu: 4i/acq @ (A): 11.3890,

b (A): 11.3890, ¢ (A): 21.7730, Alpha (°): 90.00@%kta (°):90.0000, Gamma (°):
90.0000, Y@unluk: 4.21, Hiicre hacmi (2@nT): 2824.16; Z: 32.00
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4.2.7.[Zn(LY,l,] Bilesigi
4.2.7.1]Zn(LY,l,] bilesiginin yapi tanimlama caimalar

Sentezlenen [Zn@),l,] bilesiginin 10-800 crit aralginda Far-IR spektrumu
alinarak metal-halojentir ve metal-azotg bigtresiminin varligl tespit edilmeye
calisildi (Sekil 4.42).

1.20
1.00
0.80
=
=
-]
= 0.60
=
-]
t] 415,07 ~ 453 95
0.40 ’
0.20 224 68 637,84
208,00 (Zn-N) Ar(C-H)
0.00 (zn-1)
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.42. [Zn(L}),1,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.42' de verilen ve[zn(LYJl,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 208 chin v(Zn-1), 224 cm' in v(Zn-N), 415, 423 ve 637 chin

de piridin halkasindaki(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlendi [39]. Buna gore
kompleksin olgtugu anlgiimaktadir.

Sentezlenen kompleks hjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi de aultl. Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin
edildi ve Ol¢glim sonuglari Cizelge 4.41’ de verildi

106



Cizelge 4.41. [Zn(py).] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D
[Zn(LY,l,] | 25.16 | 2528 2111 | 214 | 5869 588 | 13.693 | 13.621

Cizelge 4.41 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik derler ile
deneysel dgerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen bgin bilesiminin
tahmin edildgi gibi [Zn(L%)2l2] seklinde oldgu daosrulanmaktadir.

4.2.7.2. DTA/TG calsmalari

[Zn(py)2l2] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi amdel
DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lgim alindi
ve 6lcim sonucu elde edilen DTA-TGr#eri (Sekil 4.43) ve kitle kayiplar dikkate

alinarak sicakga bali bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uV
100.00+
TG
1 20.00
Kitle kaybi -3.335mg
80.00- -31.626%
1 0.00
60.00- DTA
40.00- 21085C \
) Kiitle kaybi -7.163mg 1 -20-00
20.00-
1 -40.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.43. [Zn(1}),1,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik arti ile elde

edilen DTA/TGgileri.
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13 numarali bozunmasidi gine gore, [Zn(E).l5] kompleks bilgigine (1) ait
DTA/TG egrilerinde (ekil4.43) 210 °C‘de go6zlenen endotermik bozunma ile
yapidan % 31.626 kadarlik bir kiitlenin ayrgdve bunun da 2 mol™t e kasilik
geldigi (teorik:% 33.139) belirlenngtir (Cizelge 4.42). Boylece Blangic bilaigi
tamamen Znlbilesigine (2) dongmis olmaktadir. Bu bilgigin ise 435°C’de (ikinci
siddetli endotermik pik) sublimigigi saniimaktadir. Oer taraftan HT-XRD
Olcimleri son drtnin ZnO olgunu gostermektedir. Bu sonug bize, Avilesiginin
N, atmosferinde isitiimaya devam edilmesi ile suldgngini fakat 1sitma gleminin

acik atmosferde olmasi halinde ise ZnOgifime donigtiguni gostermektedir.

Cizelge 4.42. [Zn(1),l,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgl (°C) 149-330 (210)
Teorik Kitle Kaybi (%) 33.139
Deneysel Kitle Kaybi (%) 32.679

Deneysel ve hesaplanan kutle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimelerinin g@agidaki gibi oldigu dnerilmektedir.

Zn,l 2225 70, %509» Zno (13
(1) . (2) 2 (3)

Yukarida verilen bozunmaya ait tepkime denklembi@ numarali son trin
acik atmosferde ofmaktadir. [Zn(B)Jl2] bilesiginin L' ligantlarinin tamamen
bozunma ile yapidan ayrilmasi ile ghm 2 numarall ara trtne ait diftiz reflektans
UV spektrumunda (Ek 4.15), 230 ve 350 nm @ratla gozlenen bandlarin ligant-
metal yuk transfer (N M) gecklerine ait oldgu belirlenmgtir. 356 nm (28.090 cm
1) ve 468 nm (21.368 ciy de gozlenerAy, — 'E gecileri ile yapinin garpik kare
duzlem oldgu ve 4’li koordinasyonun hala koruriu belirlenmgtir [44, 45].
Baslangic bilaiginin L! ligantlarinin tamamen bozunma ile agktan sonra geriye
kalan ara dranidn (Zpl Far-IR spektrumunda (Ek 4.17), skengic bilgiginde
g6zlenenu(Zn-N) ve piridin halkasindaki(C-H) gerilimine ait bandlar ara Urline ait

spektrumda kaybolnsy 208 cni”de gozlenerv(Zn-1) gerilimine ait band ara triinde
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223,70 cri’ e kaymstir. Ara Uriine ait Far-IR spektrumundasleagic bilgiginde
gorilmeyen ve sonradan ortaya cikan 187 ve 266deki iki bandin koprii 1-Zn-I
bagina ait oldgu belirlenmgtir [39, 46, 47].

4.2.7.3. Bozunma kinefiinin incelenmesi

[Zn(LY2l,] bilesigi iki basamakta bozunmaktadir. @angic bilgiginin 5, 10
ve 15 °C/dk i1sitma hizinda alinan T@iterinden Sekil 4.44) ile I. ve Il. bozunma
asamalarina ait tepkimelerin kinetik parametreleria@a yontemi hesaplandi. TG
verileri yardimi ile hesaplanan kinetik parametiele(aktivasyon enerjisiEa,

reaksiyon derecesn, frekans faktord, k) deerleri Cizelge 4.43’ de verildi.

TGA %

— 5 Cidk
—10 C/dk
15 C/dk

100; - ﬁ

50

1 I I L
200 400

L 1 Il 1 L 1 1 L 1 1 1
800 1000
Temp[C] 600

Sekil 4.44. [Zn(1}),.1,] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk 1sitma hizlari ile elde edilen
TG erileri.

Sekil 4.44 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgamektedir ve her birg@amada farkli Ea, n ve k geri elde edilmgtir (Cizelge
4.43). 1. basamak bozunma tepkimesi sonucu [Jgidl kompleks bilgigi, Znl,

bilesigine bozunmaktadir. Bu bozunma tepkimesinin derelcdsolarak, aktivasyon
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enerjisi ise 90.57 kj/mol olarak hesaplagimmi 1. bozunma basaniatepkimesinin

derecesi 0.2 iken aktivasyon enerjisi 137.48 kj/olarak hesaplanmtir.

Cizelge 4.43. [Zn(}),l,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler,

Asamalar Parametreler Deser
E, (kj/mol) 90.57
I n 14
k (dak") 8.326x10
E. (kj/mol) 137.48
I n 0.2
k (dak®) 5.99x10

Her iki bozunma basampmda belirlenen aktivasyon enerjileri dikkate
alinarak bglangic bilgiginin bozunmasi sonucu alan ara drinidn termal

kararhliginin balangic¢ bilgiginden daha fazla olgu belirlenmitir.

4.2.7.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Zn(LY),l,] kompleks bilgiginin toz desenleri yilksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda sicaklik artirilarak her Z0de o6lculdu. (Ek
4.35). Yapilan bu olcimlerde bglgin DTA/TG calsmalari ile uyumlu sonuclar
elde edildi. Bilgigin i1sil bozunumu ile 216C’den sonra L ligandlarinin tamamen
tek basamakta yapidan ayrgdve geriye Znd (PDF: 01-070-1224) fazinin kafi
bununda 435C sicaklginda ZnO ‘e dongtugu (PDF:21-1486) yiksek sicaklik
XRD ol¢umleri ile belirlendi. Znd fazinin indislenen toz deseni ile elde edilenthtis
parametreleri: Kristal sistemi: Tetragonal, Uzaylgr: L. Uzay grubu sayist:
142; a (A): 12.2840; b (A): 12.2840; ¢ (A): 23.5828ipha (°): 90.0000; Beta
(°):90.0000; Gamma (°): 90.0000; ¥anluk: 4.76; Hiicre hacmi (2@n?): 3558.45;
Z: 32.00.
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4.2.8.[Zn(L%)l,] Bilesigi
4.2.8.1. Yapisal tanimlama ¢camalari

SentezlenenZn(L?),l,] bilesiginin 10-800 crit aralginda Far-IR spektrumu

alinarak metal-halojenir ve metal-azotg bigtresiminin varlgl tespit edilmeye
calsildi (Sekil 4.45).

1.00
445,30
Ar{C-H)
0.80 N
=
c 0.60 646,52
2 Ar{C-H)
(¥
Q
Y p.40
214,10 419,67
0.20 {Zn-N) Ar{C-H)
188,41
Zn-l
0.00 (2n-1)
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.45. [Zn(1?),],] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.45' de verilen ve [Zn®).l,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 214 chin v(Zn-N), 188 cnt in v(Zn-1), 419, 445 ve 646 chin

de piridin halkasindako(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlenmsgtir [39]. Buna
gore kompleksin oktugu anlgilmaktadir.

Sentezlenen kompleks hjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi de aultl. Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin
edildi ve Ol¢glim sonuglari Cizelge 4.44’ de verildi
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Cizelge 4.44. [Zn(®)l;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D

[Zn(L?),l,] | 2852 | 27.46| 279 @ 269 | 554 | 534 | 1293 | 12.29

Cizelge 4.44 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik
deserler ile deneysel gerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen bgigin

bilesiminin tahmin edildi gibi [Zn(L?),l,] seklinde oldgu dosrulanmaktadir.

4.2.8.2. DTAITG calsmalari

[Zn(L?),l5] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi améel
DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lcim alindi
ve Olcim sonucu elde edilen DTA-TGr#eri (Sekil 4.46) ve kutle kayiplar dikkate

alinarak sicakga bali bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
%o_ uv
100.00(-
TG
{2000
Kiitle kaybi  ~4.267mg
80.00 1 -35.893%
DTA 1°9°
60.001
] 1?2.71‘: [\/\ 1 2000
| L O Kiitle kaybi 7.599mg
£3.928%
20.00-
4 40.00
0.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.46. [Zn(1?),],] kompleks bilsigine ait 10°C/dk sicaklik artu ile elde
edilen DTA/TG grileri.
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14 numarali bozunmasidli gine gore, [Zn(B).l,] kompleks bilgigine ait
DTA/TG egrilerinde Sekil 4.46). 172°C‘de go6zlenen endotermik bozunma ile
yapidan %35.89 kadarlik bir kiitlenin ayrgdve bunun da 2 mol 4 ye kasilik
geldigi (teorik:% 36.852) belirlenngtir (Cizelge 4.45). Boylece Blangi¢ bilaigi
tamamen Znlbilesigine (2) dongmis olmaktadir. Bu bilgigin ise 436°C’de (ikinci
siddetli endotermik pik) sublimigigi saniimaktadir. Oer taraftan HT-XRD
Olcimleri son drtnin ZnO olgunu gostermektedir. Bu sonug bize, Avilesiginin
N, atmosferinde isitiimaya devam edilmesi ile suldgngini fakat 1sitma gleminin

acik atmosferde olmasi halinde ise ZnOgifime donigtiguni gostermektedir.

Cizelge 4.45. [Zn(B),l,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgi (°C) 126-284 (172)
Teorik Kitle Kaybi (%) 36.852
Deneysel Kitle Kaybi (%) 35.893

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimelerinin gagidaki gibi oldgu dnerilmitir.

Zn3, 225 701, 225°S 700 (14
W (7 20

Yukarida verilen bozunmaya ait tepkimelerde 3 nanaon trin agik hava
atmosferinde elde edilgtir.  [Zn(L?).l5] bilesiginin L? ligantlarinin tamamen
bozunma ile yapidan ayrilmasi ile gdm 2 numarall ara drtine (Zplait difiz
reflektans UV spektrumu, [Znd).l,] bilesiginin L* ligantlarinin bozunarak ayrilmasi
sonucu elde edilen ara Urtine (Znkit diftiz reflektans UV spektrumuna (Ek 4.26)
benzemektedir. 230 ve 350 nm atmida gozlenen bandlarin ligant-metal yik
transfer (N~ M) gecilerine kasilik geldigi belirlenmistir. 356 nm (28.090 cifj ve
465 nm (21.368 ci)'de gozlenen bandlarin ise carpik kare diizlem Igega
g(‘jzlenenlAlgJ - lEg gecklerine kasilik geldigi ve 4’li koordinasyonun hala

korundwu belirlenmitir [44, 45]. Balangi¢ bilgiginin L? ligantlarinin tamamen
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bozunma ile aystiktan sonra geriye kalan ara drinin @InFar-IR spektrumunda
(Ek 4.18), bglangic bilgiginde godzlenerv(Zn-N) ve piridin halkasindaki(C-H)
gerilimine ait bandlar ara uriine ait spektrumdabkéyus, 214 cmde gozlenen
u(Zn-1) gerilimine ait band ara triinde 216 tne kaymstir. Ara riine ait Far-IR
spektrumunda B&angic bileikte gorilmeyen ve sonradan ortaya cikan 186 ve 258
cm™ deki iki bandin koprii I-Zn-1 bana ait oldgu belirlenmitir [39, 46, 47].

4.2.8.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

[Zn(L%)al,] bilesigi iki asamada bozunmaktadir. @angic bilgiginin 5, 10
ve 15 °C/dk i1sitma hizinda isitilmasi ile elde el TG grilerinden Sekil 4.47) 1.
ve Il. bozunma gamalarina ait tepkimelerin kinetik parametrelera@a yontemi ile
hesaplandi. TG verileri yardimi ile hesaplanan tiknparametrelerin (aktivasyon
enerjisi Ea, reaksiyon derecesn, frekans faktort, k) deerleri Cizelge 4.46’ da

verildi.

TGA %

100} -

50

0 -

1 ! 1 1 1 1 1 1 1 ! 1 1 ! 1 1 | 1 1 ! 1
0 200 400 600 800 1000
Temp[C]

Sekil 4.47. [Zn(?),1,] bilesiginin 5, 10 ve 15C/dk i1sitma hizlarinda elde edilen
TG erileri.
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Sekil 4.47 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgmektedir ve her bir@amada farkli Ea, n ve k geri elde edilmgtir (Cizelge
4.46). 1. basamak bozunma tepkimesi sonucu [Jpidl kompleks bilgigi, Znl,
bilesigine bozunmaktadir ve bu bozunma tepkimesinin dsredeO olarak,
aktivasyon enerjisi ise 71.76 kj/mol olarak hesapiatir. 1l. basamak bozunma
tepkimesinin derecesi 0.2 iken aktivasyon enerjis837.07 kj/mol olarak

hesaplannstir.

Cizelge 4.46. [Zn(D),l,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler,

Asamalar Parametreler Deser
E, (kj/mol) 71.76
1(126-284°C) n 1.0
k (dak’) 1.429x10
E, (kj/mol) 137.07
11(290-452°C) n 0.2
k (dak®) 2.027x10

Her iki bozunma basarpaicin belirlenen aktivasyon enerjileri géz 6nirienarak
baglangic bilgiginin bozunmasi sonucu glan ara drandn termal kararginin

baslangic bilgiginden daha fazla olgu belirlenmgtir.

4.2.8.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Zn(L?),l,] kompleks bilgiginin toz desenleri yilksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda sicaklik artirilarak her 20’de olglldu.
Yapilan bu 6lcimlerde bijgsin DTA/TG calsmalari ile uyumlu sonuclar elde
edilmistir. Bilesigin 1sil bozunumu ile 178C’den sonra E ligandlarinin tamamen
tek basamakta yapidan ayrgdve geriye Znjd (PDF: 01-070-1224) fazinin kafi
bununda 435C sicaklginda ZnO‘e dongtiigii (PDF:21-1486) yuksek sicaklik XRD
Olcimleri ile belirlendi. Znd fazinin indislenen toz deseni ile elde edilen thfis
parametreleri: Kristal sistemi: Tetragonal, Uzaylgr: L. Uzay grubu sayist:
142; a (A): 12.2840; b (A): 12.2840; c (A): 23.5828ipha (°): 90.0000; Beta
(°):90.0000; Gamma (°): 90.0000; ¥anluk: 4.76; Hiicre hacmi (2@n?): 3558.45;
Z: 32.00.
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4.2.9.1Zn(L3,l,] Bilesigi
4.2.8.1. Yapisal tanimlama ¢camalari

SentezlenenZn(L3),l,] bilesiginin 10-800 crit aralginda Far-IR spektrumu

alinarak metal-halojenir ve metal-azotg bigtresiminin varlgl tespit edilmeye
calisildi (Sekil 4.48).

1.00
0.80
=
T 0.60
8 430,95 :’"E:]
> Ar{C-H) '
© 040 443,22
Ar{C-H)
196,35
0.20 .
187,24 (Zn-N}
(Zn-1)
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.48. [Zn(L®),l,] kompleks bilgiginin Far-IR spektrumu.

Sekil 4.48' de verilen ve [Zn().l,] kompleks bilgigine ait Far-IR
spektrumunda 187 ¢min v(Zn-1), 196 cm” in v(Zn-N), 430, 443 ve 547 cfin

de piridin halkasindako(C-H) gerilmelerine ait oldgu belirlenmsgtir [39]. Buna
gore kompleksin oktugu anlgilmaktadir.

Sentezlenen kompleks hjlgin bilesim karakterizasyonu icin elementel
analiz ve atomik absorpsiyon spektroskopisi de aultll. Elementel analiz ile
kompleks bilgikteki C, H ve N miktari, atomik absorpsiyon ile Zniktari tayin
edildi ve 6lcim sonuclari Cizelge 4.47’ de verildi
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Cizelge 4.47. [Zn(B)2l;] kompleks bilgiginin elementel analizi ve AAS ile metal
tayini sonucu elde edilen veriler (T: teorik, hdsajan; D: deneysel)

% C % H %N %Zn (AAS)
Bilesik T D T D T D T D
[Zn(L3)l;] = 3152 | 3153 3.40 | 338 | 525 520 | 1225 1200

Cizelge 4.47 dikkate alinginda, kompleks bikgk icin hesaplanan teorik
deserler ile deneysel gerlerin birbirine ¢ok yakin oldiu ve sentezlenen bgigin

bilesiminin tahmin edildi gibi [Zn(L>).l,] seklinde oldgu dosrulanmaktadir.

4.2.9.2. DTA/TG calsmalari

[Zn(L3),l5] bilesiginin 1sil bozunma tepkimelerinin incelenmesi améel
DTA-TG cihazi kullanildi, N atmosferinde ve 18C/dk 1sitma hizi ile 6lcim alindi
ve Olcim sonucu elde edilen DTA-TGr#eri (Sekil 4.49) ve kitle kayiplar dikkate

alinarak sicakga bali bozunma tepkimeleri 6nerildi.

TGA DTA
% uy
100.00+ —_—
TG {2000
Kiitle kaybi -4.116mg
80.00+ -39.607"%
4 0.00
60.00- DTA
40.00 195.01C / \’\
' { -20.00
n \42990¢
Kiitle kaybi 6.253mg
£0.171%
20.00+
- -40.00
0.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.49. [Zn(®),l,] kompleks bilgigine ait 10°C/dk sicaklik artu ile elde
edilen DTA/TG grileri
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[Zn(L3),l] kompleks bilgigine ait DTA/TG grilerinde Sekil4.49) 195°C*
de goOzlenen endotermik bozunma ile yapidan % 39.&&Jarlik bir kitlenin
ayrildigi ve bunun da 2 mol¥.e kasilik geldigi (teorik: % 40.169) belirlennsiir
(Cizelge 4.48). Boylece Wangic bilgigi tamamen Znd bilesigine (2) dongmus
olmaktadir. Bu bilgigin ise 430°C’de (ikinci siddetli endotermik pik) stiblimigigi
sanilmaktadir. @er taraftan HT-XRD o&lcimleri son Grinin ZnO gidau
gOstermektedir. Bu sonug bize, Zbilesiginin N, atmosferinde isitilmaya devam
edilmesi ile sublimigtigini fakat 1sitmagleminin agik atmosferde olmasi halinde ise

ZnO bilesigine donigtiglini gostermektedir.

Cizelge 4.48. [Zn(B),l,] bilesiginin DTA/TG verileri

Bozunma Basanga I
Sicaklik Aralgi (°C) 122-323(195)
Teorik Kitle Kaybi (%) 40.169
Deneysel Kitle Kaybi (%) 39.607

Deneysel ve hesaplanan kitle kayiplari dikkatedgdinda bilgigin i1sil bozunma

tepkimelerinin gagidaki gibi oldgu dnerilmitir.

1950 430°C
2031 225 70, 25 zn0 (19

(1) (2 92 (9

Yukarida verilen bozunmaya ait tepkime denklembi@ numarali son trin
acik atmosferde elde edilgtit. Zn(L®).l5] bilesiginin L® ligantlarinin tamamen
bozunma ile yapidan ayrilmasi ile gdm 2 numarali ara drtine (Zplait difiz
reflektans UV spektrumu, [Znd).l,] bilesiginin L* ligantlarinin bozunarak ayrilmasi
sonucu elde edilen ara Urline ait @rdifiz reflektans UV spektrumuna (Ek 4.26)
benzemektedir. 230 ve 350 nm atmida gozlenen bandlarin ligant-metal yik
transfer (N~ M) gecilerine kasilik geldigi belirlenmigtir. 366 nm (27.322 cil) ve
458 nm (21.834 ci)'de gozlenen bandlarin ise carpik kare diizlem Igega
g(‘jzlenenlAlg - lEg gecklerine kasilik geldigi ve 4’li koordinasyonun hala

korundwgu belirlenmitir [44, 45]. [Zn(L®),l,] bilesiginin L ligandlarinin tamaminin
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bozunma ile aystiktan sonra geriye kalan ara Urinin @Iri#ar-IR spektrumunda
(Ek 4.19), bglangic bilgiginde godzlenerv(Zn-N) ve piridin halkasindaki(C-H)
gerilimine ait bandlar ara uriine ait spektrumdabkéypus, 196 cmde gozlenen
u(Zn-1) gerilimine ait band ara triinde 193 tne kaymstir. Ara (riine ait Far-IR
spektrumunda B&angic bileikte goérilmeyen ve sonradan ortaya cikan 221 ve 266
cmdeki iki bandin képrii I-Zn-1 baina ait oldgu belirlenmitir [39, 46, 47].

4.2.9.3. Bozunma kinegiinin incelenmesi

[Zn(L3)2l,] bilesigi iki basamakta bozunmaktadir. ggngic bilgiginin 5,
10 ve 15 °C/dk i1sitma hizinda istilmasi ile eldéeedTG erilerinden Sekil 4.50) 1.
ve Il. basamak bozunma tepkimelerin kinetik paraeteti Ozawa yontemi ile
hesaplandi. TG verileri yardimi ile hesaplanan tiknparametrelerin (aktivasyon
enerjisi Ea, reaksiyon derecesn, frekans faktort, k) deerleri Cizelge 4.49' da

verildi.

TGA %

10 G
15 Cidk

50

1 L L I L L L 1
600 800 1000

1 L L L
200 400

Temp[C]

Sekil 4.50. [Zn(®),l,] bilesiginin 5, 10 ve 18C/dk isitma hizi ile elde edilen TG
esrileri.
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Sekil 4.50 dikkate alinggnda kompleks bilggin bozunmasi iki gamada
gerceklgmektedir ve her bir@amada farkli Ea, n ve k geri elde edilmgtir (Cizelge
4.49). 1. basamak bozunma tepkimesi sonucu [Jgidl kompleks bilgigi, Znl,
bilesigine bozunmaktadir. Bu bozunma tepkimesinin derekc@solarak, aktivasyon
enerjisi ise 77.33 kj/mol olarak hesaplagimi 1l bozunma basanima ait

tepkimenin derecesi 0.2 iken aktivasyon ener;jigi.&3 kj/mol olarak hesaplangtr.

Cizelge 4.49. [Zn(B),l,] bilesiginin 1sil bozunmasina ait kinetik parametreler.

Asamalar Parametreler Deser
E, (kj/mol) 77.33
1(122-323°C) n 1.0
k (dak®) 5.150x16
E, (kj/mol) 137.63
11(325-449°C) n 0.2
k (dakh) 3.016x10

Her iki bozunma basargricin belirlenen aktivasyon enerjileri géz 6nine
alinarak bglangic bilgiginin bozunmasi sonucu glan ara drtnun termal

kararhliginin bglangi¢ bilgiginden daha fazla olgu belirlenmitir.

4.2.9.4. X-Ray kirinimi toz deseni gahalari

[Zn(L3),l,] kompleks bilgiginin toz desenleri yilksek sicaklik toz
difraktometresi ile 25-600C arasinda sicaklik artirilarak her 20’de olglldu.
Yapilan bu o6lgimlerde biggsin DTA/TG calsmalari ile uyumlu sonuglar elde
edilmistir. Bilesigin 1sil bozunumu ile 198C'den sonra Eligandlarinin tamamen
tek basamakta yapidan ayrgdve geriye Zrnd (PDF: 01-070-1224) fazinin kafdi
bununda 436C sicaklginda ZnO‘e dongtiigli (PDF:21-1486) yuksek sicaklik XRD
Olcimleri ile belirlendi. Znd fazinin indislenen toz deseni ile elde edilen tifis
parametreleri: Kristal sistemi: Tetragonal, Uzaylgr: L. Uzay grubu sayisi:
142; a (A): 12.2840; b (A): 12.2840; ¢ (A): 23.5828Ipha (°): 90.0000; Beta
(°):90.0000; Gamma (°): 90.0000; ¥anluk: 4.76; Hiicre hacmi (2@n?): 3558.45;
Z: 32.00.
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5. SONUC VE ONERILER:

Bu c¢alsmada, CuG, CuBr, ZnCh, ZnBr, ve Zni bilesikleri ile piridin ve
onun turevleri ligandlar kullanilarak kompleks bilder sentezlenmgtir (Ek 5.1).
Sentezlenen bu biiklerin 1sil bozunmalari DTA-TG yodntemi ile inceles,
bozunmalara ait tepkime denklemleri Onerdmive kinetik parametreler
hesaplanntir. Yine bglangi¢ bilgiklerinin bozunmalari sonucu elde edilen ara ve
son drunlerin yapi tanimlamalari yapigtm. Sonucta literatiirde yer almayan yeni

ara fazlarin varfii belirlenmitir.

Sentezlenen Cu(ll) komplekslerinin 1sil bozunméakieyelerinde, bilgiklerin
tamaminin ikiden fazla bozunma bas@male son urine (CuO) dostiigu
belirlenmitir.  Zn(l) kompleks bilgiklerinden ise sadece [Zm):Cl,] bilesigi
ikiden fazla bozunma basapadle son urtine (ZnO) dogihUstir. Bunun yaninda,
sentezlenen BRNgi¢c bilgiklerin N, atmosferinde isitilmasi ile L ligantlarinin
tamaminin yapidan ayrilmasi sonucusalu MX; tipi ara drtn, 1sitiimasieminin
devaminda sublimferek bozunmayagmamstir. Bu ara Uriindn ac¢ik atmosferde

Isitiimaya devam edilmesi ile MO tipi metal okgitte donigtigt gorulmitar.

[Cu(LY),Cl,] bilesiginin bozunumu ile olgan [Cu(L)Cly] ve [Cu(LY)2sClo
ara drunlerin yeni fazlar olgu ve balangi¢c bilgiginin sahip oldgu 4’li
koordinasyon sayisinin hem ara urinlerde hem ddirmpitigandlarinin yapidan
ayriimasindan sonra bile korurglu belirlenmitir. Yine [Cu(L®),Cl,] bilesiginin
bozunmasi sonucu alan  [Cu(l®)Cly] bilesigi ile [Cu(L?.Bry] bilesiginin
bozunmasi sonucu alan [Cu(l%)4Br,] bilesiginin yeni fazlar oldgu ve bu ara
fazlarin balangi¢c bilgiginin  sahip oldgu 4’10 koordinasyonu korudiu

belirlenmitir.

[ZnL2X;] bilesiklerinin - tamaminin bozunumu ile alan ara Urdnlerin
baslangic bilgiginin sahip oldgu 4’lu koordinasyon sayisinin, piridin ve tirevleri
ligandlarin yapidan tamamen ayrilmasindan sonra kdrundgu belirlenmitir.
Baslangic bilgiklerinin bozunumu sonucunda @an ara Urdnler igin yapilan Far-IR
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ve difiiz reflektans UV dlcimleri sonucunda hem @manlerin hem de ligandlarin
yapidan ayrilmasi sonucu elde edilen Mi bilesiklerin baslangic¢ bilgiginin sahip
oldugu 4’1t koordinasyonu hala korugu anlgilmistir.

Sentezlenen kompleks hjlklerin, 1sil bozunmalarina #kin bozunmanin
birinci ve ikinci basam@anda gerceklgen tepkimelerin maksimum pik sicakliklari

Cizelge 5.1’de verilngiir.

Cizelge 5.1. Bilgiklerin birinci ve ikinci bozunmagamalarina ait maksimum
pik sicakliklari

Bilesik Birinci bozunma basanganin Ikinci bozunma basamain
maksimum pik sicakli (°C) maksimum pik sicakf (°C)
[Cu(LY).Cl] 217 245
[Cu(L®).Cl] 147 215
[Cu(LY),Br,] 214 278
[Cu(L?),Br,] 164 281
[Cu(L®),Br,] 148 295
[Cu(L").Br3)] 178 298
[Zn(LY),Cl,) 194 -
[Zn(L?),Cl,] 170 225
[Zn(L3),Cl,] 165 165
[Zn(LY),Br,)] 205 =
[Zn(L?),Br,)] 175 =
[Zn(L?),Br,)] 192 =
[Zn(LY,l,) 210 -
[Zn(L?),l,)] 172 -
[Zn(L3),l,)] 195 -

Cizelge 5.1 dikkate alinginda, Cu ve Zn bikgklerinde ligandin dgisimine
bagll olarak bozunmaya ait maksimum pik sicaktiezsismektedir. Cu bilgklerinde
piridin ve tdrevi ligandlarin yapisina @#a olarak degisim asagidaki gibi
gerceklgmistir;

Ll> L2> L3
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Burada piridin halkasina B olan -CH sayisinin artmasi ile bgggin 1sil

kararhliginin da azalgy belirlenmitir.

Halojen dgisimi ile i1sil bozunmaya ait pik sicagli CI' dan Br'a gectikce
dists gostermgtir.  Ozellikle Cu(ll)'nin L bilesiklerinde bu dgus acik sekilde
g6zlenmgtir. Bu disusun, Cl ile Br ligantlari arasindaki elektronegakiffarkindan
(Cl > Br) kaynaklandii distinilmektedir. Cu(ll)'nin E ve ®bilesiklerinde, halojen

desisimi ile bozunmaya ait pik sicakinda énemli bir dgsiklik gozlenmemitir.

ZnCl' nin LY, L? ve L® bilesiklerinin 1sil bozunmasina ait maksimum pik
sicakliklari piridin ve turevi ligandlarin gsimi ile degisiklik gostermi ve piridin
halkasina bgll —CHz sayisinin argi ile bilesigin 1sil kararhlgl azalmg ve pik
sicaklginda digiis gozlenmitir. Bunun nedeni de L> L? > L2 sirasinda sterik

engelin artmasi ve bunun da molekdulin kargrhhiazaltmasidir.

ZnBr, ve Znb tuzlarinin L, L? ve L2 ile olusturduklari kompleks bilgklerin
birinci basamak 1sil bozunmasina ait maksimum mkldiklarinda ise sistematik bir

desisim gozlenmenmnitir.

Zn(I)'nin  6zellikle L' bilesiklerinde birinci basamak bozunmaya ait
maksimum pik sicakliklari halojene @aolarak Cu(ll) bilgiklerinin tersine | > Br>

Cl sirasina gore bir gus gostermgtir.

Sentezlenen kompleks hjlklerinde, halojenler ayni iken ligandlarin
desisimi veya ligandlar ayni iken halojenlerin @gimi ile termal bozunmanin ve bu

termal bozunmaya ait kinetik parametrelerin nasgigigi incelendi.
CuCh ve CuBp tuzlarinin L' ligandi ile olyturduklari komplekslerde,

[Cu(LY,Cl,] bilesigi dort basamakli bir bozunma ile CuO’e détiiglu halde
[Cu(LY),Br;] bilesigi iki basamakli bir bozunma sonucu CuO’e dgnéktedir. Bu
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durumun CI ve Br ligandlarinin elektronegatiflikrkendan kaynaklangi tahmin

edilmektedir. Ayngekilde L® ligandi kullanildginda da benzer sonug gozlestini

Bilesiklerin termal bozunmalarina ait aktivasyon enerjil (Cizelge 5.2)
dikkate alindginda, halojen dasimi ile aktivasyon enerjisinde halojenin
elektronegatifigine bali olarak dgisiklik gbzlenmektedir. Cizelge 5.2 dikkate
alindginda Cu(ll)'nin halojen olarak Cl iceren komplekshn birinci basamak
bozunmasina ait aktivasyon enerjleri arasinda tigaisimi ile az bir enerji farki

gozlenirken Br iceren kompleks hjlklerinde bu fark daha fazla g6zlenytii.

Cizelge 5.2. Cu(ll) ve Zn(ll) bikgklerinin bozunmalarina ait
aktivasyon enerjileri.

Bilesik Bozunma gamalarina ait Edegerleri (kj/mol)
| I 1l IV
[Cu(LY.Cly] |87.75 66.86 66.87 52.26
[Cu(LY),Bry] | 79.22 43.43 - -
[Cu(L®).Cl,] | 87.35 112.32 - -
[Cu(L®),Br,] | 68.93 97.23 s -
[Zn(LY).Cl,] |106.14 | 112.05 | - -
[Zn(LY),Br,] | 49.76 10452 | - -
[Zn(LY2ls] | 90.57 137.48 - -
[Zn(L?),Cly] | 71.76 137.07 | - -
[Zn(L?),Br,] | 82.61 136.23 | - -
[Zn(L%al] | 71.76 137.07 - -
[Zn(L3),Cl,] | 46.68 41.98 - -
[Zn(L%),Br;] |112.88 | 119.77 | - -
[Zn(L%),l,] | 77.33 137.63 - -

Zn metalinin ZnGJ, ZnBr, ve Znb tuzlarinin L, L? ve L3 ligandlari ile
olusturdusu komplekslerin birinci basamak 1sil bozunmalariad aktivasyon
enerjileri, Cu(ll) bilgikleri ile karilastinldiginda duzenli bir dg&sim

gostermeniir.
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Sentezlenen bijgklerin 1s1l bozunma ile okan ve organik ligand iceren ara
drtnlerinden yapi analizine uygun tek kristal ettme cakmalarindan yeterli bir
sonu¢ alinamargtr. Bu calgmada sentezlenen kompleks kikéerin sl
bozunmalari sonucu ligandlar yapidan tamamen ragdan elde edilen bazi ara
drtinlerin koordinasyon yapisi hakkinda diffiz reféss UV velveya Far-IR yardimi
ile belirlenen bilgiler, bu ara fazlarin tek kribgainin elde edilebilmesi ile kesin
olarak belirlenebilecektir. Bundan sonra bu madsiaiflari ile yapilacak
calismalarda bozunma sonucu gdim ara Urinlerin tek kristallerinin elde edilmesi,
koordinasyon sayisinin X-M-X koéprulerinin ghaasi ile korundgu ve bdylece
polimerik cok cekirdekli kompleks bir yapinin etugu savi dgrulanabilecektir.

Gelinen noktada bu hususun ngtli sdylemek zordur.

125



KAYNAKLAR

[1] Kbnig K.-H, Schuster M., Steinbrech B., Schwees G. Und Schlodder R.,
“N,Ndialkyl- N’-benzoylthioharnstoffe als selektive Extraktiongetit zur
Abtrennung und Anreicherung von Platinmetallenedemnius J. Anal. Chem.,
321, 457-460, (1985)

[2] Allan, J.R., Brown, D.H., Nuttall, R.H., and &ip, D.W.A. “The decomposition
of some pyridine and substituted-pyridine complegésobalt(ll) halides”, J.
Inorg. Nucl. Chem.26, 1895-1902, (1964).

[3] Allan, J.R., Brown, D.H., Nuttall, R.H., and &ip, D.W.A. “The preparation and
T hermal decomposition of some pyridine and sultstit-pyridine complexes of
nickel(ll) halides”, J. Inorg. Nucl. Chen27, 1529-1536, (1965).

[4] Bowman, P.B., Rogers, L.B., “Effect of metahiand ligand on thermal stability
of metal amine complexes”, J. Inorg. Nucl. Che28,,2215-2224, (1966).

[5] Mortimer, C.T., McNaughton, J.L., “The thermal degmosition of transition
metal containing heterocyclic ligands-Substitutgddgine complexes of cobalt”,
Thermochimica ActalO, 125-128, (1974).

[6] [OZAWA, T., “Thermal analysis-review and progpe Thermochimica Acta,
355 35-42, (2000).

[7] [OZAWA, T., “A new method of analyzing thermagimetric data” New M.
Analy.Therm. Data38, 1881-1886, (1965).

[8] Mortimer, C.T., McNaughton, J.L., “The thermal degmosition of transition
metal containing heterocyclic ligands-Substitutgddgine complexes of Mn, Ni,
Cu, and Cd”, Thermochimica ActhQ, 207-210, (1974).

[9] Liptay., G., Burger, K., Papp-Molnar, E., Szebe®Z., and Ruff, F., “The
thermal analysis of metal complexes-Il, On the edixpyridine-thiocyanate
complexes of transition metals”, J. Inorg. Nucle@h,31, 2359-2366, (1969).

[10] Allan, J.R., and Carson, B.R., “Thermal, spectrad anagnetic studies of some
first row  transition metal complexes of 2-(pytipyridine”, Thermochimica
Acta, 160, 329-335, (1990).

126



[11] Farran, R., and House, J.E., “Thermal decontipos of complexes of
palladium(ll) chloride with substituted pyridinesJ. Inorg. Nucl. Chem.34,
2219-2223, (1972).

[12] Goher, M.A.S., “Thermal analysis of some cobaltédhido complexes of the
type Coly(N3), for L=pyridine derivative ligands”, Thermochimidscta, 336,
61-64, (1999).

[13] Szecsenyi, K. M., Wadsten, T., Carson, B., &en E., Kenessey, G., Liptay,
G., “Pyridine type complexes of transition metalidhes, XIIl. Solid-state studies
of copper(ll)-chloride and bromide complexes witlethylpyridines. Part II:
complexes with 2- and 4-methylpyridine and 2,4,8idine”, Thermochimica
Acta, 340-341 pp255-261, 1999.

[14] Perez, J., Sanchez, G., Garcia, J., Serrano,Lbpez, G., “Thermal and kinetic
analysis of ortho-palladated complexes with pyrdih Thermochimica Acta,
362, 59-70, (2000).

[15] Xu, G.C., Zhang, L., Liu, G.F., Jia, D.Z., “Thermahetic TG-analysis of the
mixed ligand copper(ll) and nickel(ll) complexes gf(1-phenyl-3-methyl-4-
benzylidine-5-pyrazolone) p-nitrobenzoylhydrazide nda  pyridine”,
Thermochimica Acta429 31-42, (2005).

[16] Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolpdohn Wiley and Sons, (4th
Edition), 20, pp:1-33, (2007).

[17] The Columbia Encyclopedia, sixth ed. c2006lu@tia University press, c2006
http://www.encyclopedia.com/html/p/pyridine.a)Y.05.2009)

[18] Ouellette, R.J., Organic Chemistry: a brigfadluction, 2 nd ed., Upper Saddle
River: Prentice Hall, (1998).

[19] Gunduz, T., Instrimental Analiz Bilge Yayincilik, 2. baski, Ankara, (1990).

[20] Erdik, E., “Organik Kimyada Spektroskopik Y@&mtler, Gazi Kitabevi, 2.

baski, Ankara (1998).

[21] Pavia, D.L., “Introduction to Spectroscopy :gaide for students of organic
chemistry, Donald L. Pavia, Gary M. Lampman, George S. Kridrd,
Australia Brooks/Cole Thomson Learning, (2001).

[22] Bruice, P.Y., “Organic chemistty4th ed., New Jersey, Pearson Education,
(2004).

127



[23]

[24]

Setle, F.A., “Handbook of instrumental techugg for analytical chemistty

Taylor and Francis, 993 s, New Jersey,(1997).

http://www.thermo.com/eThermo/CMA/PDFs/ArticlesigledsFile 2501.pdf

(06.05.2009)

[25] Prof.Dr. Nevzat KULCU, “Termal Analiz Ders Nati”, Mersin Universitesi,

[26]

[28]
[27]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

(2002).

Fajnor, V. S., Jesenak, K., “Differential theal analysis of montmorillonite”
Journal of Thermal Analysis and Calorime#{(2), 489-493, (1996).
http://en.wikipedia.org/wiki/Bragg_ang(@9.05.2009)

Prof.Dr. Nevzat KULCU, “Kristal Yapi AnalizlerDers Notlarl”, , Mersin
Universitesi, (2006).
http://www.matmod.com/ProdandServ_files/PCSM_fed/gif (07.05.2009)

Farran, R. and House, J. E., “Thermal Decontjpos of Complexes of
Plladium(ll) Chloride With Substituted PyridinesJ, inorg. Nucl. Chem.34,
pp.2219-2223, (1972).

Liptay, G., Nagy, G., Borbely-Kuszmann, A., H@rmoanalytical study of
picoline complexes”, Thermochimica Ac&8, pp 97-100, (1985).

Liptay, G., Wadsten, T. and Borbely-Kuszmamk, “Characterization of
[Ni(py)4]Br, and its Thermal Decomposition”, Journal of Therdaalysis,36,
pp 93-97, (1990).

Liptay,G., Kenessey, G. and Bihatsi,L., “PynetType Complexes of
Transition Metal Halides, I. Preperation, chardetgion and thermal analysis
studies of cobaltnickel(ll)-chlorides with 2,3,4-thg-pyridines”, Journal of
Thermal Analysis38, pp 899-905, (1992).

Liptay,G., Kenessey, G. and Bukovec, P., “Bie-Type Complexes of
Transition Metal Halides, IV. Preperation and therretudies on some new
complexes of nickel(ll)-halides formed with 2-, 3wd 4-methyl-pyridines”,
Journal of Thermal AnalysidQ, pp 543-552, (1993).

Liptay, G., Mink, J. and Kenessey, G., “Pyniet Type Complexes of Transition
Metal Halides, Il. Preperation, characterization #mermal analysis studies of
cobalt(ll)-bromides and iodides with 2-,3-,4-methyidines”, Thermochimica
Acta, 214, pp 71-83, (1993).

128



[36] Szecsenyi, K. M., Wadsten, T., Carson, Bn&e, E., Kenessey, G., Gaal, F.
F. and Liptay, G., “Pyridine type complexes of s@ion metal halides,XII.
Solid state studies of copper(ll)-chloride and bisen complexes with
methylpyridines. Part I: Complexes with 3-methyigyme”, Thermochimica
Acta, 316, pp75-78, (1998).

[37] Xu, G.C., Zhang, L., Liu, L., Liu, G.F. anda]iD.Z., “Thermal kinetics TG-
analysis of the mixed-ligand Copper(ll) and Nickgl( complexes of N-(1-
phenyl-3-methyl-4-benzylidine-5-pyrazolone)p-nitenizoylhydrazide and
pyridine”, Thermochimica Acta}29, pp31-42, (2005).

[38] Xu, G.C., Zhang, L., Liu, L., Liu, G.F. andaJ]iD.Z., “Kinetics of Thermal
Decomposition of Mixed-Ligand Nickel(ll) and Coppiér complexes of 4-Acyl
Pyrazolone Derivative and Pyridine”, Journal. of efiihal Analysis and
Calorimetry,89, pp547-553, (2007).

[39] Clark, R. J. H., Williams, C. S., “ The Farfiared Spectra of Metal-Halide
Complexes of Pyridine and Related Ligands”, Inorg&hemistry4, pp.350-
357 (1964).

[40] Kang, S. K., Kim, H. S., Kim, Y. l., “Synthesiand characterisation of
Pseudotetrahedral Copper(ll) Dihalide Complexe \(8)-(-)-Nicotine”, Bull.
Korean Chem. Soc25, pp.1959-1962, (2004).

[41] Costamagna, J., Caruso, F., Vargas, J., daem, V., “Planar or tetrahedral
coordination in copper(ll) complexes induced by rboo substitution”,
Inorganic Chima Act&267, pp 151-158, (1998).

[42] Emandi, A., Nicolae, A., Badea, Mihaela andaQl R.,”Sythesis and
characterisation of some new complexes of Ni(I)(IG, Zn(ll), Cd(ll) and
Hg(ll) with mixed ligands (nitrogen, oxigen) dongnoups”, Chimie, Anul Xl
Analele University Bucurgi, I-1l , pp 167-172, (2004).

[43] Nair, M. S., Joseyphus, R. S., “Sythesis ahdracterisation of Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) and Zn(Il) complexes of tridentate Schiffde derived from vanillin and
DL-a-aminobutyric acid ”, Spectrochimica Acta Part AQ, pp.749-753,
(2007).

[44] D. N., Sathyanarayana, “Electronic Absorpti@pectroscopy and Related
Technique$ Kindle Edition, pp., 227-293, Kanada, (2001).

129



[45] Olmez, H., Yilmaz, V. T., “Anorganik Kimya,emel Kavramldr, Ondokuz
Mayis Universitesi Yayinlari, 3. Baski, Sam, 519 s, (2004).

[46] GIll, S. N., Kingdon, H. J., “The Infrared Spea of Complexes of Transition
Metal Halides With Substituted Pyridines”, Aust. Qhem., pp.2197-2211,
(1966).

[47] Wong, P. T., Brewer, D. G.,”"Nature of the odimation bond in metal

complexes of substituted pyridine derivatives.Tlhe far Infrared spectra and
metal-ligand forceconstant of copper complexes -suMstituted pyridines”,
Canadian J. Chem., 46, pp.139-148, (1968).

130



OZGECMis

1976 yilinda Mersin’ de dwlu. ilk 6grenimini Mersin Necatibeyikokulu’
nda tamamladi. Orta ve Lisgigémini ise Mersin Tevfik Sirri Gir Lisesi’ nde
tamamladi. 1999 yilinda Malatyénonu Universitesi Eitim Fakiltesi Kimya
Bolumi’ nden mezun oldu. 2003 yilinda Mersin Unsirsi Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dal’ nda Yiksek Lisans’ ini tamaaal ve Kimya Uzmani
dnvanini aldi. 2003 yilinda famis oldusu Mersin Universitesi Fen Bilimleri
Enstitisti Kimya Anabilim Dali Doktora programindaazitan-2009 itibari ile
bitirme gamasinda bulunmakta. Yabanc! dilgilizce. 5 bilimsel projede yer aldi,
biri incelemede olmak Uzere 4 uluslararasi makadlesal ve uluslararasi olmak Uzere

26 bildirisi var. Evli ve bir cocuk babasi.

131



EKLER

EK I. Far-IR Spektrumlari

Ek 4.1. [Cu(LY)Cl,] bilesiginin Far-IR spektrumu
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Ek 4.2. [Cu(LY)sCl;] bilesiginin Far-IR spektrumu
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Ek 4.3[Cu(L").Cl] bilesiginin L ligantlari tamamen awtiktan
sonra alan ara urdnin (Cug)lFar-IR spektrumu
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Ek 4.4. [Cu(L3)Cl,] bilesiginin Far-IR spektrumu
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Ek 4.5. [Cu(L*),Cl;] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan sonra
olgan ara rinun (Cug@lFar-IR spektrumu
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Ek 4.6. [Cu(LY),Br] bilesiginin L' ligantlari tamamen awtiktan sonra
olgan ara Urtunun (CuByFar-IR spektrumu
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Ek 4.7. [Cu(L?4/Br] bilesiginin Far-IR spektrumu
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Ek 4.8. [Cu(L?),Br,] bilesiginin L? ligantlari tamamen aytiktan sonra
olgan ara trinun (CuBrFar-IR spektrumu
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Ek 4.9. [Cu(L®),Br] bilesiginin L? ligantlari tamamen aytiktan sonra
olwan ara urtinin (CuBrFar-IR spektrumu
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Ek 4.10. [Cu(L%),Br;] bilesiginin L* ligantlari tamamen awtiktan sonra
olgan ara trinun (CuBxFar-IR spektrumu
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Ek 4.11. [Zn(LY),Cl] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan
sonra olgan ara urinin (Zng)l Far-IR spektrumu
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Ek 4.13. [Zn(L%),Cl;] bilesiginin L® ligantlari tamamen aytiktan
sonra olgan ara trinin (Zng)l Far-IR spektrumu
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Ek 4.14. [Zn(LY)-Br,] bilesiginin L* ligantlarl tamamen aytiktan
sonra olgan ara urtinun (ZnBy Far-IR spektrumu
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Ek 4.15. [Zn(L?),Br] bilesiginin L? ligantlari tamamen awtiktan
sonra olgan ara Urinun (ZnBy Far-IR spektrumu
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Ek 4.16. [Zn(L%),Br] bilesiginin L2 ligantlari tamamen awtiktan
sonra olgan ara urinun (ZnBy Far-IR spektrumu
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Ek 4.17. [Zn(LY.l,] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan
sonra okan ara Uruntn (Zg) Far-IR spektrumu
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Ek 4.18. [Zn(L?).l,] bilesiginin L? ligantlari tamamen aytiktan sonra
olgan ara Urandn (Zp) Far-IR spektrumu
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Ek 4.19. [Zn(L3)l,] bilesiginin L® ligantlari tamamen aytiktan sonra
olgan ara Urandn (Zp) Far-IR spektrumu
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EK II. Reflektans UV Spektrumlari

Ek 4.20. [Cu(L)25Cl,] bilesiginin difiiz reflektans UV spektrumu
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Ek 4.21.[Cu(LY).Cl3] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan
sonra okan ara dartinin (Cugldifiz reflektans UV spektrumu
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Ek 4.23. [Cu(LY),Br] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan
sonra olgan ara Urinidn (CuBrdifiz reflektans UV spektrumu
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Ek 4.25. [Zn(LY),Br;] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan
sonra olgan ara trinun (ZnBy difiz reflektans UV spektrumu
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Ek 4.26. [Zn(LY,l] bilesiginin L* ligantlari tamamen aytiktan
sonra okan ara urunun (Zp) diftiz reflektans UV spektrumu
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EK Ill. XRD Toz Desenleri

Ek 4.27. [Cu(LY),Cl] bilesiginin farkl sicakliklardaki HT-XRD toz desenleri
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Ek 4.28. [Cu(LY)Cl,] kompleks bilgiginin XRD toz deseni

146



. . - . WL % BB A - ENPOTIDOLHLD - 50nER supsAdip séded - 1 ger - Ts0r00E]
124 - OVE 956 - 00006 Euueh - DG LS 94 « 00008 Mudle + DOLFE'E 3 - 096559 9~ DLLDEDL ® - IRFUSH - JOFFTL WAL P %60 '

W0 Mgl o 00 D 000 | UL ¢, DOOT MIUL-E - B D PR B - (uchd) 2, GF FOWRL - §° L 00 SN - . D100 6E - , D8 6L SUF -, DO0'E G - P30 LLUIE iﬁp.i%-l.g

aleos - e1eUL-Z

- I

Z0-Adjono

Ek 4.29. [Cu(LY),Cl] bilesiginin oda sicakfiindaki XRD toz deseni
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Ek 4.30.[Cu(L")2Br_] bilesiginin farkl sicakliklardaki HT-XRD toz desenleri
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Ek 4.31. [Cu(L").Br,] bilesiginin HT-XRD toz deseni
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Ek 4.32.[Zn(LY),Cl] bilesiginin farkh sicakliklardaki HT-XRD toz

desenleri
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Ek 4.33.[Zn(L")2Cl,] bilesiginin HT-XRD toz deseni
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Ek 4.34. [Zn(LY),Br;] bilesiginin farkli sicakliklardaki HT-XRD toz desenleri
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Ek 4.35. [Zn(LY)2l] bilesiginin farkl sicakliklardaki HT-XRD toz desenleri
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EK IV. Sentezlenen Bilgkler

Ek 5.1 Sentezlenen Biangi¢ bilgikleri

No | Kapall Formali Acik Formula M.A. Renk
1 C10H12C|2CUN2 /N cl:l —
[Cu(LY).Cl] _N—ilu-N\ / 294.67 | Mavi
Cl4H20CI2CU’\I2 H3C4<:/<N—C|§u—N - CHs
2 [Cu(L3).,Cl,] —/ ) / 350.78 | Eflatun
Br = S—
CloHloBergcu / \N—(l':u—N 381.55 Ye$||
3 [Cu(LY)Br] _/ | U/
Br
CHs
C1oH14BroNLCu / 3\ I|3r —
4 [Cu(L?),Br,] NG ) 409.61| Kahve-
= L Yesil
HsC
- Koyu
C14ngBr2Nch HBC@_L‘_N o e Ye$||'
5 [Cu(L®),Br,] — T 437.66| Kahve
" (Kristal)
6 CiHaBrNCu | o/ NI /=N _|46571| Kina
[Cu(L%)Br] —/ L Yesili
Cl S—
CioH10Cl2N2Zn / \N—ln—N Beyaz
7 [Zn(LY),Cly] <_> [ <\ /> 294.50 | (Kristal)
CHs
Cl
/SN | =
8 C]_zH14C|2szn N_Z”_N\ / 322.55 Beyaz
[Zn(L2),Cly] - | (Kristal)
H;C
9 C]_4H13C|2szn HBC@_L‘_N T - 350.6 Beyaz
[Zn(L3),Cl,] —/ 1) / (Kristal)
Q IT%r — Beyaz
10 | CuHuBrLZNN, / N—zoN, ) | 385.40 (Kristal)
[Zn(LY),Br] =/ &
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Beyaz

CH, i
" BN e 413.45| (Kristal)
1216572 2 74 Ne7n-N
[Zn(L?)2Br3] =/ L\ /
H,C
CidhoBroZnN, | 4{;\( Vo N Beyaz
12 [Zn(L%),Br,] — ) / 441.51 | (Kristal)
TN
13 C]_oH]_zIzanz N—Zn-N\ / 479.40 Beyaz
[Zn(L)a] =/
CH,
|
Ci2H16l2ZNN; 7/ NeonN Beyaz
14 [Zn(L?),l,] = TN/ 507.45 | (Kristal)
C14H20| 2ZNN, H304<:§\1—|2n—N o e Beyaz
15 [Zn(L3),l] —/ 1) / 535.51
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