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OZET

Sundugumuz yiiksek lisans ¢alismasinda iki tip deney uygulanmustit. ilk dnce
bazi piirin ve pirrolidin tiirevlerinden (kafein ve teofilin) elde edilen karisim
ligandlarinin Co (II), Ni (IT), Cu (IT ), Au (II), Pt (II) ve Pd (II) gibi gecis metallerinin
sulu cozeltileri ile ¢oklu sistemde reflux yontemi uygulanarak yeni koordinasyon
bilesiklerinin sentezleri yapilmis daha sonra elde edilen kompleks bilesikleri elde etmek
icin ¢esitli spektrofotometrik yontemlerle gerekli optimum kosullar belirlenerek
komplekslerin bilesimleri tayin edilmeye calisilmistir. Yapilarinin aydinlatilmasi ve
bazi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Elemental analiz, UV-Vis, IR, NMR, XRD,
TG-DTA gibi spektrofotometrik Olclimlerden yararlanilmistir. Sonuglar karigim

ligandlarin kullanilan metal atomlarina koordine oldugunu goéstermistir.
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ABSTRACT

In the present study, two types of experiments were performed: Firstly, transition
metal complexes of mixed ligand which obtained from some purin and pirrolydine
(caffeine and theophiline) with metal precursors such as Co (I1), Ni (II), Cu(ll), Au
(1), Pt (1) and Pd (I1) in water or ethanol were synhesized under refluxing conditions.
Secondary, optimization of the reactions to obtain the composition of complexes were
determined using different spectrophotometrik methods. The preparation and structural
elucidation of the complexes were undertaken by using physico-chemical, spectroscopic
methods (UV/Vis, FT-IR and XRD) and thermal analysis. Comparisons of the spectral
measurements of mixed ligand with those of the metal complexes are useful in

determining the atoms of the ligand that will be coordinated to the metal ion.
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BOLUM 1

GIRIS

Alkaloidlerin 5.500 kadar1 bilinmektedir, bunlar sekonder bitkisel maddelerin biiyiik bir
simifin1 kapsar. “Alkaloid’’ terimi tam tatmin edici olmayan bir tanimlamadir, fakat
alkoloidler genellikle bir veya birden ¢ok azot atomunu bir siklik sistemde kapsamalarindan
dolay1 bazik maddeler i¢ine girer. Alkoloidler ¢ogunlukla insanlara toksiktir ve yaninda bir
cok carpict fizyolojik aktiviteye sahip olmasindan dolayr tipta yaygin olarak kullanilir.
Renksiz, optikce aktif ve ¢cogu kristal yapilidirlar, yalniz birkag tanesi oda sicakliginda sivi
maddeleridir. Bitkinin yaprak ve meyvesinin taze dokusu ic¢indeki alkoloidlerin tayininde
yanilabilen basit bir test yolu; dil lizerindeki keskin ac1 tadi vermeleridir. Kinin alkoloidi ¢ok

ac1 bir madde olarak bilinir ve 1x10° M konsantrasyonunda bile fark edilen bir acilik verir.

Bu calismada iki tip deney uygulanmustit. Ilk 6nce bazi piirin ve pirrolidin
tiirevlerinden kafein ve teofilinin nikotinamid ve KSCN ile elde edilen karigim ligandlarinin
Co (II), Ni (II), Cu (II ), Au (III), Pt (I) ve Pd (II) gibi ge¢is metallerinin sulu ¢ozeltileri ile
coklu sistemde reflux yontemi uygulanarak yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezleri
yapilmis, yapilarinin aydinlatilmasi ve bazi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in elemental
analiz, UV-Vis, IR, NMR, XRD, TG-DTA gibi spektrofotometrik oSl¢iimlerden
yararlanilmistir. Sonuglar karigim ligandlarin kullanilan metal atomlarina koordine oldugunu

gostermistir.

Ikinci kisimda ise elde edilen kompleks bilesikleri elde etmek icin cesitli
spektrofotometrik yontemlerle gerekli optimum kosullar belirlenerek komplekslerin
bilesimleri tayin edilmeye ¢alisilmistir. Bu kisimda yine UV,Vis., ekstraksiyon gibi c¢esitli
spektroskopik yontemlerden yararlanilmistir. Sonuglar, Karisim ligandlarin kullanilan metal

atomlarina 1: 2 (Metal: Karisim ligand) oraninda koordine oldugunu gdstermistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2. 1. Alkaloidler

Alkaloidler [1-6] bitkisel maddelerin en genis sinifin1 olusturan, azotlu bilesiklerdir.
Giiniimiizde 6000 alkoloid bilinmektedir. Ik alkoloid 1805 yilinda Saturner tarafindan
Opium’dan elde edilmis ve morfin ad1 verilmistir. Daha sonra ilk sentezi yapilan alkaloitkonin
(1886 Ladenburg) ve tedavide ilk kullanilan alkaloitsitriknin (1821 Magendic) olmustur.
Bazik karakterde olmalarindan dolay: alkaliye benzer anlaminda olan alkoloit ad1 verilmistir.
Genellikle azotu halka igine tasidiklari i¢in aminlerden (histamin, seratonin) farklidirlar.

Ayrica c¢ok kiiclik miktarlari fizyolojik aktivite gosterirler.
2.2.Alkaloidlerin Yapis1 [7-15]

Bir alkaloid, sadece optik rotasyonu, tuzlari, erime noktasi ve diger fonksiyonel tiirevleri
yoluyla karakterize edilebilir. Bir fonksiyonel grubun varligini belirtmek i¢in, bir tiirevi
hazirlanmig olmalidir. Farkli yapisal, fonksiyonel gruplari bulmaya yonelik reaksiyon
renklerinin kullanimi, bir hayli gelismistir. Karakterizasyondan kizilotesi (IR) ve morotesi
(UV) spektrofotometre gibi teknikler onemli yer tutar. Yine proton NMR ve Mass
spektrumlari, yapilar1 aydinlatmada ¢ok kullanilir. X-Ray, tekli kristalleri ya da tozlar
karakterize etmek icin kullanilabilir. Bilgisayarlarin kullanilmasi ile artik tiim stereo yapilar

hesaplanabilir.
2.3. Alkaloidlerin Kokeni ve Fonksiyonu [16-19]

Alkaloidlerin, bitkilerdeki fonksiyonu bilinmiyor. Bitkilerin alkaloid icerigi; yas, cografi
konum ve iklim kosullar1 gibi ¢ogu degiskene baglidir. Bugiin bazi enzimatik deneylerin
dogas1 anlagilmisken, alkaloid biyosentezin derin detaylari ¢ok az bilinmektedir. Bu adimlarin
en onemlisi (heterosiklik yapilar1 ayarlayan) bir ya da daha fazla Mannich, Pictet-Spengler ya
da uygun bir sekilde aktive edilmis sistemlerle fenol-fenol okside edici g¢iftleme

reaksiyonudur. Cogu alkaloidler, dogal kosullardan laboratuvarlarda sentezlenmistir. Ik ve en



unlii 6rnek, bir ¢ift Manich kondasyonu (yogunlastirma) yoluyla tropan 1917°deki sentezidir

[20].
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Seki 2.1. Tropan sentezi

Istenen alkaloidlerin sentezi igin son 40 yilda pek ¢ok metot gelistirilmistir. Aldehitler
ve aminoasitler baslica alkoloid kaynaklaridir. 14 C’lu bilesikleri kullanan alkaloid
biyosentezlerindeki son c¢alismalar bu bilgilerin bazilarinin dogrulugunu saglar, ancak
bazilarinda da yetersiz kalir. Ornegin, nikotindeki piridin halkasmin k&keni hala
bilinmemektedir. Miroorganizma vakalarinda gosterildigi gibi, antranilik asitten gelmedigi
gozilkkmektedir. Sadece, baz1 benzilisokinolin alkoloidleri ve morfin deneylerinde,

biyosentetik reaksiyonlarin farkli asamalarin1 anlama yoniinde bir ilerleme olmustur.
2.4. Alkaloidlerin Stmflandirilmasi [21-23]

Bir alkaloidin ismi genellikle botanik kaynagma bir ipucu saglar. Bazin yapisi
bilinmediginde bu gelenek kismen kullaniglt olur. Alkaloidlerin bazi siniflari i¢in, botanik ya
da familya ismi dahil, heterosiklik sistem ya da sistemlerin 6zel bir tiiriinii tarif etmekte
kullanilabilir. Ornegin; afyon alkaloid, afyon gigegi izole edilmis belli sayida farkli bazin
herhangi birine referansken, sinkona alkaloid terimi, 6zel bir tetrasiklik fonksiyonel grup
manasma gelir. Onemli alkaloidlerin botanik kaynagi belirsizken, alkaloidlere siklikla

kaynaklarin belirleyici isimler verilmistir..
2.4.1. Mantar’dan Alkaloidler

Ornegin, ergot (Claviceps purpurea), farkedilebilir komplekslikteki alkaloidlerin alt1
degistirilebilir ¢ifti ni(beta-gama=alfa-beta doymamis ester) iretir. Bunlarin en 6nemlisi,
rahim kasindaki oksitosik etkisi {izerinde kullanisl olan, ergotamindir. Sentetik lizerjik asitin

merkezi sinir sistemindeki etkileri yillardir bilinmektedir.
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Sekil 2.2. Bazi mantar alkaloidleri
2.4.2.Piirin Alkaloidleri

flk insanlar funginin halusinojen etkilerini kesfettikleri gibi siv1 ekstrelerinin ¢ok
doyurucu igkileri oldugu diger bitkileri de kesfettiler. Bu bitkilerin bazi {irinleri olan kahve,
kakao taneleri, kola yemisi ve cay yapraklari, biiyiik ticari ve sosyal dneme sahiptir. Ana aktif
bilesen, kafein’dir, bunlar kahve ¢ekirdeklerinin % 1’inin, kolanin % 3’iinii ve ¢ayin % 4’iinii
olusturur. Daha diisiik metil tiiretimler, teobromin ve teofilin ek olarak bulunurlar ama
fizyolojik olarak ¢ok ©Onemli degillerdir. Amidler gibi, bazik degillerdir. Bu yilizden
alkoloidlerin genel tanimlarin1 karsilamaz ve fizyolojik aktivitelerine ragmen, modern
alkoloid metinlerde tartisilmazlar. Her yil ticarette iki milyon poundluk sentetik kafein
kullanilir, cogunlukla da siselenmis igkilerde kullanilirlar. Izopentik kenar zinciri yiiziinden

hemiterpenoid alkaloid olarakta bahsedilen, triakantini iiretir.
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Sekil 2.3. Bazi piirin alkaloidleri



2.4.3.Pirrolidin Alkaloidleri

Cok basit hetero dongiiler bilinmektedir. Pirrolidin, N-metil tiirevi ve N-metilpirolinle
beraber tiitiiniin ufak ¢aptaki alkaloidleri arasinda bulunur. Beta-metilpirrolidin, karabiberin
bir bilesenidir. Stachys tuberifera ve dortlii bilesik olan stachydrine izole edilmistir. Hygrine

ve cushohygrine’nin ikisi de Peru coca yapraklarindan saglanmistir.
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Sekil 2.4. Bazi pirrolidin alkaloidleri
2.4.4. Piperidin Alkaloidleri

Piridin serisinde, metilpiridinlerde, 3-metoksipiridinde ve piridinin kendisinde, hidrojene
tirevlerinde oldugu gibi, yayginca bulunmaktadir. Cesitli biber tiirlerinden piperin’ini de
icermektedir. Bir alkaloid olmamasma ragmen, yakici asit amidlerinin en 1yl
bilinenlerindendir. Trigonelline, genis captaki bir diger betaindir. Arekolin, Uzak Dogu tropik

iilkelerde bir mastikatorsel olarak kullanilan areca yemisin en 6nemli bilesenidir.
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Sekil 2.5. Bazi piperidin alkaloidleri



2.4.5. Tropan Alkaloidler

Tropan alkaloidleri, konhidrinin tiirevlerinin esteridir. Convolvulacceae ve Dioscoraceae
familyalarinda olan coca bitkilerinde ve solanaceous bitkilerinde ana unsur olarak bulunur.
Cesitli amino alkollerden biri ve bir organik asidin (atropik, benzoik, tiglik, tropik, truksilik
ve veatrik asitler) esterleridir. Sonraki tropanin hidroksi tiirevi ya da onun bilesenidir. Onemli
iiyeler, I-hyoscyamine, atropin (optik inaktif), meteloidin, scopolamin ve kokain’dir. Ilk iki
bilesik midriyatik nitelikleri ile degerlendirilmekte, sonuncusu ise baslica anestetik olarak
kullanilmaktadir. Skopolamin, bir yatistirict olarak ve uyku hastaligmin tedavisinde

faydalidir. Diyoskorin ve Psodopeleterin, tropan serisinin tiirevleridir.
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Sekil 2.6. Bazi tropan alkaloidleri
2.4.6. Senecon Alkaloidleri

Senecon cinsi, bir hidroksile edilmis pirrolizidin fonksiyonel gruplu alkaloidleri igerir.
“Senecon alkaloidleri” genellikle bu sinifi tanimlamak igin kullanilir. Pirrolizidin alkaloidleri,
Compositae, Leguminosae ve Boraginaceae ailelerinin c¢ogu farkli genusundan izole
edilmistir. Yapilarinda genis olarak N-oksitleri bulunur. Bazlar ii¢ ana kategoriye ayrilir: bir
monokarboksilik necic asitli necineden olusan monoester; iki farkli monokarboksilik necic
asitli necineden diesterler, bir dikarboksilik necic asitli necineden olusan siklik esterlerdir.
Son grup 11 ile 22 iiye halkas1 iceren bilesikleri temsil eder. Asitler, boyut olarak C5 (melek
otu asit) ten C10 (senecic asit)’e uzanmaktadir. Bu alkoloidler artik modern tipta
kullanilmamaktadir. Onlara yonelik pratik ilgi, segenon tiirleriyle sarili otlaklarda tutulan
ciftlik hayvanlarinda hastaliga sebep olmalar1 ger¢eginden dolay1 artmaktadir. Bu bazlarin,

zehir derecesi farklidir ama bu grubun karakteristik bir niteligi ciger nekrozuna yol agmasidir.
2.4.7. Lupin Alkaloidleri

Quinolizidin alkaloidleri olarakta adlandirilabilen lupin alkaloidleri, prensip olarak,
Papilionaceae bitki ailesinden izoledirler. Senecon alkoloidleri olaymda oldugu gibi, N-

oksitler bunda da bulunur. Yem olarak tiiketildiginde zehir olarak tehlikesi vardir. Cesitli



bitkiler, fark edilir sekide labarnum, sistin igeriginden otiirii 6liimciil zehirlenmelerin sebebi

olmaktadir. Bu biiyiik grubun diger temsilcileri, lupanin, sportein, lupinin ve martindir.
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Sekil 2.7. Baz1 lupin alkaloidleri
2.4.8.1zokinolin Alkaloidleri

En biiyiik sayilardaki bilinen alkaloidler, hidroksile edilmis fenilaninlerden ve uyusan
Beta-fenilaketaldehitlerde  dretilmistir  ve  Ozellikle  Fumariaceae  Papaveraceae,
Ranunculaceae, Rutaceae ve Berberidaceae familyalarinda vuku bulur. Bunlarin bazilari beta-
feniletilamin, basit izokinolin, benzil-izokinolin, ftalid —izokinolini kularin, aforfin, berberinle
iliskilendirilmis alkoloidler, alfa-naftaferantridin, amaryllidaceae ve eritrina alkaloidleri ve

kriptoplorindir.

papaverine
laudanosine

Sekil 2.8. Baz1 izokinolin alkaloidleri

2.4.9. Kinolin Alkaloidleri

Alkaloidlerin bir ¢esidinin hidroksile edilmis fenilalaninlerden tiiretilmesiyle ayn1 sekilde,
biiyiik sayilarda farkl bilesik, triptopen ve prekiirsor(dnciil), indol ve antranillik asitten ortaya
cikar. Echinops vitrodan kirpi dikensi (N-metil-4-quinoline), Evodia alata’dan 2,3.4-
trimethoxy-10-methylacridone ve lunaria — tiirlerinde bulunan lunakrin gibi, antranilik asitten
tiretilen “alkaloid’’ lerin bazilari, vinylogous amidlerdir. Sonrasina benzer bilesikler, en basit
olan1 genus fagera, shimmia, oriksa, kloroksila ve balfouradenronda bulunan diletamin’dir.

Angosture’un aci tadi, alkoloid igerigi yiiziindendir; baslica baz kusparin’dir. Daha komplike



kinazolin, febritujin, bahgivanliga ait ortanca’nin sitmasavar alkoloidiyken antranilik asit ya
da daha olasilikla aldehit, Peganum harmala’dan vasisin formasyonundan elde edilmistir.
Sonug¢ olarak, krptolepsis tiirlerinden kriptolepinen alkoloidleri ve Evedia rutaecrpa’dan

rutaekorpin, bir indolle(kondanse) bir antranillic asitle reaksiyonundan elde edilir.

OCH3
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M
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dictamine vazicine

lunscrini

Sekil 2.9. Baz1 kinolin alkaloidleri
2.4.10. indol Alkaloidleri:

Baslica indol alkaloidler, arpa mutasyonu ve Asya kamisi’dan gramin Ve eritrina

tirlerinden hipaforin, toksiferin’dir. Peganum harmala’daki vasisin, harmalin ve harmin’dir.

Bat1 Afrika’da uzun siire bir iskence zehri olarak kullanilmis kalabar baklasi, eserin ya da
fizostigmin olan faydali bir antikolinesteraz kisitlayicist olan aktif ajan igerir. En biiyiik
sayilardaki indol alkoloidleri, Ozellikle A pocynaceae, Rubiaceac ve Loganiaceaea
familyalaridir. Yine Brezilyali Cephaelis Ipecacuanhe’dan ameobisidal alkoloid emetin’in
cekirdeginden gentiyan ailesinden gentianin’in tiim karbonlarindan sorumlu olan bu C10
parcalanmas1 gosterilmistir. Kondenzasyonun iki ana rotasi, L-tipi, drnegin, yohimbin ve

Wieland-Guml, ch aldehiti beta tipi ve Strychnos nuxvomica’dan striknin zehridir.

CHzCHzOH

CH(OH) N
N
N HCO
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cinchonamine auinine

Sekil 2.10. Bazi indol alkaloidleri



2.5. Kafein [24-30]

Saf ve kat1 haldeki kafein Sekil 2.11°de goriildiigi gibi beyaz toz veya parlak goriiniimlii

igneler seklindedir. Bazik 6zellik gostermesinden dolayi tadi acidir.

Sekil 2.11 Saf Kafein

Suda, etanol, etil asetat, metanol, benzen gibi organik ¢oziiciilerde orta derecede ¢oziiniir.
Kafein, sudan Kkristallendirilerek eldesinde bir molekiil kristal suyu ile, ¢oziiciiden
kristallendirildiginde ise susuz olarak elde edilir. Monohidrat formundaki kafein 100 °C’ de
anhidrat formuna kolaylikla doniistiiriilebilir. Anhidrat kafein 235-238 °C ’de erir. Kafein,
erime noktasi altindaki sicakliklarda diisiik basing altinda hemen siiblimlesebilir. Atmosferik

basingta 176 °C ‘de bozunmaksizin siiblime olur.

Kafeinin diger fiziksel 6zellikleri: Kaynama Noktasi: 178 9C, Erime Noktasi: 238 °C,
Yogunlugu: 1,2 g/cm®, Buhar Basimct: 101 kPa 178 °C, Ph: 6,9 (1 %’lik ¢ozeltinin), Sudaki
Coziinirligii: 2,17 % , Buhar Yogunlugu:6,7 g/cm3, Molekiil Agirligi: 194,19 g/mol.

2.6. Kafeinin Molekiil Yapis1 [31-33]

Kafeinin kapali kimyasal CgH1oN4O, ve sistematik ismi 1,3,7 trimetilsantin’dir. Temel

bileseni, Sekil 2.2” te goriilen niikleik asitlerin yapitasi olan halkasidir.

Sekil 2.12. Kafeinin (CgH10N4O2) Molekiil yapisi



2.7. Kafeinin Metal Kompleksleri [34-45]

Sekil 2.13. Kafeinin Ag (I) kompleksi [45]

<]
o
Wb B e
.J}BF- o :I"FII"EI‘
3
.9
Wt
Pt, Pt Pt
e NaCl ™
| i
4
DMSO, 100 °C o i ) )
e M 1]
HaCl i [ \H),L‘-
o n N el
5

Sekil 2.14. Kafeinin Pt (I1) kompleksi [43]
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Sekil 2.15. Kafeinin Co (1) kompleksi [42]

C}N’“‘f
T oo I

M _— fu
I o]
M de\ J/ HiEl \Pl:l/ Me
cl clr W \r_N
H iPr .;:L\__,
M
Monomer a {__}
Drimer

Sekil 2.16. Kafeinin Pd (1) kompleksi [37]
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2.8. Teofilin [46-48]

Solunum kaslarim1 giliclendirmesi, solunum uyaris1 yapmasi, silier fonksiyonda artis
yapmasi, diiz kas hiicrelerinde gevseme yapmasi, anti-inflamatuar etki gibi potansiyel etkileri
ile 30 yildir astimda en yaygm kullanilan ilagtir. Astimdaki etki mekanizmasi tam olarak
saptanamamustir. Ozellikle ciddi akut ataklarda bronkodilatator etkisi nedeni ile tercih
edilmistir. Kas aktivitesinin normalde azalmis oldugu gece saatleri boyunca hastaya destek
olabilir. Ozellikle cocuklardaki apnelere iyi yanit alinmaktadir. Ancak son yillarda gelistirilen
daha etkili ilaglardan sonra 2.,3. Segenek olmakta, bazen hi¢ kullanilmamaktadir. Giiniimiizde
teofilin intravendz uygulamada bile aeresol beta-2 adrenerjik agonistlere gore daha az etkili

bulundugundan genelde diger tedavilere yanit vermeyen hastalarda denenmektedir.
2.9. Teofilinin Molekiil Yapisi [49-52]

Teofilin, 1,3-dimethylxanthine olarak bilinir. C;HgN4O, genel formiiliine sahip olup

beyaz tozdur. Xanthine ailesinden olup yapisit ve kimyasal dzellikleri teobromin ve kafeine

o)
\NJENH

)
o%\? N

Sekil 2.17. Teofilinin (C;HgN4O,) Molekiil yapisi

cok benzer.

2.10. Teofilinin Metal Kompleksleri [53-61]

F

Sekil 2.18. Teofilinin Zn (II) kompleksi [56],
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Analysis: For C,H,HoNy 0, Cale 35.9% Hg, Found: 35.8% Hg(ll)
A = COCH; (@), COCF; (b)), COCCI; (¢}
K= HgOCOCF; (a); | {b); Br(c);

Sekil 2.19. Teofilinin Hg (11) kompleksi [55]

N N-CH, N N—-CH,y
+ Aal l“v_ "

A s HNC
o N 0" "N N
CH, CH,4
0 (o]
% a
P N-H 5 HsC N : N-AQ
AgNO+ < © + HNO,
o N N o) N N
CH, CHs

HNO; + NaOH = NaNOy + H,0
Sekil 2.20. Teofilinin Ag (I) kompleksi [61]
2.11. Nikotinamid [62-66]

Kimyasal formiilii CgHgN,O, molekiil agirhigr 122,12 g/mol, erime sicakhigr 128-131 °C
olan bu bilesigin IUPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. Ayrica niasin ve niasinamid
isimleriyle de kullanilan nikotinamid temelde nikotinik asidin bir amididir. Sudaki
¢oziiniirliigii 20°C” de 100g/100 ml iken, etanoldeki ¢oziiniirliigii 666 g/100 ml olup etanolde

sudan daha iyi ¢6ziiniir. Yaglarda ¢ozlinmezken eterde ¢ok yavas ¢oziiniir.

MH2

sekil 1

Sekil 2.21. Nikotinamidin (C¢HsgN20O) Molekiil yapisi
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Yukaridaki yap1 formiiliine sahip olan nikotinamid renksiz, kendine has kokusu ve tadi
olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid piridin halkasina sahip oldugundan dolay1 piridinin

karakteristik reaksiyonlarini vermektedir.

Nikotinamid, B3 vitamini tiirevi olan aktif bir bilesiktir. Hafif ve orta siddetli akne
tedavisinde kullanilmaya baglanilmistir. Tropikal kullanima uygun % 34’lik jel seklinde
satisa sunulur ve deride kirmizi ve beyaz noktalarin olusmasinin oniine gecer. Ticari ismi

‘freederm’ dir. Nikotinamidin diger ad1 PP vitamini ve niyasindir.

B3 vitamini olarak gdrev yapan ve ilag preparatlarinda kullanilan nikotinamidin baz1 gecis
metalleriyle yaptig1 komplekslerin spektral incelenmesi sonucunda her ikisininde aromatik
halkada (piridin halkasi) bulunan azot atomu iizerinden monodentat olarak koordinasyona
dahil olduklar1 bilinmektedir. Termoanalit aragtirma sonucu 6zellikle Mg(Il) komplekslerinde

biyoaktif ligand olarak gorev yaptiklari bulunmustur.
2.12. Nikotinamidin Metal Kompleksleri [67-77]

Bs vitamini olarak gérev yapan ve ilag preparatlarinda kullanilan nikotinamidin gegis
metalleriyle komplekslerinin ¢alisilmasi son donemlerde 6nemini arttirmistir. Nikotinamidin
bu metallerle yaptigi komplekslerin spektral olarak incelenmesi sonucu, onun monodentant
ozellige sahip oldugu anlasilmigtir. Nikotinamid metal komplekslerinde aromatik halkada
(piridin halkas1) bulunan azot atomu {izerinden monodentant olarak koordinasyona dahil

oldugu bilinmektedir.

Ornegin [Co(C7H50,)2(CsHsN20)2(H20),] bilesigi monomerik olup simetri merkezli bir
kobalt kompleksidir [73-75].

Sekil 2.22. [Co(C7H50,)2(CsHsN20)2(H20),] kompleksinin xz diizlemine projeksiyonu
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Metal formiyat ve asetatlarinin nikotinamidle olusturdugu komplekslerde de ligand
olan nikotinamidin, piridin halkas1 lizerindeki hetero azot atomu vasitasiyla monodentant

olarak merkezi metal atomuyla bag olusturdugu gézlemlenmistir.

[Cu(HCOO),(CsHsN20)2(H20)], [Cuz(CH3CO0)4(CeHsN20)2(H20)2] [67, 69, 72, 77],
[Zn(HCOO),(CHeN20)2(H20)], [Zn(CH3CO00)4(CeHsN20):] [71, 76],
[Cd(HCOO)2(CsHeN20)2(H20)2] [68], [SbF3(CeHsN20)2] [68], kompleksleri incelenerek
yapilart ¢Oziilmistiir. Burada, piridin  halkasindaki azot atomu iizerinden katilma
gostermektedir. Komplekslerin yapilart genel olarak birbirinin benzeridir. Ayrica mangan ve

nikel halojeniirlerin de nikotinamid kompleksleri termik analiz yontemiyle incelenmistir [67],

T
o ||
O\\ ; M = MH2

0 /\N /c?(:o
) “%d

Sekil 2.23. [Cu(C7Hs03)2(CsHsN20)2(H20),] kompleksinin yapisi

Nikotinamid ve sakkarinle Cu(Il), Co (II), Ni (II), Zn(Il)’nin dort yeni karisik ligand
kompleksi sentezlenmis ve elemental analiz, FT-IR spektroskopik incelemeleri UV-Vis
spektroskopi, manyetik susseptibilite ile karakterize edilmistir. Cu(Il) kompleksinin yapis1
Zn(Il) , Co(IT) ve Ni(I) ‘ninkinden farklidir. Sakkarinat CO ve SO, modlarinin frekansindan,
(IM)NA)2(H20)4](Sac),) genel formiillii Co(II), Ni(II), Zn(II) kompleksleri koordine olmayip
iyonlar olarak bulunurken, ([Cu(NA),(Sac)2(H20)]) genel formiillii Cu komplekslerindeki
sakkarinatlarin metal iyonu ile koordine oldugu anlasilmistir. Komplekslerin yapilar1 asagida

verilmistir.
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Sekil 2.24. ([M(NA)2(H20)4](Sac),) genel fomiillii Co(IT), Ni(II), Zn(1l) komplekslerin
yapilari [76]
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Sekil 2.25. (JCu(NA),(Sac)2(H20)]) (NA=Nikotinamid) kompleksinin yapisi. [72].

trans-[RuSO4(NH3)4L]Cl (L=nikotinamid, histidin, 4-pikoklin, 4-kloropiridin, 4-
siyanopiridin, piridin, imidazol ve su) [67] formiillii komplekside elemental analiz, UV-vis,

IR ve elektron paramagnetik rezonans spektroskopisi yontemleriyle karakterize edilmistir.

RuCl,(PPh3); formiillii kompleksi baslangi¢c maddesi olarak kullanilarak RuCl,(PPhs);
(INA) [68] formiillii kompleksi sentezlenmistlr. Kompleks elemental analiz, UV-vis, NMR ve
IR spektroskpi yontemiyle karakterize edilmistir.

2.13. Isigin Absorbsiyonu ve Spektroskopisi

Cesitli dalga boylarinda 151k demeti, seffaf bir ortamdan gecirilirse, iginden bazi dalga

boylarmin kayboldugu goriiliir. Buna ‘1s181n absorblanmasi’ denir [78].

Absorpsiyonla, 1sik enerjisi maddenin iyon, atom veya molekiillerine aktarilir. Isik
enerjisini absorplamis olan iyon veya molekiiller, uyarilmis hale gecerler. Coziinebilen bir

maddenin analizi ve kantitatif tayini maddenin 15181 absorplama yetenegi ile yapilabilir. Is1gin
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dalga boyu ve absorplanma yetenegi arasinda ¢izilen egriler maddenin ‘“absorbsiyon
spektrumlarin1” verir. Bir maddenin temel haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklari
bagka bir maddeninkinden farkli, her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon spektrumu

vardir [78].

Biitiin frekanslar1 kapsayan elektromanyetik 1s1ma dizisine ’elektromanyetik spektrum’’
adi verilir. Elektromanyetik spektrum Sekil 2.1°de gosterildigi gibi frekanslara gore gesitli
bolgelere ayrilir. Gozlimiiz bu spektrumun ¢ok dar bir alanina karsi duyarlidir ve bu bolgeye

goriiniir bolge denir.

Sekil 2.26. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Elektromanyetik spektrumlardaki isinlarin madde ile etkilesiminin incelenmesine
“’spektroskopi’” denir. Spektroskopi ile ¢ok bilesenli karisimlarin kimyasal analizi ¢ok kisa
siirede en az hata ile yapilabilir [79]. Isik absorpsiyonuyla madde miktar1 arasindaki iligki

kurularak, kantitatif analiz yapilmasina ise “spektrofotometri” denir.

UV ve goriiniir alan spektroskopisi, “elektrik absorbsiyon spektroskopisi’’ olarak da
bilinir; kimya ve klinik laboratuarlarinda hemen hemen biitiin diger tekniklerden fazla

kullanim alani bulan bir kantitatif analiz teknigi (spektrofotometri) olarak siklikla uygulanir

[80].
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2. 14. Lambert-Beer Yasasi

Isima enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi ilk kez Lambert (1760) tarafindan
maddeye giren ve maddeden ¢ikan 1simanin siddetleri arasindaki iligkinin arastirilmasiyla
baslamig daha sonra benzer arastirmalar Beer (1852) tarafindan ¢ozeltiler igin yapilarak 1518

bir madde i¢inden gegisine iliskin Lambert-Beer yasasi ortaya konulmustur [81].

Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gegen monokromatik bir 151n demetinin siddeti, ¢ozeltinin

derinligiyle logaritmik {istel veya geometrik olarak azalir. Bu ger¢ek logaritmik olarak;
1=16.10""

Seklinde gosterilir. I gelen 151n demetinin siddeti, a ¢ozeltiden gegen 15in demetinin dalga

boyuna bagl bir sabit, | ¢ozeltinin kalinligidir.

Beer’e gore aynmi derinlikteki bir ¢ozeltiden gecen ve c¢ozelti tarafindan absorblanan
monokromatik bir 151n demetinin siddeti ¢ozeltinin konsantrasyonuyla logaritmik, iistel veya

geometrik olarak azalir, bu gergek;
I=lp.e™

Ile verilir. A=b/2,303= epsiilon olduguna gore yukarida aciklanan iki bagint1 birlestirilecek

olursa;
I=15.10°¢

Seklinde verilir. Bu kanuna Lambert-Beer kanunu denir. Buna gore esitlikte; lp. Gelen 1510
demetinin siddeti, I: Cozeltiden ¢ikan 151n demetinin siddeti, €: Molar soniim katsayis1 (mol
1.dm3.cm'1), I: Isin demetinin iginden gectigi c¢ozelti kalinligit (cm), C: Cozeltinin

konsantrasyonu (Molarite)’dir. Esitligin logaritmasi alinirsa;
Log lo/l =A=¢.l.c
Seklinde bagint1 ortaya ¢ikar.

Cozeltinin 151k gecirgenligi (T:transmitans), c¢ozeltiden c¢ikan ve ¢ozeltiye giren 11k
siddetlerinin birbirine oranidir (I/Ip); bu oranin 100 ile garpilmasi ile ylizde transmitans (% T)

olarak tanimlanuir.
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Sabit dalga boyunda, derisimleri bilinen bir dizi standart ¢6zelti ile bu dalga boyunda A
degeleri olgiiliir. A degerleri ile ¢ozeltilerin derigimleri arasinda ¢izilen bu grafikten bir dogru
elde edilir. Bu dogruya kalibrasyon dogrusu veya ¢alisma dogrusu adi verilir ve 1s1k yolu 1
cm oldugunda bu dogrunun egimi o maddenin molar soniim katsayisina (¢) esittir. Soniim
katsayis1 ¢Ozeltinin derisim tiirli, 15181n yolu ve madde iizerinde gonderilen dalga boyu ile

iliskilidir.

Spektrofotometrik miktar tayinlerinde genellikle analit konsantrasyonunun absorbans ile
orantilt oldugu Beer yasasina uygunluk araliginda caligilir. Uygulamada spektrofotometrik
Olciimler, absorbanslarin konsantrasyonlarla orantili oldugu ¢ok seyreltik (¢ < 1.10°° moldm™)
¢ozeltilerde yapilir. Derisik ¢ozeltilerde ideal davranistan sapmalar goriilir ve A= ¢ / ¢

bagintist gecerliligini yitirir [80].
2.15. Optik Yontemler
2.15.1. Siirekli Degisim Yontemi

Bu yontem P. Job tarafindan ortaya atildigi i¢in “Job Yontemi” olarak bilinir [82, 83].
Bir metal iyonu ile bir ligand kompleks verirken,

[ML]n
[M][L]n

M+NIl— ML, ; K=

denge sabiti gecerli olur. Boyle bir kompleks olusumunda Cy + C_ = C olarak alinirsa (C =
toplam konsantrasyon sabiti) olusan ML, kompleksinin konsantrasyonu maximum oldugu
zaman, [L]/[M] = n olur. Bagka bir deyisle, metal ile ligandin toplam konsantrasyonu sabit
oldugunda, metal ve ligandin kompleksteki oranda birlikte bulunduklar1 ¢ozelti icin kompleks
konsantrasyonu maximumdur. Ortamda buluna metal ve ligandin absorpsiyonlarinimn
kompleksin absorpsiyonu ile girisim yapmamasi halinde ¢dzeltinin absorbansit kompleks
konsantrasyonu ile orantilidir. Béylece ¢ozeltinin bilesimine karsi degisimini gosteren grafik
kompleks formiiliine karsi olan bilesimde bir maximum yapar. Eger ortamda olan maddeler
kompleks ile aym1 alanda absorpsiyon yapiyorsa oOlgiilen absorbansta gerekli diizeltmeler
yapildiktan sonra siirekli degisim egrisi ¢izilmelidir. Uygulamada, metal ve ligand
konsantrasyonlar1 toplam1 sabit kalacak bi¢imde hazirlanan ¢ozeltiler uygun pH degerine
getirilerek maximum absorpsiyonlar ol¢iiliir. Cozelti bilesimi absise, absorbanslar ordinata

konarak ¢izilen egrinin maximum noktasinin absisi kompleksin bilesimim verir (Sekil 2.8.)
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Sekil 2.27. Siirekli Degisim Egrisi

Eger cozeltide ligand konsantrasyonu sabit tutulup metal iyonu konsantrasyonu
arttirilirsa (a) dogrusu, metal iyonu konsantrasyonu sabit tutulup ligand konsantrasyonu
arttirtlirsa (b) dogrusu ele gecer. Fakat biri artarken digeri azalirsa (c) siirekli degisim egrisi

elde edilir. Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in kompleksin Beer yasasina uymasi gerekir.
2.15.2. Esit Absorpsiyon Veren Cozeltiler [84]

Bir ¢ozeltinin absorbansi, dengeye karisan bilesenlerden birinin (genelde kompleks)
bagil konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilir. Bunun i¢in ortamdaki maddelerden yalniz

birinin belirlenebilir bir renge sahip olmasi veya 6teki renkli

[ML]n

M+nL- ML, ; K= MILLIn

Olgiim i¢in kullamlan dalga boyu araliginda ML kompleksinin absorpsiyon yapan tek
madde oldugu diisiiniiliirse, Beer yasasinin ML i¢in gecerli olmas1 kosuluyla sabit 151k yolu

i¢in ¢ozeltinin absorbansi,
[ML] = Ka

Olur. Burada A = c¢ozeltinin absorbansi, k = orant1 katsayisidir. Bu sabit uygun optik
yontemlerle belirlenir, esit absorbansa sahip olup degisik konsantrasyonlarda metal ve

kompleks yapici igeren iki ¢ozelti i¢in,
[ML]; = kA; ve [ML], = kA,
Yazilir. A; = A; oldugundan [ML]; = [ML], = [ML] olur. Buna gore,
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K = [ML] _ [ML]
~ (CM1-[ML]1) (CL1-[ML]) ~ (CM2-[ML]1) (CL2—[ML])

Our. Burada, Cyive Cymy = sirasiyla birinci ve ikinci ¢ozeltilerdeki serbest ve bagli metal
tiirlerin toplam konsantrasyonu, C ive Ci, = sirasiyla birinci ve ikinci ¢ozeltilerdeki serbest
ve bagli kompleks yapici tiirlerin toplam konsantrasyonudur. Cy ve C, degerleri deneysel

olarak bilindiginden yukardaki denklem [ML] ve K i¢in ¢6ziilebilir.

K = X B X
T (a1-X) (b1-X) (a2-X) (b2-X)

_ a2b2-ai1b1
- (a2—a1)+ (b2-b1)

Burada, a; ve a, = birinci ve ikinci ¢ozeltideki toplam metal konsantrasyonu, b; ve b, = birinci
ve ikinci ¢ozeltideki toplam ligand konsantrasyonu, X = dengedeki kompleks

konsantrasyonudur.
2.15.3. Babko Yontemi [85]

Ostwald ve Beer yasasii birlestiren Babko, komplekslerin dissasiasyon sabitleri i¢in

asagidaki formiilii elde etmistir,

Al1-An (Kd
A= el 1 (\/ﬁ - 1)
Burada, A = kompleks konsantrasyonunun C1’den Cn’e seyreltilmesi halinde ansorpsiyonun
fonksiyonel azalmasi, Kd = kompleksin dissosiasyon sabiti, n = C1/Cn seyrelme derecesidir.
Bu bagintinin ¢ikarilmasinda o dissosiasyon derecesinin kii¢iik bir etkisi oldugu yani 1- o =1
oldugu yaklasimi yapilmistir. Bu baginti belli hallerde yaklasik bir K degeri eldesinde

kullanilir.
2.15.4. Mol Orani Yontemi [86]

Bu yontemde esit konsantrasyonda metal iyonu, farkli konsantrasyonlarda ligand
iceren bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltilerdeki konsantrasyon oranlar1 0.1°den 10 yada
20’ye kadar degistirilir. Cozeltilerin Slgililen absorbanslart kompleksin denge konsantrasyonu
ile orantilidir. Elde edilen egrinin doniim noktasinin yuvarlakligi kompleksin dissosiasyon
derecesine baghdir. Bir metal iyonu ile bir ligandin 1:1 oraninda birleserek [ML] kompleksi

verdigi varsayilirsa, metal iyonu konsantrasyonu C ise doniim noktasinda ligand
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konsantrasyonu da C’dir. Doniim noktasina kars1 gelen absorbans A ekstrapolasyon yoluyla

bulunur (Sekil 2. 20).
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mol Ti(lV)/mol H,0,

Sekil 2.28. Mol oran1 yonteminde elde edilen grafik

Ligandin asirisinin varliginda kompleks dissosiasyonu bastirilmistir ve bu duruma

kars1 gelen absorbans (Am) doniim noktasina karsi gelenden daha biiyiiktiir. Buna gore,
ML= —=C ve [M]=[L]=C-[ML]=C (1-=)
ML= =—C ve [M]=[L]=C-[ML]=C (1-—

Olur. Dissosiasyon sabiti ise,

o e
A/Am

A/Am oram1 C konsantrasyonuna baghdir. Kompleksin dissosiasyonu artan seyreltme ile
beraber artar. En iyi sonuglar, A/Am oraninin 0.7-0.9 arasinda oldugu hallerde elde edilir.

Bulunan dissosiasyon sabitinden K = 1/Kd formiilii yardimiyla olosum sabiti bulunabilir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler
1. Kafein (Sigma-Aldrich)

2. Teofilin (Sigma-Aldrich)

3. Nikotinamid (Sigma-Aldrich)

4. KSCN (Merck)

5. CoCl,.6H,0 (Sigma-Aldrich)

6. NiCl,.6H,0 (Sigma-Aldrich)

7. CuCl,.6H,0 (Sigma-Aldrich)

8. NaOH (Merck)

9. Na[AuCl,].2H,0 (Sigma-Aldrich)
10. K;[PtCl,] (Sigma-Aldrich)

11. PdCI;, (Sigma-Aldrich)

12. Etil alkol (Merck)

13. Metil alkol (Merck)

14. Kloroform (Merck)

15. Hegzan (Merck)

16. CDClI; (Merck)

17. d DMSO (Merck)

18. HCIO,4 (Merck)
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3.2. Kullanilan Cihazlar
1. Etiiv: Mido/2/AL marka 0-240°C termostatli

2. Isiticili manyetik karistirici: Chittern Scientific firmasi yapimi 4 kademeli sicaklik, 10

kademeli hiz ayarli

3. Rotavapor: Buch Laboratoriums technick AGCH 9200

4. Vakum pompasi: Edwards E2M2 iki kademeli yliksek vakum pompasi BS 2212

5. Vakum desikatorii: Sanplatec Corp marka vakum desikatorii

6. Terazi: Gec Avery virgiilden sonra 4 haneli maximum 330 g’lik hassas terazi

7. Vakum etiivii: Niive EV 018(-760 mm Hg) vakummetre (250°C)

8. Erime noktasi tayin cihazi: Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi

9. Ultrasonik banyo: Elma E 30 H Elmasonic marka ultrasonik banyo

10. UV-VIS Cihazi: Shimadzu UV-1700 Pharma spectrophotometer in the 200-800 nm.
11. NMR Cihazi: Varian 300 MHz Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi

12. IR CIHAZI: Perkin Elmer Frontier FT-IR FIR Spectrometer

13. Iletkenlik dl¢iim cihazi: Meter Lab

14. Magnetik siiseptibilite cihazi: Scherwood Scientific

15. Kiitle analiz cihazi: Q-TOF, AB-SCIEX Triple TOF 4600 System

16. TG-DTA Cihazi: Serko SII TGG-DTA Termogravimetrik Analiz Cihazi-DTA 6300-T

17. Elemental Analiz Cihazi: Leco Truespec Micro
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BOLUM 4

DENEYLER

4.1. SENTEZ REAKSiYONLARI

4.1.1. Nikotinamid (NA) + Kafein (CA) + KSCN + MCI;. x H,0 ( M = Co, Ni, Cu) dortlii

kompleks sistemlerinin sentezleri

M(1l)

H3C\N N
KSCN Py | » sen N
N
EH3 . o) EH |/N Z
N 3 +
Ethanol-H,0 M
S e S e
!\j CHj, Reflux Z N N N 0]
HaC J SCNe¢ | b
R au
N N “CHs
N 0”7 “NH HC o
07 “NH,

M(11) = Co(ll); Ni(Il); Cu(ll)

0.388 g (2x10°mmol) kafeinin (CA) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi, 0.244 g (2x10°mmol)
nikotinamidin (NA) 10 Ml sudaki ¢ozeltisi ve 0.194 g (2x10°mmol) KSCN’in 10 mL sudaki
cozeltisi lic boyunlu balonda, geri sogutucu altinda karigtirildi. Daha sonra iizerine 0.238 g
CoCl,.6H,0 (1X10'3 mmol)un 10 mL sudaki ¢6zeltisi damla damla eklenerek en az 5 saat
reflux yapildi. Sicak olarak siiziildii. Coken renkli kristeller vakum altinda mavi banth stizgec

kagidindan siiziildii. Su ile yikanarak kurutuldu.

[Co(NA)2(CA)2(SCN),] . 6 H,O (1): Renk:Turuncu, Verim (%): 85, MA (g/mol): 915.58,
EN. (°C): 140, Elementel Analiz (%): Teorik: C 39.32, H 4.80, N 21.41, O 20.97, S 6.99, Co
6.51; Bulunan: C 39.25, H 4.69, N 21.36, O 20.94, S 6.96, Co 6.46, IR (cm'l): 3303.95 v(NH),
2117.83 v(SCN), 1666.84 v(C=0), 1626.78 v(C=N),1610.00 v(C=C), 1251.62 v(C-N),
714.06 v(CS), 555.84 v(M-N), 466.82, v(MSCN), UV-Vis. 647, 388, 239, Magnetik Moment
(BM): 4.55, Iletkenlik (Q*cm?mol™): 20.81,MS (m/z, El): 915.40.
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[Ni(NA)2(CA)2(SCN),] . 6 H20 (2): Renk: Mavi, Verim (%): 82, MA (g/mol): 915.83, EN.
(°C): 240, Elementel Analiz (%): Teorik: C 39.31, H 4.81, N 21.40, O 20.96, S 6.99, Ni 6.53;
Bulunan: C 39.26, H 4.67, N 21.35, O 20.89, S 6.95, Ni 6.47, IR (cm™): 3304.50 v(NH),
2117.82 v(SCN), 1666.74 v(C=0), 1627.66 v(C=N), 1610.02 v(C=C), 1250.48 v(C-N),
714.16 v(CS), 556.30 v(M-N), 466.03 v(MSCN), UV-Vis. (nm): 649, 389, 298, Magnetic
Moment (BM): 3.40, iletkenlik (Qcm’mol™): 19.72, MS (m/z, El): 915.70.

[Cu(NA)2(CA)2(SCN)2] . 2 H,O (3): Renk: Sari-kahverengi, Verim (%): 75, MA (g/mol):
848.38, EN. (°C): 295, Elementel Analiz (%): Teorik: C 42.44, H 4.24, N 23.10, O 15.09, S
7.54, Cu 7.59; Bulunan: C 42.35, H 4.10, N 23.06, O 14.97, S 7.51, Cu 7.55, IR (cm™):
3304.28 v(NH), 2117.88 v(SCN), 1667.78 v(C=0), 1627.51 v(C=N), 1609.98 v(C=C),
1251.13 v(C-N), 714.23 v(CS), 555.54 v(M-N), 466.89 v(MSCN), UV-Vis. (nm): 510, 251.
Magnetik Moment (BM): 2.30, iletkenlik (Q‘cm?mol™): 19.22, MS (m/z, El): 848.90.

Sekil 4.1. Sirastyla (1), (2) ve (3) numarali dortlii sistemdeki komplekslerin mikroskop

altindaki goriintiileri

4.1.2. Nikotinamid (NA) + Teofilin (Teo) + KSCN + MCI, . x H,O (M = Co, Ni, Cu)

dortlii kompleks sistemlerinin sentezleri

M) 0 Ny H,N__O
H3C\N N
KSCN )\ | 2 SCN | X
CHs 07N N | N
A N\fo Ethanol-H.,O CH, \M+/
</N:@(N\ Reflux 2 7 / | \ ﬁiHs (@]
H CHs N son N | Y
o ~ A < N
N N “CHs
“~ H
0~ "NH, o
0~ "NH,

M(Il) = Co(ll); Ni(ll); Cu(ll)
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0.360 g (2x10mmol) kafeinin (CA) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi, 0.244 g (2x10mmol)
nikotinamidin (NA) 10 mL sudaki ¢ozeltisi ve 0.194 g (2x10°mmol) KSCN’in 10 MI sudaki
¢ozeltisi ic boyunlu balonda, geri sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra {izerine 0.238 g
CoCl,.6H,0 (1X10'3 mmol)un 10 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla eklenerek en az 5 saat
reflux yapildi. Sicak olarak siiziildii. Coken renkli kristeller vakum altinda mavi banth slizgeg

kagidindan siiziildi. Su ile yikanarak kurutuldu.

[Co(NA)2(Te0)(SCN),] . 6 H,O (4): Renk:Turuncu, Verim (%):83, MA (g/mol): 887.54,
EN. (°C) 150, Elementel Analiz (%): Teorik: C 37.86, H 4.51, N 22.08, O 21.63, S 7.21, Co
6.71; Bulunan: C 37.80, H 4.41, N 22.01, O 21.53, S 7.17, Co 6.68, IR (cm™): 3302.51
v(NH), 2110.33 v(SCN), 1667.61 v(C=0), 1624.22 v(C=N), 1608.89 v(C=C), 1249.55 v(C-
N), 728.23 v(CS), 555.17 v(M-N), 468.81 v(MSCN), UV-Vis. (nm): 655, 392, 244,
Magnetik Moment (BM): 4.25, iletkenlik (Q*cm?mol™): 19.83, MS (m/z, El): 888.0.

[Ni(NA)2(Te0)2(SCN).] . 6 H,O (5): Renk: Mavi, Verim (%): 81, MA (g/mol): 887.77, EN.
(°C): 200, Elementel Analiz (%): Teorik: C 37.85, H 4.51, N 22.08, O 21.63, S 7.21, Ni 6.74;
Bulunan: C 37.77, H 4.36, N 22.05, O 21.58, S 7.17, Ni 6.70, IR (cm™): 3375.97 v(NH),
2106.66 v(SCN), 1689.76 v(C=0), 1626.46 v(C=N), 1620.48 v(C=C), 1261.87 v(C-N),
728.53 v(CS), 562.72 v(M-N), 469.67 v(MSCN), UV-Vis. (nm): 651, 390, 240, Magnetik
Moment (BM): 3.12, iletkenlik (Q*cm?mol™): 19.75, MS (m/z, El): 888.10.

[Cu(NA)2(Te0)2(SCN)2] . 2 H,O (6): Renk: Sari-kahverengi, Verim (%): 73. MA (g/mol):
820.33, EN. (°C) 285, Elementel Analiz (%): Teorik: C 40.96, H 3.90, N 23.89, O 15.60, S
7.80, Cu 7.84; Bulunan: C 40.91, H 3.78, N 23.85, O 15.54, S 7.75, Cu 7.79, IR (cm™):
3308.20 v(NH), 2128.93 v(SCN), 1699.03 v(C=0), 1644.77 v(C=N), 1588.17 v(C=C),
1258.37 v(C-N), 724.39 v(CS), 546.67 v(M-N), 458.33 v(MSCN), UV-Vis. (nm): 511, 242,
Magnetik Moment (BM): 2.05, iletkenlik (Q*cm?mol™): 19.08, MS (m/z, El): 821.00.

o ad
s

Sekil 4.2. Sirasiyla (4), (5) ve (6) numarali dortlii sistemdeki komplekslerin mikroskop

altindaki goriintiileri
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4.1.3. Nikotinamid (NA) + Kafein (CA) + M (M*= Au, Pt, Pd) iiclii kompleks

sistemlerinin sentezleri

NH
3~
N
A M0 B
CHy O~ "N N / N~
N N O CH, x
Ethanol-H,0O 0 M
</ l f —a 2, VAN CHs
/N \CH3 Reflux H2N = lN N N\(O
H3C 0 X < N
= |N !\l \CH3
X HsC 0
0O~ "NH,

M = Au(lll); Pt(ll); Pd(lI)

[AU(NA)(CA),]Cl5 . 2 H,0 (7): 0.388 g (2x10°mmol) kafeinin (CA) 10 mL etanoldeki
¢ozeltisi ve 0.244 g (2x10°mmol) nikotinamidin (NA) 10 MI sudaki ¢ozeltisi ii¢ boyunlu
balonda, geri sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra iizerine 0.398 g Na[AuCl4].2H,0
(1x10® mmol)’un 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla eklenerek en az 5 saat reflux
yapildi. Sicak olarak siiziildii. Coken renkli kristeller vakum altinda mavi banth silizgeg

kagidindan siiziildii. Su ile yikanarak kurutuldu.

Renk:Sar1, Verim (%): 88, EN. (°C): 205, MA (g/mol): 968.97, Elementel Analiz (%): Teorik:
C 34.67, H 3.72, N 17.33, 0 13.21, Cl 10.99, Au 20.08; Bulunan: C 34.46, H 3.64, N 17.29, O
13.17, Cl 10.94, Au 20.00, IR (cm™): 3347.08 v(NH), 1692.22 v(C=0), 1603.76 v(C=N),
1499.92 v(C=C), 1221.67 v(C-N), 597.27 v(M-N), UV-Vis. (nm): 439, 238, Magnetik
Moment (BM): Diamanyetik, letkenlik (€ cm?mol™): 91.00, MS (m/z, El): 969.30.

[Pt(NA),(CA),]Cl, (8): 0.388 g (2x10*mmol) kafeinin (CA) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve
0.244 g (2x10mmol) nikotinamidin (NA) 10 MI sudaki ¢dzeltisi ii¢ boyunlu balonda, geri
sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra iizerine 0.207 g Ko[PtCls] (1x10® mmol)’un 10 mL
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla eklenerek en az 5 saat reflux yapildi. Sicak olarak siiziildii.
(Coken renkli kristaller vakum altinda mavi banth siizge¢ kagidindan siiziildii. Su ile yikanarak

kurutuldu.
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Renk: Agik Sari, Verim: % 83, MA (g/mol): 853.77, MA (g/mol): 827.71, EN. (°C): 290,
Elementel Analiz: Teorik: C 39.35, H 3.75, N 19.68, O 11.24, Cl 8.32, Pt 17.66; Bulunan: C
39.14, H 3.69, N 19.59, O 11.20, Cl 8.27, Pt 17.61, IR (cm'l): 3277.03 v(NH), 1706.06
v(C=0), 1605.32 v(C=N), 1584.82 v(C=C), 1231.01 v(C-N), 539.21 v(M-N), UV-Vis. (nm):
478, 392, Magnetic Moment (BM): Diamanyetik. iletkenlik (Q*cm?mol™): 206, MS (m/z,
El): 854.10.

[PA(NA),(CA);]Cl, (9): 0.388 g (2x10 mmol) kafeinin (CA) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve
0.244 g (2x10mmol) nikotinamidin (NA) 10 MI sudaki ¢ézeltisi ii¢ boyunlu balonda, geri
sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra iizerine 0.177 g PdCl, (1x10° mmol)’un 10 mL
asteonitril i¢inde 1 saat reflux yapilmis ¢ozeltisi damla damla eklenerek en az 5 saat tekrar
reflux yapildi. Sicak olarak siiziildii. Coken renkli kristaller vakum altinda mavi bantl siizgeg

kagidindan siiziildii. Su ile yikanarak kurutuldu.

Renk: Acik Sari, Verim (%): 80, MA (g/mol): 809.87, EN. (°C) 340, Elementel Analiz (%):
Teorik: C 41.48, H 3.95, N 20.74, O 11.85, Cl 8.77, Pd 13.20; Bulunan: C 41.27, H 3.91, N
20.65, O 11.81, Cl 8.73, Pd 13.14, IR (cm™): 3244.16 v(NH), 1693.45 v(C=0), 1606.63
V(C=N), 1584.95 v(C=C), 1266.26 (C-N), 541.38 v(M-N), UV-Vis. (nm): 453, 248,
Magnetic Moment (BM): Diamanyetik, Iletkenlik (Q*cm?mol™): 52. MS (m/z, El): 810.10.

Sekil 4.3. Sirasiyla (7), (8) ve (9) numarali ticlii sistemdeki komplekslerin mikroskop altindaki

goriintiileri
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4.2. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLER

4.2.1. Calisilan dalga boyunun saptanmasi [87-92]

Reaksiyonlarun izlenmesinde kullanilacak dalga boylar1 ve ortamin pH’nin saptanmasi
amaciyla 0.1IM NaOH ve 0.1M HclO; kullanilarak pH = 1’den 10’a kadar esit
konsantrasyonlarda (1x10°M), ortama metal katilmadan nikotinamid (NA), kafein (CA) ve
teofilinin (Teo) spektrumlart alindi. Bu renksiz ¢ozeltiler goriiniir bolged (400-800 nm) bir
absorbsiyon banti vermediler. Daha sonra yine pH = 1’den 10’a kadar kadar esit
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (11), Cu (I1) (2:2:2:1), NA +
Teo + KSCN + Co (1), Ni (1), Cu (I1) (2:2:2:1), ve NA + CA + Au (Il1), Pt (1), Pd (I1)
(2:2:1) iceren ¢ozeltiler hazirland1 ve spektrumlari alindi. Bu ¢ozeltilerin cesitli pH’larda
verdikleri dalga boylar1 (A) degerleri saptandi ve ¢alisma ortamu olarak pH = 7 se¢ildi. Bu
degerler Tablo 4.1.’de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Sentezlenen tiglii ve dortlii kompleks sistemlerinin pH = 7°deki dalga boylar1 (A) ve

renkleri

Ligand + Metal Dalga boylar (A) Renk
NA 235 Beyaz
CA 247 Beyaz
Teo 240 Beyaz
KSCN 241 Beyaz
NA + CA + KSCN + Co (II) 647, 388, 239 Mavi
NA + CA + KSCN + Ni (1) 649, 389, 298 Turuncu
NA + CA + KSCN + Cu (II) 510, 251 Sar1-Kahverengi
NA + Teo + KSCN + Co (II) 655, 392, 244 Mavi
NA + Teo + KSCN + Ni (1) 651, 390, 240 Turuncu
NA + Teo + KSCN + Cu (1) 511, 242 Sar1-Kahverengi
NA + CA + Au (1) 439, 238 Sari
NA + CA + Pt (1) 478, 392 Acik sar1
NA + CA + Pd (I1) 453, 248 Acik sari
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4.2.2. NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a bagliligim

incelemek amaciyla 2:2:2:1

konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + KSCN + Co (II) i¢eren pH = 1°den 10’a kadar bir

dizi ¢ozelti hazirlandi. A = 647, 388, 239 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu

ve renk degisimleri gbzlendi (Tablo 4.2.). Bu sisteme ait pH’a bagli olarak absorbans

degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.4.).

Tablo 4.2. NA + CA + KSCN + Co (II) dortli sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve

renk degisimleri

pH AMA=239nm) | A(A=388nm) | A(A=647 nm) Renk
1 0.110 - - Cok agik
turuncu
2 0.388 - - Cok acik
turuncu
3 1.258 - - Cok agik
turuncu
4 2.133 0.998 0.724 Agik turuncu
5 2.621 1.429 1.229 Acik turuncu
6 2.657 1.917 1.718 Turuncu
7 2.659 2.003 1.854 Turuncu
8 2.721 2.128 1.925 Koyu turuncu
9 2.772 2.140 1.934 Koyu turuncu
10 2.813 2.168 1.953 Cok koyu
turuncu
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Sekil 4.4. NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sisteminin pH’a bagl olarak absorbans (A)

degisimlerinin grafigi

4.2.3. NA + CA + KSCN + Ni (IT) dortlii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a bagliligmi incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + KSCN + Ni (II) igeren pH = 1°den 10’a kadar bir
dizi ¢ozelti hazirlandi. A = 649, 389, 298 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu

ve renk degisimleri gozlendi (Tablo 4.3.). Bu sisteme ait pH’a bagli olarak absorbans

degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.5.).
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Tablo 4.3. NA + CA + KSCN + Ni (II) dortlii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve

renk degisimleri

Ph AMA=298nm) | A(A=389nm) | A (A=649 nm) Renk
1 0.123 - - Cok agik mavi
2 0.401 - - Cok ag¢ik mavi
3 1.271 - - Cok acgik mavi
4 2.147 1.111 0.737 Acik mavi
5 2.634 1.442 1.250 Acik mavi
6 2.671 1.930 1.741 Mavi
7 2.674 2.017 1.875 Mavi
8 2.734 2.141 1.946 Koyu mavi
9 2.785 2.153 1.954 Koyu mavi
10 2.826 2.181 1.974 Cok koyu mavi
3
2
<
@
(&]
C
3 —m— 7,298 nm
g 1 ®— %389 nm
» 649 nm
0 I I I I I
2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.5. NA + CA + KSCN + Ni (II) dortlii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A)
degisimlerinin grafigi
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4.2.4. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghiligmi incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + KSCN + Cu (II) i¢eren pH = 1°den 10’a kadar bir
dizi ¢ozelti hazirlandi. A = 510, 251 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu ve
renk degisimleri gozlendi (Tablo 4.4.). Bu sisteme ait pH’a bagl olarak absorbans degisimleri
grafige gecirildi (Sekil 4.6.).

Tablo 4.4. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortli sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve

renk degisimleri

pH A (A=251 nm) A (A=510 nm) Renk
1 0.134 - Cok agik sar1
2 0.412 - Cok agik sar1
3 1.282 - Cok agik sar1
4 2.159 0.749 Agik sar1
5 2.646 1.253 Sar1
6 2.681 1.744 Koyu sar1
7 2.685 1.879 Sar1-Kahverengi
8 2.746 1.950 Sari-Kahverengi
9 2.795 1.958 Kahverengi
10 2.838 1.977 Kahverengi
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Sekil 4.6. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortli sisteminin pH’a bagl olarak absorbans (A)

degisimlerinin grafigi

4.2.5. NA+ Teo + KSCN + Co (II) dortlii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghiligmi incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10M), NA + Teo + KSCN + Co (II) igeren pH = 1°den 10°a kadar bir
dizi ¢ozelti hazirlandi. A = 655, 392, 244 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu

ve renk degisimleri gozlendi (Tablo 4.5.). Bu sisteme ait Ph’a bagl olarak absorbans

degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.7.).
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Tablo 4.5. NA + Teo + KSCN + Co (II) dortlii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve

renk degisimleri

pH AMA=244n0m) | A(A=392nm) | A (A=655nm) Renk
1 0.118 - - Acik turuncu
2 0.396 - - Aacik turuncu
3 1.266 - - Acik turuncu
4 2.141 1.006 0.732 Acik turuncu
5 2.629 1.437 1.237 Agik turuncu
6 2.665 1.925 1.726 Turuncu
7 2.667 2.012 1.862 Turuncu
8 2.729 2.136 1.933 Koyu turuncu
9 2.780 2.147 1.942 Koyu turuncu
10 2.821 2177 1.961 Koyu turuncu
3
g
O]
o
[
®
2
o
3
<

Sekil 4.7. NA + Teo + KSCN + Co (IT) dortlii sisteminin pH’a bagl olarak absorbans (A)

degisimlerinin grafigi
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4.2.6. NA + Teo + KSCN + Ni (II) dortlii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghiligmi incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + Teo + KSCN + Ni (II) igeren pH = 1°den 10’a kadar bir
dizi ¢ozelti hazirlandi. A = 651, 390, 240 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu
ve renk degisimleri gozlendi (Tablo 4.6.). Bu sisteme ait pH’a bagli olarak absorbans

degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.8.).

Tablo 4.6. NA + Teo + KSCN + Ni (II) dortlii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve

renk degisimleri

pH AMA=240nm) | A(A=390nm) | A (A=651 nm) Renk
1 0.131 - - Cok agik mavi
2 0.409 - - Cok ag¢ik mavi
3 1.280 - - Cok ac¢ik mavi
4 2.155 1.119 0.745 Acik mavi
5 2.642 1.450 1.250 Acik mavi
6 2.670 1.941 1.741 Mavi
7 2.682 2.025 1.875 Mavi
8 2.742 2.149 1.946 Koyu mavi
9 2.793 2.161 1.954 Koyu mavi
10 2.834 2.189 1.974 Cok koyu mavi
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Sekil 4.8. NA + Teo + KSCN + Ni (II) dortli sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A)

degisimlerinin grafigi

4.2.7. NA + Teo + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghiligmi incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10M), NA + Teo + KSCN + Cu (II) igeren pH = 1°den 10°a kadar bir
dizi ¢ozelti hazirlandi. A = 511, 242 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu ve

renk degisimleri gozlendi (Tablo 4.7.). Bu sisteme ait Ph’a bagli olarak absorbans degisimleri

grafige gecirildi (Sekil 4.9.).
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Tablo 4.7. NA + Teo + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve

renk degisimleri

pH A (A =242 nm) A (AL=511nm) Renk
1 0.142 - Cok agik sar1
2 0.420 - Cok agik sar1
3 1.290 - Cok agik sar1
4 2.367 0.757 Acik sar1
5 2.654 1.262 Sar1
6 2.690 1.752 Koyu sar1
7 2.693 1.887 Sar1-Kahverengi
8 2.754 1.958 Sar1-Kahverengi
9 2.803 1.966 Kahverengi
10 2.846 1.983 Kahverengi
3

Absorbance (A)

Sekil 4.9. NA + Teo + KSCN + Cu (IT) dortlii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A)

degisimlerinin grafigi
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4.28. NA + CA + Au (I iiclii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghiligm1 incelemek amaciyla 2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + Au (III) iceren pH = 1°den 10’a kadar bir dizi
¢ozelti hazirlandi. A = 439, 238 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu ve renk
degisimleri gbzlendi (Tablo 4.8.). Bu sisteme ait pH’a bagli olarak absorbans degisimleri

grafige gecirildi (Sekil 4.10.).

Tablo 4.8. NA + CA + Au (I11) Gglii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve renk

degisimleri
pH A (A=238 nm) A (A=439nm) Renk
4 2.376 0.980 Acik sar1
5 2.442 1.235 Acik sar1
6 2.521 1.364 Sar1
7 2.557 1.390 Sar1
8 2.570 1.393 Sar1
9 2.572 1.397 Koyu sar1

Absorbance (A)
| L
°
®

®— X 238 nm

®— X439 nm

pH

Sekil 4.10. NA + CA + Au (1) iglii sisteminin pH’a bagl olarak absorbans (A)
degisimlerinin grafigi
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4.2.9. NA + CA + Pt (1) iiclii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A) degisimlerinin

incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghligim

incelemek amaciyla 2:2:1

konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + Au (III) iceren pH = 1°den 10’a kadar bir dizi

¢ozelti hazirlandi. A = 478, 292 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu ve renk

degisimleri gézlendi (Tablo 4.9.). Bu sisteme ait pH’a bagli olarak absorbans degisimleri
grafige gecirildi (Sekil 4.11.).

Tablo 4.9. NA + CA + Pt (1) tglii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve renk

degisimleri

pH A (A=292 nm) A (A=478nm) Renk
4 2.368 0.971 Cok agik sar1
5 2.434 1.227 Cok agik sar1
6 2514 1.355 Acik Sari
7 2.559 1.381 Acik Sar1
8 2.562 1.385 Sar1
9 2.568 1.390 Koyu sar1

Absorbance (A)

pH

10

Sekil 4.11. NA + CA + Pt (1) ti¢li sisteminin pH’a bagl olarak absorbans (A) degisimlerinin

grafigi
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4.2.10. NA + CA + Pd (I) iiclii sisteminin pH’a bagh olarak absorbans (A)

degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin pH’a baghiligm1 incelemek amaciyla 2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + Pd (II) iceren pH = 1’den 10’a kadar bir dizi
cozelti hazirlandi. A = 453, 248 nm dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu ve renk
degisimleri gozlendi (Tablo 4.10.). Bu sisteme ait pH’a bagli olarak absorbans degisimleri
grafige gecirildi (Sekil 4.12.).

Tablo 4.10. NA + CA + Pd (1) Giglii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) ve renk

degisimleri
pH A (A =248 nm) A (A=453nm) Renk
4 2.361 0.963 Acik Sar1
5 2.427 1.220 Sar1
6 2.508 1.347 Cok agik sar1
7 2.551 1.374 Cok agik sar1
8 2.514 1.379 Cok agik sar1
9 2518 1.383 Acik Sari

Absorbance (A)
| L
)
)

pH

Sekil 4.12. NA + CA + Pd (Il) Gglii sisteminin pH’a bagli olarak absorbans (A) degisimlerinin
grafigi
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4.2.11. NA + CA + KSCN + Co (II), Ni (1), Cu (1) dortlii sistemlerinin zamana bagh

olarak absorbans (A) degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamimn zamana bagliligini incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + KSCN + Co (II), Ni (II) ve Cu (II) igeren bir dizi
cozelti hazirlandi. pH = 7’de, sirasiyla, A = 647, 649 ve 510 nm dalga boylarinda 5 dk
araliklarla absorbans degerleri (A) okundu (Tablo 4.11.). Bu sisteme ait zamana bagl olarak

absorbans degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.13.).

Tablo 4.11. NA + CA + KSCN + Co (II), Ni (I), Cu (II) dortlii sistemlerinin zamana bagli

olarak absorbans (A) degisimleri

t (dk) A (A= 647 nm) A (A =649 nm) A (A=510 nm)

Co (I1) Ni (I1) Cu (11
0 1.834 1.847 1.858
5 1.840 1.853 1.864
10 1.845 1.858 1.869
15 1.848 1.861 1.872
20 1.851 1.864 1.875
25 1.853 1.866 1.877
30 1.854 1.867 1.879
35 1.854 1.867 1.879
40 1.855 1.868 1.880
45 1.855 1.869 1.880
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1,880
1,875 -
1,870 -
1,865 -
1,860 -
1,855 -

1,850 -

Absorbance (A)

1,845

1,840 -

1,835

1,830 : ; : : : : : : :
0 10 20 30 40 50

Time (min.)

Sekil 4.13. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (II) dortli sistemlerinin zamana bagli

olarak absorbans (A) degisimlerinin grafigi

4.2.12. NA + Teo + KSCN + Co (II), Ni (11), Cu (Il) dortlii sistemlerinin zamana bagh

olarak absorbans (A) degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin zamana bagliligini incelemek amaciyla 2:2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + Teo + KSCN + Co (11), Ni (I1) ve Cu (II) igeren bir dizi
cozelti hazirlandi. pH = 7°de, A = 655, 392, 244 nm dalga boylarinda 5 dk araliklarla
absorbans degerleri (A) okundu (Tablo 4.12.). Bu sisteme ait zamana bagli olarak absorbans

degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.14.)
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Tablo 4.12. NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (II), Cu (IT) dortlii sistemlerinin zamana bagh

olarak absorbans (A) degisimleri

t (dk) A (A=655nm) A (A=651 nm) A (A=511nm)
Co (11 Ni (1) Cu (1)
0 1.842 1.855 1.868
5 1.848 1.861 1.873
10 1.853 1.866 1.878
15 1.856 1.869 1.881
20 1.859 1.872 1.884
25 1.861 1.874 1.886
30 1.862 1.875 1.887
35 1.862 1.875 1.887
40 1.863 1.876 1.888
45 1.863 1.877 1.888
1,890
1,885
1,880
1,875
< 1,870 -
q’ -
S 1,865 -
@©
8 ]
S 1,860
n
2 ]
< 1,855 - —a&— Co(ll) (*g55 nm)
1,850 —®— Ni(l) (651 nm)
1,845 A= Cu) (511 nm)
1,840 : . : , : , . , .
0 10 20 30 40 50

Time (min.)

Sekil 4.14. NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (IT), Cu (II) dortlii sistemlerinin zamana bagli

olarak absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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4.2.13. NA + CA + Au (1), Pt (1), Pd (1) iiglii sistemlerinin zamana bagh olarak

absorbans (A) degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamm zamana bagliligini incelemek amaciyla 2:2:1
konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + Au (III), Pt (II) ve Pd (II) iceren bir dizi ¢ozelti
hazirlandi. pH = 7°de, A = 439, 238 nm dalga boylarinda 5 dk araliklarla absorbans degerleri
(A) okundu (Tablo 4.13.). Bu sisteme ait zamana bagli olarak absorbans degisimleri grafige

gecirildi (Sekil 4.15.).

Tablo 4.13. NA + CA+ Au (111), Pt (II), Pd (II) ti¢lii sistemlerinin zamana bagli olarak

absorbans (A) degisimleri

t (dk) A (A =439 nm) A (A =478 nm) A (=453 nm)

Au (I11) Pt (11) Pd (11)
0 1.370 1.361 1.354
5 1.376 1.367 1.360
10 1.381 1.372 1.365
15 1.384 1.375 1.368
20 1.387 1.378 1.371
25 1.389 1.380 1.373
30 1.390 1.381 1.374
35 1.390 1.381 1.374
40 1.391 1.381 1.374
45 1.391 1.381 1.374
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1,395
1,390 -

1,385

1,380 -

1,375

1,370 -

—8— Au (Ill) (439 )
—&— Pt(ll) (* 478 nm)
- —A— PA () (453 )

Absorbance (A)

1,365

1,355

1,350 . ; : : : : : : :
0 10 20 30 40 50

Time (min.)

Sekil 4.15. NA + CA + Au (I11), Pt (IT), Pd (II) Giclii sistemlerinin zamana bagli olarak

absorbans (A) degisimlerinin grafigi

4.2.14. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (II) dértlii sistemlerinin konsantrasyona

bagh olarak absorbans (A) degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin konsantrasyona bagliligini incelemek amaciyla ¢esitli
konsantrasyonlarda Co (II), Ni (II) ve Cu (II) ¢ozeltileri hazirland1 ve uygun bilesimlerde NA
+ CA + KSCN igeren ¢ozeltiler ile reaksiyona sokuldu. pH = 7°de, A = 647, 649, 510 nm
dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu (Tablo 4.14.). Bu sisteme ait konsantrasyona

bagli olarak absorbans degisimleri grafige gegirildi (Sekil 4.16.).
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Tablo 4.14. NA + CA + KSCN + Co (1), Ni (1), Cu (II) dortli sistemlerinin konsantrasyona
bagli olarak absorbans (A) degisimleri

Konsantrasyon (M) A (L=647 nm) A (L =649 nm) A (A=510 nm)
Co (I1) Ni (1) Cu (I1)
2.5x10% 1.835 1.849 1.861
5.0x10™ 1.839 1.852 1.864
1.0x10 1.854 1.867 1.879
1.5x10° 1.862 1.875 1.887
2.0x10° 1.877 1.890 1.902
2.5x10° 1.885 1.898 1.910
1,91 S
1,90 -
1,89
g 1,88 4
()
Q ]
S 187-
L
= ]
2 1,86 -
< 1 —®— Co(I) (647 nm)
1.85 1 —o— Ni () 249 nm)
1,84 - A— Cu(h 510 nm)
1!83 1 1 ' 1 ' 1

T T T
05 1,0 1,5 2,0 2,5

Concentration x 10 (M)

Sekil 4.16. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (I), Cu (II) dortlii sistemlerinin konsantrasyona
bagli olarak absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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4.2.15. NA + Teo + KSCN + Co (I1), Ni (1), Cu (11) dortlii sistemlerinin konsantrasyona

bagh olarak absorbans (A) degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin konsantrasyona bagliligini incelemek amaciyla ¢esitli
konsantrasyonlarda Co (1), Ni (I1) ve Cu (II) ¢ozeltileri hazirlandi ve uygun bilesimlerde NA
+ Teo + KSCN igeren ¢ozeltiler ile reaksiyona sokuldu. pH = 7°de, A = 655, 651, 511 nm
dalga boylarinda absorbans degerleri (A) okundu (Tablo 4.15.). Bu sisteme ait konsantrasyona

bagli olarak absorbans degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.17.).

Tablo 4.15. NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (IT), Cu (II) dortlii sistemlerinin konsantrsyona
bagli olarak absorbans (A) degisimleri

Konsantrasyon (M) A (A =655 nm) A (A=0651 nm) A (=511 nm)

Co (1) Ni (11) Cu (1)
2.5x10™ 1.844 1.857 1.868
5.0x10™ 1.847 1.860 1.871
1.0x107 1.862 1.875 1.886
1.5x10° 1.870 1.883 1.894
2.0x107 1.885 1.893 1.909
2.5x107 1.893 1.901 1.917

1,92

1,91
1,90
1,89

1,88

1,87 4

Absorbance (A)

—=— Co () (- 655 )
—o— Ni(Il)(»

1,86
651 nm)

1,84 , . , . , .
0,5 1,0 15 2,0 2,5

Concentration x 10 ° (M)

Sekil 4.17. NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (IT), Cu (II) dortlii sistemlerinin konsantrasyona

bagl olarak absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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4.2.16. NA + CA + Au (II), Pt (11), Pd (I1) iglii sistemlerinin konsantrasyona bagh

olarak absorbans (A) degisimlerinin incelenmesi

Reaksiyon olusumunun ortamin konsantrasyona bagliligini incelemek amaciyla ¢esitli

konsantrasyonlarda Au (III), Pt (II) ve Pd (IT) ¢ozeltileri hazirlandi ve uygun bilesimlerde NA

+ CA igeren ¢ozeltiler ile reaksiyona sokuldu. pH = 7°de,

A = 439, 478, 453 nm dalga

boylarinda absorbans degerleri (A) okundu (Tablo 4.16.). Bu sisteme ait konsantrasyona bagli

olarak absorbans degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.18.).

Tablo 4.16. NA + CA + Au (III), Pt (II), Pd (IT) Gglii sistemlerinin konsantrasyona bagl

olarak absorbans (A) degisimleri

Konsantrasyon (M) A (A=439 nm) A (A=478 nm) A (A =453 nm)

Au (111 Pt (1) Pd (11)
2.5x10™ 1.372 1.364 1.356
5.0x10™ 1.375 1.367 1.359
1.0x10° 1.390 1.381 1.374
1.5x10° 1.398 1.389 1.382
2.0x10°° 1.413 1.404 1.397
2.5x10° 1.421 1.412 1.405

1,42

1,41

1,40

g |

8 1,39

5 ]

é 1,38 -

£ —®— Al (- 439 )

—o— Pt() (47 ym)
—A—Pd () (* 453 nm)

T T
0,5 1,0

1

T .
D 2,0 2,5

Concentration x 10™ (M)

Sekil 4.18. NA + CA + Au (I11), Pt (1), Pd (I1) tiglii sistemlerinin konsantrasyona bagli olarak
absorbans (A) degisimlerinin grafigi

49




4.2.17. NA + CA + KSCN + Co (II), Ni (I1), Cu (Il) dortlix sistemlerinin birbiri ile

reaksiyona girebilecek mol oranlarinin belirlenmesi

NA + CA + KSCN ile Co (II), Ni (II), Cu (II) iyonlarmin hangi mol oraninda birniri ile
reaksiyona girdigini bulabilmek i¢in “Job” [82, 83] yontemi kullanildi. 1x10° M Co (Il),
1x10° M Co (II), 1x10° M Co (1) ¢dzeltilerinden sirayla 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 mL iizerleri
2x10° M NA + CA + KSCN karisim c¢ozeltisi ile toplam hacim 10 mL olacak sekilde
tamamlandi. Hazirlanan bu c¢ozeltilerin A = 647, 649, 510 nm dalga boyunda absorbans
degerleri (A) okundu, bulunan degerler (Tablo 4.17.) ve (Sekil 4.19) verilmistir. Bu
degerlerden NA + CA + KSCN + Co (II), Ni (II), Cu (II) dortlii sistemleri i¢in sirastyla
[M?*1/{[M**] + [Mixed Ligand] = 0.378, 0,387 ve 0,389 olacak sekilde bir maximum
vermektedir. Bu metoda gore bu oran, 2 mol ligand ile 1 mol metal iyonunun reaksiyona

girdigini gostermektedir.

Tablo 4.17. NA + CA + KSCN + Co (1), Ni (II), Cu (1) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine
kars1 absorbans (A) degisimleri

Cum/Cu+CL A(L=647nm)Co | A(A=649nm)Ni | A (L=510nm)Cu
(1) (1) (1)
0.0 0.045 0.068 0.074
0.1 0.147 0.174 0.125
0.2 0.250 0.250 0.169
0.3 0.331 0.313 0.200
0.4 0.337 0.350 0.223
05 0.306 0.310 0.197
0.6 0.262 0.275 0.117
0.7 0.212 0.225 0.079
0.8 0.162 0.165 0.069
0.9 0112 0.124 0.062
1.0 0.076 0.072 0.059
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0,35
—®— Co(Il) (* 47 nm)

—®— Ni(Ih(x 649 nm)
—A— Cu (Il) (» 510 nm)

0,30 -

0,25

0,20 -

Absorbance (A)

0,00 T T s T s T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C,/C,+C (M)

Sekil 4.19. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (II) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine
kars1 absorbans (A) degisimlerinin grafigi

4.2.18. NA + Teo + KSCN + Co (II), Ni (1), Cu (II) dortlii sistemlerinin birbiri ile

reaksiyona girebilecek mol oranlarinin belirlenmesi

NA + Teo + KSCN ile Co (1), Ni (IT), Cu (IT) iyonlarinin hangi mol oraninda birniri ile
reaksiyona girdigini bulabilmek igin “Job” ydntemi kullanildi. 1x10™ M Co (11), 1x10° M Co
(1, 1x10° M Co (IT) ¢ozeltilerinden sirayla 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 Ml tizerleri 2x10° M NA
+ Teo + KSCN karisim ¢ozeltisi ile toplam hacim 10 mL olacak sekilde tamamlandi.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin A = 655, 651, 511 nm dalga boyunda absorbans degerleri (A)
okundu (Tablo 4.18.). Okunan absorbans degerleri mol kesrine kars1 grafige gecirildi. (Sekil
4.20.). bulunan degerler (Tablo 4.17.) ve (Sekil 4.19) verilmistir. Bu degerlerden NA + Teo +
KSCN + Co (II), Ni (IT), Cu (II) dortlii sistemleri igin sirasiyla [M*1/{[M?*] + [Mixed
Ligand] = 0.377, 0,378 ve 0,387 olacak sekilde bir maximum vermektedir. Bu metoda gore bu

oran, 2 mol ligand ile 1 mol metal iyonunun reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Tablo 4.18. NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (1), Cu (1) dortli sistemlerinin mol kesirlerine
kars1 absorbans (A) degisimleri

Cm/Cw+CL A (A= 655 nm) A (A= 651 nm) A (A=511nm)

Co (Il Ni (1) Cu (1)
0.0 0.053 0.076 0.082
0.1 0.155 0.182 0.133
0.2 0.258 0.258 0.177
03 0.339 0.321 0.208
0.4 0.345 0.358 0.183
05 0.314 0.318 0.125
0.6 0.270 0.283 0.097
0.7 0.220 0.233 0.077
08 0.170 0.173 0.063
0.9 0.120 0.132 0.052
1.0 0.084 0.080 0.051

0,40

—=— Co (1) (- g5 o)
—o— Ni (Il) (% g51 ym)
A Culh(* 519 pm)

0,35
0,30
0,25

0,20

Absorbance (A)

0,15

0,10

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
C,/C,*C_ (M)

Sekil 4.20. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (II) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine
kars1 absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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4.2.19. NA + CA+ Au (I1I), Pt (II), Pd (I1) iiclii sistemlerinin birbiri ile reaksiyona

girebilecek mol oranlarinin belirlenmesi

NA + CA ile Au (III), Pt (II), Pd (II) iyonlarinin hangi mol oraninda birniri ile
reaksiyona girdigini bulabilmek icin “Job” yontemi kullanildi. 1x10° M Au (111), 1x10° M Pt
(1), 1x10° M Pd (II) ¢ozeltilerinden sirayla 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 Ml iizerleri 2x10° M NA +
CA karisim ¢ozeltisi ile toplam hacim 10 mL olacak sekilde tamamlandi. Hazirlanan bu
cozeltilerin A = 439, 478, 453 nm dalga boyunda absorbans degerleri (A) okundu (Tablo
4.19.). Okunan absorbans degerleri mol kesrine kars1 garafige gegirildi. (Sekil 4.21.). bulunan
degerler (Tablo 4.17.) ve (Sekil 4.19) verilmistir. Bu degerlerden NA + CA + Au (III), Pt (ID),
Pd (II) dortlii sistemleri igin sirastyla [M**]/{[M**] + [Mixed Ligand] = 0.387, 0,391 ve 0,395
olacak sekilde bir maximum vermektedir. Bu metoda gére bu oran, 2 mol ligand ile 1 mol

metal iyonunun reaksiyona girdigini gostermektedir.

Tablo 4.19. NA + CA + Au (I11), Pt (I1), Pd (1) tiglii sistemlerinin mol kesirlerine karsi
absorbans (A) degisimleri

Cm/Cu+CL A (»= 439 nm) A (A=478 nm) A (h =453 nm)

Au (1) Pt (1) Pd (I1)
0.0 0.065 0.088 0.094
0.1 0.167 0.194 0.145
0.2 0.270 0.270 0.189
0.3 0.339 0.345 0.220
0.4 0.357 0.370 0.231
05 0.326 0.330 0.198
0.6 0.282 0.295 0.155
0.7 0.232 0.245 0.123
0.8 0.182 0.185 0.104
0.9 0.132 0.144 0.095
1.0 0.096 0.092 0.082
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0,40
—=— Au(lll) (% 439 7ym)

—e— Pt(ll) (- 475 nm)
—A— Pd(Il) (% 453 nm)

0,35

0,30 -

0,25

0,20

Absorbance (A)

0,15 -

0,0 ' 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
C,/C,+C (M)

Sekil 4.21. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (IT) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine
kars1 absorbans (A) degisimlerinin grafigi

Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°¢ gore tim kompleksler igin [M?*]/{[M*] +
[Mixed Ligand] ~ 0.352 olacak sekilde bir maximum vermektedir. Bu metoda gére bu oran, 2

mol ligand ile 2 mol metal iyonunun reaksiyona girdigini géstermektedir.

Daha sonra esit oranlar yontemi [84] ile komplekslerin seyrelme egrileri ¢izildi. Farkli
konsantrasyonlarsa metal iyonlar ile karisim ligandlarin kendilerine ait dalga boylarinda

absorbsiyonlar1 dl¢iildii ve absorbansa kars1 [M™] = [Mixed Ligand] grafige gecirildi.

Cm + CL =2.66 X 10° M olarak alind1 ve hesaplamalar bu degere gére yapildi. Farkh
konsantrasyonlarda dortlii sistemlerde NA + CA + KSCN ve NA + Teo + KSCN’in Ni (II),
Co (1) , Cu (NI) ile ¢l sistemde NA + CA’nin Au (II), Pt (II) ve Pd (II) ile ¢ozeltilerinin
seyrelme egrilerinin uygun dalga boylarinda 6Slgiilen absorbsiyon degerleri sirasiyla Tablo
4.20, Tablo 4.21, Tablo 4.22°de, seyrelme egrileri grafikleri ise Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil
4.24’te verilmistir. Elde edilen K (Kararlilik sabiti) ve AG (Gibbs Serbest enerji) degerleri
Babko yontemi [85] ile elde edilen degerler ile karsilastirilda.
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Tablo 4.20. Farkli konsantrasyonlarda NA + CA + KSCN’in Co (I1), Ni (11), Cu (1) ile dortli

sistemlerinin seyrelme egrileri degerleri

[MZng [Mixed Absorbans
10 Ligand]x 10°®
(1) Aea7 (2) Meag (3) As10
1 2 0.069 0.062 0.053
2 4 0.078 0.069 0.058
3 6 0.118 0.112 0.106
4 8 0.168 0.173 0.156
5 10 0.218 0.213 0.196
0,20 —
$ 0,15 4
o
o
e
©
£
o
[72]
o)
< 0104 —8— Co (Il) (* 647 nm)
—A— Cu) (510 nm)
0,05 H

2 ' 4 6 8 10
[M*] = 2[Mixed Ligand] x 10”° (M)

Sekil 4.22. NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (II) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine

kars1 absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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Tablo 4.21. Farkli konsantrasyonlarda NA + Teo + KSCN’in Co (I1), Ni (1), Cu (I1) ile

dortlii sistemlerinin seyrelme egrileri degerleri

[MZng [Mixed Absorbans
10 Ligand]x 10°®
(4) Aess (5) Aes1 (6) As11
1 2 0.061 0.054 0.045
2 4 0.070 0.070 0.050
3 6 0.110 0.105 0.098
4 8 0.160 0.165 0.148
5 10 0.210 0.205 0.188
0,20 -
i‘:’ 0,15 -
o
3]
[
©
2
2
< 0,104 =— Co (I (» 55 nm)
—o— Ni(Il) (» 651 nm)
—&— Cu (ll) (» 511 nm)
0,05 -
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

2 4 6 8 10
[M*] = 2[Mixed Ligand] x 10° (M)

Sekil 4.23. NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (II), Cu (IT) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine
kars1 absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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Tablo 4.22. Farkli konsantrasyonlarda NA + CA’in Au (I11), Pt (II), Pd (1) ile Gglii

sistemlerinin seyrelme egrileri degerleri

[MZng [Mixed Absorbans
10° Ligand]x 10°
(7) A439 (8) Aa7s (9) Ass3
1 2 0.079 0.074 0.065
2 4 0.082 0.090 0.072
3 6 0.130 0.125 0.118
4 8 0.180 0.185 0.168
5 10 0.230 0.225 0.208
0,24
0,22 4
0,20
z 0,18-.
8 0.16-
[
= ]
£ 0,14 -
? .
< 012- —®— Au(lll) (439 nm)
o —A— Pd(Il) (453 pm)
0,08
0,06 ,

2 . 4 6 8 10
[M*] = 2[Mixed Ligand] x 10° (M)

Sekil 4.24. NA + CA+ Au (1), Pt (I1), Pd (IT) dortlii sistemlerinin mol kesirlerine karsi

absorbans (A) degisimlerinin grafigi
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4.3. EKSTRAKSIYON YONTEMI

4.3.1. NA + CA + KSCN + Co (II), Ni (I1), Cu (II) dortlii sistemleri i¢cin ekstraksiyon

yontemi

Her bir metal iyonu ile NA + CA + KSCN karisimi arasindaki reaksiyonlar sonucu
olusan iirlinlerin birbirlerine benzerligi konusunda bir sonuca varabilmek i¢in Co (11), Ni (I1),
Cu (I1) ile NA + CA + KSCN karigimi pH = 7°de belli mol oranlarinda esit hacimlerde
karistirildi, karisimlar siiziildic ve CHCl3 ile ekstre edildi. CHCI3’li fazlarin spektrumlar
alindi. Alinan 3 spektrum birbiri ile karsilastirildi. Alinan spektrumlar sirastyla Sekil 4.25.,
Sekil 4.26. ve Sekil 4.27.’da verilmistir.

Spectrun 800,0m| 0,0004

(08,500

,/I d i '-J')

Sekil 4.25. CHClj3 igindeki Sekil 4.26. CHClj3 igindeki

NA + CA + KSCN + Co (II)’tin spektrumu NA + CA + KSCN + Ni (I)’tin spektrumu

Sekil 4.27. CHCls icindeki

NA + CA + KSCN + Cu (Il)’tin spektrumu
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4.3.2. NA + Teo + KSCN + Co (I1), Ni (II), Cu (I) dortlii sistemleri i¢cin ekstraksiyon

yontemi

Her bir metal iyonu ile NA + Teo + KSCN karisim1 arasindaki reaksiyonlar sonucu
olusan iirlinlerin birbirlerine benzerligi konusunda bir sonuca varabilmek i¢in Co (11), Ni (I1),
Cu (Il) ile NA + Teo + KSCN karisimi pH = 7’de belli mol oranlarinda esit hacimlerde
karistir1ldi, karisimlar siiziildii ve CHCI; ile ekstre edildi. CHCI3’li fazlarin spektrumlari
alindi. Alinan 3 spektrum birbiri ile karsilastirildi.Alinan Spektrumlar sirasiyla Sekil 4.28.,
Sekil 4.29. ve Sekil 4.30.’da verilmistir.

Spectru [N : 800, Onm

(0.500

/div)

( 100/div)

LAanm

Sekil 4.28. CHClj; igindeki Sekil 4.29. CHCl; igindeki

NA + Teo + KSCN + Co (II)’iin spektrumu NA + Teo + KSCN + Ni (I1)’tin spektrumu

Spectrum

Sekil 4.30. CHCl; i¢indeki

NA + Teo + KSCN + Cu (Il)’lin spektrumu

59



4.3.3. NA + CA + Au (I11), Pt (1), Pd (I1) iiclii sistemleri icin ekstraksiyon yontemi

Her bir metal iyonu ile NA + CA karisimi arasindaki reaksiyonlar sonucu olusan
tiriinlerin birbirlerine benzerligi konusunda bir sonuca varabilmek i¢in Au (I11), Pt (11), Pd (1)
ile NA + CA + KSCN karigimi pH = 7’de belli mol oranlarinda esit hacimlerde karistirildi,
karisimlar siiziildii ve CHCljs ile ekstre edildi. CHCI3’li fazlarin spektrumlari alindi. Alinan 3
spektrum birbiri ile karsilastirildi. Alinan spektrumlar sirasiyla Sekil 4.31., Sekil 4.32. ve
Sekil 4.33.’da verilmistir.

Spectrun 0 opectrui

(0,500
diy)

Sekil 4.31. CHClj igindeki Sekil 4.32. CHClj igindeki

NA + CA + Au (I11)’tin spektrumu NA + CA + Pt (I1)’tin spektrumu

SPectrum

(0,500

div)

Sekil 4.33. CHCl; igindeki

NA + CA + Pd (I1)’tin spektrumu
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen kompleks bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin degerlendirilmesi

Sentezlenen kompleks bilesiklerin fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir. Dortli
ve lglii kompleks sistemlerde elde edilen {iriinlerin erime noktalar1 tek basina nikotinamid
(128 °C), kafein (235 °C), teofilin (°C) ve KSCN (173.2 °C)’in erime noktalarindan farklidir.
C, H, N, O, S ve metal i¢in bulunan elemental analiz sonuglar1 teorik sonuglarla uyum
icersindedir. Komplekslerin 10°M konsantrasyonlu DMSO ¢bzeltilerindeki 6lgiilen molar
iletkenlik degerleri oda sicakliginda, 10-25 ohm™ mol™*cm? araligindadir. DMSO i¢inde 1:1
elektrolit ¢ozeltiler icin bu deger 50-70 ohm™ mol™cm? [93, 94] arasindadir. Bizim
Oletiigiimiiz degerlere bakildiginda ilk 6 kompleks bilesikte elektrolit olmayan o6zellik
goriiliirken diger 3 kompleks icin elektrolit gosteren kompleksler i¢in beklenen degerler
arasinda oldugu goriilmistiir. Dolayisiyla ilk 6 komplekste, nikotinamid, kafein, teofilin ve
KSCN koordine kovalent baglarla metallere baglanmistir. 7. Komplekste iyonlar kompleksin
dis kiiresinde 1:3 oraninda bulunurken 8 ve 9. komplekslerde 1:2 oraninda bulunmaktadir.
Yine Ol¢iilen manyatik moment [95] sonuglarida dortlii sistemlerde yapiyi, {iglii sistemlerde

ise karediizlem yapiy1 desteklemektedir [65].

Sonug olarak, elemental analiz, iletkenlik ve manyetik moment sonuglari kompleksler
icin  Onerilen [M(NA)2(CA)2(SCN);].x H,O (M:Co (II); Ni (lI), Cu (I)),
[M(NA)2(Teo)2(SCN)z].x H,O (M:Co (1), Ni (1), Cu (1)) ve [Au(NA),(CA),]Cl5.2 H,0,
[Pt(NA)2(CA)2ICl; ve [PA(NA)2(CA),]Cl, genel formiilleri ile uyum igersindedir. Tim
kompleksler degisik renklerde kat1 kristallerdir ve suda ¢oziinmeyip DMSO, DMF ve THF
gibi baz1 ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Buna gore komplekler,
1. [Co(NA)2(CA)2(SCN)2].6H20 5. [Ni(NA)2(Teo)2(SCN),].6H,0O 9. [Pd(NA),(CA),]Cl,
2. [Ni(NA)2(CA)2(SCN),].6H,0 6. [Cu(NA)2(Teo)2(SCN),].6H,0
3. [Cu(NA)2(CA)2(SCN)2].2H,0 7. [Au(NA)2(CA),]Cl3.2H,0

4. [CO(NA)»(Te0)2(SCN)z].6H,0 8. [Pt(NA)(CA),]Cl,
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Tablo 5. 1. Elde edilen metal komplekslerin fiziksel 6zellikleri

Bilesik | Renk | EN Elem. | Anal. Mag. | let.

(°C) Pratik | (Teorik) Mom. | Q'cm?

(%) (BM) | mol’
C H N 0] S M

1 Turuncu | 140 | 39.25 4.69 21.36 20.94 6.96 6.46 4.55 20.81
(39.32) | (4.80) | (21.41) | (20.97) | (6.99) | (6.51)

2 Mavi 39.26 4.67 21.35 20.89 6.95 6.47 3.40 19.72
(39.31) | (4.81) | (21.40) | (20.96) | (6.99) | (6.53)

3 Sari- 42.35 4.10 23.06 14.97 7.51 7.55 2.30 19.22
Kahve (42.44) | (4.24) | (23.10) | (15.09) | (7.54) | (7.59)

4 Turuncu 37.80 441 22.01 21.53 7.17 6.68 4.25 19.83
(37.86) | (4.51) | (22.08) | (21.63) | (7.21) | (6.71)

5 Mavi 37.77 4.36 22.05 21.58 7.17 6.70 3.12 19.75
(37.85) | (4.51) | (22.08) | (21.63) | (7.21) | (6.74)

6 Sari- 40.91 3.78 23.85 15.54 7.75 7.79 2.05 19.08
Kahve (40.96) | (3.90) | (23.89) | (15.60) | (7.80) | (7.84)
C H N 0] Cl N

7 Sar1 34.46 3.64 17.29 13.17 10.94 | 20.00 | Diaman. 91
(34.67) | (3.72) | (17.33) | (13.21) | (10.99) | (20.08)

8 Acik 39.14 3.69 19.59 11.20 8.27 17.61 | Diaman. | 206
Sart (39.35) | (3.75) | (19.68) | (11.24) | (8.32) | (17.66)

9 Acik 41.27 3.91 20.65 11.81 8.73 13.14 | Diaman. 52
Sart (41.48) | (3.95) | (20.74) | (11.85) | (8.77) | (13.20)

5.2. Nikotinamid (NA), kafein (CA) ve teofilin (Teo)’in UV-Vis. spektrumlarinin analizi

Ligandlarin ve metal komplekslerinin DMSO igindeki ¢ozeltilerinin 200-880 nm
dalga boyu araliklarinda UV-Vis. Bolgede vermis olduklari absorbsiyon bantlar1 incelendi.

Tek basina nikotinamid, kafein, teofilin ve KSCN’in UV-Vis. spektrumlar1 sirasiyla (Sekil

5.1), (Sekil 5.2), (Sekil 5.3) ve (Sekil 5.4)’te verilmistir.
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Sekil 5.1. Nikotinamidin UV-Vis. spektrumu  Sekil 5.2. Kafeinin UV-Vis. spektrumu

UV: 261 nm UV: 273 nm

Sekil 5.3. Teofilinin UV-Vis. spektrumu Sekil 5.4. KSCN’in UV-Vis. spektrumu

UV: 276 nm UV: 241 nm
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5.3. NA + CA + KSCN + M*" ( M* = Co, Ni, Cu) ve NA + Teo + KSCN + M?* (M** =

Co, Ni, Cu) dortlii kompleks sistemlerinin UV-Vis. spektrumlarimin analizi

NA + CA + KSCN + M* ( M* = Co, Ni, Cu) ve NA + Teo + KSCN + M?* ( M?* =
Co, Ni, Cu) dortli kompleks sistemlerinin UV-Vis. spektrumlar sirasiyla (Sekil 5.5), (Sekil
5.6), (Sekil 5.7), (Sekil 5.8), (Sekil 5.9), (Sekil 5.10) ve Tablo 5.2.’de verilmistir.

Spectrum 800,0nn| 0,0694

Sekil 5.5. NA + CA + KSCN + Co (II) Sekil 5.6. NA + CA + KSCN + Ni (II)
Dortlii sisteminin UV-Vis. spektumu Daortlii sisteminin UV-Vis. spektrumu
UV-Vis.: 647 nm, 388 nm, 239 nm UV-Vis.: 649 nm, 389 nm, 298 nm

3.99

Sekil 5.7. NA + CA + KSCN + Cu (IT) dortlii sisteminin UV-Vis. spektumu
UV-Vis.: 510 nm, 251 nm
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spectrui 800, 0nn]

IR

Sekil 5.8. NA + Teo + KSCN + Co (II) Sekil 5.9. NA + Teo + KSCN + Ni (II)
Daortlii sisteminin UV-Vis. Spektrumu Daortlii sisteminin UV-Vis. Spektrumu
UV-Vis.: 655 nm, 392 nm, 244 nm UV-Vis.: 651 nm, 390 nm, 251 nm

Spectrum
3 l ll |LII'|

(0,500
/d1v)

Sekil 5.10. NA + Teo + KSCN + Cu (II) Dortlii sisteminin UV-Vis. Spektrumu

UV-Vis.: 511 nm, 242 nm
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Tablo 5.2. Tek basina ligand (NA, CA, Teo, KSCN) ve metal (Co (1), Ni (11), Cu (1))

komplekslerinin UV-Vis. (nm) spektrumlari

Bilesik A max(nm) ABS Gegisler
NA 261 1.052 -
CA 273 1.552 -
Teo 276 1.774 -n*
KSCN 241 0.529 T-T*
1 239 3.957 n—n* ve n—n*
*Tig (F) = *Agg (F)
388 0.469 n—7n* ve n—m*
Tig (F) = *Tig (P)
647 0.239 Tig (F) > T (F)
2 298 3.968 n—7n* ve n—m*
*Azg (F) = *Tig (P)
389 0.573 n—n* ve n—n*
*Agg (F) = *Tig (F)
649 0.185 Aoy (F) = *Tog (F)
3 510 0.958 ’Eq (D) — “T24 (D)
4 244 2.500 n—7n* ve n—m*
iy (F) = *Agy (F)
392 0.564 n—n* ve n—om*
iy (F) = *Tig (P)
655 0.230 Tig (F) > “Tog (F)
5 251 2.672 n—7n* ve n—m*
*Agg (F) = *Tig (P)
390 0.569 n—n* ve n—n*
*Agg (F) = *Tig (F)
651 0.210 *Agg (F) — *Tag (F)
6 511 0.888 ’Eq (D) — “Tz4 (D)
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Bu spektrumlara ve Tablo 5.2°e gore UV bolgede nikotinamid i¢in 261 nm, kafein i¢in
273 nm ve teofilin i¢in 276 nm’de gozlenen absorbsiyon bantlar1 igerdikleri ¢ifte baglardan ve
serbest elektron giftlerinden dolayr sadece m—n* ve n—n* gegcislerine karsi gelmektedir.
Komplekslerde ise yapida metal varligindan dolay1 liganddan metale yada metalden liganda

gergeklesen yiik transferlerinden dolayr m—n* ve n—n* gecisleri gozlenmektedir.

1 ve 4 no’lu kobalt komplekslerinde n—n* ve n—n* gegislerinin yanisira 239 ve 244
nm dalga boylarinda, UV boélgede vermis olduklari absorbsiyon bantlari 4T19 (F) — 4Azg (F)
elektronik gecisine, 388 ve 393 nm dalga boylarinda, UV bolgede vermis olduklar
absorbsiyon bantlar1 4T19 F) — 4T]_g (P) elektronik gecisine ve 647 ve 655 nm dalga
boylarinda, goriiniir bolgede vermis olduklari absorbsiyon bantlart ise “Tiq (F) — *Tog (F)

elektronik gecisine neden olmaktadir.

2 ve 5 no’lu nikel komplekslerinde n—n* ve n—n* gegislerinin yanisira 298 ve 251
nm dalga boylarinda, UV bolgede vermis olduklari absorbsiyon bantlari 3Azg F) — 3T1g (P)
elektronik gecisine, 389 ve 390 nm dalga boylarinda, UV bolgede vermis olduklari
absorbsiyon bantlari 3A2g F) — 3Tlg (F) elektronik gegisine ve 649 ve 651 nm dalga
boylarinda, goriiniir bélgede vermis olduklari absorbsiyon bantlar ise *Ayy (F) — Ty (F)

elektronik gegisine neden olmaktadir.

Son olarak, 3 ve 6 no’lu bakir komplekslerinde 7—n* ve n—n* gegislerinin yanisira
510 ve 511 nm dalga boylarinda goriiniir bolgede vermis olduklar1 absorbsiyon bantlari 2Eg
(D) — Zng (D) elektronik gecisine neden olmaktadir. Tiim bu sonuglar her 6 kompleksin

yapisinin bozuk (tetragonal) [96, 97]. Yapida olduklarini géstermektedir.

54. NA+ CA + M (M“= Au, Pt, Pd) iiclii kompleks sistemlerinin UV-Vis.

spektrumlarinin analizi

NA + CA + M ( M = Au, Pt, Pd) iiclii kompleks sistemlerinin UV-Vis.
spektrumlari sirasiyla (Sekil 5.11), (Sekil 5.12), (Sekil 5.13) ve Tablo 5.3.’de verilmistir
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800,0nm| -0,

(0,500
/div)

( 100/d1y) 860 ,0nm

Sekil 5.11. NA + CA + Au (III) tgli Sekil 5.12. NA + CA + Pt (II) iiglii
Sisteminin UV-Vis. spektrumu sisteminin UV-Vis. spektrumu
UV-Vis.; 439 nm, 238nm UV-Vis.: 478 nm, 392 nm

Sekil 5.13. NA + CA + Pd (II) ti¢lii sisteminin UV-Vis. spektrumu

UV-Vis.: 453 nm, 248 nm
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Tablo 5.3. NA + CA + M*" ( M*" = Au, Pt, Pd) iiglii kompleks sistemlerinin UV-Vis. (nm)

spektrumlari
Bilesik A max(nm) ABS Gegisler

7 238 3.135 n—7n* ve n—m*
*Ayy (D) — 'Eu (D)
439 2.552 'Aiy (D) — "Ay (D)

8 392 1.568 n—n* ve n—n*
"Agy (D) — 'Eq (D)
478 0.573 "Asq (D) — Az (D)

9 248 3.913 n—7n* ve n—m*
*Aygq (D) — 'Ey (D)
453 2.482 'Aiy (D) — "Ay (D)

Bu spektrumlara ve Tablo 5.3’¢ gore 7 no’lu altin kompleksinde n—n* ve n—on*
gegislerinin yanisira 238 nm dalga boyunda, UV bdlgede vermis oldugu absorbsiyon banti
1Alg (D) — 'E, (D) elektronik gecisine, 439 nm dalga boyunda gdriiniir bolgede vermis
oldugu absorbsiyon banti 1A1g (D) — 1A2g (D) elektronik gegisine neden olmaktadir.

8 no’lu platin kompleksinde n—n* ve n—n* gecislerinin yamisira 392 nm dalga
boyunda, UV bolgede vermis oldugu absorbsiyon banti 1A]_g (D) — 1Eg (D) elektronik
gecisine, 478 nm dalga boyunda goriiniir bolgede vermis oldugu absorbsiyon banti 1A]_g (D)

— 1Ay (D) elektronik gegisine neden olmaktadir.

9 no’lu palladium kompleksinde n—n* ve n—n* gegislerinin yanisira 248 nm dalga
boyunda, UV bolgede vermis oldugu absorbsiyon banti 'Ayy (D) — 'E, (D) elektronik
gecisine, 453 nm dalga boyunda goriiniir bolgede vermis oldugu absorbsiyon banti 1A]_g (D)
— 1Azg (D) elektronik gecisine neden olmaktadir. Tim bu sonuglar her 3 kompleksin

yapisinin kare diizlem yapida [96, 97] olduklarin1 géstermektedir.

5.5. NA + CA + KSCN + M?" ( M* = Co, Ni, Cu) ve NA + Teo + KSCN + M** (M?** =
Co, Ni, Cu) dortlii kompleks sistemlerinin Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin analizi

NA + CA + KSCN + M* ( M* = Co, Ni, Cu) ve NA + Teo + KSCN + M?* ( M?* =
Co, Ni, Cu) dortli kompleks sistemlerinin kiitle (LC-MS) spektrumlart sirasiyla (Sekil 5.14),
(Sekil 5.15), (Sekil 5.16), (Sekil 5.17), (Sekil 5.18) ve (Sekil 5.19) ’da verilmistir.
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Sekil 5.14. NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 915.4, Abund: 100.34

x10 2 | tESI Product lon:2 (0.095 min) Frag=260.0V CID@5.0 (916.5 -> **) OA1 PIS.d
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Sekil 5.15. NA + CA + KSCN + Ni (II) dortlii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 915.7, Abund: 106.48

x10 2 | *ESI Product lon:3 (0.271 min) Frag=260.0V CID@15.0 (849.5 -> **) OA3 PIS.d
84§.9
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Sekil 5.16. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 848.9, Abund: 295.5
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Sekil 5.17. NA + Teo + KSCN + Co (IT) dortlii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 888.0, Abund: 179.9

x10 2 | *ESI Product lon:4 (0.237 min) Frag=260.0V (888.5 -> **) OAS PIS.d
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Sekil 5.18. NA + Teo + KSCN + Ni (IT) dortlii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 888.1, Abund: 318.46

x10 2 | *ESI Product lon:4 (0.361 min) Frag=260.0V CID@25.0 (821.3 -> **) OA6 PIS.d
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Sekil 5.19. NA + Teo + KSCN + Cu (IT) dortli sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 821.0, Abund: 356.3

71



Biitiin spektrumlarda tek bir pikin gdzlenmesi ve bu piklerin degerlerinin ait olduklari
komplekslerin  molekiil agirliklart  ile uyum icinde olmasi dortlii  sistemlerde
komplekslesmelerin  meydana geldigini ve istenilen yapilarin elde edildiklerini

gostermektedir.

5.6. NA + CA + M (M“= Au, Pt, Pd) iiclii kompleks sistemlerinin Kiitle (LC-MS)

spektrumlarinin analizi

NA + CA + M (M= Au, Pt, Pd) iiclii kompleks sistemlerinin Kiitle (LC-MS)
spektrumlar sirastyla (Sekil 5.20), (Sekil 5.21) ve (Sekil 5.22) ‘de verilmistir.
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Sekil 5.20. NA + CA + Au (III) iglii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 969.3, Abund: 275.54

x10 2 |+ESI Product lon:4 (0.016-0.761 min, 67 Scans) Frag=135.0V CID@30.0 (854.7 -> **) oa_14_pro..
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Sekil 5.21. NA + CA + Pt (II) ii¢li sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu

m/z: 854.1, Abund: 641.89
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+ESI Product lon:3 (0.005-0.706 min, 67 Scans) Frag=135.0V CID@10.0 (810.7 -> **) oa_9_prod...
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Sekil 5.22. NA + CA + Pd (II) Giglii sisteminin Kiitle (LC-MS) spektrumu
m/z: 810.1, Abund: 647.42

Ilk 6 komplekste oldugu gibi son 3 kompleksin spektrumunda tek bir pikin
gozlenmesi ve bu piklerin degerlerinin ait olduklari komplekslerin molekiil agirliklar ile
uyum i¢inde olmasi ii¢lii sistemlerde komplekslesmelerin meydana geldigini ve istenilen

yapilarin elde edildiklerini gostermektedir.

5.7. NA + CA + KSCN + M* ( M* = Co, Ni, Cu) ve NA + Teo + KSCN + M?* ( M?** =

Co, Ni, Cu) dortlii kompleks sistemlerinin IR spektrumlarinin analizi

NA + CA + KSCN + M?* ( M* = Co, Ni, Cu) ve NA + Teo + KSCN + M*" ( M** =
Co, Ni, Cu) dortlii kompleks sistemlerinin IR spektrumlari sirasiyla (Sekil 5.23), (Sekil 5.24),
(Sekil 5.25), (Sekil 5.26), (Sekil 5.27), (Sekil 5.28) ve Tablo 5.4.’de verilmistir
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Sekil 5.23. NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sisteminin IR spektrumu
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Sekil 5.24. NA + CA + KSCN + Ni (IT) dortlii sisteminin IR spektrumu
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Sekil 5.25. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminin IR spektrumu
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Sekil 5.28. NA + Teo + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminin IR spektrumu
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Tablo 5.4. Tek basina ligand (NA, CA, Teo, KSCN) ve metal (Co (II), Ni (II), Cu (II))

komplekslerinin IR (cm™) spektrumlari

Bilesik | v(NH) | v(SCN) [ v(C=0) | (C=N) [v(C=C) | W(C-N) | w(CS) | v(M-N) | v(MSCN)
NA |32100| - | 1680.0 | 1612.0 | 1542.0 | 12550 | - - -
CA - - | 1720.0 | 1658.0 | 1599.0 - - - -
Teo - - |1717.0 | 1665.0 | 1560.0 - - - -
KSCN | - | 20480 - - - - - - -
1 | 33039 | 2117.8 | 1666.8 | 1626.7 | 1610.0 | 1251.6 | 714.1 | 555.8 | 466.8
2 | 33045 | 2117.8 | 1666.7 | 1627.6 | 1610.0 | 1250.4 | 714.2 | 556.3 | 466.0
3 | 3304.3 | 2117.9 | 1667.8 | 1627.5 | 1609.9 | 1251.1 | 714.2 | 5555 | 466.9
4 |3302.8 | 2110.3 | 1667.6 | 1624.2 | 1608.8 | 12495 | 728.2 | 555.2 | 468.8
5 |3375.9 | 2106.6 | 1689.7 | 1626.4 | 1620.4 | 1261.8 | 7285 | 562.7 | 469.6
6 |3308.2 | 2128.9 | 1699.0 | 1644.7 | 1588.1 | 1258.3 | 724.3 | 5466 | 458.3

Tabo 5.4 ve IR spektrumlarina gore 3210.0 cm™de gozlenen Nikotinamid [98, 99]
icin v(NH) frekansina ait pik, Co (II), Ni (II) ve Cu (II) dortlii sistemdeki komplekslerinde
3302.8-3375.9 cm™ frekans araliginda bir kayma vermektedir. Nikotinamid, kafein ve
teofilinin 1680.0 cm™, 1720.0 cm™ ve 1717.0 cm™deki v(C=0) titresim frekanslarina ait
pikler ayni komplekslerde 1666.7-1699.0 cm™ frekans araliginda bir kayma vermektedir. Yine
Nikotinamid, kafein ve teofilinin 1612.0 cm™, 1658.0 cm™, 1665.0 cm™ deki v(C=N) titresim
frekanslarina ait pikler ile 1542.0 cm™, 1599.0 cm™ 1560.0 cm™ deki v(C=C) titresim
frekanslarina ait pikler elde edilen dortlii sistemdeki metal komplekslerinde sirasiyla 1624.2-
1644.7 cm™ ve 1588.1-1620.4 cm™ frekans araliklarinda kaymalar vermektedir. Nkotinamide
ait 1255.0 cm™*deki v(C-N) titresim frekansini gosteren pik ise komplekslerde 1249.5-1261.8
1588.1-1620.4 cm™ frekans araliklarinda bir kayma vermektedir. Nc=n) Ve v
gruplarindaki azot atomlarinin koordinasyonunu, komplekslerin IR spektrumlarindaki 555.2-
562.7 cm™ frekans araliklarinda meydana gelen ve vv-n) [100] titresim frekansina ait oldugu
diisiiniilen yeni piklerde desteklemektedir. Tiim bu sonuglar, kafein ve teofilinin metallere Ng

[54] atomundan baglandigin1 géstermektedir.

KSCN, 2048 cm™de v(cny frekansindan dolayr kuvvetli bir bant verir [98, 99]. Bu bant
komplekslerrin hepsinde gézlenmis olup 2106.6-2128.9 cm™ frekans araliklaria kaymuistir.
714.1-728.5 cm™ ve 458.3-469.6 cm™ frekans araliklarinda gozlenen v(CS) ve v(MSCN)
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titresim frekanslara ait zayif bantlar ise SCN~ iyonlarmm S atomundan baglandigim
gosterir. Ciinkli, N atomundan bagli NCS~ iyonlariin bantlar1 daha yiiksek frekanslarda
beklenmektedir [101].

5.8. NA + CA + M* ( M*" = Au (III), Pt (II), Pd (ID)) iiclii kompleks sistemlerinin IR

spektrumlarinin analizi

NA + CA + M (M* = Au (lll), Pt (1), Pd (1)) iiclic kompleks sistemlerinin IR
spektrumlart sirasiyla (Sekil 5.29), (Sekil 5.30), (Sekil 5.31) ve Tablo 5.5.’de verilmistir.
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Sekil 5.29. NA + CA + Au (III) Gg¢lii sisteminin IR spektrumu
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Sekil 5.30. NA + CA + Pt (II) {iglii sisteminin IR spektrumu
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Sekil 5.31. NA + CA + Pd (II) iglii sisteminin IR spektrumu

Tablo 5.5. Tek basina ligand (NA, CA) ve metal (Au (I11), Pt (I1), Pd (1)) komplekslerinin IR

(cm™) spektrumlari

Bilesik v(NH) v(C=0) | w(C=N) | w(C=C) v(C-N) v(M-N)
NA 3210.0 1680.0 1612.0 1542.0 1255.0 -
CA ’ 1720.0 1658.0 1599.0 - -

1 3347.1 1692.2 1603.8 1499.9 12217 597.3
2 3277.0 1706.1 1605.3 1584.8 1231.0 539.2
3 3244.2 1693.4 1606.6 1584.9 1266.3 541.4

Tabo 5.5 ve IR spektrumlarina gore 3210.0 cm™’de gozlenen Nikotinamid [98, 99]
icin v(NH) frekansina ait pik, Au (III), Pt (II), Pd (II) ticlii sistemdeki komplekslerinde 3347.1
Cm'l, 3277.03277.0 cm™ ve 3244.2 cm™ frekanslarinda bir kayma vermektedir. Nikotinamid
ve kafeinin 1680.0 cm™ ve 1720.0 cm™deki v(C=0) titresim frekanslarina ait pikler aym
komplekslerde 1692.2 cm™, 1706.1 cm™ ve 1693.4 cm™ frekanslarinda  kaymalar
vermektedir. Yine Nikotinamid ve kafeinin 1612.0 cm™, 1658.0 cm™ deki v(C=N) titresim
frekanslarina ait pikler ile 1542.0 cm™, 1599.0 cm™ deki v(C=C) titresim frekanslarmna ait
pikler elde edilen tglii sistemdeki metal komplekslerinde sirasiyla 1603.8 cm?, 1605.3 cm™,
1606.6 cm™ ve 1499.9 cm™, 1584.8 cm™, 1584.9 cm™ frekanslarinda kaymalar vermektedir.
Nikotinamide ait 1255.0 cm™’deki v(C-N) titresim frekansini gosteren pik ise komplekslerde
1221.7 cm™, 1231.0 cm™ ve 1266.3 cm™ frekanslarinda kaymalar vermektedir. Nc=ny Ve v(c-

n) gruplarindaki azot atomlarnin koordinasyonunu, komplekslerin IR spektrumlarindaki
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597.3 cm™, 539.2 cm™ ve 541.4 cm™ frekanslarinda meydana gelen ve vy [102] titresim
frekansina ait oldugu diisiiniilen yeni piklerde desteklemektedir. Tiim bu sonuglar, kafeinin

metallere Ng [54] atomundan baglandigin1 gostermektedir.

5.9. NA + CA + M*" ( M = Au (III), Pt (IT), Pd (ID)) iiclii kompleks sistemlerinin *H ve

BCNMR spektrumlarinmin analizi

NA + CA + M (M** = Au (IIl), Pt (1), Pd (1) ii¢lii kompleks sistemlerinin *H
NMR ve 3C NMR spektrumlari sirastyla (Sekil 5.32), (Sekil 5.33), (Sekil 5.34), (Sekil 5.35),
(Sekil 5.36), (Sekil 5.37)’de verilmistir.
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Sekil 5.32. NA + CA + Au (I1I) iiclii sisteminin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.33. NA + CA + Au (III) iiglii sisteminin BC NMR spektrumu
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Sekil 5.34. NA + CA + Pt (I) ti¢lii sisteminin 'H NMR spektrumu
Y
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Sekil 5.35. NA + CA + Pt (II) iiclii sisteminin *C NMR spektrumu
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Sekil 5.36. NA + CA + Pd (II) iilii sisteminin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.37. NA + CA + Pd (1) Giglii sisteminin BC NMR spektrumu

Tiim bu spektrumlarda tek basina gozlenen degerler ile nikotinamid ve kafeinin *H

NMR ve *C NMR spektrumlari degerleri sirasiyla Tablo 5.6 ve Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.6. Tek basina ligand (NA, CA) ve metal (Au (III), Pt (IT), Pd (II)) komplekslerinin H
NMR (3,ppm) spektrumlari

Bilesik Co-H | Cs—H | Cs—H | Ce—H | Cg—H | Ni— N3— N7— NH;

NA 7.76 8.48 7.55 8.36 - - - - 5.14

CA - - - - 7.90 3.31 3.56 3.92 -

Au(llhKomp. | 7.78 | 849 | 757 | 838 | 808 | 333 | 358 | 3.94 | 52

Pt(I1) Komp. 7.79 8.51 7.58 8.40 8.12 3.34 | 3.59 3.95 5.2

Pd(Il) Komp. | 7.79 8.52 7.60 8.41 8.14 | 3.36 3.61 3.97 5.4
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Tablo 5.7. Tek basina ligand (NA, CA) ve metal (Au (III), Pt (II), Pd (IT)) komplekslerinin B¢
NMR (3,ppm) spektrumlari

Bilesik C Cs Cs Cs Cs C; Cs | Ni— | N3— | N7—
CH; | CH; | CH3
NA 144 | 139 | 127 | 132 | 149 | 170 - - - -

CA - 152 - 149 | 108 - 141 | 27.9 | 29.7 | 335

Au(lll)Komp. | 146 | 141 | 128 | 133 | 150 | 171 | 143 | 28.1 | 30.0 | 33.8
153 151 | 110

Pt(Il) Komp. | 148 | 142 | 130 | 135 | 152 | 173 | 144 | 28.1 | 30.1 | 33.9
154 152 | 111

Pd(Il) Komp. | 148 | 142 | 130 | 135 | 153 | 172 | 146 | 28.3 | 30.3 | 34.1
154 151 | 111

Tablo 5.5’¢ gore DMSO icinde nikotinamid *H NMR [55, 59] spektrumunda &: 7.76
(s, 1H, C,-H), 8.48 (d, 1H, C4-H), 7.55 (d, 1H, Cs-H), 8.36 (d, 1H, Ce-H) ve 5.14 ppm (s, 2H,
NH,)’de proton yarilma pikleri gozlenirken kafein d: 3.31 (s, 3H, N3- CH3), 3.56 (s, 3H, Ns-
CHj3), 3.92 (s, 3H, N7-CHs) ve 7.90 ppm (s, 1H, Cg-H)’de yarilma pikleri vermektedir.

Elde edilen iiclii sistemdeki Au (III), Pt (II) ve Pd (II) komplekslerinin 'H NMR
spektrumlart ve yine Tablo 5.5’e gore Au (111) kompleksinde &: 7.78 (s, 1H, C,-H), 8.49 (d,
1H, C4-H), 7.57 (d, 1H, Cs-H), 8.38 (d, 1H, Cs-H), 8.08 ppm (s, 1H, Cg-H), 3.33 (s, 3H, Ni-
CHs), 3.58 (s, 3H, N3-CH3), 3.94 (s, 3H, Ns-CH3) ve 5.20 ppm (s, 2H, NHy); Pt (1)
kompleksinde &: 7.79 (s, 1H, C,-H), 8.51 (d, 1H, C4-H), 7.58 (d, 1H, Cs-H), 8.40 (d, 1H, C¢-
H), 8.12 ppm (s, 1H, Cg-H), 3.34 (s, 3H, N;- CHg), 3.59 (s, 3H, N3-CHg), 3.95 (s, 3H, Ns-
CHs) ve 5.20 ppm (s, 2H, NHy); Pd (I1) kompleksinde ise &: 7.79 (s, 1H, C,-H), 8.52 (d, 1H,
C4-H), 7.60 (d, 1H, Cs-H), 8.41 (d, 1H, C¢-H), 8.14 ppm (s, 1H, Cg-H), 3.36 (s, 3H, N;- CH3),
3.61 (s, 3H, N3-CHj3), 3.97 (s, 3H, N7-CHs3) ve 5.40 ppm (s, 2H, NH,) degerlerine sahip

kaymalar gozlenmistir.

Tablo 5.6’a gore nikotinamid **C NMR spektrumunda &: 149 (s, Cy), 139 (s, Cs), 127
(s, C4), 132 (s, Cs), 149 (s, Cg), 170 ppm (s, C;)’de pikler gdzlenirken kafeinin *C NMR
spektrumunda &: 152 (s, Cy), 149 (s, C4), 108 (s, Cs), 155 (s, Cg), 141 (s, Cs), 27.9 (S, Ni-
CH3), 29.7 (s, N3-CH3) ve 33.5 ppm (s, N7-CH3)’de pikler gézlenmistir.
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Elde edilen iiclii sistemdeki Au (III), Pt (II) ve Pd (1) komplekslerinin *H NMR
spektrumlart ve yine Tablo 5.5’¢ gore Au (111) kompleksinde 6: 146 ve 153 (s, C,), 141 (s,
Cs), 128 ve 151 (s, C4), 133 ve 110 (s, Cs), 150 ve 157 (s, Ce), 171 (s, C7), 143 (s, Cs), 28.1
(s, N1- CHj3), 30.0 (s, N3-CH3) ve 33.8 ppm (s, N7-CH3), Pt (11) kompleksinde 6: 148 ve 154
(s, Cy), 142 (s, C3), 130 ve 152 (s, C4), 135 ve 111 (s, Cs), 152 ve 158 (s, Cs), 173 (s, C7), 144
(s, Cg), 28.1 (s, N3- CH3), 30.1 (s, N3-CHs) ve 33.9 ppm (s, N7-CHs), Pd (11) kompleksinde ise
d: 148 ve 154 (s, Cy), 142 (s, C3), 130 ve 151 (s, Cy4), 135 ve 111 (s, Cs), 153 ve 159 (s, Cp),
172 (s, C;), 146 (s, Cg), 28.3 (s, N1- CH3), 30.3 (s, N3-CHgs) ve 34.1 ppm (s, N7-CH3) olacak
sekilde herbirinde toplam 14’er adet pikler gbzlenmistir.

Tim H ve B¥C NMR sonuclarina gore elde edilen komplekslerde kiiciikte olsa
kaymalar olmaktadir. Bu kaymalar, nikotinamit ve kafeinin Ng and N; atomlarindan Au (III),

Pt (I) ve Pt (II) iyonlarina koordine oldugunu desteklemektedir [55, 59].

5.10. NA + CA + KSCN + M?* ( M** = Co, Ni, Cu), NA + Teo + KSCN + M?* ( M?* = Co,
Ni, Cu) dortlii kompleks sistemleri ile NA + CA + M** ( M** = Au (111), Pt (11), Pd (11))
iiclii kompleks sistemlerinin XRD-PATTERN spektrumlarinin analizi [103]

Shimadzu XRD-6000 X-1sinlart Difraksiyon Cihazi kullanilarak NA + CA + KSCN +
M?* ( M* = Co, Ni, Cu) (sirasiyla Tablo 5.8, Sekil 5.38, Tablo 5.9, Sekil 5.39, Tablo 5.10,
Sekil 5.40), NA + Teo + KSCN + M?* ( M?** = Co, Ni, Cu) (sirastyla Tablo 5.11, Sekil 5.41,
Tablo 5.12, Sekil 5.42, Tablo 5.13, Sekil 5.43)dortlii kompleks sistemleri ile NA + CA + M**
( M** = Au (lII), Pt (1I), Pd (Il)) (sirastyla Tablo 5.14, Sekil 5.44, Tablo 5.15, Sekil 5.45,
Tablo 5.16, Sekil 5.46) ticlii kompleks sistemlerinin XRD Pattern analizleri yapild.

84



Tablo 5.8. NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 20 (deg) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)
1 10.6274 8.31780 13 0.28910 42 606
2 11.8503 7.46204 25 0.31660 82 1320
3 13.1533 6.72561 17 0.30670 S7 893
5 17.2793 5.12194 37 0.32440 123 2118
7 20.4737 4.33440 22 0.31250 74 1198
11 22.4790 3.95207 100 0.31590 332 5098
13 23.8355 3.73013 75 0.33510 250 4441
18 27.8986 3.19543 86 0.31850 286 4741
22 31.0091 2.88162 36 0.34170 121 2328
23 32.2915 2.77005 37 0.35300 123 907

< Group: Dzlen ALTUN Data: A2 >
1500

Profile

1{CPS)

1000 —---

BOO -~ R R S

Theta-2Theta (deg)

Sekil 5.38. NA + CA + KSCN + Co (I1) dortlii sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.9. NA + CA + KSCN + Ni (II) dortlii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 26 (deg) d(A) I/ FWHM Intensity | Integ.Intensity
peak no (deg) (counts) (counts)

2 11.4021 7.75433 32 0.21200 284 3456
5 12.4200 7.12101 42 0.18980 379 3866
7 14.0800 6.28497 4 0.14000 32 451

9 16.4845 5.37323 27 0.22570 242 3233
10 17.4289 5.08415 21 0.23790 185 2693
11 18.8798 4.86543 29 0.22050 261 3259
16 21.4200 4.14501 19 0.00000 168 0

19 22.5388 3.94172 100 0.25380 897 12583
24 25.5200 3.48761 7 0.17640 64 1049
26 26.3473 3.37995 56 0.24070 505 8779
27 27.0784 3.29033 42 0.25960 379 6149

< Group: Ozlen ALTUN

Data: &1 >

3000

1{CPS)

Profile

Theta-2Theta (deq)

Sekil 5.39. NA + CA + KSCN + Ni (I1) dértlii sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.10. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortli sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 20 (deg) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)

2 16.5246 5.36028 100 0.33510 880 16374

7 27.6015 3.22914 72 0.40810 633 11711

12 33.0423 2.70880 25 0.29300 219 3954

17 47.4688 1.91380 51 0.38110 449 10021

< Gioup: Oden ALTUN Data: 43>
Profile

1{CPS)
3000

2000 —

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

L
60

70
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Sekil 5.40. NA + CA + KSCN + Cu (Il) dortli sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.11. NA + Teo + KSCN + Co (II) dortlii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 20 (deg) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)

2 11.4021 7.75433 32 0.21200 284 3456
5 12.4200 7.12101 42 0.18980 379 3866
7 14.0800 6.28497 4 0.14000 32 451
9 16.4845 5.37323 27 0.22570 242 3233
10 17.4289 5.08415 21 0.23790 185 2693
11 18.8798 4.86543 29 0.22050 261 3259
16 21.4200 4.14501 19 0.00000 168 0
19 22.5388 3.94172 100 0.25380 897 12583
24 25.5200 3.48761 7 0.17640 64 1049
26 26.3473 3.37995 56 0.24070 505 8779
27 27.0784 3.29033 42 0.25960 379 6149

< Group: Ozlen ALTUN Data: 42 >

1(CPS)

1500

Profile

Theta-2Theta (deg)

Sekil 5.41. NA + Teo + KSCN + Co (Il) dortlii sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.12. NA + Teo + KSCN + Ni (I1) dortli sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 26 (deg) d(A) I/ FWHM Intensity | Integ.Intensity
peak no (deg) (counts) (counts)
2 11.8800 7.44345 3 0.16000 71 1242
3 12.1740 7.26435 27 0.18810 571 5673
4 13.2513 6.67609 29 0.23040 613 8423
5 14.7385 6.00561 24 0.23700 520 7314
6 17.6523 5.02031 37 0.21520 792 10286
8 20.6520 4.29738 39 0.20810 830 9806
9 21.0200 4.22297 5 0.22400 98 1706
13 22.7508 3.90546 100 0.22040 2150 26127
15 24.2643 3.66518 59 0.19420 1273 13172
21 28.3542 3.14511 74 0.19560 1590 18326
24 31.2861 2.85674 39 0.23410 842 12046
25 32.6118 2.74357 26 0.21010 555 6773

< Group: Dzlen ALTUN Data: Ad >

1(CPS)

6000

Prafile

50 B0
Theta-2Theta (deg)

70

Sekil 5.42. NA + Teo + KSCN + Ni (1) dortla sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.13. NA + Teo + KSCN + Cu (1) dortlii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 260 (degQ) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)
2 16.5246 5.36028 100 0.33510 880 16374
7 27.6015 3.22914 72 0.40810 633 11711
12 33.0423 2.70880 25 0.29300 219 3954
17 47.4688 1.91380 51 0.38110 449 10021
< Gioup: Oden ALTUN Data: 43>
Profie
| {CPS) | : : . , :

2000 ~------------- bonnee

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

20 30 40 50 60 70

Theta-2Theta (deg)

Sekil 5.43. NA + Teo + KSCN + Cu (I1) dortlii sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.14. NA + CA + Au (1) Gglii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 260 (degQ) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)
1 10.2011 8.66442 100 0.38810 947 1242
2 13.2255 6.68906 37 0.26620 349 5673
4 15.5758 5.68460 24 0.23540 227 8423
6 16.9400 5.22976 22 0.23340 206 7314
7 20.3280 4.36514 34 0.41390 321 10286
10 24.3123 3.65805 32 0.23480 307 9806
11 25.2565 3.52339 28 0.22290 269 1706
13 26.9073 3.31086 15 0.21250 139 26127
20 33.5252 2.67088 26 0.23340 243 9786
23 35.8669 2.50169 6 0.18040 55 13172
25 37.2506 2.41188 25 0.22950 238 18326

< Group: Ozlen ALTUN Data: A5 >

1(CPS)

Profile

|
60

70

Theta-2Theta (deg)

Sekil 5.44. NA + CA + Au (I1) ti¢li sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.15. NA + CA + Pt (Il) Giglii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 20 (deg) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)

6 11.3239 7.80771 100 0.54780 440 11393

10 16.3412 5.42003 30 0.36250 130 2638

12 17.9616 4.93455 49 0.32120 214 3807

18 23.6756 3.75496 57 0.49120 252 8361

23 28.3374 3.14694 29 0.46910 128 3419

27 32.8001 2.72825 28 0.35630 123 2449

< Group: Ozlen ALTUN Data: 46 >

2000

1 {CPS)

1500

1000

|

Profile

Theta-2Theta (deg)

Sekil 5.45. NA + CA + Pt (1) Giglii sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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Tablo 5.16. NA + CA + Pd (I1) ii¢lii sistemine ait XRD-Pattern degerleri

Strongeast | 260 (degQ) d(A) I/11 FWHM Intensity | Integrated
peak no (deg) (counts) Intensity
(counts)
3 9.5202 9.30202 100 0.23900 1176 15029
4 13.1071 6.74922 25 0.26290 294 4674
5 13.5500 6.52959 41 0.25630 477 6551
7 18.3800 4.82135 3 0.16000 35 697
9 20.6743 4.29280 22 0.24780 262 3761
13 24.0415 3.69864 19 0.46580 220 4450
31 38.6023 2.33048 23 0.28460 270 4601
<Gioup: Ocken ALTUN. Dala: A7
Profie

1{CPS)

2000 ~----------- :

1000~ ---------{f

3000 - ;

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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Sekil 5.46. NA + CA + Pd (Il) Giglii sistemine ait XRD-Pattern grafigi
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XRD —Pattern analiz sonuglarina gére NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sisteminde
5-50 °C sicakli araliginda 20 degerlerine karsi gelen 10 adet, NA + CA + KSCN + Ni (II)
dortlii sisteminde 11 adet, NA + CA + KSCN + Cu (II) dortlii sisteminde 4 adet, NA + Teo +
KSCN + Co (II) dortlii sisteminde 11 adet, NA + Teo + KSCN + Ni (II) dortlii sisteminde 12
adet ve NA + Teo + KSCN + Cu (IT) dortlii sisteminde ise 4 adet siddetli pik tespit edilmistir.
Bragg denklemi kullanilarak bu degerlere karsi gelen siddetli piklerin pozisyonlarindan
hesaplanan diizlemler arasi uzakliklar (d), Tablo 5.8-13’de goriilmektedir. Tiim bu degerler
Bravais orgili sistemlerinden kiibik kristal sisteme uymaktadir ve tetragonal sistemi
desteklemektedir. Sonug olarak kafein ve teofilinin nikotinamid Co (I1), Ni (II) and Cu (Il) ile
verdikleri dortlii sistemlerinin geometrisi Jahn Teller etkisine ugramig bozuk octahedral

yapidir.

Ayni sekilde NA + CA + Au (II) Gglii sisteminde 5-50 °C sicaklik araliginda 26
degerlerine karsi gelen 11 adet, NA + CA + Pt (Il) Gglii sisteminde 6 adet ve NA + CA + Pd
(1) tgli sisteminde ise 7 adet siddetli pik tespit edilmistir. Bragg denklemi kullanilarak bu
degerlere kars1 gelen siddetli piklerin pozisyonlarindan hesaplanan diizlemler arasi1 uzakliklar
(d), Tablo 5.14-16’da goriilmektedir. Tiim bu degerler Bravais 6rgili sistemlerinden kiibik
kristal sisteme uymaktadir ve tetragonal sistemi desteklemektedir. Sonu¢ olarak kafein ve
nikotinamid Au (111), Pt (1) and Pd (I1) ile verdikleri ti¢lii sistemlerinin geometrisi Jahn Teller

etkisine ugramis kare diizlem yapidir.

5.11. NA + CA + KSCN + M* ( M** = Co, Ni, Cu), NA + Teo + KSCN + M*" ( M* = Co,
Ni, Cu) dortlii kompleks sistemleri ile NA + CA + M** ( M** = Au (111), Pt (11), Pd (11))
iiclii kompleks sistemlerinin TG-DTA spektrumlarimin analizi [100]

Elde edilen dortli sistemdeki Co (II), Ni (IT) ve Cu (II) komplekslerinden yeterli
miktarlarda krozelere konularak TG cihaziyla azot gazi1 altinda 25-1200 °C sicaklik araliginda
yanmas1 saglanmistir. Sicaklik artisina karst madde miktarlarindaki degisme elde edilen her
bir kompleks icin (Sekil 5.47), (Sekil 5.48), (Sekil 5.49), (Sekil 5.50), (Sekil 5.51), (Sekil
5.52), (Sekil 5.53), (Sekil 5.54), (Sekil 5.55),ve Tablo 5.17°de verilmistir.
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Tablo 5.17. Metal kompleslerin TG-DTA sonuglari

Bilesik Tb-Ts Agirlik Th-Ts Agirlik Tb-Ts Uriin
(°C) kayb1 (%) (°C) kayb1 (%) °C) (%)

1 25-200 11.79 200-700 78.21 700-950 10.00
CoO

2 25-200 11.79 200-800 76.21 900-999 12.00
NiO

3 25-200 4.24 200-800 81.86 800-950 13.90
CuO

4 25-200 12.17 200-500 81.03 500-750 6.80
CoO

5 25-200 12.16 200-600 76.04 600-800 11.80
NiO

6 25-200 4.39 200-850 81.71 850-950 13.90
CuO

7 25-200 3.71 200-600 64.59 600-900 31.70
Au

8 25-200 - 25-600 62.90 600-900 37.10
PtO

9 25-200 - 25-600 90.50 600-900 9.50
PdO

Tablo 5.17 ve TG-DTA sekillerine gore, kristal suyu iceren 1’den 7’ye kadar olan Co
(1), Ni (1), Cu (I1) ve Au (111) komplekslerinde, 25-200 °C sicaklik araliginda en alt 3.71 %
ve en ust 12.17 % olmak iizere endotermik bir nem kaybi s6z konusudur. Bu kayiplar
komplekslerin igermis olduklari1 sularini kaybettigini gosterir. Ayn1 komplekslerde 200-850
°C sicaklik araliklarinda yine endotermik olarak en alt 64.59 % ve en st 81.86 % olmak
tizere organik kisimlar parcalanmaktadir. Son olarak 500 °C’in {istiindeki sicaklikta 6.80 %
600 °C’in ustindeki sicaklikta 11.80 % NiO, 31.70 % Au, 700 °C’in ustindeki
sicaklikta 10.00 % Co00O, 800 °C’in ustiindeki sicaklikta 13.90 %, 900 °C’in istiindeki
sicaklikta 12.00 % NiO kalmaktadir. 8 ve 9 numarali Pt (I1) ve Pd (1) kompleksleri kristal

CoO,

suyu icermediginden ilk 25-200°C sicaklik araliginda bir nem kaybi goriilmemistir. Her iki
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komplekste 25-600 °C sicaklik araliginda endotermik olarak 62.90 % ve 90.50 % seklinde
organik kisimlar pargalanirken 600 °C’n istiindeki sicakliklarda 37.10 % PtO, 9.50 % PdO
kalmistir. Tiim bu sonuglar, 1’den 7’ye kadar olan komplekslerin Kristal suyu icerdigini 8 ve
9 numarali komplekslerin igermedigini ayrica tiim komplekslerde 1:2 (Metal:Ligand) seklinde

bir baglanmanin s6z konusu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.48. NA + CA + KSCN + Ni (1) dortlii sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.49. NA + CA + KSCN + Cu (II) dortlii sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.50. NA + Teo + KSCN + Co (II) dortlii sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.51. NA + Teo + KSCN + Ni (Il) dortli sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.52. NA + Teo + KSCN + Cu (II) dortlii sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.53. NA + CA + Au (I1I) iiglii sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.54. NA + CA+ Pt (II) tiglii sistemine ait TG-DTA grafigi
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Sekil 5.55. NA + CA+ Pd (II) ti¢lii sistemine ait TG-DTA grafigi

5.12. Siirekli degisim (Job yontemi) ve esit absorbsiyon veren cozeltiler yontemlerini

kullanilarak sentezlenen kompleks bilesiklerin kararhhk sabitlerinin bulunmasi

Sentezlenen tiim komplekslerde metal:ligand orami 1:2°dir. Siirekli degisim (Job
yontemi) ve esit absorbsiyon veren ¢oOzeltiler yontemlerine (2.15.1. ve 2.15.2.) goére 1:2

sitokiyometrik reaksiyonlarda kararlilik sabiti (K) formula [82-84],
K= x/(a1—x)) (b1—X)) = x/(az —x)(b2—x) 1)
x:4(a1-a2+bl-bg)x2+(b22-b12+4a2b2-4a1bl)x+a1b12—a2b22=0 (2)

seklindedir. Burada a ve b, M2* (M = Co, Ni, Cu) ve ligandlarin baslangi¢ konsantrasyonlari,
a, [M*] /[M?'] + [Mixed Ligand]’den bulunan metal konsantrasyonu, b; M?] + [Mixed
Ligand] = 2.66 x10°M’den bulunan ligand konsantrasyonudur, a, ve b, ise [M**] ve [Mixed
Ligand] konsantrasyonlaridir. Bu degerler Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil
4.23 ve Sekil 4.24’den bulunarak formiilde yerine konur ve x degeri bulunur. Burada x, elde
edilen kompleks bilesiklerin konsantrasyonunu gdsterir. Bulunan x degerleri (1) denkleminde
yerine kondugunda herbir kompleks i¢in K, kararlilik sabitleri bulunmustur. Sonuglar Tablo

5.18’de verilmistir.

5.13. Babko yontemini kullanilarak sentezlenen kompleks bilesiklerin kararhhk

sabitlerinin bulunmasi

Babko methoduna (2.15.3.) gore kararlilik sabiti formiilii ise [85],

A= S (-1 3
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Seklindedir. Burada A; 1. Cozeltinin absorbansi, A, seyreltilmis ¢Ozeltinin absorbansi, Kg
kompleksin dissosiasyon sabiti, nkonsantrasyon orani, C; 1. Cozeltinin konsantrasyonu, C,

seyreltilmis ¢ozeltinin konsantrasyonu ve K ise kompleksin kararlilik sabitidir.

Bu degerlerden ve asagidaki Gibbs serbest enerji formiiliinden olusan komplekslerin

Gibbs serbest enerjileri bulunmustur,
AG = -RTInK (4)

Burada R, gaz sabiti (8.314 j /mol K), T sicaklik (273.16 + 20 = 293.16 K) ve K kararlilik
sabitidir. Yukardaki formiillere gore komplekslerin bulunan K ve AG degerleri Tablo 5.18’de

verilmistir

Tablo 5.18. Sentezlenen kompleks bilesiklerin K (Kararlilik sabiti) ve AG (Gibbs Serbest

Enerji) degerleri

Bilesik K (Kararlilik K (Kararlilik AG (Gibbs AG (Gibbs
sabiti) sabiti) Serbest Enerji) | Serbest Enerji)
Job Yontemi Babko Yontemi Job Yontemi Babko Yontemi
1 37846 37840 -25692.40 -25692.16
2 31111 30832 -25214.93 -25192.99
3 25603 25339 -24740.14 -24714.79
4 48846 47263 -26314.41 -26234.22
5 37846 37469 -25692.65 -25668.27
6 31111 30227 -25214.93 -25144.74
7 14780 15376 -23400.83 -23497.34
8 22499 22267 -24424.99 -24399.99
9 28367 29122 -24989.97 -25053.82

Tablo 5.18’den elde edilen sonuglara gore tiim komplekslerin hem Job hemde Babko
yontemlerine gore elde edilen K, kararlilik sabitleri birbirine ¢ok yakin degerlerdedir. Yine
tim komplekslerde elde edilen AG, Gibbs Serbest Enerji degerlerinin negatif degerlerde
olmas1 komplekslesme reaksiyonlarinin istemli oldugunu ve kendiliginden gerceklestiklerini

gostermektedir.
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5.14. TARTISMA

Bu c¢alismada iki tip deney uygulanmustit. Ilk once bazi piirin ve pirrolidin
tiirevlerinden kafein ve teofilinin nikotinamid ve KSCN ile elde edilen karisim ligandlarinin
Co (II), Ni (IT), Cu (II ), Au (III), Pt (II) ve Pd (IT) gibi gegis metallerinin sulu ¢ozeltileri ile
coklu sistemde reflux yOntemi uygulanarak yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezleri
yapilmis, yapilarinin aydinlatilmasi ve bazi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Elemental
analiz, UV-Vis, IR, NMR, XRD, TG-DTA gibi spektrofotometrik o&lgiimlerden
yararlanilmustir. ikinci kisimda ise elde edilen kompleks bilesikleri elde etmek icin cesitli
spektrofotometrik yontemlerle gerekli optimum kosullar belirlenerek komplekslerin
bilesimleri tayin edilmeye calisilmistir. Bu kisimda yine ¢esitli spektroskopik yontemlerden
yararlanilmistir. Sonuglar, karigim ligandlarin kullanilan metal atomlarina kaga 1: 2 (Metal:

Karigim ligand) oraninda koordine oldugunu gostermistir.

Bu calismada 9 adet deney sunulmustur. ilk {i¢ deney NA + CA + KSCN + M
(IT) (M (IT) = Co (II), Ni (II), Cu (1)) dortlii sisteminin sentezi, diger 3 deney, NA + Teo +
KSCN + M (II) (M (IT) = Co (II), Ni (II), Cu (II)) dortlii sisteminin sentezi, son {i¢ deney ise
NA + CA + M (1) yada (I11) (M = Au (I1I), Pt (I), Pd (1)) Gglii sisteminin sentezidir.

Sentezlenen kompleks bilesiklerin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda, farkli renklerde
elde edilen kompleks bilesiklerin tiimii suda ¢oziinmeyip sadece organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilmektedir. Dortlii ve tiglii kompleks sistemlerde elde edilen {iriinlerin erime noktalar
tek basina nikotinamid (128 °C), kafein (235 °C), teofilin (°C) ve KSCN (173.2 °C)’in erime
noktalarindan farklidir. C, H, N, O, S ve metal i¢in bulunan elemental analiz sonuglari teorik
sonuglarla uyum icersindedir. Komplekslerin 10°M konsantrasyonlu DMSO c¢o6zeltilerindeki
Olgiilen molar iletkenlik degerleri oda sicakliginda, 10-25 ohm™ mol*cm? araligindadir.
DMSO i¢inde 1:1 elektrolit ¢ozeltiler icin bu deger 50-70 ohm™ mol™*cm? arasindadir. Bizim
Olctiigiimiiz degerlere bakildiginda ilk 6 kompleks bilesikte elektrolit olmayan 06zellik
goriiliirken diger 3 kompleks icin elektrolit gosteren kompleksler i¢cin beklenen degerler
arasinda oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla ilk 6 komplekste, nikotinamid, kafein, teofilin ve
KSCN koordine kovalent baglarla metallere baglanmistir. 7. Komplekste iyonlar kompleksin
dis kiiresinde 1:3 oraninda bulunurken 8 ve 9. komplekslerde 1:2 oraninda bulunmaktadir.
Yine oOl¢giilen 10lalmakta moment sonuglarida dortlii sistemlerde octahedral yapiyi, iiglii

sistemlerde ise karediizlem yapiy1 desteklemektedir.
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Sonug olarak, elemental analiz, iletkenlik ve manyetik moment sonuglart kompleksler
icin  Onerilen [M(NA)2(CA)2(SCN),].x  H,O (M:Co (1), Ni (I1), Cu (1),
[M(NA)2(Teo)2(SCN),].x H,O (M:Co (1), Ni (1), Cu (I1)) ve [Au(NA)2(CA),]Cls.2 H,0,
[Pt(NA)2(CA),]Cl, ve [PA(NA)(CA);]CIl, genel formiilleri ile uyum igersindedir. Tim
kompleksler degisik renklerde kati kristallerdir ve suda ¢6ziinmeyip DMSO, DMF ve THF

gibi bazi organik akt ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Buna gore komplekler ve dnerilen yapilari,

H3C\ N
O)\Nl N/> e NI ;
| \ /
1. [Co (NA), (CA), (SCN),] . 6 H,0 CHs p M+\ -
2. [Ni (NA), (CA), (SCN),] . 6 H,0 9 SCN ¢ 7] \rf
N “CHs
3. [Cu (NA), (CA)2 (SCN)7] . 2 H,0 o“>NH, M€ 0 M(Il) = Co(ll); Ni(I); Cu(ll)
o H,N__O
H3C\N N
P | N/> seN [N
0” "N N~
N
4.[Co (NA), (Teo), (SCN),] . 6 H,O N | AN CHs 5
~Z >N N N
5. [Ni (NA), (Teo), (SCN),] . 6 H,0 ) SeN (Nj;(f
“CHj
H
6. [Cu (NA); (Teo), (SCN),] . 2 H,0 0~ "NH, o M(Il) = Co(ll); Ni(ll); Cu(ll)
O c, NH,
HaC< N
N
A N/> B
0 "N N~
CI:H3 x/
Q M CH
7. [Au (NA), (CA),] Cls. 2 H,0 VAN oHs
H,NT N ON N N\(O
8. [Pt (NA), (CA),] Cly s ¢ !
N “CH3
9. [Pd (NA)2 (CA)2] Cly H:C o M = Au(lll); Pt(I1); Pd(ll)

Seklindedir. Sonuglar karigim ligandlarin kullanilan metal atomlarina koordine

oldugunu gostermistir.
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Ilk 6 kompleksin UV-Vis. spektrumlarma bakildiginda, tek basma NA, CA, Teo ve
KSCN’in hepsinde UV bolgede sadece birer gecis gozlenmistir. Sirasiyla, 261, 273, 276 ve
241 nm dalga boylarinda goriilen absorpsiyonlar, t=—n* gegislerine, 1 ve 4 no’lu Co (II)
komplekslerinde UV bolgede 239 ve 244 nm’deki absorpsiyonlar, —n*, n—n* ve 4Tlg (F)
— 4A2g (F) gecislerine, UV bolgede 388 ve 392 nm’deki absorpsiyonlar, n—n*, n—n* ve
4Tlg (F) — 4Tlg (P) gecislerine, Goriiniir bolgede 647 ve 655 nm’deki absorpsiyonlar, 4Tlg (F)
— 4ng (F) gegislerine, 2 ve 5 no’lu Ni (1) komplekslerinde UV bolgede 298 ve 251 nm’deki
absorpsiyonlar, m—m*, n—u* ve *Ayy (F) — *Tyy (P) gegislerine, UV bélgede 389 ve 390
nm’deki absorpsiyonlar, T—7*, n—n* ve 3A2g (F) — 3T]_g (F) gegislerine, Gorliniir bolgede
649 ve 651 nm’deki absorpsiyonlar, 3A2g (F) — 3ng (F) gegislerine, son olarak 3 ve 6 no’lu
Cu (I1) komplekslerinde ise Goriiniir bolgede 510 ve 511 nm nm dalga boylarinda gézlenen
absorpsiyonlar, 2Eg (D) — 2T2g (D) gegislerine karsilik gelmektedir. Tiim bu sonuglar her 6

kompleksin yapisinin bozuk oktahedral (tetragonal) . Yapida olduklarini géstermektedir.

Son 3 kompleksin UV-Vis. spektrumlarina bakildiginda, 7 no’lu Au (III)
kompleksinde UV boélgede 238 nm dalga boyunda n—n*, n—om*, 1Alg (D) — 'E, (D),
Goriiniir bolgede 439 nm dalga boyunda ise 1A1g (D) — lAzg (D) elektronik gegisleri, 8 no’lu
platin kompleksinde UV bolgede 392 nm dalga boyunda, n—n* ve n—xn* gegislerinin
yanisira 1A]_g (D) — lEg (D), goriintir bolgede 478 nm dalga boyunda lA]_g (D) — 1Azg (D)
elektronik gegisleri, 9 no’lu palladium kompleksinde ise 248 nm dalga boyunda, n—n* ve
n—7w* gecislerinin yanisira 1Alg (D) — E, (D), goriiniir bolgede 453 nm dalga boyunda 1A1g
(D) — 1Azg (D) elektronik gegisleri gozlenmektedir. Tiim bu sonuglar her 3 kompleksin

yapisinin kare diizlem yapida olduklarin1 gostermektedir.

Sentezlenen komplekslerin Kiitle (LC-MS) spektrumlarinda tek bir pikin gézlenmesi
ve bu piklerin degerlerinin ait olduklar1 komplekslerin molekiil agirliklart ile uyum iginde
olmas1 dortli ve iiglii sistemlerde komplekslesmelerin meydana geldigini ve istenilen

yapilarin elde edildiklerini gostermektedir.

Komplekslerin IR spektrumlarina bakildiginda, Nikotinamid, kafein ve teofilinin tek
bagina verdikleri titresim frekanslarina ait pikler tiim komplekslerde kaymalar gostermektedir.
IR spektrumlarindaki 555.2-562.7 cm™ frekans araliklarinda meydana gelen ve vgu.n) titresim
frekansina ait oldugu diisiiniilen yeni piklerde desteklemektedir. Tiim bu sonuclar, kafein ve

teofilinin metallere Ng atomundan baglandigin1 gostermektedir.
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KSCN, 2048 cm™de v(cn) frekansindan dolayr kuvvetli bir bant verir. Bu bant
komplekslerrin hepsinde gozlenmis olup 2106.6-2128.9 cm™ frekans araliklaria kaymustir.
714.1-728.5 cm™ ve 458.3-469.6 cm™ frekans araliklarinda gdzlenen v(CS) ve v(MSCN)
titresim frekanslarma ait zayif bantlar ise SCN” iyonlarmm S atomundan baglandigim
gosterir. Ciinkii, N atomundan bagli NCS~ iyonlarinin bantlar1 daha yiiksek frekanslarda
beklenmektedir.

ilk 6 kompleksin *H ve *C NMR spektrumlari, Co (IT), Ni (II) ve Cu (II) metallerinin
paramanyetik yapilarindan dolayr alinamamistir. Son 3 komplekste Au (III), Pt (II) ve Pd (II)
metalleri diamanyetik olduklarindan *H ve *C NMR spektrumlar1 alinabilmistir. Tiim *H ve
3C NMR sonuglarina gore elde edilen komplekslerde kiiciikte olsa kaymalar olmaktadir. Bu
kaymalar, nikotinamit ve kafeinin Ng and N; atomlarindan Au (III), Pt (I) ve Pt (II)

iyonlarina koordine oldugunu desteklemektedir.

Komplekslerin  Shimadzu XRD-6000 X-isinlar1 Difraksiyon Cihazi kullanilarak
yapilan XRD-Pattern analizlerinde, 5-50 °C sicaklik araliginda 20 degerlerine karsi gelen
pikler ve hesaplanan diizlemler aras1 uzakliklar (d), komplekslerin kristal 6rgii sistemlerinin
Bravais 0rgii sistemlerinden kiibik kristal sisteme uydugunu gostermekte ve tetragonal sistemi
desteklemektedir. Sonug olarak kafein ve teofilinin nikotinamid Co (11), Ni (1) and Cu (11) ile
verdikleri dortlii sistemlerinin geometrisi Jahn Teller etkisine ugramis bozuk octahedral
yapidir. Ayni sekilde, kafein ve nikotinamid Au (I11), Pt (1) and Pd (1) ile verdikleri t¢li

sistemlerinin geometrisi Jahn Teller etkisine ugramis kare diizlem yapidir.

Komplekslerin TG-DTA sonuglarina gore, kristal suyu igeren 1’den 7’ye kadar olan
Co (II), Ni (1), Cu (1) ve Au (ll1) komplekslerinde, 25-200 °C sicaklik araliginda
endotermik bir nem kayb1 s6z konusudur. Bu kayiplar komplekslerin igermis olduklar1 Kristal
sularin1 kaybettigini gosterir. Ayn1 komplekslerde 200-850 °C sicaklik araliklarinda yine
endotermik olarak organik kisimlar pargalanmaktadir. Son olarak 500 °C’in istiindeki
sicakliklarda komplekslerin yapilarina uygun olarak c¢esitli %’lerde metal oksitler
kalmaktadir. Tiim bu sonuclar, 1’den 7’ye kadar olan komplekslerin Kristal suyu icerdigini 8
ve 9 numarali komplekslerin igermedigini ayrica tiim komplekslerde 1:2 (Metal:Ligand)

seklinde bir baglanmanin s6z konusu oldugunu gdstermektedir.

Reaksiyonlarun izlenmesinde kullanilacak dalga boylarinin saptanmasinda tek basina
ligandlardan farkli olarak kompleksler kendilerine 6zgii goriiniir bolgede absorpsiyon bantlari

vermislerdir. Bu bantlar gz 6niine alinarak NA + CA + KSCN + Co (II) dortlii sistemi i¢in
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caligsilan dalga boyu 647 nm, NA + CA + KSCN + Ni (II) dortlii sistemi i¢in ¢alisilan dalga
boyu 649 nm, NA + CA + KSCN + Cu (Il) dortlii sistemi igin calisilan dalga boyu 510 nm,
NA + Teo + KSCN + Co (I) dortli sistemi i¢in c¢alisilan dalga boyu 655 nm, NA + Teo +
KSCN + Ni (IT) dortli sistemi i¢in ¢alisilan dalga boyu 651 nm, NA + Teo + KSCN + Cu (II)
dortlii sistemi i¢in ¢alisilan dalga boyu 511 nm, NA + CA + Au (III) tGiglii sistemi i¢in ¢alisilan
dalga boyu 439 nm, NA + CA + Pt (I) Gicli sistemi i¢in ¢alisilan dalga boyu 478 nm, NA +
CA + Pd (II) ticlii sistemi i¢in ise ¢alisilan dalga boyu 453 nm olarak se¢ilmistir.

Ortamin pH’nin saptanmasi amaciyla 0.1M NaOH ve 0.1M HclO,4 kullanilarak Ph =
1’den 10’a kadar esit konsantrasyonlarda (1X10'3M), ortama metal katilmadan nikotinamid
(NA), kafein (CA) ve teofilinin (Teo) spektrumlart alindi. Bu renksiz ¢dzeltiler goriiniir
bolgede (400-800 nm) bir absorbsiyon banti1 vermediler. Daha sonra yine pH = 1’den 10’a
kadar kadar esit konsantrasyonlarda (1x10°M), NA + CA + KSCN + Co (I1), Ni (I1), Cu (I1)
(2:2:2:1), NA + Teo + KSCN + Co (1), Ni (1I), Cu (1I) (2:2:2:1), ve NA + CA + Au (lll), Pt
(I), Pd (IT) (2:2:1) igeren ¢ozeltiler hazirland1 ve spektrumlar1 alindi. Tiim komplekslerde
absorbanslar pH = 7’ ¢ kadar artmakta pH = 7’den sonra sabit kalmaktadir. Bu sonuglar pH =
7’den sonra reaksiyonlarin tamamlandigini gostermektedir. Dolayisiyla, ¢alisma ortamu
olarak pH = 7 se¢ildi. Ayrica tiim komplekslerde her kompleksin kendine 6zgii olarak pH =
1’den 10’a arttirildiginda gittikge koyulagsma olmustur. Reaksiyonlardaki bu renk degisimleri
metal iyonlar1 ile karigim ligandlarin bir kompleks olusturma egiliminde olduklarini

gostermektedir.

pH = 7’ de reaksiyonlarin tamamlanma stireleri incelendiginde, tiim reaksiyonlarda
absorbanslar 25 dakikaya kadar artmakta 25 dakikadan sonra sabitkalmaktadir. Yani tiim

reaksiyonlar 25 dakikada tamamlanmaktadr.

Absorbanslarin  konsantrasyon ile degisim grafikleri incelendiginde, tiim
reaksiyonlarda, gittikce artan daha sonra sabit kalan egrilerin elde edilmesi reaksiyonlarin

iirlinler lehine gerceklestiklerini gostermektedir.

Reaksiyonlarda komplekslerin bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla siirekli degisim
(Job), esit absorbsiyon veren ¢ozeltiler ve Babko yontemleri kullanildi. Elde edilen
grafiklerden tim kompleksler icin [M?*]/{[M?*] + [Mixed Ligand] = 0.352 ~ 0.400 olacak
sekilde bir maximum vermektedir. Bu metoda gore bu oran, 2 mol ligand ile 2 mol metal

iyonunun reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Tablo 5.18’den elde edilen sonuglara gore ise tiim komplekslerin hem Job hemde
Babko yontemlerine gore elde edilen K, kararlilik sabitleri birbirine ¢ok yakin degerlerdedir.
Yine tiim komplekslerde elde edilen AG, Gibbs Serbest Enerji degerlerinin negatif degerlerde
olmas1 komplekslesme reaksiyonlarinin istemli oldugunu ve kendiliginden gergeklestiklerini

gostermektedir.
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