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OZET
Doktora Tezi

1,10-FENANTROLININ iMiDAZOL TUREVLERI iLE BAZI
GECiS METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
iINCELENMESIi

Mesut GOMLEKSIZ

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

2007, Sayfa: 72

Bu calismada 2-(2-metoksifenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L,), 2-p-tolil-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L,), 4-bromo-2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol
(L3), 2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-5—metoksifenol (L) iceren organik ligandlar
sentezlenmistir. Daha sonra farkli metal kloriirleri kullanilarak kompleksleri elde edildi.

Ligandlarin sentezi iki kademede gergeklestirildi. Birinci kademede 1,10-fenantrolin,
HNO; + H,SO,4 karisimi ve katalizor olarak NaBr reaksiyon kabina konarak sonugda 1,10-
fenantrolin-5,6-dion elde edildi. Ikinci kademede 1,10-fenantrolin-5,6-dion ile sirasiyla 2-
metoksibenzaldehit, 4-metilbenzaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 2-hidroksi—4-metoksibenzaldehit
reaksiyona sokularak L, L,, L; ve L, ligandlar elde edildi. Ugiincii kademe olarak da bu
ligandlar kullanarak Cu(I), Ni(Il), Co(II), Cd(II), kompleksleri elde edildi.

Sentezlenen metal kompleksleri ve ligandlarin kimyasal yapilari, element analizi,
IR, UV, 'H-NMR, TGA, molar iletkenlik, manyetik siiseptibilite teknikleriyle tesbit edildi.
Sentezlenen komplekslerin bozulmus oktahedral ve bozulmus kare piramit geometrik yapilarda
olduklar1 tesbit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : 1,10-fenantrolin, 1,10-fenantrolin-5,6-dion, imidazol, kompleks.
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THEIR TRANSITION METAL COMPLEXES
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In this study, organic ligands including 1,10-phenanthroline, 2-(2-methoxyphenyl)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline (L;), 2-p-tolyl-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline (L,),
4-bromo-2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10] phenanthroline-2-yl)phenol (L3), 2-(1H-imidazo[4,5-
f][1,10] phenanthroline-2-yl )-5—-methoxyphenol (L) have been synthesized. Than their metal
complexes were prepared by using chlorides of different metals.

The synthesis of the ligands were carried out in two steps. At first step, 1,10-
phenanthroline with HNO;+H,SO, and NaBr as catalist were introduced to the reaction one by
one and 1,10-phenanthroline-5,6-dione was obtanied. As a result at second step, the 1,10-
phenanthroline-5,6-dione ~ with ~ 2-methoxybenzaldehyde,  4-methylbenzaldehyde,  5-
bromosalyslaldehyde, 2-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde were introduced to reaction one by
one. The obtanied products are L, L,, L; and L, ligands. At third step, by using these ligands,
the Cu(I), Ni(Il), Co(Il), Cd(II) complexes were synthesized.

The chemical structure of the synthesized metal complexes and ligands were determined
by means of elemental analysis, IR, UV, '"H-NMR, TGA, molar conductivimetry and magnetic
susceptibility techniques. It is observed that the synthesized complexes have distorted
octahedral and distorted square pyramidal geometrical structures.

Keywords: 1,10-phenanthroline, 1,10-phenanthroline-5,6-dione, imidazole, complexes



1. GIRIS

Kompleks bilesikler olarakda isimlendirilen koordinasyon bilesikleri giiniimiizde
oldukca biiyiik bir 6neme sahiptir. Bir kompleksin olusumu ve cesitli 6zellikleri reaksiyona
giren metal iyonunun elektronik konfigrasyonuna, koordinasyon sayisina ve donor olarak
hareket eden ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarla ilgili
olarak elektron delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolayr kompleks bilesikleri organik ve
anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya cikarlar [1]. Metal ile birlesebilen donor
atomlarin sayisi azdir. Bunlarin en c¢ok bilinenleri N, O ve S’diir [2]. Kompleks bilesiklerin
koordinasyon sayisinin 1’den 16’ya kadar degisebilecegi soylense de tipik koordinasyon
bilesiklerinde bu say1 2 ile 9 arasinda degisir. 6 koordinasyonlu bilesikler en yaygin ve énemli
olamidir [3].

Kompleks bilesiklerin sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1 ve farkli
ortamlardaki davramiglar1 bu bilesiklerin Onemini artirmistir [4]. Boyar madde ve polimer
teknolojisinde, viicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde, antioksidan,
dezenfektan ve stabilizatdr maddelerin sentezinde, roket yakit1 hazirlanmasinda bu bilegiklerden
biiyiik ol¢iide yararlanilmaktadir [5-10]. Alisilnus silis tiirii yariiletkenlerin iizeri kompleks
maddelerle boyanarak verimleri iki-iic kat artirilabilmektedir [11-13]. Bazi kompleksler
sicaklikla degisebilen iletken Ozelliklere sahiptirler. Belirli bir sicaklik araliginda yalitkan olan
kompleks, baska bir sicaklikta yart iletken, iletken veya siiper iletken ozellikler
gosterebilmektedir [14].

Elektroliz hiicrelerinde katalitik ©zelliklerinden faydalanilarak giines enerjisi, daha
yiiksek verimle elektrik veya hidrojen enerjisine doniistiiriilebilmektedir [15].

Bu calismadaki amag 1,10-fenantrolinin yeni imidazol tiirevlerini sentezleyerek farkli
metallerle yaptiklar1 kompleks bilesiklerinin yapilarin1 aydinlatip bu konuda yapilacak baska
caligmalara katkida bulunmaktir.

Bu calisma, Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi (FUBAP)

tarafindan 748 numarali proje ile desteklenmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. imidazoller
Iki azot iceren bes iiyeli halkalara diazoller denir. 1,3 konumunda azot iceren 1,3

diazoller imidazol olarak bilinir.

2.1.1. imidazollerin Genel Ozellikleri

2.1.1.1. Adlandirma ve Tautomerlik
Imidazol'de halka iiyelerinin numaralandirilmas: (Sekil 2.1)’de gosterildigi sekilde

yapilir.
4 N3
sz/ ) 2
N
H

imidazol

Sekil 2.1. imidazol halkasinin numaralandirilmas.

Asimetrik siibstitiie tiirevlerinin adlandirilmasinda halkadaki tautomeri dikkate
alinmalidir. Ornedin 4-metilimidazol ile 5-metil imidazol birbiri ile tautomerik bir denge
olusturur ve bunlarin birbirinden ayrilmasi olanaksizdir. Bu bilesigin adlandirilmasi 4(5)-

metilimidazol seklinde yapilir (Sekil 2.2).

H3Cz§ . HiC / | j

4(5)-metilimidazol
Sekil 2.2. imidazol halkasinda tautomerlik.
2.1.1.2. imidazol Halkasinin Bazhk Ozelligi

Imidazol monobazik bir bilesik olup kuvvetli asitler ile azometin azotunda (N-3)

protonlanir (Sekil 2.3).



Ch— 308 — O

— imidazolyum katyonu -

imidazol

Sekil 2.3. imidazol halkasinin protonlanmast

Imidazol zayif bir baz olup, kuvvetli bazlarla tepkimeye girerek anyonlarini verir

(Sekil 2.4) [16].
§
N
imidazol anyonu

Sekil 2.4. imidazol anyon’unun gosterimi.

2.1.1.3. imidazoliin Fiziksel Ozellikleri
Imidazol halkasindaki N-H protonu gevsek olup molekiiller arasinda giiclii hidrojen

baglar1 olusturur (Sekil 2.5).

/,HN\/ \/ - HN\/N\\\

Sekil 2.5. imidazol halkasinda hidrojen baglarinin olusumu.

Imidazoliin bu 6zelliginden dolayr kaynama noktas1 beklenenden yiiksektir (Kaynama

noktast: 256 ‘C), (Erime noktasi: 90 °C) [17].

2.1.2. imidazol ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

2.1.2.1. a-Dikarbonil Bilesiklerinden
a-Dikarbonil bilesiklerinin bir aldehit ve NHj ile bir arada reaksiyonundan imidazoller

olusur (Sekil 2.6).



R N

R—C=0 |? 3H,0 / \
| + NH; 4 HC—R, — 7 g R,
RI_C=O N

o_dikarbonil bilesigi Aldehit . H .
Imidazol tiirevi

Sekil 2.6. a-Dikarbonil bilesiklerinden imidazol eldesi.

Bu reaksiyonda a- dikarbonil bilesigi olarak glioksal (R= H, R,= H) ve aldehit olarak da
formaldehit kullanilmas: durumunda imidazol elde edilir. Bu nedenle imidazole glioksalin de

denir.

2.1.2.2. Glioksal, Amonyak, Formaldehit Karisiminin Isitilmasindan

Imidazol, glioksal, amonyak, formaldehit karisiminin 1sitilmasiyla da elde edilebilir.
Reaksiyonun mekanizmasinda iki amonyak molekiili aldehit gruplarina katilir, sonra
—NH,’lerden birine formaldehit eklenir ve olusan bilesikden ti¢ mol H,O molekiilii ayrilarak

imidazol meydana gelir (Sekil 2.7).

_OH _OH N
CHO CH—NH, CHLO CH—NH-CH,~ OH /
| + 2NHy | +CH0 | _3HQ \
CHO CH— NH, CH— NH,
N N N
OH OH H
Glioksal imidazol

Sekil 2.7. Glioksaldan imidazol eldesi.

2.1.2.3. a-Halogenoketonlardan

a-Halogenoketonlarin amidinler ile 1sitilmasi sonucu imidazoller elde edilebilir (Sekil

2.8).

R N
R—C=0 NH,  H,0 / A\
| | — >
+ R, R,
R;— CH—Br HN=C—R, -HBr N
H
a_halogenoketon Amidin imidazol tiirevi

Sekil 2.8. a-Halogenoketonlardan imdazol eldesi.



2.1.2.4. a-Aminoketonlardan
a-Aminoketonlarin iminoesterler ile reaksiyonu da bir imidazol olusumu ile sonuglanir

(Sekil 2.9).

R— C=0 OR' __-ROH
| + ! R
R— CH—NH, HN=C—R, 'H2O ’
o._aminoketon iminoester

imidazol tiirevi

Sekil 2.9. a-Aminoketonlardan imidazol eldesi.

2.1.2.5. 1,2-Diaminlerin Karboksilli Asitlerle Reaksiyonundan

NH,
_HoO_
+ R—COOH —205 )\
/
NH,

O-fenilendiamin Karboksilli asit 2-alkil- ben21m1dazol

Sekil 2.10. 1,2-diaminlerin karboksilli asitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi.

Yukarida verilen (Sekil 2.10) reaksiyonda karboksilli asit olarak formik asit (R=H)

kullanilmas1 halinde benzimidazol olusur [18].

2.1.2.6. 1,2-Diaminlerin Aldehitlerle Reaksiyonundan
1,2-diaminlerin aldehitlerle etkilesmesinden cok iyi verimle imidazol tiirevleri elde

edilmistir (Sekil 2.11) [19].

H
N
~ AN I,/ KI/K,CO5;/H,O
R=CHO + HN N, —————= r <\ :‘
Etilendiamin N

NH,
R—CHO 4 C[ IZ/KI/KZCO3/H&O : j
NH, N\

O-fenilendiamin

R= alkil ve aril gruplari

Sekil 2.11. 1,2-diaminlerin aldehitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi.



2.1.3. imidazol ve Tiirevlerinin Literatiirdeki Onemi

Bir¢ok imidazol tiirevi biiyiilk biyolojik ©6nemi olan bilesiklerdir. Histidin (B-4-
imidazolilalanin) onemli bir o-amino asittir. Histidin ile yakindan ilgili bir hormon olan
histamin (B-4-imidazoliletilamin)in bir¢ok fizyolojik etkisi vardir ve insan viicudunda fazla
miktarda bulunmasinin allerjiye neden oldugu kabul edilir. Bu nedenle bu allerjiye karsi
antihistaminik ilaglarin sentezi dnem kazanmustir.

Pilokarpin, imidazol halkasi iceren bir alkaloiddir. Metramidazol ise tipta ilag olarak
kullanilan ve mikroorganizmalara karsi etkili olan bir bilesiktir. Bazi hayvanlarda
metabolizmada olusan bir iiriin allantoin de bir imidazol tiirevidir [18].

Imidazol tiirevlerinin bircogunun antibiyotik, antimikrobiyal, spasmoltik, antiviral,
aktivitelere sahip olduklar1 belirlenmistir. 1-(B-dimetilaminoetil) benzimidazol tiirevlerinin
morfin benzeri aneljezik aktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir [20].

Benzimidazoliin antibakteriyel, antifungal, antituberkiiler, antikanser aktivitesi gibi
farkli biyolojik aktiviteleri olan ¢ok 6nemli heterosiklik halkaya sahip oldugu belirtilmistir [21].

N9-imidazo-(1,2)-benzimidazol bilesiginin, ratlarda kan trombositlerinin fonksiyonel
aktiviteleri lizerinde ¢alismalar yapilmis ve kan trombojenik potansiyelinde diisme goriilmiistiir.
Kan trombosit toplanmasini inhibe ettigi gdozlenmistir [22].

Sentezlenen imidazol tiirevi metal komplekslerinin potansiyel hiicre toksite aktivitesinin
metal yapisina bagli oldugu, tiimor hiicre seritlerinde test edilerek belirlenmistir [23].

Sitotoksik 6zellik gosteren bircok 1-aril-1H, 3H tiazolo [3,4-a] benzimidazol bilesigi
bulunmustur ve fenil halkasinda C-1 iizerindeki halojenlerinin, antitiimor aktivitesi ve seciciligi
iizerinde ©nemli etkilerinin oldugu bulunmustur. Imidazol tiirevlerinin 6nemli ve segici
sitotoksiteye sahip oldugu ileri siiriilmiistiir [24].

N’-(N,N-dialkilaminoetil) benzimidazol-5(6)-karboksiamid, ©nemli antimikrobiyal
aktivite goOstermistir. Benzimidazol halkasinin C-5 pozisyonunda amid yapist bulunduran
bilesikler, iyi aktivite gostermemistir [25].

Benzimidazoliin 1. pozisyonundaki nitrojen grubunun antiviral aktivite icin etkili
olmadig1 goriilmiis ve 2. pozisyondaki siibstitiielerin varligindaki dneme dikkat cekilmistir [26].

5-floro-2-(5’-nitro—2’-furil) benzimidazol (F-O-NO,) ve 13 adet 5 -nitro siibstitiieli
benzimidazol tiirevlerinin, laboratuar ve hiicre i¢i kosullarinda antibakteriyel aktivitelerinin
tesbiti yapilmistir. 5’ pozisyonundaki NO, grubunun mikrobiyolojik aktiviteyi ylikselttigi ve
furanik tiirevlerinin tiyofenillere oranla daha aktif oldugu belirlenmistir [27].

5-siibstitiieli metil-2-aril ve 2-alkilbenzimidazol tiirevleri sentezlenmis ve bu

bilesiklerin gram-negatif bakteri ve gram-pozitif bakterilere karsi antimikrobiyal aktiviteleri



iizerinde caligmalar yapilmistir. Bu bilesiklerin bazilar1 antibakteriyel bazilar1 da antifungal
aktivite gostermistir [28].
OH grubu iceren benzimidazol tiirevi (HBB) bilesiginin, inhibe edici 6zelliginin

poliviriislerin iiremesini tamamiyle engelledigi saptanmistir [29].

2.2. 1,10-Fenantrolin ve Tiirevleri

1,10-fenantrolin bilesigi (sekil 2.12) 1. ve 10. karbona bagli azot atomlarindan metale
baglanarak kompleks bilesikler olusturmaktadir [30-39]. Ayrica farkli konumlarina
baglanabilen bilesiklerle ¢cok sayida tiirevleri olusturulup bunlarin metallerle kompleksleri elde

edilebilmektedir [40-49].

Z—
\

1
INCH

Sekil 2.12. 1,10-fenantrolinin agik formiilii.

Joseph Bolger ve arkadaglar1 [50] Tetrapirido [3,2 —a: 2°,3’-¢: 3’7, 2”°-h: 2’7, 377’ j]
fenazin (tpphz) (Sekil 2.13) ligandinmi sentezlemis, bu ligandin Ru(Il) ve Os(II) komplekslerinin
indirgen Ozellik tasidiklarim tesbit etmislerdir. Ayn1 komplekslerin DNA’da elektron ve proton

transferi yaptig1, ligandlardaki azotlarin proton transferinde etkili oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.13. tpphz ligandinin yapist.

Xue-Wen Liu ve arkadaglan [51] [Ru(phf:n)2(6—OH—dppz)]+2 ve [Ru(phen),(6-NO,-
dppz)]™ komplekslerini (Sekil 2.14) elde etmislerdir. Aymi bilesiklerin elektrokimyasal

analizleri yapilarak indirgen ve yiikseltgen davranislari incelenmistir.
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Sekil 2.14. [Ru( phen )2(6-R-dppz)]+2 (R=-OH, -NO,) kompleksinin yapisi.

Hui Chao ve arkadaslar1 [52] tarafindan 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2-il
benzen bilesiginin (Sekil 2.15) rutenyum kompleksi sentezlenmis, bu kompleksin asidik ve

bazik karakterleri incelenmistir.

Sekil 2.15. 1,3-bis(1,10) fenantrolin-(5,6-d) imidazol-2-il benzen bilesiginin yapist.

Yan-Tuan Li ve arkadaslar1 [53] tarafindan 1,10-fenantrolin ve izoftalatin [(VO,)
(IPHTA)(phen),]SO,4 kompleksi (Sekil 2.16) sentezlenmistir. Bu kompleksin (4-300 K) sicaklik
araligindaki manyetik moment degerleri bulunarak kompleksin antiferromanyetik 6zellik
gosterdigi tesbit edilmistir. Ayrica bu kompleksin UV-gériiniir bolge spektrumu incelenerek

kare piramit yapida oldugu belirlenmistir.

S0,

Sekil 2.16. [(VO,) (IPHTA) (phen),]SO, kompleksinin yapisi.

Ray-J. Butcher ve arkadasi [54] 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dmp)nin Ni(Il)
komplekslerini sentezleyerek yapilarini X-151n1 difraksiyonu ile aydinlatmislardir. [Ni(dmp)Cl,],
kompleksinde (Sekil 2.17) Ni-N(1) bag piramidin tepesi, [CI(1)-CI(1’)-CI1(2)-N(2)] ise



piramidin tabam olarak diisiiniildiiglinde yapinin kare piramit oldugu belirtilmistir. Ayn1 sekilde
[Ni(dmp)Br;,], kompleksinde de (Sekil 2.18) Ni-N(1) bagi1 piramidin tepesi, [Br(1)-Br(1’)-Br(2)-
N(2)] ise piramidin tabani olarak diisiiniildiiglinde yapinin kare piramit oldugu, bununla birlikte

her iki kompleks i¢in iicgen bipiramit yapilarin da olustugu belirtilmistir.

/ CH; / CH3
| a)
O Cl~ O Br~
N\ / Ni N N\N/ Ni
Ni~ i~
/ I\Cl Cl / \B Br
|N‘2) |N(:) <r2)
AN CH,4 x CH;,
Sekil 2.17. [Ni(dmp)Cl,], kompleksinin yapist. Sekil 2.18. [Ni(dmp)Br,], kompleksinin yapist.

Qian-qian Zhang ve arkadaslari [55] tarafindan 1,10-fenantrolin (phen)in dimerik
yapida [Cuy(phen),Cly;] kompleksi (Sekil 2.19) sentezlenmistir. Kompleksdeki dort
koordinasyonlu Cu(II) atomunun bozulmus kare diizlem yapida, bes koordinasyonlu Cu(Il)
atomunun ise bozulmus kare piramit yapida oldugu X-1is1m1 difraksiyonu yapi tayini ile

aciklanmustir.

Sekil 2.19. [Cu,(phen),Cl,] kompleksinin yapisi.

Erich W. Ainscough ve arkadaslari [56] (CuL’Cl), (L’=[N;Ps(2,2’-dioksibifenil),
(oksifenantrolin) O]") kompleksini (Sekil 2.20) sentezleyerek X-1s1n1 difraksiyonu yontemi ile

kompleksin bozulmus kare piramit yapida oldugunu belirlemislerdir.



Sekil 2.20. (CuL’Cl), kompleksinin yapisi.

Serdar Karabocek ve arkadaslar1 [57] oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlarini kullanarak
(Sekil 2.21)’deki Cu(Il) kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleksin yapisini elementel
analiz, IR, UV, ESR, manyetik siiseptibilite yontemleriyle belirlemislerdir. Kompleksin her bir
Cu(Il) atomu i¢in manyetik moment degeri 1.46 B.M. olarak dl¢iilmiistiir. Bu degerin Cu(Il)
komplekslerinde olciilen degerlerden diisiik ¢cikmasi, molekiilde Cu(Il) atomlar1 arasindaki bag

olusumuyla agiklanmistir.

(CIOy),

Sekil 2.21. Oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlarinin Cu(II) kompleksinin yapisi.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

Shimadzu TGA-50 cihazi.

Bruker '"H-NMR-(300 MHz) spektrometresi.

FT-IR (Ati Unicam Mattson 1000 Series) spektrofotometresi.
Elementel analiz cihazi (Leco 932 CHNS-O).

Manyetik ve mekanik karistirici.

Shimadzu UV-1700 spektrofotometresi.
Schmelzpuriktbestimer SMP II erime noktasi cihazi.

Etiiv

A S U

Elektronik terazi.
10. Christon marka manyetik siiseptibilite cihazi.
11. (CMD 750 WPA) marka kondiiktometri cihazi.

12. Cesitli ebatlarda reaksiyon balonlar1, geri sogutucular, huniler ve beherler.

3.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

1,10-fenantrolin (Merck), %95-97’1ik siilfiirikasit (Riedel), % 65’lik nitrikasit (Merck),
sodyum bromiir (Merck), diklormetan (Birpa), metanol (Delta), dimetilformamit (Riedel),
etanol (Birpa), saf su, CdCl,.H,O (Merck), NiCl,6H,O (Merck), CuCl,.2H,0 (Merck),
CoCl,.6H,0.

3.3. Coziiciilerin Saflastirllmasi

Deneylerde kullanilan ¢éziiciiler literatiirde belirtildigi gibi saflastirildi [58].

3.3.1. Metanoliin Saflastirilmasi

Metanol, CaO ile birlikte geri sogutucu altinda kaynatildikdan sonra destile edildi.
3.3.2. Etanoliin Saflagtirilmasi

Etanol kurutulmus bakarsiilfat ile muamele edildikden sonra siiziiliip metalik sodyum

konarak destile edildi.
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3.4. Analiz ve Olciimler

3.4.1. Spektroskopik Olciimler

IR spektrumlari, Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde Ati-
Lnicam Mattson 1000 Series FT-IR spektrofotometresi ile alindi. Maddeler KBr ile
10 ton/cm® lik basing altinda disk haline getirilerek 4000—400 cm™ arahiginda spektrumlar
alindi.

NMR spektrumlar1 inonii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Merkez Arastirma
Laboratuvari’nda 300 MHz’de cekildi.

UV-goriiniir bolge spektrumlart dimetilformamit cozeltisinde, Shimadzu UV-1700

spektrofotometresi ile Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde alindi.

3.4.2. Manyetik Siiseptibilite Olciimleri
Bu ¢aligmada Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii’'nde bulunan
Christison marka manyetik siiseptibilite cihazi kullanilarak Gouy metodu ile manyetik

siiseptibilite degerleri ol¢iildii.

3.4.3. Komplekslerin Molar lletkenlik Ol¢iimleri
lletkenlik 6lciimleri, Firat Universitsi Fen-Edbiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde
CMD750 WPA marka kondiiktometresi ile dimetilformamitde 10° M ¢ozeltileri hazirlanarak

sleiildii.

3.4.4. Termal Ozelliklerin incelenmesi

TGA o6l¢iimleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Shimadzu
TA 60 ws cihazi kullanilarak komplekslerin igerdigi suyun, hidrat veya koordinasyon suyu
halinde olup olmadigini ortaya koymak i¢in yapildi.

Komplekslerin termogramlari, platin kapsiil icerisinde 20 °C/dakika hizla, azot
atmosferinde, 600 °C’ye kadar alindi. Bu 6l¢iimlerde komplekslerin daha ileri sicakliklardaki

bozunmalar1 hakkinda yeterli bilgi elde edilememistir.
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3.5. Deneysel Kisim

3.5.1. 1,10-Fenantrolin 5,6-dionun Sentezi

| X
N H,S0O, HNO;
N NaBr >
| G
1,10-fenantrolin 1,10-fenantrolin-5,6-dion

500 mL hacmindeki {i¢ agizli bir reaksiyon balonuna geri sogutucu takildi. 8 g
1,10-fenanthrolin balona konarak 100 mL % 95-97’lik H,SO,’de ¢6ziildii. Reaksiyon balonu
isitilarak 5 g NaBr eklendi. Bu sirada % 65°lik 50 mL HNO; 30 dakika siireyle damlatildi.
Damlatma sonunda reaksiyon balonu 2 saat kaynatildi. Karistm 200 mL soguk suya konup
NaOH’ in sulu ¢ozeltisi ile pH 7 yapildikdan sonra 500 mL diklormetan ile ekstraksiyon yapildi.
diklormetan evaparatorde uzaklastirildikdan sonra olusan turuncu renkli kati madde 500 mL
metanolde kristallendirilerek sar1 renkli madde elde edildi. Etiivde 90 °C’de kurutuldu. Erime

noktas1 256 °C [59].

3.5.2. 2-(2-metoksifenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L;) Ligandimin Sentezi

COH
OCH,
amonyum asetat
+ >
1,10-fenantrolin-5,6-dion 2-metoksibenzaldehit 2-(2-metoksifenil)- 1 H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin

100 mL hacmindeki bir reaksiyon balonuna 1 mmol (0.2 g) 1,10-fenantrolin-5,6-dion, 20
mmol (1.54 g) amonyum asetat ve 1.2 mmol (0.16 g) 2-metoksibenzaldehit konarak 25 mL
buzlu asetik asitte 2 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karistm 50 mL suya
konarak amonyak ile pH 7 yapildi. Olusan sar renkli ¢cokelti siiziildii. 30 mL etanolde ¢oziilerek
silikajel lizerinden tekrar siiziildii. Siiziintii oda sicakliginda bekletilince coken sar1 renkli madde
siiziiliip etanolle yikandi. Etiivde 80 °C’de kurutuldu. Etanolde kristallendirilerek saflastirild.
Erime noktasi 152 °C. Verim 0.1589 g (% 48).
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3.5.3. 2-p-tolil-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L,) Ligandinin Sentezi

1,10-fenantrolin-5,6-dion 4-metilbenzaldehit 2-p-tolil-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin

100 mL hacmindeki bir reaksiyon balonuna 2 mmol (0.4 g) 1,10-fenantrolin-5,6-dion,
40 mmol (3.1 g) amonyum asetat ve 2.3 mmol (0.27 g) 4-metilbenzaldehit konarak 30 mL
buzlu asetik asitte 2 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karigim 60 mL
suya konarak amonyak ile pH 7 yapildi. Olusan sar1 renkli ¢okelti siiziildii. 40 mL etanolde
coziilerek silikajel iizerinden tekrar siiziildii. Siiziintii oda sicakliginda bekletilince ¢oken sari
renkli madde siiziiliip etanolle yikandi. Etiivde 80 °C” de kurutuldu. Etanolde kristallendirilerek
saflastirildi. Erime noktas1 > 330 °C. Verim 0.3840 g (% 62).

3.5.4. 4-Bromo-2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (L;) Ligandinin Sentezi

HO | H™ O
— N N
amonyum asetat
i HOC \ / —_— AN

\ N N

Br | H Br
>

1,10-fenantrolin-5,6-dion S-bromsalisilaldehit 4-bromo-2-(1H-imidazo[4,5/][1,10]

fenantrolin-2-il)fenol

100 mL hacmindeki bir reaksiyon balonuna 1 mmol (0.2 g) 1,10-fenantrolin—5,6-dion,
20 mmol (1.54 g) amonyum asetat ve 1.1 mmol (0.22 g) 5-bromsalisilaldehit konarak 25 mL
buzlu asetik asitte 2 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim 50 mL
suya konarak amonyak ile pH 7 yapildi. Olusan sar1 renkli ¢okelti siiziildii. 30 mL etanolde
coziilerek silikajel iizerinden tekrar siiziildii. Siiziintii oda sicakliginda bekletilince ¢oken sari
renkli madde siiziiliip etanolle yikandi. Etanolde kistallendirilerek saflastirildi. Etiivde 80 °C’de
kurutuldu. Bozunma noktasi 310 °C. Verim 0.3112 g (% 79).
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3.5.5. 2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)-5-metoksifenol (L) Ligandinin Sentezi

X AN
| HO, | —e
N A (0] N
amonyum asetat N
+ HOC OCH; ——— » N OCH,4
l\i o N N g

1,10-fenantrolin-3,6-dion 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit 2-(1 H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin-2-il)-5-metoksifenol

100 mL hacmindeki bir reaksiyon balonuna 1 mmol (0.2 g) 1,10-fenantrolin—5,6-dion,
20 mmol (1.54g) amonyum asetat ve 1.1 mmol (0.167 g) 2-hidroksi—4-metoksibenzaldehit
konarak 25 mL buzlu asetik asitte 2 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan
karisim 50 mL suya konarak amonyak ile pH 7 yapildi. Olusan sar1 renkli ¢okelti siiziildii. 30
mL etanolde ¢oziilerek silikajel iizerinden tekrar siiziildii. Siiziintii oda sicakliginda bekletilince
cOken sart renkli madde siiziiliip etanolle yikandi. Etanolde kristallendirilerek saflastirildi.

Etiivde 80 °C’de kurutuldu. Bozunma noktasi1 260 °C. Verim 0.1467 g (% 43).

3.5.6. [Cuy(L1),Cl4]. HO Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.15 mmol (0.047 g) L, ligand:
konarak 10 mL etanolde ¢oziildi. Isitilarak 0.075 mmol (0.0125g) CuCl,.H,O’tin 10 mL
etanoldeki acik yesil renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildiginda yesil renkli ¢cokelti olustu. 5 saat
siireyle kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutuldukdan sonra olusan yesil renkli c¢okelti
siiziilerek etanolle yikandi. Etanolde kristallendirilerek saflagtirildi. Vakumlu etiivde 80 °C’de
kurutuldu. Bozunma noktast 200 °C. Verim 0.0457 g (% 65).

3.5.7. Ni(L;),Cl4].H,O Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.15 mmol (0.047 g) L, ligand1
konarak 10 mL etanolde ¢oziildii. Isitilarak 0.075 mmol (0.018 g) NiCl,.6H,O’iin 10 ml.
etanoldeki agik yesil renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildi. 10 saat siireyle kaynatildi. Oda
sicakligina kadar sogutuldukdan sonra olusan yesil renkli cokelti siiziilerek etanolle yikandi.
Etanolde kristallendirilerek saflagtirildi. Vakumlu etiivde 80 °C’de kurutuldu. Bozunma noktasi
120 °C. Verim 0.0404 g (% 58).

3.5.8. [Co(L),Cl;].2H,0 Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.2 mmol (0.062 g) L, ligandi
konarak 10 mL etanolde c¢oziildii. Isitilarak 0.1 mmol (0.026 g) CoCl,.6H,O’iin 20 mL
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etanoldeki mavi renkli ¢ozeltisi lizerine damlatildi. 24 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina
kadar sogutuldukdan sonra olugsan turuncu renkli ¢okelti slizge¢ kigidindan siiziilerek etanolle
yikandi. Etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Vakumlu etiivde 80 °C’de kurutuldu. Bozunma
noktas1 190 °C. Verim 0.0569 g (% 69).

3.5.9. [Cd,(L1),Cl4] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0,2 mmol (0.062 g) L, ligand
konarak 10 mL etanolde ¢6ziildii. Isitilarak 0.1 mmol (0.02 g) CdCl,.H,O’{in 20 mL etanoldeki
renksiz ¢ozeltisi damlatildi. Acik sar1 renkli c¢okelti olustu. 4 saat siireyle kaynatildi. Oda
sicakligina kadar sogutuldukdan sonra c¢okelti siiziilerek su ve etanolle yikandi. Vakumlu etiivde

80 °C’ de kurutuldu. Erime noktas1 > 330 °C. 0.0764 g

3.5.10. [Cu(L;),C],].2H,0 Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.15 mmol (0.047 g) L, ligand:
konarak 10 mL etanolde c¢oziildii. Isitilarak 0.075 mmol (0.0125 g) CuCl,.H,O’tin 10 mL
etanoldeki yesil renkli ¢ozeltisi lizerine damlatildi. 20 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina
kadar sogutuldukdan sonra olusan yesil renkli ¢okelti siiziilerek etanolle yikandi. Etanolde
kristallendirilerek saflastirildi. Vakumlu etiivde 80 °C’de kurutuldu. Bozunma noktas1 310 °C.
Verim 0.0284 g (% 48).

3.5.11. Ni(L,),Cl,].2H,0 Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.15 mmol (0.047 g) L, ligand:
konarak 10 mL etanolde ¢oziildii. Isitilarak 0.075 mmol (0.018 g) NiCl,.6H,O’iin 10 mL
etanoldeki agik yesil renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildi. 26 saat siireyle kaynatildi. Oda
sicakligina kadar sogutuldukdan sonra olusan turuncu renkli ¢okelti siizgec kagidindan
siiziilerek etanolle yikandi. Etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Vakumlu etiivde 80 °C’de
kurutuldu. Erime noktas1 > 330 °C. Verim 0.0383 g (% 65).

3.5.12. [Co(L,),Cl,].H,O Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.15 mmol (0.047 g) L, ligand:
konarak 10 mL etanolde ¢oziildii. Isitilarak 0.075 mmol (0.019 g) CoCl,.6H,O’tin 10 mL
etanoldeki mavi renkli ¢ozeltisi lizerine damlatildi. 24 saat siireyle kaynatildi. Oda sicakligina
kadar sogutuldukdan sonra olusan turuncu renkli ¢okelti slizge¢ kigidindan siiziilerek etanolle
yikandi. Etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Vakumlu etiivde 80 °C’de kurutuldu. Erime
noktasi > 330 °C. Verim 0.0322 g (% 56).
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3.5.13. [Cd,(L,),Cl;] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.15 mmol (0.046 g) L, ligand:
konarak 10 mL etanolde ¢oziildii. Isitilarak 0.075 mmol (0.015 g) CdCl,.H,O’tin 15 mL
etanoldeki renksiz ¢ozeltisi damlatildi. Acik sar1 renkli ¢okelti olustu. 4 saat siireyle kaynatildi.
Oda sicakligina kadar sogutuldukdan sonra olusan c¢okelti siizge¢c kagidindan siiziilerek su ve

etanolle yikandi. Vakumlu etiivde 80 °C’de kurutuldu. Erime noktas1 >330 °C. 0.0533 g

3.5.14. [Cu(L3),Cl,] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.2 mmol (0.078 g) L; ligandi
konarak 10 mL dimetilformamitde sicakda ¢6ziildii. 0.1 mmol (0.017 g) CuCl,.H,O’{in 2 mL
dimetilformamitdeki agik yesil renkli ¢ozeltisi tizerine damlatildi. 80 °C’de 10 saat siireyle
karistirildi. Oda sicakliginda iki hafta bekletildi. Olusan yesil renkli ¢okelti siiziilerek sirasiyla
dimetilformamit, su ve etanol ile yikandi. Vakumlu etiivde 100 °C’de kurutuldu. Bozunma

noktasi 320 °C. Verim 0.0476 g (% 52).

3.5.15. [Ni,(L;),Cl;] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.2 mmol (0.078 g) L; ligand
konarak 10 mL dimetilformamitde sicakda ¢oziildii. 0.1 mmol (0.02 g) NiCl,.6H,O’tin 2 mL
dimetilformamitdeki mavi renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildi. 80 °C’de 10 saat siireyle
karistinldi. Oda sicakliginda iki hafta bekletildi. Olusan turuncu renkli c¢okelti siiziilerek
sirastyla dimetilformamit, su ve etanol ile yikandi. Vakumlu etiivde 100 °C’de kurutuldu.

Bozunma noktas1 280 °C. Verim 0.0655 g (% 63).

3.5.16. [Co(L3),Cl1 HO]Cl Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.2 mmol (0.078 g) L; ligandi
konarak 10 mL dimetilformamitde sicakda ¢6ziildii. 0.1 mmol (0.03 g) CoCl,.6H,O’{in 2 mL
dimetilformamitdeki mavi renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildi. 80 °C’de 24 saat siireyle
karistirildi. Bulamik kirmizi renkli karisim oda sicakliginda iki hafta bekletildi. Olusan
kahverengi renkli ¢okelti siizgec kigidindan siiziilerek sirasiyla dimetilformamit, su ve etanol
ile yikandi. Vakumlu etiivde 100 °C’de kurutuldu. Bozunma noktast 240 °C. Verim 0.0493 g
(% 53).

3.5.17. [Cd(L3),Cl,] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.2 mmol (0.078 g) L; ligand:
konarak 10 mL dimetilformamitde sicakda ¢6ziildii. 0.1 mmol (0.02 g) CdCl,.H,O’iin 2 mL
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dimetilformamitdeki renksiz ¢ozeltisi tizerine damlatildi. Sar1 renkli ¢okelti olustu. 80 °C’de 10
saat siireyle karistirildi. Oda sicakliginda sogutuldukdan sonra siizge¢ kdgidindan siiziildii.
Renksiz cokelti sirasiyla sicak dimetilformamit, su ve etanolle yikandi. Vakumlu etiivde

100 °C’de kurutuldu. Erime noktas1 > 330 °C. Verim 0.0733 g (% 76).

3.5.18. [Cu(L4),Cl,] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.3 mmol (0.10 g) L, ligandi
konarak 40 mL etanolde 1s1tildi. Uzerine 0.15 mmol (0.025 g) CuCl,.H,O’ iin 20 mL etanoldeki
acik yesil renkli ¢ozeltisi damlatildi. 24 saat siireyle kaynatildiginda yesil renkli c¢okelti
gozlendi. Oda sicakligina kadar sogutuldukdan sonra yesil renkli ¢okelti siizge¢ kagidindan
siiziilerek dimetilformamit ve etanolle yikandi. Vakumlu etiivde 100 °C'de kurutuldu. Bozunma

noktasi 270 °C. Verim 0.0822 g (% 67).

3.5.19. [Ni(L4),(H,0),]CI, H,O Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.3 mmol (0.10 g) L, ligandi
konarak 10 mL dimetilformamitde sicakda c¢oziildii. 0.15 mmol (0.036 g) NiCl,.6H,O’iin 3 mL
dimetilformamitdeki mavi renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildi. 80 °C’de 24 saat siireyle
karistinldi. Oda sicakliginda iki hafta bekletildi. Olusan turuncu renkli cokelti siizgeg
kagidindan siiziilerek sirasiyla dimetilformamit, su ve etanol ile yikandi. Vakumlu etiivde 100

°C’de kurutuldu. Bozunma noktasi 250 °C. Verim 0.0521 g (% 40).

3.5.20. [Co(L,4),Cl,].H,O Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.3 mmol (0.10 g) L, ligandi
konarak 10 mL dimetilformamitde sicakda ¢6ziildii. 0.15 mmol (0.038 g) CoCl,.6H,O’iin 3 mL
dimetilformamitdeki mavi renkli ¢ozeltisi iizerine damlatildi. 80 °C’de 24 saat siireyle
karistirildi. Bulamk kirmizi renkli karisim oda sicakliginda iki hafta bekletildi. Olusan
kahverengi cokelti siizge¢ kdgidindan siiziilerek sirasiyla dimetilformamit, su ve etanol ile
yikandi. Vakumlu etiivde 100 °C’de kurutuldu. Bozunma noktasi 280 °C. Verim 0.0574 g
(% 46).

3.5.21. [Cd(L4),Cl,] Kompleksinin Sentezi

100 mL hacmindeki iki agizli bir reaksiyon balonuna 0.3 mmol (0.10 g) L, ligandi
konarak 10 mL dimetilformamit’de sicakda ¢oziildii. 0.15 mmol (0.03 g) CdCl,.H,O’iin 3 mL
dimetilformamitdeki renksiz ¢6zeltisi tizerine damlatildi. Sar1 renkli ¢okelti olustu. 80 °C’de 24

saat siireyle karistirildi. Oda sicakliginda sogutuldukdan sonra siizge¢ kagidindan siiziildii.
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Renksiz cokelti sirasiyla sicak dimetilformamit, su ve etanolle yikandi. Vakumlu etiivde

100 °C’de kurutuldu. Erime noktas1 > 330 °C. Verim 0.0716 g (% 55).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 1,10-Fenantrolin-5,6-dionun Karakterizasyonu

Sekil 4.1. 1,10- fenantrolin—5,6-dionun yapist.

1,10-fenantrolin—5,6-dion bilesiginin (Sekil 4.1) KBr diski yapilarak elde edilen IR

spektrumlarma (Sekil 4.2) bakildiginda 1685 cm™’de goriilen keskin pik C=0 yapisina aittir.

Ayrica 3062 cm™deki pik aromatik C-H gruplarmin varligini gostermektedir [60].

4000 E 000 2500 o 2000 1s00 1000 £

Sekil 4.2. 1,10-fenantrolin—5,6-dion bilesiginin IR spektrumu.

4.2. 2-(2-metoksifenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L) Ligandinin

Karakterizasyonu

Sekil 4.3. 2-(2-metoksifenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L,) ligandimin yapisi.
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L, bilesiginin (Sekil 4.3) IR spektrumunda (Sekil 4.4), (Tablo 4.1) 1685 cmde
bulunan C=0 pikinin kaybolmasi ve 3395 cm™ ile 1470 cm"’de olusan N-H imidazol pikleri
yapmnin olustugunu gostermektedir. Molekiilleraras: hidrojen bagindan dolayr 3395 cm™’de
goriilen gerilme titresimi yayvan c¢ikmustir. Ayrica imidazol halkasindaki C=N bagina ait

gerilme titresimi 1604 cm’de bulunmaktadir [60, 61].
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Sekil 4.4. L, ligandinin IR spektrumu.

Tablo 4.1. L, ligandinin IR spektrum sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)
N-H (gerilme) 3395 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 3065
Alifatik C-H (gerilme) 2835, 2934
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1580, 1563, 1536, 1503
N-H (egilme) 1470
Ar-O-CHj; (gerilme) 1259

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, TMS, & ppm) (Sekil 4.5); 13.044(1H, s, Hy),
9.13-8.97(2H, dd, H, J = 1.5 Hz), 8.28-8.23(2H, dd, H,, ] = 7.6 Hz, ] = 1.5 Hz), 7.84-7.78(2H,
dd, H Jo = 8.1 Hz, I, = 4.2 Hz), 7.55-7.47(1H, td, H, Jo = 15.7 Hz, I, = 1.5 Hz), 7.29-7.24
(1H, d, H, J = 8.1 Hz), 7.19-7.14(2H, t, H, J = 7.2 Hz), 4.019(3H, s, Hy) [60, 62].

21



i
¥ e [ |
L A l | * u e | ar®
. P L S L
T T T e e . s . .
14 13 12 11 10 @ 8 i (=3 s A4 3 2 1 ppm

Sekil 4.5. L, ligandinim "H-NMR spektrumu.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.6.) ligandin T — 7" ve n — T gecislerine ait

bandlar, 278-291 nm (35971-26881cm™) (yayvan), 391 nm (25575 cm’), 460 nm (21739 cm™)
ve 553 nm (18083 cm’l)’de gozlenmektedir [60].

12.54 f
2.4
Abs ]
Abs ]
10.0] ]
2.3
7.5 b
2.2
5.0 ]
2.1
257 ]
2.0
% :WW
T T T T T T T T 1.97 T T T T T T 1
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 1100.0 500.0 600.0 7000 800.0 900.0  1000.0  1100.0
nm nm

Sekil 4.6. L, ligandinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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4.3. 2-p-tolil-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L,) Ligandinin Karakterizasyonu

Sekil 4.7. 2-p-tolil-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin (L) ligandinin yapist.

L, bilesiginin (Sekil 4.7) IR spektrumunda (Sekil 4.8), (Tablo 4.2) 1685 cm " de
bulunan C=0 pikinin kaybolmasi ve 3150 cm™ ile 1481 cm™de olusan N-H imidazol pikleri
yapmin olustugunu gostermektedir. Molekiilleraras: hidrojen bagindan dolayr 3150 cm™ de
goriilen gerilme titresimi yayvan c¢ikmustir. Ayrica imidazol halkasindaki C=N bagina ait

gerilme titresimi 1604 cm’de bulunmaktadir [60, 61].

T o

39,54
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
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Sekil 4.8. L, ligandinin IR spektrumu.

Tablo 4.2. L, ligandinin IR spektrum sonuglari.

Fonksiyonel Grup (cm™)
N-H (gerilme) 3150 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 3010
Alifatik C-H (gerilme) 2851,2912
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1561, 1519, 1503
N-H (egilme) 1481
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'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, TMS, & ppm) (Sekil 4.9); 13.686(1H, s, Hy), 9.05-
9.01(2H, dd, H, J,, =4.2 Hz, J,. = 1.5 Hz), 8.95-8.89(2H, dd, H,, J = 8.1 Hz, ] = 1.8 Hz), 8.21-
8.16(2H, d, H,, J = 8.1 Hz), 7.87-7.802H, m, Hy), 7.45-7.392H, d, H., J = 8.1 Hz),
2.41(3H, s, Hy) [60, 62].
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Sekil 4.9. L, ligandinin "H-NMR spektrumu.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.10) ligandin T — ©t* ve n — 7" gecislerine ait
bandlar, 278 nm (35971 cm™), 291nm (34364 cm™), 309 nm (32362 cm’), 320 nm
(31250 cm™), 372 nm (26882 cm™), 445 nm (22472 cm™), 461 nm (21692 cm™) ve 550 nm
(18182 cm™)’ de gézlenmektedir [60].
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Sekil 4.10. L, ligandinin UV-go6riiniir bolge spektrumlari.
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4.4. 4-Bromo-2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (L;) Ligandinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.11. 4-bromo-2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)fenol (L;) ligandinin yapisi.

L; bilesiginin (Sekil 4.11) IR spektrumunda (Sekil 4.12, Tablo 4.3) 1685 cm’de
bulunan C=0 pikinin kaybolmasi ve 3245-2420 cm™’de N-H imidazol ve fenolik O-H pikleri
yapinin olustugunu gostermektedir. Fenolik yapidaki H atomu ile imidazol halkasindaki
C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 O-H gerilme titresimi,
N-H gerilme titresimi ile birlikte yayvan band halinde ¢ikmistir. Bu nedenle bu bolgede ¢ikan
aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler gdzlenememistir. Ayrica imidazol halkasindaki

C=N bagina ait gerilme titresimi 1607 cm " de gozlenmistir [60, 61, 63, 64].

Sekil 4.12. L; ligandinin IR spektrumu.
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Tablo 4.3. L; ligandinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) ve O —H""N 3245-2420

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1607

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1574, 1563, 1539, 1503
N-H (egilme) 1478

O-H (egilme), fenolik 1401

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, TMS, & ppm) (Sekil 4.13); 13.56 (1H, s, Hy), 12.82
(1H, s, Hy), 8.97-8.91 (2H, d, H,, ] = 2.7 Hz), 8.63-8.56 (2H, dd, H,, J = 8.1 Hz, J = 1.2 Hz),
8.18-8.13 (1H, d, H., J = 2.4 Hz), 7.71-7.61 (2H, dd, H,, J = 7.6 Hz, J = 4.2 Hz), 7.46-7.39
(1H, dd, Hy, ] =8.8 Hz, ] =2.1 Hz), 6.98-6.92 (1H, d, H,, ] = 8.7 Hz) [60, 62].
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Sekil 4.13. L, ligandimin 'H-NMR spektrumu.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.14) ligandin T — Tt* ve n — 7" gegislerine ait
bandlar, 277 nm (36101 cm’), 286 nm (34965 cm'), 303 nm (33003 cm'), 324 nm
(30864 cm’™), 337 nm (29674 cm™), 357 nm (28011 cm™), 407 nm (24570 cm™) ve 552 nm
(18116 cm™)’ de gézlenmektedir [60].
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Sekil 4.14. L; ligandinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.

4.5. 2-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-5—metoksifenol (L) Ligandimin

Karakterizasyonu

b
a \ | 0
N N D J

N OCH,4
N II% e f 1

Sekil 4.15. 2-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin—2-il)-5-metoksifenol (L,) ligandinin yapist.

L, bilesiginin (Sekil 4.15) IR spektrumunda (Sekil 4.16, Tablo 4.4) 1685 cmde
bulunan C=0 pikinin kaybolmasi ve 32742456 cm™’de N-H imidazol ve fenolik O-H pikleri
yapinin olustugunu gostermektedir. Fenolik yapidaki H atomu ile imidazol halkasindaki
C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 O-H gerilme titresimi,
N-H gerilme titresimi ile birlikte yayvan band halinde ¢ikmustir. Bu nedenle bu bolgede cikan
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler gozlenememistir. Ayrica imidazol

halkasindaki C=N bagina ait gerilme titresimi 1604 cm’de gbzlenmistir [60, 61, 63, 64].
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Sekil 4.16. L4 ligandinin IR spektrumu.

Tablo 4.4. L, ligandinin IR spektrumu sonuclari.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) ve O —H"'N 3274-2456

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1591, 1563, 1544, 1508
N-H (egilme) 1484

O-H (egilme), fenolik 1418

Ar-O-CH; (gerilme) 1256

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, TMS, & ppm) (Sekil 4.17); 15.81 (1H, s, Hy), 12.85
(1H, s, Hy), 9.06-8.81 (4H, m, H,, Hy), 7.86-7.71 (3H, m, H. H.), 7.11-6.97 (2H, m, Hy, H,),
3.86 (3H, s, H;) [60, 62].
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Sekil 4.17. L, ligandinin 'H-NMR spektrumu.
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UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.18) ligandin T — 7" ve n — 7" gegislerine ait
bandlar, 279 nm (35842 cm), 340 nm (29412 cm), 356 nm (28089 cm’), 413 nm
(24213 cm™"), 445 nm (22472 cm™) ve 550 nm (18182 cm™')’de gozlenmektedir [60].
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Sekil 4.18. L, ligandinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.

4.6. [Cuy(L;),CL].H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

| o~ H,CO
N G N
N H,0
N i
F
Sekil 4.19. [Cu,(L),Cl4].H,O kompleksinin yapisi.

Sekil 4.20. [Cu,(L;),Cl;].H,0 kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.5. [Cu,(L),Cl4].H,0 kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Fonksiyonel Grup (cm™)
O-H (gerilme), H,O 3532 (omuz)
N-H (gerilme) 3384 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 3054
Alifatik C-H (gerilme) 2928, 2835
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1583, 1539, 1508
N-H (egilme) 1470
Ar-O-CH; (gerilme) 1245

[Cuy(L)),Cl,].H,O kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.22) 100 °C’ye kadar gozlenen
bozunma % teorik (deneysel) % 192 (1.67) degeri, 1 mol hidrat suyunun varligin
gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.6) yukarida Onerilen formiile (Sekil 4.19)
uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.20, Tablo 4.5) 3532 cm™’de H,0 molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. 3384 cm™’de N-H gerilme titresimine ait band
molekiillerarasi hidrojen bagindan dolayr yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica N-H gerilme ve egilme
titresimlerinin kaybolmamasi, asidik olan NH hidrojeninin komplekslesme sonucu ayrilarak
yerine metal iyonunun gegmedigini gostermektedir. imidazol halkasindaki C=N gerilme
titresimine ait pikde kaymanin olmamasi, kompleksin bu N atomu {izerinden de olugmadigini
ifade etmektedir. Buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait
piklerin kompleksde yiiksek enerjiye kaymasi (Tablo 4.1, Tablo 4.5) metalin fenantrolin C=N
yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu aciklamaktadir.  Yine
komplekslesmenin sonucu olarak Ar-O-CH;, N-H ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri
liganda gore kompleksde diisiik enerjiye kaymustir (Tablo 4.1, Tablo 4.5). Bu olay ligandin
halka konjiigasyonunda olan elektron yogunlugunun, komplekslesme sonucu metal iyonu
tarafindan cekilmesi nedeniyle Ar-O-CH;, N-H ve aromatik C-H baglarina ait elektron
yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla aciklanabilir. Sonug olarak fenantrolin C=N ve aromatik
C=C baglarinda komplekslesme ile elektron yogunlugu artarken, Ar-O-CH;, N-H ve aromatik
C-H baglarinda elektron yogunlugunun azaldig: ortaya ¢cikmaktadir.
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Tablo 4.6. [Cu,(L;),Cl;].H,O kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik

moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N A (@ em”. mol™) | Meir/cu (BM)
51.13(51.90) | 3.22(3.83) | 11.93 (12.25) 12.82 1.47

Kompleksin her bir Cu atomu i¢in 6lgiilen manyetik moment degeri (Tablo 4.6)
eslesmemis tek elekton icin teorik olarak hesaplanan 1.73 BM’den [65-67] diisiik ¢cikmistir. Bu
durum dimerik yapida bulunan her biri ortaklasmanus bir elektrona sahip d° sistemindeki Cu(II)
atomlarinin tek spinli elektronlarinin spinleri arasindaki etkilesmeyle (manyetik kapling)
aciklanmaktadir. Boyle dimerik yapilarda Cu(Il) atomlar1 arasinda bag bile olusabilmektedir.
Bu durumda ortaklasmamis elektron kalmayacagindan madde diamanyetik ozellik
gostermektedir [57, 65]. DMF’de 10° M ¢ozelti hazirlanarak olciilen molar iletkenlik degeri
(Tablo 4.6) iyonik bilesikler icin belirlenen degerlerden [68] oldukga diisiik ¢ikmistir. Bu da
kompleksdeki Cl atomlarinin koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.21) kompleksin elektron gecislerine ait
bandlar, ligand bandlar1 ile ortiilmiis oldugundan gézlenememistir. Yukaridaki verilere gore
kompleksin dimer yapida ve bes koordinasyonlu (bozulmus kare piramit veya bozulmus iiggen

bipiramit) oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.21. [Cu,(L;),Cl;].H,O kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.22. [Cuy(L;),Cl;].H,0 kompleksinin TGA egrisi
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4.7. Ni,(L;),Cl4].H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

OCH,4

H;CO
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Sekil 4.23. Ni,(L),Cl;].H,O kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.24. Ni,(L,),Cl;].H,O kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.7. Ni,(L),Cl4].H,O kompleksinin spektrum sonuglari.

Fonksiyonel Grup (cm™)
O-H (gerilme), H,O 3520 (omuz)
N-H (gerilme) 3379 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 3054
Alifatik C-H (gerilme) 2835, 2928
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1583, 1539, 1508
N-H (egilme) 1470
Ar-O-CHj; (gerilme) 1245

Niy(L),Cly].H,O kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.26) 100 °C’ye kadar gozlenen

bozunma % teorik (deneysel) % 1.94 (2.50) degeri, 1 mol hidrat suyunun varligin
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gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.8) yukarida Onerilen formiile (Sekil 4.23)
uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.24, Tablo 4.7) 3520 cm™’de H,0O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. 3379 cm™’de N-H gerilme titresimine ait band,
molekiillerarasi hidrojen bagindan dolayr yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica N-H gerilme ve egilme
titresimlerinin kaybolmamasi, imidazol halkasindaki C=N gerilme titresimine ait pikde kayma
olmamasi, buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait piklerin
kompleksde yiiksek enerjiye kaymasi (Tablo 4.1, Tablo 4.7) boliim 4.6’da aciklandig1 gibi
metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu
gostermektedir. Yine boliim 4.6’da agiklandigi gibi Ar-O-CHj;, N-H ve aromatik C-H gerilme
titresim pikleri, kompleksde diisiik enerjiye kaymistir.

Tablo 4.8. [Niy(L,),Cl4].H,O kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N Av( @ em® mol™) | Her/n (BM)
50.68 (51.24) | 3.40 (4.19) | 11.82 (11.36) 11.21 1.64

Kompleksin her bir Ni atomu i¢in Olgiilen manyetik moment degeri (Tablo 4.8)
eslesmemis iki elekton icin teorik olarak hesaplanan 2.83 BM’den [65—67] diisiik ¢cikmistir. Bu
da Ni(Il) atomlar1 arasinda dimerlesmenin oldugunu gostermektedir. Bu durum manyetik
kapling ile agiklanabilir. Soyle ki, her biri iki ortaklasmanus elektron iceren birbirine yakin d®
sistemindeki Ni(II) atomlar1 arasinda tek spinli elektronlarin manyetik momentleri birbirlerinin
etkilerini diisiirdiiklerinden manyetik siiseptibilite degeri de diismektedir [69, 70]. DMF’de
10° M ¢ozelti hazirlanarak olciilen molar iletkenlik degeri (Tablo 4.8) iyonik bilesikler icin
belirlenen degerlerden [68] oldukc¢a diisiik ¢ikmistir. Bu da kompleksdeki Cl atomlarinin
koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.25) 279 nm (35842 cm’), 301 nm
(33222 cm™) ve 323 nm (30959 cm™)’de yiik aktarim bandlan gozlenmektedir. Bozulmus kare
piramit (C,,) simetrisine ait B, > 3A2, B (P) gecisi 410 nm (24390 cm'l)’de, B, > °E gecisi
599 nm (16694 cm')yde, B, — °A, gecisi 875 nm (11428 cm)’de gozlenmektedir [71].
B, — B, ve ‘B, — °E gecislerine ait bandlar liganda ait bandlar tarafindan ortiilmiis

oldugundan gézlenememistir.
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Sekil 4.25. [Niy(L;),Cl;].H,O kompleksinin UV-gériiniir bolge spektrumlari.

(5] |
100 .00 ]
= =

Q
@
Q
T R e A
Vel
s
) |

1 L D T U e T L e i ey T [P Tl e D f Loy B e B e e i = B ]
o 100 =00 soa aco soa soo [C1

Sekil 4.26. [Niy(L,),Cl;].H,O kompleksinin TGA egrisi.

4.8. [Co(L}),Cl,].2H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.27. [Co(L),Cl,].2H,0 kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.28. [Co(L),Cl,].2H,0 kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.9. [Co(L),Cl,].2H,0 kompleksinin IR spektrum sonuclari.

Fonksiyonel Grup (cm™)
O-H (gerilme), H,O 3543(omuz)
N-H (gerilme) 3390 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 3060
Alifatik C-H (gerilme) 2835, 2928
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1585, 1541, 1508
N-H (egilme) 1470
Ar-O-CH; (gerilme) 1245

[Co(L)),Cl,].2H,0 kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.30) 110 °C’ye kadar gozlenen
bozunma % teorik (deneysel) % 4.40 (4.58) degeri, 2 mol hidrat suyunun varligini
gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.10) yukarida onerilen formiile (Sekil 4.27)
uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.28, Tablo 4.9) 3543 cm ™ de H,0O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. 3390 cm™”de N-H gerilme titresimine ait band,
molekiillerarasi hidrojen bagindan dolayr yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica N-H gerilme ve egilme
titresimlerinin kaybolmamasi, imidazol halkasindaki C=N gerilme titresimine ait pikde kayma
olmamasi, buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait piklerin
kompleksde yiiksek enerjiye kaymasi (Tablo 4.1, Tablo 4.9) bolim 4.6’da aciklandigi gibi
metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu {izerinden kompleks olusturdugunu
gostermektedir. Yine boliim 4.6’da agiklandig: iizere Ar-O-CHj;, N-H ve aromatik C-H gerilme

titresimlerine ait pikler, kompleksde diisiik enerjiye kaymustir.
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Tablo 4.10. [Co(L),Cl1,].2H,0 kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik

moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N A (Q". cm® mol™) Uegr (BM)
58.69 (59.26) | 3.94 (4.31) | 13.69 (13.76) 9.73 5.13

Co(Il) atomu d’ sisteminde olup yiiksek spinli oktahedral komplekslerinde iic
eslesmemis elektrona sahiptir. Boylece teorik olarak hesaplanan yalniz spin momenti
3.88 BM’dur. Fakat orbital momenti ile spin momentinin etkilesmesiyle (spin orbit etkilesmesi)
[Co(L1),C1,].2H,0

kompleksinin Ol¢iilen manyetik moment degerinin (Tablo 4.10) bu degerler arasinda olmasi

bu deger 4.30-5.20 BM diizeylerine kadar yiikselebilir [65, 66].

yiiksek spinli bozulmus oktahedral geometride olmasini desteklemektedir. DMF’de 10° M
cozelti hazirlanarak ol¢iilen molar iletkenlik degeri (Tablo 4.10) iyonik bilesikler icin belirlenen
degerlerden [68] oldukg¢a diisiik ¢cikmistir. Bu da kompleksdeki Cl atomlarinin koordinasyona
girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.29) kompleksin elektron gecislerine ait

bandlar, ligand bandlart ile 6rtiilmiis oldugundan gozlenememistir.

Sekil 4.29. [Co(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.30. [Co(L),Cl,].2H,0 kompleksinin TGA egrisi.
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4.9. [Cd,(L,),Cl;] Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.31. [Cdy(L;),Cly] ve tek merkezli kompleks i¢in 6nerilen yapilar.
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Sekil 4.32. [Cdy(L;),Cl;] kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.11. [Cd,(L),Cl,] kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) 3373

Aromatik C-H (gerilme) 3054, 3032

Alifatik C-H (gerilme) 2840, 2934

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1585, 1574, 1539, 1508
N-H (egilme) 1470

Ar-O-CH; (gerilme) 1240

[Cd,(L;),Cly] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.33) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.12) yukarida
onerilen formiillere (Sekil 4.31) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.32, Tablo 4.11) 3373 cm’de N-H gerilme
titresimi liganda gore daha belirgin ¢ikmustir. Ayrica N-H gerilme ve egilme titresimlerinin
kaybolmamasi, imidazol halkasindaki C=N gerilme titresimine ait pikde kayma olmamasi, buna
karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait piklerin kompleksde yiiksek
enerjiye, Ar-O-CH; , N-H ve aromatik C-H gerilme titresim piklerinin ise diisiik enerjiye
kaymas1 (Tablo 4.1, Tablo 4.11) boliim 4.6’da aciklandigi gibi metalin fenantrolin C=N

yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir.

Tablo 4.12. [Cd,(L),Cly] kompleksinin element analizi ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Manyetik moment

C H N Uere (BM)
47.13 (48.54) | 2.77 (3.21) | 10.99 (11.61) Diamanyetik

[Cdy(L;),Cly] kompleksi diamanyetik 6zellik gostermistir (Tablo 4.12). Bunun nedeni
Cd(1D) atomunun d'° sisteminde olmasi ve tiim elektronlarinin eslesmis olmasidir [65-67]. Molar
iletkenligi, uygun ¢oziicli bulunamadigindan oSl¢iilememistir. Buna ragmen [Cu,(L,),Cl4].H,0O,
[Niy(L1),Cly].H,O, [Niy(L3),Cly] komplekslerinde oldugu gibi element analiz sonucuna gore
metal ligand oraninin 1:1 ¢ikmasi dimer bir yapiy: akla getirebilecegi gibi, dort koordinasyonlu
ve tek merkezli bir yapiyr da gosterebilir (Sekil 4.31).

Uygun c¢oziici bulunamadigindan kompleksin  UV-goriiniir  bolge spektrumu

alinamanustir.
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Sekil 4.33. [Cd,(L;),Cl,] kompleksinin TGA egrisi.

4.10. [Cu(L,),Cl,].2H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 4.34. [Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.35. [Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.13. [Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin IR spektrum sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

O-H (gerilme), H,O 3428 (yayvan)
N-H (gerilme) 3043 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 2978

Alifatik C-H (gerilme) 2851, 2912

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1577, 1552, 1522
N-H (egilme) 1481

[Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.37) 120 °C’ye kadar gozlenen
bozunma % teorik (deneysel) % 4.55 (4.16) degeri, 2 mol hidrat suyunun varligin
gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.14) yukarida 6nerilen formiile (Sekil 4.34)
uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.35, Tablo 4.13) 3428 cm " de H,O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. 3043 cm™’de N-H gerilme titresimine ait band
molekiillerarasi hidrojen bagindan dolay1 yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica N-H gerilme ve egilme
titresimlerinin kaybolmamasi, asidik olan NH hidrojeninin komplekslesme sonucu ayrilarak
yerine metal iyonunun gecmedigini gostermektedir. Fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme
titresimlerine ait piklerin kompleksde oldukga yiiksek enerjiye kaymasi, buna karsilik imidazol
halkasindaki C=N gerilme titresimine ait pikde kayma gozlenmemesi (Tablo 4.2, Tablo 4.13),
metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu
gostermektedir. N-H ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri liganda gore kompleksde diisiik
enerjiye kaymustir. Buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresim piklerinin
yiiksek enerjiye kaymasi (Tablo 4.2, Tablo 4.13), halka konjiigasyonunda hareket eden
elektronlarin komplekslesme sonucu metal iyonu tarafindan c¢ekilmesi nedeniyle, N-H ve
aromatik C-H baglarina ait elektron yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla agiklanabilir.
Sonu¢ olarak fenantrolin C=N ve aromatik C=C baglarinda komplekslesme ile elektron
yogunlugu artarken, N-H ve aromatik C-H baglarinda elektron yogunlugunun azaldigi ortaya

cikmaktadir.

Tablo 4.14. [Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N Ap (Q. em® mol™) Uetr (BM)
60.72 (60.20) | 4.08 (4.03) | 14.16 (13.58) 10.32 1.95
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Cu(Il) atomu d’ sisteminde olup bir eslesmemis elektrona sahiptir. Teorik olarak
hesaplanan yalniz spin momenti 1.73 BM’dur. Fakat spin orbit etkilesmesi nedeniyle bu deger
1,70-2,20 BM arasinda olabilmektedir [65, 66]. [Cu(L,),Cl,].2H,O kompleksinin ol¢iilen
manyetik moment degeri (Tablo 4.14) bu degerler arasinda olup verilen bilgilerle uyum
icindedir. DMF’de 10° M ¢6zelti hazirlanarak 6lgiilen molar iletkenlik degeri (Tablo 4.14)
1yonik bilesikler i¢in belirlenen degerlerden [68] oldukga diisiik ¢ikmustir. Bu da kompleksdeki
CI atomlarinin koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.36) tetragonal (Dg4,) simetrisine ait
’Bi,— "By, °E,) gegisi 415 nm (24096 cm™)’de, *B,, — *A,, gegisiise 720 nm (13888 cm™)’de
gozlenmektedir [71].
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Sekil 4.36. [Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.37. [Cu(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin TGA egrisi.
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4.11. Ni(L,),CL;].2H,0 Kompleksinin Karakterzasyonu

2H,0

Sekil 4.38. [Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.39. [Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.15. [Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin IR spektrum sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

O-H (gerilme), H,O 3417 (yayvan)
N-H (gerilme) 3038 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 2978

Alifatik C-H (gerilme) 2851, 2912

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1574, 1550, 1522
N-H (egilme) 1481

[Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.41) 120 °C’ye kadar gozlenen
bozunma % teorik (deneysel) % 4.57 (4.58) degeri, 2 mol hidrat suyunun varligini
gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.16) yukarida onerilen formiile (Sekil 4.38)

uygundur.
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Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.39, Tablo 4.15) 3417 cm™”de H,O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. 3038 cm™”de N-H gerilme titresimine ait band,
molekiillerarasi hidrojen bagindan dolayr yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica N-H gerilme ve egilme
titresimlerinin kaybolmamasi, imidazol halkasindaki C=N gerilme titresimine ait pikde kayma
olmamasi, buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait piklerin
kompleksde yiiksek enerjiye kaymasi (Tablo 4.2, Tablo 4.15), boliim 4.10°da agiklandigr gibi
metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu {izerinden kompleks olusturdugunu
gostermektedir. Yine boliim 4.10°da acgiklandig: iizere N-H ve aromatik C-H gerilme titresim

pikleri, kompleksde diisiik enerjiye kaymustir.

Tablo 4.16. [Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N An (@ cm® mol™) Uegr (BM)
61.10 (60.47) | 4.10 (4.68) | 14.25 (13.77) 9.46 2.93

Ni(Il) atomu d® sisteminde olup oktahedral yapida iki eslesmemis elektrona sahiptir.
Teorik olarak hesaplanan yalniz spin momenti 2.83 BM’dur. Fakat spin orbit etkilesmesi
nedeniyle deneysel degerler oktahedral yapilarda 2.80-3.50 BM arasinda olabilmektedir [66].
[Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin 6l¢iilen manyetik moment degeri (Tablo 4.16) bu degerler
arasinda olup oktahedral yapiyla uyum icindedir. DMF’de 107 M ¢ozelti hazirlanarak Slgiilen
molar iletkenlik degeri (Tablo 4.16) iyonik bilesikler i¢in belirlenen degerlerden [68] oldukca
diisiik cikmustir. Bu da kompleksdeki CI atomlarinin koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.40) 303 nm (33003 cm™)’de yiik aktarim
bandi gozlenmektedir. Tetragonal (D,,) simetrisine ait 3B1g - 3Eg (P) gecisi 405 nm
(24691 cm™)’de, "By, — Ay, (P) gegisi 418 nm (23923 cm™)’de, By, — E, gecisi 530 nm
(18867 cm™)’de, *B, —’A,, gecisi 561 nm (17825 cm™)’de ve "B, — °E, "By, gegisi 720 nm
(13888 cm™')’de gozlenmistir [71].
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Sekil 4.40. [Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.41. [Ni(L,),Cl,].2H,0 kompleksinin TGA egrisi.

4.12. [Co(L,),Cl,].H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 4.42. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.43. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.17. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Fonksiyonel Grup (cm™)
O-H (gerilme), H,O 3420 (yayvan)
N-H (gerilme) 3038 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 2978
Alifatik C-H (gerilme) 2851, 2917
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1574, 1550, 1522
N-H (egilme) 1481

[Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.45) 120 °C’ye kadar gozlenen
bozunma % teorik (deneysel) % 2.29 (2.50) degeri, 1 mol hidrat suyunun varligin
gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.18) yukarida onerilen formiile (Sekil 4.42)
uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.43, Tablo 4.17) 3420 cm "’ de H,O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. 3038 cm™’de N-H gerilme titresimine ait band,
molekiillerarasi hidrojen bagindan dolayr yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica N-H gerilme ve egilme
titresimlerinin kaybolmamasi, imidazol halkasindaki C=N gerilme titresimine ait pikde kayma
olmamasi, buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait piklerin
kompleksde yiiksek enerjiye, N-H ve aromatik C-H gerilme titresim piklerinin ise diisiik
enerjiye kaymasi (Tablo 4.2, Tablo 4.17), boliim 4.10’da aciklandigr gibi metalin fenantrolin

C=N yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir.
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Tablo 4.18. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik

moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel)

C

H

N

Molar iletkenlik

Aum (Q’l. cm’. mol'l)

Manyetik moment

Uerr (BM)

62.51 (61.96)

3.93 (3.50)

14.58 (15.03)

11.47

4.78

Kompleksin 6lciilen magnetik moment degeri (Tablo 4.18) boliim 4.8’de agiklandigi
gibi yliksek spinli oktahedral yapidaki Co(II) komplekslerinin manyetik moment degerleriyle
[65, 66] uyum icindedir. DMF’de 10° M ¢ozelti hazirlanarak olgiilen molar iletkenlik degeri
(Tablo 4.18) iyonik bilesikler icin belirlenen degerlerden [68] olduk¢a diisiik ¢cikmistir. Bu da
kompleksdeki Cl atomlarinin koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.44) 353 nm (28329 cm™')’de yiik aktarim
band1 gozlenmektedir. Tetragonal (D,,) simetrisine ait 4Eg - T, (P) (4A2g) gecisi 410 nm
(24390 cm™)’de, ‘E, — Ty, (P) (‘E,) gecisi 500 nm (20000 cm™')’de, gozlenmektedir [71]. Diger

bandlar ligand bandlar tarafindan ortiilmiis oldugundan gézlenememektedir.
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Sekil 4.44. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.45. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin TGA egrisi.
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4.13. [Cd,(L,),Cl;] Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 4.46. [Cdy(L,),Cl;] ve tek merkezli kompleks icin igin Onerilen yapilar.
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Sekil 4.47. [Cd,(L,),Cl,] kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.19. [Cd,(L,),Cl,] kompleksinin IR spektrum sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)
N-H (gerilme) 3126 (yayvan)
Aromatik C-H (gerilme) 2978
Alifatik C-H (gerilme) 2857,2917
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1607
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1572, 1550, 1522
N-H (egilme) 1481
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[Cdy(L,),Cly] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.48) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.20) yukarida
onerilen formiillere (Sekil 4.46) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.47, Tablo 4.19) 3126 cm’de N-H gerilme
titresimine ait band, molekiilleraras1 hidrojen bagindan dolay:r yayvan ¢ikmistir [60]. Ayrica
N-H gerilme ve egilme titresimlerinin kaybolmamasi, imidazol halkasindaki C=N gerilme
titresimine ait pikde belirgin kayma olmamasi, buna karsilik fenantrolin C=N ve aromatik C=C
gerilme titresimlerine ait piklerin kompleksde yiiksek enerjiye, N-H ve aromatik C-H gerilme
titresim piklerinin ise diisiik enerjiye kaymasi (Tablo 4.2, Tablo 4.19), bolim 4.10’da
aciklandigr gibi metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu iizerinden kompleks

olusturdugunu gostermektedir.

Tablo 4.20. [Cd,(L,),Cl,] kompleksinin element analizi ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel)

C

H

N

Manyetik moment

Uesr (BM)

48.66 (49.23)

2.86 (3.16)

11.35 (12.15)

Diamanyetik

[Cdy(L,),Cly] kompleksi diamanyetik 6zellik gostermistir (Tablo 4.20). Bunun nedeni
Cd(II) atomunun d' sisteminde olmasi ve tiim elektronlarinin eslesmis olmasidir [65, 66, 67].
Molar iletkenligi,
[Cuy(L;),Cly].H,O, [Niy(L),Cl4].H,0, [Niy(L3),Cly] komplekslerinde oldugu gibi element analiz

uygun c¢oziicii bulunamadigindan Olciilememistir. Buna ragmen

sonucuna gore metal ligand oraninin 1:1 ¢ikmasi dimer bir yapiy: akla getirebilecegi gibi, dort
koordinasyonlu ve tek merkezli bir yapiy1 da gosterebilir (Sekil 4.46).
bolge

Uygun c¢oziici bulunamadigindan kompleksin  UV-goriiniir spektrumu

alinamamustir.
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Sekil 4.48. [Cdy(L,),Cl;] kompleksinin TGA egrisi.
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4.14. [Cu(L;),Cl,] Kompleksinin Karakterizasyonu

Br Br

Sekil 4.49. [Cu(L;),Cl,] kompleksinin yapisi.

2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Sekil 4.50. [Cu(L3),Cl,] kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.21. [Cu(L;),Cl,] kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) ve O —H"N 3208-2540

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1580, 1541, 1511
N-H (egilme) 1481

O-H (egilme), fenolik 1404

[Cu(L;),Cl,] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.52) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.22) yukarida
Onerilen formiile (Sekil 4.49) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.50, Tablo 4.21) fenolik yapidaki H atomu ile
imidazol halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1
O-H gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3208-2540 cm’de yayvan bandlar
halinde ¢cikmustir [60-63]. Bu nedenle bu bolgede ¢ikan aromatik C-H gerilme titresimlerine ait
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pikler gozlenememistir. Ayrica N-H gerilme ve egilme titresimlerine ait piklerin kaybolmamasi,
asidik olan NH hidrojeninin komplekslesme sonucu ayrilarak yerine metal iyonunun
gecmedigini gostermektedir. Ayni sekilde O-H gerilme ve egilme titresimlerine ait piklerin
varligr ile imidazol C=N gerilme titresimine ait pikin kompleksde belirgin bir sekilde
kaymamas: (Tablo 4.3, Tablo 4.21) metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu iizerinden
kompleks olusturdugunu gostermektedir. Komplekslesme sonucu fenantrolin C=N ve aromatik
C=C gerilme titresim piklerinde gozlenen yiiksek enerjiye kayma (Tablo 4.3, Tablo 4.21),
boliim 4.10°da aciklandig1 gibi N-H ve aromatik C-H baglarina ait elektron yogunluklarinin

halkaya aktarilmasiyla agiklanabilir.

Tablo 4.22. [Cu(L;),Cl,] kompleksinin element analizi, molar iletkemlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik | Manyetik moment
C H N An Q. cm® mol™) Uegr (BM)
49.78 (48.96) | 2.42 (2.54) | 12.22(11.97) 12.43 1.86

Kompleksin dlgiilen manyetik moment degeri (Tablo 4.22) boliim 4.10°da aciklanan
literatiir [65, 66] bilgileriyle uyum icindedir. DMF’de 10 M ¢6zelti hazirlanarak Slgiilen molar
iletkenlik degeri (Tablo 4.22) iyonik bilesikler icin belirlenen degerlerden [68] oldukca diisiik
cikmustir. Bu da kompleksdeki Cl atomlarinin koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV- goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.51) tetragonal (Dg4,) simetrisine ait
’Bi,— (*Byg. °E,) gegisi 453 nm (22075 cm™)’de, *B,, — *A,, gegisiise 700 nm (14286 cm™)’de

gozlenmektedir [71].
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Sekil 4.51. [Cu(L;),Cl,] kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.52. [Cu(L3),Cl,] kompleksinin TGA egrisi.

4.15. [Ni,(L3),Cl;] Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.54. [Niy(L;),Cl;] kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.23. [Ni,(L3),Cl,] kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) ve O —H"N 3126-2460

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1583, 1541, 1511
N-H (egilme) 1481

O-H (egilme), fenolik 1404

[Ni(L3),Cl4] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 56) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4. 24) yukarida
onerilen formiile (Sekil 4.53) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.54, Tablo 4.23) fenolik yapidaki H atomu ile
imidazol halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1
O-H gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3126-2460 cm™’de yayvan bandlar
halinde ¢ikmustir [60-63]. Bu nedenle bu bolgede c¢ikan aromatik C-H gerilme titresimlerine ait
pikler gozlenememistir. Ayrica N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin
kaybolmamasi, imidazol C=N gerilme titresimine ait pikin kompleksde belirgin bir sekilde
kaymamasi (Tablo 4.3, Tablo 4.23), boliim 4.14’de agiklandigi gibi metalin fenantrolin C=N
yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir. Komplekslesme
sonucu fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresim piklerinde gozlenen yiiksek enerjiye
kayma (Tablo 4.3, Tablo 4.23), boliim 4.10’da aciklandigr gibi N-H ve aromatik C-H baglarina

ait elektron yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla agiklanabilir.

Tablo 4.24. [Niy(L;),Cl;] kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik | Manyetik moment
C H N An Q. cm® mol™) Uetr/ni (BM)
43.82 (43.87) | 2.13 (2.88) | 10.76 (10.58) 10.34 1.53

Kompleksin her bir Ni(Il) atomu i¢in 6l¢iilen manyetik moment degeri (Tablo 4.24)
eslesmemis iki elekton icin beklenen degerden diisiik cikmistir. Bu da boliim 4.7°de agiklandigt
gibi Ni(II) atomlar arasinda dimerlesmenin oldugunu gostermektedir [65-67]. DMF’de 10° M
cozelti hazirlanarak ol¢iilen molar iletkenlik degeri (Tablo 4.24) iyonik bilesikler icin belirlenen
degerlerden [68] oldukg¢a diisiik ¢cikmistir. Bu da kompleksdeki CI atomlarinin koordinasyona

girdigini gostermektedir.
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UV- goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.55) 291 nm (34364 cm™), 350 nm

(28571 cm™) ve 392 nm (25510 cm™)’de yiik aktarim bandlan gozlenmektedir. Bozulmus kare

piramit (Cg4,) simetrisine ait B, — 3A2, ’E (P) gecisi 452 nm (22124 cm')’de, gozlenmistir [71].

Diger gecislere ait bandlar, ligand bandlar tarafindan ortiilmiis oldugundan gozlenememistir.
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Sekil 4.57. [Co(L;),C1 H,O]CI kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.58. [Co(L;),Cl H,O]Cl kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.25. [Co(L;),C1 H,0]Cl kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

O-H (gerilme), H,O 3428 ( yayvan)

N-H (gerilme) ve O —H"'N 3190-2406 ( yayvan)
C=N (gerilme), imidazol halkas1 1607

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme)

1583, 1541, 1511

N-H (egilme)

1467

O-H (egilme), fenolik

1404

[Co(L3),CIH,0O]C1 kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.60) 175-240 °C arasinda
gozlenen bozunma % teorik (deneysel) % 1.93 (2.08) degeri, ligand olarak baglanmis 1 mol
H,O’nun varligint gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.26) yukarida nerilen
formiile (Sekil 4.57) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.58, Tablo 4.25) 3428 cm™’de H,O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. Fenolik yapidaki H atomu ile imazol
halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olugsan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolayr O-H
gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3190-2406 cm™’de yayvan bandlar halinde
cikmistir [60-63]. Bu nedenle bu bolgede cikan aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
gozlenememistir. Ayrica N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin kompleksde
kaybolmamasi, imidazol C=N gerilme titresimine ait pikde kayma gozlenmemesi (Tablo 4.3,
Tablo 4.25) boliim 4.14’de aciklandigr gibi metalin fenantrolin C=N yapisindaki N atomu
tizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir. Komplekslesme sonucu fenantrolin C=N ve
aromatik C=C gerilme titresim piklerinde gozlenen yiiksek

enerjiye  kayma
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(Tablo 4.3, Tablo 4.25), bolim 4.10’da agiklandigr gibi N-H ve aromatik C-H baglarina ait

elektron yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla aciklanabilir.

Tablo 4.26. [Co(L;),CIH,0]Cl kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N An (@ cm’. mol™) Hetr (BM)
49.06 (50.21) | 2.60 (3.11) | 12.04 (11.50) 76.84 4.83

Kompleksin 6lciilen manyetik moment degeri (Tablo 4.26) boliim 4.8’de agiklandigt
gibi yiiksek spinli oktahedral yapidaki Co(II) komplekslerinin manyetik moment degerleriyle
[65, 66] uyum icindedir. DMF’de 10™ M ¢ozelti hazirlanarak &lgiilen molar iletkenlik degeri
(Tablo 4.26), anyon katyon oranmin 1:1 oldugu yapilar icin belirlenen 65-90 Q. cm®. mol”
degerleri arasinda bulunmaktadir [68]. Bu durumda kompleksdeki Cl atomlarindan birinin
iyonik olarak baglandigi sonucuna varilir.

UV- goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.59) 294 nm (34014 cm), 344 nm
(29069 cm™) ve 360 nm (27777 cm’')’de yiik aktarim bandlart gézlenmektedir. Tetragonal (Dgy)
simetrisine ait 4Eg — Ty, (P) (4Eg) gecisi 502 nm (19920 cm’')’de gozlenmektedir [71]. Diger

gecislere ait bandlar, ligand bandlar tarafindan ortiilmiis oldugundan gézlenememektedir.
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Sekil 4.59. [Co(L;),Cl1 H,O]CI kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.60. [Co(L;),Cl HO]CI kompleksinin TGA egrisi.
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Sekil 4.62. [Cd(L;),Cl,] kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.27. [Cd(L;),Cl,] kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) ve O —H"N 3203-2510

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1607

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1577, 1541, 1511
N-H (egilme) 1478

O-H (egilme), fenolik 1404

[Cd(L3),Cl;] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.63) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.28) yukarida
onerilen formiile (Sekil 4.61) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.62, Tablo 4.27) fenolik yapidaki H atomu ile
imidazol halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1
O-H gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3203-2510 cm™’de yayvan bandlar
halinde ¢ikmistir [60—63]. Bu nedenle bu bolgede ¢ikan aromatik C-H gerilme titresimlerine ait
pikler gozlenememistir. Ayrica N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin
kompleksde kaybolmamasi, imidazol C=N gerilme titresimine ait pikde kayma g6zlenmemesi
(Tablo 4.3, Tablo 4.27), boliim 4.14’de aciklandig1 gibi metalin fenantrolin C=N yapisindaki N
atomu iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir. Komplekslesme sonucu fenantrolin
C=N ve aromatik C=C gerilme titresim piklerinde gozlenen yiiksek enerjiye kayma (Tablo 4.3,
Tablo 4.27), bolim 4.10’da agiklandigr gibi N-H ve aromatik C-H baglarina ait elektron

yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla aciklanabilir.

Tablo 4.28. [Cd(L;),Cl,] kompleksinin element analizi ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Manyetik moment
C H N Uetr (BM)
47.26 (47.81) | 2.30(2.48) | 11.60 (11.77) Diamanyetik

[Cd(L3),Cl,] kompleksi diamanyetik 6zellik gostermistir (Tablo 4.28). Bunun nedeni
Cd(ID) atomunun d' sisteminde olmasi ve tiim elektronlarmin eslesmis olmasidir [65-67].
Uygun ¢oziicii bulunamadigindan kompleksin molar iletkenligi ve UV-g6riiniir bolge spektrumu
Olciilememistir. Yukaridaki verilere gére kompleksin altt koordinasyonlu (Dy, veya C,,) oldugu

ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.65. [Cu(L4),Cl,] kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.29. [Cu(L,),Cl,] kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

N-H (gerilme) ve O —H"N 3215-2405

C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1591, 1577, 1544, 1508
N-H (egilme) 1476

O-H (egilme), fenolik 1410

Ar-O-CHj; (gerilme) 1248

[Cu(L4)2Cl;] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.67) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.30) yukarida
onerilen formiile (Sekil 4.64) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.65, Tablo 4.29) fenolik yapidaki H atomu ile
imidazol halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1
O-H gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3215-2405 cm™’de yayvan bandlar
halinde ¢cikmustir [60-63]. Bu nedenle bu bolgede cikan aromatik ve alifatik C-H gerilme
titresimlerine ait pikler gézlenememistir. Ayrica imidazol C=N gerilme titresimine ait pikde
kayma gozlenmemesi ve N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin kompleksde
kaybolmamasi (Tablo 4.4, Tablo 4.29), boliim 4.14’de agiklandigi gibi metalin fenantrolin C=N
yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir. Ligandin IR
spektrumunda fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerinin gézlendigi bolgede,
1563 cm’deki pikin kompleksin IR spekrumunda 1577 cm’e kaymasi, bununla birlikte
Ar-O-CHj; ve N-H gerilme titresim piklerinin diisiik enerjiye kaymas: (Tablo 4.4, Tablo 4.29),
boliim 4.6’da aciklandigi gibi bu baglardaki elektron yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla

aciklanabilir.

Tablo 4.30. [Cu(L,),Cl,] kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik

momentdegerleri.
Element analizi, % Teorik (Deneysel) Elektriksel iletkenlik | Manyetik moment
C H N An Q. cm® mol™) Uetr (BM)
58.65(59.20) | 3.45(4.06) | 13.68 (12.93) 14.82 2.13

Kompleksin dlgiilen manyetik moment degeri (Tablo 4.30) boliim 4.10°da aciklanan
literatiir [65, 66] bilgileriyle uyum icindedir. DMF’de 10° M ¢ozelti hazirlanarak &lciilen
elektriksel iletkenlik degeri (Tablo 4.30) iyonik bilesikler icin belirlenen degerlerden [68]
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oldukca diisiik c¢ikmustir. Bu da kompleksdeki Cl atomlarmin koordinasyona girdigini

gostermektedir.

UV-goriiniir

bolge spektrumunda (Sekil 4.66) tetragonal (Dg4,) simetrisine ait

’E, (Dan; “Biy *A1) — ’Toy (Dan; ‘E, “Byy) gecisine ait band 470 nm (21277 cm’)’de

gozlenmektedir [71].
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Sekil 4.66. [Cu(L,),Cl,] kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlart.
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Sekil 4.67. [Cu(L4),Cl,] kompleksinin TGA egrisi.

4.19. [Ni(L,),(H,0),]CI,.H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO

OCH,

Sekil 4.68. [Ni(L,),(H,0),]CL,.H,0 kompleksinin yapisi.
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Sekil 4.69. [Ni(L,),(H,0),]CI, H,O kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.31. [Ni(Ly),(H,0),]CI, H,O kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

O-H (gerilme), H,O 3410 ( yayvan)

N-H (gerilme) ve O —H"N 3115-2280 ( yayvan)
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1591, 1577, 1544, 1508
N-H (egilme) 1476

O-H (egilme), fenolik 1410

Ar-O-CH; (gerilme) 1248

[Ni(L,)>(H,0),]CI, H,O kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.71) 100 °C’ye kadar
gozlenen bozunma % teorik (deneysel) % 2.10 (2.08) degeri, 1 mol hidrat suyunun varligini,
160-250 °C arasinda gozlenen bozunma % teorik (deneysel) % 4.14 (4.16) degeri, ligand olarak
baglanmis 2 mol H,O’nun varligim gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.32)
yukarida 6nerilen formiile (Sekil 4.68) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.69, Tablo 4.31) 3410 cm’de H,O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. Fenolik yapidaki H atomu ile imidazol
halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olugan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolayr O-H
gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3115-2280 cm™’de yayvan bandlar halinde
cikmistir [60—63]. Bu nedenle bu bolgede ¢ikan aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine
ait pikler gozlenememistir. Ayrica imidazol C=N gerilme titresimine ait pikde kayma
gozlenmemesi ve N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin kompleksde
kaybolmamasi (Tablo 4.4, Tablo 4.31), boliim 4.14’de agiklandigr gibi metalin fenantrolin C=N
yapisindaki N atomu {izerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir. Ligandin IR

spektrumunda fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerinin gézlendigi bolgede,
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1563 cm’deki pikin kompleksin IR spekrumunda 1577 cm’e kaymasi, bununla birlikte
Ar-O-CHj; ve N-H gerilme titresim piklerinin diisiik enerjiye kaymasi (Tablo 4.4, Tablo 4.31),
boliim 4.6’da aciklandigi gibi bu baglardaki elektron yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla

aciklanabilir.

Tablo 4.32. [Ni(L,),(H,0),]CI, H,O kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve
manyetik moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N Am (@ cm® mol™) Uegr (BM)
55.33(55.16) | 3.95(3.98) | 12.90 (11.63) 148.42 3.26

Kompleksin 6l¢giilen manyetik moment degeri (Tablo 4.32) boliim 4.11°de aciklandigi
gibi oktahedral yapidaki Ni(I) komplekslerinin manyetik moment degerleriyle [66] uyum
icindedir. DMF’de 10° M ¢ozelti hazirlanarak 6lciilen molar iletkenlik degeri (Tablo 4.32)
anyon katyon oranmin 2:1 oldugu yapilar igin belirlenen 130-170 Q. cm®. mol™ degerleri
arasinda bulunmaktadir [68]. Bu durumda kompleksdeki Cl atomlarinin iyonik olarak
baglandig1 sonucuna varilir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.70) 303 nm (33003 cm) ve 366 nm
(27322 cm’')’de yiik aktarim bandlarn godzlenmektedir. Tetragonal (Dg,) simetrisine ait
Ayy (Da "By — Ty (P) (Dany °Ep “Ay)  gegisi 500 nm (20000 cm)’de,
Agy (Dan; "Big) = “Tiy (Dap; "By, *Ay,) gecisi 595 nm (16806 cm™)’de, *Agg (Day; *Big ) — “Tog
(Dp; 3B2g, 3Eg) gecisi 902 nm (11086 cm')’ de gozlenmektedir [71].
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Sekil 4.70. [Ni(L,),(H,0),]CI, H,O kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.71. [Ni(L,),(H,0),]CI, H,O kompleksinin TGA egrisi.

4.20. [Co(L4),Cl,].H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO

Sekil 4.72. [Co(L,4),Cl,].H,O kompleksinin yapisi.

OCH;j

H,0

xxxxx

Sekil 4.73. [Co(L4),Cl,].H,0 kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.33. [Co(L,),Cl,].H,0 kompleksinin IR spektrumu sonuglart.

Fonksiyonel Grup (cm™)

O-H (gerilme), H,O 3423 ( yayvan)

N-H (gerilme) ve O —H"'N 3115 - 2400 ( yayvan)
C=N (gerilme), imidazol halkasi 1604

Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1591, 1577, 1544, 1508
N-H (egilme) 1470

O-H (egilme), fenolik 1407

Ar-O-CHj; (gerilme) 1248

[Co(Ly4),Cl,].H,O kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.75) 100 °C’ye kadar gozlenen
bozunma % teorik (deneysel) % 2.60 (2.50) degeri, ligand olarak baglanmis 1 mol hidrat
suyunun varligimi gostermektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.34) yukarida onerilen
formiile (Sekil 4.72) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.73, Tablo 4.33) 3423 cm’de H,O molekiiliiniin
O-H gerilme titresimine ait band goriilmektedir. Fenolik yapidaki H atomu ile imidazol
halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olugan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolayr O-H
gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3115-2400 cm™’de yayvan bandlar halinde
cikmistir [60—63]. Bu nedenle bu bolgede ¢ikan aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine
ait pikler gozlenememistir. Ayrica imidazol C=N gerilme titresimine ait pikde kayma
gozlenmemesi ve N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin kompleksde
kaybolmamasi (Tablo 4.4, Tablo 4.33), boliim 4.14’de agiklandigi gibi metalin fenantrolin C=N
yapisindaki N atomu iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir. Ligandin IR
spektrumunda fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerinin gézlendigi bolgede,
1563 cm’deki pikin kompleksin IR spekrumunda 1577 cm'’e kaymasi, bununla birlikte
Ar-O-CHj; ve N-H gerilme titresim piklerinin diisiik enerjiye kaymasi (Tablo 4.4, Tablo 4.33),
boliim 4.6’da aciklandigi gibi bu baglardaki elektron yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla

aciklanabilir.

Tablo 4.34. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin element analizi, molar iletkenlik ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Molar iletkenlik Manyetik moment
C H N Am (@ cm® mol™) et (BM)
57.71 (58.56) | 3.63 (4.06) | 13.46 (13.15) 17.65 4.92
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Kompleksin dlciilen manyetik moment degeri (Tablo 4.34) boliim 4.8’de agiklandigt
gibi yiiksek spinli oktahedral yapidaki Co(II) komplekslerinin manyetik moment degerleriyle
[65, 66] uyum icindedir. DMF’de 10™ M ¢ozelti hazirlanarak &lgiilen molar iletkenlik degeri
(Tablo 4.34), iyonik bilesikler i¢in belirlenen degerlerden [68] oldukca diisiik ¢ikmistir. Bu da
kompleksdeki Cl atomlarinin koordinasyona girdigini gostermektedir.

UV-goriiniir bolge spektrumunda (Sekil 4.74) 310 nm (32258 cm™), 359 nm
(27855 cm™) ve 375 nm (26666 cm™")’de yiik aktarim bandlar1 gézlenmektedir. Tetragonal (D)
simetrisine ait “T1, (Day; *Asg, “Eg) = *Tig (P) (Dan; *Asg, *E,) gecisi 487 nm (20534 cm™)’de,
T, Da; ‘A ‘EY)  —  *Ay, Da; By gegisi 606 nm (16502 cm’')de,
Ty (Dan; *Asg, *Eg) = *Tog (Dap; “Bag, ‘E,) gecisi 926 nm (10799 cm'™)’de gozlenmektedir [71].
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Sekil 4.74. [Co(L4),Cl,].H,O kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumlari.
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Sekil 4.75. [Co(L,),Cl,].H,O kompleksinin TGA egrisi.
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4.21. [Cd(L,),Cl,] Kompleksinin Karakterizasyonu

H;CO OCH;
Sekil 4.76. [Cd(L,),Cl,] kompleksinin yapisi.
Sekil 4.77. [Cd(L,),Cl,] kompleksinin IR spektrumu.
Tablo 4.35. [Cd(L,),Cl,] kompleksinin IR spektrumu sonuglari.
Fonksiyonel Grup (cm™)
N-H (gerilme) ve O —H"N 3230-2470
C=N (gerilme) imidazol halkas1 1607
Aromatik C=C (gerilme), fenantrolin C=N (gerilme) | 1593, 1575, 1544, 1511
N-H (egilme) 1476
O-H (egilme) 1418
Ar-O-CH; (gerilme) 1251

[Cd(L4),Cl,] kompleksinin TGA egrisinde (Sekil 4.78) hidrat suyu veya koordinasyona
girmis H,O molekiilii gozlenmemektedir. Element analiz degerleri de (Tablo 4.36) yukarida
Onerilen formiile (Sekil 4.76) uygundur.

Kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.77, Tablo 4.35) fenolik yapidaki H atomu ile
imidazol halkasindaki C=N’un N atomu arasinda olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1
O-H gerilme titresimi N-H gerilme titresimi ile birlikte 3230-2470 cm™’de yayvan bandlar
halinde ¢cikmustir [60-63]. Bu nedenle bu bolgede cikan aromatik ve alifatik C-H gerilme
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titresimlerine ait pikler gdzlenememistir. Ayrica imidazol C=N gerilme titresimine ait pikde
belirgin kayma gozlenmemesi ve N-H, O-H egilme ve gerilme titresimlerine ait piklerin
kompleksde kaybolmamasi, (Tablo 4.4, Tablo 4.35) boliim 4.14’de agiklandigi gibi metalin
fenantrolin C=N yapisindaki N atomu {iizerinden kompleks olusturdugunu gostermektedir.
Ligandin IR spektrumunda fenantrolin C=N ve aromatik C=C gerilme titresimlerinin
gozlendigi bolgede, 1563 cm™ ve 1508 cm™'"deki pikin kompleksin IR spekrumunda 1575 cm™
ve 1511 cm’e kaymasi, bununla birlikte Ar-O-CH; ve N-H gerilme titresim piklerinin diisiik
enerjiye kaymasi (Tablo 4.4, Tablo 4.35), boliim 4.6’da aciklandig gibi bu baglardaki elektron

yogunluklarinin halkaya aktarilmasiyla agiklanabilir.

Tablo 4.36. [Cd(L,),Cl,] kompleksinin element analizi ve manyetik
moment degerleri.

Element analizi, % Teorik (Deneysel) Manyetik moment
C H N e (BM)
55.35(54.74) | 3.25(3.23) | 12.91 (12.22) Diamanyetik

[Cd(L4),Cl,] kompleksi diamanyetik dzellik gostermistir (Tablo 4.36). Bunun nedeni
Cd(ID) atomunun d' sisteminde olmasi ve tiim elektronlariin eslesmis olmasidir [65-67].
Uygun ¢dziicii bulunamadigindan kompleksin molar iletkenligi ve UV-g6riiniir bolge spektrumu
Olciilememistir. Yukaridaki verilere gére kompleksin altt koordinasyonlu (Dy, veya C,,) oldugu

ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.78. [Cd(L,),Cl,] kompleksinin TGA egrisi.
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