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Yikeek Lisans Tezi

O-FEMILEMDIAMIMN MIN BAZI GECIS METALLERI
ILE KOMPLEEBLERIMIN SENTEZI VE
YAPILARIMIM AYDIMLATILMASI

Sefa DURMUS

Ankara Universitesi
Fern Bilimleri Enstitisd
Kimya RBRGIdmd

1992 GSayfa @ 61

Darisman : Prof.Dr.Necla BONDDOZ
Jari : Prof.Dr.fMecla GONDGZ
: Frof.Dr.Meral KIZILYALLI
: Prof.Dr.Aali Osman SOLAK
Bus calismada, gecis metallerinden nikel
(1), kaobalt (31}, bakir {(I1) ve ginko (II) ‘nim i, &, 3,
4 ve & mol o-Tenilendiamin {apd) iceren bazi
bompleksleri sentezlendi. Bu  komplekslerin vapalara
element analizi, IR, WY gibi spektrometrik véntemlerle
vE bantitatiof analiz tayin vontemlerivie
avdinlatilmava calisalda.
opd riir, metal —cpd mol orama 1:2 Ve 1:3

stokiyvometrisine sahip komplekslerinde ikidisli ligand,
1:4 stokivometrisine sahip komplekslerde hem tek hem de
ikidigli ligand, 1:1 wve l:é& steokivomstrisine sahip
komplekslerde ise tekdisli ligand olarak davrandaga
agozlendi.

AMAHTAR KELIMELER : opd, metal kelat, metal kofipleks,
nikel (11} klordr, bakair (I1) klordr,
bobalt (II) klordr, cinko (I1) kloridr
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ABSTRACT

Masters Thesis

THE SYNTHESIS OF SOME O-FPHENYLENE
DIAMINE COMPLEXES WITH SOME TRAMSITION
METALE AMD DETERMINATION OF THEIR STRUCTURES

Sefa DURMUS

Arkara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

1992 Fage : &1

Superviscr : Prof.Dr.Mecla BONDOZ
Jury 3 Frof.Dr.Mecla GONDGOZ
: Frof.Dr.Meral EIZILYALLI
: Frof.Dr.All Osman SOLAK
I this work, some o-phenyvienediamine {opd}

compledes with transition metals like nickel (31},
cobalt (11), cupper (I1) and zinc {(II) containing 1,2,
F.4 and & molecules of opd were synthesed and
characterised by elemental analveis, some specltroscopices
methods such as IR, W  and guantitative analysis.

It was fTound that in these complexes opd acts as
monodentate o bidentate or both monodentate and
bidentate ligands. If complex sbtructure is 1:2 ( The
ratic of mol of metal ion to mol of opd ) or 1:3
stochiometry, apd 1is bidentate ligand. In the i:4

stochiometry opd is both uwunidentate and bidentate
ligand. The conmpleses which have 1:1 and 124

stochiometry opd scts as bidentate ligand.

KEY WORDS @ opd, megtal chelate, metzxl complex, nickel
(11} chloride, cupper (I1) cholide, cobalt
{11} chioride, zinc (I1) chloride
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TESEKKOR

Bu konuyu viksek lisans tezi olarak bneren
calismalaraim sirasinda c¢ok vyakin 4ilgi wve destedini
gOrdidim hocam Kimya BOldmd ve Anorganik Kimya Anabilim
Dala Bagskani Sayain Frof.Dr.Mecla GONDDZI e tesekbklirlerimi
SURErim.

Arastarmalarin yurdtdlimesinde her tirld kolaylaga
safdlayan hocalarima ve asisstan arkadaslarima
slikranlarimr sunarim.

Sentezlenen bilesiklerin spektrumlarinain
kaydedilmesindes emedi gecen tim TORITAK-MAE Temel
Bilimler Arastarma Grubu Boreviilerine ayraica maddi ve
manevi acidan calismalarimizi destekleyven TOBITAK Bilim
Adamay Yetistirme Grubu Sayain yoneticilerine tesekbkir

ederim.
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1.61IRIS

1.1. Calasmanin Amaci ve Onemi

Bu calismada, gecis metallerinden kobalt, nikel,
bakir ve cinko'nun  bazi tuzlarinin o-fenilendiamin (1,2
diamingbenzen}’ le hkomplekslerinin hazairlanmasy ve bu
komplekslerin vapilarainain ayvdanlatilmasiy amaclanmistar.
Metal komplekslerinin sentezlenmesi, saflastiral-
maslr ve vapilarainin aydainlatailmasar genellikle oldukca
gl bir islem olmasina radmen metal komplekslerinin
hayatamizdahki Sreminden dolaya kompleks Limyasa
dzerinde yofun olarak calasilan bir konu olaralk glncel-
ligini korumaktadir. Zira metal komplekeleri otnldbk kul-
landifamaz girda maddelerinde, ilac endistrisinde,mobilva
pgva Uretiminde,boya sndistrisinde,ftekstil sndistrisinde
ve savmakla bitmeyecsel pek cok alanda kullanilmaktadirlar.
Gecis metallerinin c—fenilendiamin’le reaksziyvonw
sonucundas olusan metal komplekslerinin kullamam alamnlara

larsak 3 enzimatik

a

da cok genistir. Ornekleri sar
metodlarla dofal sudaki civanain belirlenmesinde, renkli

termoplastik  recinelerin  yapaimainda, basinca duyarla
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fotodrafeilaikta daha zivade renkli fotodrafcarlaikta,
gpoksi recinelerde capraz bafgla yapaiyi olusturmada,
selenyumun enstriamental metodlarla belirienmesinde, to:z
seklinde sag bovasila eldesinde, katyon dedisimivyle
co-polimer clusumunda, taipta allerijiive karsi hazairlanmis
bhaza bilesiklerde kullanalarlar.

opd, birden fazla dondr grup icerdidgi icin
meydana getirdigi tompleksler codunliukla kelat
hilegikleridir. Metal kelatlarinin Gnemi ginumizde kabul
edilmistir. Metal kelatlardan hazirlanan belirtecler hem
kalitatif anmaliz hem de kantitatif analiz yontemlerinde,
Hroedin dimetilglicoksim, 8~ hidroksiguinol, kupferfen,
fehling cézeltisi, o~fenantrolen ve aluminon gibi kelat

bilesikleri analitik ayirmalarda ve coktdrmelerdes kul-

lanzlimaktadir. Eelat bilesikler alizarin bovalari ve
byom boyalarai (0,0~ dihidroksl azo bilesikleri) gibi
renkli bovalarain hazirlanmasinda da  onem kazanmmigtir.

Fizyoloiik bkimya da bidvret reaksivonlara, adar

metallerin amincasit tuzlara pirckatefol sE1ri
ilaclara: cok faydal: kelat bilesikleridir, Klorofil,
Lan pigmentleri ve covicchrome hayat icin gerehkli

kelatlardar. Fialoccivaninler gibi kelat pigmentleri

gunimizde kullanyimabktadar.



Calismami=zda coziictler ve cikrs maddeleri
saflastirildiktan sonra MLX,, ML, X, . MLgX,, HLAXZ ve
MLgXy (M: metal, L: ligand ve X: haldjen) seklinde ifade
edilen vapirlar olusturulmavya calisylmaistair. Mletal
kelatlaran ve metal komplekslerin hazairlanmasainda farkla

coHzuictiler ( baszlica metancl, etanol ve etil asetat )

(]

=
e

kullanarak metal ivonu—-ligand mol orana 1:1, 1:2, 1

124, 1:5% ve 1l:6 olacak sekilde deneyler vyapilmis ve
nikel’'in 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 ve 136 stokiyometrilerinde,
bakir ve kobalt’ an 1:1 stokiyometrisinde, cinko'nun 1:2
stokiyometrisinde bilesikleri hazarlanmistar., Bu
bhilegiklerin vapilara element analizi, IR ve kantitatisf

analiz véntemlerivle acaiklammastar.

1.2. Tarihce

ik kelat, potasyum dikloro-asstilaseton platin
{I1) kompleksi, WMerner tarafandan 1901 yalinda hazirlan-
mistrir. Hu bilesik icin &nerilen yap: Sekil 1.1. wve

Sekil 1.2. de gdsterilmistir.



CHI CH3
! H
g 8-¢ 17 S { I
v/ W v/ W 4
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(£l 8=¢ {41 §=C
\ \
tH3 CH3
Sekil 1.1. Sekil 1.2.

Ley,(1704) bakir glisinat’in spesifik Odzellikleri
cldugunu belirtmis ve buna ogtre bakar tuzlara ile bakar
kelatlary arasainda renk farki: olduefunu ayrica  disdk
glekiriktesl ilethenlige =sahip olduklaraimy  belirtmistir.
{Ley, 1704)

opd ' nin kelat bilesikleri ve metal kompleksleri-
min 1lk sentexi 1925 vilinda gerceklestirilmistir. Dahsa
sonra  sentezlenen bu kompleksler amonyvabk gazar ile
gthilestirilip serbest halde oapd ac19a crkarilmistir.
Acifa cakan opd kloroform ile yvaikandaiktan sonra miktara
bulunmak suretivie clusan kompleksin kac molden meydana
geldigi tespit edilmistir. Eudiometre cihazi kullanarak
kurtulmus amonyak gazi génderilmistiv. (Heiber wvd 1729)
Heiber ve arkadaslarandan sonrs bu homplekslerin

spektral analizleri dzerine caligsilmistar.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. kEelatlar

2.1.1. Metal kelatlaran tanima

Bir metal ivonuw, bir elektron dondri ile
Birlestiginde meydana gelen maddeye yva kompleks va da
boordinasyon bilegigi denilmektedir. Bir wveya birden
fazla halka oclustwrmak icin yvine bir veva birden fazla
dondr gruplari iceren ligand ile metal arasandas meydana
gelen maddeye kelat bilesigi yvada metzxl kelsd denir.
Dondyr  gruplara ise kelat gruplar: denilir. Elebktron
alicy metal ile elektron wverici ligand arasinda olusan
elektron cifti H&aismi ivonisk va da Krsmi fovalent
{(metal-dontr gruplarina badlz oclarak) olabilir.

Bafain tabista: gdzdntne alainmaksizain, kompleks ve

kelata en basit Srnek asafada belirtilmistir.

Mo+ 48 e * 8 — Z.1.1.1.

—=2"D
!
D



2.1.1.2.

D—=Z—>
}
o

Burada M metal iyonunu, A kompleks meydana getiren
grubu, A4 kelat grubunw  gdstermektedir. Periyvodik
cetveldeki metallerin hemen hemen hepsi  kompleks ve
kelat Gluaturmaktadlrlar. Felat ve kompleks gruplaran
sayisyr coktur. Y. ve VI. grup ametalleri, dzellikle N,
0 ve S cok glicld bir dondr clarak metallere badlanairlar.

Metal kelatlaran fizikeel Ve kimyasal
Gzelliklerinden bazilari metal komplekslerin &rellidine
benzemesine radmen metal kelatlar ayra  hir sanaf

olustururlar.

2.1.2. Kelat olusumu

Bir metale, iki veya daha fazla dondr grubun

badlanmasi: ile clusan siklik bilegikler aynir dondrlarin

metal komplekslerine gbre oldukca kararla Ve Tarkla



Bzelliklere sahiptirler. Bu tip siklik bhilesikler
gdértld, besli veya altila halka sistemlerine s=sahip
clabilirier. Morgan tarafindan ileri sGrdlddgd gibi pek
cok organik molekdl metallerle kovalent vads bkoordine
kovalent bad meyvdana getirersk sirasivia unicdentate .,
bidentate , tridentate (tekdisii, ikidisli, ldodisli)

ligand clavrak davranairlar. Fakat tekdisli ligand iceren

bompleksler kelat vapal: olarak kabul edilmemektedirler.

Foordinasyon Say1si, tomplekslerin VEYA
kelatlaran vapalarainan belirlenmesinde vzl  gosterici
mlarak bkullaniimaktadir. Urnedin  koordinasyon SARYLSL
dért olan bir metale 1iki {ane ikidisli ligand

badlanacadyr gibi, bir hekzakovalent metale yva ¢ tane
ikidisli grup va iki tane dgdisli  grup vadsa slty tane

tekdisli grup  badlanabilir, { Heiber e calism

33

arkadaslara, 1929) Bu durum Cizelpe 2.1.de Gzetlenmistir.
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Cizelge 2.1.

2.1.3.

icermeyen

Cokdisli kelat tipleri

Felat dayaniklalaga ( kelat etkisi )

Kelat halkalari iceren kompleksler,

tomplekslere gdre dahs

dayani

kelat halkasa

kladar. it



dayaniklilaga kelat ethkisi wveya kelat dayaniklilaga
denir. Yapisinda tek amin grubu iceren kompleks ve iki
amin { orto konumunda ) grubu iceren opd molekdldndn
vermis olduklari kompleksler gdzéndne &alindirgainda tek
amin grubuw  iceren komplekslerdeki amin grubu merhkex
atomdan uzaklastaiginda { dissosive oldufdunda ) komplekss
tekrar badlamma ola=s=rladzr azdir. Fakat opd iceren
komplekslerds bir amin tarafi hkompleksten ayralinca
ligand an bir tarafi komplekse bagl: cldugundan, ayrilan
ucunun kompleksin oteki kismaiyvla carpasip tekrar verine
gelme olasilagr cok daha fazladir. Bunun sonucu  oclarak
belat halkas: iceren opd kompleksleri daha dayanikladar.,

Birden fazla kelat halkssxr meydans getiren
ligantlarda kelat etkisi daha da artar.{kompleksler daha
dayvanikl:y oclur) Buna en iyi drnek opd verilebkilir ve
ayraca bir ligant’an kelat etkisini gOsterebilmesi icin
tompleks verdigi bkatyonun capanain cok bidyldk olmamas:
gerekhir.

kFelat komplekslerine dayanaklalaik wveren bir baska
ethken’ de rezonans dir. fAzsetil aseton bkamplekslerinde

cldufu gibi altila bir bafdlanma sekli mimkindir,
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2.1.4. Kelatlarin siniflandairilmasz

Diehl, kompleks wverici bilesiklerdeki dontr
gruplarain toplam savisaina { tek, iki veya Ocdisli gibi )
asidik gruplarain sayisina ve halka icinde clusan
koordinasyon gruplarina gére kelatlara Slﬁlflaﬁdlrmlﬁtlrﬂ
{(Diehl, 1937}

Fzas valens ve metalin bkoordinasyon sayisi
gézoninde  blunduruvlarak  bu sistemde oclusan kelatlar
Dighl tarafindan incelenmistir.

Hu sisteml kullanarak bazi kelatlara
formillendirmel mimkinddr.Mesela bakir glisinat, bakar
iki deferlikli ve koordinasyon savisi: dort oldugundan ve
bir asidik bir de koordine edici grup icerdifginden { B2,
ikidieli ligand ), [M{B2), ] formilld ile gésterilir. opd
ise ikidisli bir ligand olup nikel (II) ile [M{BZ), "
tipi kelati clusturur. CGnkd opd’ de asidik grup voktur

ve iki tame koordine olan grup mevouibitur.
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2. opd'nin sentezi

opd, o-nitro anilinin bazik ortamda cinko tozuvla
indirgenmesinden iyi bir verimle elde edilir.

750 ml’lik (¢ af9azli bir balona 44 gram o-nitro
anilin, %4 2071ik MaOH c¢ozeltisi ve 170 ml alkol konulur
ve karisim geri sogutucu altinda su banyosuw  Uzerinde
karistarilarak isatilair. Unece & g cinko tozu, sonra 70 g
cinko tozu ilave edilir. 1 saat daha karistairailarak
isitmaya devam ediliv. Cozeltinin rengi koyu kirmizi’dan
Liemen renksiz hale gelir. Sicak karisaim  sdzdlidr, arta
kalan cinko 109 ml sicak alkol ile ekstrakte edilir.
Ekstrat ile sdzintd birlestirilir ve 2 g sodyum hipo-
efilfit ilave edilir,daha sonra cOzelti tuz+buz karasimin
da sofutulur ve agaik sara kristaller bir ayirma hunisinde
toplanir, 10-1% ml buzlu =su ile vyikanir ve wvabkum
etivinde kurutulur. Ham drin olan opd'nin e.n.:98-100 20

{33 g) 'dir. Bu bilesik pratikce saf kabul edilmektedir.

i

fricak daha saflastirilmak istenirse Orin birkac gram
aktif kémir (renk giderici) ve 1 g sodyum hiposGlfit
iceren 100-11% ml sicak sudaki karisimda codzilerek tuz +
buz banyosunda sofutulur.Saf opd nin renksiz kristalleri

bir ayirma hunisiyle toplanar ve 10 ml buzlu su ile



vikanir dahs sonra bir wvakum etldvinde Buwrutulur. ridn
28.59 g e.n.:100-101 °C dair. Madde gin isif9inda cok cabuk

Bir bozunmayea udramakitadir.

NHy OH. 151 ~NH
~Clm,,_“’gz“"‘“'Hzo“—*@w“”‘—r3ZnO Z.2.1.

2

+J

-2.1. opd’nin Szellikleri

opd’ nin s.ned 103E-104 °C,  k.n.: 28B4 °0, pﬁb;
7.48 olan vaprakociklar halinde katy bir maddedir.
Organik cézicilerde cok cizdnmesine radmen suda 404
tadar cdziundr. Saf haldeki kristalleri renksiz dir. Hava
da ve glin isifainda cabucak bozunur. Tuzlaraz daha kararlz

dir. opd birgock maddelerle kondensasvon vererek ikl

azotlu  heterosiklik bilesikleri meydana getirvir.

Formik asitle, benzimidazold ;

~NHy o\\ tai N
4+ c-u st () cH .
O+ vte s O

H



MNitrdz asitle, benzotria=zold ;

@’ 2 + HNOJ_ Soguktg ,-N\\N
S NH2 - 2H,0 NSNS 2.2.1.2.
H

o — diketonlarla, kinchksalinleri

N N= 2.2 A
=C 2.2.1.5.

o)
- NH; %’K ~Na_ R
~ Ni + i S @ c
z c ~2H,0 !
R

Demir (III) klordr cozeltisi ile 2,3 diaminofenazini

_NH “N~ FeCl A\ ~NH
Qo+ 0= G20
~ NHy NoY/ T NR

2.2.1.4.

ot

dimsetil diketonla 2,3 dimstil gquincksaline

13

CH N
- NH2 3 ~ N Hg
() + l .~__, ‘\c/

~ NHJ_ CH3 “o CH3

2.2.1.5.
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karboksilik asitlerle, benzimidazol Grinlerini ;
NH CH,Co0H N
@ 2 __3__—- @ \\C_.C\.\s
NHa ':‘/
c—benzoquincenla, fenazinleri ;

Qe 1) = GO0
NHZ a ‘2“2_0 Né 2.2.1.7.

fllokslarla, alloksazinleri

b
!
<
p Ao\
@NHZ ) °=Czi—\{\\\4 - . - \l NH
+ i ‘2” O 1N ):
N — = 2 - =0
Hz  o=C(~c=0 N Z.2.1.8.
R B
Tahahashi ve calisma arkadaslarainin gelistir-

dikleri metoda gdre opd doymamis dinitnillerin hasar-
lanmasainda kullanalair. BRakir (I) klordr katalizdrd
eslifinde oksijenle Denbklem 2.2.1.7. da gbrdldidil gibi

dehidrojenasyona wirar ve doymamis dinitriller elde

edilir. (Tahahashi, 19&3F)



cN
@Nﬂz % 2.2.1.9.
NHg CuCl \C,N

opd'nin diger bir 8zellifi de; karbon, fosfor ve
azot ihtiva eden besli halkalara meydana
getirebilmeleridir. Ornedin opd’ nin dikloro - fosfinat
ile bernzen ¢dzeltisinde geri sofutucu altainda 170 7°£‘. ‘da
rsitilarak Sekil 2.1. ve Qekil 2.2. de gérdldigd gibi

opd- fosfinat tlrevieri elde edilir.

NH <
CeHSO.\p e \© CsusNH\p/NH
& Nun” 7w

(o]

Sekil 2.1. Gekil 2.

M
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2.%. opd'nin Metal Kompleksleri

2.3.1 BRBisilfit kompleksleri

Bu grubun tekdisli bir ligand gibi  ver aldlgl
komplekelerde IR spektrostopisi metal-kibkdrt badinin
cldukoa Q&clﬁ bir bad oldufunun géstermebktedir. S0dlfit
tomplekslerinde sGlfit gruplari teorik oclarak tekdisli
vada ikidisli ° bir ligand gibi davranabilirler. Bu
komplekslerde kikirt ve cksijen atamgyla metal atomu
arazinda  bir bkoordinasyon clmaszina radmen bisdlfit
komplekslerinde va bir cksijen vada bir kdkdrt atomayla
metal atomu arasainda bir koordinasvon olmakitadir. Yand

pisdlfit grubu tekdisli ligand gibi davranmaktadir.

2.3.2. Perklorat kompleksleri

Mikel (II) perktlorat tuzunun  paramagnetik metal
tomplekslerinin  Gzelliklerini ve sentezlerini Fhillips
incelemis ve tekdigli perklorat grubu  ihtiva eden
Lomplekslerin tetragonal vapili oldufunu sciklamistir.
(Fhillips, 19&7)

Ayraica [H(opd)n3(8104%_ tipindeki iyonik komp-

leksleri sentezlemis wve burada nid veya & clabilecedini
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aorto—alkoksi grubu icerenlerin ise sadece n:4 olabile-

cedgini vurgulamistar.

-

2.3.3. 84lfat ve selenat kompleksleri

[ Mlopd), X, 1 ( X =z %804, %SEGQ Y [ M(opd), (H,0)3]
( YO,)s € H(de)S(YG4) 1 (Y 1 8:,8e) bu tip kompleksler
de magdrnetik ve spekitral dlcimler vapaildiganda 1:2 oranan
daki calaismalarin farkly spekitrum verdikleri gdzlenmis
1= Ni(opd)2504 ile Niiopd)SSDA' un karasak halde
pulunabilecedi ileri sdrdimistir. Ayrica sentezi gercek-
legtirilen Mi{opd), 804 bilesiginin dzerinde vyapailan
calaismalar cis vapaidan cok trans vapinain olabilecegini
gOstermistir. Ancak Ni(opd)SSDq kompleksinde opd nin hem
tekdisli ligand, hem de ikidisli ligand olarak

davrandidis ve yvapinin cis oldudu gdzlenmistir.{(D.R.Marks

Sekil 2.3. Trans vapa
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2.3.4. WNitrat, tiyosivanat ve nitrit kompleksleri

Mitrat bomplekslerinin IR bantlara, tekdisli
nitrat grubu  diceremn b komplekslerin yvapirlaranin
[M{opd), (NOg ), 1 seklinde cldudunu ghstermistir ve
ayrica bu yapinin silfat ve selenat hkomlekslerinde
pldudy gibi  trans vyapida oldudu belirtilmistir. Bu
husus  tiyosiyvanat wve nitrit icin de gecerlidir.{ R.

S.Drago, 12587 )

2.3.5. Klordir kompleksleri

Klordr komplekslerinde, her bir gecis metalinin
kaordinasyon  sayaisinin en  Tazla alty cldudun gdrasinden
hareketle opd'nin  tekdisgli ligand olarak davrandaga
ileri sdrdleoisse de Hieber wve calisma arkadasliar:
ikidiseli opd'nin keobalt, nikel ve cinko bkomplekslerind
sentezlemislerdir.Tekdisli ligandlari incelevyen Barvinok
ve Bukhareva N~H titresim frekanslarany NiCI, (opd), .
Ni(oﬁd)ziaaq) ve Cd(opd361z‘de incelemislierdir.dorgenson,
tris{opd) nikel (II) komplekslerinin renginin viyvole—gri

ve bis (opd) bakair (II) komplekslerinin ise mavi renkli
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cldufuna isaret etmislerdir.Madnetik ve spektral Glclumler
opd’ nin hem tekdisli ligand .hemde ikidisli ligand
frellidinin oldudunn gidstermektedir. Bu tip diamin komp-
lekelerin’ de koordine cimamig ve koordine olmus  amin
gruplaraniy C-N Infrared {(IR) bandlar: ile teshis
etmislerdir. MN-H bandlarain: bkriter olarak gosteren

Barvinaok ve Bubkhereva ise diger bilim adamlarina nazaran

3

daha hassas calasmislardar. {( M. 8. Barvinok ve 1.
Bukhevera, 174% )

Magnetik moment &lc8mi sonucunds nikel (II) ' nin
altxrlzr koordinasyon yaptidaini ve tris—opd komplekslerinin
hepsinin tris—kelat yapaiya sahip oldufunu belirtmislerdir.
{(vani kompleks ikidisli ligand’tan d¢ tane ihtiva
gtmektedir)

Serbest opd nin C-N gerilme titresimi 1274 cm
de clusur. Genellikle aromatik aminlerde 12601230 cﬁ4
de girilen kuvvetli banda gére C-M gerilme frekans: 20-350
c61 kadar daha dlsdktlr. {(calisalan tim opd kompleksleri
icin gecerlidir )} Tetrakie ve hekzakis komplekslerinde
toordine olmamis diaminlerds var clabilir. Bundan
dolayr 124601230 cﬁ1 deki absorbsivon bandir ile beraber
buvvetli bir C-N absorbsiyonu 1282-1277 ch de =serbest
opd’de de oldudu gibi kendini gésterir. Ayrica 1282-1277

cﬁ4 deki bu kuvvetli band, opd komplekslerinde hkoordine
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clmamis amino gruplariny: gosterir. Bu  tdr bandlar
ikidisli diaminlerin ver aldaigas tris(opd)komplekslerinde
gbrilmez. BRarvinck wve Bukhereva opd’ nin M-H gerilme
titresim frekanslaranain koordine oclmamis amino gruplarana
iceren bomplekslerinkine cob vakin o ldudunug

Srnermislerdir. D. J. Fhillips ve calisma arkadaslara ise

]

calismalarinda C~MN titresim frekanslarana esa
almislardar. |

En yiksek N-H titresim frekansi F405-3308 cm de
{tetrakie ve hekzzakis komlekslerinde) wve IT50-F290 cﬁ1
de geriye kalan dider opd komplekslerinde gozlenmistir.
M-H bandlaraindaki dedisimler ise tris(opd} bkompleksinin
Bir tris kelaty ocldufunu gostermektedir.

Barvinok ve Bubkhereva Ni(apd)ZCILbilesiginin M~H
pandainay  Z416 om olarak  bulmuslardar. Fakat Phillips
ize bu bandi calismalarainda bulamamis ve bu  deferid
Ni(Dpd)4Dlz kompleksindes gozlevebilmistir.

Cirelge 2.2. de opdnin kobalt (II1), nikel (11},
bakar (II) wve cinko (II) kompleksleri icin Infrared

absorbsivon frekanslary verilmistir.



Kompleks IS00-3000 cm' 1290-1220 cm'!

M—H bdlgesi £—N bolgesi

MNi(opd)Cl, AFLGE, FE00, 3250,
I210, 3150, Ii00

Ni(opd), €1, I2FIE, 199, 152 1250

Mi(opd), Cl, I410, II20, I3I00
3260, F160, 3055

Niopd), €1, Z404, IR, Ti44 1282, 1240
J0F3E

Milopd), €1, IZ@E, 3317, 3225 1277, 12850, 123
TLHO, T095, IOSO

Colopd)Cly IZO0, 3215, 3070

Culopd)Cl, FT2F0, I200, 3070

In{opd), (80,) IEEB, TTLO, 245 1259

opd {(Katy) FEIR4, 341, 3279 127

- g
.:,‘t ;" -t

opd (CCl+Céz) F400, IT2S 1276

Cizelge 2.2. HMN-H ve C-N in muhtelif komplekslerde

Infrared absorpsivon frekanslara {cm')
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3. MATERYAL VE METOD

3.1, Kullanilan Maddeler ve Cozictiler

3.1.1. o—fenilendiamin (opd) { Fluka % 992.0 )

Saft olmayan, kahve renkli opd kristalleri etil

asetat { Merck )} 1ile veniden kristallendirildi ve

yaprakocaiklar seklindeki beyaz bkristaller kullanalda.

5.1.2. o-nitroanilin ( Merck %L 25.0 )

Saf o-fenilendiamin’ in sentezinde kullanilda.

(Z.2. de aciklandigir gibi) Ancak daha sonra J.1.1. deki

madde kullamnalda.

3.1.3. Etanol, mutlak metanocl, etilasetat

{ Merck %Z 28.0 )}

tki kez destillendikten sonra kullamalda. Mutlabk

metarnol kalsiyum cksit lUzerinden destillendi.



3.1.4. NiCIz.éHZO

Altr mol kristal sulu nikel tuzu &0

¢’ de

turutulduktan sonra tor haline getirildi ve kullanalda.

3.1.8. Susuz NiCl, { BDH % 99.9 )

Ad=1 kapal:r tiplerde saklanan SUSLE

kullanalida.

I.1.4. CuClz.ZHZG

Rabkair {(IXI) tuzu 50 °C da
kullanilida.
3.1.7. CoClQ_ .c’:HlD

Fobalt (Il tuzu 50 °C da

kullamilda.
3.1.8. ZnEIL

Cinko ] tuzu &0 °2C  da

tullanaldy.

kurutulduktan

Furutulduktan

Eurutulduktan

NiCIZ

sonra

SOnra

sonra



F.1.9. Dimetilgliocksim

Sentezi gerceklestirilen komplekslerdeki nikel
yilzdesini bulmak dicin coOHktirdcd clarak % 171ik

dimetilglicksim ¢6zeltisi kullamalda.

F-1.10. AgNOdg ( Merck Z 78 )

Mohr metoduylsa klor tayinindi  yvapmak  dicin D,1
MTlik ﬁgMOs czeltisi potasyum kromat indikatdrd yaninda

bullamalda.

F.1.11. KkKullanilan cihazlar

IR (KBr) spektrumlar: Ferkin-Elmer 377 model Spek
trofotametresivie, UV spektrumlara Hitachi model 200-220
spekitrofotomstresivie, madnetik dlcimler Gouy terazisivie

ile vapirlda.



= HMetnod

F.2.1. 1:1 ve 1:6 ocranlarindaki komplekslerin sentezi

1 mol metal tuzu ve 1 mol  ligand ayrai  ayr:
hatfifee asaitailarak mutlak metil alkolde cé=dldr. Metal
tuzu cdzeltisine ligand ilave edilir. Karisim Bir
evaporatdre verlestirilir, oksijeni ortamdan uzaklastir-
mak icin azot gaz: gecirilir ve bubarlastairilar.

Burada l:1 stokivometrisindeki komplebks icin uygula~-
nan vontemin aynisi 136 stokiyvometrisei icin de uygulanir.
Buradaki Ffarklalahk sadece stokiyometrik aranlarin
dedigimidir. & mol  ligand vyada daha fazlasi alinarak
azot atmosferi altanda haizla buhariastarms ile anid

cokme gerceklestirilir.,

2. 1:2, 1:3 wve 1:4 oranlaraindaki komplekslerin

1 mol metal tuzu 2 mol ligasnd, 1 mol metal tuzu
3 mol ligand wve 1 mol metal tuzu 4 mol ligand mutlak

metanolde cozilerek komplekslestirme islemi gercekles-



tirilir.¥Yada metal tuzu farkla ligand ve farklai cézdicide
cozllerek hafif aisataldaktan sonra metal (I1) kompleksi
hazirlanabilir. Yine stokivometrifk oranlarda madde
alanarak uwygun coézicllerde cOktlirme islemleri gercek-—
legtirilir. Hazirlanan metal (Il) komplekeleri hemen
stizlilerek vakumda kurutulur ve agzil kapaklyr cam siseler
de muhafaza edilir.

- -

3.3.%. 6Gouy yontemi

kKatalaran magnetik stisseptibiliteleri Gouy
véntemivie, sivilarinki ise Evans vontemiyle tayvin
edilir. Magnetik slsseptibilite oO6lcllimesi, daha cok

paramadnetik maddeler icin vapilir. Bunun sonucu bir
maddenin veya kocrdinasyon bilesiginin icinde kac tane
ortaklanmamics elektron bulundugu Ve dolayisivla
koordinasyon  bilesigi  icindeki  katyonun  yikseltoenme
basamadi bulunabilir.

Gouy vyontemiyle mafdnetik sisseptibilite olomek
icin Gouy terazisi kullaniliv. Bu yontem, bir maddenin
havadaki wve madnetik alandaki adarlaklarinan farkla
olmasl esasina davanir.Bu da maddenin, madnetik alan ile

etkilesiminin Bir sonucudur. BEu nedenle madnetik



slisseptibilitesi d&lcilecek madde ivice toz edilip, ic
capr 2~-Z mm olan numune tdpline sikistairailarak dolduru-
lur. Tdp édnce magdnetik alan uygulanmadan ve cndan sonra
da madnetik alan uygulandaiktan sonra tartailar. Bos tipin
adirlidyr belli oclduwjundan numunenin alan disinda ve
icindeki afarlaklarz bulunur. Madnetik sldsseptibilite
Gloimleri icin gerekli bafaintailar kullanilarak vyapinain
mégnetizmaSL hakkainda bilgi slanar.

Bu konu ile ilgili calismalar S5.1.4.1.° de vwve

Cizelge 5.4’ de verilmistir.

JF.3.4. Job yontemi

Job yvéntemi, M ve L den meydana gelen bilesik
icin ivi bir ¢ozdcd ve iyi bir absorbsiyon maksimumi
hulunabilirse boyle bir maddenin kacar M ve L den
meydana geldikleri bulunabilir.Bunun icin M ve L den
meydana gelen maddenin  bir spektrumua alainayr ve  bu
spektrumun en siddetli absorpsivonunun dalga bowvn
tespit edilir. Cihaz bu dalgs bovuna ayarlanar. M ve L
nin  ayni konsantrasyonda birer cdzeltisi hazivlanir wve
bu cHzeltilerin absorpsivonlaray &lcildr.

HDleiilen absorpsivon deferleri  alinan ml lere

grnedin M'nin ml sayalarana karsa: bir grafigde gecilirse



D
w0

-r

asagaidaki DSekil 3.1, elde edilir. Bu grafikte edri-1
meydana gelen bkompleksin 131 edri 2 ise 1:2 oldudunu
gosterir. L ikili ligandsa, M'nin keoordinasyon sayisa

birinmci edride 2, ikincide ise 4°9dir,

2
1
v
gl
<
(A)
2 S S S | 1 A L) i
0 5 10

—_—— L (ml)

Sekil 3.1, Job metoduna gore Rir kompleksin

stokivonstrisinin bulunmasa

i
‘—J .
]

Bu tip calismalarda iyl sonuc alabilmek i
kompleksin Heer kanununa uymasi gerekir.
b4 .
Edrinin  tepe noktasinain vuvarlaklidy komplsksin

issnsiyve aclmas=ina, z=ivri olmasa ise kompleksin

davanikligini gosterir.



3.3.85. HMohr yontemi

Mohr metoduyla bromir, kloridr ve siyvanlr kromat
indikatdrd vanindsa glmils nitratlia tayin edilebilir.
Donim noktasi, koyu krirmiza renkli Ag,Criy "an meydana
gelmesinden anlasilir.fyraica kromat indikatdrinin oldukca
sainirlii oranlar icinde bulunmasi gereklidiv. CGrkd sara
renkli bkromat iyvonunun konsantrasyonuw bBGyudk clunca
cozeltinin sar: rengil, dinim noktasinda tesekkdl edecek
kairmizy: cGkeledin rengini maskeler. Bundan dolayal 100 ml
cézeltide 0.0% gram kadar potasyum kromat bulunmaladar.

Titrasyon biyadk OSlclide pH'a baSlidir. pH an
dilemesi, glmis kromatin cé6zUnlerldgind  artirdagandan,
vikeelmesi de glmisld oksit halinde céktirdiginden dolaya
zararlizdir.Bunum icin pHid. 510 arasinda calisarlmaladar.

By konu ile 1lgilil calismalesr BGlim 4.6 da  ve

“ ECI'lar ise Cizelge 5.1. de verilmistir.
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4, DENE!L KISIM

4.1. Ni(apd)CI2 Sentezi

100 ml’ 1dik tek agazlzr 150 °C° da kurutulan  bir
balon idicine 9.01 mol (Q.129% g) susuz nikel klordar
ronularak 20 ml sutlak alkolde, sicaktas ¢c6zdldd.0.01 mol
{(0.1080 g) opd 15 ml etilasetat’ ta sicakta cazilerek,
vukarada hazirlanan sara renkli nikel klordr cOzeltisi
trzerine damla damla ilave edildi. Karisaiman rengil yvesile
gondsti. Karisim evaporatdrde 70 °C da buharlastaralda.
¥Yesil renkli kristaller, sicak etil asetat ve metanol
karisaimr ile yaikasnda, vakumda kuwrutuldua. Metanol® den
yveniden kristallendirildi. Yesil renkli, ince parlak,

rristaller elde edildi,. { e.n.; 245 °C, Verim; %4 52 )

4.2. Ni(npd)ZCIz Sentezi

200 mllik iki  a&9z2zlz balom iki  sast slire ile
150 2C°da  kurutuldu. Daha scnra buna geri sofdutucu
ve iki tane damlatmzx huntiei  takalda. By arada
stokiyometrik oranlarda yani 0.01 mol NiCIZ.éHZD ve 0.02

mol  opd maddeler aland:. Daha sonra 0.01 mol (02384 g)



MiCI,.6H,0 20 ml metanoclde 25°C da isitalarak cozdldi.
0.01 mol (0.2168 g) opd ise 15 ml etilasetat’ da oda
sicakliginda cézildld. Tamamen cHzinen bu iki  karisaim
‘dan MiCI, iceren cOzeltinin Gzerine, opd cézeltisd
damla damla wve hkaristirilarak ilave edildi. Kompleks
karisaimar geri sofutucu altainda 4-5 saat kadar bekletildi.
Cokmenin  tamamlanmasi beklendi, balon icindeki co=zdced
aktarxlda ve toz seklindeki bkompleks alanda ve saicak
etanol-etilasetat bkarisimi ile vikandi, slzdldd mav i
kristalin madde vakumda kuruvtuldu. { e.n.3 295 °C, Yerim;

% &8 )

4.3, Ni(opd)sﬁll Sentezi

200 ml 1lik  iki &91zla balon 150 °C'da 5-6 saat
sirevie kurutulduktan sonra Ni(opd}ZCIi'nin senteri icin
uygulanan metod uvygulanda. Tek fark .01 mol (D.2384 g)
NiCIz.éHZQ ve D,.03 maol {(9.3240 g) opd alinarak kompleks
hazarlandi. Elde edilen bkompleks vivole kirli mavi

renkte clup toz halindedir.{ e.n.; 2795 °C, Verim; % &4 )



4.4, Ni(apd)4C‘.Iz Sentexzi

(4.2.) ve (4.353.) de uygulanan yvéntemler uygulanda.
0.0L mol (D.2984 g) NiCIL.éHLO ve 0.04 mol (D.4320 g) opd
alainda. Elde edilen Grdin vivole, parlak renkli toz

kristalin vapadadir. {( e.n.; 300 °C, Verim; ¥ 62 )

4.0. Ni(opd)6CIz Sentezi

(4.1.) ‘de uygulanan metod burada da uygulanda.
0.01 mol (0.1262 g) NiCI,{susuz) ve 0.06 mol (0.64380 g)
opd alindxr. Qlusan Urin pembe renkli ince toz kristalin

vaprdadir. { 2.n.: 320 °C, Verim: L 2B )

4.4. Cu{npd)Clz Sentezi

{4.1.)" de uygulanan metod buradsa da uygulanda.
0.01 mol (9.1703 g) Cull, .2H,0 ve 0.01 mol  (0.1080 g)
npd alandr. Olusan Grin yesil renkli ince tor krisetalin

yvapidadair., { e.n.: 1480 °C, Verim : 4 43 )
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4.7. Co(npd)Clz Sentezi

(4.1.) de uygulanan metod burada da uygulandy.
0,01 meol (D.2378 g) CDClZ.éHZO ve .01 mol (0.1080 g)

opd alainda. Olusan Grdn karmaza-kahverenkli, parlak

iy,

kristalin yapidadir. {( 2e.n.: 158 °C, Verim : %4 28 )

4.8. Zn(Dpd)zCll Sentezi

14.2.)  de uyogulanan metod burada da uwygulanda.
0.01 mol {(D.1347 g) ZnClz we D.02 mol {0.21&80 g) opd

alanda. Qlugan drdn acak vyesil, parlak renkli toz

- By ey

kristalin vapidadair. ( e.n.: 260 20, Verdim 4 32 )

4.92. Mohr Metoduyla Klor Tayini

100-110 20 da bir saat kadar burutuimus klordre

ram  kadar  alarak el &

ihtiva eden kEompleks den 2

[in]

sicaklifanda 250 ml 1ik numuneler, 1 ml % 37 1ik potasyum
kromat indikatdrd  yananda titre edildi, Titrasyon
cézeltinin  devamly karistirilmas: ve damla damla glmis
nitrat cozeltiszinin ilavesivle vapildlr . Reaksziyonun
sornuna  dofry, damlamin ddstidd yerde tesekkdl eden

barmaza coheledin kavybolmasa icin kap ivice calkalanarak
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ikinci damla dismeden kairmizi cékeleldin cozinmesi sadla
da. Cozeltinin rengi tamamen klfmlzl alana kadar
titrasyona devam edildi.

Bu  yonteme gbre % kloru bulmak icin asadadaki

hadinti kullamalda.

YOOI o MNLVLO.ORB457 100 /0T

M: Ayarla gimis nitrat cozeltisinin normalitesi
Mr Gyariai glmis nitrat czeltisinin harcarnan
miktara

T: Baslangictx alanan kompleksin miktarz

4.,9.1, Avarli gimis nitrat cozeltisinin hazarlanmasa

Hzar cam kapakla tartam kabaina 8.5800 gram glmis
rmitrat alanarak, 0011020 da iki saat kadar bir etivde
kurutuldu. Scdutulsn maddeden 8.49460 g alanarak, 500 ml’

1ik  bir balon jojeve bkondu ve isaret cizgisine kadar

damitilk =u ile tamamlandi.



4.9.2. 0.1 N'1lik Sodyum klorir ¢cdzeltisinin hazarlanmas:

Sodvyum klordr higroskopik oldudw icin  250-300 °C
‘da  bir firainda kurutulduktan sonra kullanailda. EBu
calismada & gram saf sodyum klordr bir tartaim kabanda,
belirtilen sicaklikta bkurutulduktan sonra S5.84560 g
alainarak litrelik bir balon jojede saf suyla litreve
tamamlanda.

Daha énce hazarlanan gumiis nitrat cozelitisi
Mymly= Myml, formild kullamailarak NaCl ile ayarlanda.

Sentexzi gerceklestirilen bomplebeslerdes Mot
metodu kullamilarak vapilan Glcimlier Cizelge 3.1. de

verilmistir.

4.10. Nikelin Dimetilgliocksimle Gravimetrik Tayini

by
"i’x
i
Z
[
143
L)
i3
18]
[y
Jnt
[0S
e

Eompleks iceren numune 15-20 ml s
510 ml amonvak ilave edildi ve Y 1711k dimestilglicksim
cozeltisil ile coktdrdida. Cokelek 1520 dakika
bekletildi. Daha Once 110-120 °C da sabit tartima

getirilmis oclan madde Gouche krozesinde sdzildd. Cokelek

Elorir reaksivonu vermeyinceye kadar sicak suyla yvakanda.
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Sentezi gerceklestirilen komplekslerin, bu metod
ile tayin edilen 4 nikel miktarlara: Cizelge S5.2. de

verilmistir.



5. SONUCLAR VE TARTIGMA

S.1. Sonuglar

Lh

-.1.1. Mohr metoduyla klor tayini

B&lim 4.72. da belirtildigi gibi yapilan tayinler
sonucunda elde edilen % klor miktarlara QCizelge 5.1,

de verilmistir.

Kompleks % Klor (Teorik) % Klor (Denel)
Mi{opd)Cl, 29.84 Z0.24
MNi(apd), Cl, 20,43 20.10
Mi(opdlgCly 15.67 15.92
MNi{opd)sCl, 12,860 12.41
Mif{opd), Cl, ?.18 .72

Cizelge S.1. % Klor miktarlar:a



5.1.2. Dimetilglicksimle nikel tayini

B&lum 4.10. da belirtildigi gibi yapilan
tayinler sonucunda elde edilen % nikel miktarlara

Cizelge 5.2. de verilmistir.

Fompleks % Nikel (Teorik) ) % Mikel {(Denel)
Ni{opd)Cl, 24.7 23.8
Mif{opd),Cl, 17.0 16.2
Mi{opd)gCl, 1z2.% 12.0
Ni{opd),Cl, 1.4 7.8
Ni(opd)4Cl, 7.5 7.9

Cizelge 5.2. % HNikel miktarlarys



S5.1.3.

Metal

Renk

anal

k

Hzelliklerinden

stokivometrisine

hazirladaigaimiz

verilmistir.

izi

elat
biri de

bagla

kompleklerin

komplekslerinin en

olarak farkli renklerde

spesifik

renkli olmalaradair. M wve L

olan

renk analizi Cizelge .3. de

FKompleks

Ni{opd)Cl,
Ni(opd), Cl,
Mi{opd)yCl,
Mif{opd),Cly

Cozeltinin rengi

Yesil
Mawvi

Foyu Mavi
Viyole

Foyu Kahve

Cokelegin rengi

Kirli Mavi
vivale

Fembe

Col{opd)Cl, Kahve Krrmizr—kahve
Cu(mﬁd)@ll Mawvi Yesil
Zn{opd), Cl, Saydam Beyax

Cizelge 2.3. Renk analizi
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5.1.4. Spektral sonuclar
5.1.4.1. Magnetik sisseptibilite Glcimleri

Boldm Z.53.3. de belirtilen Gouy vyontemi ile
yapilan magnetik stsseptibilite Glclimleri Cizelge

5.4. de verilmistir.

Tearik Denel

ompleks Sicaklak 1| Saicaklak R

(&) {BM) (k) {BM)
Ni{opd)Cl, 273 F.02 29& 3.12
Mi(opd),Cl, 293 A 4 3 294 .08
Mi(opd)yCl, 293 .02 226 J.14
Ni{opd), Cl, 293 .17 294 .07
Mi{opd},Cl, 293 F.13 278 .11

Cizelge 5.4. Magnetik sdsseptibilite &lcldmleri
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5.1.4.2. WUV spektrumlara

Bilesiklerin stokivometrilerini belirlemek icin
Job metodu uwygulanda. Metanol oritaminda degisik
seyreltik konsantrasyonlardaki metal tuzlaranan,
ligandin ve ligand ile metal tuzlarinin bkelli oranmlarda
karistirilmasivla clusturulan metsl tomplekslerinin
yv-vis, spektrumlara kaydedildi. Ancak sadece
tomplekslierin absorpsiyon yaptigiys uygun bir dalga  boyua
bulunamada . Bu nedenle komplekelerin stokivometri

tayinleri Job metoduna gfre yvapilamada.

Rilesikler Absorbsiyon maksimumlari {(nm)

Band I Band II Rand Il

apd 94,5 2R3 219.4
Ni{opd),Cl, 294 ,0 EP LS 219.4
Mi{opd), Clyg 294.0 238, 5 219.0
MNiClg 211.6
NiCl, .6H,0 2070

Cizelge 35.5. UV spekirum deferleri



S.1.4.3. IR spektrumlara

Bilesiklerin spektrumlara 49, 50, 51, 52, 8%, 54,
35, 94 wve 87. sayfalarda verilmistir.

Bilesiklerin karakteristik IR spektrum deferleri
Cizelge 2.%. de ve bulunan IR spektrum deferleri Cizelge

S3.6. da verilmistir.

Kompleks 3I500-3000 cm ' 1500-1000 cm |
bilgesi bolgesi
Mi{opd)Cl,y AZLO-FRRO-Z200 12851218
Ni(apd)LClz FEFE-ER00-3110 123551225
Ni(opd)3ﬂlz AZLO-E2F0-3150 RED-1223
Niiﬁpd)4ﬁlz F400-F2 155095 1285-1245
Mi(opd); €1,y F400-ERR25-3145 1288-1242
CD(opd)Dlz F240-F165-3120 1Z250~1230
Cu{opd)Cl, F240~-ZT190~-3150 12451200
Zn(mpd32611 RE220-3180-3110 12351200

Cizelge 3.6. IR spektrum defderleri



5.1.4.4. Element analizi

Sentezi gercebklestirilen bilesiklerin element
analizi TORITAK Marmara frastirma Merkezinde
merceklestirildi.,

Bilesiklerin elemesnt anélizi sonuclaray Cizelge

S.7. de verilmistir.

Teorik Denel

Kompleks A LN % H ZC 7Z N L H

Mi{opd)Cl, Fr.87 12.786 .87 IEZ.BE 1Z2.464  4.04
Ni{opd), C1, 41.60 1&.20 4.82 2,14 1&.30  4.84

Ni(apd}gClz 47.68 18,50 5.40 48,00 20,33 5.88

Ni{opd)yCl, S1.30 19,90 .70 52,00 20,30 5.80

Milopdiglly 55,584 20,60 £.29 54.8%  19.60  5.7&
Co{opdiCl, FO.FO 11.60 0 E.40 IZ.87 1Z.91  I.7Z

Culopd)Cl, 2F.70 0 110,209 Z.20 F0.60 0 11.18 FLE2

In{opd), Cl, 22.74  11.98  F.453 21.5%  11.03% .31

Cizelge S9.7. Element analizi sonuclars:
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2.1.4.5. Metal tuzu ve ligandin bazi c¢é6ziGclilerdeki

coHztinebilirligi

Metal [Mikel (II) klordr tuzul] ve ligand {opd)’
nin baz: cozicdlerdeki cOzdndrldgd Cizelge §.8. da

verilmistir.

Caziiciiler o—fenilendiamin NiCl, .6H,0
Kloroform + -
Toluen + -
n—Hekzan + -
Metanol - +
Etanol + o+
Etilasetat + +
Bat su + +
Dicksan * -
Eter + -
Farbontetraklorir + -

Cizelpe S5.8. Metal tuzu ve ligandin baza cOzldcllerdeki

cOzOmir 1agu



5.1.4.6. Erime (bozunma) Noktalar:a

Sentezi gerceklestirilen tomplekslerin

noktalari saptanmis ve Cizelge 5.%9. da verilmistir.

erime

Kompleks Erime {(bozunma) Noktasi {(°C)
Mi{opd)Cl, 230~ 245
Mi{opd),Cl, 280 — 295
Mi(opd);Cl, 285 -~ 299
Ni(opd)4Cll 290 ~ IO
Ni(ﬁﬁd)6C1Z IDO — TJ2D
Co{opd)Cl, 150 - 135
Cu{opd)i, 155 — 160
In{opd), L1, 255 — 2860

Cizelge S5.9. Erime noktalari sonuclara
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S.2. Tartisma

opd’'nin nikel (II) klordr ile metsl-ligand mol
orani 131, 1:2, 13, 134 ve 136 clan, kobalt (I1) klorar
ve bakar (II) klordr ile mol oran: 1:1 olan ve cinko
{(II) Elordr ile mol orana 1:2 clan bilegikleri
senterzlenmistir. Serbest opd’nin C-NM gerilme titresimi
1275 cﬁide clusmustur. Genellikle aromatik aminlerde
12601230 c&‘de gériilen kuvvetli banda gbre C-N gerilme
frekansy 20-50 c£1kadar daha distktir. Calaizalan tim opd

komplekslerinde bu gdzlenmistir. Tetrakis ve hekzakis

bomplekslerinde koordine olmamis diaminler de VAT
clabilmektedir. Bundan dolaya 12701240 cﬁ' deki
absorpsiyon banda ile beraber buvvetlli Biv -

absorpsivonun 12851245 c51de serbest opd'de de oldugu
gibi kendini gOstermektedir. 1285-1245 c@' deki  bu
buvvetli band, opd bkomplekslerinde hoordine olmamis
aming grup}arlni gistermektedir. Bu tlr bandlar ikidisli
diaminlerin YeEr aldada tris{opd) bomplekslerinde
gorilememistir. Ayrica koordine ocimamis aminog gruplarina
igceren tetrakis ve hekzakise opd komplekslerinde N-H
gerilme titresim frekanslara F4O0D-3310 el de

gézlenmigtir. ( IR Spektrumlara: )
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Magnetikt moment Glclimleri sonucunda nikel (I1)
nin altils koordinasyon yvaptigini ve bitin opd kompleks—
lerinin eslesmemis 1iki elektronz karsrlak gelecek
sekilde paramadnetik ozellik gésterdigi bulunmustur.
{ Cizelge 5.4.)

opd bivrden Tazla dondr grup icerdigi icin meydana
getirdigi kompleksler genellikle kelat bilesikleridir.
Metal—-ligand mol orana 1:1 ve 1l:6 olan bilesiklerin
metal kompleksi, metal-ligand mol cramy 133, 1:3 ve 1:4
olan bileaiklerin ize metal kelatay oldugn gozlenmistir.
Metal-ligand mol orani 1:1 ve 1364 olan bilesiklerde opd’
nin  tekdisli ligand, difderlerinde ise ikidisli ligand

alarab davrandigr somnucuna varaialmastair.
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Spektrum 3. Ni(opd)Clg'nin IR spektrumu
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