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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi  

 

 

2,2'-(ETĠLENDĠOKSĠ)BĠS(ETĠLAMĠN) ĠÇEREN KARIġIK LĠGANTLI METAL 

SAKKARĠN KOMPLEKSLERĠNĠN SENTEZĠ, YAPISAL TANIMLAMALARI VE 

ISIL ÖZELLĠKLERĠ 
 

AyĢe KESKĠN 

 

GaziosmanpaĢa Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

                            DanıĢman: Doç. Dr. Ahmet KARADAĞ  

 

 

Bu çalıĢmada, 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea) ligandıyla yeni [Co(µ-edbea) 

(sac)2]n.3H2O, [Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O, [Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O, [Cu(edbea) 

(sac)2], [Cu(µ-edbea)(sac)2]n, [Cd(edbea)2](sac)2, [Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 ve 

[Hg(edbea)2](sac)2 kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin yapıları elementel analiz, 

IR ve UV-Gör. Spektrometresi, ısıl kararlılıkları ise termal analiz teknikleri ile 

araĢtırıldı. Uygun tek kristallere sahip komplekslerin yapıları X-ıĢını kırınımı yöntemi 

ile belirlendi. Komplekslerin IR spektrumlarındaki edbea ve sac ligantlarına ait 

karakteristik piklerin kimyasal kayma değerlerinden metale bağlanıp bağlanmadıkları 

tahmin edildi. X-IĢını tek kristal analiz sonuçlarına göre; [Cu(edbea)(sac)2] 

kompleksinde edbea, üç diĢli davranarak bozulmuĢ kare piramidal yapı, [Cu(µ-

edbea)(sac)2]n polimer kompleksinde, tüm verici uçlarını kullandığı, fakat iki Cu
II
 

atomu arasında köprü vazifesi görerek düzgün sekizyüzlü yapı oluĢturduğu ve 

sakkarinlerin, her iki komplekste de koordinasyona katılarak N-ucundan bağlandığı 

görüldü. BozulmuĢ onikiyüzlü bir geometriye sahip olan [Cd(edbea)2](sac)2 

kompleksinde ise edbea’lar dört diĢli olarak koordine olurken, sac’ların tamamlayıcı 

iyon olarak davrandığı ortaya çıktı. Komplekslerin termal davranıĢları TG, DTG ve 

DTA teknikleri ile incelendi. Termik bozunmalara göre ilk olarak varsa kristal ve bağlı 

sularının, daha sonra nötral ligant olan edbea’nın, son olarak da sakkarinlerin 

buharlaĢtığı belirlendi. Geriye kalan ürünün ise metal ya da oksidi kaldığı fakat Cd 

metalinin kompleksleri düĢük kaynama noktasına sahip olduğundan dolayı metalin 

tamamının uzaklaĢtığı tespit edildi.   
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In this study, new [Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O, [Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O, [Ni(edbea) 

(OH2)(sac)2].3H2O, [Cu(edbea)(sac)2], [Cu(µ-edbea)(sac)2]n, [Cd(edbea)2] (sac)2, 

[Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 and [Hg(edbea)2](sac)2 complexes were synthesized from 

2,2'-(ethylenedioxy)bis(ethylamine) ligand. Structures of the complexes were 

investigated by elemental analysis, IR spectroscopy, UV-VIS spectroscopy, as their 

thermal stability was also determined by thermal analysis techniques. Structures of the 

complexes having suitable single crystals were determined by X-ray diffractometry. 

From chemical-shift values of the characteristic peaks in the IR spectra of the 

complexes, it is estimated whether edbea and sac ligands coordinate to metal or not. 

According to X-ray single crystal analysis results; edbea in [Cu(edbea)(sac)2] complex 

is acting tridentate to give square pyramidal structure as it is using the whole donor 

sides in [Cu(edbea)(sac)2] polymer complex to bridge between Cu
II
 atoms and form 

proper octahedron structure and it seen that saccharines participated into coordination 

from N-sides in both complex. Besides, edbea ligands are acting tetradentate to 

coordinate in [Cd(edbea)2](sac)2 complex having distorted dodecahedron geometries, as 

sacs revealed to behave as completing ions. The thermal behaviors of the complexes 

were investigated by TG, DTG and DTA techniques. According to thermal 

decomposition steps, it is determined that firstly crystal or bound water present in the 

complex, then neutral ligand edbea and at last sacs evaporated.  The residual part was 

determined to be metal or its oxides except for Cd complex in which no residual part 

left due to low boiling temperature of Cd metal. 
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1. GĠRĠġ 

Anorganik kimya, organik olmayan yani karbon-hidrojen bağı içermeyen bileĢiklerin 

özelliklerini ve kimyasal davranıĢlarını inceleyen bilim dalıdır. Kompleks oluĢumunda 

genellikle geçiĢ metalleri kullanılır. GeçiĢ elementlerinin hepsi, elektron dizilimlerinde 

en dıĢtaki d orbitalinde elektron taĢırlar ve bu orbitaldaki elektronlarla tepkimeye 

girerler. GeçiĢ metalleri genelde birden fazla yükseltgenme basamağına sahiptirler. 

Çoğu, asit çözeltilerinde hidrojenle yer değiĢtirecek kadar elektropozitiftir. Ġyonları 

renkli olduğundan, analizlerde kolay ayırt edilebilirler. Metalin kendisi ya da bileĢikleri 

genelde katalitik etki gösterirler.  

Koordinasyon bileĢiği ya da kompleks, bir merkez atomun (M) ligant (L) adı verilen 

farklı sayıda atom veya atom gruplarınca koordine edilmesiyle oluĢan bileĢiklerdir. 

Burada ligant, metale elektron çifti vererek koordine kovalent bağlı ve polar kovalent 

özellikte kompleks oluĢturur. Eğer kompleks katyon ise zıt yüklü anyon, anyon ise zıt 

yüklü katyonla bileĢik oluĢturur. DıĢarıya karĢı nötr olan kompleksler serbest bileĢikler 

olarak hareket edebilirler. Ligantlar kendi içinde de bağ içeriyorsa halkalı olan Ģelatları 

oluĢtururlar. Koordinasyon bileĢiklerinin yapısı ile ilgili ilk çalıĢmalar Alfred Werner 

tarafından yapılmıĢ ve geçiĢ metal bileĢiklerinin yapısı hakkındaki çalıĢmalarından 

dolayı 1913 yılında Nobel Kimya ödülü almıĢtır.  

Koordinasyon bileĢikleri endüstride yaygın olarak kullanıldığından bu alana ilgi 

oldukça fazladır. Tıpta biyolojik olayların açığa çıkarılması ve ilaç sanayisinde, 

katalizör olarak, polimer kimyasında, ziraatta, su sertliğinin giderilmesinde ve daha 

birçok sahada kullanım alanları bulunmaktadır.  

Bu çalıĢmada, dört  verici  uca  sahip  2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea)  ligandı ve 

bazı  geçiĢ  metal  tuzları  kullanılarak  karıĢık  ligantlı  metal-sakkarin  komplekslerinin 

eldesi; bunların elementel analizleri, çeĢitli spektroskopik tekniklerle (IR, UV ve X-ıĢını) 

yapısal  tanımlamaları  ve   termal   analiz   teknikleri  (TG,  DTG  ve  DTA)  ile  de  ısıl 

kararlılıklarının araĢtırılması amaçlanmaktadır. 

 



 

 

 

2. GENEL BĠLGĠLER 

2.1. Sakkarinin genel özellikleri 

Sakkarin o-toluensülfonamid ile oksidasyonunun incelenmesi sırasında 1878’de 

Fahlberg tarafından kazara keĢfedilmiĢtir ve bir yıl sonra Remsen ve Fahlberg 

tarafından yayınlanmıĢtır (Remsen ve ark., 1879; Remsen ve ark., 1879/1880). ġekerin 

Yunancadaki karĢılığı olan sakcharon’dan esinlenerek bu bileĢiğe sakkarin adı 

verilmiĢtir. AraĢtırmalar sakkarinin Ģekerden 550 kat daha tatlı olduğunu ve Ģekerden 

daha düĢük maliyetle elde edileceğini göstermiĢtir (Anderson ve Deskins, 1995).  Bu 

özelliğinden dolayı sakkarin, suda çözünen sodyum tuzu Ģeklinde kalorik olmayan 

yapay tatlandırıcı ve yiyecek katkı maddesi olarak kapsamlı Ģekilde kullanılmaktadır 

(Yılmaz ve ark., 2005). 

1907 yılında sakkarinin güvenilirliliği konusunda kuĢku duyulup konserve gıdalarda 

kullanımının yasaklanması istenilmiĢtir. Yine de sakkarin, I. Dünya SavaĢının Ģeker 

kıtlığı çekilen yıllarında yaygın Ģekilde kullanılmıĢtır. Toz veya tablet olarak üretilen 

sakkarinin, gıda üretiminin çok geniĢ bir alanında kullanımı II. Dünya SavaĢı yıllarında 

da devam etti. Sakkarinin kullanımının önündeki tek engel, alındıktan sonra ağızda 

bıraktığı keskin metalik tattı. Gıda üreticilerinin çalıĢmaları ile, sakkarinin bir diğer 

kalorisiz yapay tatlandırıcı olan siklimat ile karıĢtırılmasıyla bu sorunun üstesinden 

gelindi (Ager ve ark., 1998).  

1960’lı yıllarda yapılan iki farklı çalıĢmada siklamat’ın laboratuar farelerinde kansere 

sebep olduğunu duyurdu. Ardından yapılan testler de aynı sonucu verince 1969 yılında 

siklimat yasaklandı. Tabi bu sırada da baĢka uygun bir kalorisiz yapay tatlandırıcı 

bulunmadığından sakkarinin kullanımında ani bir artıĢ oldu. (Schmahl ve ark., 1983). 

Daha sonraki yıllarda, diyet ürünlerine olan talebin artmasına bağlı olarak endüstride 

yaygın olarak kullanıldı.  

Sakkarin insan vücudundaki eser elementlerle tepkimeye girer ve metal iyonlarının bir 

çoğu ile hızlı bir Ģeklide kompleks oluĢturur. Sakkarinin  potansiyel zararlı etkileri ve 

özellikle Ģüphelenilen kanserojenik yapısına bağlı olarak metal komplekslerinin 
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reaktivitesi ve yapısal özelliklerine olan ilgi artmıĢtır (Allen ve ark.,  1957; Munro ve 

ark., 1975; Cohen-Addad ve ark., 1986; Suzuki, N. ve Suzuki H., 1995). Son 

zamanlarda ise, sakkarinin güvenilir olduğu rapor edilmiĢtir (Anderson ve Deskins, 

1995). 

2.2. Sakkarinin sentezi 

Sakkarin, kimyasal olarak iki ana yöntemle sentezlenmektedir. Bunlardan biri o-

toluensülfonamid’in yükseltgenmesi, diğeri de antralinik asidin amino grubunun sülfür 

türeviyle yer değiĢtirilmesi esasına dayanır. Toluenin klorosülfonik asitle reaksiyonu 

sonucu o- ve p-toluensülfonilklorür ele geçer ve bu ürün amonyakla etkileĢtirildiğinde 

orto izomerin baskın olduğu sülfonamid türevini verir. Ġzomerlerin ayrılması bu veya 

sonraki basamaklarda sağlanabilir. Ele geçen o-toluensülfonamid; potasyum 

permanganat, potasyum kromat, kromik asit, elektrokimyasal yöntem, hava veya 

oksijen kullanımı gibi herhangi bir yöntemle karĢılık gelen karboksilik asit türevine 

yükseltgenir. OluĢan o-izomer dehidrasyon sonucu sakkarine dönüĢür (ġekil 2.1). 

 

 

ġekil 2.1. Sakkarinin toluenden sentezi 

 

Diğer yöntem, Maumee prosesinin bir uygulamasından ibarettir ve çıkıĢ maddesi olarak 

antralinik asit kullanılır. Yöntem, metil antralinatın diazolanmasını ve diazonyum 

tuzunun SO2 ve Cl2 gazıyla sülfonil klorür formunu vermek üzere etkileĢtirilmesini 

içerir. Ele geçen ürün amonyakla etkileĢtirildiğinde sakkarin ele geçer (ġekil 2.2)  

(Güney, 2008). 
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ġekil 2.2. Sakkarinin metil antralinattan sentezi 

 

2.3. Sakkarinin fiziksel ve kimyasal özellikleri 

Sakkarin alternatif olarak 1,2-benzoizotiyazol-3(2H)-one-1,1-dioksit ya da o-

sülfobenzimid de denilen, erime noktası 225-227 C olan organik bir bileĢiktir (ġekil 2. 

3(a)). Sodyum sakkarinat ise (ġekil 2.3(b)) suda çok yüksek oranda çözünür ve hem 

ligant hem de tatlandırıcı olarak kullanıma uygundur. Sodyum sakkarinat ligant olarak 

kullanıldığında, çözeltide bulunan sakkarinat anyonu metallere koordine olur (Falvello 

ve ark., 2001). 

 

S

N
O

O

O

H                            

(a)                                                       (b) 

ġekil 2.3. Sakkarin (a) ve Soyum sakkarinat (b)’ın açık yapısı 

 

Sakkarin ve sodyum tuzunun çeĢitli fiziksel özellikleri Çizelge 2.1’de gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 2.1. Sakkarin ve sodyum tuzunun fiziksel özellikleri  

 

 Sakkarin, (Hsac), 

C7H5NO3S 

Sodyum sakkarinat 

(Nasac), C7H4NO3SNa 

Molekül Ağırlığı 183,18 gmol
-1

 205,17 gmol
-1

 

Erime Noktası 225-227 C 226-230 C 

Sudaki Çözünürlüğü 3,3 g/l (20 C) 830 g/l (20 C) 

 

Sakkarinat iyonu ġekil 2.4’de görüldüğü gibi karbonil, sülfonil oksijen atomları ve azot 

atomu ile üç koordinasyon merkezi oluĢturan çok fonksiyonlu bir ligantdır. Sac geçiĢ 

metal iyonlarıyla genellikle deprotonlanan azot atomu ucundan etkileĢir. Oysa, alkali, 

alkali türevi ve p-bloğu metalleri kullanılması durumunda O-ucuyla bağlanır (Nather ve 

ark., 1997; Jovanovski, 1999; Baran ve ark., 2000; Baran ve ark., 2001). Sakkarinin 

farklı koordinasyon Ģekilleri aĢağıda gösterilmiĢtir. 

 

 

S

N
O

O

O

..

..

..

..

..

M

S

N
O

O

O

..

..

..

..

M

S

N
O

O

O

..

..

..

..

M

S

N
O

O

O ..
..

..

..

..

M

..

M

S

N
O

O

O ..
..

..

..

..

M

M

S

N
O

O

O ..

..

..

..

..

M

M

....

a) b) c)

d) e) f)

.... ..

.. ..
.. ..

.... ..

..



 

 

6 

 
 

ġekil 2.4. sac ligandının gözlenen koordinasyon Ģekilleri 

2.4. Ġyonik sakkarinat bileĢikleri 

Alkali ya da toprak alkali katyonlar, beklendiği gibi iyonik yapılı katyon-anyon 

etkileĢim temelinde sakkarinat türevleri oluĢturmaktadırlar. Ancak, bu iyonik yapılardan 

çok az bir kısmının kristal yapısı hakkında bilgi mevcuttur. Çok uzun zamandan bu 

yana sodyum sakkarinat, en çok kullanılan yapay tatlandırıcı olarak bilinse de, molekül 

yapısı yakın zamana kadar tam olarak aydınlatılmamıĢtır. 

Sodyum sakkarinatın farklı çözücülerde yeniden kristallendirilmesiyle Na(sac).(2/3) 

H2O ve Na(sac).(15/8)H2O (Naumov ve ark., 2005) formülünde iki ayrı hidrat ürünü 

elde edilmiĢtir. Diğer bilinen iyonik sakkarinatlar ise, K(sac).(2/3)H2O (Jovanovski ve 

ark., 2004), K2Na(sac).H2O (Malik ve ark., 1984), Mg(sac)2.7H2O (Jovanovski ve 

Kamenar, 1982) ve NH4(sac) tuzlarıdır. Ayrıca, toprak alkali sakkarinatlardan; 

Ca(sac)2.4(H2O), Sr(sac)2.4(H2O) ve Ba(sac)2.4(H2O) bileĢikleri literatürde 

bahsedilmesine karĢın bugüne kadar tam olarak yapısal tanımlamaları yapılamamıĢtır. 

2.5. Sakkarinin koordinasyon bileĢikleri 

2.5.1. Tek diĢli N-koordinasyonlu sakkarin kompleksleri 

Sodyum sakkarinat ile birinci sıra geçiĢ metal iyonlarının reaksiyonu 

[M(sac)2(H2O)4].2H2O (M= V
II
, Cr

II
, Mn

II
, Fe

II
, Co

II
, Ni

II
, Cu

II
, Zn

II
) genel formüllü 

izomorf koordinasyon bileĢiklerini vermiĢtir. Bu metal katyonları, sakkarinat 

anyonunun deprotonlanan ve negatif yüklü azot atomu ile etkileĢimi tercih etmektedir. 
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Bu komplekslerin kristal yapısı yaklaĢık 20 yıl önce belirlenmiĢtir (ġekil 2.5) ve bu 

oktahedral kompleks trans konumda iki N-bağlı sac ligandı içerir. 

 

 
 

ġekil 2.5. [M(sac)2(H2O)4].2H2O komplekslerinin geometrik yapısı (M= V
II
, Cr

II
, Mn

II
, 

Fe
II
, Co

II
, Ni

II
, Cu

II
 ve Zn

II
) 

 

[M(sac)2(H2O)4].2H2O kompleksi, akua ligantları ile nötr ligantlar kolayca yer 

değiĢtirdiğinden dolayı, karıĢık ligantlı sakkarin komplekslerin sentezinde baĢlangıç 

bileĢiği olarak kullanılmaktadır. Bu yüzden yeni kompleksler, çözeltideki akua-

sakkarinato kompleksi ile nötr bir ligantın direkt reaksiyonu ile kolaylıkla hazırlanır. 

Örneğin [M(sac)2(Hpz)2(H2O)2] M= Co
II
, Ni

II
 ve Cu

II
 ve Zn

II
 ile [Zn(sac)2(Hpz)2] 

(Valle-Bourrouet ve ark., 2007) komplekslerindeki pirazol (Hpz), tek diĢli ya da köprülü 

bir ligant olarak çift karakterli davranarak yeni karıĢık ligantlı metal-sakkarin 

kompleksleri oluĢturmaktadır.  

 

Bu zamana kadar elde edilen karıĢık ligantlı komplekslerin N-koordinasyonuna sahip 

sakkarinato kompleksleri, koordinasyon geometrisine göre sınıflandırılabilir:    

 

 N-bağlı bir sakkarinato ligantı içeren üç koordinasyonlu Cu
I
 kompleksi, 

[Cu(sac)(PPh3)2], trifenilfosfin (PPh3) ile [Cu(sac)2(H2O)4] kompleksinin reaksiyonu 

sonucu elde edilmiĢtir (Falvello ve ark., 2001). Bu tipteki diğer örnekler ise Ag
I
 ile 

elde edilmiĢtir: [Ag(sac)(PPh3)2] (Ng, 1995), [Ag(sac)(py)]n (py= piridin), 

O

S
N

O
O

O

S
N

O
O

M

H2O OH2

OH2H2O
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[Ag(sac)(pym)]n (pym= 2-piridilmetanol) (Hamamcı ve ark., 2005), 

[Ag2(sac)2(dmen)2] (dmen= N,N-dimetiletilendiamin) (Yılmaz ve ark., 2005).  

 

 Düzgün dörtyüzlü sakkarinatlı kompleksler genellikle Zn
II
 varlığında 

gerçekleĢmektedir; [Zn(sac)2(py)2] (Quinzani ve ark., 1997), [Zn(sac)2(im)2] (im= 

imidazol) (Williams ve ark., 2004), [Zn(sac)2(bzim)2]2.2EtOH.H2O (bzim= 

benzimidazol, EtOH= etanol) (Williams ve ark., 2004), [Zn(sac)2(aepy)] (aepy= 2-

(2-aminoetil)piridin) (Yılmaz ve ark., 2004) ve ApyH[Zn(sac)3(H2O)] (ApyH= 2-

aminopiridinyum) (Yılmaz ve ark., 2005). Bahsedilen son kompleks, Zn
II
’nin 

tetrahedral koordinasyonlu mononükleer tris(sakkarinato) kompleksinin ilk örneğidir. 

 

 Yılmaz ve arkadaĢları tarafından kare-düzlem yapıda iki dimerik [Cu2(dea)2(sac)2] 

(dea= dietanolamin) (2001) ve [Cu(pypr)2(sac)2] (pypr= 2-piridinpronoki anyonu) 

(2003) kompleksleri sentezlenerek çeĢitli tekniklerle yapısal tanımlamaları 

yapılmıĢtır. Son zamanlarda ise [Au(sac)2(H2O)2]Cl ve [Au(sac)3H2O] bileĢimli iki 

Au
III

 kompleksi literatüre kazandırılmıĢtır (Teleb, 2004). 

 

 BeĢ koordinasyonlu kompleksler ise, katyonun koordinasyon esnekliğinden dolayı 

Cu
II
 ile elde edilebilir. Genellikle karepiramidal yapıların oluĢmasında, baĢlangıç 

bileĢiğinin oktahedralden tetrahedral yapıya dönüĢümü sırasında akua ligantlarından 

birinin değiĢmeden kaldığı ve kararlı beĢ koordinasyonlu bir ara ürünün oluĢtuğu, bir 

ligant yerdeğiĢtirme mekanizması önerilmektedir. [Cu(sac)2(H2O)(py)2] (py= piridin) 

(Jovanovski ve ark., 1998), [Cu(sac)2(H2O)(bzim)2] ve [Cu(sac)2(H2O)(bzim)(EtOH)] 

(bzim= benzimidazol) (Williams ve ark., 2000), [Cu(sac)2(H2O)(nic)2] (nic= 

nikotinamid) (Parajon-Costa ve ark., 2002), [Cu(sac)2(H2O)(Hnic)2] (Hnic= nikotinik 

asit) (Naumov ve ark., 2001), [Cu(sac)2(H2O)(prpy)2] (prpy= 4-propilpiridin) 

(Naumov ve ark., 2002), [Cu2(sac)2(tea)2].2(CH3OH) (tea= trietanolaminat) (Topçu 

ve ark., 2002), [Cu(sac)2(H2O)(bpy)2] (bpy= α,α'-bipiridin) (Naumov ve ark., 2002),  

[Cu(nns)(sac)(H2O)] (nns= S-metil-β-N-(6-metilpirid-il) metilenditiyokarbazat) 

(Ravoof ve ark., 2004) ve [Cu(pysme)(sac)(MeOH)] (pysme= S-metilditiyokarbazat 

anyonunun piridin-2-karboksaldehit Schiff bazı) (Ali ve ark., 2004) N-bağlı 

sakkarinato ligantları içeren kare piramidal komplekslere örneklerdir. 
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 BeĢ koordinasyonlu diğer bir yapı olan üçgen çift piramidal yapıların literatürde fazla 

yaygın olmadığı görülmektedir. Bu tür yapılara [Cr(sac)2(py)3].2py (Alfaro ve ark., 

1992), [Cu(ophen)2(sac)]sac.2H2O (ophen= o-fenantrolin) (Yugeng ve ark., 1994) ve 

[Cu(bpy)2(sac)]sac.3H2O (bpy= bipiridin) (Jianmin ve ark., 1991; Hergold-Brundić 

ve ark., 1991) kompleksleri örnek olarak verilebilir. 

 

 Farklı bir örnek olarak, [Zn(bishydeten)(sac)2] (bishydeten= N,N'-bis(2-hidroksi 

etil)etilendiamin) kompleksinde Zn
II
 katyonunun iki sac azotu, üç diĢli olarak 

davranan bishydeten’in verici azotları ve bir etanolik oksijen ucuyla ideal olmayan 

üçgençiftpiramidal bir yapı oluĢturmuĢtur (Karadoğan A., 2009) (ġekil 2.6).  

 

 

ġekil 2.6. [Zn(bishydeten)(sac)2] kompleksinin yapısı 

 Sakkarinat içeren düzgün sekizyüzlü kompleksler, genellikle iki tane nötr Ģelat öncü 

ligant varlığında oluĢmaktadır. Bu koordinasyondaki yapılara [Ni(sac)2(ea)2] (ea= 

monoetanolamin) (Andac ve ark., 2000), [Ni(sac)2(ampy)2] (ampy= 2-

(aminometil)piridin) (Yılmaz ve ark., 2004), [Cu(sac)2(ea)2] (Yılmaz ve ark. 2001), 

[Cu(sac)2(HydEt-en)2] (HydEt-en= N-(2-hidroksietil)-etilendiamin) (Yılmaz ve ark., 

2002), [Zn(ea)2(sac)2] (Yılmaz ve ark., 2001) ve [Zn(sac)2(ampy)2] (Yılmaz ve ark., 

2004) ve [M(sac)(bpy)2(H2O)]sac (M= Mn
II
, Co

II
, Ni

II
 ve Zn

II
) (bpy= 2,2'-bipiridin) 

(Dillon ve ark., 1999; Deng ve ark., 2000; Johns ve ark., 2001) kompleksleri örnek 

olarak verilebilir. 
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 Ġlave olarak sakkarinat anyonu, Cd
II
 ve Hg

II
 gibi bazı ağır metal katyonları ile de 

etkileĢime girerek [Cd(sac)2(H2O)4].2(H2O) (Haider ve ark., 1984) ve [Hg(sac)2] 

(Kamenar ve ark., 1982) ürünlerini oluĢturmuĢtur. Bunlardan [Cd(sac)2(H2O)4] 

2(H2O) ilk sıra geçiĢ metalleriyle izomorf yapıdadır. N-bağlı sakkarinato ligantları 

bulunduran karıĢık ligantlı Cd
II
 ve Hg

II
 kompleksleri bu bileĢiklerden baĢlanarak 

hazırlanmıĢtır ve komplekslerin [Cd(sac)2(bpy)2] (Johns ve ark., 2001), 

[Cd(sac)2(HydEt-en)2] (Yılmaz ve ark., 2002), [Cd(sac)2(ampy)2] (Yılmaz ve ark., 

2004) ve [Hg(sac)2(bpy)] (Hergold-Brundić ve ark., 1989) yapılarına sahip olduğu 

bildirilmiĢtir.   

2.5.2. Tek diĢli O-koordinasyonlu sakkarin kompleksleri 

Bir ligant olarak sakkarinat anyonu karbonil ve sülfonil gruplarında bulunan iki farklı 

verici oksijen atomuna sahiptir. Sülfonil gruplarının bazikliği düĢüktür ve nadiren bağa 

katılır, fakat karbonil gruplarının koordinasyona katılmasına daha sık rastlanır ki burada 

anyon bir Ģelat ya da köprü ligant olarak davranır. 

Karbonil O-atomunun tek diĢli koordinasyonu oldukça nadirdir ve genellikle hacimli ya 

da dallanmıĢ ligantların varlığında gözlemlenir. Bu tip bir koordinasyon, ilk kez V
II
 

kompleksinde {[V(sac)2(py)4].2thf  (py= piridin) (Cotton ve ark., 1990)} fark 

edilmesiyle birlikte [Ni(sac)2(py)4].2py (Quinzani ve ark., 1999) ve 

[VO(OH)(sac)(H2O)2]Hsac (Ferrer ve ark., 1993) kompleksleri için de bildirilmiĢtir. 

GeçiĢ metal iyonlarına sakkarinattaki O- verici uçlarının koordinasyonu, N- verici uca 

göre pek sık rastlanan bir Ģey değildir. O-koordinasyonlu yapılara [Cu(sac)2(dipyr)2] 

(dipyr= dipiridilamin) (Deng ve ark., 2001), [Co(sac)2(mpy)2] (mpy= 2-piridil metanol) 

(Yılmaz ve ark., 2002) ve son zamanlarda ise [Co(pypr)2(sac)2] (pypr= 2-

piridinpropanol) (Hamamcı ve ark., 2003) kompleksleri örnek olarak verilebilir (ġekil 

2.7).  
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ġekil 2.7. [Co(pypr)2(sac)2] kompleksinin yapısı 

Diğer yandan, benzer M-O bağları çift diĢli Ģelat ligantlar ile oktahedral kompleksler de 

gözlenmiĢtir. [Ni(sac)2(aepy)2] (Yılmaz ve ark., 2004), [Ni(sac)2(aeppz)2] (aeppz= N-

(2-aminoetil)piperazin) (Güney ve ark., 2005), [Zn(sac)2(aeppz)2] ve [Cd(sac)2(aeppz)2] 

(Yılmaz ve ark., 2005) bilinen bu tür yapılara örneklerdir. Bu oktahedral komplekslerde, 

ikincil ligantlar alkilhidroksi ve alkilamino grupları içeren piridin ya da piperazin 

türevleridir. Ġki veya üç üyeli C atomlarından oluĢan alkil zincirleri, uç verici atomun 

koordinasyonu sebebiyle kolaylıkla eğilir ve bu nedenle metal merkezi etrafında sterik 

engel artar. Sakkarinatın N atomu ucundan koordinasyonunun, alkil zincirlerinin 

uzunluğundaki artıĢtan dolayı zor olduğu sonucu çıkarılabilir. PPh3 ve N,N-

dimetiletilendiamin gibi diğer hacimli ligantların koordinasyonu ise, [Cu(sac)(PPh3)3] 

(Falvello ve ark., 2001) ve [Ni(sac)2(dmen)2] (Ġçbudak ve ark., 2003) komplekslerinde 

olduğu gibi O-bağlı sakkarinat anyonlarının oluĢumu ile sonuçlanır. 

2.5.3. Çift diĢli (N, O) ve üç DiĢli (N, O, O) sakkarin kompleksleri 

Sakkarinat ligantı; iki ya da daha fazla metal iyonu arasında köprü oluĢturabilir ya da iki 

veya üç diĢli Ģelat olarak davrandığında, iki ya da tüm verici uçlarını kullanarak aynı 

anda koordinasyon yapabilir. 

[Cr2(sac)4]·2thf ve [Cr2(sac)4(py)2]·2py komplekleri etkileĢimin en ilginç dimerik 

türleridir ki, burada dört sakkarinat iyonu çift diĢli (N-, O-) olarak iki Cr
II
 iyonu 

arasında bir köprü vazifesi yaparak iyi bilinen Cr
II
/ karboksilat türlerine benzer bir yapı 

ortaya çıkartmaktadır (Baran ve Yılmaz, 2006). 
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Ġki ve üç diĢli koordinasyon biçimleri genellikle Pb
II
 ve Ag

I
 komplekslerinde gözlenir. 

Momomerik Pb
II
 [Pb(sac)2(H2O)2(ophen)] (ophen= o-fenantrolin) (Baran ve ark., 2000) 

kompleksinde iki sakkarinat ligandı çift diĢli Ģelat ligant olarak davranarak sekiz 

koordinasyonlu bir yapı oluĢturmuĢtur. Dimerik [Pb(sac)].H2O kompleksi sakkarinatın 

köprü oluĢturduğu literatürdeki ilk örneğidir. Buradaki iki ligant N- ve O-atomları 

boyunca Pb
II
 merkezleri arasında çift diĢli bir köprü olarak davranır (Jovanovski ve ark., 

1988). [Pb2(sac)4(H2O)2(bpy)2] (Jovanovski ve ark., 1999) kompleksinde ise sakkarinato 

ligantlarının iki tanesi tek diĢli N-koordinasyonluyken, diğerleri iki Pb
II
 merkezleri 

arasında N- ve karbonil O- atomları aracılığıyla köprü oluĢturur.  

Ag
I
 komplekslerinde ise polimerik türlerle karĢılaĢılır. [Ag2(-sac)2(-hep)2]n (hep= N-

(2-hidroksietil)piperazin) kompleksi, iki tane köprü sakkarinato ile Ģekillenen dimerik 

[Ag2(sac)2] birimlerinden oluĢur. Bu dimerik birimler hep ligantları tarafından 

oluĢturulan ek köprülerle üç ya da dört koordinasyonlu Ag
I
 iyonları bulunduran tek 

boyutlu bir koordinasyon polimerine dönüĢür (Hamamcı ve ark., 2004). 

[Ag2(sac)2(nmen)]n (nmen= N-metiletilendiamin) (Ġlker ve ark., 2009) kompleksinde ise 

aynı sac ligantındaki karbonil O- atomu ve imino N- atomu ile nmen ligantının N 

atomunun bağlanmasıyla üç koordinasyonlu Ag
I
 iyonları oluĢur (ġekil 2.8). 

 

 
 

ġekil 2.8. [Ag2(sac)2(nmen)]n kompleksinin yapısı 

 

Ayrıca, üç diĢli koordinasyon modelinde sakkarinatın tüm verici uçları kullanılarak 

nadir görülen bir koordinasyon gerçekleĢmektedir. [Ag(sac)]n (Weber ve ark., 1993) 

kompleksi, üç diĢli sakkarinato ligantları içeren literatürdeki ilk komplekstir.  
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2.5.4. Diğer çift karakterli koordinasyon davranıĢı 

Sakkarinato ligantı genelde N- ya da O-bağlı mononükleer kompleksler oluĢturur, fakat 

bazı kompleksler ise yaygın olmayan farklı bir koordinasyon özelliği gösterirler. Bu 

ligantların ilginç örnekleri ilk olarak [Cu(sac)2(py)3] (py= piridin) (Quinzani ve ark., 

2002) (ġekil 2.9) ve [Cu(sac)2(dipy)(H2O)] (dipy= dipiridilamin) (Naumov ve ark., 

2001; Deng ve ark., 2001) komplekslerinde gözlemlendi. Buradaki sac ligantlarının her 

ikisi de tek diĢli olarak davranmakta, fakat biri N-bağlı iken, diğeri karbonil oksijeni 

ucundan koordine olarak çift karakterli bir ligand özelliği sergilemektedir. 

 

 

ġekil 2.9. [Cu(sac)2(py)3] kompleksinin kristal yapısı 

2.5.5. Komplekslerde serbest ve bağlı sakkarin içeren türler 

Sakkarinat anyonu ligant olarak davranabileceği gibi karĢıt iyon olarak da koordinasyon 

küresinin dıĢında bulunabilir. ġekil 2.10’de gösterilen [M(sac)(terpy)](sac).xH2O
 
(M = 

Pt
II
, Pd

II
) (terpy= 2,2':6'2''-terpiridin) kompleksindeki terpy  hacimli ligant olduğunda 

sac iyonu metale N-ucundan koordine olmuĢtur ve aynı zamanda tamamlayıcı iyon 

olarak da davranmıĢtır (Güney ve ark., 2010). 

 

 
 

ġekil 2.10. [M(sac)(terpy)](sac).xH2O
 
(M = Pt

II
 ya da Pd

II
) 
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[M(sac)(H2O)(bpy)2](sac) (M= Mn
II
 (Dillon ve ark., 1999), Co

II
 (Deng ve ark., 2000), 

Ni
II
 (Johns ve ark., 2001), Zn

II
 (Johns ve ark., 2001; Grupce ve ark., 2001)), 

[Mn(sac)(H2O)(phen)2](sac) (Deng ve ark., 2000), [Cu(sac)(bpy)2](sac).2H2O 

(Hergold-Brundiæ ve ark., 1991) ve [Cu(sac)(dipy)2](sac).0,25H2O (Deng ve ark., 

2001) komplekslerinde koordinasyon küresinin içindeki sakkarinat N-bağlı iken, 

[Ca(sac)2(H2O)2(Hpyet)2](sac)  (Hpyet= 2-etanolpiridinyum katyonu) (Yılmaz ve ark., 

2003) kompleksinde, Ca
II
 etrafındaki sakkarinin her ikisi de O- koordinasyonludur.  

Komplekslerin büyük bir kısmında sakkarinat sadece koordinasyon küresinin dıĢında 

tamamlayıcı anyon olarak bulunmaktadır. Anyon kompleks katyonu ile elektrostatik 

etkileĢmelere ilave olarak, HB de oluĢturur ve kristal yapı paketlenmesini güçlendirir. 

[Cd(bishydeten)2](sac)2 kompleksinde iki bishydeten ligandı tüm verici uçlarını 

kullanarak sekiz koordinasyonlu bir yapı oluĢturmuĢ (ġekil 2.11), sterik engelden dolayı 

da sakkarinler tamamlayıcı iyon olarak etki etmiĢtir (Karadoğan  A., 2009). 

 

                    
 

ġekil 2.11. Sekiz koordinasyonlu [Cd(bishydeten)2](sac)2 kompleksinin yapısı 

 

sac’ın koordinasyon küresi dıĢında bulunduğu diğer örnekler ise; [Cu2(µ-ox)(bpy)2 

(H2O)2](sac)2 (ox = okzalat) (Li ve ark., 1995), [M(H2O)4(py)2](sac)2 (Jovanovski ve 

ark., 1998) (M = Co
II
 ve Ni

II
), [Fe(µ-4,4'-bpy)(H2O)4](sac)2 (Williams ve ark., 2002), 

[M(tea)2](sac)2 (M = Sr
II
 (Kazak ve ark., 2003), Mn

II
, Co

II
 (Topcu ve ark., 2002), Ni

II
, 

Zn
II
 (Topcu ve ark., 2001), Cd

II
 ve Hg

II
 (Andac ve ark., 2001)), [M(H2O)2(pyet)2](sac)2 

(M = Fe
II
, Cu

II
 (Yılmaz ve ark., 2003), Co

II
 (Yılmaz ve ark., 2002), Zn

II
 (Hamamcı ve 
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ark., 2002), [M(dmpy)2](sac)2·2H2O (M= Co
II
 (Andac ve ark., 2002), Ni

II
 (Yılmaz ve 

ark., 2003), Cu
II
 (Johns ve Malik, 2002) ve Zn

II
 (Yılmaz ve ark., 2003), 

[M(dien)2](sac)2·H2O (dien= dietilentriamin) (M = Ni
II
, Cu

II
 ve Zn

II
), [Cd(dien)2](sac)2 

(Johns ve Malik, 2002) kompleksleridir. 

2.5.6. Sakkarin komplekslerinde hidrojen bağının önemi 

Moleküllerarası etkileĢimler arasında en etkili olan hidrojen bağı (HB), moleküler 

kümelenme ve moleküler Ģeklin belirlenmesinde oldukça önemlidir ve anorganikten 

biyolojik sistemlere kadar uzanan çok sayıdaki kimyasal sistemlerin temel karakterini 

oluĢturmada oldukça etkilidir (Steiner ve ark., 2002). ġekil 2.12’de görüldüğü gibi 

sakkarinat, [M(sac)2(H2O)4].2H2O (M= ilk sıra geçiĢ metal iyonları) komplekslerinde 

büyük bir HB örgüsüne sahiptir. HB oluĢturamayan ligantlarla iki ya da daha fazla 

koordine su molekülünün yer değiĢtirmesi bu ağ örgüsünü bozunmasına neden 

olmaktadır.  

 

 

ġekil 2.12. [M(sac)2(H2O)4].2H2O komplekslerindeki HB’ler 
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2.5.7. Sakkarin komplekslerinin biyolojik etkileri 

Sakkarinin genel özelliklerinde kansorejen etkisinden Ģüphelenildiğinden bahsedilmiĢti. 

Bu bölümde ise sakkarin komplekslerinin biyolojik, biyokimyasal ve farmokolojik 

etkilerinden söz edilecektir.  

[Zn(sac)2(H2O)4].2H2O ve [Cu(sac)2(H2O)4].2H2O (Supuran, 1992) kompleksleri ile 

dioksouranyum
VI

, oksovanadyum
IV

, Ce
IV

, Hg
II
 ve Pb

II
-sac (Supuran ve ark., 1993) 

kompleksleri karbonik anhidraz üzerinde inhibitör etki göstermiĢtir. Aynı zamanda Zn
II
 

kompleksinin diĢ macunlarında katkı maddesi olarak kullanılabileceği rapor edilmiĢtir 

(Christie ve ark., 1991).  

Nitroblutetraazolyum/süperoksit indirgeni kullanılarak [M(sac)2(H2O)4].2H2O (M= 

Mn
II
, Fe

II
, Co

II
, Ni

II
, Cu

II
 ve Zn

II
) komplekslerinin O2

-
 anyonunu dismute etme kabiliyeti 

olduğu belirlenmiĢtir (Apella ve ark., 1993). Bunlardan Cu
II
 kompleksi ise redoks 

özelliği ile desteklenen en önemli dismutat aktiviteyi göstermektedir (Parajon-Costa ve 

Baran, 1995).  

Sülfadiazin içeren Ag
I
 kompleksinin anti bakteriyel aktivitesi, kısmen polimerik 

yapıdan ve bu bileĢiğin çözünürlüğünün düĢük olmasından dolayı gümüĢün yavaĢ 

salınımından kaynaklanmaktadır (Farrel, 1989; Baran ve ark., 1995).  

Yardımcı kristallendiriciler ilaç kimyasında büyük önem taĢır. Sakkarin, HB verici (N-

H) ve alıcı (C=O ya da S=O) olarak davrandığı için iyi bir yardımcı kristallendirici 

olarak görülmektedir (Fleischman ve ark., 2003). Son yıllarda yapılan çalıĢmalarda 

bazik merkez içeren ilaçlarla yardımcı kristal oluĢtuğunda, sakkarin zayıf asit olarak 

etki eder. Böylece yüksek çözünürlüğe sahip sakkarinat tuzları oluĢturularak ilaç 

kimyasında yeni bir genel kullanım önerilebilir (Bhatt ve ark., 2005). 

Sakkarinin metal zehirlenmelerinde panzehir özelliği göstermesi ve yukarıda bahsedilen 

özelliklerinden dolayı besin, içecek, diĢ macunu, gargara ve ilaç sanayisinde kullanımı, 

sakkarin üzerine yapılan çalıĢmaların önemini gün geçtikçe artırmaktadır.  
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2.6. [2,2'-(Etilendioksi)bis(etilamin)] (edbea) 

edbea dört verici uca sahip düz zincirli bir liganttır (ġekil 2.13). Bu ligant N- ve O- 

verici uçlarını kullanarak metale koordine olmaktadır. 

 
 

ġekil 2.13. 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) ligandının açık yapısı 

 

1,2-bis(2-aminoetoksi)etan ve 1,8-diamino-3,6-dioksaoktan edbea’nın diğer sistematik 

adlarıdır.  

 

Kapalı formülü: C6H16N2O2 

Molekül ağırlığı: 148,2g/mol 

Kaynama noktası: 105-109 C 

Yoğunluğu: 25
0
C de 1,015g/ml 

 

Literatürde, edbea ligandının, N- ve O- verici uçlarını kullanarak farklı 

koordinasyonlarda davrandığı metal kompleksleri bulunmaktadır. edbea’nın gözlenen 

koordinasyon Ģekilleri ġekil 2.14’de gösterilmiĢtir.  

 

 

(a) (Salavati-Niasari, 2005; Salavati-Niasari ve Bazarganipour, 2006; Salavati-Niasari 

ve ark., 2007). 
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(b) (ġenocak, 2010) 

 
 

(c) (ġenocak, 2010) 

ġekil 2.14. edbea’nın bilinen koordinasyon Ģekilleri 

edbea, ġekil 2.14 (a)’da bütün verici uçlarını kullanarak metale koordine olmaktadır. 

ġekil 2.14 (b)’deki [Cu(edbea)Ni(CN)4].H2O kompleksinde edbea bir azot ve bir 

oksijen ucuyla bir Cu
II
’ye koordine olurken, diğer azot ve oksijeniyle de komĢu 

zincirdeki Cu
II
 iyonuna bağlanmaktadır. [Zn2(edbea)2Pd(CN)4] kompleksinde ise edbea 

[Cu(edbea)Ni(CN)4].H2O polimerik kompleksinde olduğu gibi yine köprü oluĢumuna 

katılmakta, fakat daha farklı tarzda bir köprü oluĢumu gerçekleĢmektedir [ġekil 2.14 

(c)]. Bu komplekste koordine azot atomu komĢu Zn
II
 iyonuna da bağlanarak Zn

II
 

iyonları arasında bir köprü görevi yapmaktadır. Burada edbea Zn
II
’ye N-, O-, O'- 

atomlarıyla bağlanarak üç diĢli ligand olarak davranmakta ve amin gruplarından biri 

koordinasyona katılmamaktadır.  
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Yapılan literatür incelemelerinde edbea ligandının sanayide (optik cihazlar, non-lineer 

optik, korozyona dayanıklı kaplama yapımında) (Obaya ve ark., 2001; Machocho ve 

ark., 2003), çevre kirliliğiyle mücadelede (Memon ve Yılmaz, 2001), ilaç endüstrisinde 

(Song ve ark., 2003), katalizör sentezinde (Madhavaiah ve ark., 2004), sensör 

yapımında (Bronson ve ark., 2005), gen teknolojisinde (Torre ve ark., 2002) ve tıpta 

anti tümör ilaç yapımında (Sekine ve ark., 2004) kullanıldığı ortaya çıkarılmıĢtır.



 

 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Materyal 

[M(L)n(sac)2], [M(L)(sac)2(H2O)] veya [M(L)n(sac)2](H2O)n {(M = Co
II
, Ni

II
, Cu

II
, Cd

II
 

ve Hg
II
); sac; L= 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea)} genel formüllerine sahip 

çeĢitli karıĢık ligantlı metal sakkarin komplekslerinin sentezinde; edbea (Aldrich) 

ligandı, Na(sac).2H2O(Acros Orghanics), Co(NO3)2.6H2O (Fluka Chemika), 

NiCl2.6H2O (Surchem), CuCl2(H2O) (Merck), Cd(CH3COO)2.2H2O (Baker Analyzed) 

ve HgCl2 (Fluka Chemika), metal tuzları ve çözücü olarak da saf su, methanol, ethanol, 

2-propanol, asetonitril, dietileter kullanılmıĢtır. 

 

3.2. Yöntem 

3.2.1. KarıĢık ligantlı metal-sac-edbea komplekslerinin sentezi 

KarıĢık ligantlı metal-sakkarin komplekslerinin sentezinde çıkıĢ maddesi olarak 

[M(sac)2(H2O)4].2H2O [M = Co
II
, Ni

II
, Cu

II
, Cd

II
 ve Hg

II
] genel formüllü metal-

sakkarinat kompleksleri kullanılmıĢtır. EĢitlik 3.1’de görüldüğü gibi tetraakua 

bis(sakkarinato)metal
II
 dihidrat kompleksleri, geçiĢ metal tuzlarının sulu çözeltilerine 

sodyum sakkarinin (Nasac) stokiyometrik oranda (1:2) katılması ve yaklaĢık 70 °C’de 

bir süre karıĢtırılarak ısıtılmasıyla berrak bir çözeltinin elde edilmesi ve bu çözeltinin de 

oda Ģartlarında kristallenmeye bırakılmasıyla elde edildi.  

MXn  +  2 Nasac  +  6 H2O                 [M(sac)2(H2O)4].2H2O   +  nNaX           (3.1)  

(X=Cl
-
, SO4

2-
, CH3COO

-
; n=1,2)           Tetraakuabis(sakkarinato)metal

II
dihidrat 

KarıĢık ligantlı sakkarin komplekslerinin sentezinin temeli bu metal sakkarinat 

komplekslerinin yapısında bulunan 4 mol aqua ligantının, uygun çözücüde çözünmüĢ 

baĢka ligantlar ile yer değiĢtirmesine dayanır (ġekil 3.1). 
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ġekil 3.1. KarıĢık ligantlı sakkarin komplekslerinin sentezi 

Yavaş buharlaşma yöntemi 

[M(sac)2(H2O)4].2H2O (1mmol) (M= Ni
II
, Cu

II
, Cd

II
, Hg

II
, Fe

II
, Zn

II
) kompleksleri 20-

25 ml uygun çözücülerde 60-80 C sıcaklıkta karıĢtırılarak çözüldü. OluĢan berrak 

çözelti üzerine 10 ml alkolde (metanol, etanol ya da izopropil alkol) çözünen 2 mmol 

(0,296 mg) edbea ligandı damla damla ilave edildi. KarıĢım manyetik karıĢtırıcı 

üzerinde ~70 C’de yaklaĢık olarak 30 dk. karıĢtırıldı ve süzülerek oda Ģartlarında 

kristallenmeye bırakıldı. Aynı deneysel iĢlemler 1 mmol (0,148 mg) edbea kullanılarak 

tekrarlandı. Sonuç olarak Fe
II
 ve Zn

II
 sakkarinatın çökmesinden dolayı kristaller elde 

edilemedi. 

Tabakalama yöntemi 

Elde edilen Co
II
 ve Cd

II
-sac-aqua kompleksleri metanolde çözüldü ve süzülerek bir tüpe 

aktarıldı. edbea ligandı ise farklı bir çözücüde çözülerek dikkatli bir Ģekilde tüpe ilave 

edildi ve üzeri parafilm ile kapatılarak oda Ģartlarında kristallenmeye bırakıldı. 

Ortalama üç günde X-ıĢını analizi için uygun kristaller elde edildi. 
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3.2.2. Analizlerde kullanılan cihazlar 

1. Elde edilen sakkarin komplekslerinin elementel analizleri (C, H, N ve S analizi) 

Ġnönü Üniversitesi Merkez AraĢtırma Laboratuvarında bulunan LECO, CHNS-932 

model analiz cihazı ile yaptırılmıĢtır.  

2. Komplekslerin IR spektrumları KBr diskleri hazırlanarak Jasco FT/IR 430 model 

spektrofotometre ile 4000-400 cm
-1

 aralığında alınmıĢtır. Analizler GaziosmanpaĢa 

Üniversitesi Kimya Bölümü’nde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

3. Sentezlenen komplekslerin UV-Görünür bölge analizleri GaziosmanpaĢa Üniversitesi 

Kimya Bölümü’nde Jasco V-530 UV-Gör. Bölge spektrofotometresi kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Spektrumlar 200-900 nm aralığında metanol çözücüsü kullanılarak 

alınmıĢtır. 

4. Sakkarin komplekslerinin X-ıĢını tek kristal yapı analizi için Rigaku R-AXIS RAPID-

S tabaka görünteleme difraktometresinde toplanan veriler kullanılmıĢtır. Veriler grafit-

monokromatik ıĢık kaynağı Mo Kα (λ= 0,71073 Å) ve saçılma tarama tekniği ile Δω=5˚ 

ile toplanmıĢtır. Kristal parametreler en küçük kareler yöntemiyle F2>2σ(F2) ye bağlı 

olarak belirlendi. Yapı SHELXS-97 programı kullanılarak çözüldü ve SHELXL-97 ile 

full-matriks en küçük kareler yöntemiyle arıtıldı. Analizler Atatürk Üniversitesi Kimya 

Bölümü’nde yaptırıldı.  

5. Komplekslerin termik analizleri Perkin-Elmer Diamond model TG/DTA cihazı 

kullanılarak GaziosmanpaĢa Üniversitesi Kimya Bölümü’nde yapılmıĢtır. TG, DTG ve 

DTA eğrileri eĢ zamanlı olarak kaydedilmiĢtir.  

Analizler, aĢağıda belirlenen Ģartlarda gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Referans:  α- Al2O3  

Isıtma hızı:  10 
o
C / dakika  

Kroze:  Platin kroze  

Atmosfer:  Ġnert azot atmosferi  

Gaz akıĢ hızı:  200 ml/dakika  

Numune miktarı:  5-10 mg aralığı  

Sıcaklık aralığı:  35 – 1350 C  



 

 

 

4. BULGULAR VE TARTIġMA 

4.1. Elementel analiz 

Sentezlenen metal-sac-edbea komplekslerinin molekül ağırlıkları, renk, verim ve 

elementel analiz verileri Çizelge 4.1’de verilmiĢtir. Çizelgede teorik ve deneysel 

değerler incelendiğinde, Hg
II
 kompleksinde bu değerlerin uyuĢmadığı görülür. Analiz 

bir defa daha denendi ve aynı sonuçla karĢılaĢıldı. Analiz merkezince, Hg 

komplekslerinin element analizlerinde tam yanmamadan kaynaklanan problemle 

karĢılaĢıldığı, dolayısıyla benzer durumun bu komplekste de ortaya çıktığı ifade edildi. 

Bu nedenle, deneysel sonuçların teorik değerlerle uyumlu olmamasının normal 

olabileceği sonucuna varıldı. 

Hazırlanan Co
II
 kompleksinin kararsız olduğu tespit edildikten sonra, bu kompleks 

tabakalama yöntemi ile mutlak metanol içerisinde yeniden elde edilmeye çalıĢıldı. Co
II
 

kompleksinin ġekil 4.1’de görüldüğü gibi çubuk Ģeklinde Ģeffaf kristalleri oluĢmakta, 

bu kristaller dıĢ ortama alındıktan kısa bir süre sonra ise matlaĢmaktadır. Element 

analizi için mutlak metanol içerisindeki kristallerin kullanıldığı, ancak analiz için çözelti 

içerisinden alınan komplekslerin bozunmaya baĢlıyor olmaları dolayısıyla deneysel ve 

teorik değerler arasında bir farklılığın ortaya çıktığı görüldü. Diğer yandan, bu 

kompleksin termik analizi, hem kristali kullanılarak hem de bu kristaller belli bir süre 

dıĢarıda bekletilerek yapılmaya çalıĢıldı. Literatür bilgileri ıĢığında (Yılmaz ve ark., 

2001 ve Güney, 2008) ve analiz sonuçlarına göre Co
II
 kompleksinin kristal halinin 

polimerik, bozunmuĢ halinin ise dimerik olduğu sonucuna varıldı. Bu yaklaĢım Çizelge 

4.1’deki polimerik ve dimerik Co
II
 için bulunan element analiz sonuçları ile doğrulandı. 

Bu dönüĢümde nötral edbea’nın bir protonunu kaybederek anyonik ligant haline 

dönüĢtüğü zannedilmektedir. 
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ġekil 4.1. Co
II
 kristallerinin bozunmasına ait renk değiĢimi ile polimerik ve dimerik 

komplekse ait olası yapılar 
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Elementel ve diğer bazı analiz sonuçlarına göre, polimerik Co
II
, Cu

II
 ve monomerik Ni

II
,  

Cu
II
 komplekslerinde metal:ligant(edbea) oranının 1:1, Cd

II
 ve Hg

II
 komplekslerinde ise 

1:2 olduğu görüldü. Sentezlenen bu maddelerden uygun tek kristali elde edilenlerin 

yapıları X-ıĢını tek kristal analiz sonuçları ile doğrulandı. Buna göre edbea; polimerik 

Cu
II
 kompleksinde N- ve O-verici uçlarıyla bir Cu

II
’ye bağlanırken, diğer N'- ve O'- 

uçlarıyla da komĢu Cu
II
’ye bağlanarak iki metal iyonu arasında köprü oluĢumuna 

katıldığı, monomerik Cu
II
 kompleksinde ise N-, N'- O-verici uçlarıyla üç diĢli olarak 

koordine olduğu, diğer yandan Cd
II
 kompleksinde iki edbea’nın herbiri tüm verici 

uçlarını kullanarak dört diĢli ligant olarak bozulmuĢ oniki yüzlü bir yapının oluĢmasına 

neden olduğu tespit edildi. Elementel ve X-ıĢını tek kristal analiz sonuçları göz önünde 

bulundurularak yeni monomerik ve polimerik Cu
II
 ile Cd

II
 sac kompleksleri ve 

elementel analiz, IR ve TA teknikleri ile de Ni
II
, Co

II
 ve Hg

II
 sac komplekslerin olası 

yapıları ġekil 4.2’de gösterilmiĢtir. 
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                           (a)                                                                          (b)  

 

       

                        (c)                                                                        (d) 

           

                         (e)                                                                       (f) 

ġekil 4.2. [Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O ve [Cu(µ-edbea)(sac)2]n (a), [Cu(edbea)(sac)2] 

(b), [Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O (c), [Cd(edbea)2](sac)2 (d), [Cd(edbea)2 

(H2O)2](sac)2 (e), ve [Hg(edbea)2](sac)2 (f) komplekslerinin muhtemel 

yapıları 
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Çizelge 4.1. Komplekslere ait elementel analiz sonuçları, verim yüzdeleri ve renkleri 

 

Kompleks 
MA 

(g/mol) 

% C % H % N % S % 

Verim 
Renk 

Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den. 

            

[Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O 
C20H30S2O11N4Co 625,54 38,40 37,38 4,83 4,67 8,96 7,63 10,25 8,57 - Bordo 

[Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O 
C26H44S2O12N6Co2 

814,11 38,33 37,13 5,44 4,42 10,32 7,83 7,87 8,64 %21 
Açık 

mercan 
 

[Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O 
C20H32S2O12N4Ni 

643,31 
 

37,34 
 

36,50 
 

5,01 
 

   5,02 8,71     7,82 9,97 
 

9,03 
 

%31 Turkuaz 

[Cu(edbea)(sac)2]  
C20H24S2O8N4Cu 

576,02 41,70 41,90 4,20 4,17 9,73 
 

9,97 
 

   11,13 11,43 %4 
Koyu 
mavi 

[Cu(µ-edbea)(sac)2]n 

C20H24S2O8N4Cu 
576,02 41,70 41,90 4,20 4,17 9,73 

 
9,97 

 
   11,13 11,43 %34 Mavi 

[Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 
C26H44S2O12N6Cd 

809,20 38,59 
 

38,83 

 

5,48 
 

5,32 

 

10,39 
 

10,22 

 

 
7,93 

 

7,96 %72 Renksiz 

[Cd(edbea)2](sac)2 
C26H40S2O10N6Cd 

773,17 40,39 40,12 5,21 
 

5,08 
 

10,87 
 

10,83 
 

8,29 
 

8,07 
 

%47 Renksiz 

[Hg(edbea)2](sac)2 
C26H40S2O10N6Hg 

861,35 36,25 

 
38,77 

 

4,68 

 
2,72 

 

9,76 

 
6,37 

 

7,45 

 
14,93 

 

%2 Sarı 

2
7
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4.2. IR spektrumu 

Elde edilen komplekslerin FT/IR spektrumları (400-4000 cm
-1

) KBr ile disk yapılarak 

kaydedildi ve bu yapılara ait tüm önemli fonksiyonel grupların absorpsiyon bandları 

belirlendi. Sentezlenen yapılara ait birçok karakteristik bant; sodyum sakkarinat 

monohidrat ve edbea ligantlarının bandlarıyla karĢılaĢtırılarak kompleks oluĢumları 

tahmin edilmeye çalıĢıldı. Ligant ve komplekslere ait önemli titreĢim frekansları 

Çizelge 4.2’de verilmiĢtir. 

Metal sakkarinatların IR spektrumlarından yararlanılarak yapılan yapısal tartıĢmalarda 

genellikle CO ve SO2 gruplarının gerilme titreĢimleri dikkate alınmıĢtır. Bu gruplardaki 

oksijenlerin metale koordine olup-olmadığı ya da HB’ye katılıp katılmadığı, ilgili 

gerilme titreĢimlerinin daha düĢük dalga sayısına kaymasıyla anlaĢılabilir (Jovanovski 

ve Soptrajanov, 1998; Naumov ve Jovanovski, 2001; Tanceva ve ark., 1993). Diğer 

taraftan, edbea’ya ait 3350-3250 cm
-1

 aralığında ortaya çıkan N-H gerilme titreĢim 

bantları ve 1100-1000 cm
-1

 aralığındaki C-O-C gerilme titreĢim pikleri karakteristik 

olduklarından, metal-sac-edbea komplekslerinde bu piklerin belirleyicilikleri göz 

önünde bulundurulmuĢtur. 

Sakkarinata ait tüm komplekslerde, 1600-1650 cm
-1

 aralığında karakteristik v(C=O) 

gerilme titreĢimleri çok kuvvetli ve genellikle ikili bant olarak ortaya çıkmaktadır. 

Literatürdeki N-koordinasyonlu sac’ların karbonil gerilme titreĢimleri 1660 cm
-1

 

üzerinde gözlenmesine rağmen, bazı komplekslerde karbonil grubunun HB’ye 

katılmasından dolayı beklenenden daha düĢük frekansa kaydığı gözlenmiĢtir. 1590 ve 

1450 cm
-1

’deki bantlar halka C-C titreĢimlerine aittir. Asimetrik ve simetrik çok Ģiddetli 

SO2 gerilme titreĢimleri sırasıyla 1269-1288 cm
-1

 ve 1151-1157 cm
-1

 aralığındadır. 500 

cm
-1

’in altındaki zayıf bantlar M-N ve M-O titreĢimleri olduğu düĢünülmektedir.  
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Çizelge 4.2. Nasac.H2O, edbea ve ilgili komplekslerin önemli IR spektrum verileri 

  

Ligant/Kompleks 

Dalga Sayısı (cm
-1

) 

v(O-H) v(N-H) v(C-H) δ(N-H) δ(CH2) vasim(SO2) vsim(SO2) v(C-N) v(C=O) vsim(CNS) vasim(CNS) 

 

edbea 

 

- 
3523 

3180 

2916 

2870 
1595 1464 - - 1194 - - - 

Nasac.H2O 3333 - 3080 - - 1258 1150 - 1642 1343 950 

 

[Co2(edbeaH)(sac)2].3H2O 

 

3471 
3323 

3273 

2923 

2817 
1583 1460 

1298 

1259 
1153 1034 1627 1350 949 

 

[Ni(edbea)(OH2) (sac)2].3H2O 

 

3480 
3325 

3275 

2925 

2819 
1585 1459 

1399 

1259 
1155 1043 1627 1350 

 

952 

 

[Cu(edbea)(sac)2]  - 

3315 

3268 

3436 

2900 

2873 
1579 1457 1286 

1151 

1118 
1058 

1670 

1647 
1332 960 

 

[Cu(µ-edbea)(sac)2]n  

 

- 

 

3311 

 

2969 

2931 

2883 

 

1589 

 

1457 

 

1282 

1247 

 

1145 

 

1112 

 

1654 

 

1326 

 

950 

[Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 3548 
3343 

3299 

 

2958 

2925 

2877 

1579 1455 1261 
1149 

1099 
1064 1647 1336 951 

 

[Cd(edbea)2](sac)2 

 

3550 

3346 

3303 

3263 

3174 

 

2958 

2925 

2906 

 

1581 

 

1458 

 

1261 

 

1149 

1101 

 

1064 

 

1644 

 

1335 

 

949 

            

[Hg(edbea)2](sac)2 3535 
3267 
3103 

3064 

2919 
2873 

1587 1457 
1290 
1257 

1149 
1116 

1049 1646 1335 971 

2
9
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ġekil 4.3 ve 4.4’de Nasac.H2O ve edbea’ya ait IR spektrumları ve Çizelge 4.2’de de 

önemli pik değerleri verilmiĢtir. Elde edilen komplekslerin IR spektrumları incelenerek, 

bahsi geçen piklerin Ģiddetlerinde ve kimyasal kayma değerlerinde görülen 

değiĢiklerden metal-sac-edbea komplekslerinin yapıları, dolayısıyla da ligantların 

bağlanma Ģekilleri tahmin edilmeye çalıĢıldı. 

 

 

ġekil 4.3. Nasac.H2O’nun kızılötesi spektrumu 

 

 

ġekil 4.4. edbea’nın kızılötesi spektrumu 
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Polimerik Co
II
 kompleksinin kararsız olması nedeni ile IR spektrumu alınamadı. 

BozulmuĢ hali olan dimerik yapının IR spektrumunda, 3473 cm
-1

 de gözlenen yayvan 

pikin kristal suya ait olduğu söylenebilir. YaklaĢık 3300 cm
-1

 civarında ortaya çıkan 

v(NH) gerilme titreĢiminin ikiye yarılmıĢ olması, NH gruplarının kimyasal çevrelerinin 

farklı olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir. Sac’lara ait karbonil gerilme 

frekansı 1627 cm
-1

’de ortaya çıkmıĢtır (ġekil 4.5). Bu pik, literatürde bulunan ve yapısı 

X-ıĢını tek kristal yöntemi ile aydınlatılan  [Cu(pyr)4(sac)2] (pyr= pirazol) (Naumov ve 

ark., 2001) v(C=O); 1626 cm
-1

) kompleksi ile karĢılaĢtırıldığında hemen hemen aynı 

frekans değerinde ortaya çıktığı, ayrıca, sac’ların karbonil oksijeni üzerinden metale 

koordinasyonu durumunda CO gerilme titreĢim değerinin ortalama 1620 cm
-1

 

civarlarında ortaya çıkıyor olması, [Cu(pyr)4(sac)2] kompleksinde olduğu gibi 

[Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O dimerinde de sac’ların metale karbonil oksijeninden 

bağlanmıĢ olacağı zannedilmektedir. 

 

 
 

ġekil 4.5. [Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O dimerinin kızılötesi spektrumu 

 

[Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O (1:1) kompleksine ait spektrumda en dikkati çeken pik, 

yayvan Ģekilde 3480 cm
-1

’de ortaya çıkan ve koordine su olduğu düĢünülen bantdır 

(ġekil 4.6). 3324 ve 3275 cm
-1

’deki ikiye yarılmıĢ olan pik muhtemelen NH2 

gruplarından kaynaklanmaktadır. edbea’ya ait v(CH) gerilme titreĢimleri 2900 ve 2819 
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cm
-1

’de gözlenirken, sac’ların v(C=O) titreĢimlerine ait pik ise 1627 cm
-1

’de ortaya 

çıkmaktadır. Bu gerilme titreĢim değerinin Co
II
 kompleksi ile aynı olması, Ni

II
 

kompleksinde de sac’ların karbonik oksijeni üzerinden metale koordine olduğunu 

düĢündürmektedir.  

 

 

ġekil 4.6. [Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O kompleksinin kızılötesi spektrumu 

 

[Cu(edbea)(sac)2] kompleksinin IR spektrumunda 3436 cm
-1

’de gözlenen yayvan pik 

sac’ın C=O oksijeni ile edbea’nın NH2 hidrojeni arasında meydana gelen HB’den 

dolayı NH gerilme titreĢimine ait olduğu tahmin edilmektedir. Diğer yandan, sac’ın 

v(C=O) titreĢim bantlarının ikiye yarılması, daha önceden de bahsedildiği gibi bu 

grubun yapmıĢ olduğu HB’den kaynaklanmıĢ olabilir. Ayrıca, sac’ların asimetrik 

sülfonil gruplarına ait gerilme titreĢim frekansı 1286 cm
-1

’de ortaya çıkarken, simetrik 

sülfonil gruplarına ait gerilme titreĢim bantları 1151 ve 1118 cm
-1

’de gözlenmekte, 

simetrik gruba ait piklerin ikiye yarılması ise hem çevrenin farklılığına hem de yaptığı 

HB’lere atfedilmektedir. edbea ligandına ait karakteristik 2900 ve 2873 cm
-1

’deki iki 

pikin C-H gerilmesinden, 3315 ve 3268 cm
-1

’deki pikler ise NH2 gruplarından 

kaynaklandığı düĢünülmektedir. Yine simetrik ve asimetrik v(CNS) gerilme 

titreĢimlerinden asimetrik olan keskin bir pik, simetrik olan ise zayıf Ģiddette 1332-960 

cm
-1 

aralığında ortaya çıkmaktadır. 500 cm
-1

’in altındaki pikler ise Cu-N ve Cu-O 

gerilme titreĢimlerine aittir (ġekil 4.7). 
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ġekil 4.7’da polimerik [Cu(µ-edbea)(sac)2] kompleksinin IR spektrumunda görüldüğü 

gibi, 3311 cm
-1

’deki v(NH) gerilmesinin tek ve keskin pik olarak çıkması, edbea’nın 

metale her iki azot ucundan da koordine olduğu, dolayısıyla NH2’lerin benzer çevrelere 

sahip olması ve bu yüzden de pikin daha Ģiddetli çıktığı söylenebilir. Polimerik yapıdaki 

CH2 gruplarına ait C-H gerilmelerinin, monomerik Cu
II
 kompleksindekilere göre daha 

fazla yarılması CH2 gruplarının polimerik yapıda daha farklı çevreye sahip olduğuna 

bağlanabilir. Bu komplekste yine monomerik yapıdan farklı olarak, karbonil grubunun 

frekansı beklenenden daha düĢük değerde gözlenmiĢtir. Bu da muhtemelen HB’ye 

katılmasından dolayıdır. Fakat karbonil gruplarına ait piklerde bir yarılmanın olmaması 

ve monomerik yapıya göre çok daha Ģidettli çıkması sac’ların metale simetrik ve N-

ucundan koordine olduğunun bir göstergesi olabilir. v(SO2) titreĢimleri ise hem molekül 

içi hem de moleküller arası HB’na katıldığından dolayı daha düĢük dalga sayısında 

çıkmıĢtır. Ayrıca, edbea ligantının δ(CH2) eğilme titreĢim frekansı 1457 cm
-1

’e kayması 

HB etkileĢiminden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Kompleksin tahmin edilen yapısı, 

X-ıĢını tek kristal yapısıyla da doğrulanmıĢtır. 

 

 
ġekil 4.7. [Cu(edbea)(sac)2]  ve [Cu(µ-edbea)(sac)2]n komplekslerinin kızılötesi 

spektrumları 
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[Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 kompleksinin spektrumu incelendiğinde 3540 cm
-1

 civarında 

gözlenen omuz Ģeklindeki bant, yapıda bağlı ya da bu suların HB’larına katılması 

dolayısıyla net gözlenmemiĢ olabilir. 3343 ve 3299 cm
-1

’de görülen keskin ikili pik 

edbea’nın v(NH) gerilme titreĢimine aittir (ġekil 4.8). Ayrıca v(C=O) titreĢiminin 1646 

cm
-1

’de tek pik vermesi, yapısı X-ıĢını krınımı yöntemiyle aydınlatılan 

[Cd(edbea)2](sac)2 kompleksindeki karbonil titreĢimiyle (v(C=O); 1644 cm
-1

) 

karĢılaĢtırıldığında hemen hemen aynı değerde olması, sac’ın koordinasyon küresinin 

dıĢında tamamlayıcı anyon olarak davrandığına önemli bir delil olabilir.  

[Cd(edbea)2](sac)2 kompleksine ait spektrumda 3550 cm
-1

’deki pik edbea’nın NH 

hidrojeni ile sac’ın N-verici ucuyla yapmıĢ olduğu HB’den kaynaklanmıĢ olabilir (ġekil 

4.8). Sodyum sakkarinata ait v(C=O) piki ile bu kompleksin karbonil piki 

örtüĢtüğünden dolayı sac’ın koordinasyona katılmayıp tamamlayıcı anyon olarak 

davrandığı düĢünülebilir. 3346-3174 cm
-1

 aralığında gözlenen çoklu piklerin varlığı ise 

edbea’nın Cd
II
 metaline simetrik bağlanmadığı gösterir.  

 

 
ġekil 4.8. [Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 ve [Cd(edbea)2](sac)2 komplekslerinin kızılötesi 

spektrumları  
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ġekil 4.9’de verilen [Hg(edbea)2](sac)2 kompleksine ait spektruma bakıldığında, yapısı 

X-ıĢını krınımı yöntemi ile aydınlatılan [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksinin spektrumu ile 

benzer olduğu görülürmektedir. Özellikle sac’a ait karakteristik piklerin ve edbea’ya ait 

N-H gerilme titreĢim piklerinin konum ve değerlerinin biribirine çok yakın olması, 

[Hg(edbea)2](sac)2 kompleksinin [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksi ile aynı yapıda 

olduğunu akla getirmektedir.   

 

 

ġekil 4.9. [Hg(edbea)2](sac)2 kompleksinin kızılötesi spektrumu 
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4.3. UV-Görünür bölge spektroskopisi 

Sentezlenen Ni
II
, polimerik Co

II
 ve Cu

II
 komplekslerin UV-Gör. spektrumları metanol-

etanol karıĢımında, 3 10
-3

M çözeltisi hazırlanarak dalga boyuna (nm) karĢı 

absorpsiyon (A) değeri kaydedildi. UV ve görünür bölgede elde edilen absorpsiyonlara 

ait değerler Çizelge 4.3’de verilmiĢtir. 200-350 nm aralığında sac ve edbea ligandlarına 

ait baĢta nπ ve ππ geçiĢler olmak üzere ligant grup orbitalleri arasındaki diğer 

geçiĢlere ve yük transfer geçiĢlerine, 380-800 nm aralığındaki düĢük Ģiddetlerde ve 

yayvan olarak çıkan geçiĢler ise metale ait d-d geçiĢlerinden kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. 

 

Çizelge 4.3. Ni
II
, polimerik Co

II
- ve Cu

II
-sac-edbea komplekslerinin UV-Gör. değerleri 

 

Kompleksler 
λmax(nm); ε (M

-1
 cm

-1
)
a
 

Ligant d-d 

[Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O 
248 (1543), 255 (1585), 260 

(1487), 271 (1407) 

487 (87), 506 

(85), 753 (23) 

[Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O   
231 (1387), 241 (1449), 252 

(1401), 263 (1365), 280 (1311) 

384 (37), 638 

(23), 757 (17) 

[Cu(µ-edbea)(sac)2]n 
198 (1456), 216 (1346), 236 

(1393), 259 (836) 

660 (18), 746 

(19) 

a
 ε değeri paratez içinde verilmiĢtir. 

 

Polimerik Co
II
’nin elektronik spektrumu mutlak metanollü çözeltisi hazırlanarak alındı. 

d7
 yapılı Co

II
 kompleksine ait elektronik spektrumu incelendiğinde görünür bölgede 

753, 506 ve 487 nm’de üç absorpsiyon spektrumunun olduğu görülmektedir (ġekil 

4.10). Elementel ve termik analiz sonuçlarına göre oktahedral yapıda olduğu tahmin 

edilen bu komplekste görünür bölgede ortaya üç pikin sırasıyla 
4
T1g→

4
T2g 

4
T1g→

4
T1g(

4
P) ve 

4
T1g→

4
A2g geçiĢlerine ait olduğu düĢünülmektedir.  
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ġekil 4.10. [Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O kompleksinin UV-Gör. spektrumu 

 

ġekil 4.11’de d8 
yapılı Ni

II
 komplesinin UV-Gör. spektrumu verilmiĢtir. Görünür 

bölgede; 757 nm’deki soğurmanın 
3
A2g→

3
T2g, 638 nm’deki absorbanın 

3
A2g→

3
T1g(

3
F) 

ve 384 nm’deki geçiĢin ise 
3
A2g→

3
T1g(

3
P) terim sembolleri arasında üç elektron 

geçiĢine karĢılık geldiği tahmin edilmektedir. 

 

 

ġekil 4.11. [Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O kompleksinin UV-Gör. spektrumu 
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d9
 yapılı Cu

II
 komplesinin UV-Gör. spektrumu incelendiğinde görünür bölgede 660 ve 

746 nm’de iki soğurma bandının olduğu görülür (ġekil 4.12). Bu bantlardan 660 nm’de 

olanının 
2
Eg

 
→

2
T2g terim sembolleri arasında tek elektronun geçiĢine, 746 nm’dekinin 

ise Jahn-Teller etkisine, yani tetragonal bozunmaya karĢılık gelen zayıf bir geçiĢe ait 

olduğu düĢünülmektedir.   

 

 

ġekil 4.12. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksinin UV-Gör. spektrumu 
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4.4. X-ıĢını tek kristal incelemeleri   

Uygun tek kristalleri elde edilebilen metal-sac-edbea komplekslerinin yapıları X-ıĢınları 

tek kristal yöntemiyle aydınlatıldı. Bu bölümde Cu
II
 ve Cd

II
 komplekslerine ait kristal 

yapı çalıĢmalarıyla ilgili kristolografik sonuçlar aĢağıda verilmiĢtir.   

 

4.4.1. Zincir-poli-[di-sakkarinato-1κN--2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) 1:1' κ
4
N, O: 

N', O'] bakır
II

 kompleksinin kristal yapısı, [Cu(µ-edbea)(sac)2]n  

 

P1 uzay grubuna sahip olan µ-2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)(sakkarinato)bakır
II
 

kompleksinin X-ıĢını tek kristal yapısı ġekil 4.13’de verilmiĢtir. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n 

polimerik komplekste Cu
II
 iyonu, bir edbea ve iki sac anyonuyla koordine olmuĢtur. 

Sac’ın koordinasyonu, literatürde en yaygın bağlanma Ģekli olan deprotonlanan azot 

atomu üzerinden tek diĢli olarak gerçekleĢirken, edbea bir azot ve bir oksijen ucuyla 

Cu
II
’ye koordine olurken, diğer azot ve oksijeniyle de komĢu zincirdeki Cu

II
 iyonuna 

bağlanmaktadır. Her bir Cu
II
 iyonu edbea’daki N-, O-, N'-, O'- ve iki sac ligandından 

gelen iki N- tarafından oluĢturulan CuN4O2 çevresine sahiptir. Komplekse ait önemli 

kristalografik ve analiz parametreleri Çizelge 4.4’de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.13. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksinin Mercury 2.4’le elde edilen moleküler 

yapısı  
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Çizelge 4.4. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksine ait kristallografik bilgiler, Ģiddet 

verilerinin toplanması ve yapının arıtılmasına iliĢkin veriler  

  

Kristal bilgileri 

Formül Birimi  C10H12N2O4SCu0.5 

Formül ağırlığı / F(000)  288,05 / 297  

Kristal sistemi  Triklinik 

Uzay grubu  P1  

Birim hücre boyutları  

a, b, c (Å)  7,443(5) 7,905(5) 11,465(5)  

α, β, γ (°)  100,02(5) 100,781(5) 113,868(5)  

Birim hücre hacmi / molekül sayısı  582,1(6) Å
3
 / 2 

Dx (Mg/m
3
) /  (mm)  1,643 / 1,173 

Renk / biçim  Açık mavi / blok 

Kristal boyutları (mm)  0,12x0,14x0,17 

 Veri toplama 

Rigaku R-Rapid-S Kırınımmetre  Rigaku R-Axis Rapid-S 

θmin - θmax  2,93-26,42 

Soğurma düzeltmesi  multiscan 

Ölçülen yansıma sayısı  12893 

Bağımsız yansıma sayısı  2389 

h, k, l aralığı -9≤h≤9, -9≤k≤9, -14≤l≤14 

Geçirgenlik faktörü Tmin , Tmax (%)  0,789, 0,896 

Rint  0,128 

Arıtım parametreleri  

Arıtımda kullanılan yansıma sayısı  

[I ≥2ζ(I)]  

1854 

Arıtılan parametre sayısı  160 

R1 ve wR2 değerleri  0,0843 ve 0,1879 

w=1/[ζ
2
(F0

2
)+(0.0494P)

2
]  P=(F0

2
+2Fc

2
)/3 

S, (Δ/ζ)max   0,992, 0,000 

Δρmax, Δρmin (e Å
-3

)  0,425, -0,591 

 

Komplekse ait önemli bağ uzunlukları ve bağ açıları Çizelge 4.5’de verilmiĢtir. 

Ekvatoryal çevreyi oluĢturan Cu-N2 ve Cu-O4 ile eksenel çevreyi oluĢturan Cu-N1 bağ 

uzunluklarına bakıldığında kompleksin ideal oktahedral yapıdan önemli derecede 

saptığı görülür. Bu sapma, d9
 yapısında görülen Jahn-Teller etkisinden yani tetragonal 

olarak bir bozunmadan kaynaklandığı düĢünülmektedir. Ayrıca, ekvatoryal konumdaki 

Cu-O4 bağının [2,324(3) Å] yine aynı konumdaki Cu-N2 bağından [1.983(3) Å] 

oldukça büyük olması Cu-O4 yönünde oluĢan zincirin daha gergin olmasına, dolayısıyla 

da bu yöndeki bağın uzamasına bağlanmaktadır. Benzer bir durum daha önce literatüre 

kazandırılan [Cu(edbea)Ni(CN)4].H2O polimerik yapıda da gözlenmiĢtir [Cu-O1; 
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2,520(7) Å Cu-O2; 2,579(7) Å ve Cu-N5 [2.004(7) Å]  (ġenocak, 2010). Diğer taraftan, 

oktahedral çevredeki bağ açılarından da ideal düzgün sekizyüzlü yapıdan önemli bir 

sapmanın olduğu görülmektedir. 

 

Çizelge 4.5. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksine ait önemli bağ uzunluk ve açıları 

 

      Bağ uzunlukları(Å)               Bağ açıları() 

Cu-N1 2,184(3) N2-Cu-N2  180,00(13)  

Cu-N2 1,983(3) O4-Cu-N2  101,75(12)  

Cu-O4 2,324(3) O4-Cu-N2  101,75(12)  
  O4-Cu-O4  180,000(1)  
  N1-Cu-N1  180,000(1)  
  N1-Cu-O4  92,27(12)  
  N1-Cu-O4  87,73(12)  
  N1-Cu-N2  93,08(13)  
  N1-Cu-N2  86,92(13)  

 

ġekil 4.14’de görüldüğü gibi [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksinde, iki farklı edbea N2 ve 

O4 uçlarıyla oktahedral geometrinin karedüzlem kuĢağını oluĢtururken, aynı zamanda 

her iki bakıra bağlanıp köprü oluĢturarak polimerik bir yapı meydana gelmektedir. 

Diğer taraftan, polimerik zincirde iki sac ise N1 uçlarıyla eksenel konumları iĢgal 

ederek her bir Cu
II
’de sekizyüzlü çevreyi tamamlamaktadır.  

 

ġekil 4.14. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksinin polimerik yapısı 
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Eksenel konumlarda bulunan sac’ların bağa katılmayan sülfonil oksijenleri (O1) ile 

edbea’nın bağlı azot atomundaki (N2) ve diğer sac’daki bağa katılmayan karbonil 

oksijeni (O3) arasında molekül içi, nötral liganda ait bağlı NH hidrojeni ile komĢu 

zincirdeki sülfonil oksijeni (O1) arasında ise moleküller arası HB oluĢmaktadır. Bu 

HB’ler sayesinde bir boyutlu (1D) polimerik zincirler birbirlerine bağlayarak üç boyutlu 

bir (3D) yapı oluĢmakta ve daha kararlı bir yapı ele geçmektedir. Ayrıca HB 

uzunluklarına baktığımızda, molekül içi bağların moleküller arası bağlardan beklendiği 

gibi daha kuvvetli olduğu görülmektedir (Çizelge 4.6). ġekil 4.15’de HB’lerin de 

gösterildiği birim hücre yapısı verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.6. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksine ait HB bağ uzunlukları ve açıları (Å, ) 

 

D-H...A D-H H...A D...A <D-H...A 

  N(2)H(2A)…O(3)
i
 0,90 2,12 2,895(5) 144 

  N(2)H(2B)…O(1)
i
 0,90 2,16 2,904(5) 140 

  N(2)H(2B)…O(1)
ii
 0,90 2,40 3,038(6) 128' 

  C(10)H(10B)…O(1)
iii

 0,97 2,48 3,446(7) 172 

Simetri kodu: i  = -x,1-y,1-z ; ii  = 1-x,1-y,1-z ;  iii  = -1+x,y,z 

 

 
 

ġekil 4.15. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksine ait HB gösterimleri ve birim hücre yapısı 
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4.4.2. [Di-sakkarinato-1κN-2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)-1κ
3 

N, N', O]bakır
II

, 

[Cu(edbea)(sac)2]  

BeĢ-koordinasyonlu kompleksler, Cu
II
’nun koordinasyon esnekliğinden dolayı bu 

katyonla elde edilebilir (Baran ve Yılmaz, 2006). Monomerik birime sahip 

[Cu(edbea)(sac)2] kompleksinde Cu
II
, iki anyonik sac ve bir nötral edbea ligandının 

oluĢturduğu beĢ koordinasyonlu bozulmuĢ karepiramidal bir çevreye sahiptir. Bu 

yapıda, sac’lar Cu
II
’ye N ucu ile tek diĢli koordine olurken, edbea N, N' ve O uçları ile 

üç diĢli olarak bağlanmakta ve CuN4O simetri merkezi oluĢmaktadır. Ġki sac ve bir 

edbea’nın iki azot ucu kare düzlem yapıyı oluĢtururken, piramidal yapının eksen 

konumunda edbea’nın oksijeni bulunmaktadır (ġekil 4.16). Çizelge 4.7’de verilen 

önemli kristalografik parametrelerden kompleksin P1 uzay grubunda triklinik bir kristal 

sisteme sahip olduğu görülmektedir.   

 

Çizelge 4.7. [Cu(edbea)(sac)2] kompleksine ait kristallografik bilgiler, Ģiddet verilerinin 

toplanması ve yapının arıtılmasına iliĢkin veriler   

  

Kristal bilgileri                                                 

Formül Birimi  C
20

H
24

N
4
O

8
S

2
Cu

 
 

Formül ağırlığı / F(000)  576,09 / 594  

Kristal sistemi  Triklinik  

Uzay grubu  P1  

Birim hücre boyutları  

a, b, c (Å)  8,275(5) 11,922(5) 12,341(5)  
α, β, γ (°)  108,355(5) 93,969(5) 94,168(5) 
Birim hücre hacmi / molekül sayısı  1147.0(10) Å

3
 / 2  

Dx (Mg/m
3
) /  (mm)  1,668 / 1,190 

Renk / biçim  Koyu mavi / blok  

Kristal boyutları (mm)  0,10x0,12x0,16 

Veri toplama                                            

Rigaku R-Rapid-S Kırınımmetre  Rigaku R-Axis Rapid-S 

θmin - θmax  2,1 - 26,4 

Soğurma düzeltmesi  Multiscan 

Ölçülen yansıma sayısı  25335 

Bağımsız yansıma sayısı  4704 

h, k, l aralığı -9≤h≤10, -14≤k≤14, -15≤l≤15 

Geçirgenlik faktörü Tmin , Tmax (%)  0,840, 0,920 

Rint  0,107 
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Çizelge 4.7. [Cu(edbea)(sac)2] kompleksine ait kristallografik bilgiler, Ģiddet verilerinin 

toplanması ve yapının arıtılmasına iliĢkin veriler (Devam) 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.16. [Cu(edbea)(sac)2]  kompleksinin moleküler yapısı 

 

[Cu(edbea)(sac)2] kompleksinde karedüzlem ekseni oluĢturan Cu-Nedbea ve Cu-Nsac bağ 

uzunlukları karĢılaĢtırıldığında birbirine yakın değerler olduğu görülmektedir.  Cu-Nsac 

bağlarının Cu-Nedbea bağlarından biraz daha uzun olması edbea’nın sterik engeline 

bağlanabilir. Benzer Ģekilde, yine sterik engelden dolayı edbea’nın O1 ucu ile Cu
II
 

arasındaki uzaklık Cu-N1 ve Cu-N2 bağ mesafelerine göre oldukça fazla, Cu-O2 bağ 

mesafesine göre ise önemli derecede daha büyük olup, dolayısıyla da O1 ucunun 

koordinasyonu gerçekleĢememektedir (ġekil 4.17). Komplekse ait önemli bağ 

uzunlukları ve açıları Çizelge 4.8’de verilmiĢtir. 

Arıtım parametreleri                                                                            

Arıtımda kullanılan yansıma sayısı  

[I ≥2ζ(I)]  

3396 

 

Arıtılan parametre sayısı  316 

R1 ve wR2 değerleri  0,0833 ve 0,0588 

w=1/[ζ
2
(F0

2
)+(0.0494P)

2
]  P=(F0

2
+2Fc

2
)/3 

S, (Δ/ζ)max  1,020, 0,000 

Δρmax, Δρmin (e Å
-3

)  0,658, -0,710 
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ġekil 4.17. [Cu(edbea)(sac)2]  kompleksinde sterik engele bağlı Cu-O1 mesafesinin 

gösterimi  

 

Çizelge 4.8. [Cu(edbea)(sac)2] kompleksine ait önemli bağ uzunluk ve açıları 

 

Bağ uzunlukları (Å) Bağ açıları () 

Cu-N1 2,004(4) N1-Cu-N2  173,18(16)  

Cu-N2 1,993(4) N3-Cu-N4  155,09(14)  

Cu-N3 2,034(4) N1-Cu-N3  90,17(15)  

Cu-N4 2,036(3) N2-Cu-N4  89,11(14)  

Cu-O2 2,744(4) N2-Cu-N3 89,32(15) 

  N1-Cu-N4 88,48(15) 

  O2-Cu-N1       117,15(5) 

  O2-Cu-N2       69,62(7) 

  O2-Cu-N3       86,86(5) 
  O2-Cu-N4       115,72(6) 

 

Çizelge 4.8’de görüldüğü gibi, N1-Cu-N2 bağ açısı 180 dereceden önemli, N3-Cu-N4 

bağ açısı ise oldukça büyük bir sapmaya uğramakta, diğer taraftan N1-Cu-N3 ve N4-

Cu-N2 açıları ise 90 dereceden azda olsa bir sapma göstermektedir. Bu sapmalardan, 

yapının ideal karepiramidal yapıdan uzaklaĢtığı, bu değiĢimin ise hem edbea hem de 

sac’ların bu çevrede oluĢturdukları sterik engele bağlı olarak gerçekletiği 

düĢünülmektedir. Ayrıca,   O2-Cu-N3sac ve O2-Cu-N4sac bağ açıları arasındaki önemli 

fark, her iki sac çevresinin edbea ligandının koordinasyonuna bağlı olarak ortaya çıkan 

farklılıktan kaynaklanmıĢ olabilir.   
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Sac’ın bağa katılmayan karbonil oksijeni (O3) ile edbea’nın N2 hidrojeni ve sac’lara ait 

halkadaki CH (C12 ve C19) hidrojenleri ile diğer moleküldeki sac’ın sülfonil 

grubundaki her iki oksijeni (O7 ve O8) arasında moleküller arası HB oluĢmakta [ġekil 

4.18(a)], böylelikle molekül daha kararalı bir hal alarak üç boyutlu birim örgü hücresi 

ele geçmektedir [ġekil 4.18(b)]. Çizelge 4.9’a bakıldığında N(2)H(2B)…O(3)
i
 

etkileĢimine ait D...A mesafesinin C(12)H(12)…O(7)
i 

ve C(19)H(19)…O(8)
ii 

etkileĢimlerine göre daha büyük olduğu görülmektedir. 

  

Çizelge 4.9. [Cu(edbea)(sac)2]  kompleksine ait HB uzunlukları ve açıları (Å,) 

 

D-H....A D-H H...A D...A <D-H...A 

N(2)H(2B)…O(3)
i
 0,90 2,56 3,031(5) 113 

C(12)H(12)…O(7)
i
 0,93 2,52 3,402(6) 159 

C(19)H(19)…O(8)
ii
 0,93 2,42 3,132(6) 133 

Simetri kodu: i  = -x, -y, 2-z ; ii  = -x, 1-y, 2-z ;  iii  = x, -1+y, z  

 

 

(a) 
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(b) 

ġekil 4.18. [Cu(edbea)(sac)2] kompleksinde HB gösterimleri (a) ve birim hücre yapısı 

(b) 

 

4.4.3. Bis[2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)-2κ
4
 N, N', O, O']kadmiyum

II
sakkarin’in 

kristal yapısı, [Cd(edbea)2](sac)2 

 

[Cd(edbea)2](sac)2 komplesinin ġekil 4.19’da gösterilen yapısında Cd
II
 iyonu, edbea 

ligandlarından gelen dört azot ve dört oksijen atomu ile CdN4O4 çevresinin oluĢtuğu 

sekiz koordinasyonlu, onikiyüzlü bir yapıya sahiptir. Sac’lar ise, koordinasyon 

küresinin dıĢında tamamlayıcı anyonlar olarak yük denkliğini sağlamakta, böylelikle 

nötral bir kompleks ele geçmektedir. Komplekse ait önemli kritallografik veriler 

Çizelge 4.10’da verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.10. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksine ait kristallografik bilgiler, Ģiddet 

verilerinin toplanması ve yapının arıtılmasına iliĢkin veriler  

 

Kristal bilgileri 

Formül Birimi  C52H80N12O20S4Cd2 

Formül ağırlığı / F(000)  1546,4 / 3184  

Kristal sistemi  Monoklinik  

Uzay grubu  P 21/a  

Birim hücre boyutları  

a, b, c (Å)  9,5600(5) 10,9790(5) 14,6640(5) 

α, β, γ (°)  90,000(5) 107,80(5) 90,000(5) 

Birim hücre hacmi / molekül sayısı  6702,04(20) Å
3
 / 4 

Dx (Mg/m
3
) /  (mm)  1,53 / 0,837       

Renk / biçim  Parlak beyaz / blok 

Kristal boyutları (mm)  0.18 x 0.14 x 0.11 

 Veri toplama 

Rigaku R-Rapid-S Kırınımmetre  w/2 taraması 

θmin - θmax  2,2 – 26,5˚ 

Soğurma düzeltmesi  multiscan 

Ölçülen yansıma sayısı  39280 

Bağımsız yansıma sayısı  13649  

h, k, l aralığı -18≤h≤18, -31≤k≤31, -19≤l≤23 

Geçirgenlik faktörü Tmin , Tmax (%)  0,7450, 0,890 

Rint  0,086 

Arıtım parametreleri  

Arıtımda kullanılan yansıma sayısı 

 [I ≥2ζ(I)]  

6142 

Arıtılan parametre sayısı  94 

R1 ve wR2 değerleri  0,092, 0,176 

w=1/[ζ
2
(F0

2
)+(0.0494P)

2
]  P=(F0

2
+2Fc

2
)/3 

S, (Δ/ζ)max  1,035, 0,000 

Δρmax, Δρmin (e Å
-3

)  0,704, -0,978 

 

ORTEPIII yapısından da görüldüğü üzere asimetrik birimde dört sac ve iki Cd
II
 

bulunmakta olup, hem sac’ların yöneltilerinin hem de Cd1 ve Cd2 çevresinin farklı 

olduğu anlaĢılmaktadır. Asimetrik birimdeki Cd1-N ile Cd1-O ve Cd2-N ile Cd2-O bağ 

uzunlukları karĢılaĢtırıldığında tamamen farklı, dolayısıyla da Cd1 ve Cd2 çevresinin 

aynı olmadığı, yani bu çevrelerdeki ideal onikiyüzlü yapıdan sapmanın da aynı 

olamayacağını göstermektedir. Diğer yandan, her iki onikiyüzlü çevredeki bağ 

açılarındaki farklılık ve görülen ideallikten sapmalar da Cd1 ve Cd2 çevresinin 

bozulmuĢluğunun bir iĢareti olarak görülebilir (Çizelge 4.11). 
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ġekil 4.19. Asimetrik birimde dört sac ve iki Cd
II
 iyonun bulunduğu [Cd(edbea)2](sac)2 

komplesinin ORTEPIII çizimleri (sıcaklık titreĢim elipsoidleri %50 

olasılıkla verilmiĢtir) 
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Çizelge 4.11. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksine ait önemli bağ uzunluk ve açıları 

  

Bağ uzunlukları(Å) Bağ açıları(
o
) 

Cd1-N1 2,339(9) NI-Cd1-O2 68,2(3) 

Cd1-N2 2,348(9) O2-Cd1-O1 62,1(3) 

Cd1-N3 2,351(7) O1-Cd1-N2 69,0(3) 

Cd1-N4 2,332(8) N3-Cd1-O3 69,7(2) 

Cd1-O1 2,552(7) O3-Cd1-O4 62,0(2) 

Cd1-O2 2,640(8) O4-Cd1-N4 68,5(3) 

Cd1-O3 2,511(7) N1-Cd1-N2 162,0(3) 

Cd1-O4 2,632(8) N3-Cd1-N4 161,1(3) 

Cd2-N9 2,384(9) O4-Cd1-O1 147,4(3) 

Cd2-N10 2,360(9) O2-Cd1-O3 148,9(2) 

Cd2-N11 2,328(8) N9-Cd2-O7 68,2(3) 

Cd2-N12 2,353(8) O7-Cd2-08 61,4(3) 

Cd2-O5 2,628(9) O8-Cd2-N10 67,2(3) 

Cd2-O6 2,622(8) N11-Cd2-O5 68,5(3) 

Cd2-O7 2,620(8) O5-Cd2-O6 61,2(3) 

Cd2-O8 2,661(4) O6-Cd2-N12 68,4(3) 

  N9-Cd2-N10 166,2(3) 

  N11-Cd2-N12 162,8(3) 

  O5-Cd2-O7 148,3(3) 

  O6-Cd2-O8 148,4(3) 

 

Komplekste; Cd1-N1, Cd1-N2, Cd1-N3, Cd1-N4, Cd1-O1, Cd1-O2, Cd1-O3 ve Cd1-

O4 koordinasyonlarına ait bağ uzunlukları sırasıyla 2,339(9), 2,348(9), 2,351(7), 

2,332(8) 2,552(7), 2,640(8), 2,511(7) ve 2,632(8) Å’dur. Normal bir kovalent bağ 

uzunluğunu dikkate alarak bu değerlere baktığımızda N-uçlarıyla bağlanmanın makul, 

O-uçlarıyla bağlanmanın ise normal bir kovalent bağ mesafesine göre daha uzun 

olduğu, asimetrik birimindeki diğer Cd2-N ve Cd2-O bağ uzunluklarında da benzer 

durumun olduğu Çizelge 4.11’den görülmektedir. Cd1-O ve Cd2-O bağlarının Cd1-N 

ve Cd2-N bağlarından daha uzun olması, edbea’nın Cd
II
’ye koordinasyonu ile ortaya 

çıkan sterik engelle açıklanabilir. Diğer yandan, farklı düzlemlerdeki edbea’nın 

oluĢturduğu N1-Cd1-N2 [162,0(3)] ile N3-Cd1-N4 [161,1(3)] ve O4-Cd1-O1 

[147,4(3)] ile O2-Cd1-O3 [148,9(2)]; N9-Cd2-N10 [166,2(3)] ile N11-Cd2-N12 

[162,8(3)] ve O5-Cd2-O7 [148,3(3)] ile O6-Cd2-O8 [148,4(3)] bağ açılarından da 

yapının ideallikten saptığı öngörülebilir. 
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Burdett ve ark. (1978) tarafından sekiz koordinasyonlu yapılarla ilgili; dodekahedron 

(D2d), ikikepli üçgenprizma (C2v), kare antiprizma (D4d), kübik (Oh), hekzagonal 

çiftpramit (D6h), kare prizma (D4h), ikikepli üçgenantiprizma (D3d) ve çiftkepli 

üçgenprizma  (D3h) olan mümkün tüm geometriler tanımlanmıĢtır. Sekiz 

koordinasyonlu metal merkezlerin geometrisini belirlemek için farklı yöntemler 

kullanılmaktadır. Ġlk olarak, Muetterties ve Wright (1967), dodekahedral, kare 

antiprizma ve ikikepli üçgenprizmanın, sekiz koordinasyonlu yapılar için önerilebilecek 

düĢük enerjili geometriler olduğunu rapor etmiĢtir. Daha sonraları Haigh (1995), düĢük 

enerjili dodekahedral, kare antiprizma ve ikikepli üçgenprizma yapıları birbirinden ayırt 

etmek için basit bir ölçüt geliĢtirmiĢtir. Bu kritere göre, merkez atomun koordinasyon 

çevresinde bulunan 28 L-M-L′ açısından sırasıyla 16., 17. ve 18. en küçük açılar seçilir. 

Eğer 16. ve 17. en düĢük L-M-L′ açıları arasındaki fark 20’den fazla ise geometri kare 

antiprizmadır. 17. ve 18. en düĢük L-M-L′ açıları arasındaki fark büyükse ikikepli 

üçgenprizma geometriden bahsedilebilir. Üç köĢeli dodekahedral geometrinin 

oluĢtuğunu söyleyebilmek için ise her üç açı birbirine yakın olmalıdır. Söz konusu 

komplekste, Cd1 katyonun koordinasyon çevresindeki 16., 17. ve 18. en düĢük L-Cd1-

L' açıları 148,9; 129,0 ve 90,2 ve Cd2 katyonun koordinasyon çevresindeki 16., 17. ve 

18. en düĢük L-Cd2-L' açıları ise 79,9; 88,4 ve 128,8 olarak tespit edilmiĢtir. Bu açı 

değerleri ve Haigh’in önerdiği kıstasa göre, Cd1 ve Cd2’nin [Cd(edbea)2]
2+

 kompleks 

iyon yapısının her ikisinin de ikikepli üçgenprizma geometride olduğu söylenebilir.  

Sekiz koordinasyonlu yapılarda geometri tayini için kullanılan bir diğer yöntem de 

matlab kodlarını kullanan Xu ve arkadaĢları (2000) tarafından önerilmiĢtir. Bu 

yöntemde geometri, hesaplanan S değerine göre tayin edilir. 

                                                                                     (4.1) 

EĢitlik 4.1’de verilen formülde m, çokyüzlünün kenar sayısı; δ, komĢu yüzeylerin 

normalleri arasındaki açı, ve θ, çok yüzlü Ģeklin karĢılık gelen aynı açısının ideal 

değerini temsil etmektedir. En küçük S değeri koordinasyon geometrisini tanımlamaya 

en uygun olandır. ġekil ölçümü hesaplaması için kullanılan atomik koordinatlar Çizelge 

4.12’de verilmiĢtir.  
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Cd1 için; üçgen dodekahedral (D2d), ikikepli üçgenprizma (C2v) ve kare antiprizma 

(D4d) geometri S() değerleri sırasıyla 18,7756; 17,9845 ve 18,1262’dir. Bu sonuçlara 

göre; [Cd1(edbea)2]
2+

 geometrisinin, S() değeri en küçük olan ikikepli üçgenprizma 

yapısında olduğu, dolayısıyla da Haigh’in kriterine göre bulunan sonuçla uyumlu 

olduğu anlaĢılmaktadır. Ancak, [Cd1(edbea)2]
2+

 kompleks iyonu için bulunan ikikepli 

üçgenprizma (C2v) ve kare antiprizma (D4d) geometrilere ait S() değerlerinin 

birbirlerine yakın olması, bu çevredeki yapının ikikepli üçgenprizma ve kare antiprizma 

arası bir geometriye sahip olabileceğini akla getirmektedir. Aynı yöntem kullanılarak 

Cd2 için S() değeri; üçgen dodekahedral (D2d) için 18,7405
 
bulunurken, ikikepli 

üçgenprizma (C2v) için 16,0654 ve kare antiprizma (D4d) için de 19,0964 olarak 

bulunmuĢtur. Bu değerler arasında enküçük olan göz önünde bulundurulursa 

[Cd2(edbea)2]
2+

 geometrisinin de ikikepli üçgenprizma olduğu, diğer taraftan değerler 

arasındaki farkın büyük olması bu çevre için tanınmlanan geometrinin [Cd1(edbea)2]
2+

  

göre daha kesinlik arzettiği söylenebilir. 

             

Çizelge 4.12. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksine ait kesirsel atomik koordinatlar ve 

eĢdeğer izotropik yerdeğiĢtirme parametreleri   

 

Atom x/a y/b z/c Ueq(Å
2
) 

Cd1     

N1 0,7635(6) 0,3948(3) 0,6267(5) 0,05411 

N2 0,7712(6) 0,3480(3) 0,3894(5) 0,05367 

N3 0,6375(5) 0,3087(3) 0,5096(5) 0,04567 

N4 0,9313(5) 0,3846(3) 0,5472(5) 0,05455 

O1 0,8250(5) 0,2652(3) 0,4911(5) 0,06364 

O2 0,8626(5) 0,3000(3) 0,6325(5) 0,06548 

O3 0,6275(5) 0,4072(3) 0,4423(4) 0,05098 

O4 0,7881(5) 0,4601(3) 0,4958(5) 0,06658 

Cd2     

N9 0,8941(6) 0,2855(4) -0,0083(5) 0,06166 

N10 0,7885(6) 0,3903(4) 0,1580(5) 0,06121 

N11 0,9380(6) 0,4073(3) 0,0518(5) 0,05766 



 

 

53 

Çizelge 4.12. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksine ait kesirsel atomik koordinatlar ve 

eĢdeğer izotropik yerdeğiĢtirme parametreleri (Devam)  

 

N12 0,6919(6) 0,2925(4) 0,0409(6) 0,06280 

O5 0,9894(6) 0,3368(4) 0,1727(5) 0,07844 

O6 0,8584(6) 0,2611(3) 0,1507(5) 0,07884 

O7 0,7434(6) 0,3526(3) -0,0815(5) 0,06672 

O8 0,7290(5) 0,4306(3) 0,0122(5) 0,07139 

 

Çizelge 4.13’de verildiği gibi, sac’a ait sülfonil ve karbonil grubu oksijenleri ve azotu 

ile edbea’ya ait NH2 ve CH2 hidrojenleri arasında moleküller arası HB oluĢmaktadır. 

Örneğin, N2edbea ve C28edbea hidrojenleri ile sülfonil grubunun oksijeni (O10sac); 

N12edbea hidrojeni ile karbonil oksijeni (O9sac) arasında HB bulunmaktadır. Birim hücre 

örgüsü ve aynı zamanda HB’lerin de verildiği ġekil 4.20’de de görüldüğü üzere, sadece 

moleküller arasında HB oluĢturmakta ve bu sayede üç boyutlu kristal yapı ele geçerek 

kompleks kararlı bir hal almaktadır.   

 

Çizelge 4.13. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksine ait HB uzunlukları ve açıları (Å, ) 

  

D-H...A D-H H...A D...A <D-H...A 

N(1)H(1B)…N(5)
i
 0,90 2,20 3,093(13) 172 

N(2)H(2A)…O(10)
i
 0,90 2,50 3,250(13) 141 

N(3)H(3A)…O(19)
i
 0,90 2,36 3,154(13) 147 

N(3)H(3B)…N(5)
i
 0,90 2,44 3,279(12) 155 

N(9)H(9A)…O(17)
ii
 0,90 2,50 3,270(14) 144 

N(10)H(10A)…N(8)
i
 0,90 2,48 3,337(14) 159 

N(11)H(11A)…N(7)
ii
 0,90 2,23 3,125(13) 173 

N(11)H(11B)…O(16)
iii

 0,90 2,32 3,101(11) 146 

N(12)H(12A)…O(9)
i
 0,90 2,36 3,117(14) 142 

N(12)H(12A)…N(8)
i
 0,90 2,60 3,468(14) 162' 

C(11)H(11)…O(9)
iv

 0,93 2,55 3,379(17) 149 

C(23)H(23B)…O(14)
i
 0,97 2,60 3,541(17) 164 

C(28)H(28B)…O(10)
i
 0,97 2,39 3,183(15) 138 

C(37)H(37)…O(16)
v
 0,93 2,49 3,342(19) 153 

C(52)H(52B)…O(11)
i
 0,97 2,53 3,251(17) 131 

Simetri kodları: (i) -1/2+x,1/2-y,z; (ii) x,y,-1+z; (iii) 1-x,-y,1-z; (iv) x,y,1+z; (v) -1/2+x,1/2-y,-1+z. 
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ġekil 4.20. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleskinin b-ekseni boyunca birim hücre örgüsü ve 

HB’lerin gösterimi 
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4.5. Termik analiz 

Termik analiz; belli bir atmosfer ve ısıtma hızında, bir madde ısıtılıyor ya da 

soğutuluyorken numunede ortaya çıkan fiziksel değiĢimlerin sıcaklığın veya zamanın 

fonksiyonu olarak kaydedildiği tekniktir. Termogravimetrik analiz (TG), diferansiyel 

termogravimetri (DTG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramalı 

kalorimetri (DSC) en yaygın kullanılan termik analiz teknikleridir. 

3.2.2’de verilen Ģartlarda TA’sı alınan [Co(edbea)(sac)2]n.3H2O kompleksinin termik 

analiz eğrileri ġekil 4.21’de verilmiĢtir. Bu kompleks havaya karĢı duyarlı olması 

nedeni ile, mutlak metanollü ortamdan hemen alınıp, numune kabına koyuldu, fırın 

kapatılıp kütle tartımı yapılır yapılmaz analize baĢlandı. 

 Kompleksin TG ve DTG eğrilerinden bozunmanın çok basamaklı bir Ģekilde 

gerçekleĢtiği görülmektedir. 30-186 C sıcaklık aralığında yani ilk üç basamakta 

kompleksin yapısında bulunan 3 mol kristal suyunun uzaklaĢtığı (bul.= % 8,64, hes.= % 

9,25), takip eden 186-928 C sıcaklık aralığı olan 4. ve 5. basamaklarda edbea, 

tamamen uzaklaĢırken, aynı zamanda 5. basamakta sac’lar uzaklaĢmaya baĢlamakta ve 

çok basamaklı olarak sac’ların uzaklaĢması 928 C’de tamamlanmaktadır. Bu sıcaklığın 

üzerinde ise geride yaklaĢık CoO’ya karĢılık gelen bir kütle ele geçmektedir (bul.= % 

13,70; hes.= % 11,98). Komplekste meydana gelen ısıl değiĢime bağlı olarak önerilen 

bozunma basamakları EĢitlik 4.2’de verilmiĢtir. 

 

 

[Co(-edbea)(sac)2]n.3H2O
30-186 C

2sac

edbea
CoO[Co(edbea)(sac)2]n

186-928 C

3H2O
(4.2)
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ġekil 4.21. [Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

Polimerik [Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O’nun havadan bozunarak dimerik yapıya 

dönüĢtüğü, Bölüm 4.1’de ifade edilmiĢti. Kristaller mutlak metanollü ortamdan alınıp, 

bir süre dıĢarıda bekletildi ve buradan alınan Co
II
 kompleksinin termik analizi ile TG, 

DTG ve DTA eğrileri sıcaklığın bir fonsiyonu olarak elde edildi. Kompleksin ġekil 

4.22’de verilen termik analiz eğrileri incelendiğinde ilk iki basamak 3 mol suyun 

uzaklaĢması gerçekleĢmekte (bul.= % 6,65, hes.= % 5,39), takip eden 3. ve 4. 

basamaklarda edbea’lar tamamen uzaklaĢırken, aynı zamanda 4. basamakta sac’larda 

ayrıĢmaya baĢlamakta ve 7.basamağın sonunda ayrıĢma tamamlanarak 911 C’de geride 

Co2O3’e karĢılık gelen (bul.= % 20,63, hes.= % 20,41) bir kütle ele geçmektedir. [Co2(µ-

edbea)2(sac)2].3H2O kompleksine bozunma tepkimelerinin EĢitlik 4.3’deki gibi olduğu 

düĢünülmektedir.   

 

[Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O
30-192 C

2sac

2edbea
Co2O3[Co(edbea)2(sac)2]

192-911 C

3H2O
(4.3)
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ġekil 4. 22. [Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

 

Altı basamaklı bir ayrıĢmanın gerçekleĢtiği [Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O kompleksine 

ait TG, DTG ve DTA eğrileri ġekil 4.23’de verilmiĢtir. Eğrilerden de görüldüğü üzere 

ayrıĢmalar peĢpeĢe gerçekleĢmektedir. Komplesteki kristal suların tamamı 206 C olan 

1. basamağın sonunda tamamen uzaklaĢmakta (bul.= % 8,88, hes.= % 8,40), bu 

sıcaklığın üzerinde, 2. ve 3. basamaklarda ise koordine su (hes.= % 2,80) ve edbea 

(hes.= % 23,04) tamamen uzaklaĢmaktadır. Aynı zamanda, 3. basmakta (2. ve 3. 

basamaklara ait toplam deneysel kütle kaybı % 40,03) bozunmaya baĢlayan sac’lar bu 

adımla birlikte toplamda dört basamakta tamamen ayrıĢmaktadır (hes.= % 56,64). % 

11,30 geride kalan kütlenin NiO’ya karĢılık geldiği (hes.= % 11,61) görülmüĢtür. Bu 

komplekste meydana gelen dehitrasyon ve bozunmalara ait ayrıĢma mekanizmasının 

EĢitlik 4.4’deki gibi olduğu tahmin edilmektedir. 

 

 

[Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O
3H2O

30-206 C
[Ni(edbea)(OH2)(sac)2]

206-842 C

OH2
edbea

sac

NiO (4.4)
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ġekil 4. 23. [Ni(edbea)(OH2)(sac)2].3H2O kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

ġekil 4.24’de verilen polimerik Cu
II
-kompleksinin termik analiz eğrileri incelendiğinde 

bozunmaya 179 C’de baĢladığı, dolayısıyla polimerik yapının ısıl kararlılığının 

oldukça yüksek olduğu anlaĢılamaktadır. Yapılan hesaplamalarda edbea ve sac 

ligandlarının birbirinden ayırt edilemeyen basamaklarda ard arda bozunduğu 

görülmüĢtür. Teorik hesaplamalara dayanılarak edbea ligandının bozunmasının 3. 

basamakta tamamlandığı ve daha sonra sac ligandlarının bozunduğu tahmin 

edilmektedir. Kalan kütlenin ise hem teorik hem de deneysel veriler göz önünde 

bulundurularak CuO’ya karĢılık geldiği görülmektedir (bul.= %13,35, hes.= % 13,81). 

EĢitlik 4.5’in bu ayrıĢmalar için en uygun bir mekanizma olacağı düĢünülmektedir.  

 

 

[Cu(-edbea)(sac)2]n

179-808 C

edbea
CuO

2sac

(4.5)
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ġekil 4.24. [Cu(µ-edbea)(sac)2]n kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

BeĢ basamakta ayrıĢan ve ayrıĢma adımlarının EĢitlik 4.6’da görüldüğü gibi 

ayırtedilemez ölçüde peĢpeĢe gerçekleĢtiği [Cu(edbea)(sac)2] kompleksinin termal 

kararlılığının düĢük olduğu ġekil 4.25’de verilen TG ve DTG eğrilerinden 

görülmektedir. Bu komplekste, edbea 1. ve 2. basamaklarda ayrıĢmaya baĢlamakta, 3. 

basamağın sonunda ise kalan edbea’nın (hes.= % 25,73) ve bir sac’ın yapıdan 

uzaklaĢtığı (bul.= %31,47, hes.= % 31,63) görülmektedir. Kalan son iki basamak olan 

362-946 C’ler arasında da diğer sac uzaklaĢarak geride % 13,80’lik (hes.= % 13,01) 

CuO’ya karĢılık gelen bir kütle ele geçmektedir. 

 

 

 

 

(4.6)[Cu(edbea)(sac)2]
37-946 C

edbea
CuO

2sac
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ġekil 4. 25.  [Cu(edbea)(sac)2] kompleksinin termik analiz eğrileri 

Bu kompleks için önerilen ısıl ayrıĢma ait önerilen EĢitlik 4.7 ve eğrilerinden görüldüğü 

gibi ayrıĢma basamaklarının ayırtedilemez adımlar halinde ilerlediği anlaĢılmaktadır. 

Çok basamaklı bir ayrıĢmanın olduğu (ġekil 4.26) [Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 

komplekste, 65-162 C sıcaklık aralığının olduğu 1. ve 2. basamaklarda dehidrasyon 

gerçekleĢmektedir (bul.= % 4,87, hes.= % 4,45). Bağlı suların uzaklaĢmasının ardından 

3. ve 4. basamaklarda edbea’ların % 30,03’ü ayrıĢırken, 5. basamakta kalan edbea 

(bul.= % 6,60) (toplamda hes.= % 36,63) bozunduktan sonra, aynı zamanda sac’lar 

ayrıĢmaya baĢlamaktadır. Sac’ların ayrıĢması 6. ve 7. basamaklarda devam etmekte ve 

7. basamağın sonunda sac’ların ayrıĢması tamamlanmaktadır (bul.= % 44,91, hes.= % 

45,03). 863 C’de baĢlayan 8. ve son basamakta ise Cd’lerin uzaklaĢması 

gerçekleĢmektedir (bul.= % 12,57, hes.= % 13,89).  

 
 

(4.7)
2H2O 2edbea

2sac

[Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 [Cd(edbea)2](sac)2 -
65-162 C

Cd

162-1020 C
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ġekil 4. 26. [Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

Sekiz koordinasyonlu ve sac’ların tamamlayıcı anyon olarak davrandığı [Cd(edbea)2] 

(sac)2 yapıda dokuz basamaklı bir ayrıĢma gözlenmektedir (ġekil 4.27). AyrıĢmanın ilk 

dört basamağında hemen hemen edbea’ların tamamı uzaklaĢmakta (bul.= % 37,71, 

hes.= % 38,34), 5.-7. basamaklar arasında ise sac’ların büyük bir kısmı ayrıĢmaktadır 

(bul.= % 39,37, hes.= % 47,12). Kalan sac’lar 8. basamakta tamamen uzaklaĢtıktan 

sonra Cd’nin uzaklaĢması baĢlamakta ve 9. basamağın sonunda % 23,16’lık bir kütle 

kaybı ortaya çıkmaktadır. Geride bir kalıntının olmaması (% 100,24) Cd’nin de 

tamamen uzaklaĢtını, sonuçta EĢitlik 4.8’deki gibi bir ayrıĢma mekanizmasıyla ısıl 

iĢlemin tamamlanmasının olası olduğu anlaĢılmaktadır. 

 

 

(4.8)
Cd

702-1020 C

2edbea 2sac
[Cd(edbea)2](sac)2 Cd(sac)2 -

77-346 C
Cd

346-702C



 

 

62 

 
 

ġekil 4. 27. [Cd(edbea)2](sac)2 kompleksinin termik analiz eğrileri 

 

Tüm komplekslerle ilgili termoanalitik veriler Çizelge 4.14’de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

63 

Çizelge 4.14. Sentezlenen komplekslerin termik analiz eğrilerinden elde edilen 

termoanalitik verileri 

 

Kompleks 

B
a

sa
m

a
k

 

S
ıc

a
k

lı
k

 

A
ra

lı
ğ

ı 

(
C

) 

D
T

G
m

a
x
 

(
C

) 

Kütle 

Kaybı, 

m (%) 

 

Toplam Kütle 

Kaybı, m (%) 
Kalan  (%) 

Hes.  Bul. Hes. Bul. 

[Co(µ-edbea)(sac)2]n.3H2O 

1  30-116 49 4,51 4,51 

8,64 

 

11,98 

CoO 

2  116-148 138 1,23 5,74 

3  148-186 178 3,51 9,25 

4  186-261 195 6,61 15,86 

88,02 13,70 

5  261-374 319 25,97 41,83 

6 374-415 388 6,67 48,50 

7 415-446 441 3,41 51,91 

8 446-477 459 3,73 55,64 

9 477-601 503 13,14 68,78 

10 601-928 683 17,52 86,30 

[Co2(edbeaH)2(sac)2].3H2O 

1  30-116 59 3,48 3,48 

6,64 

20,64 

20,37 

Co2O3 

2  116-192 155 1,91 5,39 

3  192-266 228 4,48 9,87 

79,63 

4  266-404 350 38,07 47,94 

5  404-449 413 3,74 51,68 

6 449-627 537 14,77 66,45 

7 627-911 765 12,91 79,36 

[Ni(edbea)(sac)2]n.3H2O 

 

1  30-206 58 8,88 8,88 8,40 

11,33 

 

NiO 

11,61 

2  206-288 264 10,71 19,51 

88,39 

3  288-377 319 29,32 48,83 

4  377-455 407 17,05 65,88 

5  455-551 477 7,26 73,14 

6 551-842 670 15,45 88,67 

[Cu(edbea)(sac)2] 

1  37-160 55 4,73  4,73  

86,20 13,01 

 

13,80 

CuO 

2  160-215 197 2,39 7,12  
3  215-362 313 48,08  55,2  

4  362-520 374 19,63  74.83  

5  520-946 788 12,16  86,99  

[Cu(µ-edbea)(sac)2]n 

1  179-219 191 2,99 2,99 

86,19 13,35 

13,81 

CuO 

2  219-249 235 1,98 4,97 

3  249-346 322 36,38 41,35 

4  346-457 268 28,71 70,06 

5  457-498 484 1,77 71,83 

6  498-575 527 4,48 76,31 

7  575-808 669 10,34 86,65 

[Cd(edbea)2(OH2)2](sac)2 

1  65-125 85 4,14 4,14 4,45 

1,14 - 

2  136-162 156 0,73 4,87 

100 

3  162-256 225 9,71 14,58 

4  256-334 316 20,32 34,90 

5  334-506 366 29,36 64,26 

6 506-643 591 5,88 70,14 

7 643-863 863 16,27 86,41 

8 863-1020 985 12,45 98,86 

[Cd(edbea)2](sac)2 
 

1  77-126 99 0,58 0,58 

38,34 

 

- 

2  126-191 163 4,45 5,03  

3  191-262 222 9,59 14,62  
4  262-346 318 23,09 37,71  

5  346-497 366 26,21 63,92 

100 

 

6 497-534 521 1,74 65,09  

7 534-702 621 11,42 76,51  
8 702-925 776 19,18 95,69  

9 925-1020 997 3,98 100,24 - 



 

 

 

5. SONUÇ  

 

Bu çalıĢmada 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) ligandı içeren 8 adet yeni karıĢık ligantlı 

metal-sac kompleksleri sentezlenerek bu komplekslerin yapıları ve bazı özellikleri; 

elementel analiz, IR ve UV-Gör. spektroskopisi teknikleri, X-ıĢını tek kristal ve termik 

analiz çalıĢmalarıyla belirlendi.  

Sentezlenen komplekslerden Co
II
 ve Ni

II
’li olanlar havada ve suda kararsız 

olduklarından, bu komplekslerin uygun tek kristalleri mutlak metanolde elde edilmesine 

rağmen, çözücüden çıkarıldıktan kısa süre sonra bozundukları için yapıları X-ıĢını 

kırınımı yöntemi ile aydınlatılamadı. Fe
II 

ve Zn
II
 kompleksleri kararsız olduklarından 

dolayı elde edilemezken, Ag
I
’in kullanıldığı reaksiyon ortamında edbea’nın koordine 

olmadığı, X-ıĢını tek kristal analiz ile Na2[Ag2(sac)4]n Ģeklinde polimerik bir yapının 

oluĢtuğu belirlendi. Hg
II
 komplesinin ise uygun kristalleri elde edilmesine rağmen 

yapısı çözümlenemedi. 

Komplekslerin IR spektrumları incelendiğinde edbea ve sac’a ait karakteristik piklerin 

Ģiddetleri ve kimyasal kayma değerlerinden edbea ve sac’ların metale koordine olup 

olmadıkları tahmin edildi. 

X-ıĢını tek kristal analizi ile aynı ortamda iki farklı renkte kristallerin oluĢtuğu Cu
II
 

kompleksinin yapısı ayrı ayrı tayin edildi. Buna göre mavi renkli kristalin analizinde; 

her bir biriminin oktahedral olduğu [Cu(µ-edbea)(sac)2]n Ģeklinde bir polimerik yapının 

varlığı tespit edildi. Bu yapıda, sac’lar azot uçlarıyla eksenel konumlara bağlanırken, 

edbea N- ve O- uçlarıyla Cu
II
’ye bağlanırken, diğer N- ve O- uçlarıyla da komĢu Cu

II
’ye 

bağlanarak hem bütün bütün verici uçlarını kullanarak dört diĢli ligant olarak 

davranmakta, hem de köprü oluĢturarak polimerik yapının oluĢmasına neden 

olmaktadır. Daha koyu mavi renkli kristalin analizinde ise, [Cu(edbea)(sac)2] kapalı 

formülüne sahip bir yapının oluĢtuğu görüldü. Bu yapıya göre; edbea’nın N-, N'- ve O- 

verici uçlarını kullanarak Cu
II
’ye üç diĢli koordine olduğu, kalan O'- ucunun ise Cu

II
’ye 

uzaklığı nedeni ile koordine olamadığı ortaya çıktı. Diğer taraftan, sac’lar ise en yaygın 

bağlanma Ģekli olan azot ucundan bağlanarak bozulmuĢ kare piramidal bir geometrinin 

inĢasında etkili olduğu görüldü. Cd-edbea-sac kompleksinde de edbea’lar Cd
II
’ye dört 
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diĢli olarak koordine olmakta, ancak ligantlar burada köprü oluĢturmak yerine Cd’nin 

iyon yarıçapına bağlı sekiz koordinasyonlu, yani onikiyüzlü bir çevrenin oluĢmasına 

neden oldukları belirlendi. Bu komplekste, yük denkliğini sağlamak üzere sac’ların da 

tamamlayıcı iyon olarak koordinasyon küresi dıĢında bulundukları görüldü. 

Termal Analiz tekniklerinden TG, DTG ve DTA teknikleri kullanılarak ilgili 

komplekslerin ısıl kararlılıkları araĢtırıldı. AyrıĢma basamaklarının çok adımlı olduğu ve 

genellikle ayırtedilemeyen basamakların oluĢtuğu bu komplekslerle ilgili olarak; 

yapıdan varsa önce kristal ve bağlı suların uzaklaĢtığı, ardından nötral edbea’ların ve 

son basamakta da sac’ların ayrılmasıyla metal oksite karĢılık gelen bir kütlenin geride 

kaldığı, Cd
II
 komplekslerinde ise metale karĢılık gelen kütlenin 850 

o
C’nin üzerinde 

ortamdan uzaklaĢmaya baĢladığı, 1000
 o

C’nin üzerinde ise bu kütlenin tamamen 

kaybolduğu görüldü.  

Bu yapılan çalıĢmalar ıĢığında Ģunlar önerilebilir;  

 

 Ortam Ģartları ve kullanılan çözücüler değiĢtirilerek uygun tek kristali elde 

edilemeyen karıĢık ligantlı metal sakkarin kompleksleri elde edilerek yapıları 

aydınlatılabilir.  

 

 Sentezlenen komplekslerin özellikle de Na2[Ag2(sac)4]n’nin biyolojik aktiviteleri ve 

elektrokimyasal davranıĢları incelenebilir.  

 

 Kullanılan metaller değiĢtirilerek edbea ile karıĢık ligantlı metal-sakkarin 

kompleksleri sentezlenebilir.  

 

 Yapılan çalıĢmalar özellikle anti tümör özellik gösteren Pt
II
 ile denenerek gerekli 

araĢtırmalar yapılabilir.  

 

 Sıcaklığa bağlı manyetik duyarlılık ölçümleri ile komplekslerin manyetik özellikleri 

incelenebilir. 

 

 DeğiĢik katalitik reaksiyonlardaki aktivitelerine bakılabilir.  
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