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2,2'-(ETILENDIOKSI)BIS(ETILAMIN) ICEREN KARISIK LIGANTLI METAL
SAKKARIN KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPISAL TANIMLAMALARI VE
ISIL OZELLIKLERI

Ayse KESKIN
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Doc. Dr. Ahmet KARADAG

Bu ¢alismada, 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea) ligandiyla yeni [Co(u-edbea)
(sac),]n.3H20, [Coz(edbeaH),(sac);].3H,0, [Ni(edbea)(OH,)(sac),].3H.0, [Cu(edbea)
(sac)2], [Cu(u-edbea)(sac)z]n, [Cd(edbea);](sac),, [Cd(edbea)z(OHy)2](sac),; ve
[Ho(edbea),](sac), kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin yapilar1 elementel analiz,
IR ve UV-Gor. Spektrometresi, 1s1l kararlhiliklart ise termal analiz teknikleri ile
arastirilldi. Uygun tek kristallere sahip komplekslerin yapilart X-1s1m1 kirinimi yontemi
ile belirlendi. Komplekslerin IR spektrumlarindaki edbea ve sac ligantlarina ait
karakteristik piklerin kimyasal kayma degerlerinden metale baglanip baglanmadiklari
tahmin edildi. X-Isim tek kristal analiz sonuglarina gore; [Cu(edbea)(sac)]
kompleksinde edbea, ii¢ disli davranarak bozulmus kare piramidal yapi, [Cu(p-
edbea)(sac)z], polimer kompleksinde, tiim verici uglarimi kullandigi, fakat iki Cu"
atomu arasinda koprii vazifesi gorerek dilizgiin sekizyilizli yap1 olusturdugu ve
sakkarinlerin, her iki komplekste de koordinasyona katilarak N-ucundan baglandigi
goriildii. Bozulmus onikiyiizli bir geometriye sahip olan [Cd(edbea);](sac);
kompleksinde ise edbea’lar dort disli olarak koordine olurken, sac’larin tamamlayici
iyon olarak davrandig:i ortaya cikti. Komplekslerin termal davranislart TG, DTG ve
DTA teknikleri ile incelendi. Termik bozunmalara gore ilk olarak varsa kristal ve bagh
sularinin, daha sonra noétral ligant olan edbea’nin, son olarak da sakkarinlerin
buharlastig1 belirlendi. Geriye kalan iirliniin ise metal ya da oksidi kaldig1 fakat Cd
metalinin kompleksleri diisiik kaynama noktasina sahip oldugundan dolayr metalin
tamaminin uzaklastig1 tespit edildi.
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Anahtar Kelimeler: 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin), Sakkarin, Polimerik ve dimerik
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ABSTRACT
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SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATIONS AND THERMAL
PROPERTIES OF METAL SACCHARIN COMPLEXES CONTAINING 2, 2'-
(ETHYLENEDIOXY)BIS(ETHYLAMINE)
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet KARADAG

In this study, new [Co(u-edbea)(sac)],.3H20, [Coz(edbeaH),(sac),].3H20, [Ni(edbea)
(OHy)(sac)2].3H,0, [Cu(edbea)(sac);], [Cu(u-edbea)(sac),]n, [Cd(edbea),] (sac),,
[Cd(edbea),(OH2)2](sac), and [Hg(edbea)z](sac), 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),] complex
is acting tridentate to give square pyramidal structure as it is using the whole donor
sides in [Cu(edbea)(sac),] polymer complex to bridge between Cu" 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);](sac), 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.

2011, 74 pages

Keyword: 2,2'-(Ethylenedioxy)bis(ethylamine), Saccharin, Polymeric and dimeric
structures, Dodecahedron geometry, X-ray single crystal analysis, Thermal analysis
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1. GIRIS

Anorganik kimya, organik olmayan yani karbon-hidrojen bagi icermeyen bilesiklerin
ozelliklerini ve kimyasal davranislarin1 inceleyen bilim dalidir. Kompleks olusumunda
genellikle gecis metalleri kullanilir. Gegis elementlerinin hepsi, elektron dizilimlerinde
en digtaki d orbitalinde elektron tasirlar ve bu orbitaldaki elektronlarla tepkimeye
girerler. Gegis metalleri genelde birden fazla yilikseltgenme basamagina sahiptirler.
Cogu, asit c¢ozeltilerinde hidrojenle yer degistirecek kadar elektropozitiftir. Iyonlari
renkli oldugundan, analizlerde kolay ayirt edilebilirler. Metalin kendisi ya da bilesikleri

genelde katalitik etki gosterirler.

Koordinasyon bilesigi ya da kompleks, bir merkez atomun (M) ligant (L) ad1 verilen
farkli sayida atom veya atom gruplarinca koordine edilmesiyle olusan bilesiklerdir.
Burada ligant, metale elektron cifti vererek koordine kovalent bagli ve polar kovalent
ozellikte kompleks olusturur. Eger kompleks katyon ise zit yiiklii anyon, anyon ise zit
yiiklii katyonla bilesik olusturur. Disariya karst nétr olan kompleksler serbest bilesikler
olarak hareket edebilirler. Ligantlar kendi i¢cinde de bag iceriyorsa halkali olan selatlar
olustururlar. Koordinasyon bilesiklerinin yapist ile ilgili ilk ¢alismalar Alfred Werner
tarafindan yapilmis ve gecis metal bilesiklerinin yapisi hakkindaki c¢alismalarindan

dolay1 1913 yilinda Nobel Kimya 6diili almistir.

Koordinasyon bilesikleri endiistride yaygin olarak kullanildigindan bu alana ilgi
oldukca fazladir. Tipta biyolojik olaylarin agiga ¢ikarilmasi ve ilag sanayisinde,
katalizOr olarak, polimer kimyasinda, ziraatta, su sertliginin giderilmesinde ve daha

bir¢ok sahada kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Bu ¢alismada, dort verici uca sahip 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea) ligand: ve
bazi gegis metal tuzlart kullamilarak karigik ligantli metal-sakkarin komplekslerinin
eldesi; bunlarin elementel analizleri, ¢esitli spektroskopik tekniklerle (IR, UV ve X-1sin1)
yapisal tanimlamalar1 ve termal analiz teknikleri (TG, DTG ve DTA) ile de 1sil

kararhiliklarinin arastirilmasi amaglanmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Sakkarinin genel 6zellikleri

Sakkarin o-toluensiilfonamid ile oksidasyonunun incelenmesi sirasinda 1878’de
Fahlberg tarafindan kazara kesfedilmistir ve bir yil sonra Remsen ve Fahlberg
tarafindan yayinlanmistir (Remsen ve ark., 1879; Remsen ve ark., 1879/1880). Sekerin
Yunancadaki karsiligt olan sakcharon’dan esinlenerek bu bilesige sakkarin adi
verilmistir. Arastirmalar sakkarinin sekerden 550 kat daha tatli oldugunu ve sekerden
daha diisiik maliyetle elde edilecegini gdstermistir (Anderson ve Deskins, 1995). Bu
ozelliginden dolay1 sakkarin, suda ¢oziinen sodyum tuzu seklinde kalorik olmayan
yapay tatlandirici ve yiyecek katki maddesi olarak kapsamli sekilde kullanilmaktadir
(Y1lmaz ve ark., 2005).

1907 yilinda sakkarinin giivenilirliligi konusunda kusku duyulup konserve gidalarda
kullaniminin yasaklanmasi istenilmistir. Yine de sakkarin, I. Diinya Savasinin seker
kithigr cekilen yillarinda yaygin sekilde kullanilmistir. Toz veya tablet olarak iiretilen
sakkarinin, gida iiretiminin ¢ok genis bir alaninda kullanimi II. Diinya Savas1 yillarinda
da devam etti. Sakkarinin kullaniminin 6niindeki tek engel, alindiktan sonra agizda
biraktigr keskin metalik tatti. Gida {ireticilerinin ¢aligmalari ile, sakkarinin bir diger
kalorisiz yapay tatlandirict olan siklimat ile karigtirllmasiyla bu sorunun {iistesinden

gelindi (Ager ve ark., 1998).

1960’11 yillarda yapilan iki farkli caligmada siklamat’in laboratuar farelerinde kansere
sebep oldugunu duyurdu. Ardindan yapilan testler de ayni sonucu verince 1969 yilinda
siklimat yasaklandi. Tabi bu sirada da baska uygun bir kalorisiz yapay tatlandiric
bulunmadigindan sakkarinin kullaniminda ani bir artis oldu. (Schmahl ve ark., 1983).
Daha sonraki yillarda, diyet iiriinlerine olan talebin artmasina bagli olarak endiistride

yaygin olarak kullanildi.

Sakkarin insan viicudundaki eser elementlerle tepkimeye girer ve metal iyonlarinin bir
cogu ile hizli bir seklide kompleks olusturur. Sakkarinin potansiyel zararli etkileri ve

ozellikle siiphelenilen kanserojenik yapisina bagli olarak metal komplekslerinin



reaktivitesi ve yapisal 6zelliklerine olan ilgi artmistir (Allen ve ark., 1957; Munro ve
ark., 1975; Cohen-Addad ve ark., 1986; Suzuki, N. ve Suzuki H., 1995). Son
zamanlarda ise, sakkarinin giivenilir oldugu rapor edilmistir (Anderson ve Deskins,

1995).
2.2. Sakkarinin sentezi

Sakkarin, kimyasal olarak iki ana yoOntemle sentezlenmektedir. Bunlardan biri o-
toluensiilfonamid’in ytikseltgenmesi, digeri de antralinik asidin amino grubunun siilfiir
tireviyle yer degistirilmesi esasina dayanir. Toluenin klorosiilfonik asitle reaksiyonu
sonucu o- ve p-toluensiilfonilkloriir ele geger ve bu iirlin amonyakla etkilestirildiginde
orto izomerin baskin oldugu siilfonamid tiirevini verir. izomerlerin ayrilmasi bu veya
sonraki basamaklarda saglanabilir. Ele gegen o0-toluensiilfonamid; potasyum
permanganat, potasyum kromat, kromik asit, elektrokimyasal yontem, hava veya
oksijen kullanimi gibi herhangi bir yontemle karsilik gelen karboksilik asit tiirevine

yiikseltgenir. Olusan 0-izomer dehidrasyon sonucu sakkarine doniisiir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Sakkarinin toluenden sentezi

Diger yontem, Maumee prosesinin bir uygulamasindan ibarettir ve ¢ikis maddesi olarak
antralinik asit kullanilir. Yontem, metil antralinatin diazolanmasini ve diazonyum
tuzunun SO; ve Cl, gaziyla siilfonil kloriir formunu vermek iizere etkilestirilmesini
icerir. Ele gecen iiriin amonyakla etkilestirildiginde sakkarin ele geger (Sekil 2.2)
(Gliney, 2008).
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Sekil 2.2. Sakkarinin metil antralinattan sentezi

2.3. Sakkarinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Sakkarin alternatif olarak 1,2-benzoizotiyazol-3(2H)-one-1,1-dioksit ya da o-
stilffobenzimid de denilen, erime noktasi 225-227 °C olan organik bir bilesiktir (Sekil 2.
3(a)). Sodyum sakkarinat ise (Sekil 2.3(b)) suda ¢ok yiiksek oranda ¢oziiniir ve hem
ligant hem de tatlandirici olarak kullanima uygundur. Sodyum sakkarinat ligant olarak
kullanildiginda, ¢6zeltide bulunan sakkarinat anyonu metallere koordine olur (Falvello

ve ark., 2001).

(a) (b)
Sekil 2.3. Sakkarin (a) ve Soyum sakkarinat (b)’1n agik yapisi

Sakkarin ve sodyum tuzunun ¢esitli fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de gdsterilmistir.



Cizelge 2.1. Sakkarin ve sodyum tuzunun fiziksel 6zellikleri

Sakkarin, (Hsac), Sodyum sakkarinat
C7HsNO3S (Nasac), C;H4sNO3SNa
Molekiil Agirligi 183,18 gmol™* 205,17 gmol™
Erime Noktasi 225-227 °C 226-230 °C
Sudaki Céziiniirliigii 3,3 g/l (20 °C) 830 g/l (20 °C)

Sakkarinat iyonu Sekil 2.4°de gorildiigii gibi karbonil, siilfonil oksijen atomlar1 ve azot
atomu ile ti¢ koordinasyon merkezi olusturan ¢ok fonksiyonlu bir ligantdir. Sac gegis
metal iyonlariyla genellikle deprotonlanan azot atomu ucundan etkilesir. Oysa, alkali,
alkali tiirevi ve p-blogu metalleri kullanilmasi durumunda O-ucuyla baglanir (Nather ve
ark., 1997; Jovanovski, 1999; Baran ve ark., 2000; Baran ve ark., 2001). Sakkarinin

farkli koordinasyon sekilleri asagida gosterilmistir.
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Sekil 2.4. sac ligandinin gbzlenen koordinasyon sekilleri

2.4, Tyonik sakkarinat bilesikleri

Alkali ya da toprak alkali katyonlar, beklendigi gibi iyonik yapili katyon-anyon
etkilesim temelinde sakkarinat tiirevleri olusturmaktadirlar. Ancak, bu iyonik yapilardan
cok az bir kisminin kristal yapis1 hakkinda bilgi mevcuttur. Cok uzun zamandan bu
yana sodyum sakkarinat, en ¢ok kullanilan yapay tatlandirict olarak bilinse de, molekiil

yapist yakin zamana kadar tam olarak aydinlatilmamistir.

Sodyum sakkarinatin farkli ¢oziiciilerde yeniden kristallendirilmesiyle Na(sac).(2/3)
H,0 ve Na(sac).(15/8)H,0 (Naumov ve ark., 2005) formiiliinde iki ayri hidrat tiriinii
elde edilmistir. Diger bilinen iyonik sakkarinatlar ise, K(sac).(2/3)H2O (Jovanovski ve
ark., 2004), K;Na(sac).H,O (Malik ve ark., 1984), Mg(sac),.7H,O (Jovanovski ve
Kamenar, 1982) ve NHy(sac) tuzlandir. Ayrica, toprak alkali sakkarinatlardan;
Ca(sac),.4(H20), Sr(sac),.4(H,0) ve Ba(sac),.4(H,O) bilesikleri literatiirde

bahsedilmesine karsin bugiline kadar tam olarak yapisal tanimlamalar1 yapilamamustir.

2.5. Sakkarinin koordinasyon bilesikleri
2.5.1. Tek disli N-koordinasyonlu sakkarin kompleksleri

Sodyum sakkarinat ile birinci swra ge¢is metal iyonlarmin reaksiyonu
[M(sac)2(H20)4].2H.0 (M= V", cr'', Mn", Fe", co", Ni", cu", zn") genel formiillii
izomorf koordinasyon bilesiklerini vermistir. Bu metal katyonlari, sakkarinat

anyonunun deprotonlanan ve negatif yiiklii azot atomu ile etkilesimi tercih etmektedir.



Bu komplekslerin kristal yapisi yaklagik 20 yil 6nce belirlenmistir (Sekil 2.5) ve bu

oktahedral kompleks trans konumda iki N-bagli sac ligandi igerir.
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Sekil 2.5. [M(sac)2(H20)4].2H,0 komplekslerinin geometrik yapist (M= V", Cr", Mn",
Fe', co", Ni", cu" ve zn"

=
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[M(sac)2(H20)4].2H,0O  kompleksi, akua ligantlar1 ile nétr ligantlar kolayca yer
degistirdiginden dolayi, karisik ligantli sakkarin komplekslerin sentezinde baslangi¢
bilesigi olarak kullanilmaktadir. Bu ylizden yeni kompleksler, ¢ozeltideki akua-
sakkarinato kompleksi ile notr bir ligantin direkt reaksiyonu ile kolaylikla hazirlanir.
Ornegin [M(sac)2(Hpz)2(H20)2] M= Co", Ni" ve cu" ve zn" ile [Zn(sac)x(Hpz)-]
(\Valle-Bourrouet ve ark., 2007) komplekslerindeki pirazol (Hpz), tek disli ya da kopriili
bir ligant olarak ¢ift karakterli davranarak yeni karigik ligantli metal-sakkarin

kompleksleri olusturmaktadir.

Bu zamana kadar elde edilen karisik ligantli komplekslerin N-koordinasyonuna sahip

sakkarinato kompleksleri, koordinasyon geometrisine gore siniflandirilabilir:

v/ N-bagli bir sakkarinato liganti igeren ii¢ koordinasyonlu Cu' kompleksi,
[Cu(sac)(PPhs),], trifenilfosfin (PPhs) ile [Cu(sac),(H20)4] kompleksinin reaksiyonu
sonucu elde edilmistir (Falvello ve ark., 2001). Bu tipteki diger 6rnekler ise Ag' ile
elde edilmistir: [Ag(sac)(PPhs)2] (Ng, 1995), [Ag(sac)(py)ln (py= piridin),



[Ag(sac)(pym)]n  (pym=  2-piridilmetanol) (Hamamci ve ark.,, 2005),
[Agz(sac),(dmen),] (dmen= N,N-dimetiletilendiamin) (Y1lmaz ve ark., 2005).

Diizgiin  dortyiizli  sakkarinath  kompleksler — genellikle Zn"  varliginda
gergeklesmektedir; [Zn(sac)z(py)z] (Quinzani ve ark., 1997), [Zn(sac)z(im)z] (im=
imidazol) (Williams ve ark., 2004), [Zn(sac),(bzim),]..2EtOH.H,O (bzim=
benzimidazol, EtOH= etanol) (Williams ve ark., 2004), [Zn(sac).(aepy)] (aepy= 2-
(2-aminoetil)piridin) (Yilmaz ve ark., 2004) ve ApyH[Zn(sac)s;(H20)] (ApyH= 2-
1B}

aminopiridinyum) (Yilmaz ve ark., 2005). Bahsedilen son kompleks, Zn"’nin

tetrahedral koordinasyonlu mononiikleer tris(sakkarinato) kompleksinin ilk 6rnegidir.

Yilmaz ve arkadaslar tarafindan kare-diizlem yapida iki dimerik [Cuy(dea),(sac):]
(dea= dietanolamin) (2001) ve [Cu(pypr)z(sac).] (pypr= 2-piridinpronoki anyonu)
(2003) kompleksleri sentezlenerek ¢esitli tekniklerle yapisal tanimlamalari
yapilmustir. Son zamanlarda ise [Au(sac),(H20),]CI ve [Au(sac)s;H20] bilesimli iki
Au"' kompleksi literatiire kazandirilmustir (Teleb, 2004).

Bes koordinasyonlu kompleksler ise, katyonun koordinasyon esnekliginden dolay1
cu" ile elde edilebilir. Genellikle karepiramidal yapilarin olusmasinda, baslangic
bilesiginin oktahedralden tetrahedral yapiya doniisimii sirasinda akua ligantlarindan
birinin degismeden kaldig1 ve kararli bes koordinasyonlu bir ara tiriiniin olustugu, bir
ligant yerdegistirme mekanizmasi 6nerilmektedir. [Cu(sac)2(H20)(py)2] (py= piridin)
(Jovanovski ve ark., 1998), [Cu(sac),(H.0)(bzim);] ve [Cu(sac).(H20)(bzim)(EtOH)]
(bzim= benzimidazol) (Williams ve ark., 2000), [Cu(sac).(H20)(nic);] (nic=
nikotinamid) (Parajon-Costa ve ark., 2002), [Cu(sac).(H20)(Hnic),] (Hnic= nikotinik
asit) (Naumov ve ark., 2001), [Cu(sac)2(H20)(prpy)2] (prpy= 4-propilpiridin)
(Naumov ve ark., 2002), [Cua(sac)(tea);].2(CHsOH) (tea= trietanolaminat) (Topgu
ve ark., 2002), [Cu(sac)2(H20)(bpy)2] (bpy= o,a'-bipiridin) (Naumov ve ark., 2002),
[Cu(nns)(sac)(H20)] (nns=  S-metil-B-N-(6-metilpirid-il) metilenditiyokarbazat)
(Ravoof ve ark., 2004) ve [Cu(pysme)(sac)(MeOH)] (pysme= S-metilditiyokarbazat
anyonunun piridin-2-karboksaldehit Schiff bazi) (Ali ve ark., 2004) N-bagl

sakkarinato ligantlar1 igeren kare piramidal komplekslere 6rneklerdir.



v" Bes koordinasyonlu diger bir yapi olan tiggen ¢ift piramidal yapilarin literatiirde fazla
yaygin olmadigi goriillmektedir. Bu tiir yapilara [Cr(sac).(py)s].2py (Alfaro ve ark.,
1992), [Cu(ophen),(sac)]sac.2H,0 (ophen= o-fenantrolin) (Yugeng ve ark., 1994) ve
[Cu(bpy)2(sac)]sac.3H,0 (bpy= bipiridin) (Jianmin ve ark., 1991; Hergold-Brundi¢

ve ark., 1991) kompleksleri 6rnek olarak verilebilir.

v Farkli bir 6rnek olarak, [Zn(bishydeten)(sac),] (bishydeten= N,N'-bis(2-hidroksi
etil)etilendiamin) kompleksinde Zn" katyonunun iki sac azotu, ii¢ disli olarak
davranan bishydeten’in verici azotlar1 ve bir etanolik oksijen ucuyla ideal olmayan

ticgengiftpiramidal bir yap1 olusturmustur (Karadogan A., 2009) (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. [Zn(bishydeten)(sac),] kompleksinin yapisi

v’ Sakkarinat igeren diizgiin sekizyiizlii kompleksler, genellikle iki tane notr selat dncii
ligant varliginda olusmaktadir. Bu koordinasyondaki yapilara [Ni(sac)z(ea),] (ea=
monoetanolamin) (Andac ve ark., 2000), [Ni(sac).(ampy),] (ampy= 2-
(aminometil)piridin) (Yilmaz ve ark., 2004), [Cu(sac),(ea),] (Yilmaz ve ark. 2001),
[Cu(sac),(HydEt-en),] (HydEt-en= N-(2-hidroksietil)-etilendiamin) (Y1ilmaz ve ark.,
2002), [Zn(ea)z(sac),] (Yilmaz ve ark., 2001) ve [Zn(sac)(ampy).] (Yilmaz ve ark.,
2004) ve [M(sac)(bpy)2(H20)]sac (M= Mn", Co", Ni" ve zn") (bpy= 2,2"-bipiridin)
(Dillon ve ark., 1999; Deng ve ark., 2000; Johns ve ark., 2001) kompleksleri 6rnek

olarak verilebilir.
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v llave olarak sakkarinat anyonu, Cd" ve Hg" gibi bazi agir metal katyonlar ile de
etkilesime girerek [Cd(sac)2(H»0)4].2(H,0O) (Haider ve ark., 1984) ve [Hg(sac):]
(Kamenar ve ark., 1982) driinlerini olusturmustur. Bunlardan [Cd(sac)2(H20)4]
2(H20) ilk sira gecis metalleriyle izomorf yapidadir. N-bagli sakkarinato ligantlari
bulunduran karisik liganth cd" ve HgII kompleksleri bu bilesiklerden baslanarak
hazirlanmistir  ve  komplekslerin  [Cd(sac).(bpy)2] (Johns ve ark., 2001),
[Cd(sac)2(HydEt-en),] (Yilmaz ve ark., 2002), [Cd(sac)(ampy).] (Yilmaz ve ark.,
2004) ve [Hg(sac)z(bpy)] (Hergold-Brundi¢ ve ark., 1989) yapilarina sahip oldugu
bildirilmistir.

2.5.2. Tek disli O-koordinasyonlu sakkarin kompleksleri

Bir ligant olarak sakkarinat anyonu karbonil ve siilfonil gruplarinda bulunan iki farkl
verici oksijen atomuna sahiptir. Siilfonil gruplarinin bazikligi diisiiktiir ve nadiren baga
katilir, fakat karbonil gruplarinin koordinasyona katilmasina daha sik rastlanir ki burada

anyon bir selat ya da koprii ligant olarak davranir.

Karbonil O-atomunun tek disli koordinasyonu oldukc¢a nadirdir ve genellikle hacimli ya
da dallanmus ligantlarin varliginda gozlemlenir. Bu tip bir koordinasyon, ilk kez V"
kompleksinde {[V(sac).(py)s].2thf  (py= piridin) (Cotton ve ark., 1990)} fark
edilmesiyle  birlikte  [Ni(sac)(py)s].2py  (Quinzani ve ark., 1999) e
[VO(OH)(sac)(H20)z]Hsac (Ferrer ve ark., 1993) kompleksleri i¢in de bildirilmistir.
Gecis metal iyonlarina sakkarinattaki O- verici uglarinin koordinasyonu, N- verici uca
gore pek sik rastlanan bir sey degildir. O-koordinasyonlu yapilara [Cu(sac) (dipyr)2]
(dipyr= dipiridilamin) (Deng ve ark., 2001), [Co(sac)2(mpy)z] (mpy= 2-piridil metanol)
(Y1lmaz ve ark., 2002) ve son zamanlarda ise [Co(pypr).(sac).] (pypr= 2-
piridinpropanol) (Hamamci ve ark., 2003) kompleksleri 6rnek olarak verilebilir (Sekil
2.7).
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Sekil 2.7. [Co(pypr)z(sac):] ompleksinin yapisi

Diger yandan, benzer M-O baglar ¢ift disli selat ligantlar ile oktahedral kompleksler de
gozlenmistir. [Ni(sac)(aepy)z] (Yilmaz ve ark., 2004), [Ni(sac).(aeppz);] (aeppz= N-
(2-aminoetil)piperazin) (Giiney ve ark., 2005), [Zn(sac).(aeppz).] ve [Cd(sac)z(aeppz),]
(Yilmaz ve ark., 2005) bilinen bu tiir yapilara oérneklerdir. Bu oktahedral komplekslerde,
ikincil ligantlar alkilhidroksi ve alkilamino gruplar1 igeren piridin ya da piperazin
tiirevleridir. Iki veya {i¢ iiyeli C atomlarindan olusan alkil zincirleri, u¢ verici atomun
koordinasyonu sebebiyle kolaylikla egilir ve bu nedenle metal merkezi etrafinda sterik
engel artar. Sakkarinatin N atomu ucundan koordinasyonunun, alkil zincirlerinin
uzunlugundaki artistan dolay1 zor oldugu sonucu ¢ikarilabilir. PPhs ve N,N-
dimetiletilendiamin gibi diger hacimli ligantlarin koordinasyonu ise, [Cu(sac)(PPhs)s]
(Falvello ve ark., 2001) ve [Ni(sac),(dmen),] (Igbudak ve ark., 2003) komplekslerinde

oldugu gibi O-bagl sakkarinat anyonlarinin olusumu ile sonuglanir.

2.5.3. Cift disli (N, O) ve ii¢ Disli (N, O, O) sakkarin kompleksleri

Sakkarinat liganti; iki ya da daha fazla metal iyonu arasinda koprii olusturabilir ya da iki
veya li¢ digli selat olarak davrandiginda, iki ya da tiim verici uglarin1 kullanarak ayni

anda koordinasyon yapabilir.

[Cra(sac)s]-2thf ve [Cra(sac)a(py)z]-2py komplekleri etkilesimin en ilging dimerik
tiirleridir ki, burada dort sakkarinat iyonu ¢ift disli (N-, O-) olarak iki Cr" iyonu
arasinda bir képrii vazifesi yaparak iyi bilinen Cr'/ karboksilat tiirlerine benzer bir yapi

ortaya ¢ikartmaktadir (Baran ve Yilmaz, 2006).
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iki ve ii¢ disli koordinasyon bigimleri genellikle Pb" ve Ag' komplekslerinde gozlenir.
Momomerik Pb" [Pb(sac),(H20)2(ophen)] (ophen= o-fenantrolin) (Baran ve ark., 2000)
kompleksinde iki sakkarinat ligandi ¢ift disli selat ligant olarak davranarak sekiz
koordinasyonlu bir yapi olusturmustur. Dimerik [Pb(sac)].H,O kompleksi sakkarinatin
koprii olusturdugu literatiirdeki ilk Ornegidir. Buradaki iki ligant N- ve O-atomlari
boyunca Pb" merkezleri arasinda ¢ift disli bir koprii olarak davranir (Jovanovski ve ark.,
1988). [Pby(sac)4(H20)2(bpy)2] (Jovanovski ve ark., 1999) kompleksinde ise sakkarinato
ligantlarimin iki tanesi tek disli N-koordinasyonluyken, digerleri iki Pb" merkezleri

arasinda N- ve karbonil O- atomlar1 araciligiyla koprii olusturur.

Ag' komplekslerinde ise polimerik tiirlerle karsilasilir. [Aga(u-sac)2(u-hep)z]n (hep= N-
(2-hidroksietil)piperazin) kompleksi, iki tane koprii sakkarinato ile sekillenen dimerik
[Agz(sac),] birimlerinden olusur. Bu dimerik birimler hep ligantlar1 tarafindan
olusturulan ek kopriilerle ii¢ ya da dort koordinasyonlu Ag' iyonlari bulunduran tek
boyutlu bir koordinasyon polimerine doniisir (Hamamci ve ark., 2004).
[Agz(sac)2(nmen)], (nmen= N-metiletilendiamin) (ilker ve ark., 2009) kompleksinde ise
ayni sac ligantindaki karbonil O- atomu ve imino N- atomu ile nmen ligantinin N

atomunun baglanmastyla ii¢ koordinasyonlu Ag' iyonlar1 olusur (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. [Agz(sac)2(nmen)], kompleksinin yapisi

Ayrica, ii¢ disli koordinasyon modelinde sakkarinatin tiim verici uglart kullanilarak
nadir goriilen bir koordinasyon gergeklesmektedir. [Ag(sac)], (Weber ve ark., 1993)

kompleksi, li¢ disli sakkarinato ligantlar1 i¢eren literatiirdeki ilk komplekstir.



13

2.5.4. Diger cift karakterli koordinasyon davramsi

Sakkarinato ligant1 genelde N- ya da O-bagli mononiikleer kompleksler olusturur, fakat
baz1 kompleksler ise yaygin olmayan farkli bir koordinasyon 6zelligi gosterirler. Bu
ligantlarin ilging &rnekleri ilk olarak [Cu(sac)2(py)s] (py= piridin) (Quinzani ve ark.,
2002) (Sekil 2.9) ve [Cu(sac):(dipy)(H20)] (dipy= dipiridilamin) (Naumov ve ark.,
2001; Deng ve ark., 2001) komplekslerinde gozlemlendi. Buradaki sac ligantlarinin her
ikisi de tek disli olarak davranmakta, fakat biri N-bagh iken, digeri karbonil oksijeni

ucundan koordine olarak ¢ift karakterli bir ligand 6zelligi sergilemektedir.

Sekil 2.9. [Cu(sac)2(py)s] kompleksinin kristal yapisi
2.5.5. Komplekslerde serbest ve bagh sakkarin iceren tiirler

Sakkarinat anyonu ligant olarak davranabilecegi gibi karsit iyon olarak da koordinasyon
kiiresinin disinda bulunabilir. Sekil 2.10°de gosterilen [M(sac)(terpy)](sac).xH,O (M =
Pt", Pd") (terpy= 2,2":6'2"-terpiridin) kompleksindeki terpy hacimli ligant oldugunda
sac iyonu metale N-ucundan koordine olmustur ve aymt zamanda tamamlayict iyon

olarak da davranmistir (Gliney ve ark., 2010).

h}tO * XH,0

Ay
s
07\
o

Sekil 2.10. [M(sac)(terpy)](sac).xH20 (M = Pt" ya da Pd")
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[M(sac)(H20)(bpy)2](sac) (M= Mn" (Dillon ve ark., 1999), Co" (Deng ve ark., 2000),
Ni" (Johns ve ark., 2001), Zn" (Johns ve ark., 2001; Grupce ve ark. 2001)),
[Mn(sac)(H.0)(phen).](sac) (Deng ve ark., 2000), [Cu(sac)(bpy):](sac).2H,0O
(Hergold-Brundia ve ark., 1991) ve [Cu(sac)(dipy).](sac).0,25H,0 (Deng ve ark.,
2001) komplekslerinde koordinasyon kiiresinin i¢indeki sakkarinat N-bagli iken,
[Ca(sac)2(H20)2(Hpyet)2](sac) (Hpyet= 2-etanolpiridinyum katyonu) (Y1lmaz ve ark.,

2003) kompleksinde, Ca" etrafindaki sakkarinin her ikisi de O- koordinasyonludur.

Komplekslerin biiyiik bir kisminda sakkarinat sadece koordinasyon kiiresinin disinda
tamamlayic1 anyon olarak bulunmaktadir. Anyon kompleks katyonu ile elektrostatik
etkilesmelere ilave olarak, HB de olusturur ve kristal yapi paketlenmesini gii¢lendirir.
[Cd(bishydeten),](sac), kompleksinde iki bishydeten ligandi tiim wverici uglarini
kullanarak sekiz koordinasyonlu bir yap1 olusturmus (Sekil 2.11), sterik engelden dolay1

da sakkarinler tamamlayici iyon olarak etki etmistir (Karadogan A., 2009).

)
e el

09 o4
' NG _
lote"” T
N _02 -
~ 01 \l 08
Jod %/pdﬂﬂ M2
N
" o7 4 | \nia \
= NG
: :: \ N =
i D8 ;
N5 H10 N3

Sekil 2.11. Sekiz koordinasyonlu [Cd(bishydeten);](sac), kompleksinin yapisi

sac’in koordinasyon kiiresi disinda bulundugu diger ornekler ise; [Cua(u-0x)(bpy).
(H20)2](sac), (ox = okzalat) (Li ve ark., 1995), [M(H20)4(py)-](sac), (Jovanovski ve
ark., 1998) (M = Co" ve Ni"), [Fe(u-4,4'-bpy)(H20)4](sac). (Williams ve ark., 2002),
[M(tea),](sac), (M = Sr" (Kazak ve ark., 2003), Mn", Co" (Topcu ve ark., 2002), Ni",
Zn" (Topcu ve ark., 2001), Cd" ve Hg" (Andac ve ark., 2001)), [M(H.0),(pyet)-](sac),
(M = Fe", cu" (Yilmaz ve ark., 2003), Co" (Y1ilmaz ve ark., 2002), Zn" (Hamame1 ve
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ark., 2002), [M(dmpy)2](sac),-2H,O (M= Co" (Andac ve ark., 2002), Ni"' (Yilmaz ve
ark., 2003), Cu" (Johns ve Malik, 2002) ve Zn" (Yilmaz ve ark., 2003),
[M(dien),](sac),-H,0 (dien= dietilentriamin) (M = Ni", Cu" ve Zn"), [Cd(dien).](sac).
(Johns ve Malik, 2002) kompleksleridir.

2.5.6. Sakkarin komplekslerinde hidrojen baginin 6nemi

Molekiillerarast etkilesimler arasinda en etkili olan hidrojen bagi (HB), molekiiler
kiimelenme ve molekiiler seklin belirlenmesinde olduk¢a Onemlidir ve anorganikten
biyolojik sistemlere kadar uzanan ¢ok sayidaki kimyasal sistemlerin temel karakterini
olusturmada oldukga etkilidir (Steiner ve ark., 2002). Sekil 2.12°de goriildiigii gibi
sakkarinat, [M(sac)2(H20)4].2H20 (M= ilk sira ge¢is metal iyonlar1) komplekslerinde
biiylik bir HB Orgiisiine sahiptir. HB olusturamayan ligantlarla iki ya da daha fazla
koordine su molekiiliiniin yer degistirmesi bu ag Orgilisiini bozunmasina neden

olmaktadir.

0
o, ¥
\ < i .
50 2
¥ 0
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P o

Sekil 2.12. [M(sac)2(H20)4].2H,0 komplekslerindeki HB’ler
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2.5.7. Sakkarin komplekslerinin biyolojik etkileri

Sakkarinin genel 6zelliklerinde kansorejen etkisinden siiphelenildiginden bahsedilmisti.
Bu bolimde ise sakkarin komplekslerinin biyolojik, biyokimyasal ve farmokolojik

etkilerinden soz edilecektir.

[Zn(sac),(H20)4].2H,0 ve [Cu(sac),(H20)4].2H20 (Supuran, 1992) kompleksleri ile
dioksouranyum"', oksovanadyum'’, Ce", Hg" ve Pb'-sac (Supuran ve ark., 1993)
kompleksleri karbonik anhidraz iizerinde inhibitor etki gdstermistir. Ayni zamanda Zn"

kompleksinin dis macunlarinda katki maddesi olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir

(Christie ve ark., 1991).

Nitroblutetraazolyum/siiperoksit indirgeni kullamilarak [M(sac)2(H20)4].2H,O0 (M=
Mn", Fe", Co", Ni", cu" ve zn") komplekslerinin O, anyonunu dismute etme kabiliyeti
oldugu belirlenmistir (Apella ve ark., 1993). Bunlardan Cu" kompleksi ise redoks
ozelligi ile desteklenen en 6nemli dismutat aktiviteyi gostermektedir (Parajon-Costa ve

Baran, 1995).

Siilfadiazin igeren Ag' kompleksinin anti bakteriyel aktivitesi, kismen polimerik
yapidan ve bu bilesigin ¢oziniirliigiiniin diisiik olmasindan dolayr glimiisiin yavas

salinimindan kaynaklanmaktadir (Farrel, 1989; Baran ve ark., 1995).

Yardimci kristallendiriciler ilag kimyasinda biiyiilk 6nem tasir. Sakkarin, HB verici (N-
H) ve alict (C=0 ya da S=0) olarak davrandigi i¢in iyi bir yardimci kristallendirici
olarak goriilmektedir (Fleischman ve ark., 2003). Son yillarda yapilan ¢alismalarda
bazik merkez igeren ilaglarla yardimci kristal olustugunda, sakkarin zayif asit olarak
etki eder. Boylece yiiksek ¢oziniirlige sahip sakkarinat tuzlar1 olusturularak ilag

kimyasinda yeni bir genel kullanim 6nerilebilir (Bhatt ve ark., 2005).

Sakkarinin metal zehirlenmelerinde panzehir 6zelligi gostermesi ve yukarida bahsedilen
ozelliklerinden dolay1 besin, igecek, dis macunu, gargara ve ila¢ sanayisinde kullanimu,

sakkarin iizerine yapilan ¢aligmalarin 6nemini giin gegtik¢e artirmaktadir.
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2.6. [2,2'-(Etilendioksi)bis(etilamin)] (edbea)

edbea dort verici uca sahip diiz zincirli bir liganttir (Sekil 2.13). Bu ligant N- ve O-

verici uglarini kullanarak metale koordine olmaktadir.
. o
Sekil 2.13. 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) ligandinin agik yapisi

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

adlaridir.

Kapali formiilii: CeH1gN2O>
Molekiil agirligi: 148,2g/mol

Kavynama noktasi: 105-109 °C

Yogunlugu: 25°C de 1,015g/ml

Literatiirde, edbea ligandinin, N- ve O- verici uglarim kullanarak farkli
koordinasyonlarda davrandigi metal kompleksleri bulunmaktadir. edbea’nin gézlenen

koordinasyon sekilleri Sekil 2.14°de gdsterilmistir.

G NH,
[ Cu
NH,

o)

99

(a) (Salavati-Niasari, 2005; Salavati-Niasari ve Bazarganipour, 2006; Salavati-Niasari
ve ark., 2007).
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(c) (Senocak, 2010)

Sekil 2.14. edbea’nin bilinen koordinasyon sekilleri

edbea, Sekil 2.14 (a)’da biitiin verici uglarim kullanarak metale koordine olmaktadir.
Sekil 2.14 (b)’deki [Cu(edbea)Ni(CN);].H,O kompleksinde edbea bir azot ve bir

oksijen ucuyla bir Cu'

ye koordine olurken, diger azot ve oksijeniyle de komsu
zincirdeki Cu" iyonuna baglanmaktadir. [Zn,(edbea),Pd(CN)4] kompleksinde ise edbea
[Cu(edbea)Ni(CN)4].H20 polimerik kompleksinde oldugu gibi yine koprii olusumuna
katilmakta, fakat daha farkli tarzda bir koprii olusumu gergeklesmektedir [Sekil 2.14
(c)]. Bu komplekste koordine azot atomu komsu Zn" iyonuna da baglanarak Zn"
iyonlar1 arasinda bir koprii gorevi yapmaktadir. Burada edbea Zn'"ye N-, O-, O'-
atomlariyla baglanarak ii¢ disli ligand olarak davranmakta ve amin gruplarindan biri

koordinasyona katilmamaktadir.
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Yapilan literatiir incelemelerinde edbea ligandinin sanayide (optik cihazlar, non-lineer
optik, korozyona dayanikli kaplama yapiminda) (Obaya ve ark., 2001; Machocho ve
ark., 2003), cevre kirliligiyle miicadelede (Memon ve Yilmaz, 2001), ila¢ endiistrisinde
(Song ve ark., 2003), katalizér sentezinde (Madhavaiah ve ark., 2004), sensor
yapiminda (Bronson ve ark., 2005), gen teknolojisinde (Torre ve ark., 2002) ve tipta
anti timor ilag yapiminda (Sekine ve ark., 2004) kullamildig1 ortaya c¢ikarilmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

[M(L)x(sac)2], [M(L)(sac)2(H20)] veya [M(L)q(sac)z](H20). {(M = Co", Ni", cu", cd"
ve Hg"); sac; L= 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea)} genel formiillerine sahip
cesitli karigik ligantli metal sakkarin komplekslerinin sentezinde; edbea (Aldrich)
ligandi, Na(sac).2H,O(Acros Orghanics), Co0(NO3),.6H,0 (Fluka Chemika),
NiCl,.6H,0O (Surchem), CuCl,(H,0) (Merck), Cd(CH3C0OO0),.2H,0 (Baker Analyzed)
ve HgCl, (Fluka Chemika), metal tuzlar1 ve ¢oziicii olarak da saf su, methanol, ethanol,

2-propanol, asetonitril, dietileter kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kansik liganth metal-sac-edbea komplekslerinin sentezi

Karigik ligantli metal-sakkarin komplekslerinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak
[M(sac)2(H20)4].2H,0 [M = co", Ni", cu", cd" ve Hg"] genel formiilli metal-
sakkarinat kompleksleri kullanilmustir. Esitlik 3.1°de gortldigi gibi tetraakua
bis(sakkarinato)metal dihidrat kompleksleri, gecis metal tuzlarinin sulu ¢ozeltilerine
sodyum sakkarinin (Nasac) stokiyometrik oranda (1:2) katilmasi ve yaklasik 70 °C’de
bir silire karistirilarak 1sitilmasiyla berrak bir ¢ozeltinin elde edilmesi ve bu ¢ozeltinin de

oda sartlarinda kristallenmeye birakilmasiyla elde edildi.

MX, + 2 Nasac + 6 HLO ——» [M(sac),(H.0)4].2H,0 + nNaX (3.1)
(X=CI', SO,*, CH3COO"; n=1,2) Tetraakuabis(sakkarinato)metal"'dihidrat

Karigik liganthh sakkarin komplekslerinin sentezinin temeli bu metal sakkarinat
komplekslerinin yapisinda bulunan 4 mol aqua ligantinin, uygun ¢oéziiciide ¢oziinmiis

baska ligantlar ile yer degistirmesine dayanir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Karisik ligantli sakkarin komplekslerinin sentezi

Yavas buharlasma yontemi

[M(sac)2(H20)4].2H20 (Immol) (M= Ni", cu", cd", Hg", Fe", zn") kompleksleri 20-
25 ml uygun c¢oziiciilerde 60-80 °C sicaklikta karistirilarak ¢oziildii. Olusan berrak
¢ozelti tizerine 10 ml alkolde (metanol, etanol ya da izopropil alkol) ¢6ziinen 2 mmol
(0,296 mg) edbea ligandi damla damla ilave edildi. Karisim manyetik karistirict
tizerinde ~70 °C’de yaklasik olarak 30 dk. karistirildi ve siiziilerek oda sartlarinda
kristallenmeye birakildi. Ayni deneysel islemler 1 mmol (0,148 mg) edbea kullanilarak
tekrarlandi. Sonug olarak Fe' ve Zn" sakkarinatin ¢okmesinden dolay: kristaller elde

edilemedi.

Tabakalama yontemi

Elde edilen Co" ve Cd"-sac-aqua kompleksleri metanolde ¢oziildii ve siiziilerek bir tiipe
aktarildi. edbea ligand: ise farkli bir ¢oziiciide ¢oziilerek dikkatli bir sekilde tiipe ilave
edildi ve tizeri parafilm ile kapatilarak oda sartlarinda Kristallenmeye birakildi.

Ortalama ii¢ giinde X-1511 analizi i¢in uygun kristaller elde edildi.
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3.2.2. Analizlerde kullamilan cihazlar

1. Elde edilen sakkarin komplekslerinin elementel analizleri (C, H, N ve S analizi)
Inonii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan LECO, CHNS-932
model analiz cihazi ile yaptirilmastir.

2. Komplekslerin IR spektrumlart KBr diskleri hazirlanarak Jasco FT/IR 430 model
spektrofotometre ile 4000-400 cm™ araliginda almmustir. Analizler Gaziosmanpasa
Universitesi Kimya Boliimii’nde gergeklestirilmistir.

3. Sentezlenen komplekslerin UV-Gériiniir bdlge analizleri Gaziosmanpasa Universitesi
Kimya Bolimii’nde Jasco V-530 UV-Gor. Bolge spektrofotometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Spektrumlar 200-900 nm araliginda metanol ¢oziiciisii kullanilarak
alinmustir.

4. Sakkarin komplekslerinin X-1smi tek kristal yapr analizi i¢in Rigaku R-AXIS RAPID-
S tabaka goriinteleme difraktometresinde toplanan veriler kullamlmistir. Veriler grafit-
monokromatik 151k kaynagi Mo Ka (A= 0,71073 A) ve sacilma tarama teknigi ile Aw=5"
ile toplanmigtir. Kristal parametreler en kiigiik kareler yontemiyle F2>24(F2) ye bagl
olarak belirlendi. Yapt SHELXS-97 programi kullanilarak ¢oziildii ve SHELXL-97 ile
full-matriks en kiigiik kareler ydntemiyle aritildi. Analizler Atatiirk Universitesi Kimya
Boliimii’nde yaptirildi.

5. Komplekslerin termik analizleri Perkin-Elmer Diamond model TG/DTA cihazi
kullanilarak Gaziosmanpasa Universitesi Kimya Boliimii’nde yapilmistir. TG, DTG ve
DTA egrileri es zamanl olarak kaydedilmistir.

Analizler, asagida belirlenen sartlarda gergeklestirilmistir.

Referans: a- Al,O3

Isitma hizi: 10 °C / dakika
Kroze: Platin kroze
Atmosfer: Inert azot atmosferi

Gaz akis hizi: 200 ml/dakika
Numune miktari: 5-10 mg aralif

Sicaklik araligi: 35— 1350 °C



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel analiz

Sentezlenen metal-sac-edbea komplekslerinin molekiil agirliklari, renk, verim ve
elementel analiz verileri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgede teorik ve deneysel
degerler incelendiginde, Hg" kompleksinde bu degerlerin uyusmadigi gériiliir. Analiz
bir defa daha denendi ve aynmi sonugla karsilasildi. Analiz merkezince, Hg
komplekslerinin element analizlerinde tam yanmamadan kaynaklanan problemle
karsilasildigi, dolayisiyla benzer durumun bu komplekste de ortaya ¢iktigr ifade edildi.
Bu nedenle, deneysel sonuglarin teorik degerlerle uyumlu olmamasinin normal

olabilecegi sonucuna varildi.

Hazirlanan Co" kompleksinin kararsiz oldugu tespit edildikten sonra, bu kompleks
tabakalama ydntemi ile mutlak metanol icerisinde yeniden elde edilmeye calisildi. Co"
kompleksinin Sekil 4.1°de goriildiigii gibi cubuk seklinde seffaf kristalleri olugsmakta,
bu kristaller dis ortama alindiktan kisa bir slire sonra ise matlagmaktadir. Element
analizi i¢in mutlak metanol icerisindeki kristallerin kullanildig1, ancak analiz i¢in ¢ozelti
icerisinden alinan komplekslerin bozunmaya basliyor olmalar1 dolayisiyla deneysel ve
teorik degerler arasinda bir farkliligin ortaya ¢iktigi goriildii. Diger yandan, bu
kompleksin termik analizi, hem kristali kullanilarak hem de bu kristaller belli bir siire
disarida bekletilerek yapilmaya g¢aligildi. Literatiir bilgileri 1s1g8inda (Yilmaz ve ark.,
2001 ve Giiney, 2008) ve analiz sonuglarma gore Co'" kompleksinin kristal halinin
polimerik, bozunmus halinin ise dimerik oldugu sonucuna varildi. Bu yaklasim Cizelge
4.1°deki polimerik ve dimerik Co" i¢in bulunan element analiz sonuglari ile dogrulandi.
Bu doniisiimde notral edbea’nin bir protonunu kaybederek anyonik ligant haline

doniistiigli zannedilmektedir.
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Sekil 4.1. Co" kristallerinin bozunmasina ait renk degisimi ile polimerik ve dimerik
komplekse ait olasi yapilar
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Elementel ve diger bazi analiz sonuglarina gére, polimerik Co", Cu" ve monomerik Ni",
Cu" komplekslerinde metal:ligant(edbea) oraninin 1:1, Cd" ve Hg" komplekslerinde ise
1:2 oldugu goriildii. Sentezlenen bu maddelerden uygun tek kristali elde edilenlerin
yapilari X-1s1m1 tek kristal analiz sonuglari ile dogrulandi. Buna gore edbea; polimerik

Cu" kompleksinde N- ve O-verici uglariyla bir Cu'”

ye baglanirken, diger N'- ve O'-
uglariyla da komsu Cu'ye baglanarak iki metal iyonu arasinda koprii olusumuna
katildig1, monomerik Cu" kompleksinde ise N-, N'- O-verici uglariyla ii¢ disli olarak
koordine oldugu, diger yandan Cd" kompleksinde iki edbea’nin herbiri tim verici
uclarini kullanarak dort disli ligant olarak bozulmus oniki yiizlii bir yapinin olugsmasina
neden oldugu tespit edildi. Elementel ve X-1s1m1 tek kristal analiz sonuglar1 g6z oniinde
bulundurularak yeni monomerik ve polimerik Cu' ile Cd" sac kompleksleri ve
elementel analiz, IR ve TA teknikleri ile de Ni", Co" ve Hg" sac komplekslerin olas

yapilar1 Sekil 4.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2. [Co(u-edbea)(sac)z]».3H20 ve [Cu(u-edbea)(sac).], (a), [Cu(edbea)(sac);]
(b), [Ni(edbea)(OH;)(sac).].3H20 (c), [Cd(edbea);](sac), (d), [Cd(edbea),
(H20)2](sac), (e), ve [Hg(edbea).](sac), (f) komplekslerinin muhtemel
yapilari



Cizelge 4.1. Komplekslere ait elementel analiz sonuglari, verim yiizdeleri ve renkleri

MA

% C

% H

% N

% S

%

Kompleks . Renk
P (g/mol) Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den. Teo. Den. Verim
[Co(u-edbea)(sac),]..3H.0
CaoH05,0 1N, Co 62554 3840 3738 483 467 896 763 1025 857 - Bordo
[Coo(edbeaH)o(sac)-3H.0 51499 3833 3713 544 442 1032 78 787 864 %2l Agik
C26H4482012N6C02 mercan
[Ni(edbea)(OH,)(sac),].3H,0 643,31 37,34 36,50 5,01 5,02 8,71 7,82 9,97 9,03 %31 Turkuaz
C20H3S,012NuNi
[Cu(edbea)(sac),] 0 Koyu
CooH2:S,0:N.CU 576,02 41,70 41,90 4,20 4,17 9,73 9,97 11,13 11,43 %04 mavi
[Cu(u-edbea)(sac),], 0 .
CaoH2S,0:N,CU 576,02 41,70 41,90 4.20 417 9,73 9,97 11,13 11,43 %034 Mavi
[Cd(edbea),(OH,),](sac), 0 .
CsHuS,0.1,NCd 809,20 38,59 38,83 5,48 5,32 10,39 10,22 7,93 7,96 0072 Renksiz
[Cd(edbea),](sac), 0 .
CasHu0S,010NCd 773,17 40,39 40,12 5,21 5,08 10,87 10,83 8,29 8,07 0047 Renksiz
[Hg(edbea),](sac). 861,35 3625 3877 468 272 976 637 745 14,93 %2 Sari

C26H40S2010NgHg

Lc
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4.2. IR spektrumu

Elde edilen komplekslerin FT/IR spektrumlari (400-4000 cm™) KBr ile disk yapilarak
kaydedildi ve bu yapilara ait tim 6nemli fonksiyonel gruplarin absorpsiyon bandlari
belirlendi. Sentezlenen yapilara ait bir¢cok karakteristik bant; sodyum sakkarinat
monohidrat ve edbea ligantlarinin bandlariyla karsilastirilarak kompleks olusumlari
tahmin edilmeye c¢alisildi. Ligant ve komplekslere ait onemli titresim frekanslari

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Metal sakkarinatlarin IR spektrumlarindan yararlanilarak yapilan yapisal tartigmalarda
genellikle CO ve SO, gruplarinin gerilme titresimleri dikkate alinmistir. Bu gruplardaki
oksijenlerin metale koordine olup-olmadigr ya da HB’ye katilip katilmadigi, ilgili
gerilme titresimlerinin daha diisiik dalga sayisina kaymasiyla anlasilabilir (Jovanovski
ve Soptrajanov, 1998; Naumov ve Jovanovski, 2001; Tanceva ve ark., 1993). Diger
taraftan, edbea’ya ait 3350-3250 cm™ araliginda ortaya ¢ikan N-H gerilme titresim
bantlart ve 1100-1000 cm™ arahgindaki C-O-C gerilme titresim pikleri karakteristik
olduklarindan, metal-sac-edbea komplekslerinde bu piklerin belirleyicilikleri g6z

oniinde bulundurulmustur.

Sakkarinata ait tiim komplekslerde, 1600-1650 cm™ araliginda karakteristik v(C=0)
gerilme titresimleri ¢ok kuvvetli ve genellikle ikili bant olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Literatiirdeki N-koordinasyonlu sac’larin karbonil gerilme titresimleri 1660 cm™
izerinde gozlenmesine ragmen, bazi komplekslerde karbonil grubunun HB’ye
katilmasindan dolay1 beklenenden daha diisiik frekansa kaydigi gézlenmistir. 1590 ve
1450 cm™deki bantlar halka C-C titresimlerine aittir. Asimetrik ve simetrik ¢cok siddetli
SO, gerilme titresimleri sirasiyla 1269-1288 cm™ ve 1151-1157 cm™ araligindadir. 500

cm ™ in altindaki zayif bantlar M-N ve M-O titresimleri oldugu diisiiniilmektedir.



Cizelge 4.2. Nasac.H,0, edbea ve ilgili komplekslerin 6nemli IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™)

Ligant/Kompleks
v(O-H)  v(N-H) v(C-H) O(N-H)  8(CH2) Vasim(SO2)  Vsim(SOz)  V(C-N)  v(C=0)  Vsim(CNS)  Vasim(CNS)

3523 2916
edbea i P23 ol 1505 1464 : i 1194 i : i
Nasac.H,0 3333 i 3080 i i 1258 1150 : 1642 1343 950
[Co,(edbeaH)(sac),].3H,0 3471 gg%g 33?3 1583 1460 1528 1153 1034 1627 1350 949
[Ni(edbea)(OH,) (sac),].3H,0 3480 gggg ggig 1585 1459 ggg 1155 1043 1627 1350 952
3315
2900 1151 1670
[Cu(edbea)(sac),] i 268 oura 1579 1457 1286 o058 190 133 960
2969 1282
[Cu(u-edbea)(sac),], i 3311 2031 1580 1457 1502 1145 1112 1654 1326 950
2883
3343 29058 1149
[Cd(edbea),(OHy);](sac), 43 oy 28 1579 1455 1261 o 1064 1647 133 951
2877
3346
3303 2958 149
[Cd(edbea);](sac), 3550 3263 2925 1581 1458 1261 ol 1064 1644 1335 949
3174 2906
3267 9919 1290 1149
[Ho(edbea),](sac), 335 303 2019 1567 1457 129 U4 1040 1e46 133 971

3064

6¢
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Sekil 4.3 ve 4.4’de Nasac.H,O ve edbea’ya ait IR spektrumlar1 ve Cizelge 4.2’de de
onemli pik degerleri verilmistir. Elde edilen komplekslerin IR spektrumlar1 incelenerek,
bahsi gecen piklerin siddetlerinde ve kimyasal kayma degerlerinde goriilen
degisiklerden metal-sac-edbea komplekslerinin yapilari, dolayisiyla da ligantlarin

baglanma sekilleri tahmin edilmeye calisildi.

160

150 [~

100 -

50 [~

10 L 1 1
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayis1 (cm ')

Sekil 4.3. Nasac.H,O’nun kizil6tesi spektrumu
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100 -
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10 L 1 1
4000 3000 2000 1000 400
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Sekil 4.4. edbea’nin kizildtesi spektrumu
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Polimerik Co" kompleksinin kararsiz olmasi nedeni ile IR spektrumu alnamadu.
Bozulmus hali olan dimerik yapinin IR spektrumunda, 3473 cm™ de gézlenen yayvan
pikin kristal suya ait oldugu sdylenebilir. Yaklagik 3300 cm™ civarinda ortaya ¢ikan
V(NH) gerilme titresiminin ikiye yarilmig olmasi, NH gruplarinin kimyasal ¢evrelerinin
farkli olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Sac’lara ait karbonil gerilme
frekanst 1627 cm™ de ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.5). Bu pik, literatiirde bulunan ve yapisi
X-1g1n1 tek kristal yontemi ile aydinlatilan [Cu(pyr)s(sac),] (pyr= pirazol) (Naumov ve
ark., 2001) v(C=0); 1626 cm™) kompleksi ile karsilastirildiginda hemen hemen ayni
frekans degerinde ortaya ¢iktigi, ayrica, sac’larin karbonil oksijeni {izerinden metale
koordinasyonu durumunda CO gerilme titresim degerinin ortalama 1620 cm™
civarlarinda ortaya ¢ikiyor olmasi, [Cu(pyr)s(sac),] kompleksinde oldugu gibi
[Coz(edbeaH),(sac),].3H,0 dimerinde de sac’larin metale karbonil oksijeninden

baglanmis olacagi zannedilmektedir.

100

B

\ | q
\\JW’/% WAl i

40 -

|

10 L I L
4000 3o00 2000 1000 400

Dalga sayis1 (cnn')

Sekil 4.5. [Co(edbeaH)2(sac),].3H,0 dimerinin kiziltesi spektrumu

[Ni(edbea)(OH,)(sac)2].3H.0 (1:1) kompleksine ait spektrumda en dikkati ¢eken pik,
yayvan sekilde 3480 cm™de ortaya ¢ikan ve koordine su oldugu diisiiniilen bantdir
(Sekil 4.6). 3324 ve 3275 cm™deki ikiye yarilmis olan pik muhtemelen NH,
gruplarindan kaynaklanmaktadir. edbea’ya ait v(CH) gerilme titresimleri 2900 ve 2819
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cm™*de gozlenirken, sac’larin v(C=0) titresimlerine ait pik ise 1627 cm™de ortaya
cikmaktadir. Bu gerilme titresim degerinin Co" kompleksi ile aym olmasi, Ni'
kompleksinde de sac’larin karbonik oksijeni iizerinden metale koordine oldugunu

B {/”““”““
S ! |
1y 1) |
l ] | f J
|

20 Il ! 1
4000 3000 2000 1000 400

190

Dalga sayisi (cm™')

Sekil 4.6. [Ni(edbea)(OHy)(sac),].3H20 kompleksinin kizil6tesi spektrumu

[Cu(edbea)(sac),] kompleksinin IR spektrumunda 3436 cm™’de gozlenen yayvan pik
sac’in C=0 oksijeni ile edbea’nin NH; hidrojeni arasinda meydana gelen HB’den
dolayr NH gerilme titresimine ait oldugu tahmin edilmektedir. Diger yandan, sac’in
v(C=0) titresim bantlarinin ikiye yarilmasi, daha onceden de bahsedildigi gibi bu
grubun yapmis oldugu HB’den kaynaklanmis olabilir. Ayrica, sac’larin asimetrik
siilfonil gruplarina ait gerilme titresim frekansi 1286 cm™de ortaya cikarken, simetrik
siilfonil gruplarina ait gerilme titresim bantlar1 1151 ve 1118 cm™’de gdzlenmekte,
simetrik gruba ait piklerin ikiye yarilmasi ise hem ¢evrenin farkliliina hem de yaptigi
HB’lere atfedilmektedir. edbea ligandina ait karakteristik 2900 ve 2873 cm™’deki iki
pikin C-H gerilmesinden, 3315 ve 3268 cm™deki pikler ise NH, gruplarindan
kaynaklandigi disiiniilmektedir. Yine simetrik ve asimetrik Vv(CNS) gerilme
titresimlerinden asimetrik olan keskin bir pik, simetrik olan ise zayif siddette 1332-960
cm™ araliginda ortaya ¢ikmaktadir. 500 cm™in altindaki pikler ise Cu-N ve Cu-O

gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7°da polimerik [Cu(u-edbea)(sac),] kompleksinin IR spektrumunda goriildigi
gibi, 3311 cm™deki v(NH) gerilmesinin tek ve keskin pik olarak c¢ikmasi, edbea’nin
metale her iki azot ucundan da koordine oldugu, dolayisiyla NH;’lerin benzer ¢evrelere
sahip olmasi ve bu yiizden de pikin daha siddetli ¢ciktig1 s6ylenebilir. Polimerik yapidaki
CH; gruplarina ait C-H gerilmelerinin, monomerik Cu" kompleksindekilere gére daha
fazla yarilmasi CH; gruplarinin polimerik yapida daha farkli ¢evreye sahip olduguna
baglanabilir. Bu komplekste yine monomerik yapidan farkli olarak, karbonil grubunun
frekans1 beklenenden daha diisiik degerde gozlenmistir. Bu da muhtemelen HB'’ye
katilmasindan dolayidir. Fakat karbonil gruplarina ait piklerde bir yarilmanin olmamasi
ve monomerik yapiya gore ¢ok daha sidettli ¢ikmasi sac’larin metale simetrik ve N-
ucundan koordine oldugunun bir gostergesi olabilir. v(SO,) titresimleri ise hem molekiil
ici hem de molekiiller aras1t HB’na katildigindan dolay1 daha diisiik dalga sayisinda
cikmustir. Ayrica, edbea ligantinin 8(CH,) egilme titresim frekans: 1457 cm™e kaymasi
HB etkilesiminden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Kompleksin tahmin edilen yapist,

X-1s1n1 tek kristal yapisiyla da dogrulanmistir.

[Cufedbea)(sac),]

[Cu(p-edbea)(sac),],

. 1 . 1 . 1 .
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayis1(cm?)

Sekil 4.7. [Cu(edbea)(sac),] ve [Cu(u-edbea)(sac),], komplekslerinin kizilotesi
spektrumlari
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[Cd(edbea),(OH,),](sac), kompleksinin spektrumu incelendiginde 3540 cm™ civarinda
gozlenen omuz seklindeki bant, yapida bagli ya da bu sularin HB’larina katilmasi
dolayisiyla net gozlenmemis olabilir. 3343 ve 3299 cm™’de goriilen keskin ikili pik
edbea’nin V(NH) gerilme titresimine aittir (Sekil 4.8). Ayrica v(C=0) titresiminin 1646
cm™de  tek pik vermesi, yapist X-ist1  krimmmu  yOntemiyle  aydinlatilan
[Cd(edbea);](sac); kompleksindeki karbonil titresimiyle (v(C=0); 1644 cm™)
karsilagtirildiginda hemen hemen ayni degerde olmasi, sac’in koordinasyon kiiresinin

disinda tamamlayici anyon olarak davrandigina 6nemli bir delil olabilir.

[Cd(edbea),](sac), kompleksine ait spektrumda 3550 cm™’deki pik edbea’mn NH
hidrojeni ile sac’in N-verici ucuyla yapmis oldugu HB’den kaynaklanmis olabilir (Sekil
4.8). Sodyum sakkarinata ait v(C=0) piki ile bu kompleksin karbonil piki
ortistiiglinden dolayr sac’in koordinasyona katilmayip tamamlayict anyon olarak
davrandig diisiiniilebilir. 3346-3174 cm™ arahiginda gozlenen goklu piklerin varlig: ise

edbea’nin Cd" metaline simetrik baglanmadig gosterir.

Cd(edbea),(OH,),|(sac),

[Cd(edbea);(sac),

%/
W

4000 3000 2000 1000 400

Dalga say1s1(cm™)

Sekil 4.8. [Cd(edbea),(OH,);](sac), ve [Cd(edbea);](sac), komplekslerinin kizilGtesi
spektrumlari
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Sekil 4.9°de verilen [Hg(edbea),](sac), kompleksine ait spektruma bakildiginda, yapisi
X-1s1m1 krinimi yontemi ile aydinlatilan [Cd(edbea),](sac), kompleksinin spektrumu ile
benzer oldugu goriiliirmektedir. Ozellikle sac’a ait karakteristik piklerin ve edbea’ya ait
N-H gerilme titresim piklerinin konum ve degerlerinin biribirine ¢ok yakin olmasi,
[Hg(edbea);](sac), kompleksinin [Cd(edbea);](sac), kompleksi ile ayni yapida
oldugunu akla getirmektedir.

o0

AL

200

100

0 1 1 1
4000 3000 2000 1000 400
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Sekil 4.9. [Hg(edbea)](sac), kompleksinin kizilétesi spektrumu
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4.3. UV-Goriiniir bolge spektroskopisi

Sentezlenen Ni", polimerik Co" ve Cu" komplekslerin UV-Gér. spektrumlari metanol-
etanol karigiminda, 3= 10°M ¢ozeltisi hazirlanarak dalga boyuna (nm) karsi
absorpsiyon (A) degeri kaydedildi. UV ve goriiniir bolgede elde edilen absorpsiyonlara
ait degerler Cizelge 4.3’de verilmistir. 200-350 nm araliginda sac ve edbea ligandlarina
ait basta n—»n* ve n—>n* gecisler olmak iizere ligant grup orbitalleri arasindaki diger
gecislere ve yiik transfer gecislerine, 380-800 nm araligindaki diisiik siddetlerde ve
yayvan olarak ¢ikan gecisler ise metale ait d-d gecislerinden kaynaklandigi

disiiniilmektedir.

Cizelge 4.3. Ni", polimerik Co"- ve Cu""-sac-edbea komplekslerinin UV-Gér. degerleri

Amax(nm); € (M_l Cm_l)a

Kompleksler
Ligant d-d

] 248 (1543), 255 (1585), 260 487 (87), 506
[Co(u-edbea)(sac)z]n-3Hz0 (1487), 271 (1407) (85), 753 (23)
. 231 (1387), 241 (1449), 252 384 (37), 638
[Ni(edbea)(OHz)(sac)o]-3H:0 1401y 263 (1365), 280 (1311)  (23), 757 (17)

198 (1456), 216 (1346), 236 660 (18), 746

[Cu(n-edbea)(sac)z]n (1393), 259 (836) (19)

% ¢ degeri paratez icinde verilmistir.

Polimerik Co'"

nin elektronik spektrumu mutlak metanollii ¢ozeltisi hazirlanarak alindi.
d’ yapili Co" kompleksine ait elektronik spektrumu incelendiginde gériiniir bolgede
753, 506 ve 487 nm’de ii¢ absorpsiyon spektrumunun oldugu goriilmektedir (Sekil
4.10). Elementel ve termik analiz sonuglarina gére oktahedral yapida oldugu tahmin
edilen bu komplekste goriniir bolgede ortaya 1ii¢ pikin sirasiyla 4Tlg—>4ng

4Tlg—>4T1g(4P) ve 4T19—>4A2g gegcislerine ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.10. [Co(p-edbea)(sac)z]n.3H20 kompleksinin UV-Gor. spektrumu

Sekil 4.11°de d® yapili Ni" komplesinin UV-Gér. spektrumu verilmistir. Goriiniir
bolgede; 757 nm’deki sogurmanin 3Azg—>3ng, 638 nm’deki absorbanin 3Azg—>3Tlg(3F)
ve 384 nm’deki gegisin ise 3Azg—>3Tlg(3P) terim sembolleri arasinda ti¢ elektron

gecisine karsilik geldigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.11. [Ni(edbea)(OH2)(sac),].3H,0 kompleksinin UV-Gor. spektrumu
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d® yapili Cu" komplesinin UV-Gér. spektrumu incelendiginde goriiniir bolgede 660 ve
746 nm’de iki sogurma bandinin oldugu goriiliir (Sekil 4.12). Bu bantlardan 660 nm’de
olaninin 2Eg —>2T29 terim sembolleri arasinda tek elektronun gegisine, 746 nm’dekinin
ise Jahn-Teller etkisine, yani tetragonal bozunmaya karsilik gelen zayif bir gegise ait

oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.12. [Cu(u-edbea)(sac),], kompleksinin UV-Gor. spektrumu
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4.4, X-1is1m tek kristal incelemeleri

Uygun tek kristalleri elde edilebilen metal-sac-edbea komplekslerinin yapilar: X-1ginlari
tek kristal yontemiyle aydilatildi. Bu bélimde Cu" ve Cd" komplekslerine ait kristal

yap1 ¢aligsmalariyla ilgili kristolografik sonuclar asagida verilmistir.

4.4.1. Zincir-poli-[di-sakkarinato-1xN-p-2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) 1:1' k*N, O:
N', O'] bakir' kompleksinin kristal yapisi, [Cu(n-edbea)(sac)]n

Pl uzay grubuna sahip olan p-2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)(sakkarinato)bakir"
kompleksinin X-1sin1 tek kristal yapisi Sekil 4.13°de verilmistir. [Cu(u-edbea)(sac):]n
polimerik komplekste Cu" iyonu, bir edbea ve iki sac anyonuyla koordine olmustur.
Sac’in koordinasyonu, literatiirde en yaygin baglanma sekli olan deprotonlanan azot
atomu lizerinden tek disli olarak gerceklesirken, edbea bir azot ve bir oksijen ucuyla

""iyonuna

Cu'ye koordine olurken, diger azot ve oksijeniyle de komsu zincirdeki Cu
baglanmaktadir. Her bir Cu" iyonu edbea’daki N-, O-, N'-, O'- ve iki sac ligandindan
gelen iki N- tarafindan olusturulan CuN4O; g¢evresine sahiptir. Komplekse ait 6nemli

kristalografik ve analiz parametreleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.13. [Cu(u-edbea)(sac)z], kompleksinin Mercury 2.4’le elde edilen molekiiler
yapist
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Cizelge 4.4. [Cu(u-edbea)(sac);]n kompleksine ait kristallografik bilgiler, siddet
verilerinin toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligkin veriler

Kristal bilgileri

Formiil Birimi

Formiil agirligi / F(000)

Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

a,b, c(A)

o, B,v(°)

Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi
Dx (Mg/m®) / p (mm)

C10H12N204SCuq s
288,05/ 297
Triklinik

P1

7,443(5) 7,905(5) 11,465(5)
100,02(5) 100,781(5) 113,868(5)
582,1(6) A%/ 2

1,643/1,173

Renk / bigim Agik mavi / blok
Kristal boyutlar1 (mm) 0,12x0,14x0,17

Veri toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre Rigaku R-Axis Rapid-S
Omin - Omax 2,93-26,42°

Sogurma diizeltmesi multiscan

Olgiilen yansima sayisi 12893

Bagimsiz yansima say1si 2389

h, k, [ aralig -9<h<9, -9<k<9, -14<I<14
Gegirgenlik faktorii Tmin , T max (%) 0,789, 0,896

Rint 0,128

Aritim parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayis1 1854

[I>20(D)]

Aritilan parametre sayisi 160

R1 ve WR; degerleri
w=1/[c*(F¢®)+(0.0494P)?]
S, (A/G)max

Apmax, APmin (e A-s)

0,0843 ve 0,1879
P=(Fo*+2F%)/3
0,992, 0,000
0,425, -0,591

Komplekse ait onemli bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.5’de verilmistir.

Ekvatoryal ¢evreyi olusturan Cu-N2 ve Cu-O4 ile eksenel ¢evreyi olusturan Cu-N1 bag

uzunluklarina bakildiginda kompleksin ideal oktahedral yapidan Onemli derecede

saptig1 goriiliir. Bu sapma, d° yapisinda goriilen Jahn-Teller etkisinden yani tetragonal

olarak bir bozunmadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica, ekvatoryal konumdaki

Cu-O4 baginin [2,324(3) A] yine aymi konumdaki Cu-N2 bagindan [1.983(3) A]

oldukga biiyiik olmast Cu-O4 yoniinde olusan zincirin daha gergin olmasina, dolayisiyla

da bu yondeki bagin uzamasina baglanmaktadir. Benzer bir durum daha once literatiire

kazandirilan [Cu(edbea)Ni(CN)s].H2O polimerik yapida da goézlenmistir [Cu-O1;
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2,520(7) A Cu-02; 2,579(7) A ve Cu-N5 [2.004(7) A] (Senocak, 2010). Diger taraftan,
oktahedral ¢evredeki bag acilarindan da ideal diizgiin sekizyiizlii yapidan onemli bir

sapmanin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. [Cu(u-edbea)(sac).]n kompleksine ait 6nemli bag uzunluk ve agilar

Bag uzunluklari(A) Bag acilari(°)

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

Cu-N2 1.983(3) 04-Cu-N2 101,75(12)

Cu-04 2.324(3) 04-Cu-N2 101.75(12)
04-Cu-04 180,000(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)

Sekil 4.14°de gorildagi gibi [Cu(u-edbea)(sac),], kompleksinde, iki farkli edbea N2 ve
04 uglanyla oktahedral geometrinin karediizlem kusagini olustururken, ayni zamanda
her iki bakira baglanip koprii olusturarak polimerik bir yapt meydana gelmektedir.
Diger taraftan, polimerik zincirde iki sac ise N1 uglartyla eksenel konumlar isgal

ederek her bir Cu'"de sekizyiizlii ¢evreyi tamamlamaktadir.
\
) \, /L\ e -
Q4 s 04

Sekil 4.14. [Cu(u-edbea)(sac)z], kompleksinin polimerik yapisi
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Eksenel konumlarda bulunan sac’larin baga katilmayan siilfonil oksijenleri (O1) ile

edbea’nin bagli azot atomundaki (N2) ve diger sac’daki baga katilmayan karbonil

oksijeni (O3) arasinda molekiil i¢i, notral liganda ait bagli NH hidrojeni ile komsu

zincirdeki siilfonil oksijeni (O1) arasinda ise molekiiller arast HB olugmaktadir. Bu

HB’ler sayesinde bir boyutlu (1D) polimerik zincirler birbirlerine baglayarak ii¢ boyutlu

bir (3D) yapt olusmakta ve daha kararli bir yapt ele ge¢mektedir. Ayrica HB

uzunluklarina baktigimizda, molekiil i¢i baglarin molekiiller arasi baglardan beklendigi

gibi daha kuvvetli oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.6). Sekil 4.15°de HB’lerin de

gosterildigi birim hiicre yapisi verilmistir.

Cizelge 4.6. [Cu(u-edbea)(sac),], kompleksine ait HB bag uzunluklari ve agilar1 (A, ©)

D-H...A D-H H..A D.A  <D-H..A
N(2)-H(2A)...0(3) 0,90 2,12 2,895(5) 144
N(2)-H(2B)...O(1)’ 0,90 2,16 2,904(5) 140
N(2)-H(2B)...O(1)" 0,90 2,40 3,038(6) 128'
C(10)-H(10B)...0(1)" 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

Sekil 4.15. [Cu(u-edbea)(sac).], kompleksine ait HB gosterimleri ve birim hiicre yapisi
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4.4.2. [Di-sakkarinato-1kN-2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin)-1x> N, N', OJbakur",
[Cu(edbea)(sac)]

Bes-koordinasyonlu kompleksler, Cu'"nun koordinasyon esnekliginden dolayr bu
katyonla elde edilebilir (Baran ve Yilmaz, 2006). Monomerik birime sahip
[Cu(edbea)(sac),] kompleksinde Cu", iki anyonik sac ve bir nétral edbea ligandinn
olusturdugu bes koordinasyonlu bozulmus karepiramidal bir ¢evreye sahiptir. Bu

”’ye N ucu ile tek disli koordine olurken, edbea N, N' ve O uglar ile

yapida, sac’lar Cu
{ic disli olarak baglanmakta ve CuN4O simetri merkezi olusmaktadir. iki sac ve bir
edbea’nin iki azot ucu kare diizlem yapiy1 olustururken, piramidal yapinin eksen
konumunda edbea’nin oksijeni bulunmaktadir (Sekil 4.16). Cizelge 4.7’de verilen
onemli kristalografik parametrelerden kompleksin P1 uzay grubunda triklinik bir kristal

sisteme sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7. [Cu(edbea)(sac),] kompleksine ait kristallografik bilgiler, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligkin veriler

Kristal bilgileri

Formiil Birimi C,oH,,N,0gS,Cu

Formiil agirhigi / F(000) 576,09 / 594

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P1

Birim hiicre boyutlar1

a,b, c(A) 8,275(5) 11,922(5) 12,341(5)
o B,y (°) 108,355(5) 93,969(5) 94,168(5)
Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi 1147.0(10) A3/ 2

Dx (Mg/m®) / p (mm) 1,668 /1,190

Renk / bi¢im Koyu mavi / blok

Kristal boyutlar1 (mm) 0,10x0,12x0,16

Veri toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre Rigaku R-Axis Rapid-S

Omin - Omax 2,1-264°

Sogurma diizeltmesi Multiscan

Olgiilen yansima sayisi 25335

Bagimsiz yansima sayisi 4704

h, k, l aralig -9<h<10, -14<k<14, -15<I<15
Gegirgenlik faktorii Tmin , Tmax (%) 0,840, 0,920

Rint 0,107
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Cizelge 4.7. [Cu(edbea)(sac),] kompleksine ait kristallografik bilgiler, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligskin veriler (Devam)

Aritim parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayis1 3396

[I>26(D)]

Aritilan parametre sayisi 316

R; ve WR; degerleri 0,0833 ve 0,0588
w=1/[c?(F¢®)+(0.0494P)?] P=(Fo*+2F:%)/3
S, (A/G)max 1,020, 0,000
Apmax, APmin (e A-S) 0,658, -0,710

Sekil 4.16. [Cu(edbea)(sac),] kompleksinin molekiiler yapisi

[Cu(edbea)(sac),] kompleksinde karediizlem ekseni olusturan Cu-Negpea V€ CU-Nsac bag
uzunluklar1 karsilastirildiginda birbirine yakin degerler oldugu goriilmektedir. Cu-Nsac
baglarinin Cu-Negpea baglarindan biraz daha uzun olmasi edbea’nin sterik engeline
baglanabilir. Benzer sekilde, yine sterik engelden dolayr edbea’mn O1 ucu ile Cu"
arasindaki uzaklik Cu-N1 ve Cu-N2 bag mesafelerine gore oldukga fazla, Cu-O2 bag
mesafesine gore ise Onemli derecede daha biiylik olup, dolayisiyla da Ol ucunun
koordinasyonu ger¢ceklesememektedir (Sekil 4.17). Komplekse ait onemli bag

uzunluklar1 ve agilart Cizelge 4.8’de verilmistir.



45

Sekil 4.17. [Cu(edbea)(sac),] kompleksinde sterik engele bagli Cu-O1 mesafesinin
gosterimi

Cizelge 4.8. [Cu(edbea)(sac);] kompleksine ait 6nemli bag uzunluk ve agilari

Bag uzunluklari (A) Bag acilari (°)

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-02 2,744(4) N2-Cu-N3 89,32(15)
N1-Cu-N4 88,48(15)
02-Cu-N1 117,15(5)
02-Cu-N2 69,62(7)
02-Cu-N3 86,86(5)
02-Cu-N4 115,72(6)

Cizelge 4.8’de goriildiigi gibi, N1-Cu-N2 bag acist 180 dereceden 6nemli, N3-Cu-N4
bag acisi ise oldukga biiyiik bir sapmaya ugramakta, diger taraftan N1-Cu-N3 ve N4-
Cu-N2 acilar ise 90 dereceden azda olsa bir sapma gdstermektedir. Bu sapmalardan,
yapinin ideal karepiramidal yapidan uzaklastigi, bu degisimin ise hem edbea hem de
sac’larin  bu c¢evrede olusturduklart sterik engele bagli olarak gergekletigi
diistiniilmektedir. Ayrica, 2-Cu-N3ssc Ve O2-Cu-N4s,c bag acilart arasindaki dnemli
fark, her iki sac ¢evresinin edbea ligandinin koordinasyonuna bagli olarak ortaya ¢ikan

farkliliktan kaynaklanmis olabilir.
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Sac’in baga katilmayan karbonil oksijeni (O3) ile edbea’nin N2 hidrojeni ve sac’lara ait
halkadaki CH (C12 ve C19) hidrojenleri ile diger molekiildeki sac’m siilfonil
grubundaki her iki oksijeni (O7 ve O8) arasinda molekiiller arast HB olugsmakta [Sekil
4.18(a)], boylelikle molekiil daha kararali bir hal alarak {i¢ boyutlu birim 6rgii hiicresi
ele geemektedir [Sekil 4.18(b)]. Cizelge 4.9’a bakildiginda N(2)-H (2B)...0(3)'
ctkilesimine ait D..A mesafesinin C(12)-H(12)...0(7)' ve C(19)-H(19)...0(8)"
etkilesimlerine gore daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.9. [Cu(edbea)(sac)z] kompleksine ait HB uzunluklar ve agilar1 (A,°)

D-H...A D-H H..A D.A  <D-H..A
N(2)-H(2B)...0(3)’ 0,90 2,56 3,031(5) 113
C(12)-H(12)...0(7)' 0,93 2,52 3,402(6) 159
C(19)-H(19)...0(8)" 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

(@)
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(b)

Sekil 4.18. [Cu(edbea)(sac),] kompleksinde HB gdsterimleri (a) ve birim hiicre yapisi
(b)

4.4.3. Bis[2,2"-(etilendioksi)bis(etilamin)-2k* N, N', O, O'lkadmiyum''sakkarin’in
kristal yapisi, [Cd(edbea);](sac),

[Cd(edbea);](sac); komplesinin Sekil 4.19°da gosterilen yapisinda Cd" iyonu, edbea
ligandlarindan gelen dort azot ve dort oksijen atomu ile CdN4O4 g¢evresinin olustugu
sekiz koordinasyonlu, onikiyiizlii bir yapiya sahiptir. Sac’lar ise, koordinasyon
kiiresinin disinda tamamlayici anyonlar olarak yiik denkligini saglamakta, boylelikle
nétral bir kompleks ele gegmektedir. Komplekse ait onemli kritallografik veriler

Cizelge 4.10°da verilmistir.



Cizelge 4.10. [Cd(edbea);](sac); kompleksine ait kristallografik bilgiler, siddet

verilerinin toplanmasi ve yapinin aritilmasina iliskin veriler

Kristal bilgileri
Formiil Birimi Cs2HgoN12020S4Cd
Formiil agirhigi / F(000) 1546,4 / 3184

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P 2:/a
Birim hiicre boyutlar1

a,b, c(A) 9,5600(5) 10,9790(5) 14,6640(5)
a B,y (°) 90,000(5) 107,80(5) 90,000(5)
Birim hiicre hacmi / molekiil sayisi 6702,04(20) A%/ 4

Dx (Mg/m®) / p (mm) 1,53/0,837

Renk / bi¢im Parlak beyaz / blok

Kristal boyutlar1 (mm) 0.18x0.14 x0.11

Veri toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre Ww/26 taramasi

Omin - Omax 2,2-265°

Sogurma diizeltmesi multiscan

Olgiilen yansima sayisi 39280

Bagimsiz yansima say1si 13649

h, k, [ aralig -18<h<18, -31<k<31, -19<I<23
Gegirgenlik faktorii Tmin , T max (%) 0,7450, 0,890

Rint 0,086
Aritim parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayis1 6142

[I>20(D)]

Aritilan parametre sayisi 94

R1 ve WR; degerleri 0,092,0,176
w=1/[c*(F¢®)+(0.0494P)?] P=(F*+2F:%)/3

S, (A/6)max 1,035, 0,000

Apmax, Apmin (e A% 0,704, -0,978

ORTEPIII yapisindan da goriildiigii lizere asimetrik birimde dért sac ve iki Cd"
bulunmakta olup, hem sac’larin yoneltilerinin hem de Cdl ve Cd2 ¢evresinin farkli
oldugu anlagilmaktadir. Asimetrik birimdeki Cd1-N ile Cd1-O ve Cd2-N ile Cd2-O bag
uzunluklari karsilastirildiginda tamamen farkli, dolayisiyla da Cdl ve Cd2 gevresinin
aynt olmadigi, yani bu cevrelerdeki ideal onikiylizlii yapidan sapmanin da aym
olamayacagint gostermektedir. Diger yandan, her iki onikiyiizlii ¢evredeki bag
acilarindaki farklilik ve goriilen ideallikten sapmalar da Cdl ve Cd2 g¢evresinin

bozulmuslugunun bir isareti olarak goriilebilir (Cizelge 4.11).
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Sekil 4.19. Asimetrik birimde dért sac ve iki Cd" iyonun bulundugu [Cd(edbea),](sac),
komplesinin ORTEPIII ¢izimleri (sicaklik titresim elipsoidleri %50
olasilikla verilmistir)
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Cizelge 4.11. [Cd(edbea);](sac), kompleksine ait nemli bag uzunluk ve agilari

Bag uzunluklari(A) Bag acilari(®)
Cd1-N1 2,339(9) NI-Cd1-02 68.2(3)
Cd1-N2 2.348(9) 02-Cd1-01 62.1(3)
Cd1-N3 2.351(7) 01-Cd1-N2 69.0(3)
Cd1-N4 2.332(8) N3-Cd1-03 69.7(2)
Cd1-01 2,552(7) 03-Cd1-04 62.0(2)
Cd1-02 2,640(8) 04-Cd1-N4 68.5(3)
Cd1-03 2,511(7) N1-Cd1-N2 162,0(3)
Cd1-04 2.632(8) N3-Cd1-N4 161.1(3)
Cd2-N9 2.384(9) 04-Cd1-01 147.4(3)
Cd2-N10 2,360(9) 02-Cd1-03 148,9(2)
Cd2-N11 2.328(8) N9-Cd2-07 68.2(3)
Cd2-N12 2.353(8) 07-Cd2-08 61.4(3)
Cd2-05 2,628(9) 08-Cd2-N10 67,2(3)
Cd2-06 2.622(8) N11-Cd2-05  68.5(3)
Cd2-07 2,620(8) 05-Cd2-06 61,2(3)
Cd2-08 2,661(4) 06-Cd2-N12  68.4(3)

N9-Cd2-N10 166,2(3)
N11-Cd2-N12  162,8(3)
05-Cd2-07 148,3(3)
06-Cd2-08 148,4(3)

Komplekste; Cd1-N1, Cd1-N2, Cd1-N3, Cd1l-N4, Cd1-O1, Cd1-02, Cd1-03 ve Cd1-
O4 koordinasyonlarina ait bag uzunluklar1 sirasiyla 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) A’dur. Normal bir kovalent bag
uzunlugunu dikkate alarak bu degerlere baktigimizda N-uglariyla baglanmanin makul,
O-uglartyla baglanmanin ise normal bir kovalent bag mesafesine gore daha uzun
oldugu, asimetrik birimindeki diger Cd2-N ve Cd2-O bag uzunluklarinda da benzer
durumun oldugu Cizelge 4.11°den goriilmektedir. Cd1-O ve Cd2-O baglarmin Cd1-N
ve Cd2-N baglarindan daha uzun olmasi, edbeanin Cd'"ye koordinasyonu ile ortaya
cikan sterik engelle aciklanabilir. Diger yandan, farkli diizlemlerdeki edbea’nin
olusturdugu NI1-Cd1-N2 [162,0(3)°] ile N3-Cd1-N4 [161,1(3)°] ve 04-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 0O6-Cd2-O8 [148,4(3)] bag agilarindan da

yapinin ideallikten saptig1 6ngoriilebilir.
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Burdett ve ark. (1978) tarafindan sekiz koordinasyonlu yapilarla ilgili; dodekahedron
(D2g), ikikepli iiggenprizma (Cp), kare antiprizma (D4q), kiibik (Op), hekzagonal
ciftpramit (Den), kare prizma (Dan), ikikepli liggenantiprizma (Dsg) ve ciftkepli
licgenprizma (Dsp) olan mimkiin  tim geometriler tanimlanmistir.  Sekiz
koordinasyonlu metal merkezlerin geometrisini belirlemek ic¢in farkli yontemler
kullamlmaktadir. Ilk olarak, Muetterties ve Wright (1967), dodekahedral, kare
antiprizma ve ikikepli tiggenprizmanin, sekiz koordinasyonlu yapilar igin 6nerilebilecek
diisiik enerjili geometriler oldugunu rapor etmistir. Daha sonralar1 Haigh (1995), diisiik
enerjili dodekahedral, kare antiprizma ve ikikepli liggenprizma yapilar1 birbirinden ayirt
etmek igin basit bir 6l¢iit gelistirmistir. Bu kritere gore, merkez atomun koordinasyon
cevresinde bulunan 28 L-M-L' agisindan sirasiyla 16., 17. ve 18. en kiigiik acilar secilir.
Eger 16. ve 17. en diisiik L-M-L' agilar1 arasindaki fark 20°°den fazla ise geometri kare
antiprizmadir. 17. ve 18. en diisiik L-M-L’ agilar1 arasindaki fark biiyiikse ikikepli
iicgenprizma geometriden bahsedilebilir. Ug koseli dodekahedral geometrinin
olustugunu sdyleyebilmek i¢in ise her {i¢ a¢1 birbirine yakin olmalidir. S6z konusu
komplekste, Cdl katyonun koordinasyon g¢evresindeki 16., 17. ve 18. en diisiik L-Cd1-
L' acilar1 148,9; 129,0 ve 90,2° ve Cd2 katyonun koordinasyon ¢evresindeki 16., 17. ve
18. en diisiik L-Cd2-L' agilar1 ise 79,9; 88,4 ve 128,8° olarak tespit edilmistir. Bu a¢i
degerleri ve Haigh’in 6nerdigi kistasa gore, Cdl ve Cd2’nin [Cd(edbea),]*" kompleks
iyon yapisinin her ikisinin de ikikepli liggenprizma geometride oldugu sdylenebilir.
Sekiz koordinasyonlu yapilarda geometri tayini i¢in kullanilan bir diger yontem de
matlab kodlarin1 kullanan Xu ve arkadaglar1 (2000) tarafindan Onerilmistir. Bu

yontemde geometri, hesaplanan S degerine gore tayin edilir.

1]
1 !
S =min|— fﬁ-—E-Fl
[”” zZ C (4.1)

Esitlik 4.1°de verilen formiilde m, cokyiizliiniin kenar sayisi; J, komsu ylizeylerin
normalleri arasindaki agi, ve 6, ¢ok ylizlii seklin karsilik gelen ayni agisinin ideal
degerini temsil etmektedir. En kiiciik S degeri koordinasyon geometrisini tanimlamaya
en uygun olandir. Sekil 6l¢timii hesaplamasi i¢in kullanilan atomik koordinatlar Cizelge

4.12°de verilmistir.
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Cdl i¢in; tiggen dodekahedral (Dag), ikikepli tiggenprizma (Cy) ve kare antiprizma
(D4qg) geometri S(°) degerleri sirasiyla 18,7756°; 17,9845° ve 18,1262°°dir. Bu sonuglara
gore; [Cdl(edbea)2]** geometrisinin, S(°) degeri en kiigiik olan ikikepli tiggenprizma
yapisinda oldugu, dolayisiyla da Haigh’in kriterine goére bulunan sonug¢la uyumlu
oldugu anlasilmaktadir. Ancak, [Cd1(edbea);]** kompleks iyonu i¢in bulunan ikikepli
ucgenprizma (Cy,) ve kare antiprizma (Dsg) geometrilere ait S(°) degerlerinin
birbirlerine yakin olmasi, bu ¢evredeki yapinin ikikepli liggenprizma ve kare antiprizma
aras1 bir geometriye sahip olabilecegini akla getirmektedir. Ayn1 yontem kullanilarak
Cd2 i¢in S(°) degeri; ticgen dodekahedral (D2qg) igin 18,7405° bulunurken, ikikepli
tiggenprizma (Cy) i¢in 16,0654° ve kare antiprizma (Dasg) i¢in de 19,0964° olarak
bulunmustur. Bu degerler arasinda enkiiciik olan g6z Oniinde bulundurulursa
[Cd2(edbea),]*" geometrisinin de ikikepli tiggenprizma oldugu, diger taraftan degerler
arasindaki farkin biiyiik olmast bu ¢evre icin tamnmlanan geometrinin [Cd1(edbea),]**

gore daha kesinlik arzettigi soylenebilir.

Cizelge 4.12. [Cd(edbea);](sac), kompleksine ait kesirsel atomik koordinatlar ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri

Atom x/a y/b z/c Ueq(A?)

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
02 0,8626(5)  0,3000(3)  0,6325(5)  0,06548
03 0,6275(5)  0,4072(3)  0,4423(4)  0,05098
04 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
N1l ~ 0,9380(6) 0,4073(3) 0,0518(5)  0,05766
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Cizelge 4.12. [Cd(edbea);](sac), kompleksine ait kesirsel atomik koordinatlar ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (Devam)

N12
05
06
o7
08

0,6919(6)
0,9894(6)
0,8584(6)
0,7434(6)
0,7290(5)

0,2925(4)
0,3368(4)
0,2611(3)
0,3526(3)
0,4306(3)

0,0409(6)
0,1727(5)
0,1507(5)
-0,0815(5)
0,0122(5)

0,06280
0,07844
0,07884
0,06672
0,07139

Cizelge 4.13’de verildigi gibi, sac’a ait siilfonil ve karbonil grubu oksijenleri ve azotu

ile edbea’ya ait NH, ve CH; hidrojenleri arasinda molekiiller aras1 HB olusmaktadir.

Omegin, N2ecdbea V€ C28edhea hidrojenleri ile siilfonil grubunun oksijeni (O10sa);

N12cgpea hidrojeni ile karbonil oksijeni (O9s,c) arasinda HB bulunmaktadir. Birim hiicre

orgiisti ve ayn1 zamanda HB’lerin de verildigi Sekil 4.20°de de goriildiigi iizere, sadece

molekiiller arasinda HB olusturmakta ve bu sayede ii¢ boyutlu kristal yap1 ele gecerek

kompleks kararli bir hal almaktadir.

Cizelge 4.13. [Cd(edbea),](sac), kompleksine ait HB uzunluklar1 ve agilar1 (A, ©)

D-H..A D-H H..A D..A <D-H..A
N(1)-H(1B)...N(5)' 0,90 2,20 3,093(13) 172
N(2)-H(2A)...0(10) 0,90 2,50 3,250(13) 141
N(3)-H(3A)...0(19)' 0,90 2,36 3,154(13) 147
N(3)-H(3B)...N(5)' 0,90 2,44 3,279(12) 155
N(9)-H(9A)...0(17)" 0,90 2,50 3,270(14) 144
N(10)-H(10A)...N(8)' 0,90 2,48 3,337(14) 159
N(11)-H(11A)...N(7)" 0,90 2,23 3,125(13) 173
N(11)-H(11B)...O(16)" 0,90 2,32 3,101(11) 146
N(12)-H(12A)...0(9)' 0,90 2,36 3,117(14) 142
N(12)-H(12A)...N(8)' 0,90 2,60 3,468(14) 162"
C(11)-H(11)...0(9)" 0,93 2,55 3,379(17) 149
C(23)-H(23B)...0(14)' 0,97 2,60 3,541(17) 164
C(28)-H(28B)...0(10)' 0,97 2,39 3,183(15) 138
C(37)-H(37)...0(16)" 0,93 2,49 3,342(19) 153
C(52)-H(52B)...0(11)' 0,97 2,53 3,251(17) 131

Simetri kodlart: (i) -1/2+x,1/2-y,z; (ii) X,y,-1+z; (iii) 1-x,-y,1-z; (iv) X,y,1+Zz; (V) -1/2+X,1/2-y,-1+z.
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Sekil 4.20. [Cd(edbea);](sac), kompleskinin b-ekseni boyunca birim hiicre orgiisii ve
HB’lerin gosterimi
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45. Termik analiz

Termik analiz; belli bir atmosfer ve isitma hizinda, bir madde isitiliyor ya da
sogutuluyorken numunede ortaya ¢ikan fiziksel degisimlerin sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak kaydedildigi tekniktir. Termogravimetrik analiz (TG), diferansiyel
termogravimetri (DTG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) en yaygin kullanilan termik analiz teknikleridir.

3.2.2°de verilen sartlarda TA’st alinan [Co(edbea)(sac);]n.3H.O kompleksinin termik
analiz egriler1 Sekil 4.21°de verilmistir. Bu kompleks havaya karsi duyarli olmasi
nedeni ile, mutlak metanollii ortamdan hemen alinip, numune kabma koyuldu, firin

kapatilip kiitle tartim1 yapilir yapilmaz analize baslandi.

Kompleksin TG ve DTG egrilerinden bozunmanin ¢ok basamakli bir sekilde
gerceklestigi  goriilmektedir. 30-186 °C sicaklik araliginda yani ilk ii¢ basamakta
kompleksin yapisinda bulunan 3 mol kristal suyunun uzaklastigi (bul.= % 8,64, hes.= %
9,25), takip eden 186-928 °C sicaklik araligi olan 4. ve 5. basamaklarda edbea,
tamamen uzaklasirken, ayn1 zamanda 5. basamakta sac’lar uzaklagsmaya baslamakta ve
cok basamakli olarak sac’larin uzaklagmasi 928 °C’de tamamlanmaktadir. Bu sicakligin
tizerinde ise geride yaklasik CoO’ya karsilik gelen bir kiitle ele gegmektedir (bul.= %
13,70; hes.= % 11,98). Komplekste meydana gelen 1s1l degisime bagl olarak onerilen

bozunma basamaklar1 Esitlik 4.2°de verilmistir.

30-186 °C 186-928 °C
[Co(u-edbea)(sac),],.3H,O0————— [Co(edbea)(sac),], ———— CoO (4.2)
3H, edbea

2sac
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Sekil 4.21. [Co(u-edbea)(sac);]n.3H20 kompleksinin termik analiz egrileri

Polimerik  [Co(p-edbea)(sac);]n.3H20’nun havadan bozunarak dimerik yapiya
doniistiigli, Boliim 4.1°de ifade edilmisti. Kristaller mutlak metanollii ortamdan alinip,
bir siire disarida bekletildi ve buradan alman Co" kompleksinin termik analizi ile TG,
DTG ve DTA egrileri sicakligin bir fonsiyonu olarak elde edildi. Kompleksin Sekil
4.22°de verilen termik analiz egrileri incelendiginde ilk iki basamak 3 mol suyun
uzaklasmasi ger¢eklesmekte (bul.= % 6,65, hes.= % 5,39), takip eden 3. ve 4.
basamaklarda edbea’lar tamamen uzaklasirken, aynm1 zamanda 4. basamakta sac’larda
ayrismaya baslamakta ve 7.basamagin sonunda ayrisma tamamlanarak 911 °C’de geride
C0,03’¢ karsilik gelen (bul.= % 20,63, hes.= % 20,41) bir kiitle ele gegmektedir. [Co,(u-
edbea),(sac),].3H,0 kompleksine bozunma tepkimelerinin Esitlik 4.3’deki gibi oldugu

diistiniilmektedir.
30-192 °C 192-911 °C
[Co,(edbeaH),(sac),].3H,0 —O> [Co(edbea),(sac);] ——— C0,053 (4.3)
2 2edbea

2sac
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Sekil 4. 22. [Coz(edbeaH)(sac),].3H20 kompleksinin termik analiz egrileri

Alt1 basamakli bir ayrismanin gergeklestigi [Ni(edbea)(OHy)(sac),].3H.0 kompleksine
ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.23’de verilmistir. Egrilerden de goriildigii lizere
ayrigmalar pespese ger¢eklesmektedir. Komplesteki kristal sularin tamami 206 °C olan
1. basamagin sonunda tamamen uzaklagmakta (bul.= % 8,88, hes.= % 8,40), bu
sicakligin iizerinde, 2. ve 3. basamaklarda ise koordine su (hes.= % 2,80) ve edbea
(hes.= % 23,04) tamamen uzaklagmaktadir. Aym zamanda, 3. basmakta (2. ve 3.
basamaklara ait toplam deneysel kiitle kayb1 % 40,03) bozunmaya baslayan sac’lar bu
adimla birlikte toplamda dort basamakta tamamen ayrismaktadir (hes.= % 56,64). %
11,30 geride kalan kiitlenin NiO’ya karsilik geldigi (hes.= % 11,61) goriilmistiir. Bu
komplekste meydana gelen dehitrasyon ve bozunmalara ait ayrisma mekanizmasinin

Esitlik 4.4’ deki gibi oldugu tahmin edilmektedir.

. 30-206 °C 842°C .
[Ni(edbea)(OH,)(sac),].3H,0 —— = [Ni(edbea)(OHz)(sac)Z]%g NiO (4.4)
H,0 2
edbea

sac
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Sekil 4. 23. [Ni(edbea)(OH;)(sac),].3H20 kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 4.24’de verilen polimerik Cu'-kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde
bozunmaya 179 °C’de basladigi, dolayisiyla polimerik yapimin 1sil kararliligmin
oldukca yiiksek oldugu anlasilamaktadir. Yapilan hesaplamalarda edbea ve sac
ligandlarinin  birbirinden ayirt edilemeyen basamaklarda ard arda bozundugu
goriilmiistiir. Teorik hesaplamalara dayanilarak edbea ligandinin bozunmasinin 3.
basamakta tamamlandigi ve daha sonra sac ligandlarmmin bozundugu tahmin
edilmektedir. Kalan kiitlenin ise hem teorik hem de deneysel veriler goz Oniinde
bulundurularak CuQO’ya karsilik geldigi goriilmektedir (bul.= %13,35, hes.= % 13,81).

Esitlik 4.5’in bu ayrigmalar i¢in en uygun bir mekanizma olacagi diisiiniilmektedir.

179-808 °C
[Cu(u-edbea)(sac),], ——> CuO (4.5)
edbea

2sac
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Sekil 4.24. [Cu(u-edbea)(sac),]n kompleksinin termik analiz egrileri

Bes basamakta ayrisan ve ayrisma adimlarimin  Esitlik 4.6’da  goriildiigii gibi
ayirtedilemez Olgiide pespese gergeklestigi [Cu(edbea)(sac);] kompleksinin termal
kararhihigimin  diisik oldugu Sekil 4.25’de verilen TG ve DTG egrilerinden
gortiilmektedir. Bu komplekste, edbea 1. ve 2. basamaklarda ayrismaya baslamakta, 3.
basamagin sonunda ise kalan edbea’nin (hes.= % 25,73) ve bir sac’in yapidan
uzaklastigi (bul.= %31,47, hes.= % 31,63) goriilmektedir. Kalan son iki basamak olan
362-946 °C’ler arasinda da diger sac uzaklasarak geride % 13,80’lik (hes.= % 13,01)
CuO’ya karsilik gelen bir kiitle ele gegcmektedir.
[Cu(edbea)(sac),] W, o (4.6)
edbea

2sac
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Sekil 4. 25. [Cu(edbea)(sac),] kompleksinin termik analiz egrileri

Bu kompleks i¢in Onerilen 1s1l ayrisma ait onerilen Esitlik 4.7 ve egrilerinden goriildiigii
gibi ayrisma basamaklarinin ayirtedilemez adimlar halinde ilerledigi anlasilmaktadir.
Cok basamakli bir ayrismanin oldugu (Sekil 4.26) [Cd(edbea),(OH,);](sac),
komplekste, 65-162 °C sicaklik araliginin oldugu 1. ve 2. basamaklarda dehidrasyon
gergeklesmektedir (bul.= % 4,87, hes.= % 4,45). Bagh sularin uzaklasmasinin ardindan
3. ve 4. basamaklarda edbea’larin % 30,03°l ayrisirken, 5. basamakta kalan edbea
(bul.= % 6,60) (toplamda hes.= % 36,63) bozunduktan sonra, ayni zamanda Sac’lar
ayrigmaya baslamaktadir. Sac’larin ayrismasi 6. ve 7. basamaklarda devam etmekte ve
7. basamagin sonunda sac’larin ayrismasi tamamlanmaktadir (bul.= % 44,91, hes.= %
45,03). 863 °C’de baglayan 8. ve son basamakta ise Cd’lerin uzaklagsmasi
gerceklesmektedir (bul.= % 12,57, hes.= % 13,89).

[Cd(edbea),(OH,),](sa0), 22 202°C [cd(edbea),](sac), 2020 4.7)
2H,0 ngbea
Sac

Cd
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Sekil 4. 26. [Cd(edbea),(OH,),](sac), kompleksinin termik analiz egrileri

Sekiz koordinasyonlu ve sac’larin tamamlayici anyon olarak davrandigi [Cd(edbea);]
(sac), yapida dokuz basamakli bir ayrisma gozlenmektedir (Sekil 4.27). Ayrismanin ilk
dort basamaginda hemen hemen edbea’larn tamami uzaklagmakta (bul.= % 37,71,
hes.= % 38,34), 5.-7. basamaklar arasinda ise sac’larin biiyiik bir kismi1 ayrigsmaktadir
(bul.= % 39,37, hes.= % 47,12). Kalan sac’lar 8. basamakta tamamen uzaklastiktan
sonra Cd’nin uzaklasmasi baslamakta ve 9. basamagin sonunda % 23,16’lik bir kiitle
kayb1 ortaya cikmaktadir. Geride bir kalintinin olmamasi (% 100,24) Cd’nin de
tamamen uzaklastini, sonugta Esitlik 4.8’deki gibi bir ayrisma mekanizmasiyla 1sil
islemin tamamlanmasinin olas1 oldugu anlagilmaktadir.

[Cd(edbea);](sac), 128 °C_ cq(sac), 22002, g 1021020 5C

2edbea 2sac Cd

(4.8)
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Sekil 4. 27. [Cd(edbea);](sac), kompleksinin termik analiz egrileri

Tiim komplekslerle ilgili termoanalitik veriler Cizelge 4.14°de verilmistir.

Afurlygin Threvi (Ymin) see-=
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Cizelge 4.14. Sentezlenen komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen
termoanalitik verileri

Toplam Kiitle

x = o 5 II((iit][l)e Kaybi, Am (%) Kalan (%)
§ &< a) Hes. Bul. Hes. Bul.
1 30-116 49 451 451
2 116-148 138 1,23 574
3 148-186 178 351 9,25 8,64
4 186-261 195 6,61 15,86
5  261-374 319 2597 41,83
[Co(u-edbea)(sac)on3H0 o 574 115 388 667 48,50
7 415-446 441 341 51,91
8  446-477 459 3,73 55,64
9  477-601 503 13,14 68,78 11,98
10 601-928 683 17,52 86,30 88,02 1370 CoO
1 30-116 59 348 348
2 116192 155 1,91 539 6,64
3 192-266 228 4,48 9,87
[Coy(edbeaH),(sac),].3H,0 4  266-404 350 38,07 47,94
5 404-449 413 374 51,68
6  449-627 537 14,77 66,45 20,37
7 627911 765 12,91 79,36 79,63 20,64 C0,0,
1 30-206 58 8,88 888 840
2 206-288 264 10,71 19,51
[Ni(edbea)(sac),],.3H.0 3 288-377 319 29,32 48,83
4 377-455 407 17,05 65,88
5 455-551 477 726 73,14 NiO
6 551-842 670 15,45 88,67 8839 11,33 11,61
1 37160 5 473 473
2 160-215 197 2,39 712
[Cu(edbea)(sac),] 3 215-362 313 48,08 55,2
4 362520 374 19,63 74.83 13,80
5  520-946 788 12,16 86,99 86,20 1301 CuO
1 179219 191 299 2,99
2 219249 235 1,98 497
3 249-346 322 36,38 41,35
[Cu(u-edbea)(sac)], 4  346-457 268 28,71 70,06
5 457-498 484 1,77 71,83
6 498575 527 448 76,31 13,81
7  575-808 669 10,34 86,65 86,19 1335 CuO
1 65125 8 414 414 445
2 136162 156 0,73 4,87
3 162-256 225 9,71 14,58
4 256-33 316 20,32 34,90
[Cd(edbea)s(OHz)2J(aC2 5 334506 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 98,86 100 1,14 -
1 77126 99 0,58 058
2 126-191 163 445 5,03
3 191262 222 9,59 14,62
4 262-346 318 23,09 37,71 38,34
[Cd(edbea),](sac), 5  346-497 366 26,21 63,92
6  497-534 521 1,74 65,09
7 534702 621 11,42 76,51
8  702-925 776 19,18 95,69
9 9251020 997 3,98 10024 100 ; .




5. SONUC

Bu ¢alismada 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) ligandi igeren 8 adet yeni karisik liganth
metal-sac kompleksleri sentezlenerek bu komplekslerin yapilari ve bazi 6zellikleri;
elementel analiz, IR ve UV-Gor. spektroskopisi teknikleri, X-1s1m tek kristal ve termik

analiz calismalartyla belirlendi.

Sentezlenen komplekslerden Co" ve Ni'li olanlar havada ve suda kararsiz
olduklarindan, bu komplekslerin uygun tek kristalleri mutlak metanolde elde edilmesine
ragmen, coziicliden cikarildiktan kisa silire sonra bozunduklari icin yapilart X-151m1
kirmimt yéntemi ile aydinlatilamadi. Fe" ve Zn" kompleksleri kararsiz olduklarindan
dolay! elde edilemezken, Ag”in kullanildigi reaksiyon ortaminda edbea’nin koordine
olmadigi, X-1s1m tek kristal analiz ile Nay[Agz(sac)s]n seklinde polimerik bir yapinin
olustugu belirlendi. Hg" komplesinin ise uygun kristalleri elde edilmesine ragmen

yapisi ¢oziimlenemedi.

Komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde edbea ve sac’a ait karakteristik piklerin
siddetleri ve kimyasal kayma degerlerinden edbea ve sac’larin metale koordine olup

olmadiklari tahmin edildi.

X-15m1 tek kristal analizi ile ayni ortamda iki farkli renkte kristallerin olustugu Cu"
kompleksinin yapisi ayri ayri tayin edildi. Buna gore mavi renkli kristalin analizinde;
her bir biriminin oktahedral oldugu [Cu(u-edbea)(sac);], seklinde bir polimerik yapinin

varlig: tespit edildi. Bu yapida, sac’lar azot uglariyla eksenel konumlara baglanirken,

I 15

edbea N- ve O- uglariyla Cu ’ye baglanirken, diger N- ve O- uglariyla da komsu Cu’ye
baglanarak hem biitiin biitlin verici uglarmi kullanarak dort disli ligant olarak
davranmakta, hem de koprii olusturarak polimerik yapinin olusmasina neden
olmaktadir. Daha koyu mavi renkli kristalin analizinde ise, [Cu(edbea)(sac),] kapal
formiiliine sahip bir yapinin olustugu goriildii. Bu yapiya gore; edbea’nin N-, N'- ve O-
verici uglarimi kullanarak Cu'"ye ii¢ disli koordine oldugu, kalan O'- ucunun ise Cu'"ye
uzaklig1 nedeni ile koordine olamadig1 ortaya ¢ikti. Diger taraftan, sac’lar ise en yaygin
baglanma sekli olan azot ucundan baglanarak bozulmus kare piramidal bir geometrinin

insasinda etkili oldugu goriildii. Cd-edbea-sac kompleksinde de edbea’lar Cd'"ye dért
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disli olarak koordine olmakta, ancak ligantlar burada koprii olusturmak yerine Cd’nin
iyon yarigapina bagli sekiz koordinasyonlu, yani onikiyiizlii bir ¢evrenin olusmasina
neden olduklar1 belirlendi. Bu komplekste, yiik denkligini saglamak iizere sac’larin da

tamamlayic1 iyon olarak koordinasyon kiiresi disinda bulunduklar1 goriildii.

Termal Analiz tekniklerinden TG, DTG ve DTA teknikleri kullanilarak ilgili
komplekslerin 1s1l kararliliklari arastirildi. Ayrigsma basamaklarinin ¢ok adimli oldugu ve
genellikle ayirtedilemeyen basamaklarin olustugu bu komplekslerle ilgili olarak;
yapidan varsa Once kristal ve bagli sularin uzaklastigi, ardindan nétral edbea’larin ve
son basamakta da sac’larin ayrilmasiyla metal oksite karsilik gelen bir kiitlenin geride
kaldigi, Cd" komplekslerinde ise metale karsilik gelen kiitlenin 850 °C’nin iizerinde
ortamdan uzaklasmaya basladigi, 1000 °C’nin iizerinde ise bu kiitlenin tamamen

kayboldugu goriildii.
Bu yapilan galigsmalar 1s1ginda sunlar 6nerilebilir;

¢ Ortam sartlar1 ve kullanilan ¢oziiciiler degistirilerek uygun tek kristali elde
edilemeyen karigik ligantli metal sakkarin kompleksleri elde edilerek yapilari

aydinlatilabilir.

¢ Sentezlenen komplekslerin 6zellikle de Nay[Agz(sac)s]n’nin biyolojik aktiviteleri ve

elektrokimyasal davranislar1 incelenebilir.

¢ Kullamllan metaller degistirilerek edbea ile karigtk ligantli metal-sakkarin
kompleksleri sentezlenebilir.

¢ Yapilan calismalar 6zellikle anti timér 6zellik gosteren Pt" ile denenerek gerekli

arastirmalar yapilabilir.

¢ Sicakliga baglh manyetik duyarlilik dl¢timleri ile komplekslerin manyetik 6zellikleri

incelenebilir.

¢ Degisik katalitik reaksiyonlardaki aktivitelerine bakilabilir.
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