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OZET

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda, 3A grubunda bulunan ve +3 yiikseltgenme basamagina
sahip olan Aliiminyum (Al) ve Indiyum (In) metal katyonlarmin asesiilfam ligand: ile
tek ligand ve asestilfam-nikotinamid, N,N-dietilnikotinamid ve 1,10-fenantrolin igeren
karigik ligandli kompleks yapilarinin sentezlenmesi amaglanmistir. Sentezlenen
karisik ligand komplekslerin bilesimleri elemental analizle, yapisal 6zellikleri FTIR,
UV-GB ve GC spektroskopisi ile, 1sisal davranislart TGA/DTA/DrTGA analizi

yontemleri ile ¢alisilmstir.

Suni tatlandirict molekiilii olarak endiistride ¢ok sik kullanilan asesiilfam ligandi
yapisinda bulundurdugu birgok aktif grup sayesinde koordinasyon kimyasi iginde
degerli bir ligand olarak dikkat ¢cekmektedir. Kompleks yapilarinda tek kristal elde
edilecek sekilde ¢okelen kati malzeme olusturma yetenegi ile de ¢alisilmasi kolay olan
bir liganddir. Literatiirde daha ¢ok gecis metalleri ile yapilmis olan c¢alismalar
bulunmakla beraber toprak elementleri ile olan ¢aligmalarina heniiz rastlanmamustir.
Literatiire katkis1 ve elde edilecek yapilarin karakterizasyon caligmalari ile endiistri

icin kullanilabilecek malzeme yoniinden yapilacak ¢aligmalar 6nem arz etmektedir.

Anahtar  Kelimeler:  Asesiilfam, Nikotinamid, 1,10-fenantrolin,  N,N-

dietilnikotinamid.
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ABSTRACT

Within the scope of this thesis, Aluminum (Al) and Indium (In) metal cations in Group
3A with +3 oxidation state were mixed with the acesulfame ligand as a single ligand
and mixed ligand containing acesulfame-nicotinamide/N,N'- diethylnicotinamide and
1,10-phenanthroline complex structures. Compositions of the synthesized mixed
ligand complexes were characterized by elemental analysis, FT-IR, UV-Vis and GC
spectroscopy techniques as well as TGA / DTA / DrTGA analysis were studied.

As an artificial sweetener molecule, acesulfame ligand which is often used in the
industry, is a valuable ligand in coordination chemistry, owing to the many active
groups that are involved in the structure of it.

Itis also a ligand that is easy to work with the ability to form precipitated solid material
to obtain a single crystal in complex structures. There are studies in the literature
mostly obtained with transition metals, but these studies with earth elements have not
been found yet.

Literature contribution and characterization studies of the structures to be obtained and

studies can be used for industry are important.

Keywords: Acesulfame, Nicotinamide, 1,10-phenantroline, N,N-diethylnicotinamide.



Vi

TESEKKUR

Bir kadin olarak toplumda 6zgiir bir birey olarak yer alabilmemi ve ilk 6grenimimden
lisansiistii 6grenimime kadar medeni bir egitim alabilmeme zemin hazirlamis ulu
onder Bagogretmen Mustafa Kemal Atatiirk’e tesekkiir boynumun borcudur. Sonsuz

saygi ve minnetle. ..

Deneyimleriyle ve bilgisiyle kendimce idealist bir egitimci nasil olunur sorusunun
cevabi olan ve daima destegini arkamda hissettigim ¢ok sevgili hocam ve danigmanim

Prof. Dr. Dursun Ali KOSE’ye derin sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Egitim 6gretim hayatim boyunca tecriibe ve bilgilerini bana aktaran, beni yetistiren

biitiin 6gretmen ve hocalarima desteklerinden otiirii tesekkiirlerimi sunarim.

Beni her zaman her konuda destekleyen ve giivenen babam Abdurrahman Kundakci

ve annem Nurten Kundake1’ya ¢ok tesekkiir ederim.

Destekleri ve gosterdigi hayat tecriibeleriyle gelecegime nasil yon vermem gerektigi
hakkinda derin bilgileriyle daima yardimci olan amcam E. Korg. Hasan Kundake1’ya

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



vii

ICINDEKILER

Sayfa
(074235 WO WY
ABSTRAGCT ..ottt sttt b et et s e be st e st et e st et e e beste e enennas Y
TESEKKUR .....ovititiiie ettt es s se sttt es st ss ettt s s st ss s s ensesnsnsns Vi
ICINDEKILER ....cooovviecieieie ettt es et sas et es st es st ses s st sns s, vii
CIZELGELER DIZINT ..ottt X
SEKILLER DIZINT. ..ottt Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR .......ccosistieeeiseesee ettt seseens XVi
1 GIRIS oottt e et n st e e e s e ee et e ee e e e 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI..........ccoovviiiiineenne, 3
2.1. Yapay (Suni) Tatlandir1Ctlar...........ccoooviiieiiniiiicciseceeeee e 3
2.2, ASESUITAM ...t e 5
2.3. Oksatiazinon Dioksit Bilesiklerinin Ozellikleri ve Sentez Yontemleri............. 8
2.3.1. AIKINIErden SENLEZI .....c..ecvvieieiieieieie e 11
2.3.2. Ketonlardan SENTEZI .........cccveieieriiieie e 11
2.3.3. B-diketonlardan SENTEZI...........cccueiiieieiere e 11
2.3.4. B-oksokarboksilik asitlerden SENezi............coovviiieieniieniieeeee, 12
2.3.5. BeNzileter MEtOTU ........coeiieeiiiie e 13
2.3.6. FENOKSIT METOUU.......coiiiiiiiieic e 13
2.3.7. KSI (klorostilfonilizosiyonat) metodu ...........ccocoverviriiereiiniene e 14
2.3.8. Halka Kapanmasi...........ccocviriiiiiiiiieie e 14
2.4. Asesiilfam Ligandinin Metal Kompleksleri ile ilgili Calismalar .................... 15
2.5. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietilnikotinamid (DENA)........ccccccvevieiiieiieenne. 21

2.5.1. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietil nikotinamidin (DENA) Metal
KOMPIEKSIEIT. ...t 22
2.6. 1,10-Fenantrolin ......ccvoiiiiieic e 26
2.6.1. 1,10-Fenantrolin Ligandinin (0175111 ITTTTTT TSRS 28

2.6.2. 1,10-Fenantrolin ile Yapilan Calismalar............ccccoevviiiiiiiiiiiiniienieee 30



3. MATERYAL VE YONTEM ....ooootooteeeeeeee et et et et et eeeaeteseeseeseeseseesesneaseanseseeseeans 33
B IV AT E R Y AL ettt 33
B L. SN Oz ——— 33

3.1.1.1. Metal — Asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerinin Sentezlenmesi ... 34
3.1.1.2. Metal-Asesiilfam Karisik Ligandli Komplekslerinin

SENtEZIENMESI ..ot 34

3.2 YONTEM ..ottt 35
3.2.1. Elementel ANAlIZ .......ccooviiiiiiiiic 35
3.2.2. Fourier Dontistiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) .....c.covvvviveieneee, 36
3.2.3. Termal ANAIZ ........cooiiiiiiee e 36
3.2.4. Erime NOKtast TaYINi......c.cciveiviiieiiiiiiiesiieic et 37
3.2.5. Ultraviyole-Goriiniir Bolge SpeKtroskopisi .....coveververenenenesisininniennnn 38
3.2.6. Kiitle SpektroskopiSi (GC-MS) ......cccooiiiiiiiiiiiieeeee e 39
4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA ....coooiiiiiiiiiee e 43
4.1. Elementel Analiz Calismalari...........ccceeoiieiiiiiiiiiieice e 43
4.2. Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Calismalart ...........cccceverereniieniinieeeen, 44
4.2.1. Metal-Asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerin IR Spektrumlari............. 45

4.2.2. Metal-Asesiilfam-Nikotinamid Karigik Ligandli Komplekslerin

IR SpeKtrumlart ........cccooveiiiiiiiiii 46
4.2.3. Metal-Asestilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli

Komplekslerin IR SpeKtrumlart..........ccccooeiiiiiininiiieee e, 47
4.2.4. Metal-Asestilfam-1,10-Fenantrolin Karigik Ligandli Komplekslerin

IR Spektrumlart .......cocvviiiiiiiice e 49

4.3. Termal Analiz CaliSmalart ........cccccoeveiiiiiiiiiii e 52

4.3.1. Metal-Asestilfam Tek Ligandli Komplekslerin Termal Analiz Verileri .. 52
4.3.2. Metal-Asestilfam-Nikotinamid Karisik Ligandli komplekslerin

Termal Analiz Verileri......cooooiiiic e 55
4.3.3. Metal-Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli

Komplekslerin Termal Analiz Verileri.........ccoooooeiiiiiiinieieen 57
4.3.4. Metal-Asesiilfam-1,10-Fenantrolin Karisik Ligandli Komplekslerin

TerMaAl ANAIIZ W OITIOI T ...t e e 59



4.4, Erime Noktasi Tayini Calismalari..........ccccovvviiiiieniiiieiiiee e 66
4.5. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi Calismalart ..........ccccevveieinenen, 66

4.5.1. Metal-Asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerinin UV

SPeKtrosKOPIST VEIIETT ..o 67
4.5.2. Metal-Asestilfam-Nikotinamid Karigik Ligandli Komplekslerinin
UV SpektroskopiSi VEIEN ......ccveiveiicieiieie e 68
4.5.3. Metal-Asestilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli
Komplekslerinin UV Spektroskopisi Verileri.........ccccovveviiieiveinciennnn, 69
4.5.4. Metal-Asestilfam-1,10-Fenantrolin Karisik Ligandli Komplekslerinin
UV Spektroskopisi VEHENT ........coeiiiiiiiiiiiieieeee e, 70
4.6. Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Calismalari...........cccceverrrcreninieniinieieenen, 71
4.6.1. Metal-Asestilfam Tek Ligandli Komplekslerine Ait Spektrumlar ........... 72
4.6.2. Metal-Asestilfam-Nikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerine
ATt SPEKITUMIAL ..o 75
4.6.3. Metal-Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli
Komplekslerine Ait Spektrumlar............c.ccoooviiiinienn e 78
4.6.4. Metal-Asesiilfam-1,10-Fenantrolin Karisik Ligandli Komplekslerine
ATt SPEKITUMIAT ... 81
5. SONUC VE ONERILER .......coeititetitetetcictetste ettt 84
KAYNAKLAR Lo 90

(0746321014 (ST OO 96



CIZELGELER DiZiNi
Cizelge Sayfa
Cizelge 2.1. Potasyum Asesiilfam’in Baz1 Fiziksel OzelliKIeri............ccccovevevcvennnen, 6
Cizelge 4.1. Komplekslerin Elementel Analiz Verileri ..., 43

Cizelge 4.2. Metal-Asesiilfam Tek ve Metal-Asesiilfam Karisik Ligandli
Komplekslerin IR Spektrumlart...........ccccoevveveiiieiieene i 51

Cizelge 4.3. Metal-Asesiilfam, Metal-Asesiilfam-Nikotinamid, MetaI-Asegﬁlfam/
N,N-dietilnikotinamid ve Metal-Asesiilfam-1,10 Fenantrolin Igeren
Karigik Ligandli Komplekslerin Termal Analiz Verileri...................... 63

Cizelge 4.4. Potasyum Asesiilfam ve Komplekslerin Erime Noktalari ..................... 66



Xi

SEKILLER DiZiNi
Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Aspartam,sakkarin ve siklamat yapilari............cccccovverveieiiieneene e 5
Sekil 2.2. Potasyum asestlfamin YapiSl......cccoocvieiiiieiiiieiiieeiiees e 6
Sekil 2.3. Asesiilfam (a) ve Potasyum asesiilfam (b) tuzunun molekiil yapisi............ 8
Sekil 2.4. Oksatiazinon dioksit bilesiklerinin genel yapist.........ccoccvvvviiiiiiiiiiininee, 9
Sekil 2.5. Asesiilfamin ¢ozelti fazinda sicaklik etkisiyle bozunmasi ........................ 10
Sekil 2.6. Asestilfamin asetilenden SENtEZI........ccveeeviiuieeeiiiiiee e 11
Sekil 2.7. Asestilfamin asetondan SENtEZi..........ccueeeeiiiureeeiiiiiieeiiiiee e e 11
Sekil 2.8. Asesiilfamin B-diketonlardan SENtezi...........ccoovveiviieniiiiicicc e 12
Sekil 2.9. Asesiilfamin tert-biitil asetoasetattan SENtEZi.........ccvvveervrriiiueesieeesrieenenns 12
Sekil 2.10. Benzil salisilik asitten benzil oksatiazinon dioksit sentezi...................... 13
Sekil 2.11. Asesiilfamin aseton ile fenoksostilfonilizosiyonattan sentezi ................. 13

Sekil 2.12. Asesiilfamin klorosiilfonilizosiyonat yontemi ile tert-biitil
ASEt0ASELAtTAN SENTEZI. . .. .ttt 14

Sekil 2.13. trans-bis(asesiilfamato-N)tetraakua kobalt(I1)kompleksinin molekiil

2210 13 15
Sekil 2.14. bis(acesulfamato-k2N3, O4)bis(2-aminopyirimidine-ikN1)copper(l1)

kompleksinin Kristal yapist.......ooueiiniiii i 16
Sekil 2.15. [Ni(dmen)2(H20)2](acs)2 kompleKsinin yapist ..........cceveervereeneeriesiennnns 17
Sekil 2.16. trans-bis(asestiilfamato-O)tetraakuanikel(II) kompleksinin yapisi.......... 18
Sekil 2.17. trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuaginko(Il) kompleksinin yapist......... 19
Sekil 2.18. [Cu(acs)2(H20)2(C2Hs0H)2] kompleksinin yapist .......cooeeveveveveieennes 20
Sekil 2.19. [Mg(H20)s](ace)2 kKompleKSinin yapist .........ccvevrieervrneseieseieneseesenns 20

Sekil 2.20. [Ca(H20)s](ace)2 kompleksSinin yapist .......ceceereeriereeiieiiesieneeniesee e 21



Xii

Sekil Sayfa
Sekil 2.21. Nikotinamidin YaAPIST ..ccuveeeivieiriiieiiiiieiiieesieeesieeesiee e sine e sineesnneas 21
Sekil 2.22. N,N-dietilnikotinamidin Yapis1 .........cccccevrvrriieieienene e 22
Sekil 2.23. IILLIV ve V komplekslerinin yapulart ..........ccccovviviiiiniiiininniciieeen 24
Sekil 2.24. VI KompleKSINin YapISI.......cccverieiriiiiiiieniiiiisieeiese s 25
Sekil 2.25. VII kompleKSinin YapiS ......ccveiveriiiiiriieiisieesieseeesee s 25
Sekil 2.26. V111, IX ve X kompleKslerinin yapisi.......ccccuvvereererieenieiesiieneenesee e 26
Sekil 2.27. 1,10-fenantrolinin YaPIST.......cveieerrerrerieiisie e 27
Sekil 2.28. Fenantrolin heterosiklik halka sistemlerinin yapisi...........ccoccevvveiiriennnn. 28
Sekil 2.29. [Cuz(phen)2Cls] kompleksinin yapist ........cceoveveveerenenenenineseeeeeeees 30
Sekil 2.30. [Ru(phen)2(6-R-dppz)]*? (R: -OH, -NO,) kompleksinin yapisi .............. 31

Sekil 2.31. 1,3-bis(1,10) fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2il-benzen bilesiginin yapisi . 31
Sekil 2.32. [(VO2)(IPHTA)(phen)2]SO4 kompleksinin yapist.........cccceeveeiverirseennnn. 32
Sekil 2.33. Oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlarinin Cu(II) kompleksinin yapist ... 32

Sekil 4.1. Potasyum asesiilfamin (K-ace) FT-IR spektrumu ............cccocoiiinnnnn 44

Sekil 4.2. [Al(C4H4NO4S)2(H20)4](C4H4NO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
] 011 S (1] T SRS 45

Sekil 4.3. [IN(C4HsNO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
SPEKEIUMIU ..ttt e et et e et e e saa e e beearaeeree e 45

Sekil 4.4. [Al(CeHeN20)2(CsHaNO4S)2] (CaH4NO4S).2H20 kompleksine ait FT-IR
] 0151 S (1] T PSS SS SRR 46

Sekil 4.5. [IN(CeHsN20)2(C4sH4NO4S)2] (C4HsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
SPEKEIUMIU ...ttt et et e st et e e sra e e beesraeeree e 47

Sekil 4.6. [Al(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2](CaHaNO4S) kompleksine ait FT-IR
] 012 S (1] T SRRSO 47

Sekil 4.7. [IN(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2] (C4sHaNO4S) kompleksine ait FT-IR
SPEKETUMIU ..ttt e e et e e st e et e e saa e e beeareeeree e 48



xiii
Sekil Sayfa

Sekil 4.8. [Al(C12HsN2)2(C4HsNO4S)](C4H4NO4S)2.3H20 kompleksine ait FT-IR
] 1<) S (1] T ST RUURPRRR 49

Sekil 4.9. [IN(C12HgN2)2(CsHaNO4S)](C4HsNO4S)2.2H20 kompleksine ait FT-IR
] 1<) S (1] T ST RTPRPRPR 49

Sekil 4.10. [AI(C4H4NO4S)2(H20)4](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG
VE DTA FIILEIT ..t 52

Sekil 4.11. [In(C4HsNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG
VE DTA EEIILETT .eiiviiiiiiiiieieie ittt snne s 53

Sekil 4.12. [Al(CsHsN20)2(C4HsNO4S)2](CsHsNO4S).2H.0 kompleksine ait TG-
DTG Ve DTA FIILETT ...t 55

Sekil 4.13. [In(CsHsN20)2(C4HsNO4S),](C4HaNO4S).H20 kompleksine ait TG-
DTG Ve DTA @FIILEIT..ccviiiiiiiiiiiiiii i 56

Sekil 4.14. [Al(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2] (CaHaNO4S)kompleksine ait TG-DTG
VE DTA @FIILETT .. 57

Sekil 4.15. [In(C10H14N20)2(C4sH4NO4S)2] (C4sHaNO4S)kompleksine ait TG-DTG
VE DTA FIILEIT ..ot 58

Sekil 4.16. [Al(C12HsN2)2(CsHaNO4S)](CsHaNO4S)2.3H20 kompleksine ait TG-
DTG Ve DTA @ZIIETT..ceeiviiiieiiiieeiec et 59

Sekil 4.17. [In(C12HsN2)2(C4HaNO4S)](C4HsNO4S)2.2H20 kompleksine ait TG-
DTG Ve DTA @FIILEIT...cuviiiiiiiiiiiiciie s 61

Sekil 4.18. [Al(C4HaNO4S)2(H20)4](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait UV-Vis
] 0151 S (1] T SRS SSSRRR 67

Sekil 4.19. [In(C4H4NO4S)2(H20)2](CaHaNO4S).H20 kompleksine ait UV-Vis
SPEKEIUMIU .. et e st e et e et e et e e saa e e beesraeeree e 67

Sekil 4.20. [Al(CsHsN20)2(C4HaNO4S)2](CaH4NO4S).2H20 kompleksine ait
UV=VIS SPEKITUMU ..o bbbt 68

Sekil 4.21. [In(CsHsN20)2(C4HaNO4S)2](CsHaNO4S).H20 kompleksine ait
UV VIS SPEKITUMIU ...ttt sttt st be e 68

Sekil 4.22. [Al(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](CaHaNO4S) kompleksine ait UV-Vis
] 012 S (1] T SRRSO 69



Xiv
Sekil Sayfa

Sekil 4.23. [In(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2](C4HsNO4S) kompleksine ait UV-Vis
] 015 S (1] T S SRRSS PSR 69

Sekil 4.24. [Al(C12HgN2)2(CaHaNO4S)](C4HsNO4S)2.3H20 kompleksine ait
UV-VIS SPEKITUMIU 1.ttt ettt e ste e e raeneene e reene e 70

Sekil 4.25. [In(C12HgN2)2(CsHsNO4S)](CsHsNO4S)2.2H20 kompleksine ait
UV-VIS SPEKETUMU ..ot 70

Sekil 4.26. [Al(C4HsNO4S)2(H20)4](C4HsNO4S).H20 kompleksinin kiitle
SPEKLIUIMU ...ttt ettt e e et e et e se e s b e eteeseesbeeteenaesraebeannenreas 72

Sekil 4.27. [In(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksinin kiitle
] 1] S (1] T USSR SRR 72

Sekil 4.28. [AI(C4HsNO4S)2(H20)4](C4HsNO4S).H20 kompleksinin bozunma
iriinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma deseni.......... 73

Sekil 4.29. [In(C4HsNO4S)2(H20)4](C2sHsNO4S).H20 kompleksinin bozunma
tirlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma deseni.........74

Sekil 4.30. [Al(CsHsN20)2(C4aH4NO4S)2](C4H4NO4S).2H20 kompleksinin kiitle
SPEKEIUIMIU ...ttt ettt ettt et e e e st e e steese e e be et e e neesbeesseennesbeeteannesreas 75

Sekil 4.31. In(CeHsN20)2(CsHaNO4S)2](CaHsNO4S).H20 kompleksinin kiitle
] 1= S (1] T SRS SRR 75

Sekil 4.32. [Al(CsHsN20)2(C4aH4NO4S)2](C4HaNO4S).2H20 kompleksinin
bozunma {irlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlart ve bozunma
ABSENMI. ..o 76

Sekil 4.33. [In(CsHsN20)2(C4HaNO4S)2](C4HaNO4S).2H20 kompleksinin
bozunma iiriinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlari ve bozunma
ABSENI. ... e a7

Sekil 4.34. [Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](C4HaNO4S) kompleksinin kiitle
SPEKEIUMIU ..ttt e et et e et e e saa e e beearaeeree e 78

Sekil 4.35. [In(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](C4sH4NO4S) kompleksinin kiitle
SPEKEIUMIU ...ttt et et e st et e e sra e e beesraeeree e 78

Sekil 4.36. [Al(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](CaHaNO4S) kompleksinin bozunma
irlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma deseni........... 79

Sekil 4.37. [In(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2](C4HaNO4S) kompleksinin bozunma
tirtinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma deseni.......... 80



XV

Sekil Sayfa

Sekil 4.38. [Al(C12HgN2)2(C4HaNO4S)](C4HsNO4S)2.3H20 kompleksinin kiitle
] 1<) S (1] T ST RUURPRRR 81

Sekil 4.39. [In(C12H8N2)2(C4HaNO4S)](C4HaNO4S)2.2H20 kompleksinin kiitle
] 1<) S (1] T ST RTPRPRPR 81

Sekil 4.40. [Al(C12H8N2)2(C4HsNO4S)](C4H4NO4S)2.3H20 kompleksinin
bozunma iiriinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlari ve bozunma

Sekil 4.41. [In(C12HsN2)2(C4H4NO4S)](CsH4NO4S)2.3H20 kompleksinin
bozunma iiriinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlari ve bozunma
Hiceni... Wi ...........ocoovenninn T . 83

Sekil 5.1. Al ve In metal katyonlarinin asesiilfam ile saf ligand kompleksleri. ........ 85

Sekil 5.2. Al ve In metal katyonlarinin asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli
KOMPIEKSIEIT ... 86

Sekil 5.3. Al ve In metal katyonlarinin asesiilfam-N,N-dietil nikotinamid karisik
ligandlt KompleKSIeri.........coiiiiiiiiiiii s 87

Sekil 5.4. Al ve In metal katyonlarinin asestilfam-1,10-fenantrolin karisik ligandli
KOMPIEKSIEIT ... 88



Simgeler
°C

A

Kisaltmalar
BM
DTA

TG

TGA
DrTGA
FTIR
SC-XRD
DENA
NA
ACE

PHEN

XVi
SIMGELER VE KISALTMALAR

Aciklama

Santigrat derece
Angstrom

Manyetik siiseptibilite
Gaz

Kat1

Aciklama

Bohr Magnetonu

Diferansiyel Termal Analiz
Termogravimetri

Termogravimetrik Analiz

Derivatif Termogravimetrik Analiz

Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
Tek Kristal X-1s1n1 Kirinimi Difraktometresi
N,N-dietilnikotinamid

Nikotinamid

Asesiilfam

Fenantrolin



1. GIRIS

Asesiilfam ligand1 inorganik ve organometalik kimyada olduke¢a kullanigh bir ligand
olarak one ¢ikmaktadir. Bir oksatiazinon dioksit bilesigi olan asesiilfam sistematik
olarak 6-metil-1,2,3-oksotiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit olarak adlandirilir (Clauss ve
Jensen, 1973). Asesiilfam, endiistriyel kullaniminin yanisira, metal komplekslerinde
ilging bir ligand olarak da kullanilmaktadir. Bunun nedeni hem biyolojik éneme hem
de iyi koordinasyon 6zelliklerine sahip olmasidir (Icbudak ve ark.). 1967 yilinda
Alman kimyager Karl Clauss tarafindan kesfedilen asesiilfam ile biyokimya, gida
kimyasi, inorganik kimya, biyoinorganik kimya, analitik kimya ve ila¢ kimyas1 gibi
alanlarda birgok ¢alisma yapilmistir. inorganik kimya alaninda asesiilfamin ilk metal
kompleksleri 2005 yilinda sentezlenmistir (Bulut ve ark., 2005; igbudak ve ark., 2005).
En ¢ok bilinen bilesigi potasyum tuzu; potasyum asesiilfamdir (Ace-K). Bu tuz benzer
bir analogu olan 5,6-dimethyl-1,2,3-oxathiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit’in  kazara
kesfedilmesinden sonra Karl Clauss ve Harald Jensen tarafindan gelistirilmistir.
Beyaz, kokusuz, organik ve sentetik bir tuzdur. Potasyum asesiilfam, birgok gidada ve
icecekte yaygin olarak kullanilan ancak besleyici 6zelligi olmayan bir tatlandiricidir
(Yalamanchi ve ark., 2015). Potasyum asesiilfam, en uygun sinerjiyi aspartam ile
karistirildiginda gosterir ve bu durumda sekere ¢ok yakin bir tat olusur. Sinerjist etki
genel olarak, kimyasal maddelerin ve siireglerin kombinasyonlar olusturarak, beraber
tepkimeye girme ve bunun sonucunda da tek baslarina sahip olduklarindan belirgin bir
bi¢cimde daha giiclii ya da tamamiyla farkli bir etki gosterme egilimidir. Sakkarine ¢ok
benzer, siikrozdan 130-200 kat daha tatli olmasinin yani sira diisiik kalorilidir. Cok
fazla miktarda kullanildiginda Ace-K metalik aci bir tat verir. Ace-K ayrica gida
endiistrisinden kozmetige varan oldukc¢a genis bir yelpazede kullanim alan1 bulmustur.
Karbonhidrat bazli bir tatlandirict olmadigindan dolay: viicutta metabolize olmaz ve
kalori saglamaz. Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafindan verilen izinle
1983’te Avrupa’da, 1988’de Amerika’da kalorisiz bir tiir yapay tatlandirici olarak
kullanilmaya baslamistir (Duffy ve Anderson, 1998). Yapilan ¢esitli arastirmalarda
bazi fare tiirlerinde sinir sistemine olan etkileri siiphe uyandirmasina ragmen
insanlarda benzer etkilere isaret eden higbir veri bulunmadigr goriilmiistiir. Ace-K’nin

saglik tizerindeki etkisini daha kapsamli bir sekilde anlamak i¢in ileri aragtirmalara


https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Karl_Clauss&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/wiki/Harald_Jensen
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780123849472000015

ihtiya¢ duyulmasma ragmen, kabul edilebilir sinirlar igerisinde yaygin olarak
kullanim1 kabul gérmektedir (YYalamanchi ve ark., 2015).

Asesiilfamin Mn(I1), Co(l1), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(11) metal kompleksleri Cetin
tarafindan sentezlemistir (Cetin, 2005). Imin azotu, karbonil oksijeni, siilfonil
oksijenleri ve halka oksijeni gibi dondr (verici) atomlara sahip olan asesiilfamat
ligandinin koordinasyon 6zeliklerini saptamaya ¢alismistir.

Asestilfam ligand: ile yapilan diger metal kompleks sentez ¢alismalarina 11 A grubu
elementlerinden Mg(Il), Ca(Il), Sr(II), Ba(Il) metallerinin asesiilfam kompleksleri
ornek verilebilir. Bu metallerin asesiilfam kompleksleri ve asesiilfam-nikotinamid
karisik ligandli kompleksleri sentezlenmis ve yapilart X-isinlart tek kristal
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, elementel analiz, termal analiz (TG-DTG ve
DTA) ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir. Yapisal karakterizasyonu
yapilan komplekslerin anti-mikrobiyal etkinlikleri incelenmistir (Yurdakul, 2013).
Kobalt(II), mangan(II), nikel(II), bakir(I) ve ¢inko(II) ge¢is metallerinin asestilfam K-
nikotinamid/N,N-dietilnikotinamid ligandlarini iceren karigik ligandli koordinasyon
bilesikleri ise ilk defa Yildirim tarafindan yapilmistir (Yildirim, 2017).

Bu tez calismasinda literatiirde daha Onceden sentezlenmemis AIl(II1) ve In(Ill)
metallerinin  asesiilfam  kompleksleri ~ ve  asestilfam-nikotinamid, N,N-
dietilnikotinamid, 1,10- fenantrolin igeren karigik ligandli kompleksleri sentezlenmis,
sentezlenen komplekslerin yapilari X-iginlart tek kristal spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, elementel analiz, termal analiz (TG-DTG ve DTA) ve Kkiitle

spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780123849472000015

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yapay (Suni) Tatlandiricilar

Insanlik tarihi boyunca tatlilik hissi daima dnemli bir konu olmustur. Tatllik, icecekler
ve herhangi bir gida maddesi i¢in en 6nemli duyusal 6zelliktir. Tatlilik ile ilgili en
onemli teorilerden biri, yaklasik 3A ile ayrilmis bir ¢ift hidrojen baginin tatlilik hissi
icin gerekli sart olmasidir (Schiffman ve ark., 1986). Tatl tat hissi, genellikle "altin
standardimiz" olarak disiiniilen sakkarozun (cay sekeri, siikroz) tatlilik profiline
uyarlanmistir. Bunun i¢in de seker yerine gecen ikame maddeler her zaman 6nem
kazanmustir.

Diinyada kabul goren “tatlandiric1” ifadesi, karbonhidrat sinifinda yer alan glukoz,
fruktoz ve sakkaroz gibi kalorili tiim maddelerin yani sira tatlilik hissi veren her ¢esit
madde i¢in kullanilmaktadir. Tatlandiricilarin bir kismi dogal olarak bulunan bazi
bitkilerden elde edilirken, bir kism1 kimyasal sentez yolu ile iiretilmekte, bir kismi ise
dogadan elde edildikten sonra kimyasal yollarla formiilasyonunda bazi degisiklikler
yapilarak {iretilmektedir. Tatlandiricilar, kimyasal yapilarima gore kalorili olan
karbonhidrat tiirii tatlandiricilar ve kalorili olmayan yapay (suni) tatlandiricilar olmak
tizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Karbonhidrat tiirii tatlandiricilar, kimyasal yapilar
karbonhidrat yapisinda olan sakkaroz ve nisasta bazli sekerlerdir (fruktoz, sorbitol,
mannitol ve ksilitol, vs.). Yapay tatlandiricilar ise; karbonhidrat sinifindaki
tatlandiricilara alternatif olarak piyasaya sunulan, enerji igermeyen ve tatlilik veren
cok degisik gruplardaki maddelerden olusmaktadir. Yiiksek tathiliklar1 sebebiyle
sekere oranla ¢ok daha az miktarlarda kullanilip sekerle ayni tatliligi vermektedir.
Bagka bir deyisle beyaz seker esdegerleri tatlandiricilar bazinda degismekle birlikte
oldukga yliksektir. Tatlilik derecesi 6l¢limii i¢in referans olarak sakkaroz (sakkaroz=1)
almarak yapay tatlandiricilarin tathilik esdegerleri dlgiilmiistiir. Ornegin, 1 kilogram
neotam, 8 ton sekere esdegerdir (Leblebici, J., Leblebici F., 2011).

Aspartam, Ace-K, sakarin, siklamat ve neotam baslica kullanilan yapay
tatlandiricilardir. Cay sekeri baz alinarak yapilan Ol¢limlerde ise tatlandirici
kuvvetlerinin, sakarinde ¢ay sekerinin yaklasik 500-700 kati (Whitehouse ve ark.,
2008), neotamda yaklagik 7000- 13000 kat1 (Mayhew ve ark., 2012) ve aspartamda
yaklasik 180 kat1 (Rowe, 2009) oldugu yapilan bazi ¢alismalarda belirtilmistir. Fakat



sakkarozun besleyici Ozellikleri, obeziteyi dnlemek veya tedavi etmek i¢in enerji
alimin1 sinirlamak isteyenler igin dzellikle istenmemektedir (Lisansky ve Corti, 1997).
Sekerden ortalama olarak 200 ila 300 kez daha tatl1 olan yapay tatlandiricilar, 6nceleri
diyabet hastalarinin tatlandirma ihtiyacinin giderilmesi amaciyla kullanilmasina
ragmen, daha sonra zayiflama ve dis ¢iiriiklerinin 6nlenmesi gibi ¢esitli amaglar i¢in
de kullanilmaya baslanmistir. Yapay tatlandiricilar sindirime katilmadiklari igin
kalorisizdir ve kilo problemi olan kisiler tarafindan tercih edilmektedir. Kandaki
glikoz molekiillerine yol gosteren insiilin hormonu yeterince salgilanmayan seker
hastalari, yapay tatlandiricilara ragbet etmektedir. Ayrica ¢ay sekerinin agizdaki
sindirimi sonucunda olusan maddelerin bazi bakteriler tarafindan kullanilarak dis
cliriigiine sebep olmasi da yapay tatlandiricilarin ¢ok kullanilmasinin bir diger
nedenidir (Hodgin G., 2002).

Yaygin olarak kullanilan bir diger yapay tatlandirici olan aspartam, kimyasal formiilii
aspartil-fenilalanin-1-metil ester olan bir tatlandiricidir. Kimyasal olarak aspartat ve
fenil alanin aminoasitlerinden olusmus bir dipeptidin metil esteridir. Sakkarozdan
yaklasik 180 kat daha tathdir. Ik kez James M. Schlatter tarafindan 1965 yilinda
kesfedilmis, ABD'de 1974'te kullaniminin onaylanmasindan sonra uzun siire kullanim
giivenligi agisindan ciddi tartigmalara neden olmus, yapilan aragtirmalarda bir zarari
olduguna dair bir kanit bulunamamustir. Avrupa Birligi'nde gida katki maddesi
olarak E951 kod adini almustir. Aspartam 30°C iizerinde ve asidik ortamda
bozunmaktadir. Bu sicaklik yapay tatlandiricilar igeren igecekleri tiikketenlerin sagligi
acisindan ¢ok Onemlidir. Bu nedenle aspartam pisirilerek yapilan yiyeceklerde
kullanilmamaktadir. Aspartam viicutta fenilalanine doniistiigii icin fenilketoniiri
hastalarinin  glinliik fenilalanin tiiketimleri ile aspartam tiiketimlerini birlikte
degerlendirmeleri gerekir. Fenilketoniiri hastalar1 fenilalanini metabolize
edemedikleri i¢in bu amino asitten fazla almamalar1 gerekir. Aspartam kismen
sindirime ugradigindan sindirim sonucunda 4 kcal/g enerji agiga ¢ikar. Viicuda
alindiginda fenilalanin, aspartik asit ve metanol olmak iizere 3 bilesene ayrilir.
Fenilalanin ve aspartik asit enzimler tarafindan pargalanir ve metabolize olur. Metanol
cok tehlikeli bir madde olmasina ragmen aspartamda agirlikca %10 bulunmasindan
dolay1 6nemsiz oldugu belirtilmektedir (Duffy ve Anderson, 1998; Clauss ve Jensen,

1973). Sekil 2.1.’de aspartam, sakkarin ve siklamatin yapilar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Aspartam, sakkarin ve siklamat yapilari
2.2. Asesiilfam

Asestilfam, 1967 yilinda Alman kimyager Karl Clauss tarafindan Hoechst AG'de
(simdi Nutrinova) laboratuvarda ¢alisirken kazara kesfedilmistir (Clauss ve Jensen
1973). Asesiilfam, bir tiir oksatiazinon bilesigi tiirevidir. Ticari olarak “Sunett” veya

“Sweet One” isimleriyle bilinir.

Asesiilfam sistematik olarak 6-metil-1,2,3-oksotiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit olarak
adlandirilir. Ayrica ITUPAC’a gore 6-metil-3,4-dihidro-1,2,3-oksotiazin-4-on-2,2-
dioksit, 1,2,3-oksotiazin-4(3H)-on-6-metil-2,2-dioksit, 6-metil-2,2-dioksooksotiazin-
4-on olarak da isimlendirilmektedir (Clauss ve Jensen, 1973). Oksatiazinon, 6 iiyeli
doymamis heterosiklik, 3 karbon atomu (bunlardan biri karbonil grubu olarak) ve

oksijen, azot ve kiikiirtten birini igeren bilesiklere verilen addir.

Asesiilfam; halka azotu ve oksijeni, siilfonil, metil ve karbonil grubu gibi gruplar

icermektedir. Metil grubu alfa karbona siibstitiie olmustur. Alfa ve beta karbonlar



arasinda cift bag bulunur. Halka oksijeninden sonra sirasiyla siilfonil ve imin grubu

gelir. En yaygin kullanilan tuzu, yapisi Sekil 2.2°de goriilen Ace-K’dir (Hodgin, 2002).
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Sekil 2.2. Potasyum asesiilfam’in (Ace-K) yapisi

Ace-K, beyaz, kokusuz, organik, sentetik ve kristalin bir tuzdur. Kimyasal ad1 i¢in ise
5,6-methyl-1,2,3-oxathiazine-4(3H)-one-2,2-dioxide, ya da 3,4-dihydro-6-methyl-
1,2,3-oxathiazine-4-one-2,2-dioxide in potasyum tuzu da denebilir ve CsHsNOsSK
kapali formiiliine sahiptir. Molekiil agirligi 201,242 g/ mol’diir. Erime noktas1 225 °C
olmasma ragmen 250°C'ye kadar stabildir. Tatlandiricinin serbest asit formu
123,5°C'lik ayr1 bir erime noktasina sahiptir. Ozgiil yogunlugu 1,83 g/cm®tiir. Su
igerisinde ¢Oziindiigiinde, neredeyse nétr bir soliisyon olustururken, serbest halde
kuvvetli asidik 6zelige sahiptir (0.1 mol/L hacminde sulu soliisyonun pH'1 1,15'dir).
Ace-K, H20, DMSO ve DMF’de yiiksek oranda ¢oziiniirliige sahiptir. Etanol-su
(60/40, VIV) ve gliserin-su (80/20, V/V) karisiminda da ¢oziinmektedir. Aseton ve
alkolde ise ¢ok az miktarda ¢6ziinmektedir. Ace-K’nin sicakliga bagli olarak sudaki O,
20, 50, 100° C’deki ¢oziiniirliigh sirasiyla 150, 270, 580, 1300 g/L’dir ve ¢oziintirligii
sicaklik ile 6nemli Slgiide artar (Cizelge 2.1.)

Cizelge 2.1. Potasyum Asesiilfam’m Bazi Fiziksel Ozellikleri

Molekiil formiilii C4H4NO4SK
Molekiil Agirhig 201,242 g/mol
Yogunluk 1,82 g/cm®
Erime Noktasi 225°C
Coziiniirlik 270g/L (su), 20 °C



https://www.google.com.tr/search?espv=2&biw=1366&bih=638&q=ases%C3%BClfam-k+erime+noktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MCwrTsvV0s1OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqxyU3NKMvPSFQryM_NKACs_Qzg8AAAA&sa=X&ved=0ahUKEwi90bCT5v7RAhUsD5oKHZzlB-YQ6BMIaygAMA4

Potasyum asestilfam yeni nesil, karbonhidrat bazli olmayan, kalorisiz bir tatlandirict
madde olarak bircok alanda kullanim yeri bulmustur. Ozellikle gida endiistrisinde
oldukga yiiksek sicaklarda bozunur olmamasi nedeniyle sik¢a tercih edilmektedir. Saf
ve kati halinin oda sicakligindaki raf oOmrii olduk¢a uzundur ve 1siktan
etkilenmez. Potasyum asestilfam, pH=3-7 arasinda kararlidir, fakat pH=3"{in altina
inmeye basladiginda diisiik miktarlarda par¢alanma basladig1 gozlenmistir. Gidalara
ve igeceklere uygulanan normal islem kosullarinda pargalanmaz, ayrica pisirme,
pastorizasyon ve mikrodalga uygulamalarinda da yapisinda degisiklik olusmaz. ilk
olarak 1983 yilinda, Birlesik Gida Katkilari Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan
degerlendirilmeye alinmistir. FDA, 1988 yilinda alkolsiiz iceceklerde tatlandirict
olarak kullanilmasin1 onaylamistir. Ace-K’nin FDA tarafindan onaylanmasiyla,
1983’te Avrupa’da 1988’de Amerika’da kalorisiz suni tatlandirici olarak kullanilmaya
baglanmistir (Duffy ve Anderson, 1998). Giiniimiizde de bir¢ok iilkede Ace-K’nin
soguk icecekler, sekerlemeler, dis macunlari, gargaralar, kozmetikler ve ilaglar gibi
pek ¢ok iirlinde kullanimina izin verilmistir (Mukherjee ve Chakrabarti, 1997).
Asesiilfam, diger tatlandiricilarla olan avantajli sinerjik 6zellikleri, 1s1 direnci ve uzun
raf omrii nedeniyle 100'den fazla iilkede kullanimina izin verilmistir (Von Rymon
Lipinski ve Hanger, 2001). Ace-K’nin tatlandirma giicii 1sitmayla azalmaz ve diger
besleyici ve besleyici olmayan tatlandiricilarin tatlandirma giiciine iyi bir sinerjistik
alternatif olusturmaktadir (Abe ve ark., 2000, llback ve ark., 2003). Ace-K en uygun
sinerjiyl aspartam ile karistirnldiginda gosterir, sekere c¢ok yakin bir tat olusur.
Aspartam ile en uygun sinerjik etki oranlari 1:1 ve 1:5 oranlaridir. Potasyum asesiilfam
viicutta degisime ugramaz, depolanmaz ve enerji vermez (Suami ve ark., 1998).
Bagirsaktan yutulduktan ve emildikten sonra, herhangi bir metabolizmaya ugramadan
idrarla birlikte degismeden atilir (Renwick, 1986, Von Rymon Lipinski ve Hanger,
2001). Asesiilfam tat olarak sakkarine ¢ok benzer, siikrozdan (sakkaroz) (¢ay sekeri)
130-200 kat daha tathidir fakat diisiik kalorilidir. %3’liikk ¢6zeltisi ¢cay sekerinden 200
kat daha tatlidir, nonkarsinojeniktir ve enerji saglamaz (Peck, 1994). Ace-K’nin diger
tatlandiricilardan en 6nemli farki konsantrasyonu arttikca tathilik siddeti azalir ve
gidaya katilan miktar arttik¢a aci metalik tat ve tat sonrasi izlenim olusmaktadir.
Kroger ve ark. (2006)’na gore bilimsel literatiirde tiikketimiyle iligkili hi¢bir saglik

sorunu bildirilmemistir. Ancak 2008 yilinda, asesiilfam maruziyetine bagli DNA


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135416308867#bib57
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135416308867#bib57
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135416308867#bib36

hasarinin bildirildigi bir ¢alisma yaymlanmistir (Bandyopadhyay ve ark., 2008).
Kanserojen etkiye sahip olup olmadigi hala tartisilmaktadir. Ancak kansorejen
olmadig1 goriisii daha yaygindir. (Cetin, 2005). Mart 2000 yilinda FDA, Ace-K’nin

giivenirligini tekrar onaylamis ve genel amacli kullanimina izin vermistir.

Asesiilfamin azot atomuna bagli olan hidrojen atomu oldukga asidiktir (pKa~2) ve
kolaylikla hidrojeni vererek tuz olusturur. Azot atomu tizerindeki hidrojen atomunun

ayrilmasi ile anyonik bir ligand olan asesiilfamat olusur.
S ?u . ?w

w

(a) Asesiilfam (b) Potasyum asesiilfam

Sekil 2.3. Asesiilfam (a) ve Potasyum asesiilfam (b) tuzunun molekiil yapisi

2.3. Oksatiazinon Dioksit Bilesiklerinin Ozellikleri ve Sentez Yontemleri

1967 yilinda Clauss ve Jensen tesadiifen ilk defa yeni bir halka sistemine sahip bir tath
tatlandiric1  bilesigi  5,6-dimetil-1,2,3-oksatiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit’i kesfettiler.
Dihidrooksatiazinon dioksitler lizerinde yapilan arastirmalarda, bu madde grubunda
oldukga fazla tatli tada sahip bilesikler sentezlenmistir. Halka sisteminin 5 ve 6
pozisyonlarindaki siibstitiientlerin varyasyonlari, tathiligin yogunlugu ve safligi
tizerinde dikkate deger bir etki gostermistir. Maksimum tathilik, kisa zincirli alkil
gruplarina sahip bilesiklerde bulunmustur (Clauss ve Jensen, 1973). Bu tiir bilesiklere

“Oksatiazinon Bilesikleri” denir.

Genel yapis1 Sekil 2.4’te verilen oksatiazinon dioksit bilesiklerinin sentezi igin ¢esitli
yontemler gelistirilmistir. Bu bilesiklerden 6-metil oksatiazinon dioksit tiirevi

“asesiilfam” olarak bilinir. Asetilen, keton, 3-diketon, -oksokarboksilik asit ve benzil



eterlerin florosiilfonilizosiyanat (FSI) ile reaksiyonlarindan elde edilebilmektedirler.
(Clauss ve Jensen, 1973).

Asesiilfam, 1960'larin sonlarinda Hoechst AG tarafindan sentezlenen bir dizi tatl
maddelerden biriydi. Bunlarin hepsinde oksatiazinon dioksit halka yapist vardi.
Sentez, fluorosiilfonil izosiyanatin ya asetilen tiirevleri ya da a -diketonlar, o -keto
asitleri ya da esterleri gibi aktif metilen bilesikleri ile reaksiyonunu i¢ermektedir.
Sentez islemi i¢in pek ¢ok analog hazirlanmais ve tat 6zellikleri icin degerlendirilmistir.
6-metil tiirevinin asestilfam potasyum tuzu, en iyi duyusal ve fiziksel 6zellikler
sergilemistir. Bu nedenle diyet gidalarindaki kullanim i¢in onay almak i¢in kapsamli

testlere tabi tutulmustur.

Sekil 2.4. Oksatiazinon dioksit bilesiklerinin genel yapisi

Potasyum asesiilfamin sentezi, asetoasetik asit ter-biitil-ester ile florosiilfonil
izosiyanat reaksiyonu ile baslar (Arpe, H., J.,,1978). Her iki bilesik de a-N-
florosiilfonilkarbonil asetoasetik asit ter t-biitil esterin ara maddesini olusturur. Bu
bilesik kararsizdir. CO2 ve izobiiten salimmimiyla N-florosiilfonil asetoasetik asit
amidlerine dondstiirilir (Wolfhard ve Lipinski, 1985). Potasyum hidroksit varliginda
fluoriirler ayrilarak dihidrotiyazin dioksit halka sistemine dahil olur. Bunlar giicli
asidik bilesikler oldugundan, bu halka bilesiginin tuzlart KOH, NaOH veya Ca(OH)2

ile reaksiyonlar: sonucunda olusur (Wolfhard ve Lipinski, 1985).

Oksatiazinon bilesikleri kuvvetli asit olduklarindan suda tamamiyla ¢6ziiniirler. Asidik
ozelliklerinden dolay1 tatlarina yalnizca nétral tuzlar kullanilarak bakilabilir. Serbest

asestilfam, kaynatildiginda %90 olarak aseton, CO, amonyum siilfat ve siilfiirik asit



10

bilesiklerine doniisiir. Bu bozunma firtinleri bozunmanin asetoasetik asit {izerinden

basladiginmi gosterir (Sekil 2.5).

:<_<o — 20:<_<o —

N—SO03H
H H

CHs

20 O + 2 NH,HSO, — >
OH

2 CH3-CO-CH3 + 2 CO, + HySO4+ (NH4)»SO,4

Sekil 2.5. Asesiilfamin ¢ozelti fazinda sicaklik etkisiyle bozunmasi

Kalsiyum ve alkali metallerle (Na*, K*) 200°C nin {izerinde bozunma noktasina sahip
kararli tuzlar olusturur. %0,2’lik kalsiyum asesiilfam ¢6zeltisi pH=7"de 120° C’de 8
saat kalabilmektedir. Yiksek sicaklikta Ace-K tuzunun sudaki c¢oziinlrligi
saflastirilmasi agisindan uygundur. Bu nedenle potasyum tuzu kullanilmaktadir. Bazi
oksatiazinon dioksit tiirevlerinin tuzlar toksik 6zellik gostermektedir. Asesiilfam
tuzlari hidroliz olmaz. Asidik igeceklerde aylarca bozunmadan kalabilir ve tadinda bir
degisiklik olmaz (Clauss, K., Jensen, H., 1973).

2.3.1. Alkinlerden sentezi

Alkinler, FSI (florosiilfonilizosiyonat) ile tepkimeye girdiklerinde oksatiazinon dioksit
bilesikleri elde edilir. Asesiilfamin elde edilebilmesi i¢in baslangic maddesi olarak
asetilen alinmalidir. Ara {riiniin hidrolizi ve ardindan NaOH c¢ozeltisinin etkisiyle
halka kapanmasi meydana gelir ve sonug olarak 6-metil oksatiazinon dioksit yani

asesiilfam elde edilmis olur.
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CHs,
HyC—C=CH + 2 0=C=N-SO,F—— o:(=<N—sozF
N
FO,s" O
H20 :(_< 2 NaOH O:(:<O
- NH2802F O N_HO IN_S”Oz

"o FO,S H
Sekil 2.6. Asesiilfam’in asetilenden sentezi

2.3.2. Ketonlardan sentezi

Ketonlarla FSI (florosiilfonilizosiyonat) reaksiyonu, a-hidrojen atomunun halosiilfonil
ile yer degistirmesi sonucu baslar. Baz1 durumlarda bu ara iiriin kristal olarak izole
edilir. Aslinda, halka kapanmasi ile reaksiyon iiriinii elde edildiginden izolasyona ya
da saflastirmaya gerek yoktur. Asetonun baslangic maddesi olarak se¢ildigi
reaksiyonda asesiilfam (6-metil oksatiazinon dioksit) yan {riin olarak elde
edilmektedir ve verim yaklasik %13 civarindadir. Bu nedenle yiiksek verimle ve ana

tirlin olarak asesiilfamin elde edilebildigi degisik yontemler de bulunmustur.

0
HsC—-C-CH4+20=C=N— sozF—»o:(_\<o—»o:(_<

N SO,
FOZS

Sekil 2.7. Asesiilfamin asetondan sentezi

2.3.3. B- diketonlardan sentezi

- diketonlar FSl ile tepkimeye sokulduklarinda N-florosiilfonil diagilamitler meydana

gelir. Ara {iriin etanolde 1sitildiginda ya da 1 mol NaOH ile etkilesime girdiginde agil
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grubunu kaybeder. Ardindan 2 mol NaOH ilavesi ile halka kapanir ve oksatiazinon
dioksit olusur. Sonug olarak asetilasetondan baslanarak 6-metil oksatiazinon dioksit

(asesiilfam), %80 verimle sentezlenebilir.

O
H5C CHs;
TR
HsC—C—C—C—CHs + O=C=N—SO,F — 0 o)
2 N—H
/
FO,S
1 NaOH. H,0 :<_< 2 \IaOH :<_<
-CHSCOOH N S0,
FOZS

Sekil 2.8. Asesiilfamin B-diketonlardan sentezi

2.3.4. B-oksokarboksilik asitlerden sentezi

tert-biitil asetoasetat, FSI ile tepkimeye sokuldugunda termolabil a- siibstitiie {iriin
meydana gelir. Sayet oda sicakliginda bekletilirse veya 40-70°C’de bir siire 1sitilirsa

CO- ve izobiiten ayrisarak %85 verimle asesiilfam sentezlenebilir (Sekil 2.9).

(H5C);C00C

I
ch—c—c C—O0C(CH3)3+ O—C=—/N—80,F —>

N—H
FOZS

(H3C)sCO0C

‘J\_< 40-70°C :<_< :\/_<

—_— O
C4H1o
N—H . COy N—H N—so2
FOZS FOZS

Sekil 2.9. Asesiilfamin tert-biitil asetoasetattan sentezi



2.3.5. Benzileter metodu
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Sakkarinin yapisina ¢ok benzer olan benzil oksatiazinon dioksit bilesigi 0-benzil

salisilik asitten baslanarak elde edilmistir. Tadinda biraz da acilik vardir.

OCH,CgHs OCH,CgHs5
©i + O=C=N—S80,F ——>
COOH

JONHSO,F
O
OCH,CgH5  1.2,5 mol NaOH O
Hy, Pd 2. H* S0
—_— > |
NH
CNHSO,F
O

Sekil 2.10. Benzil salisilik asitten benzil oksatiazinon dioksit sentezi

2.3.6. Fenoksit metodu

Simdiye kadar bahsedilen yontemlerin her birinde florosiilfonilizosiyonat (FSI)

kullanilmaktadir. Flor yerine fenoksit tiirevi bilesikler segilirse, yine ayni maddeler

tepkimeye sokularak da oksatiazinon dioksit bilesikleri sentezlenebilir. CeHs-, 4-Cl-
CeHs-, 2,4,6-Cl3CeHs-, flor yerine gecebilecek fenoksit gruplaridir. Sekil 2.11°de

asetonun fenoksosiilfonilizosiyonat ile tepkimesinden asesiilfam elde edilmesi

gosterilmistir.
0 CHs CHs
HsC—g—CH3+O=C=N—?Oz—*O=(_<O % 02(_fo
OCgHs HN_?Oz N=80,
OCgHs H

Sekil 2.11. Asesiilfamin aseton ile fenoksosiilfonilizosiyonattan sentezi
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2.3.7. Klorosiilfonilizosiyonat (KSI) metodu

S-F bagmin olduk¢a kuvvetli olmasindan dolay1r F~ iyonunun kolayca ayrilmasi
sagirticidir. FSI bilesigi yerine KSI bilesigi kullanilarak yapilan denemeler ise
basarisiz olmustur. Bunun nedeni kloriir flortirden daha kolay ayrildig: halde floriirler
icin kullanilan sartlarda klorosiilfonil grubunun hizla hidroliz olmasidir. Fenol ya da
floriir iyonunun reaksiyon triiniinden ayrilmasi zordur. Bunun yani sira Klor,
tatlandirict olarak kullanilan oksatiazinon dioksit bilesikleri i¢in toksik durumlarin
olugsmasina sebep olabilir. Bu nedenle KSI kullanilan yontemlerin arastirilmasi halen
devam etmektedir.

Ketonlar direkt ve kolaylikla KSI ile tepkimeye girmezken, B-dikarbonil tiirevleri
kolaylikla tepkimeye girebilir. Tert-biitil asetoasetat 0-20 °C araliginda %91 verimle
a-(N-klorosiilfonilkarbomoil) asetoasetata doniisiir. Isitildiginda CO2 ve izobiiten

ayrisir ve %85 verimle N-klorosiilfonilasetoasetamit sentezlenir.

O O O O
1 1 O=——=C=—N—50,Cl | 1
HyC—C—G—C—0C(CHy)3 HsG—C—CH-C—O0C(CHy)s
: HN—SO,CI
CHs
O —
Il H
— = H,C—C—C—C—N—S0,cl —=0O o)
- CaHio H2 /
_Cco, N—S0

H

Sekil 2.12. Asesiilfamin klorosiilfonilizosiyonat yontemi ile tert-biitilasetoasetattan
sentezi

2.3.8. Halka kapanmasi

Yukarida bahsedilen tiim metotlarla hazirlanan ara iriinlerde halka kapanmasi
genellikle sulu ¢ozeltilerde ya da yeteri kadar alkalinin yavasga eklenmesi ile olusan
¢ozeltilerde meydana gelir. Tuzlar gibi oksatiazinon bilesikleri de ¢ogunlukla suda
hazirlanir. Asitlendirilerek ya da organik ¢oziiciiler yardimiyla ayristirilarak izole

edilirler.



15

2.4. Asesiilfam Ligandinin Metal Kompleksleri ile Tlgili Cahismalar

1967 yilinda kesfedilerek kullanimi yayginlagsan asesiilfam ile biyokimya, gida
kimyasi, inorganik kimya, biyo-inorganik kimya, analitik kimya ve farmakolojik
kimya gibi bilimsel alanlarda birgok ¢alisma yapilmistir. Inorganik kimya alaninda
asesiilfamin ilk metal kompleksleri 2005 yilinda kaydedilmistir (Bulut ve ark., 2005;
Icbudak ve ark., 2005). Asesiilfam, cesitli sayida metal atomuna imin azotu, karbonil
oksijeni, siilfonil oksijeni ya da halka oksijeni iizerinden baglanabilecek 6zellikteki
cok fonksiyonel bir liganddir. Fazla sayida elektron verici atoma sahip olmasi
asesiilfamat ligandini koordinasyon kimyasinda ve diger branslarda kullanisli bir

ligand haline getirmektedir.

Asesiilfam ligandimin metal kompleksleriyle ilgili olarak yapilan ilk deneysel
calismalar [M(acs)2(H20)4] (M: Mn?*, Co?*, Ni?* ve Cu?*; [M(acs)2(H20)2] (M: Zn?*
ve Cd?") genel formiiliine sahip komplekslerin sentezi ve yapisal zellikleri iizerinde
gerceklestirilmistir  (Cetin,  2005). Elde edilen bu  komplekslerden
[Co(acs)2(H20)4]’nin kristal yapist irdelenmis ve asesiilfamat anyonunun Co(ll)
iyonuna, trans- pozisyonunda imin azotu tizerinden koordine oldugu gérilmiistiir. Bu
komplekste, asesiilfamato ligandinin siilfonil oksijenleri ile su ligandlarinin
hidrojenleri arasinda molekiiller arasi; asesiilfamat ligandinin karbonil oksijeni ile su
ligandlarinin hidrojenleri arasinda hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 hidrojen

baglar1 vardir (Igbudak ve ark., 2005).

Sekil 2.13’de [Co(acs)2(H20)4] kompleksinin molekiil yapisi, Cizelge 2.2.’de ise

kristale ait veriler gériilmektedir.

Sekil 2.13. trans-bis(asestilfamato-N) tetraaquakobalt(ll) kompleksinin molekiil
yapisi (Igbudak ve ark., 2005)
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bis(asesiilfamato- x’N3,0%)[bis(2-aminopirimidin-xN*)]bakir(l1) kompleksi,
asestilfamin ilk karisik ligandli kompleksidir. Bu kompleksin yapis1 X 1sinlari
yontemiyle aydinlatilmis ve asesiilfamato ligandlarinin trans- konumda, imin azotu ve
karbonil oksijeni tizerinden iki disli (bidentat) baglandig1 gozlenmistir. EK olarak bu
komplekste ikincil ligand 2-aminopirimidinin (ampym) hemen hemen diizlemsel
oldugu gorilmistiir. Jahn-Teller ve dort tyeli selat halkasi etkisi sebebiyle bu
kompleksin yapisinin bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu ve simetri
merkezinin olmadigi bulunmustur. Ayrica asesiilfamat anyonunun karbonil oksijeni
ve 2-aminopirimidin ligandinin amin grubu arasinda molekiiller aras1 hidrojen bagi
olustugu gozlemlenmistir. Dort tiyeli selat halkanin bulundugu bis(asesiilfamato-
KN,0%  bis(2-aminopirimidin-xN')bakir(Il) kompleksi bozulmus oktahedral
geometriye sahiptir (Bulut ve ark., 2005). Sekil 2.14’te bis(asesiilfamato-x2N30* 0%

bis(2-aminopirimidin-xN?) bakir (II) kompleksinin yapisi verilmistir.

Sekil 2.14. bis(asesiilfamato-x°N*, O%) bis (2-aminopirimidin-&N*) bakir (I1)
kompleksinin kristal yapis1 (Bulut ve ark., 2005)

Bu komplekste ekvatoryal diizlem iki ampym ligandinin azot atomlar ve asesiilfamat
ligandlarinin karbonil oksijenleri sayesinde olusturulur. Asesiilfamat ligandinin halka
azotu lizerinden olusan ve eksen pozisyonundaki koordinasyon bagi, oksijen lizerinden
gerceklesen baga gore daha fazla uzamistir. Yapida trans- durumdaki asesiilfamat

ligandlari Cu(Il) iyonuna halka azotu ve karbonil oksijeni iizerinden ¢ift disli
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baglanmislardir. Oktahedral geometri monodentat davranan iki nétral 2-ampym

ligand ile tamamlanmaktadir.

Asesiilfamat anyonunun iyonik komplekste tamamlayici iyon olarak davrandigi ve
kayitlarda yer alan ilk deneysel ¢alisma diakuabis (N,N-dimetiletilendiamin) nikel(Il)
asesiilfamat kompleksidir. Sekil 2.15’te yapist verilen [Ni(dmen)2(H20).](acs)2
bilesiginin termal bozunma siireci, termal analiz (TG-DTG ve DTA) teknikleri ve kiitle

spektroskopisi yontemleri yardimiyla incelenmistir (Igbudak ve ark., 2005).

OH, o
H CH ~
VT | 0
N, | N
N A\
N/ \V N CH,
/‘\_ ///,,S\_O
N\ CH 07 ™.
HC §{ H 3 0 2
OH

Sekil 2.15. [Ni(dmen).(H20).](acs)> kompleksinin yapisi (Igbudak ve ark., 2005)

[Ni(dmen)2(H20)2](acs).  kompleksinin termik bozunma mekanizmasinin ilk
asamasinin deakuasyon oldugu ve 84-132 °C sicaklik araliginda iki mol akua ligantinin
ayrildigr belirtilmektedir. Dehidrasyon sonucunda tamamlayici iyon asesiilfamatin
birincil koordinasyon kiiresine katilmasi sonucu asagida gosterildigi gibi yeni bir

kompleksin [Ni(acs)(dmen)z](acs) olustugu goriilmiistiir.

Asesiilfamat anyonunun SO ¢ikisi ile bozundugu ve son bozunma iiriiniiniin NiO
oldugu rapor edilmistir. Yapilan ¢alismada termik bozunma islemi ile iyonlasma
siirecinin bir dereceye kadar Ortiistii§ii ve termik bozunma sonucu olusan lriinlerin
iyonlagma siirecinde de gozlendigi belirtilmektedir. Asesiilfamatin SO2 ¢ikisiyla
bozundugu kiitle spektroskopisi ¢alismalariyla da dogrulanmistir (Igbudak ve ark.,
2005.)

[Ni(acs)2(H20)4] kompleksinde de asesiilfamat anyonu Ni (Il) iyonuna, ayni genel

formiile sahip [Co(acs)2(H20)4] kompleksinden farkli olarak trans- pozisyonunda
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karbonil oksijeni iizerinden baglanarak koordinasyona katildigi gozlemlenmistir.
Benzer sekilde iki akua ligandimin hidrojen atomlar ile asesiilfamato ligandinin
karbonil ve siilfonil oksijenleri arasinda da molekiiller arasi hidrojen bagi oldugu

kanitlanmistir (Igbudak ve ark., 2006).

Sekil 2.16. trans-bis(asestilfamato-O)tetraakuanikel (IT) kompleksinin yapisi
(Igbudak ve ark., 2006)

trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuanikel(11) ([Ni(acs)2(H20)a4]), kompleksi
incelendiginde, hem faz gecisi oldugu, hem de yapida su ayrilmasina bagl olarak
termokromik Ozellikler goriilmiistiir. Ni(II) iyonuna karbonil oksijeni iizerinden
koordine olan asesiilfamato ligandina ait [Ni(acs)2(H20)4] kompleksinin ise
solvatokromik ve iyonokromik davranislar1 gozlenmemistir (Igbudak ve ark., 2005).

trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuabakir(II) [Cu(acs)2(H20)4] kompleksinin
solvatokromik aktiviteleri incelendiginde, ¢oziiciiniin Lewis 6zelliginin artis1 ile UV-
Vis spektroskopisinde absorpsiyon bandinin kirmiziya dogru kaydigi izlenmistir.
Iyonokromik &zelliginde ise, [Cu(acs)2(H20)4] kompleksinin Lewis bazi olarak

davrandigi ve iyonlarin asesiilfamato ligandina baglandig: bilinmektedir (Cetin, 2005).

trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuacinko(I) ~ ([Zn(acs)2(H20)4]),  kompleksinde
asesiilfamato ligandi Zn(II) iyonuna trans-pozisyonunda karbonil oksijeni iizerinden
baglanmistir (Sahin ve ark., 2010). Bu komplekste karbon ile oksijen arasindaki ¢ift
bag karbonil karbonu ile azot atomu arasina kaymistir. Kompleksin yapis1 Sekil

2.17.’de goriilmektedir.
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Sekil 2.17. trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuaginko(Il) kompleksinin yapisi (Sahin
ve ark., 2010)

[Cd(acs)2(H20)2] kompleksinde dehidrasyondan 6nce ve sonra faz gegisi gézlenmistir.
[Zn(acs)2(H20)2] kompleksi ile [Cd(acs)2(H20)2] kompleksinin elementel analiz
sonucunda stokiyometrilerinin ayni oldugu ve IR spektrumlarinin da benzer oldugu

saptanmustir (Cetin, 2005).

[Ni(acs)2(H20)4], [Zn(acs)2(H20)2] ve  [Cd(acs)2(H20)2]  komplekslerinde
dehidrasyonun tek basamakta; Mn(II) ve Co(II) komplekslerinde ise iki adimda
gerceklestigi  belirlenmistir. [Cu(acs)2(H20)4] kompleksinde ise deakuasyonun
digerlerinden daha diisiik bir sicaklikta basladigi ve iki basamakta olustugu
goriilmistir. [M(acs)2(H20)n] genel yapisina sahip komplekslerin dehidrasyon
basamagina iliskin termal kararlilik (DTGmaks) siralamast: Ni(Il) (150°C) > Cd(II)
(135°C) > Zn(II) (125°C) > Co(II) (118°C) > Mn(II) (85°C) > Cu(Il) (54°C) olarak
bulunmustur (Cetin, 2005). [Cu(acs)2(H20)2(C2Hs0H)2] kompleksinde asesiilfamato
ligandlarinin merkezi atom olan Cu?* katyonu ile yaptig1 koordinasyonun siilfonil
grubunun oksijeni iizerinden gerceklestigi goriilmiistiir. Ayrica bu kompleksin
solvatokromik, termokromik ve iyonokromik davranislar1 da gézlenmis ve kayitlarda
yer almigtir. Kompleksin solvatokromik ozelliginden yola ¢ikarak c¢oziiciilerin
elektron alic1 atom sayist (Lewis asitligi) ve verici atom sayilarini (Lewis bazligi)

belirlemek mimkiin olmaktadir.
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Sekil 2.18. [Cu(acs)2(H20)2(C2HsOH)2] kompleksinin yapisi (Igbudak ve ark., 2006)

Metal kompleksleri ile ilgili diger bir ¢alisma Mg(Il), Ca(ll), Sr(ll)ve Ba(ll) toprak
alkali metallerinin ilk defa asesiilfam ve asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli
kompleksleriyle yapilmistir. Bu komplekslerin yapilar1 X-iginlar tek kristal kirmimi
yontemiyle analiz edilmistir. Asesiilfamat anyonu Mg(II) kompleksinde tamamlayici
iyon rolii tstlenmektedir. Ca(Il), Sr(II) ve Ba(Il) komplekslerinde ise asesiilfamat
iyonunun polidentat olarak koordinasyon kiiresine girdigi belirlenip, bu komplekslerin

polimerik yapiya sahip oldugu bulunmustur (Yurdakul, O., 2013).

[Mg(H20)s](ace)2 kompleksinde asesiilfamat tamamlayici iyon olarak magnezyum(II)
katyonuna alt1 su ligandiyla oktahedral geometride baglanmaktadir (Sekil 2.19). Ayni
calismada [Ca(H20)s](ace). kompleksinde asesiilfamat, hem koprii hem de ¢ok disli
ligand olarak baglanmaktadir (Sekil 2.20). Ayrica Ca(Il) katyonlarina ait

komplekslerin sekiz koordinasyona sahip oldugu goriilmektedir (Yurdakul, 2013).

Sekil 2.19. [Mg(H20)e](ace)2 kompleksinin yapisi (Yurdakul, 2013)
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Sekil 2.20. [Ca(H20)s](ace)2 kompleksinin yapis1 (Yurdakul, 2013)

Asesiilfam ligandi ile yapilan ¢aligmalara ek olarak Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II) ve
Zn(IT) gecis metalleriyle ilk defa asesiilfam-nikotinamid/N,N-dietilnikotinamid ile
karisik ligandli kompleksleri sentezlenmistir (Yildirim, T., 2017).

2.5. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietilnikotinamid (DENA)

Nikotinamid (veya niyasinamid), nikotinik asitin yani vitamin Bz olarak
bilinen niyasinin amid halidir. Nikotinamid ayrica, niyasinamid, niyasin, nikotin asit
amid, vitamin PP olarak da adlandirilmaktadir. Nikotinamid ve nikotinik asit 6zdes
vitaminler olmalarina karsin farmakolojik etkileri birbirinden ¢ok farklidir. CsHeN20
kimyasal formiiliine sahip nikotinamidin (Sekil 2.19), molekiil agirligi 122,12 g/mol,
erime noktast 128-131°C arasinda degismektedir. Bilesigin IUPAC ismi 3-piridin
karboksamid’dir. Sindirim i¢in gerekli olan hidroklorik asit tiretimi, ayrica protein,
yaglar ve karbonhidrat metabolizmasi i¢in insanlar tarafindan gereksinim duyulan bir
vitamindir. Sudaki ¢6ziiniirligi 20°C’de 100 g/100 ml iken, etanoldeki ¢oziiniirligii
666 g/100 ml’dir. Ayrica eterde oldukca yavas ¢oziiniirken yaglarda ¢oziinmez.
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Sekil 2.21. Nikotinamidin yapis1
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Nikotinamid karakteristik bir kokusu ve tadi olan renksiz ve kristal bir maddedir.
Nikotinamid piridin halkasina sahip oldugu ig¢in de piridin halkasina ozgi
reaksiyonlar1 da birebir vermektedir (Edebali, 2007).

Tsivadze ve ark. (1978)’'na gore 1887 yilinda tiitiiniin alkoloidi olan nikotinin
oksidasyonu sonucunda elde edilen bu bilesigin ¢ok 6nemli bir vitamin oldugunun
farkina yaklagik 40 yil sonra varilmistir. Ayni vitamin degerine sahip olan nikotinik
asit ve nikotinamidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun siiredir bilinmektedir

(Edebali, 2007).

N,N-dietilnikotinamid (DENA) bilesiginin kapali formiilii C10H14N20 olup molekiil
agirhigi 178,12 g/mol’diir. Bilesigin IUPAC adi 3-piridin dietilkarboksiamiddir. Genel
olarak N,N-dietilnikotinamid olarak isimlendirilen bu bilesigin kordiamin, niketamid
gibi ticari adlar1 da bulunmaktadir. Sudaki ¢6ziiniirliigli iyi olmasina kargin yaglarda
ve eterde ¢oziinmez. Asagidaki sekil 2.20.°de DENA’nin yapisi goriilmektedir.
Nikotinamid gibi N,N-dietilnikotinamid de renksiz, kendine has kokusu ve tadi olan
kristal yapida bir madde olup, sahip oldugu piridin halkasindan dolay1 piridinin

reaksiyonlarini vermektedir.
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Sekil 2.22. N,N-dietil nikotinamidin yapis1

2.5.1. Nikotinamid (NA) ve N,N-dietil nikotinamidin (DENA) Metal Kompleksleri

Koordinasyon kimyasi alaninda yapilan ¢alismalar, son yillarda azot, kiikiirt, oksijen
donér ligantlar ile koordine olan gecis metal komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu ve bu komplekslerin gesitli uygulama alanlar1 {izerine yogunlagmistir
(Dey ve ark., 2011, Kose ve ark., 2008). Metallerin komplekslerinin yapisina farkli

ligantlarin katilmasi ile elde edilen karisik metal kompleksleri, genellikle baslangic
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maddelerinden daha nitelikli ve degerlidir. (Kose ve ark., 2012). N™ ve S gibi verici
(donor) iyonlar1 igeren ligand kompleksleri fiziksel kimyasal ve biyolojik a¢idan
birgok 6zellige sahiptir (Kose ve ark., 2008). Heterosiklik azot verici atomu bulunan
piridin tiirevleri nikotinamid ve N,N-dietilnikotinamid de bir ¢ok yonden aktif
ligantlardir (Kose ve ark., 2008, Sahin ve ark., 2008).

Nikotinamid 1887 yilinda tiitiiniin alkoloidi olan nikotinin oksidasyonu sonucu elde
edilmistir. Bs ve PP (pellegra preventive) vitamini olan nikotinamid suda
¢cozlindiigiinden viicuttaki fazla kismi idrarla atilir. Nikotinamid ve nikotinik aside
verilen ortak ad niyasin (niasin de denebilir) olup, bu vitaminin eksikliginde pellegra
adi verilen hastalik goriilmektedir. Bundan dolayr niyasine, pellegra hastaligini
Onleyici (pellegra preventive) anlamina gelen PP vitamini de denilmektedir (Aktas,
2012). B vitaminleri olan nikotinamid, tiamin, riboflavin ve pantotenik asit biyolojik
yiikseltgenme ve indirgenmede kullanilan yardimci enzimlerin yapitaslaridir.
Nikotinamid de birgok koenzimin yapisinin bir pargasint olusturur (Hokelek ve
Necefoglu, 1999a). Nikotinamid Bz vitamini olarak gorev yapar ve ilag preparatlarinda
kullanilir. Ayrica nikotinamidin gegis metalleriyle olusturdugu komplekslerle ilgili
arastirmalar O6nem kazanmistir (Edebali, 2007). Bu metallerle gerceklestirdigi
komplekslerin spektral olarak incelenmesi sonucu nikotinamidin tek disli
(monodentat) ligand 6zellikte oldugu belirlenmistir (Kirijima ve lbomoto, 1954).
Nikotinamidin metallere piridin aromatik halkasindaki azot atomu tizerinden tek disli
olarak baglandig1 belirlenmistir (Edebali, 2007). Metal komplekslerinde nikotinamid
ve N,N-dietilnikotinamidin aromatik halkadaki (piridin halkasi) azot atomu tizerinden
tekdisli olarak koordine oldugu gortilmistiir (Kirijima ve Ibomoto, 1954).

Bir tiir nikotinamid tiirevi olan N,N-dietilnikotinamid (DENA), metabolizmada 6nemli
bir solunum uyaricisi gorevi goriir. Yapisindaki (piridin halkasi) azot atomu iizerinden
metal ile bag olusturur.

Nikotinamidin ilk defa Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Pb(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) 4-
etilbenzoatlarin, nikotinamid/ N,N-dietilnikotinamid ligandlar1 ile I, II, Il1, 1V, V, VI,
VII, VIII, IX ve X numaralari verilen 10 adet kompleks sentezlenmistir. Elde edilen
komplekslerin termal davraniglar1 incelendiginde su ligandi iceren komplekslerde su

molekiilleri ilk bozunma basamaginda yapidan ayrilmaktadir. leriki basamaklarda
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organik ligandlar tamamen veya kismen bozunmaya ugramaktadir. Komplekslerin

nihai termal bozunma triinleri metal veya metal oksittir (Aktas ve ark., 2015).

Sentezlenen 1, 11, 111, 1V, V, VI, VII, VII, IX, X komplekslerinin formiilleri su
sekildedir;

I nolu kompleks [Mn(CgHg02)2(H20)a,

I nolu kompleks [Zn(CeHg02)2(H20)2],

111 nolu kompleks [Co(C9H9O2)2(CsHsN20)2(H20)2],
IV nolu kompleks [Cu(CgHg02)2(CsHesN20)2(H20)],

V nolu kompleks [Ni(CoHg0O2)2(CsHsN20)2(H20)2],

VI nolu kompleks [Zn(C9Hg02)2(CsHsN20)2],

V11 nolu kompleks {[Pb(CeHs02)2(CsHsN20)2] H20}n,
V111 nolu kompleks [Co(CoHgO2)2(C1oH14N20)2(H20)2],
IX nolu kompleks [Cu(CgoHg02)2(C10H14N20)2(H20)],
X nolu kompleks [Ni(CoHgO2)2(C10H14N20)2(H20)2]

Sentezlenen I1ll, IV, V kompleksleri es yapilidirlar. Sekil 2.21°de verilen yap1
spektroskopik veriler 1g181nda ¢izilmistir. Komplekslerde merkez metal atoma bagli iki
mol 4-etilbenzoat anyonu, iki mol nikotinamid ve iki mol su molekiilii ile oktahedral
koordinasyon olusturmaktadir. VI kompleksinin kristal yapisinda tek disli baglanmis
iki 4-etilbenzoat ve iki nikotinamid ligandi ile Zn atomu gevresinde tetrahedral

koordinasyon olusturmustur (Aktas ve ark., 2015).
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Sekil 2.23. 111, IV ve V komplekslerinin yapilar1 (Necefoglu ve ark., 2011)

sttt
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Sekil 2.24. VI kompleksinin yapisi (Necefoglu ve ark., 2011)

{[Pb(C9oHy0O2)2(CeHsN20)].H20}n genel formiillii VI kompleksi polimerik yapidadir.
Kursun atomunun koordinasyon ¢evresi koprii olusturan iki nikotinamid (NA) ligand1
ve selat olusturan iki 4-etil benzoat anyonundan olugmaktadir. Kompleks bozunmus

bir oktahedral geometridedir (Hokelek ve ark., 2011) (Sekil 2.23).
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Sekil 2.26. VIl kompleksinin yapis1 (Necefoglu ve ark., 2011)

VIII, IX ve X komplekslerinin yapilart incelendiginde, kompleksler merkez metal
atoma bagl iki 4-etilbenzoat ligandi, iki dietilnikotinamid (DENA) ligandlar1 ve iki

mol su igermektedir. 4-etilbenzoat ligandlarindan gelen iki oksijen atomu ile hafif
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bozulmus kare diizlem olustururken, dietilnikotinamid ligandlarindan gelen iki azot

atomu koordinasyonu ile hafif bozuk oktahedral geometri tamamlanmaktadir
(Necefoglu ve ark.,2011) (Sekil 2.24).
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Sekil 2.25. VIII, IX ve X komplekslerinin yapis1 (Necefoglu ve ark., 2011)
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Diger bir kompleks [Co(C7Hs502)2(CsHsN20)2(H20)2] monomeriktir ve simetri
merkezli  bir  kobalt kompleksi oldugu  goriilmektedir.  Nikotinamid;
[Co(C7H503)2(CeHeN20)  (H20)2] (Davey ve  Stephens, 1970), [Co(p-
H2NCeH4CO0)2(CsHsN20) (H20)4] (Minacheva ve ark., 1979),
[Co(C7H4NO4)2(CsHsN20)2(H20)2], [Cu(C7H503)2(CsHeN20).] (Davidovich ve ark.,
1995), trans-[Cu(C7H3CIFO2)2(CeHsN20)2] (Skorsepa ve ark., 1995) arilkarboksilat
komplekslerine piridin halkasindaki azot atomu iizerinden koordine olmaktadir.
Komplekslerin yapilari birbirine benzerdir.

Metal formiyat ve asetetatlarinin nikotinamid komplekslerinde nikotinamid, piridin

halkas1 iizerindeki hetero azot atomu vasitasiyla tekdisli olarak metal atomuna
baglanmaktadir (Kirijima ve Ibomoto, 1965).

2.6. 1,10-Fenantrolin

Fenantrolin gibi aromatik azot igeren heterosiklik bilesikler gegis metal iyonlariyla
kararli kompleksler olusturan onemli ligandlardir. Metale koordine olan bu tiir

molekiiller arasindaki etkilesimler biiyilk 6nem tasimaktadir (Wandlowski ve ark.,
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1998). Aromatik halka igeren ligand ve tiirevleri, biyolojik etkileri nedeniyle oldukga
onemli bilesiklerdir. Halka iiyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 igeren
heterohalkal1 bilesikler, hem endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta oldukga

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Fenantrolin, heterosiklik halka sistemlerini ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir. Bu
heterosiklik halkalar, fenantren halka sistemindeki —CH gruplarinin yerine —N=
gruplarinin gelmesiyle olusmaktadir. Bu halka sistemleri 4,5-diazafenantren(l), 1,5-
diazafenantren(ll) ve 1,8-diazafenantren(IIl) olarak adlandirilir. Bu adlandirma IV
numarali yapi esas alinarak yapilir. I, IT ve III numarali yapilar genel olarak fenantrolin
olarak adlandirilmaktadir. Sirasiyla I, II ve III numarali heterosiklik halkalar orto, meta
ve para-fenilendiaminden elde edildigi i¢in bu yapilara o-fenantrolin, m-fenantrolin ve
p-fenantrolin ad1 verilmektedir (Sekil 2.26).

Fenantrolin, organik ¢oziiciilerde ¢oziinen, heterosiklik, beyaz, organik bir katidir.
Koordinasyon kimyasinda ligand olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Castellano ve ark.,2003). Bu bilesige ait diger isimler; 4,5-diazafenantren ve o-
fenantrolindir. Bilesigin kapali formiilii Ci2HsN2 olup molekiil agirligi 180,3
g/mol’diir. Sudaki ¢ozlniirliigii diisiik olmakla birlikte alkol, aseton, eter ve benzen
gibi diger organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliighi oldukea iyidir. 1,10-fenantrolinin erime
noktast 117 °C’dir (Dervisoglu, 2011). Asagidaki sekilde sistematik ismi 1,10-

fenantrolin olan yap1 goriilmektedir.

Sekil 2.27. 1,10-fenantrolinin molekiil yapisi

Yapidaki azot atomlar arasinda 2,5A luk bir uzaklik bulunmaktadir. Bdylece molekiil
bir metal veya hidrojen iyonuyla besli selat olusturmak igin iki disli bir ligand gibi
davranir (Schilt, 1969).
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Cok disli ligand ozelligi gosterdiginden gegis metallerinin birgoguyla kararh
koordinasyon kompleksler olusturur (Chao ve ark.,1999). Koordinasyon ozellikleri
acisindan 2,2'-bipiridin'e (bipy) benzer ancak selatlayici azot vericileri metallerle daha

kuvvetli bag olusturur.

1,10-fenantrolin ve tiirevleri ligand olarak biyokimya calismalarinda &zellikle de

metaloenzimlerin inhibisyonlarinda sik¢a kullanilmaktadir.
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Sekil 2.28. Fenantrolin heterosiklik halka sistemlerinin yapisi

2.6.1. 1,10-Fenantrolin Ligandinin Onemi

Ciftdisli 1,10-fenantrolin ligandi ve tiirevlerinin supramolekiiler yapilardaki metal
kompleksleri olduk¢a kararlidir. Bu komplekslerin, fenantrolin halkalarindaki
stibstitiientlere bagli olarak fotokimyasal ve redoks ozellikleri degismektedir. 1,10-
fenantrolin ve tiirevleri selat tipi kompleksler olustururlar, bu yiizden de analitik
caligmalarda kullanilabildikleri gibi biyoorganik arastirmalarin gelisimine de katki
saglarlar (Akgiil, 2007).
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1,10-fenantrolin ve tiirevlerine olan ilgi, elektronik teknolojisindeki genis kullanim
alanlarinin yani sira kataliz, analitik kimya, elektrokimyasal polimerizasyon ve
biyokimya gibi alanlardaki ¢ok yonlii rollerinden dolay:1 artmaktadir (Zhang ve ark.,
2007).

Fenantrolin ve tlirevlerinden, analitik kimyada 0Ozellikle demir iyonlarinin
karakterizasyonunda faydalanilmaktadir. (Ugar ve ark., 2005). 1,10-fenantrolin ve
tirevlerine olan ilgi kataliz, analitik kimya, elektrokimyasal polimerizasyon ve

biyokimya gibi alanlarda artmaya baslamistir (Zhang ve ark., 2007).

1,10-fenantrolin, diizlemsel heterosiklik bir yapiya sahip oldugundan otiirii gegis
metalleriyle gliclii kompleksler olusturur (Castellano ve ark., 2003). Bu kararh
kompleksler alan etkili transistorler, LEDler, lazerler ve fotovoltaik piller gibi bir¢ok
elektronik cihazda oldukga sik kullanilir (Mirochnik ve ark., 2001; De Farias ve ark.,
2003; Leontie ve ark., 2005). Ayrica sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi,
mor Otesi spektral bolgedeki giiclii sogurumu ve parlak 151k yaymasi gibi
ozelliklerinden dolayr liiminesans bazli optik sensorlerin gelistirilmesinde de

kullanilmaktadir (Calucci ve ark., 2006).

1,10-fenantrolin, ek olarak fosforesans emisyonu, iyi redoks yatkinligi ve yiiksek
kararlilik gibi bircok ozellige sahiptir. Rutenyum(Il)-1,10-fenantrolin kompleksleri
nanokristal giines pilleri i¢in 151k sensorii olarak; bakir(Il)-1,10-fenantrolin
kompleksleri ise optik nitrik oksit (NO) sensorlerde foto aktif faz olarak
kullanilmislardir. 1,10-fenantrolin-5,6-dion ¢ok yo6nlii bir molekiil oldugundan dolay1
optik ve elektriksel 6zellikli yeni tiirde materyallerin bulunmasi konusunda 6nem arz
etmektedir (Yue ve ark., 2007).

Ayrica 1,10-fenantrolin-bakir(Il) kompleksleri ve tiirevleri antiseptik 6zellikleri ve
kanser, tiimor olusumunu engellemeleri gibi bircok biyolojik etki gdstermelerinden

dolay1 ¢cok sayida galisma alani saglamaktadir (Mudasir ve ark., 1999).

1,10-fenantrolinin yapis1 diizlemsel oldugu i¢in DNA c¢ift zincir yapi ile etkilesip
zincirin baz giftleri arasina eklenmeye baslamistir. Bu etkinin fark edilmesiyle 1,10-
fenantrolin ve tlirevleri DNA sarmal yapinin arastirilmasi agisindan pek ¢ok calismaya

konu olmustur. Platin-1,10-fenantrolin komplekslerinden kanser tedavisinde etkin bir
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sekilde faydalanilmaktadir. BOylece kanser Onleyici Ozellik gosteren yeni metal
komplekslerinin sentezlenmesi ve niikleik asitlerle olan etkilesimlerinin incelenmesine
duyulan ilgiyi arttirmistir. Niikleik asitlerle etkilesip zincirleri kirabilen yeni
komplekslerin  gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin
anlasilmasinin, bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi
farkli amaglar i¢in daha etkin kullanilmasini saglayacagi ongoriilmektedir (Caferoglu,

2002).

2.6.2. 1,10-Fenantrolin ile Yapilan Calismalar

1,10- fenantrolin alkil lityum reaktiflerinin bir inhibit6rii olarak kullanilir. Alkillityum
veya organolityum (R-Li) reaktifleri, karbon-lityum baglar1 i¢eren organometalik
bilesiklerdir. Organik sentezde onemli reaktiflerdir ve organik grubu veya lityum
atomunu niikleofilik katilma veya basit protonasyon yoluyla aktarmak i¢in siklikla
kullanilirlar (Zabicky, J., 2009). Alkillityum reaktifleri, fenantrolin ile derin renk
tirevleri olustururlar. Cozeltilerin alkillityum igerigi, az miktarda 1,10 fenantrolin
(yaklasik 1 mg) ile bu reaktiflerin muamele edilmesi, ardindan alkoller ile renksiz son

noktaya kadar titrasyonuyla belirlenebilir. (Fagan J. P., Nugent W. A., 1998).

Qian-qgian Zhang ve arkadaglar1 (2006), 1,10-fenantrolin (phen)’in dimerik yapidaki
[Cuz(phen).Cls] kompleksini sentezlemislerdir. Kompleksin yapisinda bulunan dort
koordinasyonlu Cu(Il) atomunun bozulmus kare diizlem yapida, bes koordinasyonlu
Cu(Il) atomunun ise bozulmus kare piramit yapida oldugu X-i1gin1 difraksiyonu ile

aydinlatilmigtir.

Sekil 2.29. [Cuz(phen).Cl4] kompleksinin yapisi (Qian-gian Zhang ve ark., 2006)
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Xue-Wen Liu ve arkadaslar1 (2005), [Ru(phen)2(6-OH-dppz)]*2 ve [Ru(phen)2(6-NO,-
dppz)]*? komplekslerini sentezlemislerdir. Komplekslerin elektrokimyasal analizleri

yapilarak indirgen ve yiikseltgen davranislar1 incelenmistir.

Sekil 2.30. [Ru(phen)2(6-R-dppz)]*? (R: -OH, -NO2) kompleksinin yapis1 (Xue-Wen
Lui ve ark., 2005)

Hui Chao ve arkadaslari (2000), 1,3- bis(1,10) fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2-il benzen
bilesiginin rutenyum koordinasyon bilesigini sentezleyip asidik ve bazik karakterlerini

incelemislerdir.
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Sekil 2.31. 1,3-bis(1,10) fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2il-benzen bilesiginin yapisi
(Hui Chao ve ark., 2000)
Yan-Tuan Li ve arkadaslar1 (1997), 1,10-fenantrolin ve izoftalatin [(VO2)
(IPHTA)(phen)2]SOs kompleksini sentezleyerek bu kompleksin (4-300°K) sicaklik
araligindaki manyetik moment degerlerini bulup kompleksin antiferromanyetik 6zellik
sergiledigini saptamislardir. Kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumlart incelenerek

kare piramit yapida oldugunun tespit edilmistir.
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Sekil 2.32. [(VO2)(IPHTA)(phen)2]SO4 kompleksinin yapisi
(Yan-Tuan Li ve ark., 1997)
Karabocek ve arkadaslar1 (1998) tarafindan, oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlar
kullanilarak Cu(II) kompleksi sentezlenmis, bu kompleksin yapisi IR, UV, ESR,
elementel analiz ve manyetik duyarlilik yontemleriyle aydinlatilmistir. Yapidaki her
bir Cu(ll) atomu i¢in manyetik moment degeri 1.46 BM olarak tespit edilmistir. Bu
degerin Cu(Il) komplekslerinde 6l¢iilen degerlerden diisiik ¢ikmasi, molekiilde Cu(II)

atomlar1 arasindaki etkilesimle agiklanabilir.

{Cl(}ﬂg

Sekil 2.33. Oksim tiirevi ve fenantrolin ligandlarinin Cu(II)kompleksinin yapisi
(Karabocek ve ark., 1998)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Komplekslerin sentezinde Aldrich marka Al(ClO4)3.4H20 ve In(ClOa4)3, Merck marka
ve Fluka marka Potasyum asesiilfam (Kacs, Kace), ¢oziicii olarak saf su ve Aldrich
marka etanol kullanilmistir. Nikotinamid, N,N-dietilnikotinamid ve 1,10-fenantrolin

maddeleri de Sigma- Aldrich firmasindan temin edilmistir.
3.1.1. Sentez

Komplekslerin sentezinde, metal perklorat/potasyum asesiilfam mol oran1 1:3 olacak
sekilde yeterli miktarda alinarak ayri ayri beherlerde ¢oziilmiis, olusan ¢ozeltiler yavas
yavas karistirilarak, asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi, KC1O04 tuzunun ¢okmesiyle

kompleksler sentezlenmistir.
M(CIOs) 3 + 3 K(acs)— 3 KCIO4 + [M (acs)n (H20) x]

Karigik ligandli kompleksler ise; [M (acs)n (H20) x] kompleksi sentezlendikten sonra
metal/nikotinamid, metal/N,N- dietilnikotinamid ve metal/1,10-fenantrolin oranlarn

1:2 olacak sekilde her bilesenin sulu ¢ozeltilerinin karistirilmasiyla elde edilmistir.

[M (acs)n (H20) x] + 2 nikotinamid — [M (acs)n (H20) y(na)m]
[M (acs)n (H20) x] + 2 N,N-dietilnikotinamid — [M (acs)n (H20) y(dena)m]
[M (acs)n (H20) «] + 2 1,10-fenantrolin— [M (acs)n (H20) y(phen)m]

Bu yontemlerle asagidaki formiillere sahip 8 adet kompleksin sentezlenmesi

hedeflenmistir.

(1) [AI(C4H4NO4S)2(H20)4](C4HaNO4S).H20 : C12H22AIN3017S3

(1) [In(C4H4NO4S)2(H20)2](C2HaNO4S).H20 : C12H18InN3O15S3

(1) [AI(CeHeN20)2(C4HaNO4S)2](CaHaNO4S).2H20 : C2aH28AIN7O16S3
(1V) [In(CsHeN20)2(C4HaNO4S)2](C4HaNO4S).H20 : C24H26INN7015S3
(V) [Al(C10H14N20)2(C4sH4NO4S)2] (C4HaNO4S) : C32H40AIN7014S3

(VD) [In(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](CaH4NO4S) : C32Ha0lNN7014S3
(V) [AI(C12HgN2)2(C4H4NO4S)](CaHaNO4S)2.3H20 : C3sH34AIN7O15S3
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(VIT) [In(C12H8N2)2(C4HaNO4S)](C4HaNO4S)2.2H20 : CasH3z21nN7014S
3.1.1.1. Metal — Asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerinin Sentezlenmesi

Komplekslerin ilk sentez asamasinda 0,0075 mol potasyum asesiilfam bir beherde 50
ml saf suda ¢oziildiikten sonra iizerine ayr1 ayr1 0,0025 mol AP* ve 0,0020 mol In**
metallerinin perklorat tuzu eklenip tepkimeye sokuldu. Yiik denkligi geregi tepkimede
1:3 (metal: ligand) oran1 esas alindi. Az miktarda etil alkol ilaveleriyle (yaklasik 5-10
mL) potasyum perklorat tuzunun g¢oézeltiden iyice ayrigsmasi saglandi. Atik madde
olarak beherlerin dibinde potasyum perklorat beyaz bir ¢okelek halinde birikti ve
biriken atik tuz ortamdan uzaklastirildi. Potasyum perklorat inorganik bir madde
oldugu icin etanolde ¢oziinmez. Bu sayede ¢ozeltiden iyice uzaklasmasi saglanarak
izole edilerek ortamdan alindi. Madde kayb1 olmamasi i¢in beyaz potasyum perklorat
cokeleginin saf su ile iyice yikanip uzaklastirilmasina 6zen gosterildi. Son ¢ozelti oda
sicakliginda kristallenmeye birakildi. Yaklagik olarak 2-4 hafta igerisinde olusan

kristaller siiziilerek toplandi.

M(CIQ4) 3 + 3 K(acs)— 3 KCIO4 + [M (acs)n (H20) x]

AI(CIO4) 3 + 3 K(acs)— 3 KCIO4 + [Al(acs)n (H20) x]

In(ClO4) 3 + 3 K(acs)— 3 KClO4 + [In (acs)n (H20) X]

3.1.1.2. Metal- Asesiilfam Karisik Ligandlh Komplekslerinin Sentezlenmesi

Komplekslerin ilk sentez asamasinda 0,0075 mol asesiilfam bir beherde 50 ml saf suda
¢oziildiikten sonra iizerine ayri ayr1 0,0025 mol Al ve 0,0020 mol In metallerinin
perklorat tuzu eklenip tepkimeye sokuldu. Yiik denkligi geregi tepkimede 1:3 (metal:
ligand) orani esas alindi. Az miktarda etanol ilaveleriyle (yaklasik 5-10 mL) potasyum
perklorat tuzunun ¢ozeltiden iyice ayrismasi saglandi. Atik madde olarak beherlerin
dibinde potasyum perklorat beyaz bir ¢okelek halinde birikti ve biriken atik tuz
ortamdan uzaklastirildi. Sonrasinda elde edilen beherlerdeki asesiilfam -metal
¢ozeltisinin iizerine notral bir ligand olan N,N- dietilnikotinamid ¢6zeltisi (0.005 mol
25 ml H20) ayn ayr ilave edildi elde edilen ¢ozeltiler oda sicakliginda manyetik

karistiricilarla yaklasik olarak 30 dakika karistirildi. Elde edilen berrak ¢ozeltiler oda
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sicakliginda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3-5 hafta igerisinde ¢oken kristaller
stiziilerek toplandi. Al ve In metallerinin kompleksleri olarak elde edilen bilesiklerde

(ikincil eklenen ligandlar) metal: ligand: ligand oran1 1:3:2 olarak baz alindi.

[M (acs)n (H20) x] + 2 nikotinamid — [M (acs)n (H20) y(na)m]
[M (acs)n (H20) x] + 2 N,N-dietilnikotinamid — [M (acs)n (H20) y(dena)m]
[M (acs)n (H20) x] + 2 1,10-fenantrolin— [M (acs)n (H20) y(phen)m]

3.2. YONTEM

Bu caligma kapsaminda, sentezlenen karisik ligand komplekslerin bilesimleri
elemental analizle, yapisal ozellikleri FT-IR, UV spektroskopileri ve erime noktasi
tayini ile, 1sisal davramiglarin ise TGA/DTA/DrTGA analizleri ile galisilmasi

amaclanmstir.
3.2.1. Elementel Analiz

Elementel analiz ile komplekslerin icerdigi elementlerin (C, H, N) miktarlarinin,
yiiksek sicaklikta (1000-1500°C) yakma yoluyla ytizdeleri tayin edilebilir. Elementel
analiz ayrica bir bilesigin kapali formiiliinii bulmakta yardime1 olur. Elementel analiz
cihazi; kati, sivi veya gaz numunelerinde bulunan organik ve inorganik maddelerin
yapisinda bulunan elementlerin (C, H, N ve S) ayn1 anda tayinine yonelik bir cihaz
olup, oksijenin tayinine de olanak saglamaktadir. Calisma prensibi olarak cihaza
agirligi bilinen bir 6rnek verildiginde bunu yakar ve agiga c¢ikan gazlart (karbon, azot
ve hidrojen, bazen de kiikiirt ve oksijen igeren) tasiyict inert bir gaz ile kromatografi
kolonuna gonderir. Genelde tasiyici inert gaz He’dur. Numune genellikle kalay (bazen
giimiis kapsiiller de kullanilir) bir kapsiile konulur ve daha sonra yiiksek sicakliklarda
yakilarak yiikseltgenir. i1k verilen maddenin kiitlesi ile kolonlarda tutulan elementlerin
kiitleleri arasindaki orani yiizde olarak verir. Elde edilen deneysel veriler ile teorik
verilerin karsilastirilmas: sonucu kompleksteki ligandlarin oranlar1 hakkinda fikir

yiriitiiliip yapist hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Elementel analiz calismalar1 (C, H ve N), Korloerva 1106 model cihazi ile ODTU
Merkez Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirildi.
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3.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, organik veya inorganik bilesiklerin yapida
taninmasinda Kullanilan bir aragtir. Komplekslerin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplar, bagli olan atomlar ve bu atomlarin baglanma konumlar1 hakkinda Infrared
(Kiz1l6tesi) Spektroskopisi (IR) ile bilgi sahibi olmak miimkiindiir. IR spektrumu,
maddeyi olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle olusan frekanslarina
karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile drnegin parmak izini gostermektedir (Lin ve
Wang, 2011). Her maddenin kendine 6zgii bir spektrumu vardir. Bunun tek istisnasi
“optik izomerler”dir. Organik madde spektrumlarinin &zellikle de 2000 cm™*den sonra
gelen kismi daha ayrintilidir. Bu bolgeye “parmak izi bolgesi” denir ve spektrumu iki
kat genisletilerek alinir. Bdylece madde hakkinda daha ayrintili bilgi elde
edinilmektedir. IR (Infrared) bolgesi elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile
mikro dalga bolgesi arasinda yer alir. Bu bolge 4000-450 cm™ dalga boyu arasidir.
IR spektrumu organik maddenin yapist ile ilgili direkt bilgiler saglar. Yapilarin
aydinlatilmasinda tek bagina yeterli olmamakla birlikte, fonksiyonel grup ve atomlarin
titresim frekanslari sayesinde komplekslerin geometrik sekilleri ile yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri, yapida bulunan baglarin tiirleri hakkinda bilgi sahibi

olunabilir.

Infrared ¢alismalar1 Perkin Elmer Spektrum One B Spektrometresiyle yapilmustir.
Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk hazirlanarak 4000-200 cm™ araliginda
kaydedilmistir.

3.2.3. Termal Analiz

Termal analiz ¢alismalar1 kalitatif ve kantitatif tayinlerde oldukga sik kullanilan bir
analiz yontemidir. Termal analiz, numune sicakligi kontrollii bir sekilde degistirilirken
numunenin herhangi bir fiziksel 6zelliginin (agirlik, absorplanan ya da aciga ¢ikan
1sinin, boyut, iletkenlik, magnetik 6zellikleri vs.) sicakligin bir fonksiyonu olarak
olgiildiigi yontemler grubudur. Termal analiz metotlar1 polimerlerin, alagimlarin,
killerin, minerallerin komplekslerinin, tuzlarin, tuz karisimlarinin, farmasdétiklerin
incelenmesinde ve kalite kontrol amaglh kullanilmaktadir (Yorulmaz, 2005). Termal

analiz koordinasyon kimyasinda da oldukga sik kullanilmakta olup metal kompleksler
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icin olduk¢a onemlidir. Metal kompleksleri genel olarak basamakli bir bozunma
sergilerler. Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal
olarak) karsi kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin, zamana, sicaklia ve
atmosferdeki degisime kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak
adlandirilir. Isitmayla ayrisan bir maddenin, ugucu firiinlerini kaybetmesi sonucu
agirhiginda azalma meydana gelir. Ugucu reaksiyon triinlerinin uzaklagmasi sonucu
meydana gelen numune agirligindaki azalma, bir maddedeki kimyasal degisikliklerin
belirlenmesinde 6nemli bir degisken olarak kullanilmaktadir.

Termogravimetrideki gibi yalnizca kiitle kaybina bagimli olmamasindan dolay1 daha
genis bir kullanim alanina sahip olan Diferansiyel Termal Analiz (DTA) de ise,
numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayn1 sicaklik programi uygulanip
ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmektedir. Bu iki madde bir
arada 1sitilirken sicaklik diizgiin bir sekilde arttirilmaktadir. DTA, erime entalpileri,
sliblimasyon entalpilerinin bulunmasinda ve kismen de metal-ligand bag enerjisinin
belirlenmesinde kullaniimaktadir.

Termal analiz ¢alismalar1 (TG-DTG, DTA) Shimadzu DTG-60H cihaziyla inert azot
atmosferinde (100 mL/dk), 10°C/dakika isitma hizinda, referans olarak a-AlO3
kullanilarak platin krozede gergeklestirilmistir. Komplekslerin bozunmasiyla ugucu
riinlerin uzaklagmas1 sonucu meydana gelen agirlik azalmasi TG egrilerinden
hesaplanmistir. Agirlik azalmasi ve son kalan bozunma iriinlerinden metal-ligand

oranlar1 bulunmustur.
3.2.4. Erime Noktasi Tayini

Erime noktasi, bir bilesigin dnemli karakteristik 6zelliklerinden biridir ve o bilesigin
tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fonksiyonel gruplarin analizinden
sonra erime noktasinin bilinmesiyle o bilesigin ne oldugu hakkinda bilgi edinilebilir.

Bir katiya verilen 1s1 diizenli bir sekilde istiflenmis molekiillerin hareket (titresim ve
donme gibi) etmesine neden olur. Belirli bir sicakliga kadar madde kati halini korur
fakat bir noktadan sonra verilen 1s1 ile sicaklik, molekiilleri bir arada tutan molekiiller
arast ¢cekim kuvvetlerini yener ve katt madde sivilasir. Bir katinin erime noktasi 1

atmosfer basingta kat1 ve siv1 fazlarin dengede bulundugu sicaklik olarak tanimlanir
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ve erime sirasinda sicaklik sabit kalir. Bir katinin erime noktast o maddeye 6zgii bir
fiziksel o6zelliktir. Baz1 maddeler erime noktalarinda erimeyip dekompoze olurlar
(bozunurlar). Bu yiizden de bozundugu yani renk degisiminin gergeklestigi nokta
belirlendikten sonra 25-30°C daha isitilmaya devam edilir. Bir degisiklik
gerceklesmez ise ilk belirlenen nokta erime noktasi olarak kabul edilir. Eger erime

gergeklesirse sivi hale gectigi son nokta o0 maddenin erime noktasi olarak kabul edilir.

Erime noktasi tayini Bibby Scientific Stuart SMP30 model cihaz ile gergeklestirildi.

Olgiim esnasinda cihazin sicaklik artis1 10 °C olacak sekilde ayarlandi.
3.2.5. Ultraviyole-Gériiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi, Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi
olarak da bilinmektedir. UV/Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik
bilesigin analizinde kullanilmaktadir. 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 15181n 151n
yoluna sahip bir hiicredeki c¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olclimiine dayanir. 100-400 nm arasi ultraviyole (mordtesi), 400-800 nm aras1 goriiniir
bolgedir. Bu bolgeye diisen 1sinlarin enerjileri 40-300 kkal/mol arasindadir. Bu
bliytikliikteki enerji molekiiliin temel hal orbitallerindeki elektronlarin uyarilmasina
yani uyarilmis hal orbitallerine gegmesine neden olur. Bu nedenle ultraviyole ve
goriiniir bolge spektroskopisine “Elektronik Spektroskopi” de denir (Giilcan, 2012;
Erdik, 2007). inorganik molekiillerde metalin d ve f elektronlarmin uyarilmasi soz
konusu iken organik molekiillerde molekiiler orbitaller aras1 gecis s6z konusudur

(Giilcan, 2014).

Absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen molekiiliin baglar1 hakkinda bilgi
verir. Ayrica bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda
fonksiyonel gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV-Vis
spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir

(Anonim, 2014; Giilcan, 2014).

UV-Vis galismalari i¢in Schimadzu UV-3600 UV-VIS NIR Spectrophotometer cihazi
kullanilmis olup, sentezlenen komplekslerin UV-Vis spektrumlari 200-900 nm

araliginda kaydedilmistir.
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3.2.6. Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Kiitle analizleri, bir numuneyi 6zel bir diizenekle gaz halinde yiiklii ve hareketli
bilesenlerine doniistiirerek bunlar kiitle/yiik (m/z) oranina gore ayirma ve ayirmadan
yararlanilarak da numuneyi teshis ve tayin etme metodu olan Kiitle Spektroskopisi
yontemiyle gergeklestirilir. Kiitle analizlerinde numune, kiitle spektrometresi
cihazinda bulunan kat1 prop modiiliine yerlestirildikten sonra yiiksek sicakliklarda gaz
haline getirilerek, yiiklii ve hareketli bilesenlerine doniistiiriiliir. Bu numunelerin
kolondan ge¢mesi sonucu elde edilen zamana gore kiitle/yiik grafigi elde edilir.
Kiitle/yiik oran1 genellikle m/z seklinde gosterilir ve elde edilen grafige gore
numunenin yapisi aydinlatilmaya ¢alisilir. Gaz kromatografisi hareketli faz seklinde
olan sabit gaz olarak kullanilan kromatografi ¢esidine denir. Kromatografik ayrimda
maddeler birbirine karigmayan iki faz arasinda dagilmaktadirlar. Fazlardan bir tanesi
hareketli digeri ise sabit fazdir. Karisimda bulunan her maddenin hareket hiz1 katsay1
ile birlikte belirlenmektedir. Hareketli haldeki fazda daha ¢ok dagilima ugrayan
maddeler daha hizli hareket etmekte iken sabit fazda ise dagilim yiiksek olan maddeler
daha yavas hareket etmektedirler. Kolon adi verilen birbirlerine yakin goézenekli
partikiiller sabit faz olarak bilinirler. Hareketli olan faz ise bu partikiiller arasinda
bulunan boslugu doldurmaktadirlar. Hareketli olan fazlar kolon boyunca maddeleri
stiriiklemektedirler. Kolondan ¢ikmakta olan her bir maddenin konsantrasyon profiline

pik ad1 verilmektedir. Piklerin olusturmus oldugu tabloya da “kromatogram” denir.

Gaz kromatografisi kimya alaninda ucgucu maddeler ile gazlarin analizleri ve
ayrilmasinda uygun bir yontem olarak olduk¢a yaygin bir bicimde kabul edilmektedir.
Kormatografinin en c¢ok kullanilan kullanim alanlar1 kantitatif analiz alanidir.
Kromatografik pik altindaki alan var olan madde miktarina karsilik gelir. Pik alanlar
ise genelde bir elektronik bilgisayar data sistemi yontemi ile 6l¢iilmektedir. Kalitatif
analiz yonteminde ise maddelerin bilinmekte olan alikonma siireleri ile karsilastirilma
yapilmaktadir. Bunla beraber yalnizca GC ile gergeklestirilebilen kalitatif analiz
yontemi maddelerin kimlik tayini i¢cin bir basina yeterli olamaz. Bagka gelisen

yontemler ile desteklenmelidir.
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Tasiyic1 Gaz: Tasiyict gazin saflifi derecesinin oldukg¢a yiliksek olmasi dedektor
hassasiyetini artirmaktadir. Dedektér (ECD-FID), Autosampler, Enjeksiyon, Kolon ve

kolon firin1 olmak tizere tam bes boliimden olusur.

Dedektor: FID (Flame Lonization Dedector) ile ECD yani (Electron Capture
Dedector) olmak iizere tam iki adet dedektor sistemi bulunmaktadir. FID; stabilite ile
denemelerde yapilan tekrarlanabilirligin oldukga yiiksek olmasi sebebi ile en sik tercih
edilen dedektor seklidir. Kararliligindan ve yiiksek hassasiyetinden dolay1 en c¢ok
kullanilan dedektdr yontemidir. Ayrica kiitle akist hizina da olduk¢a duyarhdir.
Kolondan ¢ikan organik haldeki maddeler hidrojen atesinde yakilarak iyonlastirilir.
Ortaya ¢ikan pozitif yiikli iyonlar dedektorde akim farkliligina sebep olmaktadir.
Meydana gelen akim birim zaman iginde atesten gecen karbon miktart ile dogru

orantilidir.

GC Unitesi: Autosampler, Enjeksiyon, Kolon firin1, Kolon ve Dedektdr (FID-ECD)

olmak {izere tam bes boliimden olusur.

Kolon: Kolonlar kromatografik ayrimm olustugu béliimlerdir. Farkli yontem igin

farkl sekilde ve uzunlukta kolonlar sicakligin degisimini saglamaktadir.

Enjeksiyon Blogu: S-SL (split, splitless) ile PTV (programmable, temperature
vaporizer) olmak ilizere tam ti¢ boliimden olusur. S-SL injektoriin uygulanmasi kolona
etki ederek ornek transfer saglamaktadir. PTV injeksiyonu ise spitless ya da spilet

calismada enjeksiyon boyunca sicakligin degismesini saglamaktadir.

C-H bag igermekte olan biitiin bilesiklere duyarli iken yalnizca kiikiirt bilesikleri azot
oksitlerine, suya ve amonyaga karsi duyarsizdir. FID dedektorii ile metan, etan,
propan, biitan, n- biitan, pentan, n-pentan ve C8’e kadar olan baska hidrokarbon gazlari

bilesim ve yiiksek hassasiyet bakimindan belirlenir.

Elektron Yakalama Dedektorii (ECD): Sinyal artisinin yerine sinyal kaybim
Olcmektedir. Tasiyict olan gaz genelde azot radyoaktif bir ortam i¢inden geger iken
iyonize olmaktadir. Hassasiyeti azotlu bilesikler ile halojenli bilesiklere karsisinda

yiiksek hidrokarbonlara ve alkoller karsisinda oldukga diisiiktiir. Dedektorde algilanan
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bu akimin elektriksel sinyale cevrilmesinden sonra hesaplamalarin rahatlikla

yapilmasi i¢in 6l¢ekli bir serit kagida kaydedilen cihazlardir.

Ayrilmanin net bir sekilde tekrarlanabilmesi i¢in ili¢ boliimiin sicakliginin ayri ayri

kontrol edilmesi gerekir. Bunlar;

e Dedektor sicakligt
o Enjeksiyon boliimiiniin sicaklik derecesi

o Kolon sicakligi

Verilen bir 6rnegin igerisindeki ugucu maddelerin miktarinin tayini; verilen 6rnekten
elde edilen her bir pik ayri bir maddeyi gostermektedir. Bu durum gaz
kromatografisinin en 6nemli taraflarindan birisidir. Bir maddenin saf m1 saf degil mi
arastirilmasi; saflik durumunu kontrol eden madde birden daha ¢ok pik vermis ise eger
saf degildir. Piklerin altinda kalan yerlerin birbirlerine orani ise yabanci madde ile

madde karisimina orani kadardir.

GC giiniimiizde;

e Amino asitlerin kantitatif ve kalitatif tayininde

o Bitkisel yaglardan sterollerin birbirlerinden ayrilmasinda

e Adli tip toksikoloji laboratuvar incelemelerinde

e Farmakoloji, petrokimya, biyokimya ve biyoteknoloji

e QGenetik gida alaninda

e Atik yag, atik, kat1 atik, su ve temiz su Orneklerinde diisiik oranlarda
hidrokarbonlarin ve minerallerin belirlenmesi amaci ile analiz ve ayirma i¢in

kullanilir.
GC'nin endiistride oldukc¢a ¢ok kullanilmasinin sebepleri;

e Sistemin ¢ok fazla diisiik olmast buhar basincini gosteren 6rneklerde dahi
kullanilmasi

e Oldukga hizli sonug alinabilmesi
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e Cok az diizeyde (mikrolitre) drnek gerektirmesi, izomerler de dahil oldukga

karmasik 6rneklerin bilesenlerine ayrilmasi

Firin: Kolon firin1 hizli 1sitma, yiiksek 1s1l kararlilik ile hava sirkiilasyonu ve homojen
bir sicaklik dagilimi saglamaktadir. Bu durumda da analizin performansi ile

kromatografik piklerin dogruluk derecesi artar.

Gaz kromatografi cihazi, gaz orneginin enjektoriin yardimi ya da tlipten dogrudan
cihaza verilmesi i¢in tasarlanmistir. Serbest haldeki gazlarin yani sira tutulan (absorbe)

edilen gazlarinda bilesim ile miktar1 belirlenir.

GC/MS ¢alismalar1 i¢in Thermo Scientific DSQ 11 Single Quadrupole GC/MS EI 70
eV model cihaz kullanilmis olup RT zaman dilimine gore en uygun kiitle diyagrami

secilerek gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz Calismalar:

Metal-asesiilfam komplekslerinin ve metal-asesiilfam-nikotinamid, metal-asesiilfam-
N,N-dietilnikotinamid ve  metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin  karisik  ligandli
komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Komplekslerin
merkez atomu +3 katyonlarina bagli olarak renkleri solgun/kirik beyazdir. Metal i¢i
elektronik gegisler d grubu gecis metallerinde oldugu gibi ¢ok kolay olmadigindan

renklenme ¢ok kisitl kalmaktadir.

Elementel analiz sonuglarindan goriildiigii tizere deneysel degerler hesaplanan

degerlerle uyum i¢indedir.

Cizelge 4.1. Komplekslerin Elementel Analiz Verileri

Bilesim (%)
Deneysel (Teorik) Bozunma
M.A. . y
Kompleks (g/mol) Verim Renk Sicakhig
’ C | H N S (°C)

[AI(C2HaNO,S)2(Hz0).] 23.27 | 402 | 7.01 | 15.71

(C4HaNO4S).H0 603.49 | 89 beyaz | 162
23. 67 . 15.94
C12H22AIN3017S3 (23.88) |(3.67)| (6.96) |(15.94)

[IN(CsHaNO4S)z(H0)e] 2219 |3.41 | 647 | 1428 | soluk

C4HaNO,S).H,0 655.30 | 91 141
E:leislnlih)Ol:Ss (21.99) |(2.77)| (6.41) |(14.68)| beyaz

[Al(CsHsN20)2(C4aHsNO4S)2] 3612 | 387 | 1221 | 12.39

C4HiNO,S).2H,0 793.604 | 85 beyaz | 132
(C;'_"‘ZB A;‘Nz 016;3 (36.32) |(3.56)| (12.35) | (12.12) | °

[In(CsHeN20)2(CHaNO4S),] 33.07 | 3.67 | 11.55 | 11.41 | soluk

CsHaNO,S).H,0 863.51 | 83 128
E:ZjH;mlih)Ol:Ss (33.38) (3.03)| (11.35) | (11.14) | beyaz

[Al(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2] 4388 | 497 | 11.36 | 1087

(C4H4NO4S) 869.88 72 beyaz 135
CarHaoAINIOSs (44.18) |(4.63) | (11.27) | (11.06)

[1n(Ca0H1aN20)o( CaHaNOaS)e] 30.75 | 463 | 10.11 | 10.27 | soluk

(C4H4NO4S) 957,71 70 135
40.13) |(4.21) | (10.24) | (10.04
C32H40INN7014S3 (40.13) ( )| (10:24) ] (10.04) | beyaz

[AI(C12HsN2)2(CaHsNO4S)] 4627 | 413 | 1047 | 1081

(C4H4NO4S)2.3H20 927.87 69 beyaz 135
b AINO S, (46.60) |(3.69) | (10.57) | (10.37)

[In(C12HsN2)2(CsHaNO,S)] 43.02 | 3.93 | 10.05 | 9.33 | soluk

(C4HiNO4S).2H,0 997.69 | 66 135
N (43.34) |(3.23)| (9.83) | (9.64) | beyaz
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4.2. Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Calismalar:

Sentezlenen M-asesiilfam ve M-asesiilfam-nikotinamid (M: Al, In) komplekslerinin
4000-400 cm™* araligindaki FT-IR spektrumlari incelenmis ve karakteristik titresimler
belirlenerek bu titresimler ile komplekslerin yapilar1 arasindaki iliski aragtirilmistir.
Komplekslerin koordinasyon 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek igin
asesiilfamat ligandina ait imin, karbonil ve siilfonil gibi gruplarin gerilme titresimleri
potasyum asesiilfam tuzunun titresimleri ile karsilastirilarak titresimlerdeki degisimler
aciklanmaya calisilmigtir. Literatiirde asesiilfamat ligandina benzer ligandlarin
(sakkarin) metal komplekslerinde siilfonil grubunun asimetrik ve simetrik titresimleri
arasindaki fark 140 cm™ civarmdadir. 3100-2800 cm™ araliginda C-H titresimleri
bulunmaktadir. S (C-N-S) ve as(C-N-S) gerilme titresimlerine ait keskin bant sirasiyla
1364 ve 941 cm™ oldugu belirtilmektedir (Y1lmaz ve ark., 2001, 2002; Topgu ve ark.,
2002).

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 l-000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1. Potasyum asesiilfamin (K-ace) FT-IR spektrumu

Potasyum asesiilfamin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1), 3174 cm™’de aromatik C-H
gerilme titresimi, 2924 cm™ de alifatik C-H (CH3) gerilme titresimi, 1653 cm™’de
karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresimi, 1588 cm™’de C=C cifte bagma ait
titresim, 1360 cm™’de C-N-S grubuna ait simetrik, 939 cm™°de ise asimetrik gerilme
titresimi, 1290 cm™’de SO grubuna ait asimetrik, 1172 cm™’de ise simetrik gerilme

titresimi gortilmektedir.
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4.2.1. Metal-asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerin IR Spektrumlari

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 fOOO 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.2. [Al(C4H4NO4S)2(H20)4](C4H4NO4S).H20O kompleksine ait FT-IR
spektrumu

[AlI(C4H4NO4S)2(H20)4](CsH4NO4S).H2O  kompleksinin  FT-IR spektrumu  Sekil
4.2.°de verilmigtir. 3560 cm™ ve 2850 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3408 cm™ ve
3096 cm™°dir. 1660(ce) cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi ise 1467 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1187 cm™ ve 1289 cm™’de gdzlenmistir. 1322

cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gézlenmistir.

Vol SN N A |
\ ~A 7 AT
\ [ b ‘ |
| | \n
/ \

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 ‘1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.3. [IN(C4HaNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
spektrumu
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[IN(C4H4NO4S)2(H20)2](CsH2sNO4S).H2O kompleksine ait FT-IR spektrumu Sekil
4.3’te verilmistir. 3560 cm™ ve 3380 cm? araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3451 cm™ ve
3117 cm™’dir. 1650(ce) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimine aittir.
C=C gerilmesi ise 1499 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1182 cm™ ve 1286 cm™’de gozlenmistir. 1331
cm™°de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 943 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.

4.2.2. Metal-Asesiilfam-Nikotinamid Karnisik Ligandhi Komplekslerin IR

Spektrumlari
'/\\‘ fk' A ”Ur\ )
\ \‘I\I v | |" W ﬂ
ﬁ
S l '\ N {\’ | I[J
:‘: I‘I | I \ |
i | | “ [ ||‘ (
E" ‘w f ‘ ‘ ‘ !
5 | Nl w
o | A / |
R'Q-“nl "\.‘. et ] | \ | \ {
\l \ / \ W ||‘ |
Vot U ,.‘ '\ RI‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.4. [Al(CsHeN20)2(C4H4NO4S)2] (C4aHsNO4S).2H.0 kompleksine ait FT-IR
spektrumu

[AI(C6HsN20)2(CsHaNO4S)2](C4HaNO4S).2H20  kompleksinin - FT-IR  spektrumu
Sekil 4.4.de verilmistir. 3560 cm™ ve 2850 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden, 3521 cm™ bandi NH, grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3372 cm™ ve 3131
cm™*dir. 1655¢ce) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimine aittir. N-H
egilme titresimleri 1586 cm™’de pik vermistir. C=C egilmesi ise 1540 cm™ de
gorilmektedir. Stilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla
1162 cm™? ve 1323 cm?¥’de gozlenmistir. 1311 cm™’de C-N-S simetrik gerilme

titresimi gozlenirken, 935 cm™’de asimetrik gerilme titresimi gdzlenmistir.
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Gegirgenlik (%)

I [

¥ v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5. [In(CsHsN20)2(C4H4NO4S)2](CaHaNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
Spektrumu
[INn(CsHsN20)2(CsHsNO4S),](CsHsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR spektrumu
Sekil 4.5.’te verilmistir. 3650 cm™ ve 3150 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. 3517 cm™ bandi NH, grubuna ait N-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla
3370 cm™ ve 3133 cm™’dir 1654(ce) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme
titresimine aittir. N-H egilme titresimleri 1588 cm™’de pik vermistir. C=C gerilmesi
ise 1540 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri sirastyla 1165 cm™ ve 1314 cm™¥’de gozlenmistir. 1321 cm™’de C-N-S

simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 934 cm™’de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.

4.2.3. Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerin
IR Spektrumlari

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 11000 500
Dalga Sayisi (em™)

Sekil 4.6. [Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2] (CaHaNO4S) kompleksine ait FT-IR
spektrumu
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[AI(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](C4HaNO4S) kompleksine ait FT-IR spektrumu Sekil
4.6.da verilmistir. 3550 cm™ ve 3150 cm? araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3406 cm™ ve
3063 cm™’dir. 1652(cey cm* pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi ise 1554 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1173 cm™ ve 1319 cm™’de gozlenmistir. 1309
cm™°de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 938 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.

Gegirgenlik (%)

A
H“.“IH‘ llll‘w" | ‘l ,J

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.7. [IN(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2](C4HsNO4S) kompleksine ait FT-IR
spektrumu
[IN(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2](CsHsNO4S) kompleksine ait FT-IR spektrumu Sekil
4.7°de verilmistir. 3600 cm™® ve 3050 cm? araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3401 cm™ ve
3066 cm™>dir. 1650(ce) cm™* piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimine aittir.
C=C gerilmesi ise 1549 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1175 cm™ ve 1321 cm™’de gozlenmistir. 1310
cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 938 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.
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4.2.4. Metal-Asesiilfam-1,10-fenantrolin Karisik Ligandlh Komplekslerin IR

Spektrumlari
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Sekil 4.8. [Al(C12HsN2)2(C4H4NO4S)](CaHaNO4S)2.3H20 kompleksine ait FT-IR
spektrumu

AIl(C12HgN2)2(C4HaNO4S)](CsHaNO4S)2.3H20 kompleksine ait FT-IR spektrumu
Sekil 4.8.’de verilmistir. 3650 cm™ ve 2900 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme

piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3438 cm™ ve

3098 cm™’dir. 1654(ace) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimine aittir.

C=C gerilmesi ise 1429 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve

asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1178 cm™ ve 1280 cm™’de gozlenmistir. 1333

cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gézlenirken, 941 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gézlenmistir.
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Sekil 4.9. [IN(C12HsN2)2(C4sHaNO4S)](C4HsNO4S)2.2H20 kompleksine ait FT-IR

spektrumu
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[In(C12HgN2)2(C4HaNO4S)](CaHaNO4S)2.2H.0 kompleksine ait FT-IR spektrumu
Sekil 4.9.”da verilmistir. 3550 cm™ ve 3950 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3350 cm™ ve
3064 cm™’dir. 1651(ace) cm™* piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimine aittir.
C=C gerilmesi ise 1431 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1173 cm™ ve 1301 cm™’de gozlenmistir. 1329
cm™°de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 939 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.

Cizelge 4.2.’de metal-asesiilfam ve metal-asesiilfam karisik ligandli komplekslerin IR

spektrumlarina ait degerler verilmistir.



Cizelge 4.2. Metal-Asesiilfam ve Metal-Asesiilfam Karisik Ligandli Komplekslerin IR Spektrumlari

Gruplar Al-ace In-ace Al-ace-na | In-ace-na |Al-ace-dena| In-ace-denajAl-ace-phen|In-ace-phen
UOH)H20 3560-2850 | 3560-3380 | 3650-2850 |3650-3150 | 3550-3150 3600-3050 | 3650-2900| 3550-2950
Vger(N—-H) - - 3521 3517 - - - -
U=C-H) 3408 3451 3372 3370 3406 3401 3438 3350
UC=0)ace 1660 1650 1655 1654 1652 1650 1654 1651
Ves(N—H) - - 1586 1588 - - - -
UC=C) 1467 1499 1540 1540 1554 1549 1429 1431
UC-N-C)ace 1357 1356 1357 1357 1363 1364 1395 1395
UC-N-C)pyrd - - 1393 1393 1394 1394 1402 1401
Vas(SO2)/15(SO2) 1289/1187 | 1286/1182 | 1314/1162 | 1314/1165 | 1319/1173 1321/1175 | 1280/1178| 1301/1173
Vas-s 102 104 152 149 146 146 102 138
Uring) 1098-827 | 1078-831 | 1061-834 | 1060-833 | 1090-840 1093-842 | 1066-846 | 1059-852
V(CNS)/vas(CNS)ace| 1322/939 | 1331/943 | 1323/935 | 1321/934 | 1309/938 1310/938 | 1333/941 | 1329/939
U C-N) 1007-727 | 1015-732 | 1013-735 | 1014-734 | 1014-723 1016-721 | 1012-728 | 1015-721
UM-N)ace 629 653 649 649 620 621 625 599
UM-N)pyrd - - 673 673 645 648 651 646
UM-0)aqua 512 518 516 516 516 519 519 517
UM-O)ace - - - - - - 480 482

1c
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4.3. Termal Analiz Calismalar:

Sentezlenen komplekslerin yapilarinin termal analiz verileri asagida detayli bir sekilde

aciklanmaya caligilmistir.

4.3.1. Metal-Asesiilfam Tek Ligandlh Komplekslerin Termal Analiz Verileri
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Sekil 4.10. [AI(C4HsNO4S)2(H20)4](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Al(II) tek ligandli (1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 7 basamakta
bozundugu goriilmektedir. [Al(ace)2(H20)4](acs).H20 kompleksinin termal analiz

egrisinde birinci bozunma basamaginda ilk asama hidrat suyunun uzaklagmasidir.

0,

38-
[Al(C4H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 — [AI(C;H;NO,S),(H,0),](C4H4NO,S) + H,0

65-138 °C sicaklik araligina karsilik gelen ikinci bozunma basamaginda koordinasyon
kiiresi i¢cinde koordine kovalent bag ile metale baglanmis 4 mol su ligand1 yapidan

uzaklagsmaktadir.

o

65-1
[AI(C4H4NO,4S),(H,0)41(C,HNO,S) ———» [AI(C4H4NO,S),1(C4H/NO,S) + 4H,0

140-170°C sicaklik araliginda tamamlayici iyon olan asesiilfam ligand1 bozunarak

igerisindeki SO2 ortamdan uzaklagmaktadir.

140-170°C
[AI(C4H4NO4S)I(C4HNOYS) — 3 [AI(C4,H4NO,S),1(C4H4NO,) + SO,
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172-301°C sicaklik araligina karsilik gelen 4. adimda birincil koordinasyon

kiiresindeki asesiilfam ligand1 bozunarak SO ortamdan uzaklagmistir.

172-301°C
[AI(C4H4NO,S),1(C,HNO,) = 5 [AI(C,H,NO,),](C,H,NO,) + 2SO0,

303-372 °C sicaklik araligina karsilik gelen 5. adimda 1,5 mol C4HasNO4 iyonu ve 2

mol C3Ha ortamdan uzaklasmaktadir.

303-372°C
[AL(C4H4NO,),1(C,HNO,) 2277 30 [AI(C,NO),] + 3/2(C4H,NO) + 2C3Hy

473-518 °C sicaklik araligina karsilik gelen 6. adimda 2 mol CO uzaklasmaktadir.

473-518°C
[AI(C,NO),] " " 32 [AI(NO),] + 2CO

522-860 °C sicaklik arahigina karsilik gelen 7. Adimda 2 mol NO uzaklasmaktadir.

Bozunma iiriinii olarak geriye Al2O3 bilesigi kalmaktadir.

522-860°C
[A(C,NO),] 227 3 1/2A1,05] + 2NO
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Sekil 4.11. [In(C4HsNO4S)2(H20)2](C4HisNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

In(ITI) tek ligandli (1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 7 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda ilk asama hidrat suyunun

uzaklasmasidir.
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44-102°C
[In(C,4H,NO,S),(H,0),](C,H,;NO,S).H,0 — [In(C;H4NO,S),(H,0),](C4H4NO,S) + H,0

Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢cinde koordine kovalent bag ile

metale baglanmis 2 mol su ligand1 yapidan uzaklagmaktadir.

104-193°C
[In(C4H4NO,4S),(H,0)4](C4HyNO,S) ——— = [In(C4H4NO,4S),](C4H4NO,S) + 2H,0

Ugiincii bozunma basamaginda tamamlayici ligand olan asesiilfam ligand1 bozunarak

1 mol SO gaz ¢ikis1 gbzlenmistir.

195-268°C
[In(C4H,NO,4S),(C4H4NOLS) — - [In(C4H4NO,S),](C4HNO,) + SO,

Dérdiincii bozunma basamaginda 1 mol C3Ha4 yapidan uzaklagsmaktadir.

269-327°C
[In(C4H4NO48),](C4H4NO,) ——— [In(C4H4NO,S),1(CNO,) + C3H,y

Besinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi igerisinde metale koordine
kovalent baglarla baglanmis olan asesiilfam ligand1 da bozunarak 2 mol SO: c¢ikisi

gozlenmistir.

329-448°C
[IH(C4H4NO4S)2](CN02) _— [In(C4H4N02)2](CN02) + 2802

Altinc1 bozunma basamaginda 2 mol C2H30O bozunma iiriinii olarak uzaklagmaktadir.

450-518°C
[In(C,H,NO,),](CNO,) — = [In(C,HNO),](CNO,) + 2C,H;0

Yedinci ve son bozunma basamaginda ise 2’ser mol C2HNO ve CHNO bozunma iirtinii

olarak uzaklagmaktadir. Son iiriin olarak geriye 1,5 mol In203 kalmustir.

522-917°C
[In(C,HNO),](CNO,) —— 3 3/2In,05 + 2C,HNO + 2CHNO
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4.3.2. Metal-Asesiilfam-Nikotinamid Karisik Ligandh Komplekslerin Termal

Analiz Verileri
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Sekil 4.12. [Al(CsHsN20)2(C4sH4NO4S)2](C4HsNO4S).2H20 kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri

Al(IIT) karigik ligandli (111) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 5 basamakta

bozundugu  gorilmektedir.  Birinci  bozunma basamaginda hidrat  suyu

uzaklagsmaktadir.

0

48-101°C
[AI(C¢HN,0),(C,H,NO,S),](C4H,NO,8).2H,0 —— = [Al(C4HN,0),(C4H4NO,8),)(C4H,NO,S) +2H,0

Ikinci asamada ise koordinasyon kiiresi i¢indeki nikotinamid ligandi bozunarak 2 mol

CH2NO ¢ikist gozlenmistir.

2-193°C +

10
[AL(CgHgN,0),(C4H4NO,S),](C4H,NO,S) —— [AI(CsH5N)»(C4H4NO,S),](C4HNO,S) + 2CH,NO

Ucgiincii asamada koordinasyon kiiresi igerisinde son kalan 2 mol CsHsN tamamen

bozunarak yapidan ayrilmistir.

194-288°C *
[AI(C5sH5N)»(C4H4NOLS),[(C4HNO,S) ——— = [AI(C,H4NO,4S),[(C4H4NO,S) + 2CsHsN
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Dordiincii asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan
asestilfam ligand1 ve tamamlayici iyon olan asesiilfam ligand1 birlikte bozunarak
reaksiyonun sonunda toplamda 3 mol SO gaz ¢ikis1 gozlenmistir.

290-386°C
[AI(C4H,NO,S),](C4H,NO,S) — 3= [AI(C4H,NO,),](C,H4NO,) +3SO,
Besinci ve son agsamada ise tiim ligandlardan toplamda 3 mol C4H4NO uzaklasarak son
tiriin olarak 1,5 mol Al,O3 kalmistir.

388-940°C A
[AI(C,H,NO,),(C,HNO,) = 3 3/2A1,05 + 3C,H,NO' + 3/20
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Sekil 4.13. [In(CsHsN20)2(CsHaNO4S)2](CsHaNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG
ve DTA egrileri

In(IT) karisik ligandli (IV) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda ilk asama hidrat suyunun
uzaklasmasidir.

68-140°C A
[In(C¢HgN,0),(C4H;NO4S),](C4H4NO,S). HyO ———= [In(CgHgN,0),(C4H4NO,S),1(C4H;NO,S) +H,0
Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi igerisindeki ve tamamlayici iyon

olan asesiilfam ligandlar1 bozunmustur. Reaksiyon sonunda toplamda 3 mol SO gazi

bozunma {irlinii olarak ortamdan uzaklasmistir.
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142-201°C A

[In(CsHgN,0),(C4H4NO,S), J(C4H4NO4S) ——— [In(CsHgN,,0),(C4H4NO,), [(C4H4NO,) + 350,
Ugiincii bozunma basamaginda 2 mol CsHgN20 yapidan uzaklasmaktadir.

202-343°C
[In(CsHgN,0)2(C4H4NO,),[(C4H4NO,) ——— = [In(C4H4NO,), [(C4H4NO,) +2CcHN,O

Dérdiincii bozunma basamaginda 3 mol CO yapidan uzaklagmaktadir.

344-481°C
[In(C4H4NO;),](C4H4NO,) ——— [In(C3H4NO,),](C3H4NO,) +3CO

Besinci bozunma basamaginda 3 mol C2Hs yapidan uzaklagsmaktadir.

482-512°C
[In(C3H4NO2)2](C3H4NO2) —_— [In(CHNOZ)z](CHNOZ) -+ 3C2H3

Altinc1 ve son bozunma basamaginda ise 3 mol CHN ve 1,5 mol oksijen gazi agiga

cikarak ortamdan uzaklastirllmistir. Geriye kalan son {iriin 1,5 mol In2O3’tiir.

513-931°C
[In(CHNO,),](CHNO,) —— = 3/2In,0; + 3CHN + 3/20

4.3.3. Metal-Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerin

Termal Analiz Verileri
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Sekil 4.14. [Al(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2] (C4HsNO4S) kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

AI(III) karisik ligandli (V) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 3 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde
koordine kovalent bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayict
olan diger asesiilfam ligandi bozunarak reaksiyondan toplamda 3 mol SO: ¢ikist
gbzlenmistir.

0,

97-2
[AI(C}(H4N,0),(C4H4NO,S),1(C4HNO,S) ——— = [A(CoH4N;0),2(C4H4NO,), [(C4H4NO,) + 380,

Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi icinde koordine kovalent bag ile
metale baglanmis olan N,N-dietilnikotinamid ligandi tamamen bozunarak 2 mol
C10H14N20 bozunma {iriinii olarak ayrigmaktadir.

234-291°C
[AI(CoH4N,0),(C4H4NO,),](C4H4NO,) ———— [AI(C4H4NO,),](C4H4NO,) +2SC o H 4N, 0

Ucgiincii bozunma basamaginda ise aliiminyuma koordine kovalent baglarla baglanmis
ligandlar bozunarak 3 mol C4H4NO ve 1,5 mol oksijen reaksiyondan ayrigmaktadir.

Bozunma iiriinii olarak geriye 1,5 mol Al203 kalmustir.

293-798°C
[AL(C4H,NO,),](C,H,NO,) ———3 3/2A1,0; + 3C4H,NO + 3/20
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Sekil 4.15. [In(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](C4sHsNO4S) kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

In(IIT) karisik ligandli (V1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 3 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde

koordine kovalent bag ile metale baglanmis tamamlayici iyon olan asesiilfam ligandi

bozunarak 3 mol SO2 gaz ¢ikis1 gézlenmistir.

227°C A
[In(CoH{4N,0),(C4H4NO,S),](C4HNO,S) ——— = [In(CgH 14N,0),(C4H4NO,),[(C4H4NO,) + 380,

Ikinci bozunma basamaginda 2 mol C10H14N20 bozunarak agiga ¢ikmaktadir.

2 _ 0
[In(C1OH14N20)2(C4H4N02)2](C4H4N02) —_— [In(C4H4N02)2](C4H4N02) +ZSC10H14N20
Ucgiincii ve son bozunma basamaginda ise 3 mol C4sH4NO ve 1,5 mol oksijen gazi

ortamdan uzaklagsmistir. Kalan son {iriin In2O3’tiir.

279-892°C
[In(C4H4N02)2](C4H4N02) —»3/211’1203 +3C4H4NO + 3/20

4.3.4. Metal-Asesiilfam-1,10-Fenantrolin Karsik Ligandh Komplekslerin

Termal Analiz Verileri
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Sekil 4.16. [Al(C12HsN2)2(C4sHaNO4S)](CsHaNO4S)2.3H20 kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri

Al(IIT) karigik ligandli (V1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta

bozundugu goriilmektedir.

Birinci bozunma basamaginda ilk asama yapiya bagli 3 mol hidrat suyunun yapidan

uzaklastirilmasidir.

40-132°C 3
[AI(C,HgN,),(C4H4NO4S)](C4HNO,S),.3H,0 —— = [Al(C,HgN,),(C4H4NO,S)|(C,H4NO,S), + 3H,

Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile
metale baglanmis asesiilfam ligand1 bozunarak bozunma {iriinii olarak 3 mol CzH3

yapidan uzaklagmaktadir.

133-277°C
[A1(C,HgN,),(C4H,NO,S)](C,HNO,S), — 3 [AI(C,HgN,),(C,HNO,S)](C,HNO,S), + 3C,Hj

Ugiincii bozunma basamaginda 3 mol C;HNO yapidan uzaklagmaktadir.

278-396°C
[AI(C;,HgN,),(Co,HNOLS)I(C,HNOLS), —— = [AL(C,HgN,),(055)](05S), +3C,HNO

Dordiincii bozunma basamaginda 2 mol SO> gazi agiga ¢ikmaktadir.

397-498°C
[AI(C,HgN,)>(035)][(03S); ———— = [AI(C1,HgN,),(058)]0, + 250,
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Besinci bozunma basamaginda 1mol SO ve 1,5 mol oksijen gazlari bozunma {iriinii

olarak ag¢iga ¢cikmaktadir.

500-590°C A
[A1(C|,HgN,),(038)]0; ———== [AI(C,HgN;),(0)]0,+ SO, + 3/20

Altinc1 ve son basamakta ise 2 mol C12HgN2 komple bozunarak yapidan uzaklagmstir.

Kalan son tiriin 1,5 mol Al;O3 olmustur.

591-962°C
[Al(clegNz)z(O)]02 EEEE—— 3/2A1203 + 2C12H8N2
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Sekil 4.17. [In(C12HsN2)2(CsHsNO4S)](C4sHsNO4S)2.2H20 kompleksine ait TG-DTG
ve DTA egrileri

In(IIT) karigik ligandli (V111) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda ilk olarak yapidaki 2 mol

hidrat suyu uzaklagsmaktadir.

0

44-11
[IH(C]ZHSNZ)2(C4H4NO4S)](C4H4NO4S)2.2H2O —_— [In(C12H8N2)2(C4H4N04S)](C4H4NO4S)2 + 2H20

Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi igerisindeki merale koordine

kovalent baglarla bagli olan asestilfam ligand1 bozunmustur. 1 mol CO agiga ¢ikmustir.

114-215°C
[In(C,HgN,)o(C4H4NO4S)[(C4HNO,S); ——— [In(C,HgN)»(C3HNO5S)1(C4,HNO,S), +CO
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Ucgiincii bozunma basamagida tamamlayici ligand olan asesiilfam ligand1 bozunarak
2 mol CO yapidan uzaklagsmaktadir.

216-255°C *
[In(C 12HgN;)o(C3HyNO3S)(C4HINO,S); ——— [In(CoHgNy)2(C3H4NO;S)I(C3HINO;S), +2C0

Dordiincii bozunma basamaginda 3 mol SO2 gaz ¢ikisi gézlenmistir.

256-388°C *
[In(C,HgN,),(C3H4NO;8)(C3H4NO5S), —— [In(CHgN,)»(C3H4NO)(C3H/NO), + 35S0,

Besinci bozunma basamaginda 3 mol C3HsN yapidan uzaklastirilmstir.

389-652°C
[In(C,HgN,),(C3HNO)[(C3H4NO), — - [In(C,HgN3)»(0)]O, + 3C3H N

Altinc1 ve son bozunma basamaginda ise 2 mol C12HgN2 yapidan tamamen ayrilmistir
Son kalan iirtin 1,5 mol Ino,O3’tiir.

653-967°C
[In(C,,HgN,),(0)]0) — g 3/2In,03 + 2C,HgN,

Cizelge 4.3’te metal-asesiilfam, metal-asesiilfam-nikotinamid, metal-asesiilfam /N,N-

dietilnikotinamid ve metal-asesiilfam-1,10 fenantrolin igeren karigik ligandli

komplekslerin termal analiz degerleri verilmistir.



Cizelge 4.3. Metal-Asesiilfam, Metal-Asesiilfam-Nikotinamid, Metal-Asestilfam /N,N-dietilnikotinamid ve Metal-Asesiilfam-1,10
Fenantrolin Igeren Karisik Ligandli Komplekslerin Termal Analiz Verileri

Kompleks Sicaklik DTAmax Ayrilan Kiitle Kaybi (%) Kalan Uriin (%) Bozunan Renk
Aralg (°C) () Grup Uriin
Deneysel  Teorik Deneysel Teorik
[AI(C4HsNO,4S)2(H20)4] 1 38-63 49 H.0 3.06 2.98 beyaz
(C4HsNO4S).H0
C12H22AIN3017S3 2 65-138 79; 125 4H,0 11.27 11.93
603,49 g/mol 3 140-170 -166 SO; 9.97 10.60
4 172-301 241 2S0, 21.39 21.21
5 303-472 345 3/2C4HsN 25.16 26.84
O; 2C3H4
6 473-518 -498 2CO 9.28 9.65
7 522-860 839 2NO 8.52 8.61 7.82 8.61 1/2Al1,03 siyah
[In(C4H4NO4S)2(H20)] 1 44-102 84 H.0 2.52 2.75 soluk
(C4H4NO4S).H20 beyaz
C1oH18INN3015S3 2 104-193 147 2H,0 4.97 5.49
655,30 g/mol 3 195-268 -254 SO, 9.77 9.78
4 269-327 305 CsHs4 5.98 6.11
5 329-448 360 2S0; 20.19 19.55
6 450-518 -504 2C;H30 13.37 13.14
7 522-917 591;859 2C,HNO; 21.87 22.14 20.67 21.18 1/2In203 siyah
CHNO
[AI(CsHsN20)2(C4H4NO4S),] 1 48-101 79 2H;0 4.80 4.54 beyaz
(C4H4NO4S).2H,0
Ca4H28AIN7016S3 2 102-193 147 2CH:NO 10.97 11.09
793,69 g/mol 3 194-288 235 2CsHsN 19.12 19.65
4 290-386 336 35S0, 24.62 24.22



5 388-940  611;771; 3C4H4NO 33.77 34.18 5.79 6.43 1/2A1,03 siyah
916 ;
3/20
[|n(CeHeNzo)z(C4H4NO4S)2] 1 68-140 130 H.0 2.29 2.09 soluk
(C4HsNO4S).H0 beyaz
C24H26INN7015S3 2 142-201 183 35S0, 22.62 22.26
863,51 g/mol
3 202-343  221;295  2CeHeN: 28.24 28.29
@)
4 344-481 430 3CO 9.86 9.73
5 482-512 491 CoHs 8.95 9.38
[Al(C10H14N20)2(CsH4NO4S)2] 1 97-233 178 3502 21.19 22.09 beyaz
(C4H4NO4S)
C32H40AIN7014S3 2 234-291 249 2C1oH14N 40.33 40.99
20
869,88 g/mol 3 293-798  367;533; 3C4H4NO 31.61 31.18 5.02 5.86 1/2Al,03 siyah
744 ; 3120
[IN(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2] 1 103-227 198 350, 20.08  20.07 soluk
(C4H4NO4S) beyaz
C32H40INN7014S3 2 228-277 261 2CyoH14N 36.97 37.22
20
957,71 g/mol 3 279-892 297; 3C4HINO 27.63 28.32  13.88 14.50 1/21n,03 siyah
611; ; 3120
653;
745
[AI(C12HsN2)2(CsHaNO4S)] 1 40-132 88 3H;0 537 5.87 beyaz
(C4HaNO4S)2.3H;0
C3sH34AIN7015S3 2 133-277 234 3C2H3 8.62 8.73
927,87 g/mol 3 278-396 345 3C,HNO 17.58 17.80
4 397-498 461 2502 13.25 13.80
5 500-590 552 SO3; 3/20 9.87 9.60



6 591-962 662; 2C12HsN> 38.47 38.84 4.93 5.50 1/2A1,05 siyah
795
[IN(C12HsN2)2(C4HaNOLS)] 1 44-113 92 2H,0 4.02 3.61 soluk
(C4H4NO4S)2.2H20 beyaz
Cs6H421nN7014S3 2 114-215 156 Co 2.83 2.81
997,69 g/mol 3 216-255 237 2CO 5.58 5.62
4 256-388 324 3S0; 18.92 19.26
5 389-652 464, 3C2H3N 16.12 16.26
551
6 653-967 807, 2C12HgN2 38.42 38.59 12.28 13.92 1/2In205 siyah

914
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4.4. Erime Noktas1 Tayini Calismalari

Erime noktast tayin cihazi ile bilesiklerin bozunma sicakliklar1 tespit edilerek

komplekslere ait erime noktalar1 ve gézlemlenen degisimler Cizelge 4.4’ de verilmistir.

Cizelge 4.4. Potasyum Asesiilfam ve Komplekslerin Erime Noktalari

Bilesik Sicakhik Gozlenen Olay

Potasyum Asesiilfam (K-ace) (25:5) Erime
[Al(ace)2(H20)4](ace).H20 162 Kararma/Bozunma
[In(ace)2(H20)2](ace).H20 141 Kararma/Bozunma
[Al(na)2(ace)z](ace).2H20 132 Kararma/Bozunma
[In(na)2(ace)2](ace).H20 128 Kararma/Bozunma
[Al(dena)2(ace)2](ace) 135 Kararma/Bozunma
[In(dena)2(ace).](ace) 135 Kararma/Bozunma
[Al(phen).(ace)](ace)..3H.0 135 Kararma/Bozunma
[In(phen)2(ace)](ace)..2H20 135 Kararma/Bozunma

4.5. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi Calismalar:

Sentezlenen metal-asesiilfam tek ligandli ve metal-asesiilfam-nikotinamid, metal-
asestilfam-N,N-dietilnikotinamid ve metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin i¢eren karisik
ligandli komplekslerin yapilarmin 200-900 nm araliginda kaydedilen UV-Vis
spektrumlar agagidaki gibidir.

III A grubu 3+ katyonik yiik degerligine sahip metal iyonlarinin kaydedilen kat1 hal
UV-VIS spektoskopik egrileri incelendiginde metallerin bant gegis bolgelerine denk
gelen 750-400 nm araliginda belirgin bir pik gozlenmemistir. 3+ katyonik
yiikseltgenme basamaginda toprak elementlerinin UV 151k altinda yarilmaya ugrayan
d orbitalleri herhangi bir yarilmaya ugramadiklarindan gegis metallerinde goriilen d-d
gecisleri gozlenmez. Bu etkinin en bariz sonucu sentezlenen komplekslerinin
renklerinde ortaya ¢ikmis olup tiim komplekslerin rengi ya renksiz ya da solgun beyaz

renge yakindir.
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Tiim metal komplekslerin spektrumlari incelendiginde 300-200 nm bélgesinde ortaya
cikan siddeti yiiksek ancak sayisal olarak degerlendirilebilecek piklerin (M-L)

metalden ligandlara elektron gegislerine ait  olabilecegi varsayillmaktadir.

45.1. Metal-Asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerinin UV Spektroskopisi
Verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam tek ligandli komplekslerin yapilarinin 200-900 nm

araliginda kaydedilen UV-Vis spektrumlari asagidaki gibidir.
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Sekil 4.18. [Al(C4H4NO4S)2(H20)4](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait UV-Vis
spektrumu
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Sekil 4.19. [In(CsH4NO4S)2(H20)2](C4aHaNO4S).H20 kompleksine ait UV-Vis
spektrumu
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4.5.2. Metal-Asesiilfam-Nikotinamid Karisik Ligandh Komplekslerinin UV
Spektroskopisi Verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli komplekslerin yapilarinin

200-900 nm araliginda kaydedilen UV-Vis spektrumlar1 asagidaki gibidir.
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Sekil 4.20. [Al(CsHsN20)2(C4H4NO4S)2](C4HsN O4S).2H20 kompleksine ait UV-
Vis spektrumu
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Sekil 4.21. [In(CeHeN20)2(CaHaNO4S)2](C4H4NO4S).H20 kompleksine ait UV-Vis

spektrumu
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4.5.3. Metal-Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerinin
UV Spektroskopisi Verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam- N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin

yapilariin 200-900 nm araliginda kaydedilen UV-Vis spektrumlari asagidaki gibidir.
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Sekil 4.22. [Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](C4sHaNO4S) kompleksine ait UV-Vis
spektrumu
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Sekil 4.23. [In(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](C4HaNO4S) kompleksine ait UV-Vis
spektrumu
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4.5.4. Metal-Asesiilfam-1,10-Fenantrolin Karisik Ligandhh Komplekslerinin UV

Spektroskopisi Verileri

Sentezlenen metal-asestilfam-1,10-fenantrolin  karisik  ligandli  komplekslerin

yapilariin 200-900 nm araliginda kaydedilen UV-Vis spektrumlari asagidaki gibidir.
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Sekil 4.24. [Al(C12HsN2)2(C4H4NO4S)](C4HaNO4S)2.3H20 kompleksine ait

UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.25. [In(C12HsN2)2(C4sHaNO4S)](C4HsNO4S)2.2H20 kompleksine ait UV-Vis

Spektrumu
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4.6. Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Calismalar:

Metal-asesiilfam tek ve metal-asesiilfam-nikotinamid, metal-asestilfam-N,N-
dietilnikotinamid ve metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin karisik ligandl1
komplekslerinin termal analiz egrileri incelendiginde komplekslerin bozunmalarinin
benzer oldugu goriilmektedir. Bozunmalar deakuasyon ile baslamakta, asesiilfamato
ligandlarinin SO veya SO> vererek bozunmasiyla devam etmektedir. Bu komplekslerin
kiitle spektrumlari incelendiginde de benzer sonuglar goriilmektedir. Metal-asesiilfam
tek ligandli komplekslerinden farkli olarak metal-asesiilfam-nikotinamid, metal-
asestilfam-N,N-dietilnikotinamid ve metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin karisik ligandli
komplekslerinde de nikotinamid, N,N-dietilnikotinamid ve 1,10-fenantrolin
ligandlarinin uzaklagsmasindan kaynaklanan pikler de bulunmaktadir. Genel anlamda
kiitle spektrumlarinda ¢ok fazli bozulmalar goriilmekle beraber, spektrumlarda en
belirgin goriilen pikler aciklanmaya calisilacaktir. Saf asesiilfam ligandi i¢eren metal
komplekslerin 0-1000 m/z araliginda ¢alisilan spekturumda molekiillerin molekiiler
iyon piklerine ait oldugu diisiintilen Al(Ill)-ace komleksi i¢in 638,10; In(Ill)-ace
kompleksi i¢in 636,32 m/z bolgelerinde pikler tespit edilmistir. Yapilarin GC-MS
piklerinde ortak olarak asestilfam ligandinin blok tek bir par¢alanma {irlinii olarak elde
edildigini ve ligandin ara basamaklar halinde farkli pargalanma {riinlerine
doniistiiglinii gosteren pikler gézlemlenmistir. Yaklasik olarak 161 m/z bdlgesinde
asesiilfam grubunun molekiiler iyon piki elde edilirken 43 m/z bdlgesinde de en kiigiik
bozunma {rtinii Al(IIT) i¢in pikler yaklagik 100-101; In(IIl) i¢in yaklasik 276 m/z
bolgelerinde ortaya ¢ikmistir. N,N-dietilnikotinamid ligand: i¢in 177, 1,10-fenantrolin
icin 179 m/z bolgesinde pikler ortaya ¢ikmistir.

4.6.1. Metal-Asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerine Ait Kiitle Spektrumlari

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de [AI(C4H4NO4S)2(H20)4](CsHaNO4S).H0  ve
[In(C4H4NO4S)2(H20)2](C4sHaNO4S).  H20  komplekslerinin -~ kiitle  spektrumu
verilmistir. Komplekslerin molekiiler iyon pikleri dikkate alinarak par¢alanmalarina
ait muhtemel bozunma iirlinlerine atfedilebilecek formiilasyonlar Sekil 4.28 ve 4.29°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.26. [AI(C4HsNO4S)2(H20)4](C4HsNO4S).H20 kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 4.27. [In(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksinin kiitle
spektrumu
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Sekil 4.28. [Al(C4sHiNO4S)2(H20)4](C4H4NO4S).H20 kompleksinin bozunma
iirlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma
deseni
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Sekil 4.29. [In(C4H4NO4S)2(H20)4](CsHsNO4S).H20 kompleksinin bozunma
tirtinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma

deseni
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4.6.2. Metal-Asesiilfam-Nikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerine Ait Kiitle

Spektrumlan

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de [Al(CsHsN20)2(CsHaNO4S)2](CsHsNO4S).2H0 ve
IN(CeHsN20)2(C4aHsNO4S)2] (CsHaNO4S).H2O  komplekslerinin -~ kiitle  spektrumu

verilmistir.
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Sekil 4.30. [Al(CsHsN20)2(C4sH4NO4S)2](C4HaNO4S).2H20 kompleksinin kiitle
Spektrumu
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Sekil 4.31. In(CeHsN20)2(CsHsNO4S)2](C4sHaNO4S).H20 kompleksinin kiitle
spektrumu
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Sekil 4.32. [Al(CsHsN20)2(C4HiNO4S)2](CaHaNO4S).2H20 kompleksinin bozunma
irlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma
deseni
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Sekil 4.33. [In(CsHsN20)2(CsHaNO4S)2](CaHaNO4S).2H20 kompleksinin bozunma
tirtinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma

deseni
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4.6.3. Metal-Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerine
Ait Kiitle Spektrumlar

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te sirasiyla [Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](CsHaNO4S) ve
[In(C10H12N20)2(C4HaNO4S)2](CsHaNO4S)  komplekslerinin - kiitle  spektrumu

verilmistir.

al-acedena #213 RT. 1094 AV 1 WL 1 22E3
T: + ¢ Full ms [30,00-1000,00]
100 207.99
3 177,24
95

%0 7285

T4515 278,17

50— 22018

45= 78.29
3 106,49
L)
35 Tegfiz1,29 253,02
147,07

=1
- ]

257 -

Relative Abundance

5
505
10242

304,10

233,02

407,08
356,35

342 35

156,19

BB8 50
826,03 808
‘ 470,14 68451 o 205,13

\ ‘ m‘ 490,61 54925 614,34 | | 756,04

0-L ||| g
100

T
200 300 400 500 600 700 200 Q00 1000
miz

Sekil 4.34. [Al(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2](CsHsNO4S) kompleksinin kiitle
spektrumu
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Sekil 4.35. [In(C10H14N20)2(CsH4NO4S)2](C4HaNO4S) kompleksinin kiitle
spektrumu
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Sekil 4.36. [Al(C10H14N20)2(C4H4NO4S)2] (C4sHsNO4S) kompleksinin bozunma
iriinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma
deseni
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Sekil 4.37. [In(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](CsHsNO4S) kompleksinin bozunma
irlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma

deseni
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4.6.4. Metal-Asesiilfam-1,10-fenantrolin Karisik Ligandh Komplekslerine Ait
Kiitle Spektrumlarn

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da sirasiyla [Al(C12HgN2)2(C4HsNO4S)](CsH4NO4S)2.3H-0
ve [In(C12HgN2)2(C4HaNO4S)](CaHaNO4S)2.2H20 komplekslerinin kiitle spektrumu
verilmistir.
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Sekil 4.38. [Al(C12HsN2)2(CsHaN04S)](CsHaNO4S)2.3H20 kompleksinin kiitle

spektrumu
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Sekil 4.39. [In(C12HsN2)2(C4H4NO4S)](CsHaNO4S)2.2H20 kompleksinin kiitle

spektrumu
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Sekil 4.40. [Al(C12HsN2)2(C4HiNO4S)](C4HsNO4S)2.3H20 kompleksinin bozunma
irlinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma
deseni
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Sekil 4.41. [In(C12HsN2)2(C4HaNO4S)](C4HsNO4S)2.3H20 kompleksinin bozunma
iriinlerine ait muhtemel molekiiler iyon formiilasyonlar1 ve bozunma
deseni
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, 3A grubu Al ve In metallerinin ilk kez asesiilfam tek ligandl1 ve
asestlfam nikotinamid, asesilfam/N,N-dietilnikotinamid ve asestilfam/1,10-
fenantrolin karigik ligandli yeni kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, Fourier dontistimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR), termogravimetrik analiz (TGA/DTA), kati ultroviyole-goriiniir bdolge
spektroskopisi (UV-VIS) ve erime noktasi tayini yontemleriyle aydinlatildi.
Komplekslerin elementel analiz sonucuna gore tek ligandli komplekslerde
metal:ligand oranlarinin 1:3 ve karigik ligandli komplekslerinde metal:ligand1:ligand2
oranlarinin 1:3:2 olduklar1 belirlenmistir. [Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](CsH4NO4S)
ve [In(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](CsHaNO4S) kompleksleri hari¢ sentezlenen diger
biitiin komplekslerin yapilarinda su bulundugu termal analiz verileri ve IR
spektrumundan tespit edilmis olup elementel analiz sonuglarina gore komplekslerin

molekiil formiillerinin asagidaki gibi oldugu goriilmiistiir:

[AI(CsHsNO4S)2(H20)4](CaHaNO4S).H20 (1
[IN(CaHaNO4S)2(H20)2](CaHaNO4S).H,0 1)
[Al(CsH6N20)2(C4HaNO4S)2](CsHaNO4S).2H20 (1)
[In(CsHsN20)2(C4HaN04S)2](CsHsNO4S).H20 (V)
[Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](CsHsNO4S) (V)
[IN(C10H14N20)2(C4HaNO4S)2](CaHsNO4S) (VI
[Al(C12HsN2)2(CaHaNO4S)](CsHaNO4S)2.3H20 (Vi)
[IN(C12HN2)2(CaHaNO4S)](CaHsNO4S)2.2H,0 (Vi)

Metal-asesiilffam tek ligandli komplekslerinden Al asesiilfam kompleksinde;
alliminyum (III) katyonuna dort su ligandinin oktahedral geometride koordine oldugu,
In asesiilfam kompleksinde; indiyum (III) katyonuna iki su ligandinin oktahedral
geometride baglanip, her ikisinde de asesiilfamat ligandlarinin hem koprii ligand hem
de cok disli (multidental) olarak davrandigi diisiiniilmektedir. Kompleksler igin
onerilen formiiller [Al(ace)2(H20)s](ace).H.O ve [In(ace)2(H20).](ace).H-0
seklindedir.
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Metal-asesiilfam saf ligand komplekslerinin agik yapi formiilleri Sekil 5.1°deki gibi

Onerilmislerdir.
(HsC 0 _
Y
<
49 om, H3G
@)
\ //OHZ / \ //O
O /M O /S\O
H,0 / \ N
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. O// o CHj
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Sekil 5.1. AIP* ve In® metal katyonlarinin asesiilfam ile saf ligand kompleksleri

Komplekslerin termal analiz egrileri incelendiginde tek ligandli aliiminyum asesiilfam
kompleksinin 2 agamada dehidrasyona ugradigi ilk basamakta 1 mol, ikinci basamakta
ise iki mol su ligandmnin uzaklastig: goriilmektedir. Ik asama yaklasik olarak 49°C’de
gerceklesmektedir. Ik asamada yapiya bagli 1 mol hidrat suyu yapidan uzaklasmistir.
Ikinci asamadaki tek ligandli indiyum asesiilfam kompleksinin de iki asamada
dehidrasyona ugradign  goriilmektedir. [k asama yaklasik olarak 84°C’de
gerceklesmektedir. Her iki kompleksteki asesiilfamat ligandlarinin bozunmasi yapidan
SO ¢ikist ile gerceklesmektedir. Komplekslerin termal analiz egrilerine bakildiginda
(Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31) aliiminyum tek ligandli (I) kompleksinde su
ligandinin uzaklagsmasinin ve asestilfamat ligandinin par¢calanmasinin hemen hemen ayn

anda gerceklestigi goriilmektedir.

Metal-asesiilfam komplekslerinin elementel analiz sonuglari teorik sonuglarla

uyumludur (bkz. Cizelge 4.1).

Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligand komplekslerinde nikotinamid ligandlarinin
koordinasyon kiiresine girdigi ve asesiilfamat iyonlarinin biitiin komplekslerde hem
koprii hem de tamamlayici iyon olarak davrandigi tahmin edilmektedir. Metal-

aseslilfam-nikotinamid karisik ligandli komplekslerinde aliminyum(II1) ve indiyum(l11)
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katyonlarina birbirlerine benzer sekilde ii¢ adet asesiilfam ve iki adet nikotinamid iyonu
oktahedral geometride baglandigini sdyleyebiliriz.

Bu bilgiler neticesinde metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli kompleksleri igin

Onerilen acik yapi formiilleri Sekil 5.2°deki gibi verilmistir.

\ o/
O M o) N
HzO// \ N O
H,N N N ©
/\ Osg / .nH,0
0

M:Alve In ; n:1 ve 2

Sekil 5.2. Al ve In metal katyonlarinin asestilfam-nikotinamid karisik ligandl1
kompleksleri

Komplekslerin termal analiz egrileri incelendiginde aliiminyum-asesiilfam-nikotinamid
kompleksinin iki basamakta dehidrasyona ugradigi ve su ligandinin uzaklastig
goriilmektedir. Ilk asama yaklasik 79°C’de gerceklesmektedir. Kompleksin sonraki
bozunmasi1 nikotinamid ligandlarinin yaklasik 147°C civarinda parg¢alanmasindan
kaynaklanmaktadir. Yapidaki asesiilfam ligandinin bozunmast ise 336°C’de
gergeklesmistir. Komplekslerin kiitle spektrumlarinda m/z degeri yaklasik 121 olan pik
nikotinamid, 161 civar1 goriilen pik ise asesiilfamat iyonlarinin uzaklagmasina karsilik

gelmektedir.

Metal-asesiilfam nikotinamid komplekslerine ait elementel analiz sonuglar1 teorik

sonuglarla uyumludur (bkz. Cizelge 4.1).
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Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid karigik ligandli komplekslerinde ise N,N-dietil
nikotinamidin koordinasyon kiiresine girdigi ve asesiilfamat iyonlarinin biitiin

komplekslerde hem koprii hem tamamlayici iyon olarak davrandigi tahmin edilmektedir.

Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli kompleksler igin 6nerilen agik

yap1 formiilleri Sekil 5.3deki gibi verilmistir.

N N
/J \osl | g
L /NG
o) —y o] CHs
M:Alve In; n:1 ve 2

Sekil 5.3. Al ve In metal katyonlarinin asestiilfam-N,N-dietilnikotinamid karigik
ligandl1 kompleksleri

Metal-asesiilfam- N,N-dietilnikotinamid karisik ligantli komplekslerin termal analiz
egrileri incelendiginde [Al(C10H14N20)2(C4HsNO4S)2](C4sHasNO4S)  kompleksinin
yapisinda su bulunmadigi, kompleksin asesiilfam ve N,N-dietilnikotinamid ligandlari ile
oktahedral bir geometride baglandigi disiiniilmektedir. Kompleksin ilk bozunma
asamas1 li¢ mol SO ¢ikisiyla asesiilfam ligandinin bozunarak yapidan ayrilmasidir.
Sonraki asama N,N-dietilnikotinamid ligandlarinin bozunarak tek tek yapidan
uzaklagsmasidir. Son tiriiniin Al203 bilesigi oldugu diisiiniilmektedir (deneysel: %31.18-
teorik: %31.61). [In(C10H14N20)2(CsH4NO4S)2](C4HaNO4S) kompleksinde ise alti mol
su ligandi 220 °C civarinda uzaklagmaktadir (deneysel: %27,63 - teorik: %28,12).
Sonraki bozunma asamasi iki mol N,N-dietilnikotinamid ligandinin uzaklagmasidir
(220-450°C araliginda, deneysel: %33,97 - teorik: %34,05). Son iiriin IN203 bilesigine
karsilik gelmektedir (deneysel: %5,02- teorik: %5,86). DTG egrisinden bu iki agirlik
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kaybmin hizli bir sekilde oldugu goriilmektedir. Komplekslerin termal bozunmasi
birbirine olduk¢a benzemekte olup her iki komplekste de bozunmanin ilk asamasi
dehidrasyondur. ki komplekste de N,N-dietilnikotinamid uzaklastiktan sonra
[M(ace)2](ace) tuzunun olustugu, asesiilfamat iyonlarinin ise SO ¢ikisiyla bozunmasi
sonucu karsilik gelen metal oksitin olustugu diisiiniilmektedir. Komplekslerin kiitle
spektrumlarinda yaklasik 177 olan pik N,N-dietilnikotinamid ligandinin, 161 civari

goriilen pik ise asesiilfamat iyonlarinin uzaklagsmasina karsilik gelmektedir.

Metal-asesiilfam- N,N-dietilnikotinamid komplekslerinde erime olay1r gézlenmemistir.

Kompleksler yaklasik 135°C sicaklikta bozunmaya ugramistir.

Metal-asesiilfam- N,N-dietilnikotinamid komplekslerinin elementel analiz sonuglari

teorik sonuclarla uyumludur (bkz. Cizelge 4.1).

Metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin karisik ligandli komplekslerinde ise 1,10-fenantrolin
ligandinin  koordinasyon kiiresine girdigi ve asesiilfamat iyonlarmin biitiin

komplekslerde hem k&prii hem tamamlayici iyon olarak davrandigi tahmin edilmektedir.

Metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin karigik ligandli kompleksler i¢in 6nerilen formiiller

asagida verilmistir.

M:Alve In; n:2 ve 3

Sekil 5.4. Al ve In metal katyonlarinin asesiilfam-1,10-fenantrolin karisik ligandli
kompleksleri
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Metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin karigik ligandli komplekslerin termal analiz egrileri
incelendiginde  [Al(C12HsgN2)2(C4HaNO4S)](C4HsNO4S)2.3H,O  kompleksinin  ilk
bozunma asamasi dehidrasyondur. Kompleks 88°C’de tek basamakta dehidrasyona
ugrayarak ve ii¢ mol su ligandinin uzaklastigi goriilmektedir. ikinci basamakta
kompleksteki asesiilfam ligandlar1 SO2 agiga ¢ikmasiyla bozunmaktadir. Kompleksin en
son bozunma agamast 1,10-fenantrolin ligandlarinin tek tek uzaklagmasidir. Son iirtiniin
Al;O3 bilesigi  oldugu varsayilmaktadir (deneysel: %4,93- teorik: %°5,50).
[In(C12HgN2)2(C4HaNO4S)](C4HsNO4S)2.2H,0 kompleksinde ise iki mol su ligandi
92°C civarinda uzaklagsmaktadir (deneysel: %4,02 - teorik: %3,61). Sonraki bozunma
asamas1 koordinasyon kiiresi i¢indeki asesiilfam ligandindan CO g¢ikarak bozunmasidir
(114-215°C araliginda, deneysel: %2,83- teorik: %2,81). Son iiriin In203 bilesigine
karsilik gelmektedir (deneysel: %12,28- teorik: %13,92). DTG egrisinden bu iki agirlik
kaybinin hizli bir sekilde oldugu goriilmektedir. Her iki kompleksin termal bozunmasi
birbirine olduk¢a benzemekte olup, komplekslerde bozunmanin ilk asamasi
dehidrasyondur. [Al(C12HgN2)2(C4HsNO4S)](CsHaNO4S)2.3H20  kompleksinde 40-
132°C araliginda tig, [IN(C12HgN2)2(CsHaNO4S)](CsHaNO4S)2.2H20 kompleksinde 44-
113°C araliginda iki mol su ligandi uzaklagmaktadir (sirasiyla deneysel: %5,37 - teorik:
%5,87 ve deneysel: %4,02 - teorik: %3,61). Her iki komplekste son iiriiniin metal oksit
oldugu tahmin edilmektedir. Iki komplekste de 1,10-fenantrolin uzaklastiktan sonra
[M(ace)](ace)2 tuzunun olustugu, asesiilfamat iyonlarinin ise SO ¢ikisiyla bozunmasi
sonucu karsilik gelen metal oksitin olustugu diisiiniilmektedir. Komplekslerin kiitle
spektrumlarinda m/z degeri yaklasik 341 olan pik 1,10-fenantrolin, 161 civari goriilen

pik ise asesiilfamat iyonlarinin uzaklagmasina karsilik gelmektedir.

Metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin  komplekslerinde erime olayr g6zlenmemistir.

Kompleksler 135°C civarinda bozunmaya ugramistir.

Metal-asesiilfam-1,10-fenantrolin komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 teorik

sonuclarla uyumludur (bkz. Cizelge 4.1).
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