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2-AMINOMETILPIRIDIN VE 2-AMINOETILPIRIDIN ICEREN
KARISIK LIGANTLI METAL SAKKARIN
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, SPEKTROSKOPIK,TERMIK VE YAPISAL
OZELLIKLERI

OZET

Bu ¢aligmada 2-aminometilpiridin (ampy) ve 2-aminoetilpiridin (aepy) igeren toplam
11 adet yeni karigik liganth metal-sakkarin kompleksi sentezlendi. Elde edilen komplekslerin
yapilar elementel analiz, manyetik duyarlik 6lgtimleri, IR, UV-VIS spektroskopileri, termik
analiz ve X-1sinlar tek kristal caligmalariyla aydinlatildi.

Ampy ligand1 iki amin azotu iizerinden cift disli ligant olarak davranarak bes tyeli
selat halkas1 olusturur. Deneysel veriler (kursun(Il) hari¢) ampy komplekslerinin
[M(sac),(ampy),] genel formiiliine sahip mononiikleer kompleksler oldugunu gosterdi {M;
nikel(Il), bakir(Il), ¢inko(Il), kadmiyum(II), civa(ll), sac; sakkarinat}. Bu komplekslerde
metal iyonlan iki ampy ve iki sac ligandlar1 tarafindan oktahedral olarak koordine
edilmiektedir ve MNg koordinasyon gevresine sahiptir. Komplekslerin hepsinde sac
ligantlarmin N koordinasyonlu ve trans pozisyonunda yer aldig belirlendi.

Polimerik yapidaki [Pb(p-sac)z(ampy)ln kompleksinde polimerizasyon, sac ligandinin
karbonil oksijen atomunun iki komsu kursun(I) iyonu arasinda kopri gérevi yapmast
sonucunda olusur. Kursun(I) iyonu 8 koordinasyonlu geometriye ve PbN4Oq4 koordinasyon
cevresine sahiptir. [Pb(p-sac)2(ampy)]n polimerik kompleksinde kursun(I) iyonu olduk¢a
bozulmus ¢ift sapkali trigonal antiprizma koordinasyonuna sahiptir. PbN4O4 koordinasyon
cevresindeki dort oksijen atomu, dort sac ligandina aittir (Bunlardan ikisi aym koordinasyon
geometrisinde bulunan sac ligantina, iki tanesi de komsu birimlerde bulunan sac ligantlarina
aittir). Dort N atomunun iki tanesi ampy ligandina ve iki tanesi de iki sac ligandina aittir. Sac
ligandinin ikisi de ¢ift disli (N, O), selat ve koprii ligand1 olarak davranir. Ampy ligandimn
ikisi de ¢ift disli ligant olarak davranr ve N atomu ile metale koordine olur.

Kristal ¢aligmalarinin sonucu, aepy komplekslerinin ti¢ farkli kapali formiile sahip
mononiikleer kompleksler oldugunu gosterdi. [M(sac),(aepy)2] genel formiiliine sahip
nikel(I) ve kadmiyum(II) kompleksleri oktahedral olarak koordine edilmektedir. Ancak
kadmiyum(I) kompleksinde sac ligandi N atomu ile metale koordine olurken; nikel(II)

kompleksinde karbonil oksijeni iizerinden metale koordine oldu. [Cu(sac),(aepy)(H20)]
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ompleksinde bakir(I) iyonlar: kare piramit geometride koordine edildi. Digerlerinden farkli
Jlarak bakir(Il) kompleksinin yapisinda akua ligandi da bulunmaktadir. Komplekste sac
igand1 N atomu {izerinden metale koordine oldu. Trans-[M(sac),(aepy)] de ¢inko(Il) ve
iva(Il) iyonlar: ¢ift disli aepy (N,N") ve iki sac (N) ligandlar1 tetrahedral olarak koordine
>dildi.

Komplekslerin termik analiz calismalarinda, yapisinda akua ligandint igeren bakir(ID)
compleksinde ilk basamakta suyun uzaklastigl, ardindan takip eden basamaklarda aepy
ligantinin, son olarak da sac’mn bozunarak karsilik gelen bakir oksite doniistiigii tespit edildi.
Elde edilen diger komplekslerde ise ilk basamakta ampy ve aepy ligandlarnin, sonraki

basamaklarda da sac’in bozunarak karsilik gelen metal oksite doniistigl belirlendi.

Anahtar kelimeler: Sakkarinato kompleksleri, 2-Aminometilpiridin, 2-Aminoetilpiridin,

Termik analiz, X-151m tek kristal
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SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC, THERMAL AND STRUCTURAL PROPERTIES OF
MIXED-LIGAND METAL SACCHARIN COMPLEXES WITH
2-AMINOMETHYLPYRIDINE AND 2-AMINOETHYLPYRIDINE

ABSTRACT

In this work, eleven new metal(Il) complexes of saccharinate (sac) with 2-
aminomethylpyridine (ampy) and 2-aminoethylpyridine (aepy) were synthesized. The
complexes were characterized by elemental analysis, magnetic measurements, IR, UV-VIS
spectroscopy, thermal analysis and single crystal X-ray diffractometry.

The ampy ligand acts as a bidentate ligand through its two amine nitrogen atoms
forming a five-membered chelate ring. The experimental data showed that all the complexes,
expect for lead(Il) have a general formula [M(sac)2(ampy),] and are mononuclear complexes
{Metal = Nickel(Il), copper(Il), zinc(ID), cadmium(Il), mercury(Il)}. All the metal ions are
octahedrally coordinated by two ampy and two sac ligands and exhibit an MNg coordination
environment. In all metal complexes, sac ligand is N—coordinated and located in trans
positions.

The structure of the lead(II) complex with ampy consists of [Pb(u-sac),(ampy)], units
joined by carbonyl oxygen atoms of sac to form a polymeric structure, in which the lead(II)
ion is eight-coordinate and possesses an PbN4Oq coordination environment by four O atoms
of four sac ligands (two from the same coordination polyhedron and two from the the adjacent
units) and four N atoms (two from an ampy ligand and two from two sac ligands). In [Pb(p-
sac)(ampy)]n, the lead(Il) ions have a highly distorted bicapped trigonal antiprism
coordination. The sac ligands acts as both bidentate (N,O) and bridging ligand, while ampy
behaves a bidentate donor via both N atoms.

The crystallographic studies reveal that the aepy complexes are mononuclear
complexes with a three different formula. Nickel(Il) and cadmium(Il) complexes with a
general formula of [M(sac)y(aepy),] have octahedral geometry. Sac ligands coordinated to
metal through the N atoms in the cadmium(Il) complex, but in the Nickel(Il) complex, it

coordinated to metal through the carbonyl oxygen. The [Cu(sac)y(aepy)(H20)] complex has a
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istorted square-pyramidal geometry and different from the others. The copper(Il) complex
ontains aqua ligands. Sac ligands coordinated to copper(Il) through the N atom.

"he zinc(Il) and cadmium(Il) ions in trans-[M(sac)y(aepy)] exhibit a tetrahedral geometry by
identate neutral aepy (N, N') and two sac (N) ligands.

In the thermal analysis studies of the complexes, the first decomposition stages
orrespond to the dehydration of the copper(Il) complex containing aqua ligand. In the
ollowing stages the decomposition of aepy ligands takes place and the saccharinate anion
jecomposes at the final stage of the decomposition to give metal oxides. In the other metal(Il)
somplexes, the first stage the decomposition of ampy or aepy ligands take place and the

saccharinate anion decomposes at the final stage of the decomposition to give metal oxides.

Keywords: Saccharinato complexes, 2-Aminomethylpyridine, 2-Amnoethlypyridine, Thermal

analysis, X-ray single crystal
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1. GENEL BILGILER

1.1. Sakkarin

Sakkarin, 1879 yilinda kimyaci Remson ve Fahlberg tarafindan kesfedildi.
Oldukga tatli olmasi nedeniyle, Yunanca’daki sekerin karsilign olan “Sakcharon”dan
esinlenilerek sakkarin (saccharin) olarak adlandirildi. Sakkarin sekerden 500 ile 700 kat
daha tathidir ve maliyeti sekerden daha diistiktiir [1].

Sakkarin viicuttan degisiklige ugramadan gegmesi nedeniyle seker hastalar i¢in
giivenilir bir yapay tatlandiricidir ve sekerden farkli olarak kilo aldirmamaktadir ve bu
nedenle de kilo problemi olanlar tarafindan tercih edilmektedir [1].

Yapilan testler sonucunda, sakkarinin laboratuar fareleri iizerinde mesane
kanserine sebep oldugu ileri stiriilmistiir. Bu nedenle 1972°de FDA (ABD llag ve Gida
idaresi)’nin giivenirlilik listesinden silindi. 1977 yilindan 2000 yilina kadar bu listede
Jaboratuar hayvanlari iizerinde kansere yol agtif bilgisi verilmektedir. Ancak Mayis
2000°de Amerikan hiikiimeti yaymnladigi raporla, sakkarini kanser siipheli maddeler
listesinden ¢ikarmigtir [2-3].

Sakkarinin metal zehirlenmelerinin antidotu olarak kullanimi ve yukarida sayilan
ozellikleri ile besin, i¢ecek, dis macunu, gargara ve ilag sanayisinde kullanimi, sakkarin

{izerine yapilan ¢aligmalarin onemini giin gegtikge artirmaktadir.

1.2. Sakkarinin Sentezi

Sakkarinin kimyasal olarak sentezlenmesinde iki ana metot vardir. Bunlardan
biri o-toluensiilfonamid’ in yiikseltgenmesi digeri de antralinik asidin amino grubunun
siilfiir tiireviyle yer degistirilmesi esasina dayanir. Toluen’in klorosiilfonik asitle
reaksiyonu sonucu o- ve p-toluensiilfonilkloriir ele gegcer ve bu iiriin amonyakla
etkilestirildiginde orfo izomerin baskin oldugu siilfonamid tiirevini verir. Izomerlerin
ayrilmas1 bu veya sonraki basamaklarda saglanabilir. Ele gegen o-toluensulfonamit;
potasyum permanganat, potasyum kromat, kromik asit, elektrokimyasal yontem, hava
veya oksijen kullammi gibi herhangi bir yontemle kargilik gelen karboksilik asit
tiirevine yiikseltgenir. Olusan o-izomer dehidrasyon sonucu sakkarin’e doniislir
(Sekil 1.1).



CHj; CH3
SO,NH,
CISOs3H i
—_—_>Ng§, (+ para-izomer) (yukseltgenm%e)

COOH

i SOZNHz : (

’/\\

Sekil 1.1. Sakkarin’in toluenden sentezi

Diger yontem Maumee prosesinin bir uygulamasindan ibarettir ve ¢ikis maddesi
olarak antralinik asit kullamlir. Proses, metil antralinatin diazolanmasim ve diazonyum
tuzunun SO, ve Cl, gaziyla siilfonil kloriir formunu vermek iizere etkilestirilmesini

icerir. Ele gegen lirtin amonyakla etkilestirildiginde sakkarin ele geger (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Sakkarin’in metil antralinat’tan sentezi



1.3. Literatiirde Yer Alan Sakkarin Kompleksleri

Sakkarinin metallerle etkilesimi ile ilgili ilk calismalar 1952, 1969, 1971 ve
1980 yillarinda rapor edildi. Ancak bu calismalar sistematiklikten yoksun ve hayli
karmagiktir.

Gegis metalleriyle sakkarinin verdigi ilk kompleksler 1981-1985 yillar arasinda
Haider ve arkadaslar tarafindan sentezlendi. Haider ve arkadaslarimn yaptigl
calismalarda, demir(1D), kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il), ¢inko(Il) ve kadmiyum(Il)
sakkarinatlarin yapilarn X-iginlar tek kristal ve spektroskopi teknikleriyle aydinlatilmus,
bu komplekslerin [M(sac)(H,0)s].2H,0  genel formiiliinde oldugu rapor edilmistir
(Sekil 1.3) [4-8]. Bu calismalarin ardindan benzer yapida metal-sakkarin-akua
kompleksleri de rapor edilmeye baslanmigtir. Jovanovski ve Kamenar metal

sakkarinatlarin serisine mangan(Il) ve civa(Il)’yi de eklediler [9, 10].
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Sekil 1.3. Tetraakuabis(sakkarinato)metal(II) dihidrat” larin ag1k yapist
[M = Mn(II), Fe(Il), Co(ID), Ni(II), Cu(II), Zn(1), Cd(1)]

OH,

Yukarida verilen gegis metalleri diginda platin(Il) ve palladyum(Il)-sakkarinatlar

[11], potasyum(I), sodyum(l), rubidyum(I), sezyum(I) ve amonyum sakkarinatlar [12-
14], TIA grubu metal-sakkarinatlar [15, 16], p-blok metallerinden kursun(Il) [17-19] ve



talyum sakkarinatlar [20] ve f- blok metallerinden europiyum(IIl) [21] sakkarinat rapor
edilmistir.

1990 yilindan itibaren sakkarin beraberinde karisik ligant igeren kompleksler de
literatiirlerde yer almaya bagsladi. Bunlar, kanigik ligantli sakkarin-piridin [22-27],
bipiridin [28-34], imidazol [35, 36], tetrahidrofuran [37], tripridil [38], 1,10-fenantrolin
[39-42], amin [43], dipiridilamin [44], trifenilfosfin [45, 46], benzimidazol [47] ve
bipirimidin [48] kompleksleridir. Bu calismalara paralel olarak, bolimiimiizde 1997°de
sakkarinin karisik ligantli etilendiamin ve hidrazin kompleksleri [49] sentezlendi.
1999°dan itibaren 1,10-fenantrolin, fenilhidrazin, benzidin [50], nikotinamit [51], ¢esitli
etanolamin tiirevlerini [52-62], 2-piridilmetanol [63-64], 2,6-dimetanolpiridin [65-67],
2-piridiletanol [68-74], 2-piridilpropanol  [75-77] igeren komplekslerin yamnda
bis(sakkarinato) proseodimyum(III) klorid hekzahidratin yapist [78] ve 2A grubundan
bis(trietanolamin)stronsiyum(Il)sakkarinat kompleksinin yapist rapor edildi [79].

1.4. Sakkarinin Ligant Davranisi
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Sekil 1.4. Sakkarin (a) ve Sodyum sakkarinat’in (b) agik yapisi

Tablo 1.1. Sakkarin ve sodyum sakkarinatin fiziksel 6zellikleri

Sakkarin Sodyum sakkarinat
(SacH), CsHsNO3S (Nasac), C7H4NO3SNa
Molekiil Agirligt 183,19 gmol’ 205,19 gmol™
Erime Noktast 235 -227°C 226 - 230 °C

Suda Coziintirlgi 3,3 g/L (20 °C) 830 g/L (20 °C)




Sakkarin (sacH), sistematik olarak 1,2-benzisothiazol-3(2H)-one 1,1-dioxide
veya o-siilfobenzimid seklinde adlandirlan, erime noktas1 225-227 °C olan organik bir
bilesiktir (Sekil 1.4-a). Bu bilesigin sodyum tuzu olan sodyum sakkarinat (Nasac)
(Sekil 1.4-b), suda gok yiiksek oranda ¢oziintir (20 °C’ de 830 g/L). Hem ligant olarak,
hem de tatlandirici olarak bu bilesik kullanima uygundur. Ligant olarak sodyum
sakkarinat kullanildiginda, cozeltide ele gegen sakkarinat (sac) anyonu metallere
koordine olur [8]. Sac anyonu, hem negatif yiikli N atomuna ve hem de iizerinde
ortaklanmamus elektron ¢ifti bulunduran CO ve SO gruplarina sahiptir ve tiim bu verici
kisimlart ile metallere koordine olmaktadir. Sac’in gozlenen koordinasyon sekilleri
Sekil 1.5°te gosterildi.

Sac’m en yaygin olarak gozlenen baglanma sekli negatif yikli N atomu
{izerinden meydana gelen baglanmadir (Sekil 1.5.-a). Sac’m bu tipteki koordinasyonuna
literatiirden [M(sac),(H20)4].2H,0 (M=Mn(Il), Fe(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) ve
Cd(I)) [4-10], [Cd(sac)(NH3)a] [43], [Cuy(p—bipym)(bipym)z(sac)(H20)2](sac)z.
4H,0 [48], [Cd(nic)y(sac)(H20)2] [51], [Cu(sac)(PPhs),] [46], [Cd(sac),(bipy)2] [34],
[Cu(sac),(bzim),(H20)] [Cu(sac)y(bzim),(H,O)(EtOH)]  [47], [Cu(H,0)(py)2(sac)z]
[24], [Zn(sac)(py)2] [25], [Cd(sac),(HydEt-en);] [80] kompleksleri ornek olarak
verilebilir (bipym= bipirimidin, nic= nikotinamit, PPhs= trifenilfosfin, bipy= 2,2'-
bipiridin, bzim= benzimidazol, py= piridin, HydEt-en= N-(2-hidroksietil)-etilendiamin).

Sac’in diger bir baglanma sekli karbonil grubu iizerinden koordinasyondur
(Sekil 1.5. b). Bu baglanmanin gozlendigi komplekslere [Cu(sac)(PPhs)s] [46],
[Ca(sac),(H,0),(Hpyet)s](sac)y [74], [Co(sac)r(pypr)a] [75], [Ni(sac)(pypr)a] [76];
[Cu(sac)(pypr)a] [77], [Cu(pyr)a(sac)] [81], [UOx(sac)].4H,0 [82], [Ni(sac)x(py)s]-2Py
[23] kompleksleri 6rnek verilebilir (pyr= pirazol).

Sac’n hem azot hem de karbonil oksijeni iizerinden baglanmasi bir diger
koordinasyon seklidir (Sekil 1.5.-c). Bu tiir koordinasyona [(Pb(sac),(phen)(H,0)2] [17]
kompleksinde rastlanmaktadir ( phen= o-fenantrolin).

Sekil 1.5.-d’de gozlenen sac’in amidato benzeri koprii ligant olarak davrandigi
kompleksler de mevcuttur. Bu komplekslerde sac, (-NC=0) grubunu kullanarak N ve O
atomlar: {izerinden iki metal atomu arasinda koprii ligant olarak davranmugtir. Bu tipte
koordinasyonun gozlendigi komplekslere [Pb(sac)(bipy)(H20)]» [18], [Cu(sac)(PPH3)]
[46] ve [Pb(H,0)(n-OAc)(p-sac)]n [83] kompleksleri 6rnek olarak gosterilebilir.
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Sekil 1.5. Sac’ 1n gdzlenen koordinasyon sekilleri



Sac’n gozlenen en ilging koordinasyon davranigi, aym molekiilde yer alan iki
sac ligandindan bir tanesinin N atomu {izerinden digerinin de karbonil grubu iizerinden
koordine olmasidir. Burada sac, ¢ift karakterli ligant (ambidentate ligant) davranisi
sergilemektedir. Bu tip koordinasyonun gozlendigi komplekslere [M(sac),(pym)z] (M=
Mn(II), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il), Zn(II) ve Cd(ID)) [63, 64], [Cu(sac)y(dipyam)(H0)] [44,
82] ve [Cu(sac)(py)s] [27] kompleksleri ornek verilebilir. (pym= 2-piridilmetanol,
dipyam= di-2-piridilamin, py = piridin).

Sac’m en nadir gozlenen koordinasyon sekli, siilfonil grubu tizerinden
koordinasyonudur. [Cu(sac),(NH3)4].H20 kompleksinde sac ligantlarindan biri N
tizerinden koordine iken digeri SO, oksijeni iizerinden koordine olmustur [46] .

Sakkarinatin diger bir baglanma sekli ise N- ve Oso2 atomlarin1 kullanarak iki
metal merkezi arasinda koprii olusturmasidir (Sekil 1.5-e) [Hga(sac)s(pym):]
kompleksinde bir sac ligandi N atomu ile bir dimerik birimin Hg(Il) iyonuna koordine
iken SO, oksijeni ile de komsu dimerik birimin Hg(II) iyonuna koordine olarak iki
dimerik birim arasinda koprii vazifesi gormektedir [63].

[Tly(sac)2(H20)]n kompleksinde sac ligantlarindan biri N ve SO» oksijeni
tizerinden bir talyum(I) katyonuna cift disli olarak koordine olmustur. Ayni sac
ligandinin N atomu bikoordinasyon yaparak diger bir talyum(I) katyonuna da koordine
olarak koprii gorevi gdrmektedir. Diger sac ligand1 ise N ve CO oksijeni ile ilk
talyum(I) katyonuna ve yine N ve SO, oksijeni ile de diger talyum(I) katyonuna cift
disli olarak koordine olmustur. Bu sac ligandimin N atomu bikoordinasyon yaparak iki
talyum(I) katyonu arasinda kopri gorevi gormektedir. Sac’in ti¢ verici grubu ile birlikte
koordinasyonu ilk kez bu komplekste gozlendi [20].

Karisik liganth metal sakkarinat komplekslerinin sentezinde ikincil ligant olarak
trietanolamin [53-55, 59-62, 79], 1,10-fenantrolin [39-42] ve 2,6-dimetanolpiridin [65,
66] gibi hacimli ligantlarin kullamldigr durumlarda, sac anyonu koordinasyona
katilmayip, tamamlayici iyon olarak koordinasyon kiiresi diginda yer alir. Bunun
yaninda  sterik  engeli ~ olmayan metal-sac-piridin ~ komplekslerinde ~ de
[M(H,0)4(py)2](sac),.4H,0 { Metal = Co(II), Ni(Il) } sac’lar tamamlayici iyon ozelligi
gosterebilmektedir [22].



[Ni(sac)(bipy)2(H,O)]sac [34], [Co(bipy)x(sac)(HaO)]sac [41], [Cu(dipyr):(N-
sac)](sac).2H,0 [33], [Mn(phen)y(sac)(H20)]sac [41] ve [Mn(bipy)a(sac)(H,0)]sac [31]
komplekslerinde sac’lardan biri N iizerinden koordine olurken diger sac tamamlayici
iyon olarak davranir.

Literatiirde sakkarinin baglanma sekilleri ile ilgili caligmalar sikg¢a rapor
edilmektedir. Bu caligmalarin amaci sakkarinin hangi kosullarda nasil baglandifin
tespit etmektir ve bu sayede galigilan kosullarda sakkarinin baglanma sekillerini izah

veya tahmin etmek miimkiin olabilmektedir [46].

1.5. 2-Aminometilpiridin’in Ligant Davranisi

7 Kapah Formiil CeHgN>
Molekiil Agirhigi 108,14g/mol
e NH,
N Yogunluk 1,04 g/em’

Sekil 1.6. 2-Aminometilpiridin

2-Aminometilpiridin (ampy)’in verici atomlari; piridin azotu ile amin grubunun
azotudur. Ampy liganti metallere, bu iki verici atomu {izerinden koordine olmaktadir

[84-87].

1.6. 2-Aminoetilpiridin’ in Ligant Davramisi

Kapali Formiilu C7H; N,
8 Molekiil Agirlig 122,17 g/mol
Yogunluk 1,027 g/em’
N “NH, Kaynama Noktasi 92-94°C
Sekil 1.7. 2-Aminoetilpiridin Kirilma Indisi 1,5295(20°C)

2-Aminoetilpiridin (aepy)’ in verici atomlart iki azot atomudur. Aepy metallere

bu iki verici atomlari ile koordine olarak ¢ift disli ligant 6zelligi sergiler [88].



1.7. Cahismanin Amaci

Sakkarinin kullamm alanlar1 hakkinda bu béliimde ayrntili olarak bilgi verildi.
Cok fonksiyonlu ligant 6zelligi gosteren sac’in hangi kosullarda ne tiir baglanma sekli
gosterecegi hakkinda sistematik bilgi ancak cok sayida metal-sakkarin kompleksinin
sentezlenmesi ve yapilarinin aydinlatiimasi ile miimkiin olabilir.

ikincil ligant olarak kullamlan ampy ve aepy ligantlar1 yapilarinda
bulundurduklar1 amin gruplarindan dolay: selat etkili ligant ozelligi gostermektedir.
Literatiirde yer alan diger ampy ve aepy komplekslerinden farkli olarak bir baglanma
sekli gozlenmemistir [84-88]. Bu gruplar H-bagina katilarak olugan kompleksin kat1
haldeki kararhiligini artirmaktadir.

Bu calismada, bir seri seklinde, nikel(Il), bakir(Il), ¢inko(Il), kadmiyum(II) ve
civa(Ill) metallerinin ampy ve aepy ligandlarini iceren kargik ligandhi metal-sakkarin
komplekslerini sentezlemek ve yapilarini aydinlatmak amagland1. Ampy ligand: ile elde
edilen komplekslerde metal(II) iyonu etrafinda oktahedral diizenlenme vardir. Ampy
ligandina bir -CH, grubunun baglanmast ile ele gecen aepy ligantinda ise sterik etkiye
bagli olarak ii¢ diizenlenme elde edilmistir. Ayrica p-blok metallerinden kursun(II) ile
sentezlenen karnisik ligandli sakkarin-ampy kompleksinin de yapisi aydinlatilmaya
¢alisildi. Elde edilen bu kompleks ise polimerik yapiya sahiptir ve herbir kursun(II)
iyonu etrafindaki koordinasyon sayisi sekizdir. Bu ¢alisma, bu alanda yapilacak olan

diger ¢aligmalara yardimei olacaktir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde Merck marka Na(sac).2H,0, Acros marka ampy ve
Fluka marka aepy, Aldrich marka metal tuzlari olarak, NiSO4.6H,0, CuSO4.5H,0,
7ZnCl,.2H,0, CdS04.6H,0 ve HgCly; ¢oziicii olarak da yine Merck marka metanol,
etanol, izopropanol, n-biitanol ve aseton kullamld1. Eter ekstraksiyonu i¢in Delta marka

dietileter kullanildi.
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2.2. Komplekslerin Genel Hazirlanisi

Karisik ligandli metal-sakkarin komplekslerinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak
metal-sakkarin-akua kompleksleri kullanilmaktadir. Metal-sakkarin-akua kompleksleri
literatiir metotlarina uygun olarak [8], sulu ortamda MSO4 veya MCly’lerin sodyum
sakkarinat (Nasac) ile stokiyometrik oranda (1:2) etkilestirilmesiyle sentez edildi. Ele
gegen toz halindeki kompleksler su igerisinde ~70°C’ de 1sitilarak ¢oziildii ve yeniden
kristallendirildi.

MSO; + 2Nasac.2H,0 + 2H,0 ——> [M(sac),(H20)4].2H,0 + NapSO4
Tetraakuabis(sakkarinato)metal(II) dihidrat

Karigik ligantli metal-sakkarin komplekslerinin sentezinin esasl, tetraakua
bis(sakkarinato)metal(Il) dihidrat kompleksinin yapisinda bulunan 4 mol akua
ligandinin, uygun ¢6ziicii igerisinde, karsilik gelen ligantlarla yer degistirmesidir. Boyle

bir reaksiyonun mekanizmasi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

H. H,

o:c:\N,s\\o O=C\N/S\<O

H2O\|/OH2 L\‘/L

M AL = M + 4 HO
H,0 ‘ OH, L | L

0, N N

W “p=0 °
Sekil 2.1. Karisik ligantli metal-sakkarin komplekslerinin sentez mekanizmasi

Bu calismada tetraakuabis(sakkarinato)metal(Il) dihidrat’larin yapisinda bulunan
4 mol akua ligand: ikiser mol ampy ve aepy ligantlariyla yer degistirildi.

Kansik liganth metal-sac-ampy komplekslerinin sentezi;
Tetraakuabis(sakkarinato)metal(Il) dihidrat (0,5 mmol), 25 ml uygun ¢dziictide

{ nikel (II) ; etanolde, olusan tozu; metanol-su (1-1)da , bakir (II) ; suda, olusan tozu;
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etanol-su (1-1)da, ¢inko (II) ; suda, kadmiyum(Il) ; suda, civa (II) ; suda, kursun(Il) ;
suda } ¢oziilerek iizerine 1 mmol ampy damla damla ilave edildi. Karigim 1 saat
manyetik karistiric iizerinde ~60°C’de karistinildi. Birkag giin i¢inde komplekslerin X-

1511 analizine uygun tek kristalleri elde edildi ve oda sicakliginda kurutuldu.

Kansik liganth metal-sac-aepy komplekslerinin sentezi;

0,5 mmol tetraakuabis(sakkarinato)metal(Il) dihidrat, 25 ml uygun ¢oziiciide
{ nikel (II) ; metanolde, bakir (II) ; su-metanol (2-1), ¢inko (I) ; etanolde, olusan tozu;
metanol-su (1-1)da, kadmiyum(II) ; metanol-kloroform (1-1), civa (II) ; etanolde, olusan
tozu ; metanol-su (1-1)da} ¢dziilerek 1 mmol aepy damla damla ilave edildi. Meydana
gelen karigim 1 saat manyetik karistirict  tizerinde ~60°C’de kangstirildi. Oda
sicakliginda kristallenmeye birakilan ¢ozeltilerden birkag giin i¢inde X-151n1 analizine
uygun tek kristaller elde edildi.

2.3. Kullamilan Cihazlar

1. Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) Vario EL ile
Almanya’da yapildi.

2. Komplekslerin, ampy ve aepy IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak FTIR-
8900 Shimadzu spektrometresiyle 4000-500 cm’' araliginda kaydedildi.

3. Komplekslerin UV-VIS  spektrumu, Unicam UV2 marka UV/VIS
spektrometresinde uygun goziiciiler kullanilarak, 200-900 nm araliginda kaydedildi.

4. Manyetik dlgiimler MX 1 Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numune homojen olarak 1,6-2 cm yiikseklikte ©zel tiipiine doldurularak
asagidaki sekilde manyetik moment (i) ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi:

Xg : Gram duyarlik (erg.Gz'.g'l)

) : Numunenin uzunlugu (cm)
m : Numunenin agirhig: (g)
B, : Bos tiip i¢in okunan duyarlik (erg.cm'1 G
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R - Numune doldurulduktan sonra okunan duyarlik (erg.cm'l.Gz')
C., : Terazinin kalibrasyon sabiti (Ce=0,924)

Xy=X gM y
M,  :Numunenin molekiil agirhg:

Xy  :Molar duyarlik

p =2.828/X,T

U - manyetik moment (Bohr Manyetonu)
5 : Mutlak sicaklik (K)
Teorik hesaplamalar asafida verilen formiille yapilarak tek elektron sayisina
gecildi.
u=qn(n+2) n :tek elektron sayisi

Referans madde olarak (NH3)2Fe(SO4)2.6H20 (1=4,95BM) ve
(NH4);Ni(SO4)2.6H,0 (u=2,89 BM) kullamldu.

5. Komplekslerin X-1inlar1 tek kristal calismalari ile yapilari aydinlatildi. Bu 11
komplekse ait kristal caligmalan Aberdeen Universitesinde (Ingiltere) yapildi.
ingiltere’de yapilan kristal ¢alismalarinda Bruker Smart 1000 CCD difraktometresi, X-
1sim kaynag1 olarak da MoK, (A=0,71073 A) kullanildi. 293 K’ de veriler toplandi.
Tiim yapilar SHELXS97 kullamilarak ¢oziildii [89] ve SHELXL97 ile aritild1 [90].

6. Termik analiz ¢alismalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analizorlii TAS
100 model termik analiz cihazi kullamlarak; TG ve DTA egrileri agagida belirtilen
sartlarda egzamanli olarak kaydedildi.

Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig sartlar:

Referans : Sinterlesmis a-AlO3

Isitma hizy : 10 °C / dak.

Kroze : Platin kroze

Atmosfer - Statik hava atmosferi, dinamik azot atmosferi
Akis hizi :80 cm’ / dak.

Numune miktari :5-10 mg

Sicaklik aralig1 : 20-1000 °C



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Metal-Sakkarin- 2-Aminometilpiridin Kompleksleri

13

Spektroskopik, termik ve yapisal ozellikleri incelenecek olan metal-sac-ampy

komplekslerinin IUPAC adlandirmasi agagida verildi.

*  bis(2-aminometilpiridin)bis(sakkarinato)metal(II)
{M = Nikel(II), bakir(II), ¢inko(1I), kadmiyum(II), civa(ll) } [M(sac)z(ampy):]

* (2-aminometilpiridin)bis(u-sakkarinato)kursun(II) kompleksi;
[Pb(p-sac)z(ampy)]n

kompleksi;

Bu komplekslerin spektroskopik, termik ve yapisal 6zellikleri sirasiyla verildi.

3.1.1. Elementel Analiz

Sentezlenen metal-sac-ampy komplekslerinin renk, bozunma noktasi, elementel

analiz verileri ve verimleri Tablo 3.1°de verildi. Komplekslerin hesaplanan ve bulunan

elementel analiz degerleri birbirleriyle oldukga yiiksek bir uyum icindedir.

Tablo 3.1. Metal-sac-ampy komplekslerinin renk, bozunma noktasi, elementel analiz verileri ve verimleri

Bozunma Molekiil % Bilesim" Verim
Kompleksler i Noktas1 (°C) Agirhgi C H N (%)
[Ni(sac),(ampy)-] 48,5 3,7 13,2
menekse 275 639,32 50
CyH24NO6S,Ni (48.,8) (3.8 (13,1)
[Cu(sac),(ampy):] , 48,2 3,8 13,1
mavi 230% 644,18 70
C26H24N60682CU (4855) 3,7 (13,0)
[Zn(sac),(ampy).] 48,2 3,6 13,1
beyaz 232 646,03 70
C26H24N606822n (48,3) (3,7) (13,0)
[Cd(sac),(ampy)s] 45,0 3,5 123
beyaz 210 693,04 93
C16H24Ns06S,Cd (45,1) (3,9) (12,1)
[Hg(sac),(ampy)-] 39,8 3,0 10,9
beyaz 155% 781,22 85
C2(,H24N60(,82Hg (40,0) (3.1 (10,8)
[Pb(u-sac)y(ampy)]a 355 L %) 8,3
beyaz 235 679,70
CaoH16N4O6S2Pb (35,3) (2.4) (8,2)

“Hesaplanan degerler parantez iginde verildi. * Erime noktasi
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Tiim metal-sac-ampy kompleksleri havada kararli olup, nem gekici ozellikleri
bulunmamaktadir. Bakir(II) ve civa(Il) kompleksleri digindaki komplekslerin belirli bir
erime noktasimin olmadig ve Tablo 3.1°de verilen sicakliklarda bozundugu tespit edildi.

Metal-sac-ampy komplekslerinin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirlikleri Tablo 3.2°

de dzetlenmistir.

Tablo 3.2. Metal-sac-ampy komplekslerinin ¢oziiciilerdeki ¢oziintirlikleri

Kompleksler su metanol etanol  izopropanol biitanol
[Ni(sach(ampy)a] g, Vs X v X
[Cu(sac)(ampy] v \ e .
[Zn(sac),(ampy)q] \ Vs Vs X X
[Cd(sac)(ampy)2] g, Vi X X X
[Hg(sac)(ampy)2] X X X Vs Vs
[Pb(sac)(ampy)ln Vs Vs X X

v, oda kosullarinda ¢dziiniiyor; g, 1sitildiginda ¢dziiniiyor; x, ¢dziinmiiyor

3.1.2. UV-VIS Calismalar1 ve Manyetik Moment Degerleri

Sentezlenen metal-sac-ampy komplekslerinin UV-VIS spektrumlar1 su i¢inde
{civa(Il) kompleksinin izopropanolde} 8x10”° M c¢ozeltileri hazirlanarak kaydedildi.
UV-VIS calismalari ve manyetik moment degerlerine iligkin veriler Tablo 3.3°de
zetlendi. Nikel(IT), bakir(Il), ¢inko(II), kadmiyum(II) ve civa(Il) komplekslerinin UV-
VIS spektrumlart Sekil 3.1.-5°de sirayla verildi.

Komplekslerin dalga boyuna (nm) Kkarsi absorpsiyonun (ABS) kaydedildigi
UV-VIS spektrumlari genel olarak degerlendirildiginde, 220-300 nm araliginda sac ve
ampy ligantlarina ait yiiksek siddetli n—m* ve n—>n* gecislerine ait pikler ve 350-800
nm araliginda da komplekslerin diisiik siddetli ve yayvan d-d gegislerine ait pikler
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goriilmektedir. Ampy komplekslerinde ligandin UV bolgede gozlenen yaygin gegisleri
222 ve 255 nm degerlerinde gozlenmektedir. Sac ligandina ait gegisler ise 230, 250 ve
280 nm degerlerinde gozlenmektedir ve bu piklerin bir kismi birbiri ile aym dalga
boyunda gozlendiginden, her iki ligand1 da igeren komplekslerin UV bolgedesindeki
pikleri gogu zaman igige gecmis haldedir. Bu nedenle Tablo 3.3’de verilen 220-300 nm
arasinda gozlenen yiiksek siddetli pikler her iki ligand1 da temsil etmektedir.

Oktahedral — geometrili d®  yapili  nikel(Il) komplekslerinin  UV-VIS
spektrumlarinda gorintr bolgede iig pik gozlenmesi beklenir. Bu gegisler literatiirde yer
alan Orgel diyagramlarr’ dan net olarak belirlenebilmektedir [91].

Oktahedral d® yapili nikel(ID) kompleksinde  d-d gegisi 558 nm’de (=8
M 'em™) tek pik olarak gozlenmekiedir. Diger gozlenmesi beklenen iki pikten biri daha
yiiksek enerjili olup UV bdlgeye kaydig1, ikinci pikin ise daha diisik enerjili IR
bolgesine kaydigi diigiinilmektedir. IRbolgeye kayan pikin yaklagik 900 nnm civarinda
maksimum verdigi sdylenebilir.

Orgel diyagramlari incelendiginde d’ yapili bakir(II) kompleksinde UV-VIS
spektrumunda VIS bolgede metalin d-d gegisine ait tek pik gdzlenir. Bu komplekse ait
UV-VIS spektrumunda 586 nm’de (e= 68 M'cm™) gozlenen pik, adi gegen bu d-d
gecisine ait piktir. 377 nm’de (e= 9 M'em™) gozlenen kiigiik pik [Cu(sac)2(ampy):]
kompleksindeki Jahn-Teller etkisinin bir sonucunda olustugu disiiniilmektedir.

d'? yapili ¢inko(Il), kadmiyum(II) ve civa(Il) komplekslerinde d-d gegisleri hem
spin hem de orbital yasaklidir ve komplekslerin beyaz renkte olmasi beklenir. Ve
dolayisiyla ¢inko(II), kadmiyum(Il) ve civa(Il) komplekslerinde beklenildigi gibi
goriiniir bolgede hi¢ pik gozlenmedi.

Manyetik moment degerlerinin yer aldig1 Tablo 3.3 de hesaplanan ve bulunan p
degerleri arasinda kiigiik farkliliklarin  oldugu goriilmektedir. Bulunan manyetik
moment degerlerinin spin orbital eslesmesinden dolayr kiigik oldugu sdylenebilir.
Yapilardaki manyetik moment degerini belirleyen, merkezi metal iyonundaki tek
elektron sayisidir. Komplekslerin manyetik ¢aliymalarinda d'% yapih ginko(ID),
kadmiyum(Il) ve civa(ll) kompleksleriyle, kursun(Il) kompleksinin diyamanyetik
oldugu, diger komplekslerin ise paramanyetik olduklari tespit edildi. Komplekslerin

hesaplanan manyetik moment degerleri ile deneysel degerler uyumludur.
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Tablo 3.3. Metal-sac-ampy komplekslerinin UV-VIS ve manyetik moment verileri

Amats, (nm); € (M 'em™)!

Kompleksler us bul.(hesap.)
Ligant d-d (BML)
HszmSNAmBEQN_ Biwud,wwu?ﬁ@,wﬁquv.wo:wmov 558(8) 2,80 (2,83)
[Cu(sac),(ampy)2] 241(308), 301(271) 377(9), 586(68) 1,60 (1,73)
ﬁNsAmmoVNAmBB\E 241(305) - Diyamanyetik
[Cd(sac)x(ampy)2] 220(237), 301(284) - Diyamanyetik
[Hg(sac)(ampy):] 245(278),317(269) - Diyamanyetik
. Diyamanyetik

[Pb(p-sac)2(ampy)ln ]

% degerleri parantez icinde verildi.
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Sekil 3.3. [Zn(sac),(ampy):] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.4. [Cd(sac),(ampy),] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.5. [Hg(sac),(ampy):] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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3.1.3. infrared (IR) Calismalar

Sentezlenen metal-sac-ampy/aepy komplekslerinin IR spektrumlari KBr ile disk
yapilarak kaydedildi. Komplekslerin dalga sayisina (cm") kars1 %T (transmittans =
gecirgenlik)’ nin kaydedildigi IR spektrumlar1 incelenip karakteristik absorbsiyon
bantlar1 belirlenerek, komplekslerin yapilariyla spektrumlar arasinda iligki kurulmaya
¢aligildi. Spektrumlar bu boliimde (Sekil 3.6-11) sirayla verilmektedir. Komplekslerin
IR spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait dalga sayisi (cm’ h
degerleri Tablo 3.4’ te verildi.

Oktahedral geometrili metal-sac-ampy komplekslerinin {[M(sac)(ampy):]
Metal = Nikel(II), bakir(Il), ¢inko(II), kadmiyum(II) ve civa(Il)} IR spektrumlari genel
olarak benzerdir. Ampy’ nin karakteristik N-H gerilme titresimleri 3350-3220 cm™ de
gozlenir. 3000-3100 em”' de aromatik C-H gerilme titresimi gozlenir. 2800-2900 cm’
deki zayif iki bant C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanir. Tim komplekslerde 1650
em’! civarinda karakteristik CO grubu bantlari ¢ok kuvvetli olarak gozlendi. Bu da bize
sakkarinin en yaygin baglanma sekli olan negatif yiiklii merkezli N atomu iizerinden
baglandigim  diisiindiirmektedir. Yapilan X-1g1m  analiz sonucunda sac’mn N-
koordinasyonlu oldugu belirlendi. 1593 cm”’ piridin halkasimn C=N gerilme titresimi,
1570 cm’' deki pik C=C gerilme titresimine aittir. Asimetrik ve simetrik SO, gerilme
titresimleri sirasiyla 1284-1250 cm™ arasinda ve 1170-1145 cm’! arasinda gorilldii. SO,
grubunun da H-bagina katilmis olmast v4s(SO,) gerilme titresimlerinin de literatiirde yer
alan (~1300 cm’') degerden daha diisiik degerlere kaymasima neden olur. Sac’ mn
karakteristik piklerinden simetrik ve asimetrik CNS gerilme titresimi de sirastyla
yaklagik 1330 cm” ve 955 cm™” de gelmektedir.

[Pb(u-sac)r(ampy)]n kompleksinde ise 1640 ve 1624 em’ de karakteristik CO
grubu bantlar1 gozlendi. 1640 cm ‘1 deki bant N-koordinasyonlu sac’in CO grubuna ait
iken 1624 cm™ deki CO koordinasyonlu sac’m CO grubuna aittir. Sac’ 1n karakteristik
bantlarindan olan asimetrik ve simetrik CNS gerilme titregimine ait bantlar sirasiyla 941
ve 1346 cm™’de gelmektedir. Diger belirleyici bant olan SO, grubuna ait asimetrik ve

simetrik gerilme titresim bantlar1 1294 ve 1153 cm™ de goriilmektedir.
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Tablo 3.4. Metal-sac-ampy komplekslerinin IR spektrum verileri

Kompleksler v(NH) v(CH) v(C=0) Vsym(CNS) Vasym(SO02) Vsym(S02) Vasym(CNS)
ﬁZRmm&NSBE\E 33355-3290 0 3040-2920 z 1659 s 1329 s 1284 s 1150 s 949 s
[Cu(sac)(ampy)-] 3209-3121 0 3055-2937-2912z  1651-1626 5 1330 0 1271-1250 s 1170-1146 s 953 s
[Zn(sac),(ampy):] 33445-3286 0 3057-2950 z 1651-1625 s 13290 1272 s 11455 957 s
[Cd(sac)2(ampy):] 3340-3292 2 30550-2918 z 1649 s 13290 1280 s 11535 957 m.
[Hg(sac)(ampy):] 3030y 3005 z 1637-1624 5 1320 0 12695-1250om  1166om-1148 950 s
[Pb(u-sac)x(ampy)]s 3344-3220 0 3064-2912 z 1624 s 1341 s 1294 s 1153 s 941 s

(*v(NH) gerilme titresimine ait bant §, siddetli; o, orta; y, yayvan; z, zayif; om, omuz)
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3.1.4. Termik Analiz Cahsmalari

Sentezlenen ampy-metal-sac komplekslerinin eszamanli TG ve DTA egrileri
kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar
Tablo 3.5’te verildi.

Komplekslerin DTA ve TG egrileri incelendiginde, ampy ve sac ligantlarimn
ayrilis1 farkli basamaklarda gerceklesmektedir. Komplekslerden ilk basamakta ampy
ligantlar1 ve son basamakta da geriye kalan sac ’lar bozunmaktadir. Termik bozunmayla
ilgili onerilen tiriinler kiitle hesabina dayandiriimaktadir.

Komplekslerin  {[M(sac)(ampy)z] Metal = Nikel(Il), bakir(Il), g¢inko(ID),
kadmiyum(I) ve civa(Il)} termik analiz egrilerindeki kiitle kaybina basladig1
sicakliklara gore termik kararlilik siralamasi Ni(275°C) > Cu(230°C) > Zn( 215°C)
> Cd(210 °C) > Hg(160 °C) seklindedir.
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Table3.5. Metal-sac-ampy

komplekslerinin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Kalan
Kompleksler Kiitle kaybi(%)  Top. Kiitle kaybi(%) madde
d m_nmE_.,r DTA Maks. Ayrilan grup
arahg ("C)
Hesap Bulunan  Hesap Bulunan
[Ni(sac),(ampy)-] 275-345 320(+) 2 (ampy) 34,0 33,6
353-560 446(-),501(-) 2 (sac) 57,0 56,7 91,0 90,3 NiO
5]
[Cu(sac),(ampy)2] 230-540  230%,400(+), 490¢-)  © mmwww T 901 885 90,1 88.5 CuO
252(+),292(+),333(+), 2 (ampy) *
715-
HNsAmmoichv&L 215-994 375(+),411(+) 3 () 87.5 87.9 87,5 87,9 ZnO+C
[Cd(sac)(ampy):] 210-380 255(+) 2 (ampy) 31,2 31,0
385-575 522(+),560(-) 2 (sac) 50,3 51,5 81,5 82,5 CdO
2
[Hg (sac)(ampy):] 160-320  155%(+),176(+).259¢-)  ~ A_mmmwvi 50,9 49.9
320-600 536(-) Hg(sac) 49,1 50,1 100,0 100,0 -

%(+):Endotermik, (-):Ekzotermik
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Sekil 3.12. [Ni(sac)2(ampy): | kompleksinin termik analiz egrileri

Yukarida termik analiz egrileri verilen [Ni(sac)y(ampy):] kompleksinin {i¢
basamakta bozundugu goériilmektedir. ilk basamak 275-345 °C araliginda 2 mol ampy
ligandimin ayrildigi endotermik basamaktir (bulunan = % 33,6; hesaplanan = %34,0).
353-560 °C sicaklik araliginda ard arda olusan ikinci ve iigtinci basamakta DTA’da 446
ve 501°C° de gozlenen iki siddetli ekzotermik olayla yapidan iki mol sac’in organik
kisimlarimin yanarak uzaklastig1 belirlendi (bulunan = % 56,7 ; hesaplanan = % 57,0).
560 °C *den sonra kahverengi NiO son bozunma iiriinii olarak elde edildi (bulunan = %

90,3 ; hesaplanan = % 91,0).

Endo. €— AT — Ekzo.
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Sekil 3.13. [Cu(sac)(ampy):] kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.13° de verilen [Cu(sac)(ampy):] kompleksinin termik analiz egrileri
incelendiginde, kompleksin 230°C” de erime noktasina sahip oldugu ve erimeyle birlikte
kompleksin bozunmaya basladig1 goriildi. TG egrisinden komplekste devamli bir kiitle
kaybi oldugu ve bozunmamn birbirini takip eden birgok basamakta gerceklestigi
belirlendi. Fakat DTA’ da 400°C’ de gozlenen endotermik pik muhtemelen iki ampy
ligandinin ayrilmasi sonucunda olustu. 490°C’deki siddetli ekzotermik pik sac
ligandlarinin bozunmasi sonucunda olustu. Bozunma 540°C’ de sona ermektedir ve
olusan siyah renkli son bozunma iirtiniin CuO oldugu tahmin edildi (bulunan = %388,5;

hesaplanan = % 90,1).
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Sekil 3.14. [Zn(sac)2(ampy):] kompleksinin termik analiz egrileri (N2 atm)

Kompleksin, dinamik azot atmosferinde alinan termik analiz egrileri Sekil
3.14°de goriilmektedir. TG egrisinde siirekli kiitle kaybimin olmast ve kompleksin
bozunmasinin ¢ok basamakli olarak gergeklegmesinden dolay: her bir basamagn kiitle
kaybi tam olarak hesaplanamaz. Buna ragmen DTA’da ard arda meydana gelen beg
endotermik pik gdzlenmektedir. Ortamda yeteri kadar oksijen olmamasindan dolay1 sac
ligandinin bozunmasi sonucu olusan siddetli ekzotermik pikler gozlenemedi. TG’de
plato olmamasindan dolayr bozunma {iriintinii olarak  ZnO+C kaldig1 belirlendi.

( Toplam kiitle kayb1 bulunan = % 87,5 ; hesaplanan = % 87,9).

Endo. €— AT — Ekzo.
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Sekil 3.15. [Cd(sac),(ampy)2] kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.15°de verilen [Cd(sac),(ampy),] kompleksinin termik analiz egrilerinden
kompleksin erime noktasina sahip olmadig: ve ti¢ basamakta bozundugu goriilmektedir.
flk basamakta 210-380°C araliginda yapidan iki mol ampy ligandi endotermik olarak
bozunmaktadir (bulunan = % 31,0 ; hesaplanan = % 31,2). Birbirini takip eden ikinci
(385-470°C) ve iglincii (476-575°C) basamakta 2 mol sac ligand1 bir endotermik ve
siddetli ekzotermik basamakla bozundugu belirlendi (bulunan = % 51,5 ; hesaplanan =
% 50,3). Hesaplanan veriler tepkime sonucunda CdO’in olustugunu gosterir (Toplam

kiitle kayb1 bulunan = %82,5 ; hesaplanan = % 81.,5).
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Sekil 3.16. [Hg(sac)2(ampy); | kompleksinin termik analiz egrileri

160 °C’ ye kadar termik kararlilik gosteren [Hg(sac),(ampy)] kompleksinin
Sekil 3.16° da verilen termik analiz egrileri incelendiginde, kompleksin 155°C’ de erime
noktasina sahip oldugu goriildii. Kompleks, 160-320°C araliginda iki ampy ve bir sac
ligandim bir endotermik (176°C) ve bir ekzotermik (259°C) olayla kaybederek
bozulmaktadir (bulunan= %49,9; hesaplanan= %50,9). Son basamakta 1 mol sac ligandi
siddetli ekzotermik reaksiyonla bozundu ve metalik civaya doniigiim gergeklesti. Bu
sicaklikta olugan elementel civa yavas bir sekilde buharlasarak ortamdan ayrilmaya

devam etmektedir (bulunan= %100,0; hesaplanan= %100,0).

Endo. €— AT — Ekzo.
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3.1.5. X-Isim Tek Kristal Caliymalan

Uygun tek kristali elde edilebilen 6 metal-sac-ampy komplekslerinin { Nikel(ID),
bakir(I), ¢inko(II), kadmiyum(II), civa(ll), kursun(II) kompleksleri} yapilar1 X-1ginlar
tek kristal yontemiyle aydinlatildi. Her bir kompleksin X-151m tek kristal ¢aligmalariyla
ilgili kristalografik parametreler alt bagliklar halinde verilmistir.

Bu boliimde nikel(Il), bakir(Il), ¢inko(II), kadmiyum(Il), civa(Il), kursun(II)

komplekslerinin kristal ¢aligmasi sonuglar sirastyla tartigilacaktir.

[Ni(sac)2(ampy);] kompleksinin kristal ¢ahsmasi

Kompleksin kristalografik parametreleri Tablo 3.6’de verildi. Kompleksin

molekiil yapis1 Sekil 3.17°de verildi. Ayrica segilmis bag uzunluklari ve bag agilari
Tablo 3.7°de yer almaktadir.

Sekil 3.17. [Ni(sac),(ampy)z] kompleksinin molekiil yapist



Tablo 3.6. [Ni(sac),(ampy),] kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirlig1 (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b(A)

¢ (A)

a(®)

B

y )

v (A%

Z

D, (g/em’)

p (mm™)

F (000)

Kristal boyutlari (mm?)
@ arahigi (%)

Indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gegirgenlik
S

R [I>20(1)]

WR

[Ni(sac),(ampy).]
C26H24NgO6S:Ni

639,34

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK o(grafit monokromatsrli) / 0,71073 A

Ortorombik
Pbca

9,1548(4)
13,8188(5)
21,4979(9)
90,00

90,00

90,00
2719,66(19)

4

1,561

0,921

1320
0,37x0,28x 0,16
1,89 /30,00
h=+12, k=+£19,1=-30/15
22611

3966
Coklu-tarama
0,728 — 0,867
0,971

0,0309

0,0850
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[Ni(sac),(ampy),] kompleksinde nikel(Il) iyonu iki ampy ve iki sac ligand1
tarafindan oldukc¢a bozulmus oktahedral NiNe gevre olusturacak sekilde koordine edilir.
Ampy ligandlar1 oktahedronun ekvatoryal diizleminde birbirlerine gore frans
pozisyonunda yer alirken, sac ligandlan da oktahedronun aksiyal diizleminin #rans
pozisyonunda yer alir. Notral ampy ligandlar1 azot atomlar {izerinden metale bes tyeli
metalosiklik selat halkasi olusturacak sekilde koordine olurken, sac ligandlar1 da negatif
yiiklii azot atomu iizerinden metale koordine olur.

Komplekste Ni-Nampy bag uzunlugu 2,0778(14) — 2,0868(13) A, Ni-Ng, bag
uzunlugu 2.2383A olarak belirlendi. Ni-Ng, bag uzunlugu, literatiirde rapor edilen
[Ni(sac),(mpy)2] (2,131(5) A) [63] kompleksindekinden daha uzundur. Nikel(II) iyonu
etrafindaki oktahedral koordinasyonundaki bozulma, N2-Ni-N3 ve N2'-Ni-N3 cis
agilarinin 80,21(5) — 99,79(5)° arasinda degismesinden agikca goriilmektedir. Hem
ampy hem de sac halkasi diizlemseldir. C8, C9, C10, C11, C12, C13 ve N2 atomlari
ampy ligand1 ile hemen hemen aym diizlemdeyken; N3 atomu bu diizlemden 0,334

A’luk bir sapma gosterir. Sac ve ampy diizlemleri arasindaki dihedral ag1 81,46(5)° dir.

Tablo 3.7. [Ni(sac),(ampy),] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari ve bag acilar

Bag uzunluklari (A) ve agilar (°)

Ni-N1 2,2383(13) N2-Ni-N1 92,14(5)
Ni-N2 2,0778(14) N2-Ni-N1 87,86(5)
Ni-N3 2,0868(13) N3-Ni-N1 93,07(5)
N2-Ni-N3 80,21(5) N3-Ni-N1 86,93(5)
N2'-Ni-N3 99,79(5)

Hidrojen baglar:

D-H--A D-H (A) H-A (A) DA (A) <(DHA) (°)
N3-HI--02' 0,90 2,18 3,0156(19) 153
N3-H2--03 0,90 2,32 3,0001(19) 133
N3-H2--01" 0,90 2,49 3,1245(19) 128
C6-H6--03" 0,93 2,41 3,271(2) 155

Simetri kodlart: (i) - x,-y,1-z; (ii)1/2-x,-1/2+y,z; (iii) 1/2-x,1/2+y,z.
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Komplekste, ampy ligandimin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin karbonil ve
siilfonil oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen bag bulunmaktadir. Aym zamanda
piridin halkasiun H atomlariyla, komsu sac anyonlarnin karbonil oksijeni arasinda
C-H---O etkilesimi vardir. Yine amin grubunun hidrojen atomu ile sac ligantinin siilfonil
grubunun oksijen atomu arasinda molekiiler arasi hidrojen bagi vardir. Molekiiler arasi

hidrojen baglar1 kristal yapinin kararliligini saglar.

Sekil. 3.18. [Ni(sac),(ampy),] kompleksinin birim hiicre icerigi

[Cu(sac)(ampy),] kompleksinin kristal calismasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.8°de verildi. Ayrica segilmis
bag uzunluklari ve bag agilari Tablo 3.9°da yer almaktadir.



Tablo 3.8. [Cu(sac),(ampy),] kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirlig (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b(A)

¢ (A)

a(®)

BC)

y )

V(A%

Z

D, (g/cm’)

p (mm)

F (000)

Kristal boyutlari (mm”)
6 arahigi(®)

Indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gegirgenlik
S

R [I>25(D)]

WR

[Cu(sac),(ampy).]
CasH24N06S2Cul

644,18

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK y(grafit monokromatérlii) / 0,71073 A

Triklinik
P-1

7,8072(16)
8,4205(17)
11,336(2)
96,54(3)
95,52(3)
106,38(3)
703,9(2)

1

1,520

0,976

331

0,47 x 0,43 x 0,16
1,82 / 27,50
h=+10, k=-10/8, I=£14
6093

3199
Coklu-tarama
0,657- 0,860
1,041

0,0422
0,0487
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C10a

ci1a Cl2a

Sekil 3.19. [Cu(sac),(ampy):] kompleksinin molekiil yapisi

Molekiil yapist Sekil 3.19” da verilen [Cu(sac)y(ampy)z] kompleksinde bakir(1I)
katyonuna iki sac ve ndtral ampy ligand1 oktahedral CuNg gevresini olugturacak
bigiminde koordine olur.

Bakir(I) kompleksinde; ampy ligantlar1 azot atomlarin1 kullanarak metale bes
iiyeli metalosiklik selat halkasi olusturacak sekilde koordine olur. Sac ligantlar ise en
yaygin baglanma sekli olan azot atomlar1 iizerinden metale koordine olur. Her iki ampy
ve sac ligandlar1 oktahedral geometrinin trans pozisyonunda yer alir. Sac ligandimn
fenil halkasindaki C9, C10, C11 ve C12 karbon atomlar diizensizlik gosterirler ve
diizensiz atomlar her iki pozisyonda esit miktarda (%50- %50) bulunur.

Komplekste Cu-Nampy bag uzunlugu 2,000(2) — 2,025(2) A, Cu-Ng bag
uzunlugu 2,662(2) A olarak belirlendi. Kompleksteki Cu-Ng baglarinin Cu-Nampy
baglarindan daha uzun oldugu goriilmektedir. Cu-Ng, atomlar1 boyunca oktahedral
geometri tetragonal uzama seklinde bozunmaktadir. Cu-Ng,c baginda meydana gelen

uzama VIS spektrumunda da gézlenen Jahn-Teller etkisinin bir sonucudur. Cu-Ng,c bag
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uzunlugu literatiirde rapor edilen [Cuz(p——bipym)(bipym)z(sac)z(HzO)2](sac)2.4H20
(2,045 A) [48] ve [Cuy(u—dea)(sac)] (1,9792(13) A) [58] komplekslerindeki
degerlerden daha uzun oldugu goriilmektedir. ideal oktahedral geometriden sapmalar
N1-Cu-N2, N1-Cu-N3, N2-Cu-N3 bag acilarindan oldukea bellidir. Agilar sirasiyla
97,58(9)°, 93,99(8)°, 93,15(8)° dir. Sac ve ampy ligandlan dnemli olgiide diizlemseldir.
N2 atomu ampy halka diizleminden 0,461 A’luk bir sapma gosterir. Ampy halkasi ve
disorder sac diizlemi arasindaki dihedral agilar; sac(a)-ampy igin 59,78(1 1)° ve sac(b)-
ampy i¢in 45,91(12)° dir.

Komplekste, ampy ligandinin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin karbonil
ve siilfonil oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi bulunmaktadir. Aym zamanda
piridin halkasinin H atomlaryla, komsu sac anyonlarmin karbonil ve siilfonil oksijeni
arasinda  zayif C-H---O etkilesimi vardir. Yine amin grubunun hidrojen atomu ile sac
ligandinin siilfonil grubunun oksijen atomu arasinda molekiiler arasi hidrojen bagi
vardir. Piridin halkalar1 arasinda n-r etkilesimi vardir [Cg:--Cg; 3,637(2)A, (i) = -x, 1-y,
-z].

Tablo 3.9. [Cu(sac),(ampy),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag uzunluklar (A) ve agilar (°)

Cu-N1 2,025(2) N1-Cu-N3 93,99(8)
Cu-N2 2,000(2) N1-Cu-N3! 86,01(8)
Cu-N3 2,662(2) N2-Cu-N3 93,15(8)
N1-Cu-N2' 97,58(9) N2-Cu-N3! 86,85(8)
N1-Cu-N2 82,42(9)

Hidrojen baglari

D-H-+A D-H (A) H-A (A) DA (A) <(DHA) (°)
N2-H1-0l 0,90 2,39 3,139(3) 140
N2-H1--01" 0,90 2,32 3,034(3) 137
N2-H2---03' 0,90 2,08 2,897(3) 151
C2-H2A-02"" 0,93 2,56 3,422(4) 154
C12B-H12B-03" 0,93 2,44 3,313(7) 156

Simetri kodlart: (1)1- x,-y,-z; (ii)- X,-y,-z ; (iii)-x,1-y,-z ; (iv)1+X,y,-Z.
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Sekil 3.20. [Cu(sac),(ampy),] kompleksinin birim hiicre igerigi

[Zn(sac),(ampy);] kompleksinin kristal ¢calismasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.10°da yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilan Tablo 3.11°de, molekiil yapis1 Sekil 3.21°de,
birim hiicre icerigi Sekil 3.22’de verildi.



Tablo 3.10. [Zn(sac),(ampy),] kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirligi (g/mol)
T(K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

B

y ()

V(A%

Z

D, (g/cm’)

u (mm™)

F (000)

Kristal boyutlar1 (mm3)
@ arahigi (°)

indis araliklar
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gegirgenlik
S

R [1>25(D)]

wWR

[Zn(sac)(ampy):]
Ca6H24N06S2Zn

646,00

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK (grafit monokromatorlii) / 0,71073 A

Monoklinik
P21/c

7,4169(4)
21,5662(10)
8,7502(4)
90,00
90,257(1)
90,00
1399,62(12)
2

1,533

1,08

664

0,46 x 0,41 x 0,20
2,5/ 29,2
h=+10, k=+30, [=£12
14105

4077
Coklu-tarama
0,637 -0,813
0,99

0,041

0,111
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C3

Sekil 3.21. [Zn(sac)2(ampy):] kompleksinin molekiil yapisi

[Zn(sac),(ampy),] kompleksinde ¢inko(II) iyonu iki negatif sac ligand1 ve iki
notral ampy ligand1 tarafindan koordine edilir. Her bir ¢inko(Il) iyonu, ikisi sac
ligandindan diger dordii ampy ligandindan gelen alt1 azot atomu tarafindan olusturulan
oktahedral geometriye sahiptir. Cinko(II) iyonu oktahedronun simetri merkezinde yer
alir. Ampy ligandlar1 tiim verici gruplarini kullanarak cift disli ligant ozelligi sergiler.
Ampy ligandlar1 iki amin azot atomunu kullanarak ¢inko(II) iyonlarini simetrik bir
sekilde bes iiyeli metalosiklik selat halkas: olusturarak koordine eder. Iki ampy ligand1
oktahedral geometrinin ekvatoryal diizleminde yer alirken; sac ligandlar1 da trans
pozisyonunda yer alir. Sac ligandlar diizlemseldir. C1-C7, N1, O3 ve S1 atomlari
diizlemden 0,014 A luk bir sapma gosterir. Ampy ligandlan da diizlemseldir. N3 atomu
ile C8, C9, C10, C11, C12 ve Cl3 atomlan diizlemden 0,013 A luk bir sapma

gosterirler. Ampy ve sac ligandlarimin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 89,67(7)* dir.
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Komplekste Zn-Nampy bag uzunlugunun 2,046(3)-2,161(3) A arasinda ve Zn-Niac
bag uzunlugunun da 2,188(2)-2,700(2) A oldugu belirlendi. Zn-Ng, bag uzunlugu
literatiirde yer alan [Zn(sac),(H20)4].2H2O (2,157 A) [6] ve [Zn(sac)(mpy)2] (2,1167
A) [64] komplekslerindeki Zn-Ngg bag uzunlugundan daha uzundur. Cis agilar N2-Zn-
N3 ve N2-Zn-N3' 80,46(7)°-99,54(7)° araliginda degismektedir. Bu da ideal oktahedral
geometriden sapma oldugunun gostergesidir.

Kompleks, ampy ligandinin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin karbonil ve
siilfonil oksijeni arasinda bulunan molekiil i¢i hidrojen bag ile kararli kilinir. Aym
zamanda piridin halkasinin H atomlariyla, komsu sac anyonlarimin siilfonil oksijeni

arasinda da zayif C-H---O etkilesimi meydana gelir.

Tablo 3.11. [Zn(sac),(ampy),] kompleksine ait segilmis bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklari (A) ve agilar (°)

Zn-N1 2,188(2) N1-Zn-N3 93,27(7)
Zn-N1' 2,700(2) N1-Zn-N3 86,75(7)
Zn-N2 2,146(3) N2-Zn-N3 80,46(7)
Zn-N2' 2,161(3) N2-Zn-N3' 99,54(7)
Zn-N3 2,046(3) N1-Zn-N2! 91,38(7)
Zn-N3' 2,095(3) N1-Zn-N2 88,62(7)
Hidrojen baglar:

D-H--A D-H (A) H-A (A) D-A (A) <(DHA) (®)
N3-H1--01' 0,90 2,32 3,074(3) 141,9
N3-H2--03 0,90 2,24 3,048(3) 1494
C8-H8-01" 0,93 2,41 3,337(3) 171,5

Simetri kodlar1: (i)1-x,1-y,1-z; (ii)-x,1-y,1-z.
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Sekil 3.22. [Zn(sac),(ampy),] kompleksinin birim hiicre icerigi

[Cd(sac),(ampy);] kompleksinin kristal ¢aliymasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.12°de yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 3.13’de, molekiil yapis1 Sekil 3.23°de,
birim hiicre icerigi Sekil 3.24’de verildi.

/fH‘#\\,\l
T ATy
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Sekil 3.23. [Cd(sac)x(ampy),] kompleksinin molekiil yapis
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Tablo 3.12. [Cd(sac),(ampy),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Cd(sac),(ampy)a]

Basit formiil Ca6H24N606S,Cd

Molekiil agirlig1 (g/mol) 693,04

T (K) 293(2)

Difraktometre Bruker SMART1000 CCD
Radyasyon/Dalga Boyu MoK (grafit monokromatdrlii) / 0,71073 A
Kristal sistem Ortorombik

Uzay grubu Pbca

Birim hiicre boyutlari

a(A) 9,5018(4)

b (A) 13,7640(6)

c(A) 21,7454(9)

a(’) 90,00

BC) 90,00

7 (©) 90,00

V(A% 2843,9(2)

Z 4

D (g/cm’) 1,619

p (mm™) 0,966

F (000) 1400

Kristal boyutlar1 (mm®) 0,49 x 0,38 x 0,24

O araligi (°) 1,87 / 30,00

Indis araliklar h=-13/12,k==+19, I=£30
Toplanan yansima 35551

Bagimsiz yansima 4157

Absorpsiyon diizeltmesi Coklu-tarama

Min. and mak. gegirgenlik 0,650- 0,802

S 1,014

R [I>25(D)] 0,0248

WR 0,0406
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Kadmiyum(Il) iyonu iki sac ve iki ndtral ampy ligandi tarafindan koordine
edilir. Her bir kadmiyum(II) iyonu, ikisi sac ligandindan diger dérdii ampy ligandindan
gelen alti azot atomu tarafindan olusturulan oktahedral geometriye sahiptir ve
kadmiyum(II) iyonu oktahedronun simetri merkezinde yer alir.

Ampy ligandlan tiim verici gruplarini kullanarak cift disli ligant 6zelligi sergiler.
Ampy ligandlar1 iki azot atomunu kullanarak kadmiyum(I) iyonlarmi simetrik bir
sekilde bes iiyeli metalosiklik selat halkas olusturarak koordine eder. Iki ampy ligandi
oktahedral geometrinin ekvatoryal diizleminde yer alirken; sac ligandlar1 da trans
pozisyonunda yer alir.

Cd-Ng bag uzunlugu 2,4248(14) A olarak belirlendi. Bu deger literatiirde rapor
edilen [Cd(sac)x(pyet)2] (2,3965 — 2,3297 A) [72] ve [Cd(sac)(H,0)(dmso)(pyet)]
(2,3585 A) [72] komplekslerindeki Cd-Nsac bag uzunluklarindan daha uzundur. Cd-
Nampy bag uzunluklar ise 2,3158(14)-2,3189(16) A dur. Komplekte ideal oktahedral
geometriden sapma en ¢ok N2-Cd-N3 (73,26(6)°) ve N2-Cd-N3' (106,74(6)°) bag
agisinda gozlenmektedir. Sac ve ampy ligandlan diizlemseldir. Ampy ligandimin
aminometil grubunun C atomu piridin halkasi diizlemi ile aym diizlemde iken; ampy
ligandinin piridin halkasinin N atomu diizlemden 0,360(4) A’luk bir sapma gosterir. Sac
ve ampy ligandlan arasindaki dihedral agilar 76,53(5)>dir.

Kompleks, ampy ligandimin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin karbonil ve
siilfonil oksijeni arasinda bulunan molekiil i¢i hidrojen bagi ile kararli kilimr. Aym
zamanda amin H atomlari, komsu sac anyonlarinin siilfonil oksijeni arasinda gliclii N-
H.--O etkilesimi olusur. Hidrojen bag1 zincirleri Vander Waals etkilesimiyle birarada

tutulurlar.
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Tablo 3.13. [Cd(sac),(ampy),] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklar (A) ve agilar ()

Cd-N1 2,4248(14) N1-Cd-N3!

Cd-N2 2,3158(14) N1-Cd-N3

Cd-N3 2,3189(16) N2-Cd-N3!
N1-Cd-N2! 92,87(5) N2-Cd-N3
N1-Cd-N2 87,13(5)

Hidrojen baglar:

D-H:A D-H (A) HA (A) DA (A)
N3-H1--02' 0,90 2,44 3,205(2)
N3-H2:-01" 0,90 2,28 3,051(2)
C6-H6--03" 0,93 2,45 3,308(2)

92,03(5)
87,97(5)
106,74(6)
73,26(6)

<(DHA) (°)
142
144
154

Simetri kodlart: (i)-x,-y,-z; (ii)1/2-x,-1/2+y,z ; (iii)1/2-x, 1/2+y,z
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Sekil 3.24. [Cd(sac),(ampy),] kompleksinin birim hiicre icerigi
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[Hg(sac);(ampy)] kompleksinin kristal ¢cahsmasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.14°de yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklari ve bag agilari Tablo 3.15°de, molekiil yapisi Sekil 3.25°de,
birim hiicre igerigi Sekil 3.26°da verildi.

Sekil 3.25. [Hg(sac),(ampy),] kompleksinin molekiil yapisi

[Hg(sac)2(ampy),] kompleksinde civa(ll) iyonu, iki ampy ve iki sac ligandi
tarafindan oktahedral koordinasyon olusturacak gekilde koordine edilir ve HgNe
koordinasyon cevresine sahiptir. Ampy ligandlar oktahedral geometrinin ekvatoryal
diizleminde yer alirken; sac ligandlari aksiyal pozisyonunda yer alir. Notral ampy
ligandlar1 azot atomlari {iizerinden metale bes iyeli metalosiklik selat halkas
olusturacak sekilde koordine olur. Sac ligandlar da negatif yiiklii azot atomu {izerinden
metale koordine olur. Komplekste Hg-Nampy bag uzunlugu 2,122(2) - 2,608 (2) A, Hg-
Neac bag uzunlugu 2,796(2) A olarak belirlendi ve bu deger [Hg(sac)(pyet)] (2,117 -
2,182 A) [73] kompleksindeki Hg-Ni,c bag uzunlugundan oldukg¢a uzundur. Hg-Nsac bag
uzunlugunun olduk¢a uzun olmasi, sac ligandimn civa(Il) iyonuna zayif bir sekilde

koordine oldugunu gosterir.
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Tablo 3.14. [Hg(sac),(ampy),] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirlig: (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b (A)

c(A)

a(’)

B()

y ()

V(A%

Z

D, (g/em’)

u (mm™)

F (000)

Kristal boyutlar1 (mm?*)
@ araligi (°)

Indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gegirgenlik
S

R [I>206(D)]

WR

[Hg(sac)2(ampy)s]

CasH24N6OsS2Hg

781,22

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK (grafit monokromatérlii) / 0,71073 A
Monoklinik

P2l/c

10,8274(4)
16,4903(6)
7,7889(3)
90,00
99,500(1)
90,00
1371,61(9)

2

1,892

5,817

764

0,34x 0,31 x0,17
1.91 / 32,51
h=%16, k= -23/24, 1= -14/8
15700

4968
Coklu-tarama
0,242— 0,438
0,923

0,0208
0,0472
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Civa(ll) iyonu etrafindaki oktahedral koordinasyonundaki bozunma cis agilarin
109,22(6) — 70,78(6)° arasinda degismesinden agik¢a goriilmektedir. Ideal geometriden
sapma en fazla N2-Hg-N3 arasindaki agilarda gdzlenmektedir (109,22(6)°). Sac ve ampy
ligandlarmin halka sistemleri 6nemli 6lgiide diizlemseldir. Ampy ligandinin aminometil
grubunun C13 atomu piridin halkas: ile aym diizlemde iken; N3 atomu ampy’ nin
piridin halkas: diizleminden 0,376(3) A’luk bir sapma gosterir. Sac ve ampy ligandlar
arasindaki dihedral a¢1 71,2°dir.

Komplekste, ampy ligandinin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin siilfonil
oksijeni arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi bulunmaktadir. Ayni zamanda piridin
halkasmin H atomlariyla, komsu sac anyonlarmin siilfonil oksijeni arasinda zay1f
C-H---O etkilegimi vardir. Yine amin grubunun hidrojen atomu ile sac ligandinin
siilfonil grubunun oksijen atomu arasinda molekiiler arasi hidrojen bagi vardir. Piridin

halkalar1 arasinda zayif n-n etkilesimi vardir [Cg---Cgi 3,925(2)A, (0): x, 1/2-y, z-1/2].

Tablo 3.15. [Hg(sac),(ampy),] kompleksine ait segilmis bag uzunluklari ve bag acilari

Bag uzunluklari (A) ve agilar (°)

Hg-N1 2,796(2) N1-Hg-N3 103,21(6)
Hg-N2 2,608 (2) N1'-Hg-N3 76,79(6)
Hg-N3 2,122(2) N2-Hg-N3' 109,22(6)
N1'-Hg-N2 95,57(5) N2-Hg-N3 70,78(6)
N1-Hg-N2 84,43(5)

Hidrojen baglari

D-H-A D-H (A) H-+A (A) DA (A) <(DHA) (°)
N3-H3A--02 0,90 2,35 3,142(2) 146
N3-H3A--02' 0,90 2,36 2,951(2) 123
N3-H3B--01" 0,90 211 2,872(2) 142
C2-H2--01'" 0,93 2,53 3,437(3) 166
C8-H8--01 0,93 2,56 3,305(3) 137

Simetri kodlart: (i)- x,-y,-1-z; (ii)- X,-y,-z ; (iii)x,y,-1+z



Sekil 3.26. [Hg(sac),(ampy),] kompleksinin birim hiicre icerigi

[Pb(p-sac)2(ampy)], kompleksinin kristal ¢alismasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.16’da yer almaktadir. Ayrica
se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari Tablo 3.17°de, molekiil yapisi Sekil 32F de,
birim hiicre igerigi Sekil 3.29°da verildi.
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Sekil3.27. [Pb(u-sac),(ampy)], kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 3.27°de polimerik  kursun(Il) kompleksinin asimetrik  birimi
_gosterilmektedir. Kursun(Il) iyonu, 8 koordinasyonlu geometriye ve PbN4Os4
koordinasyon ¢evresine sahiptir. [Pb(p-sac),(ampy)]n  polimerik kompleksinde;
kursun(Il) iyonu olduk¢a bozulmus ¢ift sapkali trigonal antiprizma koordinasyonuna
sahiptir.

Polimerik yapida ki [Pb(p-sac)x(ampy)]n kompleksinde polimerizasyon sac
ligandimin karbonil oksijen atomunun iki komsu kursun(II) iyonu arasinda koprii gérevi
yapmasi sonucunda olusur. PbN4O4 koordinasyon cevresindeki dort oksijen atomu, dort
sac (ikisi diger birimden) ligandina aittir. CO oksijenleri hem aym koordinasyon
kiiresindeki kursun merkezine hem de komsu birimlerdeki kursun iyonuna koordine
olur. Yani kursun iyonlar1 arasinda koprii gorevi istlenmistir. Dort N atomunun iki

tanesi ampy ligandina ve iki tanesi de iki sac ligandina aittir.



Tablo 3.16. [Pb(u-sac)(ampy)], kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirlig1 (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar:
a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B®)

y ()

V(A%

Z

D, (g/em’)

p (mm’)

F (000)

Kristal boyutlari (mm’)
O aralig1 (°)

indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gegirgenlik
S

R [I>20(1)]

WR

[Pb(p-sac)z(ampy)]n
C20H16N4OgS,Pb

679,68

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK (grafit monokromatdrlii) /0,71069 A

Monoklinik
P2l/c

7,2988(4)
13,0826(6)
23,5873(12)
90,00
94,617(1)
90,00
2245,0(2)

4

2,011

7,747

1304

0,27 x 0,23 x 0,15
1,73/ 30,00
h= £10, k=+18, [=£33
27668

6543
Coklu-tarama
0,185-0,312
0,930

0.0263
0.0525
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Sac ligandinmn ikisi de ¢ift disli (N, O) ve koprii ligand olarak davranir. Ampy
ligandi her iki N atomu ile metale koordine olur ve ¢ift disli ligant 6zelligi sergiler.
Kursun(Il) iyonu etrafinda her bir ampy ligand1 bes tyeli metalosiklik selat halkasi
olusturacak sekilde koordine olur. Kursun(Il) iyonlar arasinda sac ligandlar1 hem dort
iiyeli metalosiklik selat halkasi olusturarak ¢ift disli ligant ozelligini, hem de komgu
birimlerdeki kursun(Il)’ ye koordine olarak koprii ligant ozelligini sergiler. Sac
ligandlarinin ~ karbonil ~ gruplarinin bikoordinasyon  ozelligi [Pb(pym)(p-sac):]
kompleksinde de gozlenmistir [67].

Iki Pb-Nampy bag uzunluklari hemen hemen aymdir. Pb-Ns,c bag uzunluklar
yaklagik 2,578(3) A ile 2,630(3) A dur ve [Pb(H,0)(u-OAc)(p-sac)ln [82]
kompleksindeki degerlerle benzerdir.

Pb-Og,e bag uzunluklar 2,715(2) A ile 3,208(2) A dur. (Kursun(II) iyonu ile iki
karbonil oksijen atomu arasinda giiglii [2,715(2) A ve 2,764(2) A] ve iki karbonil
oksijen atomu ile zayif [3,137(3) A ve 3,208(2) A] bag uzunluklar vardir. Sonug
olarak; koprii Pb-Og, bag1 gii¢lii, oysa selat Pb-Ogac bagl oldukga zayiftir. Komsu Pb(1)-
Pb(1)' = 4,4490 A ve Pb(1)-Pb(1)" = 4,4679 A dur ve diger polimerik Pb(Il)-sac
komplekslerindeki degerlerle benzerdir.

_Pb-0-Pb-O- képril iskeleti diizlemseldir ve koprii agilari Pb-O4-Pb" ve O4-Pb-
04! 98,71(8)° ve 81,29(8)° dir.

Sac ve ampy ligandlan diizlemseldir. 4mpy de C20 atomu piridin halkalar ile
ayni diizlemdedir. Fakat N3-C19-C20-N4 bikilme agisi (21,3%, N4 atomunun
diizlemden az miktar sapti§ini gosterir.

Zincirlerin N-H-+-Oggifonii V€ Campy-H-**Osuifonil hidrojen baglari ile baglanmas ile
{ic boyutlu yap1 olusur. Ampy’ nin amin H atomu ve sac ligandinin fenil H atomu ile

komsu siilfonil O atomu arasinda molekiil i¢i ve molekiil i¢i zincir H-bag1 bulunur.



Tablo 3.17. [Pb(u-sac),(ampy)], kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari
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Bag uzunluklar (&) ve agilar (°)

Pb-N1 2,578(3) N3-Pb-N4 66,63(9)
Pb-N2 2,630(3) N1-Pb-O1 44,56(7)
Pb-N3 2,481(2) N1-Pb-04 156,22(8)
Pb-N4 2,443(3) N2-Pb-O1 155,23(8)
Pb-O1 3,208(2) N2-Pb-04 45,35(8)
Pb-O4 3,137(3) N3-Pb-O1 120,24(7)
Pb-O1" 2,764(2) N3-Pb-N2 124,14(7)
Pb-0O4' 2,715(2) N4-Pb-O1 147,64(8)
Pb-Pb’ 4,4490(3) N4-Pb-04 107,75(9)
Pb-Pb'" 4,4679(3) 01-Pb-04 111,86(7)
N1-Pb-N2 158,24(9) O1-Pb-O1" 83,41(7)
N1-Pb-N3 78,92(8) 04-Pb-04' 81,29(8)
N1-Pb-N4 85,64(9) Pb-O1-Pb" 96,59(7)
N2-Pb-N3 79,35(8) Pb-04-Pb' 98,71(8)
N2-Pb-N4 84,85(10)

Hidrojen baglar:

D-H--A D-H (A) H-A (A) DA (A) <(DHA) (°)
N4-H4A---02' 0,90 2,29 3,077(4) 147
N4-H4B---03" 0,90 2,43 3,116(4) 134
C7-H7--05™ 0,93 2,55 3,352(5) 144
C16-H16:-06" 0,93 2,34 3,106(4) 139

Simetri kodlari: (i)1-x,-y,1-z; (ii)1+x,y,z ; (iii)-x,-y,1-z ; (iv)x-1,y,z.
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Sekil 3.29. [Pb(u-sac),(ampy)], kompleksinin birim hiicre igerigi
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3.2. Metal-Sakkarin-2-Aminoetilpiridin Kompleksleri

Bu boliimde spektroskopik, termik ve yapisal 6zellikleri tartigilacak olan metal-
sac-aepy komplekslerinin [UPAC adlandirlmasi asagida verildi.
* Bis(2-aminoetilpiridin)bis(sakkarinato)metal(Il); [M(sac).(aepy)2]
{Metal = Nikel(II), kadmiyum(II)}
* Akua(2-aminoetilpiridin)bis(sakkarinato)bakir(Il); [Cu(sac)2(aepy)(H20)]
* (2-aminoetilpiridin)bis(sakkarinato)metal(II); [M(sac),(aepy)]
{Metal = Cinko(II), civa(ll)}

3.2.1. Elementel Analiz
Sentezlenen metal-sac-aepy komplekslerinin renk, verim, bozunma noktasi ve

elementel analiz verileri Tablo 3.18°de verildi. Komplekslerin hesaplanan ve bulunan

elementel analiz degerleri birbirleriyle oldukg¢a uyum igindedir.

Tablo 3.18. Metal-sac-aepy komplekslerinin renk, bozunma noktasi, elementel analiz ve verim verileri

% Bilegim"

Kompleksler Renk Bozunma Molekiil Verim
Noktasi Agirhg C H N (%)

[Ni(sac),(aepy).] ) 50,5 4,2 12,8

Mavi 235 667,38
C28H28N60682Ni (50’4) (452) (1236)
[Cu(sac),(aepy)(H20)] ) 44,3 3,6 10,0

Mavi 132 568,03
C21H20N4O782CU (44’4) (3,6) (9:9)
[Zn(sac)(aepy)] 45,6 3,3 10,2

Beyaz 270* 551,92 50
C21H18N4O6SZZI’1 (4557) (393) (1051)
[Cd(sac),(aepy).] 46,4 3,8 11,8

Beyaz 178 721,08 35
CogHsNg06S,Cd (46,6) (3,9 (11,7)
[Hg(sac)(aepy)] 48,6 2,8 8,1

Beyaz 203* 687,10
C21H18N4O682Hg (48,9) (2,6) (8>2)

® Hesaplanan degerler parantez i¢inde verildi *Erime Noktasi
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Tiim metal-sac-aepy kompleksleri; metal-sac-ampy komplekslerin de oldugu
gibi havada kararlidir ve nem gekici dzellikleri bulunmamaktadir. Cinko(Il) ve civa(Il)
kompleksleri erime noktasmna sahipken; diger komplekslerin erime noktasina sahip
olmadi@1 belirlendi.

Metal-sac-aepy komplekslerinin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirliikleri Tablo 3.19°

da 6zetlenmistir.

Tablo 3.19. Metal-sac-aepy komplekslerinin ¢oziictilerdeki ¢Oziiniirlikleri

Kompleksler su metanol etanol izopropanol biitanol
[Ni(sac)2(aepy):] \ Vis Vs X X
[Cu(sac)(aepy)(H20)] g, Vs X X X
[Zn(sac)(aepy)] Vs Vg X X X
[Cd(sac)z(aepy).] Vg Vg X X X
[Hg(sac)a(aepy)] Vo Vi . Vs Vs

v, oda kosullarinda ¢6ziiniiyor; Vs, 1s1t1ld1ginda ¢oziiniiyor; x, ¢éziinmiiyor

3.2.2. UV-VIS Cahsmalar: ve Manyetik Moment Olgiimleri

Sentezlenen metal-sac-aepy komplekslerinin UV-VIS spektrumlari, su i¢inde
8.10™ M {nikel(I), civa(Il)} ve 4.10* M {bakar(Il), ¢inko(II), kadmiyum(I)} ¢ozeltileri
hazirlanarak kaydedildi. UV-VIS ve manyetik moment dlgiim calismalarina iliskin
veriler Tablo 3.20°de verildi. Nikel(II), bakir(Il), ¢inko(II), kadmiyum(I) ve civa(II)
komplekslerinin UV-VIS spektrumlari Sekil 3.29-33"de sirasiyla verildi.

Komplekslerin UV-VIS spektrumlari incelendiginde genel olarak 220-301 nm
aralipinda sac ve aepy ligantlarin ©-n* ve n-n* gegislerine ait pikler goriilmektedir.

Metalin d-d gecislerinden kaynaklanan pikler 350-800 nm aralifinda gozlendi.
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Orgel diyagramlan dikkate alindiginda d® elektron diizenlenmesine sahip
oktahedral nikel(IT) kompleksinde ii¢ pik gézlenmesi beklenir; fakat sentezledigimiz
[Ni(sac),(aepy)2] kompleksinin UV-VIS spektrumunda 361 ve 586 nm’ de iki pik
gozlenmistir. Beklenen iigiincii pikin IR bolgeye kaydigini ifade edebiliriz. Bakar(Il)
kompleksinde 603 nm’ de tek pik gozlendi. d' elektronik diizenlenmeye sahip
¢inko(Il), kadmiyum(II), civa(Il) komplekslerinde ise sadece ligantlardan kaynaklanan
elektronik gegisler gozlendi.

Komplekslerin dlgiilen manyetik moment degerlerinin hesaplanan manyetik

moment degerlerinden kiigiik olmasimn nedeni, spin orbital eslesmesinden dolayidir.



Tablo 3.20. Metal-sac-aepy komplekslerinin UV-VIS ve manyetik moment verileri
Koiilplelksion Amaks. (m); € (M 'em™)* pis bulunan;(hesap.)
Ligant d-d (B.M.)
[Ni(sac),(aepy)2] 302 (370) 361 (45),586 (32) 2,70 (2,83)
[Cu(sac),(aepy)(H,0)] 220 (259), 256 (134), 274 (203),301(655) 603 (42) 1,62(1,73)
[Zn(sac)(aepy)] 242 (606) - Diyamanyetik
[Cd(sac)(acpy)2] 241 (592) - Diyamanyetik
[Hg(sac),(aepy)] 238 (296) - Diyamanyetik

. dederleri narante7 icinde

65
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Sekil 3.30. [Ni(sac),(aepy),] kompleksinin UV-VIS spektrumu

| }
200 400 600 800 900
Dalga Boyu(nm)
Sekil 3.31. [Cu(sac),(aepy)(H20)] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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| | |
200 400 600 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.32. [Zn(sac),(aepy)] kompleksinin UV-VIS spektrumu

[ l
200 400 600 800 900
Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.33. [Cd(sac),(aepy)z] kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.34. [Hg(sac)y(aepy)] kompleksinin UV-VIS spektrumu

900
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3.2.3. infrared (IR) Cahsmalar

Sentezlenen metal-sac-aepy komplekslerinin IR spektrumlart KBr ile disk
hazirlanarak kaydedildi. Komplekslerin IR spektrumlarindaki karakteristik bantlar
karsilastirilarak yapilarla spektrumlar arasinda iliski kurulmaya ¢alisildi. Spektrumlar
bu boliimde (Sekil 3.34 - 3.38) sirasiyla verildi. Komplekslerin IR spektrumlarindan
elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait frekans (cm'l) degerleri Tablo 3.21°de
verildi. Komplekslerde sac anyonuna ait karbonil [v(CO)], simetrik/asimetrik siilfonil
[Vsim(SO2), Vasim(SO2)] ve simetrik/asimetrik CNS [Vsim(CNS), Vasim(CNS)] gerilme
titresimlerine ait frekanslar sac ligandi i¢in segilen karakteristik IR pikleridir. Aepy
molekiillerine ait karakteristik pikler NH ve alifatik CH gerilme titresimleridir. Sac ve
aepy ligantlarina ait karakteristik titresim frekanslari, sentezlenen tiim komplekslerde
birbirine yakin degerlerde oldugu belirlendi.

Sac'in karbonil iizerinden koordinasyona katildigi nikel(II) kompleksinde C-O
bagindaki elektron yogunlugunun azalmasi nedeniyle [Ni(sac),(aepy):] kompleksinin IR
spektrumunda sac’nin karbonil gerilme titresiminin daha diisiik frekansa kaydig:
gi?zlenmistir.

Aepy ligandinin NH gerilme titresimi 3246-3421 cm™ araligida gézlenmektedir.
Fakat bakir(1]) kompleksinde koordinasyona su molekiilii de katildigindan digerlerinden
farkli olarak 3310 cm™ de OH gerilme titresimi gozlenmektedir. Liganda ait CH
titresimleri 3085-2926 cm” araliginda gozlenmektedir.

Komplekslerdeki sac’in karakteristik karbonil gerilme titresimi 1624-1672 cm™
civarinda, [Ni(sac),(aepy)z] kompleksinde ise karbonil gerilme titresimi 1614 cm™ de,
asimetrik ve simetrik SO, gerilmeleri sirastyla 1251-1305 em” ve 1148-1172 cm’
arasinda, simetrik ve asimetrik CNS gerilmeleri ise sirasiyla 1335-1378 cm’ ve 947-

966 cm' arasinda gozlenmektedir.
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Tablo 3.21. Metal-sac-aepy komplekslerinin IR spektrum verileri

Kompleksler v(OH) v(NH) v(CH) v(C=0) Vsym(CNS)  Vasym(502) Vsym(SO2) Vasym(CNS)
[Ni(sac)z(aepy)2] - 3323 5-3246 0 3060-29450 1614 s 13355 1300 s 11505 947 s
[Cu(sac)z(aepy)(H.0)] 33100 3261 o 3085-2951z  1655-1630's 1378 s 1305-1296s  1163-1148 950 s
[Zn(sac)2(aepy)] - 3341-3275s  3072-2951z 1672 s 1340 s 1260 s 11728 947s
[Cd(sac)(aepy):] - 3256 0 3050-2950 z 1640 s 1337 0 1275 % 1148 s 966 s
[Hg(sac),(aepy)] - 3421y,0-32870 3070-2926 z 16500m-1624 s 1337 s 1271-1252's  11700m-1153 953 s

(*v(NH) gerilme titresimine ait bant s, siddetli; o, orta; y, yayvan; z, zay1f; om,omuz)
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Sekil 3.35. [Ni(sac),(aepy)z] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.36. [Cu(sac),(aepy)(H,0)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.37. [Zn(sac),(aepy)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.38. [Cd(sac),(aepy),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.39. [Hg(sac),(aepy)] kompleksinin IR spektrumu

3.2.4. Termik Analiz Caliymalar

Sentezlenen metal-sac-aepy komplekslerinin eszamanli TG ve DTA  egrileri
Boliim 2.3° te verilen sartlar altinda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz

egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar Tablo 3.22° de 6zetlendi.
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Tablo3.22. Metal-sac-aepy kompleks

lerinin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Kiitle kaybi(%) Toplam kiitle kaybi(%) Kalan
Kompleksler Em.“ww_m._._mv DTA Maks. Ayrilan grup madde
(Hesap;Bulunan) (Hesap;Bulunan)

[Ni(sac)(aepy):] 235-370 258(+),295(+) 2 (aepy) 36,6 ;359

388-577 438(-),510(-) 2 (sac) 54,6 ;54,0 91,2; 899 NiO
mncﬁmmorﬁmmvSAINO: 132-185 156(+) (H,0) 32535

190-317 300(+) (aepy) 21,5;20.8

320-500 470(-) 2 (sac) 61,3;61,2 86,1 ; 85,5 CuO
[Zn(sac)y(aepy)] 260-377 271%(+), 320(+) (aepy) 22.1:21,9

378-486 454(+) (sac) 33,0:32.0

487-629 488(-), 584(-) (sac) 33,0:32,0 88,1:859 Zn0O
[Cd(sac),(aepy)a] 178-605 222(+),390(+),542(-) 2 (aepy) + 2 (sac) 81,0; 80,6 81,0 ;80,6 CdO
[Hg(sac)x(aepy)] 205-250 203%(+), 211(-) (aepy) 1782175

255-590 481(-),539(-) Hg(sac), 82,2 ;81,5 100,0 ; 100,0 -

3(+):Endotermik, (-):Ekzotermik
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Sekil 3.40. [Ni(sac),(aepy): ] kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.39’da verilen [Ni(sac)x(aepy):] kompleksinin termik analiz egrileri
incelendiginde, kompleksin iki basamakta aepy ve sac ligantlarinin uzaklagmasiyla
bozuldugu belirlendi. 235-370 °C sicaklik aralipina karsilik gelen ilk basamakta
kompleksin yapisindan 2 mol aepy ligandi DTA’ da iki endotermik pik olugsturarak
ayrilmaktadir (bulunan = % 35,9 ; hesaplanan = % 36,6). 388-577 °C sicaklik araliginda
2 mol sac ligandi DTA’da 438 ve 510°C de gozlenen iki ekzotermik olayla bozunur
(bulunan = % 54,0 ; hesaplanan = % 54.6). Hesaplanan veriler son bozunma {irtintintin
NiO oldugunu gostermektedir (Toplam kiitle kayb1 bulunan = % 89,9 ; hesaplanan = %
91,2).

Endo. €— AT — Ekzo.
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Sekil 3.41. [Cu (sac),(aepy)(H20)] kompleksinin termik analiz egrileri

[Cu(sac),(aepy)(H,0)] kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde TG ve
DTA egrilerinden kompleksin ii¢ basamakta bozuldugu goriilmektedir. Ik basamak
132-185°C araliginda 1 mol akua ligandinmin yapidan endotermik olayla uzaklagmasina
karsihk gelen basamaktir (bulunan = %3,5; hesapla = %3,2). Nispeten yiiksek
dehidrasyon sicaklign su molekiiliiniin bakir(Il) iyonuna kuvvetli bir sekilde koordine
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci basamakta, 190-317°C araliginda endotermik
olarak aepy’nin yapidan aynldigi goriilmektedir (bulunan = %20,8; hesapla = %21,5).
Son basamakta 320-500 °C araliginda ekzotermik basamakla iki mol sac ligand
bozunmaktadir (bulunan = %61,2; hesapla = %61,3). Son bozunma tiriiniiniin siyah

renkli CuO oldugu belirlendi (Toplam kiitle kaybi bulunan = %85,5; hesapla = %86,1).

Endo. €— AT — Ekzo.
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Sekil 3.42. [Zn(sac),(aepy)] kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.41°de verilen [Zn(sac)y(aepy)] kompleksinin termik analiz egrileri
incelendiginde, kompleksin ii¢ basamakta aepy ve sac ligantlarinin uzaklagmasiyla
bozuldugu belirlendi. 260-377 °C sicaklik araliginda kompleksin, 271°C’de meydana
gelen erimeyle bozuldugu ve yapidan 1 mol aepy ligandinin endotermik reaksiyonla
ayrildign goriildii (bulunan = % 21,9 ; hesaplanan = % 22,1). 378-486 °C sicaklik
araliginda 1 mol sac ligand1 endotermik olarak bozunurken (bulunan = % 32,0 ;
hesaplanan = % 33,0); diger 1 mol sac ligand1 487-629 °C araliginda 2 ekzotermik
olayla bozundugu belirlendi (bulunan = % 32,0 ; hesaplanan = % 33,0). Hesaplanan
degerlerle uygun olmasi nedeniyle son bozunma iirtiniiniin ZnO oldugu tahmin edildi

(Toplam kiitle kaybi bulunan = % 85,9 ; hesaplanan = % 88,1).

Endo. €— AT —> Ekzo.
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Sekil 3.43. [Cd(sac),(aepy),] kompleksinin termik analiz egrileri

178 °C’ye kadar termal kararhilik sergileyen [Cd(sac).(aepy):] kompleksinin
termik analiz egrileri Sekil 3.43’de verilmektedir. TG egrisinde siirekli kiitle kaybinin
olmas1 ve kompleksin bozulmasinin ¢ok basamakli olarak gergeklesmesinden dolay1 her
bir basamagin kiitle kaybi tam olarak hesaplanamaz. Buna ragmen DTA’ da 222 ve
390°C’ de iki endotermik pik ve 542°C’ de bir ekzotermik pik gozlenmektedir. Bozulma
605°C° de sona ermektedir. Son bozunma iiriiniin kahverenkli CdO oldugu tahmin

edilmektedir (Toplam kiitle kaybi bulunan = % 80,6 ; hesaplanan = % 81,0).
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Sekil 3.44. [Hg(sac),(aepy)] kompleksinin termik analiz egrileri

205 °C’ye kadar termik kararliliga sahip olan [Hg(sac)(aepy)] kompleksinin
termik analiz egrileri Sekil 3.44° de verildi. Maddenin 203°C’de eridigi ve sonra
bozulmaya bagladig1 goriildii. Kompleks ilk basamakta, 205-250 °C araliginda bir aepy
ligandini ekzotermik olayla kaybederek bozunmaktadir (bulunan= %17,8; hesaplanan=
%17,5). 255-590 °C araliginda 2 mol sac ligandi iki ekzotermik basamakla bozunarak
metalik civaya doniigiim gerceklesir. Bu sicaklikta olusan elementel civa yavag bir

sekilde buharlagarak ortamdan ayrilmaya devam etmektedir.

Komplekslerin ilk bozunma basamaklarina karsilik gelen TG degerleri dikkate
alindiginda  metal-sac-aepy komplekslerinin termik kararlilik sirasi
Zn (260 °C) > Ni (235 °C) > Hg (205 °C) > Cd (178 °C) > Cu (132 °C) seklinde oldugu
tespit edildi.

Endo. €— AT — Ekzo.
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3.2.5. X-Isim Tek Kristal Cahismalari

Sentezlenen bes metal-sac-aepy komplekslerinden besinin uygun tek kristalleri
elde edilmis ve yapilar Boliim 2.3’ te verilen cihaz ve teknikler kullanilarak X-1ginlari
tek kristal caligmalar1 ile aydinlatilmigtir.

Her bir kompleksin X-iginlar1 tek kristal caligmalan ile ilgili kristalografik

parametreler alt bagliklar halinde verildi.

[Ni(sac)2(aepy).] kompleksinin kristal ¢caliymasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.23°de yer almaktadir. Ayrica

secilmis bag uzunluklari ve bag agilari Tablo 3.24°de, molekiil yapist Sekil 3.45°de,
birim hiicre igerigi Sekil 3.46’°de verildi.

Sekil 3.45. [Ni(sac)y(aepy):] kompleksinin molekiil yapisi



Tablo 3.23. [Ni(sac),(aepy)2] kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirlig1 (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b(A)

¢ (A)

a(’)

B®

y ()

V(&%)

Z

D. (g/em’)

p (mm™)

F (000)

Kristal boyutlari (mm?)
@araligi (°)

Indis araliklar1
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gecirgenlik
S

R [I>20(D)]

wR

[Ni(sac)z(aepy).]
C,3HpsNgO6S,Ni

667,40

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK (grafit monokromatorlii) / 0,71073 A

Triklinik
P-1

7,5124(3)
9,1672(4)
11,2953(5)
80,759 (1)
76,296(1)
83,356(1)
743,48(5)

1

1,491

0,845

346

0,36 x 0,31 x 0,15
1,87 /32,49
h==+11,k==13,I=-15/17
8885

5185
Coklu-tarama
0,752— 0,883
1,036

0,0345
0,0947
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Molekiil yapisi Sekil 3.45°de verilen [Ni(sac),(aepy).] kompleksinde nikel(II)
katyonu etrafinda iki sac ve notral aepy ligand1 oktahedral NiNsO, cevresinde
bulunmaktadir.

Notral aepy ligandlan azot atomlari iizerinden metale alti tiyeli metalosiklik
selat halkas1 olusturacak sekilde, sac ligandlari ise elde edilen diger komplekslerden
farkli olarak karbonil oksijeni iizerinden koordine olur. Aepy ligandlari oktahedral
geometrinin ekvatoryal diizleminde yer alir. Aepy’nin sterik engeli nedeniyle sac’in N-
koordinasyonunu tercih etmedigi belirlendi.

Komplekste Ni-Npepy bag uzunlugu 2,0825(11) — 2,1845(12) A, Ni-Og,c bag
uzunlugu 2,0811(9) A olarak belirlendi. Ni-Ogs bag uzunlugu literatiirde yer alan
[Ni(sac)(pypr)2]  (2,0792 A) [76] kompleksindeki Ni-Og, bag uzunlugu ile hemen
hemen aym iken; [Ni(sac-O)(py)]-2py (2,070 A) [26] deki ve [Ni(sac-O)(sac-
N)(mpy)2] (2,066 A) [66] kompleksinden daha uzundur.Kompleksin ideal oktahedral
yapidan sapma gosterdigi cis agilarin 85,99(4) — 94,01(4)° arasinda degismesinden
acikca goriilmektedir. Ideal geometriden en fazla sapma Ogac - Ni - Naepy agisinda
gdzlenmektedir (85,99(4)°). Sac ve aepy ligandlari diizlemseldir. C13 atomu aepy
ligandimn piridin halkasi diizlemiyle hemen hemen aym diizlemde iken; C14 ve N3
atomlar1 dnemli 6l¢iide diizlemden sirasiyla 1,065 ve 0,497 A’ luk bir sapma gosterir.

Komplekste, aepy ligandinin amin hidrojen atomu ile sac ligandimn azot atomu
arasinda molekiil i¢i hidrojen bag1 bulunmaktadir. Aym zamanda piridin halkasinin H
atomlariyla, komsu sac anyonlarimin siilfonil oksijeni arasinda C-H--O etkilesimi vardir.
Yine amin grubunun hidrojen atomu ile sac ligandinin siilfonil grubunun oksijen atomu

arasinda molekiiler arasi hidrojen bag: vardir.
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Tablo 3.24. [Ni(sac)(aepy),] kompleksine ait segilmis bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklar (&) ve agilar (°)

Ni-O1

Ni-N2

Ni-N3

O1-Ni-N3'
O1-Ni-N3
Hidrojen baglar:
D-H-A
N3-H1--N1'
N3-H2---02"
C3-H2--02"

2,0811(9)
2,1845(12)
2,0825(11)
93,42(4)
86,58(4)

D-H (A)
0,90
0,90
0,93

O1-Ni-N2
O1'-Ni-N2
N3-Ni-N2'
N3-Ni-N2

H--A (A) DA (A)

2,24
2,43
2,56

2,9766(16)
3,3207(19)
3,454(2)

94,01(4)
85,99(4)
90,24(4)
89,76(4)

<(DHA) ()
139
171
160

Simetri kodlari: (i) - x,-y,-z; (i) x-1,y,z.

Sekil 3.46. [Ni(sac),(aepy),] kompleksinin birim hiicre igerigi
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[Cu(sac),(aepy)(H,0)] kompleksinin kristal ¢caliymasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.25°de yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 3.26’de, molekiil yapis1 Sekil 3.47°de,
birim hiicre igerigi Sekil 3.48’de verildi.

Sekil 3.47. [Cu(sac)(aepy)(H20)] kompleksinin molekil yapisi

Sekil 3.47°de  molekiiler yapis1  gosterilen akuabis(sakkarinato)(2-
aminoetilpiridin)bakir(Il) kompleksinde bakir(Il) iyonu; iki sac ligandi, bir aepy ve

akua ligand tarafindan koordine edilir.
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Tablo 3.25. [Cu(sac),(aepy)(H20)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik [Cu(sac)z(aepy)(H20)]
Basit formiil C,1H0N407S,Cu

Molekiil agirlig1 (g/mol) 568,07

T (K) 293(2)

Difraktometre Bruker SMART1000 CCD
Radyasyon/Dalga Boyu MoK (grafit monokromatdrlii) / 0,71073 A
Kristal sistem Monoklinik

Uzay grubu P21/n

Birim hiicre boyutlari

a(A) 13,2772(7)

b (A) 7,4351(4)

c(A) 23,3628(12)

a(®) 90,00

B 97,089 (1)

y () 90,00

V(A% 3046,4(6)

Z 4

D, (g/em’) 1,649

u (mm™) 1,189

F (000) 1164

Kristal boyutlari (mm3) 0,36 x 0,34 x 0,09

@ aralig1 (°) 1,76 / 27,52

[ndis araliklar h=-17/16, k= -6/9, I= £30
Toplanan yansima 17456

Bagimsiz yansima 5253

Absorpsiyon diizeltmesi Coklu-tarama

Min. and maks. Gegirgenlik 0,674— 0,901

S 1,129

R [I>20(D)] 0,1109

wR 0,1475
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Literatiirde sentezlenen bakir(I) kompleksleri ¢ogunlukla oktahedral geometride
kristallenirken, [Cu(sac)(aepy)(H20)] kompleksi bes koordinasyonlu bozulmus
karepiramit geometriye sahiptir. Hesaplanan t degerinin 0,17 olmas1 yapinin bozulmus
karepiramit geometri oldugunu gosterir. Elde edilen diger komplekslerden farkli olarak
yapida bir mol su bulunmaktadir. Olusan komplekste bakir(Il) iyonu CuN4O gevresine
sahiptir. Sac ligandlari negatif yiiklii azot atomu {izerinden metale koordine olur. 4depy
ligand: her iki N atomunu kullanarak ¢ift disli ligant 6zelligi sergiler. Akua ligand1 da
oksijen atomu {izerinden metale koordine olur. Bakir(Il) ve akua ligandinin O atomu
asir1 derecede diizensizlik gosterir ve bu iki atomun komsu merkez iizerinde bulunma
faktorii Cul ve O7 atomlart i¢in 0,762(5) iken; Cula ve O7a atomlari i¢in 0,238(5) dir.

Komplekste Cu-Ngepy bag uzunlugu 1,886(8) — 2,260(5) A, Cu-Ng,; bag
uzunlugu 2,049(6) - 2,058(6) A, Cu-Ouca bag uzunlugu 2,014(7) A olarak belirlendi.
Cu-Ng bag uzunlugu [Cu(dipyr)(N-sac)(O-sac)(H20)] (2,020 A) [33] kompleksinde
bulunan degerden daha uzundur. N(4)-Cu(1)-O(7) ve N(1)-Cu(1)-N(2) bag agilan
sirasiyla 168,5(3)° ve 158,5(2)” dir. Bu agilar bakir(Il) iyonu etrafinda olusan
koordinasyon geometrisinin bozuldugunu gosterir.

Sac ve aepy ligandlan diizlemseldir. Sac1’in N1 atomu, sac2’nin N2 atomu ve
aepy sirastyla 0,026, 0,057, 0,005 A’ luk sapma gosterir. C21 atomu aepy ligandinin
piridin halkas1 diizleminden 0,749(16) A’ luk bir sapma gosterir. Sacl-sac2, sacl-aepy
ve sac2-aepy arasindaki dihedral agilar sirastyla 26,17(9), 73,1(2) ve 80,7(2)> dir.

Komplekste, aepy ligandinin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin karbonil
oksijeni arasinda molekiiler arasi hidrojen bagi bulunmaktadir. Sac ligandinin fenil
halkalan arasinda zayif n-n etkilesimi vardir [Cg---Cgi 3,906(2)A, (i): (1/2-x, y-1/2, 1/2-
z)]. Molekiiller hidrojen baglari ve aromatik m-n etkilesimi ile bir arada tutulur ve yapi

kararlh kilinir.
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Tablo 3.26. [Cu(sac),(aepy)(H,0)] kompleksine ait segilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar

Bag uzunluklari (A) ve agilar (°)

Cu-N1 2,058(6) N4-Cu-N1 92,7(3)
Cu-N2 2,049(6) 0O7-Cu-N1 84,2(3)
Cu-N3 2,260(5) N2-Cu-NI1 158,5(2)
Cu-N4 1,886(8) N4-Cu-N3 95,1(2)
Cu-07 2,014(7) 07-Cu-N3 96,3(3)
N4-Cu-O7 168,5(3) N2-Cu-N3 98,7(2)
N4-Cu-N2 94,4(3) N1-Cu-N3 100,9(2)
07-Cu-N2 84,9(3)

Hidrojen baglari

D-H--A D-H (A) H:-A (A) DA (A) <(DHA) (°)
N(4)—H(4A)~-'Oli 0,90 2,51 3,007(9) 134
N(4)—H(4B)-~-O4i 0,90 2,21 2,972(9) 142

Simetri kodlar: (i)1/2-x,-1/2+y,1/2-z.

Sekil 3.48. [Cu(sac),(aepy)(H,0)] kompleksinin birim hiicre igerigi
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[Zn(sac),(aepy)] kompleksinin kristal ¢caliymasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.27°de yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklari ve bag agilart Tablo 3.28°de, molekiil yapist Sekil 3.49°da,
birim hiicre igerigi Sekil 3.50°de verildi.

Sekil 3.49. [Zn(sac),(aepy)] kompleksinin molekiil yapisi

[Zn(sac),(aepy)] kompleksinde ¢inko(II) katyonuna iki sac anyonu ve notral ¢ift
disli aepy ligand: tetrahedral olarak ZnNj bigiminde koordine olur. [Zn(sac),(aepy)]
kompleksinde sac’lar en yaygin koordinasyon sekli olan azot atomu {izerinden
baglanmaktadir. Aepy ligandi iki azot atomu ile metale koordine olarak alti tiyeli
metalosiklik selat halkasim olugturur. Dort Zn-N bag uzunluklar: hemen hemen aynmidir
ve 1,9744(16)-2,0472(15) A arasinda degismektedir. Fakat aepy grubuna ait N3-Zn-N4
bag acisi ideal tetrahedral geometri agis1 olan 109,5° den oldukea diisiiktiir (98,54(6)°).
Bu da bize yapimn ideal tetrahedral geometriden saptigini gosterir. Zn-Ngac bag
uzunluklar1 litaratiirde rapor edilen [Zn(sac):(py)2] (1,977 A) [25] ile benzerlik
gosterirken; [Zn(sac),(mpy)2] (2,1167 A) [64] kompleksindeki degerden oldukga
diistiktiir
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Tablo 3.27. [Zn(sac),(aepy)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirlig1 (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b(A)

c(A)

a(’)

BC)

y()

V(A%

zZ

D, (g/cm®)

p (mm™)

F(000)

Kristal boyutlari (mm”)
Garaligi(°)

indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and maks. Gegirgenlik
S

R [I>20(D)]

wWR

[Zn(sac),(aepy)]

C71H1gN4O6S2Zn

551,88

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK (grafit monokromatorlit) / 0,71073 A
Monoklinik

P21/m

9,1654(4)
13,9784(6)
17.4679(7)
90,00
100,522(1)
90,00
2200,31(16)
4

1,666

135

1128

0,44 x 0,33 x 0,11
2,4/ 299
h=-11/12, k= -19/12, I=-23/24
16660

6434
Coklu-tarama
0,586— 0,866
0,94

0,033

0,081
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Sac ve aepy ligandlan1 diizlemseldir. C21 ve N4 atomlar piridin diizleminden 1,135(3)
ve 0,846(3) A luk sapma gosterir.

Molekiiller aepy ligandinin amin hidrojeni ile komsu sac ligandinin siilfonil
oksijen atomu arasindaki giiglii hidrojen baglari ile bir arada tutulmaktadir. Ayrica sac
halkalari arasinda zayif n-w etkilesimi vardir.

Tablo 3.28. [Zn(sac),(aepy)] kompleksine ait segilmis bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunluklari (A) ve acilar (°)

Zn-N1 1,9744(16) N1-Zn-N3 108,50(6)
Zn-N2 1,9942(15) N1-Zn-N4 113,35(7)
Zn-N3 2,0472(15) N2-Zn-N3 105,82(6)
Zn-N4 2,0207(16) N2-Zn-N4 112,98(6)
N1-Zn-N2 115,77(6) N4-Zn-N3 98,54(6)
Hidrojen baglar:

D-H:A D-H (A) H-A (A) DA (A) <(DHA) ()
N4-H4A--05" 0,90 2,15 2,952(2) 147

Simetri kodlar: (iii)1/2-x,y-1/2,1/2-z.

Sekil 3.50. [Zn(sac),(aepy)] kompleksinin birim hiicre igerigi
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[Cd(sac)(aepy):] kompleksinin kristal ¢zliymasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.29°da yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 3.30°da, molekiil yapist Sekil 3.51°de,
birim hiicre igerigi Sekil 3.52°de verildi.

Sekil 3.51. [Cd(sac)z(aepy)2] kompleksinin molekiil yapist

Aepy ligandlar1 azot atomlarimi kullanarak kadmiyum(II) iyonlarini alti tiyeli
metalosiklik selat halkasi olusturacak sekilde koordine eder. Sac ligandlar1 en yaygin
baglanma sekli olan azot atomu iizerinden metale koordine olur. Iki aepy ligandi
oktahedral geometrideki kompleksin ekvatoryal diizleminde yer alirken; iki sac ligandi

birbirine gore trans pozisyonunda yer alir.



Tablo 3.29. [Cd(sac),(aepy)2] kompleksine ait kristalografik veriler
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Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirligt (g/mol)
T'(K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

BO)

7 ()

V(A%

VA

D (g/em’)

p (mm™)

F (000)

Kristal boyutlar1 (mm?)
Garaligi (°)

Indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and mak. gegirgenlik
S

R [I>20(D)]

wR

[Cd(sac)x(aepy):]
Ca2sH28Ns06S,Cd

721,08

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK y(grafit monokromatdrlii) / 0,71073 A

Monoklinik
P21/

7,9758(3)
21,6860(8)
9,4112(4)
90,00
108,424(1)
90,00
1544,36(10)
2

1,551

0,893

732

0,36 x0,25x 0,18
1,88 / 32,54
h= *11, k=32, I=-13/14
18249

5581
Coklu-tarama
0,739- 0,856
1,022

0,0319
0,0533
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Cd-Nggc bag uzunlugu 2,4723(14) A olarak belirlendi. Cd-Ngepy bag uzunluklari
ise 2,2759(14)-2,4205(14) A dur. Oktahedral geometriye sahip kompleksin cis agilari
87,18(5)° — 92,85(5)° arahiginda degismektedir. Cd-Nsy bag uzunlugu [Cd(sac)(pyet)2]
(3,3585 A) [72] kompleksinden daha uzundur. Ideal geometriden sapma en fazla N2-
Cd-N3 agisinda goriilmektedir (87,18(5)°). Sac ve aepy ligandlari oldukga diizlemseldir.
Aepy ligandimn CH,-NH, grubunun C14 ve N3 atomlar1, aepy halka diizleminden
sirastyla 1,185(4) ve 0,968(4) A’luk bir sapma gosterir. Sac ve aepy halkalar arasindaki
dihedral agilar 89,86(5)*dir.

Kompleks, aepy ligandimin amin hidrojen atomu ile sac ligandinin karbonil ve
siilfonil oksijeni arasinda bulunan molekiil i¢i hidrojen bag: ile kararli kilinir. Aym
zamanda piridin halkasinin H atomlari, komsu sac anyonlarimn siilfonil oksijeni

arasinda zayif C-H---O etkilesimi olusur.

Tablo 3.30. [Cd(sac)(aepy)2] kompleksine ait segilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar

Bag uzunluklar (&) ve agilar (°)

Cd-N1 2,4723(14) N1-Cd-N3 92,46(5)
Cd-N2 2,4205(14) N1'-Cd-N3 87,54(5)
Cd-N3 2,2759(14) N2'-Cd-N3 92,82(5)
N1-Cd-N2 90,38(5) N2-Cd-N3 87,18(5)
N1-Cd-N2! 89,62(5)

Hidrojen baglar

D-H--A D-H (A) H-A (A) DA (A) <(DHA) (°)
N3-H3A--02 0,90 2,42 3,077(2) 130
N3-H3B--Ol' 0,90 2,21 3,010(2) 148
C3-H3+-02" 0,93 2,59 3,452(3) 155
C9-H9--03™" 0,93 2,54 3,246(2) 132

Simetri kodlari: (i)- x,-y,-z; (ii)1+x,y,z ; (ii)) 1+x,y,1+z
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Sekil 3.52. [Cd(sac)y(aepy),] kompleksinin birim hiicre igerigi

[Hg(sac),(aepy)] kompleksinin kristal caligmasi

Kompleksin kristallografik parametreleri Tablo 3.31°de yer almaktadir. Ayrica
secilmis bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 3.32°de, molekiil yapis Sekil 3.53°de,
birim hiicre igerigi Sekil 3.54’de verildi.
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Tablo 3.31. [Hg(sac)(aepy)] kompleksine ait kristalografik veriler

Bilesik

Basit formiil

Molekiil agirligi (g/mol)
T (K)

Difraktometre
Radyasyon/Dalga Boyu
Kristal sistem

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a(A)

b (A)

c(A)

a(’)

BC)

()

V(A%

VA

Dc(g¢/ CmB)

i (mm™)

F (000)

Kristal boyutlari (mm?)
@araligi (°)

Indis araliklari
Toplanan yansima
Bagimsiz yansima
Absorpsiyon diizeltmesi
Min. and maks. Gegirgenlik
S

R [1>20(D)]

wR

[Hg(sac)x(aepy)]

Cy1H1sN4O6S:Hg

687,10

293(2)

Bruker SMART1000 CCD

MoK o(grafit monokromatdrlii) / 0,71073 A
Monoklinik

P21l/n

9,0423(4)
14,0594(6)
18,0146(8)
90,00

98,806 (1)
90,00
2263,19(17)
4

2,017

7,033

1328

0,41 x 0,29 x 0,09
1,88 / 32,54
h=-10/12, k= -15/19, I= -24/25
19018

6579
Coklu-tarama
0,149- 0,530
0,907

0,0334
0,0690
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G18

Sekil 3.53. [Hg(sac),(aepy)] kompleksinin molekiil yapisi

[Hg(sac),(aepy)] kompleksinde civa(Il) katyonuna iki sac anyonu ve notral ¢ift
disli aepy ligandi tetrahedral olarak HgNj4 bi¢iminde koordine olur. [Hg(sac)z(aepy)]
kompleksinde sac’lar en yaygin koordinasyon sekli olan azot atomu lizerinden, aepy
ligand1 da yine azot atomlar {izerinden ¢ift disli olarak metale baglamr. Aepy ligand: iki
azot atomu ile metale koordine olarak alt1 tiyeli metalosiklik selat halkasini olusturur.

Komplekste Hg-Naepy bag uzunlugu 2,232(3) - 2,335(3) A, Hg-Ng. bag
uzunlugu 2,151(4) -2,233(3) A olarak belirlendi. Hg-Ng,. bag uzunlugu literatiirde yer
alan [Hg(ea)y(sac)] (2,739 A) [59] kompleksindeki degerden oldukga kisa oldugu, fakat
[Hg(sac)] (2,04 A) [10] ve [Hg(Cl)(sac)] (2,019 A) [92] komplekslerinden de daha
uzun oldugu goriilmektedir. [Hg(u-Cl)a(sac)(py)] (2,106 A) [26] ve [Hg(sac)(bipy)]
(2,130A) [32]’ deki Hg-Ng uzunlugu ile birbirlerine yakin degerde oldugu
goriilmektedir. Fakat aepy grubuna ait N1-Hg-N2 bag acis1 ideal tetrahedral geometri
acis1 olan 109,5den oldukga yiiksektir {115,82 (12)°}. Bu da bize yapinin ideal
geometriden saptigini gosterir. Sac ve aepy ligandlan diizlemseldir. C21 ve N4 atomlari

piridin halkas1 diizleminden sirasiyla 1,247(6) ve 1,079(7) A’luk bir sapma gosterir.
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Sacl-sac2, sacl-aepy ve sac2-aepy arasindaki dihedral agilar sirasiyla 65,20(6),
77,39(9), 67,92(8)”dir.

Komplekste, aepy ligandimin amin hidrojen atomu ile sac ligandimin stilfonil
oksijeni arasinda molekiiller arasi hidrojen bagi bulunmaktadir. Sac ligandlar1 arasinda
iki aromatik n-n etkilesimi vardir. Sacl-sacl [Cg---Cgi 3,794(2)A, (i): (x, 1y, -z)] ve
sacl-sac2 [Cg---Cgi 3,743(2)A, (i): (1/2-x, y-1/2, 1/2-z)].

Tablo 3.32. [Hg(sac),(aepy)] kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar: ve bag agilari

Bag uzunluklari (&) ve agilar (°)

Hg-N1 2,151(4) N1-Hg-N3 111,87(11)
Hg-N2 2,233(3) N1-Hg-N4 123,82(13)
Hg-N3 2,335(3) N2-Hg-N3 98,88(11)
Hg-N4 2,232(3) N2-Hg-N4 110,37(12)
N1-Hg-N2 115,82(12) N3-Hg-N4 90,00(12)
Hidrojen baglar:

e D-H (A) H-A (A) D--A (A) <(DHA) (°)
N4-H4A-+05' 0,90 2,15 2,945(5) 147

Simetri kodlari: (i)1/2- x,-1/2+y,1/2-z.
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Sekil 3.54. [Hg(sac),(aepy)] kompleksinin birim hiicre igerigi
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4. SONUC VE ONERILER

Calismada ampy ve aepy ligantlari igeren toplam 11 adet yeni karigik ligantlh
metal-sac kompleksleri sentezlendi ve bu komplekslerin yapilari elementel analiz,
manyetik duyarlilik Slgtimleri, UV-VIS ve IR spektroskopisi teknikleri, termik analiz ve
X-1s1nlan tek kristal ¢aligmalariyla belirlendi.

* Komplekslerin tiimii havaya kars1 kararhdirlar. Komplekslerin su ve alkollerde
isitildiklarinda iyi  ¢oziindiikleri, diger organik goziiciilerde ise g¢oziinmedikleri
belirlendi.

* Ampy ligandi ile metal:sac:ampy oranimn 1:2:2 oldugu oktahedral geometrili
kompleksler sentez edildi..

* Birinci sira (+2) yiikli gegis metalleriyle hazirlanan metal-sac-ampy
komplekslerinin kristal ¢aligmalar1 sonucunda [M(sac)(ampy),] {Metal = Nikel(Il),
bakir(Il), ¢inko(Il), kadmiyum(Il), civa(Il)} kapali formiiline sahip komplekslerde iki
ampy ligandinin olusturdugu bes tyeli metalosiklik selat halkasi oktahedronun
ekvatoryal diizlemini olugturdugu; sac molekillerinin de bu diizlemin altinda ve
{izerinde yer aldig belirlendi.

* Komplekslerde ampy ligandinin iki azot atomu tizerinden ¢ift disli koordine
oldugu, sac’mn ise en yaygin baglanma sekli olan negatif yiiklii azot atomu iizerinden
metale koordine oldugu belirlendi.

* [Pb(u-sac)(ampy)]s polimerik kompleksinde ise; kursun(Il) iyonu oldukc¢a
bozulmus ¢ift sapkali trigonal antiprizma koordinasyonuna sahiptir. Polimerik yapinin;
[Pb(p-sac),(ampy)], birimlerindeki sac’nin karbonil oksijen atomunun iki komsu
kursun(Il) iyonu arasinda koprii gérevi yapmasi sonucunda olustugu belirlendi. PbN4O4
koordinasyon cevresindeki dort oksijen atomunun, dort sac ligandina ait oldugu ve
bunlardan ikisinin aym koordinasyon geometrisinde, iki tanesinin de komsu birimlerde
oldugu belirlendi. Dort N atomunun iki tanesi ampy ligandina ve iki tanesi de iki sac
ligandina aittir. Sac ligandinm ikisi de ¢ift disgli (N, O), selat ve koprii ligand:1 olarak
davranir.

* Ampy ligandina bir —CH, grubunun eklenmesi sonucunda selat halkasinin
biyiikliigii artmigtir. Bunun sonucunda da aepy ligandi ile elde edilen kompleksler
sterik etkiye bagli olarak farkli koordinasyon geometrilerine sahip olmuslardir.

[Ni(sac)(ampy),] ve [Ni(sac)(aepy)2] komplekslerinin her ikiside oktahedral
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geometriye sahip iken aepy ligandimin selat halkasmnin daha biiyiik olmasindan dolay1
sac ligant1 her iki komplekste farkli atomlar1 tizerinden baglanmay: tercih etmistir.
Ampy ligand: ile N-atomu iizerinden Ni(Il) iyonuna koordine olurken, aepy ligandi ile
CO oksijeni iizerinden Ni(II) iyonuna koordine olur.

* Metal-sac-aepy komplekslerinin ise sterik etkiye bagh olarak ¢ farkh
geometriye sahip oldugu belirlendi. Bunlardan birincisi [M(sac)(aepy)2] {Metal =
Nikel(II) ve kadmiyum(I)} kapali formiiliine sahiptir. Ancak nikel(II) kompleksinde
sac’ 1n karbonil oksijeni tizerinden metale koordine oldugu goriiliirken; kadmiyum(II)
kompleksinde ise sac’ in azot atomu tizerinden baglanmugtir. Nikel(Il) iyonunun atomik
yarigapimin daha diigiik olmasi sac ligantinin sterik etkiyi azaltma yoniinde baglanmay1
tercih etmesine neden olur. [Cu(sac),(aepy)(H20)] kompleksinde bakir(Il) iyonlar
bozulmus kare piramit geometride koordine edilmistir. Digerlerinden farkli olarak
bakir(I) kompleksinde yapida akua ligandi da bulunmaktadur. Komplekste sac ligandi
N atomu iizerinden metale koordine olmustur. [M(sac),(aepy)] genel formiiliine sahip
¢inko(II) ve civa(Il) kompleksleri ise tetrahedral koordinasyon gosterir ve sac liganti N
atomu {izerinden metale koordine olurken, aepy ligantimin da azot atomlar ile ¢ift disli
ligant olarak metale koordine oldugu belirlendi.

* Sentezlenen tim komplekslerin termik analiz ¢aligmalari genel olarak
degerlendirildiginde, yapisinda akua ligand1 igeren bakir(Il) kompleksinde oncelikle
suyun uzaklastig1, ardindan ikinci basamakta aepy ligandinin uzaklastig1, son basamakta
ise sac’in bozunmasiyla karsilik gelen bakir oksite doniigtimiin gerceklestigi belirlendi.
Diger komplekslerde ise birka¢ basamakta ampy ve aepy ligantlarinin uzaklastigi, son
basamakta ise sac’in bozunmasiyla karsilik gelen metal oksitlere doniistimiin
gerceklestigi belirlendi.

* Bu konuda gelecekte yapilacak galigmalarla ilgili olarak sunlar Onerilebilir;

Kullanilan gegis metallerinin sayisi artirilarak ya da ligantlarin gerek hacmi, gerekse
fonksiyonel gruplari degistirilerek karisik liganth metal-sakkarin kompleksleri
sentezlenebilir. Boylelikle sakkarinin ¢ok fonksiyonlu &zelligi ile metallerin iligkisi
arastinlabilir. Bunun yami sira sakkarinin ¢ok fonksiyonlu dzelliginin ikincil ligandin
ozellikleriyle olan iliskisi belirlenebilir.

Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve elektrokimyasal davraniglaru

arastirilabilir.
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* Bu calismada elde edilen sonuglar asagidaki uluslararas: dergilerde basilmistir.
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OZGECMIS

1979 yilinda Samsun’da dogdum. Ilk ve orta 6grenimimi 23 Nisan [lkdgretim
Okulu’'nda (Samsun), lise 6grenimimi Tiilay Basaran Anadolu Lisesi’nde (Samsun)
tamamladim. 1998 yilinda Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde lisans 6grenimime bagladim. Lisans 6grenimimi 2002 yilinda tamamladim.
Aym yil iginde Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya Anabilim
Dali’nda lisansiistii dgrenimime bagladim. Halen aym boliimde lisansiistii §grenimime

devam etmekteyim. Evliyim.



