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1,10-FENANTROLIN VE ETILENDIAMIN iCEREN KARISIK LIGANTLI
BAZI GECiS METAL-SUKSINATO KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
SPEKTROSKOPiK, TERMIK VE YAPISAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Siiksinik asitin iyonlagsmasiyla olusan siiksinat (suc) anyonunun, 1,10-fenantrolin
(phen) ve etilendiamin (en) igeren karigik ligantli Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(I), Cd(II) ve
Hg(IT) kompleksleri sentezlenerek, spektroskopik ve termik dzellikleri incelendi.

Metal kompleksleri, metal siiksinatlar ve amin ligantlarin1 igeren ¢ozeltilerin
karigtinlmasiyla hazrlandi. Komplekslerin manyetik duyarliklart  6lglilerek spin
manyetik momentleri hesaplandi. Co(II), Ni(Il) ve Cu(Ill) komplekslerinin
paramanyetik, Zn(Il), Cd(II) ve Hg(®I) komplekslerinin ise beklenildigi gibi
diyamanyetik oldugu belirlendi. Komplekslerin elementel analiz, IR ve UV-VIS
caligmalan1 yapildi. Bu ¢alismalar sonucunda Co(II) ve Ni(II)-phen kompleksleri ile
Cu(Il) ve Zn(IT)-en komplekslerinin oktahedral, digerlerinin ise tetrahedral geometriye
sahip olduklar1 6nerildi. Komplekslerde Metal:suc oran: 1:1°dir. M-phen oraninin Co(II)
ve Ni(Il) kompleksi i¢in 1:2, digerleri igin 1:1 oldugu belirlendi. en kompleksleri ig:in
M-en oranmmin Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde 1:2, Ni(II), Cd(II) ve Hg(II)
komplekslerinde ise 1:1 oldugu tespit edildi.

Komplekslerin IR spektrumlarinda, suc ligantina ait olan asimetrik ve simetrik
karboksilat gerilme frekanslar arasindaki farka bakilarak ligantin metale kag¢ disli
olarak baglandig agiklandi.

Komplekslerin termik davramglar1 TG, DTG ve DTA teknikleri ile incelendi. Bu
¢alismalar sonucunda, hidrat veya ligant suyu igeren komplekslerin 6ncelikle sularim
kaybettikleri, daha sonra da amin ligantlarinin ayrilmasiyla kararlt metal-siiksinat ara
{irliniiniin olustugu belirlendi. Bu ara iiriinlerin de daha yiiksek sicakliklarda, kargilik
gelen metal oksitleri olusturmak iizere bozundugu belirlendi.

Elde edilen kristallerden aquabis(1,10-fenantrolin)siiksinatokobalt(II) 1,5 hidrat.
monobiitanol; [Co(suc)(H;O)(phen),].1,5H,0.C4H;00 kompleksinin yapis1 tek kristal

X-iginlart  Kirmnimi - yontemiyle aydinlatildi. Coziicti olarak kullamlan  biitanol



1

molekiillerinden bir tanesinin de kompleksin yapisina dahil olarak kristali hidrojen
baglaryla kararh kildig1 gériildii. Bu komplekste Co(II) iyonu bir su, bir suc ve iki phen
ligant1 iceren bozulmus oktahedronun merkezindedir. suc ligant1 negatif yiiklii oksijen
atomlarindan birini kullanarak metale tek disli olarak baglanmistir. phen ise N
atomlarindan iki disli olarak metali koordine etmistir. Yapida kristal sulan da
bulunmaktadir.

Ayrica  tetraaquabis(1,10-fenantrolin)-di-p-siiksinato-di-mangan(Il) ~ dihitrat
kristalinin yapis1 da tek kristal X-1ginlan k1r1mm1 yontemiyle aydinlatildi. Bu kompleks
dimerik olarak kristallenmektedir. suc ligantlart ise gelatlayici ve koprii olarak metal
iyonunu negatif yiiklii oksijen atomlar: iizerinden koordine etmistir. Molekiil geometrisi
agirt bozulmus oktahedrondur.

Anahtar kelimeler: siiksinat kompleksleri, siiksinato, metal siiksinatlar, 1,10-

fenantrolin ve etilendiamin kompleksleri .
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SYNTHESIS, SPECTROSKOPIC EXAMINATION AND THERMAL
BEHAVIOUR OF SOME MIXED LIGAND METAL-SUCCINATO
COMPLEXES WITH 1,10-PHENANTHROLINE AND ETHYLENDIAMINE

ABSTRACT

Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il), Cd(II) and Hg(Il) complexes of succinate (suc)

with 1,10-phenanthroline (phen) and ethylenediamine (en) have been prepared and
characterized by means of spectroscopic and thermal methods.
Metal complexes have been prepared by mixing the metal-succinates and amine ligands.
Spin-only magnetic moments of the complexes were calculated by measuring their
magnetic susceptibility. The Co(II), Ni(Il) and Cu(Il) complexes found to be
paramagnetic while the Zn(II), Cd(Il) and Hg(II) complexes were diamagnetic, as
expected. Elemental analysis, IR and UV-VIS studies of the complexes were carried
out. From these observation it was suggested that the Ni(II), Co(Il) complexes with
phen and Cu(Il) and Zn(II) complexes with en have octahedral geometry while the
others have tetrahedral. Metal-suc ratio were 1:1 for all complexes. M-phen ratio were
1:2 for Co(I) and Ni(II) complexes, but 1:1 for the others. M-en ratio were found 1:2
for Cu(II) and Zn(IT) complexes, but 1:1 for Ni(II), Cd(II) and Hg(II) complexes.

The frequency changes of COQ" vibrations of the suc ligand were used to
explain its coordination behaviour.

Thermal behaviour of the complexes were studied by TG, DTG and DTA
techniques in static air atmosphere. The thermal decomposition behaviour of the
complexes may be summarized as follows. They lose their lattice and/or ligand water
molecules in the first stage of decomposition. At the next stage, complexes form stable
metal(II)-sucs after elimination of amin ligands. Finally, the decompositions come to
end to give the respective metal oxides.

The structure of [Co(suc)(H,O)(phen);].1,5H,0.C4HigO complex was
determined by single crystal X-ray diffraction method. It crystallizes as a monobutanol
solvate. In the complex, the cobalt ion lies on the centre and shows a distorted
octahedral coordination with one aqua, one suc and two phen ligands. The suc acts as a

monodentate ligand through one of the negatively charged O atoms, while phen behaves



v

as N-donor bidentate ligand. The crystal also contains disordered lattice water
molecules and the structure is stabilized by extensive hydrogen bonding to form a three-
dimensional infinite network.

And also crystal structure of tetraaquabis(1,10-phenanthroline)-di-p-succinato-
di-manganese(II) dihydrate complex was determined by single crystal X-ray diffraction
method. It crystallizes in a dimeric form and the suc ligands behave as chelating and
bridging by using their negatively charged O atoms. The coordination geometry is

found as a hardly distorted octahedron.

Keywords: succinate complexes, succinato, metal succinates, ethylenediamine

and 1,10-phenanthroline complexes.
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1. GIRIS

Karboksil grubu iceren ve belirli ol¢lide asidik Ozellik gosteren bilesikler
karboksilik asitler olarak adlandirilir.

O O
__“\ o /H R—U\ o _ H
karboksil grubu karboksilik asit

Dikarboksilik asitler ise (bazen diasit olarak adlandirilir) iki karboksil grubu igeren
bilesiklerdir. Isimlendirmede, sistematik adlarindan daha ¢ok yaygin adlar tercih edilir.
Onemlileri okzalik, malonik, siiksinik, glutarik, adipik ve pimelik asittir. Baz1 dikarboksilik
asitlerin adlar, fiziksel 6zelikleri ve kullanim alanlar1 Tablo 1.1°de verilmistir.

Siiksinik asit, (HOOC-(CH,),-COOH) iki karboksil grubu icermekte olup IUPAC

9% <6

Sistemine goére adi biitandioik asittir. Adim elde edildigi “succinium” “amber” den alir.
Amber, agaglar tarafindan hastaliklara ve bécek istilasina kars: iiretilen bir gesit recine olup
uzun yillar yeraltinda katilasmis ve kuvvetlenmigtir. Cogu zaman degerli miicevher
zannedilmesine ragmen gergekte fosillesmis, diger maddelere gére yapisi ¢ok az degisen
organik bir maddedir. Yogun islak tabakalarda, ozellikle nehir deltalarindaki kum
tabakalarinin altinda bulunur. Yeryiiziinde yiizlerce amber madeni olmasina ramen sadece
yirmi tanesi ticari 6neme haizdir.

Siiksinik asit kati, renksiz kristaller halinde olup erime noktasi 185°C’dir ve
235°C’de kaynar. Cesitli fosil reginelerinde, linyitlerde, su yosunlari, mantarlar, likenler,
ruhubarb, olgunlasmamis {iziim ve domates gibi bitkilerde ve canlilarin viicut sivilarinda
bulunur. 100 g suda 6 g siiksinik asit ¢6ziinmektedir. Alkolde daha iyi ¢6ziiniir. Organik
setezlerde, ilag ve parfiim {iretiminde ayrica yiikseltgenmeye karg1 dayanikli oldukiarindan
lak ve boya imalinde kullaniimaktadir (1-5).
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Stiksinik asit canli viicudunda siiksinat anyonu, (C4H404'2), halinde bulunmaktadir.
Ozellikle sitrik asit dongiisii’'nde [Kreps dongiisii, TCA (trikarboksilik asit dongiisii)] yer
alir. Sitrik asit dongusiiniin temel fonksiyonu karbonhidrat, lipit ve protein gibi yakit
bilesikleri oksidasyonunun en son ortak yolu olmasidir. Bunun nedeni, glukoz, yag asitleri
ve birgok amino asitin asetil-KoA’ya ya da dongiiniin ara iirtinlerinden birine metabolize
olmalaridir. TCA devri biyosentezde kullagulan ara Dbilesikleri sagladigi gibi
glukoneogenez, transaminasyon, deaminasyon ve lipogenez’de de 6nemli rol oynar. Bu
olaylarin bazilan birgok dokuda gerceklesir; ancak karaciger dokusu, olaylarin hepsinin
onemli derecede gelistigi tek dokudur. Sekil 1.1‘de Sitrik asit devri reaksiyonlari sematik
olarak gosterilmigtir. TCA devrinin biyosenteze saglad@i ara iirtinlere 6rmek olarak
porfirinlerdeki karbon atomlar1 verilebilir. Bu karbon atomlarinin ¢ogu Asetil-KoA’dan
gelmektedir. Amino asitlerin bir ¢ogu o-ketoglutarattan ve okzalasetattan tiiretilir. Bu arada
sitrik asit devrinin biyosentez olaylarinda kullanilan ara bilesiklerinin telafi edilmesi
gerekir. Aksi takdirde TCA devri devam etmez. Mesela, okzalasetat protein sentezinde
kullamlmak {izere amino asitlere gevrildigi zaman, eger yeniden okzalasetat iiretilmezse
TCA devri durur. Memelilerde asetil-KoA’dan okzalasetat ve diger TCA devri ara
bilesiklérini sentezleyecek enzimler yoktur. Bunun yerine piriivat, pirlivat karboksilaz
enzimi katalizorliigti ile okzalasetata gevrilir. Sekil 1.2 ise Sitrik asit devrinin biyosentetik
gorevlerini gostermektedir.

Gliokzalat déngiisiinde de siiksinat yer almaktadir. Bu dongiide iki asetil-KoA
kullamlir ve biyosentetik yolda [ozellikle glukoneogenezde (karbonhidrat olmayan
maddelerin, glikoz veya glikojene gevriimesinden sorumlu olan mekanizmalar) 6n bilesik
olarak] kullanilacak bir stiksinat ve oksidatif fosforilasyon ile ADP’nin fosforilasyonuyla

sonuglanacak elektron tasiyici bir NADH meydana gelir.
2Asetil-KoA + NAD" + 2H,0 — Siiksinat + 2KoA + NADH + H"

Glioksalat déngiisii hiicreye hem enerji hem de dort karbonlu bir biyosentetik ara
bilesik olan siiksinati saglar. Glioksalat dongiisiine hayvan organizmalarinda
rastlanilmamasina ragmen, yiksek bitki tohumlarinda g¢ok rastlanir. Bu tohumlarda

trigliserid depolarindaki yag asitlerinden tiiretilen asetil birimleri, siiksinat yoluyla



karbonhidratlara gevrilir (6,7).
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Stiksinat Sitksinil-KoA

Sekil 1.1. Sitrik asit devri reaksiyonlar



Piriivat —— Asetil-KoA

Amino asitler «——— OQOkzalasetat
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Sekil 1.2 Sitrik asit devrinin biyosentetik rolleri

1.1. Siiksinik Asit Sentez Yontemleri

Siiksinik asit, etilen dibromiir ve potasyum siyaniiriin etkilestirilmesiyle olusan

stiksinonitrilin asit hidroliziyle elde edilebilir.

HC—Br +2KCN  HC—CN +4HO _ H,C—COOH
| = - 7 —2 7]
H,C—Br -2KBr H,C—CN -2NH,  H,C—COOH

Biitan-1,4-diol veya anhidritinin (tetrahidrofuran, THF) nitrik asitle yiikseltgenmesi

sonucu yine siiksinik asit ele geger.

H
2
H,C—C—OH H,C—CH, HNO,  H,C—COOH
| — T 3.
H,C—C—OH  -H,0 H,C CH, H,C—COOH
H, \/

Endiistriyel olarak sitksinik asit, n-biitanin maleik anhidrite oksitlendigi
hidrokarbonlara dayali bir yontemle elde edilmektedir. Daha sonra maleik anhidrit
hidratlanarak maleik asit elde edilmekte, en son basamakta ise hidrojenlenerek siiksinik
asite doniistiiriilmektedir (5). Maleik asit laboratuvar sartlarinda da siiksinik asite

donustiiriilebilir.
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— - COOH
I o —— (CH,),
HC—( HC,_ \
o COOH COOH
maleik anhidrit maleik asit siiksinik asit

Misir surubundan elde edilen glukoz kullamlarak da fermantasyonla siiksinik asit
elde edilmesine ragmen ticari olarak ekonomik degildir. Amerikan Enerji B6limii (DOE),
kimya endiistrisi ile tarimsal toplum arasinda birlestirici rol oynayarak (AF) alternatif
besin stoklar: projesini baglatmistir. Projenin amaci yenilenebilir kaynaklardan yararlanarak
ucuz ve endiistriyel dneme haiz biyoteknolojik tiretim ger¢eklestirebilmektir. Bu amag igin
bes tiyeli bir konsorsiyum kurulmus olup iiyelerinden “Argone” firmasi uygun genetik
teknikler kullanarak, daha fazla siiksinik asit iiretebilecek organizmalar gelistirmektedir.
Elektrodiyaliz teknikleri, triiniin ayrigtiriimasinda kullamlmakta olup uygun déniistimlerle
diisiik maliyetli ve yliksek kaliteli ara iirlin sentezi i¢in gelistirilmistir. Argone sirketi yeni,
digiik agirlikli poliester tiirevleri de iiretmektedir. Béylece siiksinik asit pazan biiyiik
oranda artacaktir.

Geleneksel teknolojide saflagtirmanin ilk basamaginda kalsiyum siiksinat igeren
fermantasyon surubuna siilfiirik asit eklenmektedir. Bu basamakta ¢ok fazla miktarda
kalsiyum siilfat ele geger. Bu atik iiriin aym zamanda endiistriyel 6lgekli bir problemdir.
Diger yeni teknolojiler de gesitli tiirde atik iriinler vermektedir. Buna kargihik Argone
sirketinin kullandig1 6zel saflagtirma yontemi, siiksinik asiti etkili ve ekonomik olarak
saflagtirmakta, ayrica atik madde de tiretmemektedir. Ekonomik yonden olaya bakildiginda,
bu saflagtirma yonteminin iretim maliyetini 6 sent/lb dislirdiigti goriilmektedir.
Uygulanabilir ikinci saflagtirma metotlan iizerinde ¢aligmalar devam etmekte olup siiksinik
asitin biyolojik katalizorler kullanilarak tiretimi, yeni biyokatalizorlerin gelistirilmesine
Onciiliik etmektedir.

Sirket karbonhidratlar1 siiksinik asite ve ordan da 1,4biitandiole déniistiirecek

komplike sistemler i¢in ¢aligmalarin: siirdiirmektedir (8).



1.2. Asitlik

Basit karboksilik asitlerin pKa degerleri yaklasik 5 (Ka =107 ) civarindadir. Ornegin
zayif bir asit olan asetik asit igin pKa 4,7 (Ka =1 ,8x10'5 ) gibi diisiik bir degerdir.

Dikarboksilli asitlerden ilk ikisi olan okzalik ve malonik asit, asetik asitten daha
kuvvetlidir. Ikinci karboksil grubu birinciye komsu ya da yakn ise birincinin elektronlarim
¢eker. Indiiktif etki denen bu olay karboksil grupfarl birbirinden uzaklastik¢a (araya giren
metilen grubu sayisi arttikga) zayiflar. Elektron gekici karboksil grubu, elektronunu gektigi
grubu pozitiflestirir ve iyonlagmasini kolaylastirir. Birinci karboksil grubu iyonlastiktan
sonra ikincinin iyonlagsmas: zorlagir. Ciinkii birincinin iyonlagmasiyla olusan negatif yiik
ikinci hidrojenin uzaklagmasini engelleyici yénde etki yapar. Bu nedenle ikinci iyonlagma
sabiti (K2) birinciden (K1) ¢ok daha kiigiiktiir.

Karboksilik asitler, HCI, HNOs, ve H2SOs gibi mineral asitler kadar asidik
olmasalar da nétral fonksiyonel grup igeren diger molekiillere gore gok daha fazla asidiktir.
Ornegin alkollerin pKa degerleri 16 ile 18 arasindadir. Bu degere gore asetik asit (pKa 4,7)
en_asidik alkollerden de daha fazla asidiktir. Gergekte derisik asetik asit bile deriye temas
ettiginde ciddi yaniklara neden olmaktadir. Bir karboksilik asit veya alkoliin asitligi O — H
baginin kirilmas: ve sonugta proton salinimiyla gergeklesir. Fakat karboksilik asitin
ayrigmastyla olusan karboksilat iyonundaki negatif yiik iki oksijen arasinda egit sekilde
dagilirken alkoksit iyonunda bu gergeklesmez. Karboksilat iyonunun delokalize olabilme
yetenegi onu alkoksitten daha kararli yapar (Sekil 1.3). Bu yiizden karboksilik asitin

karboksilat iyonu vermek iizere iyonlagmasi alkoksit olugsmasindan daha az endotermiktir

4).

— +
R—0O—H + H20<——.—R O + H3O

alkol alkoksit

0 o 0
+
—_— <—> R + H;0
R—”\O,H + H0 = R—(O_ —§O
asit karboksilat

Sekil 1.3. Alkollerin ve karboksilik asitlerin ayrisma reaksiyonlar:



1.3. Siiksinik Asitin Ligant Davranis

Siiksinik asitin iyonlagmastyla olugan suc anyonu ¢ok sayida elektron verici oksijen
atomuna sahip oldugundan tek disli, ¢ift disli, ¢ok disli veya koprii olugturacak sekilde
metalleri koordine edebilir. Baglanma modu IR spektrumlarinda, karboksilat anyonunun
serbest ve metale bagli oldugu hallerdeki asimetrik ve simetrik karbonil titregimleri
arasindaki fark (Av) kullanilarak tahmin edilmeye ¢ahisilmaktadir. Av’ye iliskin

degerlendirmeler B6liim 3.4°de verilmektedir.

1.4. Literatiirde Siiksinik Asit-Metal Kompleksleri

Siiksinik asitin kristal yapis1 ve alkali metallerle verdigi tuzlarin kristal yapilar
tizerinde ¢ok caligilmistir. Ornegin, Kalsbeek (9) kismen dotorolanmis Na ve Rb hidrojen
siiksinatlar1, Leviel ve Auvert (10) ise siiksinik asitin 300 K ve 77 K’de nétron difraksiyonu
ve hidrojen baglarini ¢aligmiglardir. Bunlarin yaminda Fonseca ve arkadglart (11) ile
Montserrat ve arkadaslani (12) 2Na".C/H,0,2.6H,0, Kutzke ve arkadaslan 13
(NH4),CsH404, Karipides ve Reed (14) [Ca(C4H404)(H20),)]1.H,0, Fonseca ve arkadaglar
(15) KyC4H404.3H,0 ve Klapper ile Kiippers (16) Li,C4H4O4 bilesiginin yapisim X-1ginlari
tek kristal metoduyla aydinlatmiglardir.

Sitksinik asitin Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) Cd(IT) ve Hg(II) kompleksleri
1900’ i yillarin basinda sentezlenmis olup MC4H4O4.nH,O seklinde formiile edilmiglerdir
(17-19). Komplekslerdeki n’nin sayisal degeri sentez sartlarina gore degisebilmektedir.

Cu(Il)-suc yesil-mavi toz olarak sentezlenmistir. Susuz CuC4H4O, suda az
¢oziinmekte olup 473 K’e kadar dayamklidir. Amonyak ile genel formiilit CuGH4O4.nNH;
(n=1-6) olan kompleksler vermektedir. Ayrica formiilii [Cu(py»rC4H404].H>O olan piridin
kompleksi de sentezlenmistir. Anyonik komplekslerinin ise kararsiz oldugu bilinmektedir.
Bunlara 6rnek olarak K;[Cu(C4H404)3]1.2H,0 ve Ky[Cu(C4H404),] verilebilir (17,20). 1965
yilinda ise O’Conner ve Maslen (21) Cu(Il)-suc dihidrat kristalini sentezleyerek yapisim X-
1sinlan tek kristal metoduyla aydinlatmiglar ve manyetik moment sonuglariyla dikarboksilik
asit-Cu komplekslerinin yapilari arasinda iligki kurmuglardir. Bu komplekste bakirn

koordinasyon sayis1 altidir. Bir bakir etrafinda bes oksijen atomu bulunmakta olup



oksijenlerin dordii stiksinatlardan, biri ise sudan kargilanmaktadir. Manyetik moment
sonuglan  (u=1,36 BM) spin-spin etkilesimini gOstermesine ragmen kristal
parametrelerinden iki bakir arasindaki uzakhgin bag derecesinin biraz iizerinde oldugu
goriilmektedir.

[Mn(C4H404)(H20)4] kristalinin yapis1 Fleck ve arkadaslar1 (22) tarafindan
aydinlatilmigtir.

ZnC4H404 ve CdC4H404 susuz olarak da sentezlenmigtir. Cd’un sulu kompleksleri
bilinirken ¢inkonun sadece K,[Zn(C;H40,),].HO kompleksi kristal suyu igermektedir.
Ayrica ZnC4H404, NHj ile [Zn(C4H404)].3NH; kompleksi vermektedir (17).

Griffith ve arkadaglar1 (23) 2,5 hidrat suyu igeren CdC4H4O4 kristalini, Fleck ve
arkadaslar1 (24) ise iki sulu [Cd(CsH4O04)(H0),] kristalini hazirlayarak yapisim

incelemislerdir. Iki komplekste de molekiil geometrisi bozulmug pentagonal bipiramittir.

CH
/o>/CH2 CH,
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Birinci sira gegis metal-suc kompleksleri daha sonraki yillarda da sentezlenmis olup
spektroskopik, termal ve manyetik 6zellikleri degisik caligmacilar tarafindan incelenmigtir
(25,26).

Randhawa ve Sandhu (27) alkali metal-suc tuzlarimi sentezleyerek termik
dzelliklerini aydinlatmiglardir.

Abd El-Salaam ve arkadaglari (28) Fe(II), Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il)-suc
komplekslerinin azot atmosferindeki bozunma kinetiklerini inceleyerek E, AH ve AS
degerlerini hesaplamislardir.

Venkataraman ve arkadaslan (29) Fe(GH4044H,0O kompleksini sentezleyerek
termal bozunmas: sonucu teyp kasetlerinde manyetik kaydedici olarak biiyiik miktarlarda
kullailan y-Fe,O; elde etmiglerdir. Ayrica azot atmosferinde yapilan ¢aligmada
kromatografik yontemle, bozunma tiriinleri olarak CH4, C,Hs, C;H¢'min biiyiik oranda,
C4Hio ve CsHj2 nin ise kiiglik miktarlarda olugtugunu rapor etmislerdir.

Xiang ve arkadaslar tarafindan 1998 yilinda [Mny(bipy}(suc)(H;0)2]1(C104),.2H,0
kompleksi sentezlenerek X-isinlar tek kristal yontemiyle yapisi aydmnlatiimigtir (30). Bu
komplekste Mn(1]) iyonlari suc iyonunun negatif yiiklii oksijen atomlan tarafindan birbirine
baglanmis olup siiksinat liganti koprii konumundadir. Kompleks piridin iginde katalaz
enzimi gibi aktivite gostermektedir.

[,
S OH2
i N
_ \/
\
PN




Allan ve arkadaglar (31) Co(II), Ni(I) ve Cu(I)- suc’in polistiren igin renklendirici
dzelliklerini incelemislerdir. Co(II) ve Cu(Il)-suc hava sartlarina 15 giin dayanabilirken
Ni(II) siiksinatin 90 giin dayamkli oldugu gériilmiistiir. Buna karsin bu bilesikler su, alkali
ve asitlere kargi dayaniklidirlar. Fakat Co(II) ve Cu(Il)-suc’larin polistirene dagilmasi zor
oldugundan renklendirici olarak kullamimalarinin uygun olmadig1 belirtilmistir.

Seik-Weng ve arkadasglari (32-35) bir seri.suc kompleksi sentezlemiglerdir. Bunun
icin Once bis(trifeniltin)siiksinat sentezlenerek daha sonra hidrojen bagi verebilecek
ligantlar eklenmigtir. Olusan kompleksker X-iginlart tek kristal yontemiyle incelenerek
yapilar1 aydinlatilmistir. Kullarulan ligantlar etanol, DMF, DMSO, siklohekzilamonyum,
hekzametilfosforamit ve 2-piridil-1,3,5-triazin’dir. Komplekslerde suc bir énceki sayfadaki
Mn kristalinde goriildiigii gibi Sn atomlarina koordine olmustur,

Subramanian ve arkadaglari (36) 1998 yilinda degisik sayida karbon zinciri igeren
alifatik ve aromatik dikarboksilik asitlerin képrii durumunda oldugu Cu(Il)dietilentriamin
perklorato kompleksleri sentezlemislerdir. Bu dikarboksilik asitler arasinda siiksinik asit de
bulunmaktadir. Komplekslerin genel formiilti [(dien)CuLCu(dien)](ClO4) seklinde

(dien=djetilentriamin) olup suc igeren kompleksin yapis1 asagida goériilmektedir.

f |

NH—Cu—Q M,
k__ﬁz J\—< T__
1

H,

Pajunen ve arkadaglari (37) yine Cu(ll)-dien ile katenaPoli[[(dien Cu(II)]-p-
stiksinato] kompleksinin kristal yapisim aydinlatmiglardir. Kompleks polimerik olup
merkezde bulunan Cu atomu dien’den gelen 3 N atomu, siiksinik asitten iki oksijen atomu
ve komsu kompleksten siiksinatin bir oksijen atomu ile koordine olmustur. Bakir

¢evresindeki koordinasyon agiri bozulmus oktahedrondur. Yap: asagida goriilmektedir.
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Rastsvetaeva ve arkadaglari (38) 1996 yilinda dogada bulunan azurit mineralini
siiksinik asit igeren deterjanlarla yikadiklarinda ¢dzeltiden elde ettikleri Cu kristallerini
incelemis ve yapinin [HzO.Cu]+2(C4H4O4)'2 seklinde oldugunu belirlemislerdir. Kristal
gercekte siiksinik asitin hidratlanmig Cu(Il) tuzudur.

Sieron, ve Strzyzewska (39) Bis(u-siiksinato-0,0’,0°*,0°")bis[bis(2-amino-1,3-
benzotiazol-N3)bak1r(II)] kompleksinin yapisini  tek kristal X-isinlari  yontemiyle
aydinlatmiglardir. Bu dimerik Cu kompleksinde suc ligantinin tiim oksijenleri

koordinasyonda kullaniimaigtir.

oA o T
\l/o NV

C

Abd Alla ve Abdel-Hamid (40) baz1 Ni(II)-karboksilat-imidazol komplekslerinin
bozunma mekanizmalarim1 ve kinetiklerini azot atmosferinde inceleyerek gesitli
termodinamik parametreleri hesaplamiglardir.

1999 yilinda Livage ve arkadaglari (41) (Coa(OH)2(H20)2(CaHa04)3.2H20 kristalini
180°C’de hidrotermal olarak 1:1,5:4:120 oranlarinda kanistirilan CoCl2.6H20, siiksinik asit,
KOH ve su cozeltisinden hazirlayarak yapisim tek kristal X-iginlari yontemiyle
aydinlatmiglardir. Kompleks 14-iiyeli olup halka kanallari igermektedir.
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Yine 1999°da Ferey ve Serpaggi (42) [Pr(H,0),][OOC(CH,),COO]s.H,0O
kompleksini, siiksinik asit ve PrCl,’ii 1:1 oraminda karistirarak 180°C’de hidrotermal olarak
3 giinde sentezlemis ve yapisint tek kristal X-iginlar1 yontemiyle aydinlatmiglardir. Burada
Prosedmiyum gevresi PrOg(H,0) seklindedir.

2000 yilinda Wang ve arkadaglari (43) alifatik dikarboksilik asitlerle Lantanit(IIT)
komplekslerinin  spektroskopik ¢alhigmalarim .gergeklestirmisler ve komplekslesme
sabitlerini liiminesans ve UV g¢alismalariyla belirlemiglerdir. Kullamlan dikarboksilik
asitler malonik, siiksinik, glutarik ve adipik asittir. Sonuglar ML ve ML, komplekslerinin
olustufunu ve bunlarin kararhlik sabitleri ile koordinasyon kiiresinin igindeki su
ligantlarinin say1sinin malonik asitten adipik asite dogru azaldigim gostermektedir. Buradan
karbon zinciri arttik¢a selat kompleks olusumundan ¢ok karboksilat gruplarmin tek disli
olarak metali koordine etti§i sonucuna varilmistir.

Hidrazin igeren karigtk liganthh metal-suc kompleksleri Sivasankar ve
Govinderajan (44) tarafindan sentezlenmis ve spektroskopik g¢aligmalariyla birlikte termik
analiz sonuglar1 da verilmistir. Komplekslerin genel formiili MGH4O4(N,Hs), seklinde
olup kullarulan metailer Co, Ni, Zn ve Cd’dur. Hidrazin ve suc ligantlarinin ¢ift disli olarak
baglandigl kompleksler yiiksek spinli olup oktahedral geometrilidirler. Kompleksler igin iki
farkli yap: 6nerilmis olup bunlar asagida goriilmektedir.

Hle CH,



1.5. Calismanin amaci

Bu c¢ahismada, oncelikle dikarboksilik asit igeren karigik ligantli gecis metal
komplekslerinin. sentezlenmesi amaglanmistir. Yapilan literatiir arastirmasi sonucu az
saylda karbon zinciri i¢eren dikarboksilik asitlerle daha fazla ¢alisma yapildig:
gorilmiistiir. Fakat siiksinik asitle yapilan ¢alismalar az olup karigik liganth kompleksleri
alaninda bosluk mevcuttur. Bu yiizden g¢alismada siiksinik asit tercih edilmis ve ikincil
ligant olarak phen ve en kullaniimistir.

Ilk olarak Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) ve Hg(I)-suc’larin hazirlanmasi daha sonra
ise ikincil ligantlar kullanilarak karigik ligantli metal-suc komplekslerinin sentezlenmesi
amaglanmistir.

Yeni metal komplekslerinin yapilari ve ozellikleri, elementel analiz, manyetik
duyarlik 8l¢iimleri, IR ve UV-VIS spektroskopik teknikleri, DTA, TG ve DTG gibi termik
analiz yontemleri ve uygun Kkristaller i¢in X-iginlar tek kristal metoduyla aydinlatilmaya
calisildi. Ayrica metal komplekslerinin termik bozunma mekanizmalarinin belirlenmesi

amaglandi.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde Merck marka metal tuzlan, phen monohidrat ve en ile
Aldrich marka siiksinik asit, ¢éziicii olarak Carlo Erba marka biitanol, yerli etanol ve saf su
kullanildi.

2.2. Metot
2.2.1. Metal-Siiksinat Komplekslerinin Hazirlanmasi

Metal-suc’larin hazirlanmasinda yeni ¢oktiiriilmily metal karbonatlar kullamldi.
Yaklasik 0,03 mol metal karbonat 40°C civarinda, 150 ml 0,2 M siiksinik asit ¢Ozeltisinde
¢oziildi ve ¢ozlinmeyen kisim siizme iglemi ile uzaklagtinldi. Daha sonra siizlintli
kristallenmeye birakildi ve olugan kristaller suyla yikanarak oda sicakliginda sabit agirlifa
kadar kurutuldu. Cu(Il)-suc ise 0,2 M bakir(ID)nitrat ve 0,2 M sodyum-suc ¢bzeltileri 1:1

oraninda karlstlrilarak hazirlandi.

2.2.2. Kangik Liganth Komplekslerin Hazirlanmasi

Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Hg(ll)-suc’lardan 1,0 mmol alinarak 70°C’ lik bir su
banyosunda 20 ml su igerisinde g6ziildiikten sonra iizerlerine 2,0 mmol phen igeren 10 ml
etanol ¢ozeltisi eklendi. Co(II) ve Ni(II)-phen kompleksleri ile biitiin en kompleksleri ise su
yerine n-biitanol kullanilarak aym yéntemle etil alkole gerek kalmaksizin hazirland1. Cu(Il),
Zn(IT), CA(II) ve Hg(Il)-phen kompleksleri ile Zn(I) ve Cd(II)-en kompleksleri, amin
ligantlarimin eklenmesiyle hemen ¢okmektedir. Sentezlenen kompleksler su ve alkolle
yikanarak sabit agirhiga kadar kurutuldu.

[Hg(en)(suc)] kompleksi hazirlanirken 20 ml %65°lik etil alkol i¢indeki 1,0 mmol
Hg(Il)-suc {izerine 70°C’de 2,0 mmol en eklendi. Olusan berrak ¢ozeltiden elde edilen

kristaller su ve asetonla yikanarak kurutuldu.
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2.3. Kullanmilan Cihazlar

1. Ligant ve komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) TUBITAK
Marmara Arastirma Merkezi’ nde yapildi.

2. Ligant ve komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak MATTSON 1000
FTIR spektrometresiyle 4000-200 cm™ araliginda kaydedildi.

3. Ligant ve komplekslerin UV-VIS " spektrumlart UNICAM UV2 UV/VIS
spektrometresinde alindi. Coziicii olarak phen liganti igin etil alkol, digerler ligant ve
kompleksler igin su kullamldi.

4. Kristal verileri 293+2 K’de, Bruker SMART 1000 CCD alan dedektrii ile Mo-
Kq 1sinlar (A= 0,71069) kullamlarak gergeklestirilmistir. © degeri maksimum 27,055
olarak ayarlanmis ve molekiiler yapiy1 ¢izmek igin ORTEP programi kullamimigtir.

5. Manyetik Sl¢timler MX1 Model SHERWOOD SCIENTIFIC manyetik duyarlik
terazisiyle yapildi. Numune homojen olarak 1,5-2,0 cm yiikseklikte &zel tiipiine
doldurularak asagidaki sekilde manyetik moment () ve tek elektron sayisi (n) hesaplandi:

X = C,IR-R))

& 10°m

X; :gram duyarlik (C.G.S.)

! : numunenin yiiksekligi (cm)

m : numunenin agirhg (g)

R, :bos tlip i¢in okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

C.er : terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)
Xu~ XM,

M, : numunenin molekiil agirhig

Xy : molar duyarlik

p=2828/X T

4 : manyetik moment (Bohr Magnetonu)



17

T : mutlak sicaklik (K)
Teorik hesaplamalar agagida verilen formiille hesaplandi.
n=y n(n+2) (n: tek elektron sayis1)

6. Termik analiz galigmalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analizdrlii TAS 100
model termik analiz cihazi kullamldi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda
eszamanl olarak kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis a-ALO;
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Statik hava atmosferi

Gaz akis hiza : 80 ml/dak
Numune miktar1 : 5-10 mg
Sicaklik araligr : 20-1000 °C
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sentez ve Ozellikler

Komplekslerin renk, verim ve elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.1°de verilmistir.
Kompleksler yiiksek verimlerle elde edilmis olup deneysel elementel analiz sonuglar
hesaplanan degerlerle oldukga iyi bir uyum igindedir.

Komplekslerin elementel analiz sonuglarina gore metal-siiksinat orammin tiim
komplekslerde 1:1 oldugu bulundu. phen i¢eren komplekslerde M-phen oranimin Co(lI) ve
Ni(II) kompleksi igin 1:2, Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Hg(Il) igin 1:1 oldugu belirlendi. en
kompleksleri igin M-en oraminin Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde 1:2, Ni(II), Cd(II) ve
Hg(IT) komplekslerinde ise 1:1 oldugu tespit edildi. Ayrica elementel analiz sonuglarinin
spektroskopik, termik ve kristallografik verilerle birlikte degerlendirilmesiyle Cu(II)-phen,
Zn(I)-phen ve Hg(I)-en kompleksleri hari¢ digerlerinin degisik sayida su molekiilii
igerdikleri, Co(II)-phen ve Ni(II)-phen komplekslerinde ise ¢oziicii olarak kullanilan n-
biitanoliin de kristal 6rgiide yer aldig: tespit edildi.

Biitiin metal kompleksleri, Zn(II)-en hari¢, nem ¢ekici olmay1p kararlidirlar. Zn(II),
Cd(II) ve Hg(II)-phen ile Hg(II)-en kompleksleri yaygin ¢oziiciilerde ¢dziinmezken Cu(ll)-
phen ile Cd(IT) ve Zn(II)-en kompleksleri sicak suda az ¢éziinmektedirler.

Literatiirde siiksinat ve etilendiamin ligant1 igeren Co(III) kompleksleri mevcut olup
optikge aktiflikleri nedeniyle caligilmiglardir. Bu kompleksler diklorobisetilendiaminler,
[Co(en),Cl,]C4Hs04, ve siiksinatobisetilendiaminler, [Co(en),(C4H404)].X.nH>0 (X = Br,
NO;, C4H504; n= 2:2:4) seklinde 6zetlenebilir. Kompleksler kahverengi taneli veya amorf
toz halinde elde edilmistir. Co(II) iyonu i¢eren en kompleksine ise rastlanmamuistir (45,46).
Sentez c¢aligmalan sirasinda olusan kahverengi ¢okelekten Co(II) iyonunun Co(IlI)’e
yiikseltgendigi diisiiniilmektedir. n-Biitanol igerisinde sentezlenebilen kompleksin nem

cekiciligi gok yiiksek oldugundan fiziksel ve kimyasal dzellikleri incelenmemistir.
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3.2. Manyetik Cahgmalar

Sentezlenen komplekslere ait deneysel manyetik momentler Bliim 2°‘de anlatildig:
sekilde hesaplanmig olup Bohr Magnetonu (BM) cinsinden Tablo 3.2° de verilmistir.
Hesaplanan degerler ile deneysel degerler uyum igerisindedir.

Manyetik moment olgiimlerinden Co(II), Cu(ll) ve Ni(II) komplekslerinin
paramanyetik oldugu anlasildi. Zn(IT), Cd(II) ve, Hg(I) komplekslerinde ise metal d'°
yapisinda oldugundan beklenildigi gibi diyamanyetik 6zellik goézlendi. Hesaplanan
manyetik momentler spin manyetik momentleridir ve bu degerlerde orbital katkis1 ihmal
edilmektedir. Bu yiizden komplekslerin deneysel manyetik momentleri hesaplanan
degerlerden kiigiik farkhiliklar gostermektedir.

Tabloe 3.2. phen ve en igeren metal-siiksinat komplekslerinin manyetik dzellikleri

Bilesikler d elektronu n pg (hesaplanan) pg (bulunan)
sayisl (B.M.) (B.M.)
[Co(suc)(H,O)(phen),].1,5H,0.C4H,,0 d’ 3 3,83 423
[Ni(suc)(H,0)(phen),].2H,0.C4H,00 d® 2 2,87 2.75
[Cu(suc)(phen)] d’ 1 1,73 1.64
[Zn(suc)(phen)] d' - - Diamanyetik
[Cd(suc)(phen)].H,O d'° - - Diamanyetik
[Hg(suc)(phen)].2H,0 d" - - Diamanyetik
[Ni(suc)(en)].2H,0 d® 2 2,87 2.80
[Cu(suc)(en),].2,5H,0 & 1 1,73 1.54
[Zn(suc)(en),].3H,0 d'* - - Diamanyetik
[Cd(suc)(en)].H,O d" - - Diamanyetik
[Hg(suc)(en)] d'” - - Diamanyetik

n: tek elektron sayisi
Referans: (NHy),Fe(SO4),.6H,0 p = 4,95 B.M.
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3.3. UV-VIS Cahsmalar:

Sodyumsiiksinat (Sekil 3.1) ve en (Sekil 3.2) elektronik spektrumu saf su; phen’in
(Sekil 3.3) ise etil alkol iginde alinmugtir. Sodyumsiiksinat i¢in 347 nm’de tek bir
karakteristik pik mevcutken, en ve phen igin ise 300 nm’nin altinda birden fazla pik
gbzlenmektedir. Bunlarin dnemlileri, en igin 228 ve 263 nm, phen igin 226, 236, 283 ve
299 nm’dir. )

Suda ¢bziiniir komplekslerin UV spektrumlarinda yaklagik 350 nm’deki bant suc
ligantindan, 300 nm altindaki pikler ise amin ligantlarindaki gegislerden
kaynaklanmaktadir. 500-700 nm bélgesindeki yayvan bantlar ise d-d gegislerine
atfedilmistir.

[Co(suc)(H,0)(phen),].1,5H,0.C4sH ;00 kompleksi (Sekil 3.4) ligant piklerinin
yaninda 628 nm’de d-d gecisini vermektedir. [Ni(suc)(HO)(phen),].2H,0.C4H,00
kompleksinde ise (Sekil 3.5) ligantlardan kaynaklanan gegisler yaninda 560 nm ve yaklagik
900 ‘nm’de iki d-d gegisi gozlenmektedir. d’ ve d® yapili oktahedral ile tetrahedral
komplekslerde teorik olarak 3 gegis bulunmalidir. Fakat ¢ogu zaman bu gegislerin hepsi
gozlenemez. Ciinkii bu piklerden biri UV, digeri IR boligesine kayar. Kompleksin
spektrumunda UV bolgede kalan d-d gegisi ligant piklerinin altinda kaldigindan
gdzlenememistir. [Cu(suc)(phen)] kompleksinde (Sekil 3.6) tek d-d gegisi meveut olup 657
nm’dedir.

[Ni(suc)(en)].2H,0 kompleksinde (Sekil 3.7) en’e ait pikler birleserek 268 nm’de
tek bir pik olarak gozlenmistir. suc pikinin ise 370 nm’deki dd gegisinin altinda kaldig
diistiniilmektedir. d-d gegisleri sirasiyla 370 nm, 613 nm ve yaklagtk 900 nm seklindedir.
Bu kompleks igin IR bolgedeki pikin maksimum degeri kesin olarak okunamasa da li¢ pik
agik olarak goriilmektedir. [Cu(suc)(en),].2,5H0 (Sekil 3.8) kompleksi igin tek d-d gegisi
548 nm’dedir. [Zn(suc)(en);].3H,O (Sekil 3.9) ve [Cd(suc)(en)]H,O (Sekil 3.10)
komplekslerinde ise sadece ligantlardan gelen absorpsiyon pikleri mevecut olup bunlar
sirastyla 244, 349 nm ve 259, 349 nm seklindedir. Diger kompleksler su, alkol, DMF ve
DMSO gibi ¢oziiciilerde de ¢oziinmediginden UV spektrumlar alinamamgtir. Tablo 3.3’te

metal komplekslerine ait elektronik gegisler toplu olarak gosterilmistir.
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Tablo 3.3. Calismada kullanilan ligantlar ve sentezlenen komplekslerdeki elektronik

gecisler
Amaks. (nm)
Tesik
Biles! en phen suc d-d
Sodyumsiiksinat hekzahidrat - - 347 -
Etilendiamin 228,263 - - -
1,10-Fenantrolin - 236, 283 - -
[Co(suc)(H20)(phen)2].1,5H20.C4H100 - 247,289 350 628
[Ni(suc)(H20)(phen)2].2H20.C4H100 - 234,279 342 560, ~900
[Cu(suc)(phen)] - 235, 280 315 657
[Ni(suc)(en)].2H20 268 - 370, 613, ~900
[Cu(suc)(en)2].2,5H20 229 - 280 548
[Zn(suc)(en)2].3H20 244 - 349 -
[Cd(suc)(en)].H20 259 - 349 -
0.500 I_
0.4001"
0.300]
w
8
<
0.200 L
0.100~
I |
200.0 400.0 600.0 800.0 900.0
A (nm)

Sekil 3.1. Sodyumsiiksinat hekzahidrat Tuzunun UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.2. Etilendiamin Ligantinin UV-VIS Spektrumu
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1.000

0.500{—

1 1 I
200.0 400.0 600.0 800.0 900.0

A (mm)

Sekil 3.3. 1,10-Fenantrolin Ligantimin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.4 [Co(suc)(H20)(phen)2].1,5H20.C4H100 Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.5. [Ni(suc)(H20)(phen)>].2H20.C4H 100 Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.6. [Cu(suc)(phen)] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.7. [Ni(suc)(en)].2H20 Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.8. [Cu(suc)(en)2].2,5H20 Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.9. [Zn(suc)(en)2].3H20 Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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3.4. infrared (IR) Cahsmalar:

Sentezlenen karisik ligantli metal-suc komplekslerinin IR spektrumlarindan yapilari
hakkinda bilgi edinilmeye galigildi. Siiksinik asit ve sodyum-suc ile sentezlenen
komplekslerin IR spektrumlarn Sekil 3.11-23‘de verilmis ve karakteristik titregim
frekanslari da Tablo 3.4’de 6zetlenmistir.

Karboksilik asit monomerleri birbirleriyle hidrojen bagi yaptiklarindan ~3520 cm™
de goritlmesi gereken serbest hidroksil gerilme titresimi siiksinik asitin IR spektrumunda
gozlenememistir. Bu pik sadece gok seyreltik ¢ézeltiler ve apolar ¢bziiciilerde veya buhar
fazinda goriilebilmektedir (47).

Hidrojen bag ieren siiksinik asit, 2500 cm™'-3300 cm™ bolgesinde kuvvetli ve ¢ok
genis bir O —H gerilme bandi vermektedir. Daha zayif C — H gerilme titregimleri ise genig
O — H bandinin altinda kalir. C = O gerilme titresimi, siiksinik asit igin 1700 cm™
bolgesindedir.

Karboksilik asit spekirumlarinda ~1300-1210 ve 1440-1395 cm™ de goriilen iki
bant C — O gerilme ve O — H egilme titresimlerine aittir. Her iki bant da bir miktar C - O
gerilme ve diizlem i¢i C ~ O — H egilme icermektedir. 1315-1280 cm"1 bolgesindeki daha
kuvvetli bant ise dimerler igin C — O gerilme bandidir ve uzun zincirli yag asitlerinde bir
dublet olarak gériiliir (47).

C — O - H egilme band1 yaklagik 1440-1395 cm™ de orta siddette olup karbonile
komsu metil grubunun CHz makaslama pikiyle gakigmaktadir (47).

Karboksilik asitlerin spektrumunda 920 cm™ de goriilen bant ise O — H diizlem
dis1 egilmesini gosterir. Orta siddette olup yayvan ve karakteristiktir (47) (Sekil 4.11).

Karboksilat anyonu, kuvveti C = O ile C — O baglarimin arasinda olan iki C = O
bagina sahiptir. Karboksilat iyonu 1650-1550 cm™’ de kuvvetli bir asimetrik gerilme ve
1400 cm™ de ise daha zayif simetrik gerilme olmak iizere iki bant vermektedir (47).
Karboksilik asitin tuzuna gevrilmesi asit yapisinin teyidi igin onemli bir delil olarak
kullanilabilir. Elde edilen anyon iki tane karakteristik karbonil absorbsiyonu gosterir.
Sodyum-suc spektrumu buna Srnektir (Sekil 3.12). Ayrica O — H gerilme band1 yapida su
yoksa kaybolur.
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' merkezli

Komplekslerin IR spektrumlarinda goriilen yaklasik 3300-3400 cm’
yayvan ve kuvvetli bant O-H gerilme titresimlerini gostermekte olup yapida su
bulundugunu belirtir. Bu bolgede zayif pik bulunduran Cu-suc-phen, Zn-suc-phen ve Hg-
suc-en komplekslerinde su bulunmadifs elementel ve termik analiz sonuglariyla
dogrulanmugtir. v(OH) bolgesindeki bu pikin sulu KBr’den kaynaklandig dtstiniilmektedir.

phen komplekslerinde 3050 cm’ civarinda aromatik C-H gerilme pikleri, 850 ve
730 cm’! civarinda ise C-H sallanma titresimleri mevcuttur (48). Ayrica tiim komplekslerde
3000 cm’ bolgesinde siiksinat ligantindan kaynaklanan alifatik C-H gerilmeleri
goriilmektedir.

phen igeren metal-suc komplekslerinde 1520-1590 cm™ bolgesinde ikiye yarimus
kuvvetli bir pik mevcut olup asimetrik karboksilat, Vasim(COO"), gerilmesine atfedilmigtir.
Yaklagik 1420 cm™"*deki kuvvetli pikin ise simetrik karboksilat, vsim(COO"), gerilmesine ait
oldugu distintilmektedir.

3220-3265 cm’! ’deki iki farkli bant en igeren komplekslerde mevcut olup N-H
gerilme titresimlerini gostermektedir. Ayrica 1620 cm' bolgesinde orta siddetli NH, egilme
piki mevcuttur.

en kompleksleri 1560 ve 1405 cm’ bolgesinde kuvvetli birer bant vermekte olup
sirastyla bunlar asimetrik ve simetrik karboksilat gerilme titresimlerine atfedilmistir.

Siiksinik asitte 1700 cm’’de goriilen karbonil gerilme titresiminin komplekslerde
goriilmemesi ve daha diistik bolgeye kaymasi iyonlasmamis asidik hidrojen bulunmadigi,
dolayisiyla koordinasyonun gergeklestigini gostermektedir. Asil sorun bu negatif yiiklii
oksijen atomlarinin metali nasil koordine ettigini belirlemektedir. Literatiirde baglanma
seklinin tahmininde en gok karboksilat anyonunun asimetrik ve simetrik karbonil gerilme
titresimleri arasindaki fark (Av) kullamlmaktadir [Av = Wsim(COO?) - vsim(COQOY)]
(25,36,49-52). Kompleksler igin elde edilen Av degeri ile serbest veya Na (K)-karboksilatin
Av degeri karsilastirilarak sonuca ulagiimaya galisilmakla birlikte kesin sonuglar igin X-
1sinlart tek kristal caligmasiun gerektigi bildirilmektedir. Na-suc iginAv = 108 cm’ " dir.
Bu deger Co(I1) ve Ni(Il)-phen kompleksleri i¢in yaklagik 108 cm!; diger komplekslerde
ise 140-200 cm™' arasindadir. Monokarboksilik asitlerle yapilan ¢ahismalarda Av sodyum
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tuzuna yakin oldugunda karboksilik asitin iki oksijeni tizerinden farkl iki metale koordine
oldugu ve koprii olarak davrandig: belirtilmistir. Tek disli koordinasyonda (bir gesit ester
olusumu) Av, iyonik degerlerden daha bliylik ¢ikmaktadir. Karboksilat grubunun iki
oksijeni de aym metali koordine ettiginde (selat olusumu) ise daha diisiik Av degerlerinin
gozlendigi rapor edilmigtir. (49). Deacon ve Philips ise iyonik degerlerden daha diisiik &
degerlerinin selatlayic1 ve/veya koprii baglanmay:1 gosterdigini belirtmektedir (50). Bu
caligmalar dikarboksilik asitler igin genellestirilecek olursa negatif yiklii oksijenler
lizerinden yapilacak baglanmalarda (selat veya koprii olusumu) iyonik degerlerden biiyiik
Av beklenmelidir. Aym karboksilat grubundaki iki oksijen de baglanmaya katildifinda
kiigitk Av degerleri ele gegecektir. Av iyonik degere yakin ¢iktifinda ise baglanmanin tek
disli oldugu aquabis(1,10-fenantrolin)siiksinatokobalt(Il) ile aquabis(1,10-fenantrolin)
stiksinatonikel(II) komplekslerinin kristal yapilarindan gériilmiistiir.

2,2’-Bipiridin, (bipy), ve phen, igeren metal komplekslerinin IR spektrumlan ¢ok
¢ahisilmistir. Genelde yiiksek frekans bolgesindeki tantlar metale duyarli olmayip liganttaki
heterosiklik veya aromatik halkadan kaynaklanir. Bu yiizden ¢ahismalar v(MN) ve diger
metal duyarh titresimlerin gézlendigi diisiik frekans bolgesi lizerinde yogunlastirilmistir.
Fakat M-N titresimleriyle aym bolgede ligant pikleri de mevcut oldugundan daha ayrintih
teknikler kullanilmahdir. Metal izotop teknigi kullanilarak birinci sira gegis metal
kompleksleri icin v(MN) yaklasik 300-400 cm' civarinda bulunmugstur (49). en
kompleksleri i¢in de yaklagik aym sonuglar elde edilmistir. Sentezledigimiz komplekslerde
400-600 cm’ bolgesindeki daha zayif pikler M-N ve M-O gerilme titresimlerine
atfedilmistir. Bu titresimler Nakamoto tarafindan verilen titresimlere gére bir miktar fazla

olsa da benzer degerler literatiirde mevcuttur (51).
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Sekil 3.11. Siiksinik Asitin IR Spektrumu.
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Sekil 3.12. Sodyum Siiksinatin IR Spektrumu.



100.0

80.0 [\4

20.0 —

0.0 T T g T T ] T | T I | ] | !
4000 3000 2000 1000 200
Dalga Sayis: (cm'l)
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Sekil 3.14. [Ni(suc)(H20)(phen)2].2H20.C4H 100 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.15. [Cu(suc)(phen)] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.16. [Zn(suc)(phen)] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.17. [Cd(suc)(phen)].H20 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.18. [Hg(suc)(phen)].2H20 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.19. [Ni(suc)(en)].2H20 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.20. [Cu(suc)(en)2].2,5H20 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.21. [Zn(suc)(en)2].3H20 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.22. [Cd(suc)(en)].H20 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 3.23. [Hg(suc)(en)] Kompleksinin IR Spektrumu
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3.5. Kristal Calismalar:

Kristal verileri 293+2 K’de, Bruker SMART 1000 CCD alan dedektorii ile Mo-K,
1isinlart (A = 0,71069) kullamlarak elde edilmistir. Yap1 direkt yontemlerle ¢oziilmiis (53) ve
antilmistir (54). Hidrojen digindaki tiim atomlar anizotropik olarak aritildi. Su ve hidroksil

gruplarimn hidrojenleri fark haritalarindan bulunarak ve diger hidrojenler ise geometriksel

olarak yerlestirilmistir.

3.5.1. Aquabis(1,10-fenantrolin)siiksinatokobalt(II) 1,5 su monobiitanol kristalinin
yapisi

Elde edilen kristallerden aquabis(1,10-fenantrolin)siiksinatokobalt(II) 1,5 hidrat
monobiitanol, [Co(suc)(H,O)(phen),].1,5H,0.C4H;p0, kompleksinin yapisi X-isinlari tek
kristal galigmasiyla aydinlatildi. Kompleksin kristallografik verileri Tablo 3.5°de, secilmis
bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 3.6°da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapis1 Sekil
3.24‘de goriilmektedir.

Bu bilesik [Co(suc)(HO)(phen),] kompleksine bagli bir tane n-biitanol ve 1,5 mol
su igermektedir. Fakat 6rgii sularindan biri, phen ve biitanol molekiilleri bir miktar
diizensizlik olusturmaktadir. Bu diizensizlik siirekli olarak tekrarlandifindan n-biitanol
birim hiicredeki yerine yaklasik olarak yerlestirilmistir. Bu kompliekste Co(II) iyonu bir su,
bir siiksinat ve iki phen ligant: ile koordine olmugtur ve koordinasyon geometrisi bozulmus
oktahedrondur. Dikarboksilat iyonlari, genellikle iki disli olarak metalleri koordine
etmelerine ragmen, burada siiksinato liganti negatif yiiklii oksijen atomlarindan birini
kullanarak metale tek digli olarak baglanmustir. Siiksinat anyonunun bu baglanma sekli
nadiren gozlenir (55). Diger negatif oksijen ise komplekslesmeye katilmamistir.

phen molekiilleri ise ¢ift digli davranarak Co(II) iyonuna N atomlar: {izerinden
oktahedronun cis pozisyonunda koordine olmuglardir. Her iki phen liganti da0,021 A’luk
r.m.s. sapmastyla birlikte diizlemseldir. iki phen selat halka diizlemleri hemen hemen
birbirlerine dik olup ilgili diizlemler arasindaki a1 86,94(05) ®’dir. Co-Npnenbag uzunlugu
2,133(2) ile 2,154(2) A arasinda degismektedir. Co-Og, ve Co-Os, bag uzunluklari ise
sirastyla 2,101(5) A ve 2,089(2) A’dur. Bir birim hiicre sonsuz uzunlukta zincir olugturacak
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sekilde hidrojen baglariyla baglanmig iki biitanol molekiilii i¢ermektedir. »-biitanol
molekiillerinin yapiya dahil olmasi bu kompleksin kristal yapisinda ¢dziicii kabul
edebilecek bosluklara sahip oldugunu gostermektedir. Birim hiicredeki bostuklarin toplam
hacmi PLATON (56) programiyla hesaplanms ve 309 A* olarak bulunmustur.

Yap:r ¢ok fazla sayda hidrojen bagi igermekte olup detaylar Tablo 3.7°de
verilmistir. Koordine olmus su molekiilleri (O1W) siiksinat ligantinin oksijen atomlariyla
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 yapmaktadir. Kompleks iyonlar bagh su
molekiilleri (O1W-H2) ve komsu kompleks iyonun koordinasyona katilmamis siiksinat
ligantma ait oksijen atomu (O4) ile hidrojen baglarnn olusturarak birbirlerine
baglanmiglardir. Orgii sulart (O2W ve O3W) da suc liganti, bagli su ve n-biitanol
molekiilleriyle hidrojen baglar1 vermektedir. phen ligantinin hidrojenleri bile 6rgii sularinin
oksijenleri ve komsu molekiillerin suc’lariyla zayif molekiiller arasi hidrojen baglan
yapmaktadir. Kristal yap: kat1 halde ii¢ boyutlu 6rgii olusturacak gekilde ¢ok fazla sayidaki
hidrojen baglariyla kararh kilinmastr.

phen igeren Ni(II) kompleksinin yapis1 da ¢aligilmigtir. Sonuglar kompleks iyonun
[Ni(suc)(H,O)(phen),] seklinde oldugunu gdstermistir. Su ve biitanol molekiilleri agir

sekilde diizensizlige neden olduklarindan aritma ve yapimn gizilmesi miimkiin olmamigtir.



Tablo 3.5. {Co(suc)(H,O)(phen),].1,5H,0.C4H;00 kompleksi i¢in kristallografik veriler

Basit formiil C32H35N405,5Co
Ma 654,57

Stcaklik (K) 293(2)

Isima Mo Kg, 0,71069 A
Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

Hiicre boyutlan

a(A) 10,2329(5)

b(A) 11,5435(5)

c(A) 12,9602(6)

a(®) 94,1020(10)

BO 100,3680(10)

rC) 94,4190(10)
V(A% 1495.73(12)

Z 2

Dhesap (g cm™) 1,453

0 arahg (°) 2,03 -27,55
Indeks arah@ -13<=h<=13; -15<=k<=12; -16<=I<=14

Toplanan yansima sayisi
Bagimsiz yansimalar

Gozlenen yansimalar (>2sigma)
Uyum derecesi (GOOF)

Son R indisleri [I>26(])]

R indisleri (tiim veriler)

11322
6827 [R(int) = 0,0244]
4878

0,955

R1=0,0482, wR2 = 0,119
R1=0,0708, wR2 = 0,1319
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Tablo 3.6. [Co(suc)(H,0)(phen),].1,5H,0.C4H;00 kompleksi igin segilmis bag uzunluklar
(A) ve bag agilan (°)

Bag Uzunluklar:

Col-N1 2,133(2) C7-Cl1 1,399(3)
Col-N2 2,151(2) C7-C8 1,400(4)
Col1-N3 2,154(2)  C8-C9 1,360(4)
Col-N4 2,1532)  €9-C10 1,397(4)
Co1-01 2,101(5)  C10-N2 1,334(3)
Col- O1W 2,089(2) Cl1-N2 1,359(3)
N1-Cl 1,334(3) Cl12-N1 1,351(3)
C1-C2 1,396(4) C11-C12 1,440(3)
C2-C3 1,357(5)  C25-01 1,259(6)
C3-C4 1,407(4)  C25-02 1,252(6)
C4-C12 1,404(3)  C25-C26 1,524(5)
C4-C5 1,421(9)  C26-C27 1,497(5)
C5-C6 1,338(4)  C28-03 1,242(6)
C6-C7 1,443(4)  C28-0O4 1,263(7)
Bag acgilar
N1-Col-N2 77,60(7)  N2-Col-N3  92,16(8)
N1-Col-O1 92,60(3) N2-Col-N4  98,85(7)
N1-Col-01W 97,29(7)  N2-Col-O1W 84,88(7)
N1-Col-N3 94,87(9)  01-Col-O1W 89,24(18)
N1-Co1-N4 170,98(8) N2-Col-O1  167,8(3)

N3-Col-O1W 166,56(8)
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Tablo 3.7. [Co(suc)(H,0)(phen),].1,5H,0.C4H;p0 * kompleksi i¢in hidrojen baglan

D-H H.A D..A <(DHA)
OIW-A1..02 0,81 1,80 3,592(6) 165,5
O1W-H2...04#1 0,80 1,68 2,473(9) 175,9
02W-H1...02#2 0,85 1,91 2,75(3) 169,8
O2W-H2..01W 0,88 2,10 2,97(3) 174,1
O3W-H1..0543 0,82 2,31 3,020(15) 145,2
O3W-H2..01#4 0,82 2,54 3,353(12) 173,8
05-H5...03#2 0,83 1,61 2,42(3) 169,7
C5-HS...03#5 0,93 2,40 3,22(3) 146,8
C6-H6...02WH6 0,93 2,37 3,279(17) 166,8
C18-H18..03W#7 0,93 2,47 3,345(9) 156,5°

* Esdeger atomlar: bulmak icin kullamlan simetri doniistimleri:
#1 x+1,-y+1,-z+1; #2 -x, -y+1,-z+1; #3 x,y-1,2; #4 x-1,y,7;

#5 x,y,2-1; #6 -x,-y+1,-z; #7 -X,-y,-z+1
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Sekil 3.24. Aquabis(1,10-fenantrolin)siiksinatokobalt(II) 1,5 su monobiitanol kompleksmm
ORTEP diyagrami
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3.5.2. Tetraaquabis(1,10-fenantrolin)-di-p-siiksinato-di-mangan(II) dihidrat

Kompleksinin yapisi

Bu kompleksin kristal yapis1 yayina sunulmakiizere iken, Zheng ve arkadaslari (57)
tarafindan Mayis 2001°de Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie adli
dergide yayinlandi§: goriilmiistiir. Bu nedenle kompleksle ilgili veriler tezden gikariimasina
ragmen, harcanan emegin bir karsilig olarak, burada Ozetlenmistir.

[Mn;(u-suc)(phen),(H,0)4].2H,0 kompleksi, 20 cm’® suda ¢ozillen 1,0 mmol
Mn(suc)(H,0)4 iizerine 70°C’de 1,0 mmol phen igeren 5 cm’ etanol ¢bzeltisinin
eklenmesiyle hazirlandi. Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan %C 47,4, %H 4,5, %N 6,9;
bulunan %C 48,2, %H 4,9, %N 6,7 seklinde olup v,inCOO", 1575 cni’ ve vgmCOO', 1376
cm*de gorillmektedir (Av=199 cm™). Aym kompleks Zhenq ve arkadaslar1 tarafindan
phen monohidrat, sodyum-suc hekzahidrat ve MnSO4.H;0’in metanol/su ¢ozeltisinde
karistirilmasiyla sentez edilmistir (57).

Kompleksin kristal verileri 133+2 K’de, STOE-Siemens-Huber dedektorii ile
Mo-K iginlar1 (A = 0,71073) kullanilarak gerceklestirilmistir. 6 degeri maksimum 27,65°
olarak ayarlanmistir. Yapr direkt yontemlerle ¢6ziilmiis ve arttilmistir. Hidrojen disindaki
tiim atomlar anizotropik olarak aritilmis iken su ve hidroksil gruplarimin hidrojenleri fark
haritalarindan bulunarak yerlestirilmistir. Diger hidrojenler ise geometriksel olarak
yerlestirilmistir. Molekiil yapisi ORTEPIII (58) programi kullamilarak gizilmistir.

Kompleksin molekiil agirligi 810,34 g/mol olup kristal sistemi triklinik ve uzay
grubu P-1 “dir . Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 1, hiicre hacmi (V) 805,4(2) A® «diir.
Hiicre boyutlar1 ve agilari sirastyla a =8,2180(10) A, b = 8,362(2) A, ¢ = 12,833(2) (A),
a = 95,670(10) °, f#=104,130(10) ° ve y=106,710(10) ° seklindedir. R indisleri R1 =
0,0281, wR2 = 0,0707, [I>25(1)] ise R1 0,0263, wR2 = 0,0698"dir.

Bu kompleks koprii pozisyonunda iki suc ligant1 igerméktedir ve biniikleerdir. Her
iki Mn(II) iyonu da bozulmus oktahedral geometriye sahip olup phen molekiiliinden gelen
iki azot, ligant sularindan iki oksijen ve cis pozisyonunda bulunan képrii durumundaki iki
suc ligantinin karboksilat u¢larindan birer oksijen olmak tizere MuN,O4 gevresine sahiptir,

Iki Min(II) iyonu, ¢ift digli iki suc ligant: tarafinda 14 tyeli diizlemsel olmayan makrosiklik
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yapt olusturmak iizere birlestirilmistir. suc ligantlarinin karboksilat gruplari Mn(II)
iyonlarim tek digli olarak, phen’ler ise iki N atomlar: lizerinden ¢ift disli olarak koordine
etmiglerdir. Trans agilan 160,51-164,58 A iken cis acilari 72,18-106,56 A arasinda
degismektedir. Bu degerlerden Mn(II) etrafindaki oktahedral geometrinin agirnn sekilde
bozuldugu anlagilmaktadir. M-N bag uzunlugu 2,3061 A, M-O (suc) bag uzunlugu ise
2,1570 A’dur.
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Sekil 3.25. Tetraaquabis(1,10-fenantrolin)-di-p-siiksinato-di-Mangan(II) dihidrat kristalinin ORTEP diyagrami
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3.6. Kompleksler I¢in Onerilen Yapilar

[Co(suc)(H,0)(phen);].1,5H,0.C4H,100 ve [Ni(suc)(H,O)(phen),].2H,0.C,H,00
komplekslerinin yapis1 Sekil 3.24’de goriildiigii gibi oktahedraldir ve suc liganti tek disli
olarak davranmaktadir.

Cu(Il)-phen kompleksi igin dnerilen iki farkl yap1 $ekil 3.26- a ve b’ de gorillmekte
olup suc ligant1 selatlayici/koprii pozisyonundadir. Suc’un, phen ve Cu(ll) ile dimerik
kompleks verdigini Zheng ve arkadaglar1 daha énceden rapor etmislerdir (59). Tek kristal
X-ginlan teknigiyle yapis1 aydinlatilan bu komplekste suc, ¢ift digli ve koprii olarak
davranmaktadir.  Kompleks {iggen ¢ift piramit geometriye sahip  olup
[Cu(phen)(CsH404)(Hy0)]2.C4HgO4  seklinde formiile edilmistir. Caligmalarimizda
sentezlenen [Cu(phen)(suc)] kompleksinin Oncekinden farki su ve siiksinik asit
icermemesidir. Buna gore a yapisimin olma ihtimalinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Kompleksin gometrisi tetrahedraldir.

— O -
O A o) ]
/N veya
0 s
I~ 0
(0] | ]

Sekil 3.26. [Cu(phen)(suc)] kompleksi icin 6nerilen yapilar

Zn(ll), Cd(II) ve Hg(II)-phen ile Hg(Il)-en kompleksleri igin Snerilen yap: Sekil
3.27°de goriilmektedir. Bu komplekslerde suc ligantimn koprii ve selatlayicy olarak
davranip polimerik yapilar olusturdugu distiniilmektedir. [Hg(en)(suc)] kompleksinde phen
yerine en’in oldugu hatirlanmahidir. Aynica Cd(II) ve Hg(1I)-phen komplekslerinde hidrat
suyu bulunmaktadir.



49

O,

\M/O
N/ \0\,
\ Vs -0

L |

=

Sekil 3.27. [M(phen)(suc)] kompleksleri igin nerilen yap

Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(Il)-en kompleksleri igin iki muhtemel yapi Onerilmis
olup spektroskopik veriler ve siiksinatin nispeten uzun karbon zinciri diigtiniildiigiinde

képrii pozisyonundaki komplekslerin olma ihtimali daha yiiksek goziikkmektedir (Sekil
3.28-31).

0 ] B N
M ?
NH, O o NH, N, _o
Ni \Ni 4H,0 veya i\ 2H,0
7 No o~ o
NHZ N\( NH2 NHZ O
O 0 L |
[ ]
a b

[ ] .
C\n, & o M) o ]
NH H: }/\——’/( ’NH NH. O NH
\2c/0 O\<|:u/ 2 ( Z\é 2) 2,5H,0
u 5H.O veya 2,
\ / ~N . 2 2
| Sl \ o=t
L/NHZ S Y NHZ\) i o
L. —
a b

Sekil 3.29. [Cu(en)y(suc)] kompleksi i¢in 6nerilen yapilar
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Sekil 3.31. [Cd(en)(suc)] kompleksi i¢in dnerilen yapilar

[Cd(en)(suc)].H20 kompleksi igin énerilen iki yapinin olma ihtimalinin esit oldugu
diigtintilmektedir.
Bu yapilar, komplekslerin spektroskopik ve fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak

Onerilmistir. Komplekslerin yapilari uygun tek kristallerinin elde edilmesiyle kesin olarak

belirlenebilir.
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3.7. Termik Analiz Cahgmalar:

phen ve en igeren metal-suc komplekslerinin es zamanli termik analiz egrileri
Boliim 2’de belirtilen sartlarda kaydedilerek termik bozunma tepkimeleri hakkinda bilgi
edinilmeye galigildi. Ayrica komplekslerin yapilar1 ve igerdikbri su miktarlarinin Snerilen
yapilarla uyguniugu arastirildi. Termik analiz ¢aligmasi yapilirken, asir1 ekzotermik olarak
gerceklesen Co(1D), Ni(II) ve Cu(II)’nin bozunma reaksiyonlarinda, yanmay: yavaslatmak
icin Al,O3 katk: maddesi olarak kullanildi.

Siiksinik asit ve komplekslere ait termik analiz egrileri Sekil 3.32-44’de
goriilmektedir. phen komplekslerinin termik analiz verileri, 6nerilen termik bozunma
firiinleriyle birlikte Tablo 3.9°da, en komplekslerinin ise Tablo 3.10°da verilmektedir.
Sonuglara gére komplekslerin erime noktasina sahip olmadiklar1 ve su veya sularin yapidan
uzaklagmasmi takiben bozunduklari anlagilmigtir. Bozunma sonucunda Hg(Il)
komplekslerinde higbir kalinti kalmazken, digerlerinde karsilik gelen metal oksitler ele
gegmekiedir. Metal iyonlarinin, oksijen ihtiyaglarim havadan degil suc ligantindan
karsiladiklar: goriilmiistiir.

Siiksinik asit, 1sitildiginda bes tiyeli, halkali bir anhidrit, siiksinik anhidrit, olusturur
(Sekil 3.32) (2-3,5).

0
COOH 4
/ 150-200°C  H,C

o)
\ -HO0 H,C
CoOH s 2 %o

siiksinik asit siiksinik anhidrit

(CH),

Sekil 3.32. Siiksinik asitin termal bozunmasi

Saf siiksinik asitin termik analiz egrilerinden (Sekil 3.33), 150°C ile 200°C arasinda
%6’lik kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. Sikksinik asitten bir mol su ayrilarak anhidrit
olusmasina dair teorik kiitle kayb1 %15,25 olup dehidrasyonun bu sicaklik
araliginda kismen gergeklestigi sonucuna varilabilir (1). Kismi dehidrasyonu takip eden

bozunma 200°C’den sonra baglamakta ve 430°C’de son bulmaktadir.
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Sekil 3.33. Siiksinik asitin termik analiz egrileri

3.7.1. Metal-phen-suc Kompleklerinin Termik Ozellikleri

Sekil 3.34’de verilen [Co(suc)(H20)(phen)2].1,5H20.C4sH100 kompleksinin termik
analiz efrilerinde, 35-220°C araliginda goriilen %17,7’lik agirlik azalmas: orgti sulari ve
biitanole karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 %18,2).

Bu kompleksin kristal yapisi aydinlatiilmadan Once, yapida ¢oziicli bulunup
bulunmadigini belirlemek i¢in elementel analiz yontemine bas vuruldu. Bu amagla bir
miktar kompleks, 220°C etiivde iki saat bekletilerek elementel analize goénderildi.
Sonuglara gore, bu sicaklikta [Co(suc)(H20)(phen)2].1,5H20.C4H100 kompleksinden 2,5
mol su ve 1 mol biitanol uzaklagmasiyla [Co(phen)2(suc)] ara iiriiniiniin olustugu belirlendi.
[Co(phen)2(suc)] kompleksine ait elementel analiz sonuglar1 teorik %C 62,8, %H 3,8 ve
%N 10,5; deneysel %C 62,2, %H 3,7 ve %N 10,2 seklindedir.

Takip eden basamak 280-332°C araliinda ger¢eklesmekte olup gozlenen



53

%217,1’luk kiitle kaybi, bir mol phen’in yapidan uzaklagtigini gostermektedir (teorik kiitle
kaybi %27,5). Bu basamak ekzotermik olup DTG maksimumu 322°C’dir. DTG
maksimumu 350(-)°C‘ olan son bozunma basamaginda, gézlenen kiitle kayb1 %41,6’drr.
Bu deger bozunmayla olusan [Co(suc)(phen)] kompleksinden, phen ve suc’in uzaklagtigini
gostermektedir (teorik %42,0). Geride kalan %13,6’1ik kiitleden son {iriiniin Co203 oldugu
belirlenmistir (teorik %12,7). C0203 olusum sicaklign 400°C’dir. 207°C’de bulunan

ekzotermik basamagin hangi liriine ait oldugu ise tespit edilememistir (TG%?2).
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Sekil 3.34. [Co(suc)(H20)(phen)2].1,5H20.C4H100 kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.35°de verilen [Ni(suc)(H20)(phen)2].2H20.C4H100 kompleksi de
[Co(suc)(H20)(phen)2].1,5H20.C4H100 kompleksine benzer sekilde bozunmaktadir.
Kompleksin termik analiz egrilerinde, 37-220°C araliginda goriilen ve DTG maksimumlari
79(+) ile 111(+)°C’ye denk gelen %18,9’luk afirlik azalmasi 6rgii sulari ve biitanole
karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 %19,3). Takip eden basamak 317-396°C araliginda

* DTG verilerinde parantez igindeki — ve + isaretleri, bu sicakliktaki bozunma basamaginin sirastyla ekzotermik ve
endotermik oldugunu gdstermektedir.
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gerceklesmekte olup gozlenen %26,6’luk kiitle kaybi, bir mol phen’in yapidan uzaklagtigini
gostermektedir (teorik kiitle kayb1 %27,1). Bu basamak ekzotermik olup DTG maksimumu
345°C’dir. DTG maksimumu 431(-)°C olan son bozunma basamaginda, g6zlenen kiitle
kaybr %42,5°dur. Bu deger bozunmayla olusan [Ni(suc)(phen)] kompleksinden, phen ve
suc’in uzaklastifini gostermektedir (teorik %42,2). Geride kalan %12,0’lik kiitleden, son
lirliniin NiO oldugu belirlenmistir (teorik %11,4)."NiO olusum sicakligt 450°C’dir. Co(II)-
phen kompleksinde 207°C’de gozlenen keskin ekzotermik basamak bu komplekste mevcut
degildir.
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Sekil 3.35. [Ni(suc)(H20)(phen)2].2H20.C4H100 kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.36.’da verilen [Cu(suc)(phen)] kompleksinin termik analiz egrilerinde, 251
°C’ye kadar herhangi bir degisikligin olmamasindan kompleksin su igermedigi
anlagilmaktadir. ilk basamakta goézlenen kiitle kaybi %50,0’dir. Bu azalma phen

molekiiliiniin uzaklagmasim gostermektedir (teorik kiitle kaybi %50,0). Phen, 251-394°C
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araliginda iki basamakta yapidan ayrilmaktadir. DTG maksimumlari ise 281(-), 381(-) °C
seklindedir. phen’in uzaklagmasiyla ara {iriin olarak Cu-suc olusmaktadir. 394-450°C
araliginda, DTG maksimumu 423(-)°C olan son basamaktaki kiitle kayb1 %28,0 olup
siiksinatin bozunmasina iliskin teorik kiitle kaybu ile uyusmaktadir (%27,8). Analiz sonunda
ele gegen %22’lik kiitle CuO’e karstlik gelmektedir (teorik (%22,2). CuO olusum sicakhg
450°C’dir.
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Sekil 3.36. [Cu(suc)(phen)] kompleksinin termik analiz egrileri

Sekil 3.37.’de verilen [Zn(suc)(phen)] kompleksinin bozunmast [Cu(suc)(phen)]
kompleksi ile aynidir. Kompleksin termik analiz eprilerinde 300 °C’ye kadar herhangi bir
degisikligin olmamasindan su igermediBi anlagilmaktadir. flk basamakta gozlenen kiitle
kaybi %50,8 olup phen molekiiliiniin uzaklagtigm gostermektedir (teorik kiitle kayb:
%49,8). phen uzaklagma araligi 300-411°C’dir. DTG maksimumu 408(-)°C olup phen’in

uzaklasmasiyla ara iiriin olarak Zn-suc olusmaktadir. 411-536°C arahiginda, DTG
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maksimumu 454(-)°C olan son basamaktaki kiitle kayb1 %28,0’dir. Bu deger suc’in
bozunmasina iliskin teorik kiitle kaybi ile uyusmaktadir (%27,8). Analiz sonunda ele gegen
%21,2’lik kiitle ZnO’e karsihik gelmektedir (teorik (%22,4). ZnO olusum sicakhig
536°C’dir.
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Sekil 3.37. [Zn(suc)(phen)] kompleksinin termik analiz egrileri

[Cd(suc)(phen)].H20 kompleksi iki basamakta bozunmaktadir (Sekil 3.38). Ik
basamakta gozlenen agirhk azalmasi %4,2°dir. Bu azalma 40-135°C aralifinda yapidan bir
mol su ayrildigini gostermektedir (teorik kiitle kaybi %4,2). DTG maksimumu 72(+)°C’dir.
Olusan susuz kompleks 350°C’ye kadar isisal kararhlik gostermektedir. phen ve suc
ligantlar1 350-481 °C araliginda, ekzotermik olarak, tek basamakta uzaklagmaktadir. Bu
basamakta gozlenen kiitle kayb1 %66,6, DTG maksimumu ise 439(-)°C’dir (teorik kiitle
kayb1 %65,7). Son basamakta ele gegen %33,4°liik kiitle CdO’e karsilik gelmektedir (teorik
%34,3). CdO olusum sicaklig1 481°C’dir.
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Sekil 3.38. [Cd(suc)(phen)].H20 kompleksinin termik analiz egrileri

[Hg(suc)(phen)].2H20 kompleksi (Sekil 3.39), 30-90°C arasinda, endotermik olarak
sularini iki basamakta kaybetmektedir. Birinci basamak 30-49°C ve ikinci basamak igin 49-
90°C arasinda gergeklesmektedir. DTG maksimumlar1 40 ve 58°C seklinde olup bu iki
basamak igin deneysel kiitle kaybi %6,4 bulunmustur (teorik %6,8). 185-229°C arasindaki
ikinci endotermik basamaktaki kiitle kaybi %33,6 olup bir mol phen’in uzaklagtigini
gostermektedir (teorik kiitle kayb1 %33,8). Bu basamagin DTG maksimumu 199°C’dir. Ara
iirlin olarak olusan Hg(I)-suc 232-500°C arahginda, ii¢ basamakta bozunmakta ve
bozunma, siiblimlesmeyle higbir kalinti birakmayacak sekilde tamamlanmaktadir. Bu
basamaklar i¢in DTG maksimum degerleri 255(+), 320(+) ve 448(-) °C seklindedir.

Hg(1I)-suc saf halde 230°C’de tamamen siiblimlesirken, phen yapiy1 yaklagik 250°C

kadar daha kararli kilmugtir.
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Sekil 3.39. [Hg(suc)(phen)].2H20 kompleksinin termik analiz egrileri

3.7.2. Metal-en-suc Kompleklerinin Termik Ozellikleri

Sekil 3.40°ta [Ni(suc)(en)].2H20 kompleksinin termik analiz egrileri verilmistir. Bu
kompleks 89-159°C araliginda, tek basamakta sularini kaybetmektedir. Gdzlenen kiitle
kayb1 %13,4 olup DTG maksimumu 148(+)°C’dir (teorik kiitle kaybi %13,3). Susuz
kompleks daha sonra iki basamakta bozunmasini tamamlamaktadir. 200-351°C arahginda,
DTG maksimumu 323(-)°C olan basamak igin deneysel kiitle kayb1 %21,8 bulunmus olup,
bir mol en uzaklagsmasma iliskin teorik kiitle kayb1 ile uyusmaktadir (%22,2). Olusan
Ni(I)-suc ara iiriinii 351-429°C araliginda, NiO olusturacak sekilde bozunmaktadir. DTG
maksimumu 400(-)°C olup, gozlenen kiitle kayb1 %36,1 teorik sonugla uyum igindedir
(%36,9). Ele gecen %28,7’lik kiitle NiO olusumunu dogrulamaktadir (teorik %27,6). NiO
olusum sicakhigr 429°C’dir.
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Sekil 3.40. [Ni(suc)(en)].2H20 kompleksinin termik analiz egrileri

[Cu(suc)(en)2].2,5H20 kompleksi (Sekil 3.41), 40-125°C aralifinda, iki basamakta
dehidrasyona ugramaktadir. Dehidrasyonun ilk basamagi 40-82°C arahifinda %2,51°lik,
digeri ise 86-125°C aralifinda %10,5’luk kiitle kaybr ile endotermik  olarak
gergeklesmektedir. Sirasiyla, DTG maksimumu 63(+)°C (teorik kiitle kaybi %2,7) olan pik
0,5 mol suya, 114(+)°C’deki pik (teorik kiitle kaybi %10,7) ise iki mol suya karsilik
gelmektedir. en ligantlariin uzaklagmasi ekzotermik olarak, 147-287°C aralifinda iki
basamakta gerceklesmektedir. DTG maksimumlari 186(-) ve 225(-)°C’dir. Bu iki basamak
icin deneysel kiitle kayb1 %34,9 olup teorik kiitle kayb: ile uyusmaktadir (%34,8). Ara iirtin
olarak Cu-suc olustuktan sonra bozunma, 287-433°C araliginda CuO kalacak sekilde
%28,7’lik agirlik azalmasiyla tamamlanmaktadir (teorik kiitle kaybr %29,0). DTG
maksimumu 417(-)°C’dir. Ele gecen %23,4°liik kiitle CuO olusumunu dogrulamaktadir
(teorik %22,8). CuO olusum sicakhii 433°C’dir.
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Sekil 3.41. [Cu(suc)(en)2].2,5H20 kompleksinin termik analiz egrileri

[Zn(suc)(en)2].3H20 kompleksinde (Sekil 3.42), dehidrasyon 38-98°C arasinda
kismen gerceklesmektedir. DTG maksimumu 82(+)°C’ye denk gelen ilk basamaktan elde
edilen deneysel kiitle kayb1 %9,6 (teorik %10,1) iki mol suya karsilik gelmektedir. Diger su
ve bir en ligantinin yaptdan uzaklagmasi birbiriyle ¢akistiindan basamaklar net olarak ayirt
edilememistir. Bu basamak i¢in bozunma aralifi 98-145°C olup, deneysel kiitle kayb1
%21,5 ve DTG maksimumlari 114(+) ve 124(+)°C olarak belirlenmistir (teorik kiitle kaybi
%21,9). Geride kalan en, DTG maksimumlari 184(+), 234(+) ve 263(+)°C olacak sekilde,
tic basamakta uzaklagmaktadir. 155-304°C arasinda gergeklesen basamaktaki deneysel
agirlik azalmasi %17,6 olup teorik ile uyusmaktadir (%16,9). Son basamakta, ara Uriin
olarak olusan Zn(II)-suc, ZnO olugturacak sekilde iki DTG maksimumu (362(-), 474(-)°C)
ile bozunmaktadir. Bu basamaktaki deneysel kiitle kaybi %28,2 olarak belirlenmistir (teorik
kiitle kayb1 %28,1). ZnO olusumuna ait deneysel kiitle %23,3 olup teorik sonugla uyum
icinde oldugu goriilmektedir (%23,0). ZnO olusum sicakhj1 5 10°C’dir.
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Sekil 3.42. [Zn(suc)(en)2].3H20 kompleksinin termik analiz egrileri

[Cd(suc)(en)].H20 kompleksinin termik analiz egrilerine (Sekil 3.43) bakildiginda,
98-162°C araliginda, tek basamakta suyunu kaybettigi goriilmektedir. Bu basamak igin
DTG maksimumu 136(+)°C olup deneysel kiitle kayb1 %5,9 olarak bulunmustur (teorik
%5,9). Susuz kompleks daha sonra ii¢ basamakta bozunmasim tamamlamaktadir. 162-
323°C aralifinda bir mol en, {i¢ basamakta uzaklagmaktadir. DTG maksimumlari 219(+),
262(+) ve 300(+)°C olan bu basamaklardaki deneysel kiitle kaybi %19,9 bulunmus olup
iliskin teorik kiitle kaybi ile uyusmaktadir (%19,6). Olusan Cd(II)-suc ara iriinii, 323-
500°C araliginda CdO olusturacak sekilde bozunmaktadir. %31,7’lik agirhk azalmasinin
gbzlendigi bu basamakta 428(-) ve 446(-)°C’de iki DTG maksimumu mevcuttur (teorik
kiitle kayb1 %32,6). CdO olusumuna ait deneysel kiitle %42,5 olup teorik sonugla uyum
icinde oldugu goriilmektedir (%41,9). CdO olusum sicakhigi 486°C’dir.
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Sekil 3.43. [Cd(suc)(en)].H20 kompleksinin termik analiz egrileri
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Sekil 3.44. [Hg(suc)(en)] kompleksinin termik analiz egrileri
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[Hg(suc)(en)] kompleksi (Sekil 3.44), 180°C’ye kadar kararhdir. Bu bolgede
gozlenen diiz plato kompleksin su igermediini agik¢a goOstermektedir. Kompleks ilk
basamakta, 180-207°C araliginda, bir mol en ligantim kaybetmektedir. DTG
maksimumunun 200(+)°C oldugu bu basamaktaki deneysel kiitle kayb1 %15,9 olup teorik
sonug ile uyusmaktadir (%16,0). Ara iiriin olarak olusan Hg(II)-suc, iki basamakta
bozunmayla birlikte siiblimlegerek kalint1 birakmamaktadir.

Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°da metal komplekslerinin termal bozunma {iriinleri igin
verilen deneysel ve teorik degerler birbirleriyle uyum igindedir. Komplekslerin termal
bozunma davramslar1 soyle oOzetlenebilir: phen ve en igeren suc kompleksleri, ilk
basamakta varsa hidrat ve/veya ligant sularim kaybetmektedirler. Amin ligantlarinin
uzaklagmasi ikinci basamakta ger¢eklesmekte ve M(1I)-suc ara lirlinii olusmaktadir. Bu ara
{irlin daha sonra liglincii basamakta metal oksit olugturacak sekilde bozunmaktadir. Gegis
metal-siiksinatlarin son iiriin olarak metal oksit olusturduklar1 daha 6nceden de rapor
edilmistir (26-27, 31).

Termal kararlilifin belirlenmesinde bilesiklerin bozunmaya baslama sicakliklar
sikca kullamlmaktadir. Yaptifimiz ¢aligmada, bozunma sicakliklar1 ile metal iyonlar
arasinda dogrudan bir iligki goézlenmemistir. Ancak liganfar agisindan
bakildiginda phen komplekslerinin en komplekslerine gore daha yiiksek sicakliklarda
bozundugu goriilmektedir (Tablo 3.8). Bu fark phen ve en ligantlarinin M(II) iyonuna
baglanma kuvvetlerinden ve phen ligantinin bir miktar kalip etkisine sahip olmasindan
kaynaklanabilir.

Tablo 3.8. phen ve en igeren Metal-suc kompleksleri igin bozunma sicakliklart

Metal iyonu Bozunmaya sicakligi (°C)
phen en
Co(II) 280 -
Ni(IT) 317 159
Cu(1D) 251 147
Zn(1D) 300 120
Cd4(11) 350 162

Hg(ID) 185 180
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4. SONUC VE ONERILER

1.

Komplekslerin elementel analiz sonuglarina gére metalsuc oraninin tiim komplekslerde
1:1 oldugu bulundu. phen igeren komplekslerde M-phen oranmin Co(Il) ve Ni(II)
kompleksi igin 1:2, Cu(Il), Zn(II), Cd(iI) ve Hg(lI) i¢in 1:1 oldugu belirlendi. en
kompleksleri i¢in M-en oraninin Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde 1:2, Ni(II), Cd(II) ve
Hg(I) komplekslerinde ise 1:1 oldugu tespit edildi. Ayrica elementel analiz
sonuglarmin  spektroskopik, termik ve kristallografik verilerle  birlikte
degerlendirilmesiyle Cu(Il), Zn(II)phen ve Hg(Il)-en kompleksleri hari¢ digerlerinin
degisik sayida su molekiilii i¢erdikleri, Co(II) ve Ni(ll)-phen komplekslerinde ise
¢oziicii olarak kullanilan biitanoliin de kristal 6rgiide yer aldig: tespit edildi.
Komplekslerin manyetik duyarlik ¢aligmalar1 yapilarak spin manyetik momentleri
hesaplandi. Zn, Cd ve Hg kompleksleri hari¢ digerlerinin paramanyetik ve yliksek spinli
olduklar1 anlagildi.

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlar kaydedilerek karakteristik gruplarin titresim
frekanslar tespit edildi. Asimetrik ve simetrik karboksilat gerilmeleri kullanilarak suc
ligantinin koordinasyon 6zellikleri aydinlatilmaya ¢aligildi.

UV-VIS spektrumlarimn, komplekslerin teorik elektronik yapilariyla uyum iginde
oldugu goriildi. Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinde VIS boigede
karakteristik d-d gegisleri yaninda UV bélgede ligant pikleri de mevcutken d'* yapili
¢6ziiniir Zn(Il), Cd(I1) etilendiamin komplekslerinde ise sadece karakteristik ligant
gegisleri vardir.

Komplekslerin termik 6zellikleri TG, DTG ve DTA teknikleriyle incelenerek bozunma
mekanizmalan aydinlatildi. Komplekslerin erime noktasina sahip olmadiklar1 g6zlendi.
Komplekslerde once kristal sularimin uzaklastifi, ardindan amin liganti veya
ligantlarinin ayrilmasiyla kararli Mrsiiksinat ara tiriiniiniin olustugu ve bozunmamn
metal oksit olusumuyla sonuglandigi belirlendi. Oksit olusumu sirasinda M(II)
iyonlarinin oksijen ihtiyaglarini suc ligantindan kargiladiklar gézlendi.

Uygun kristaller veren [Co(suc)(H,O)(phen),].1,5H,0.C4H;00 ve  [Mny(p-
suc)y(phen),(H,0)4].2H,0 kompleksleri X-igmn1 tek kristal difraksiyonu teknigiyle
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incelenerek yapilar1 tamamen aydinlatildi. Kristal yapiya iligkin parametreler (a, b, c,
a, B, vy, uzay grubu vb.) tespit edildi. Her iki kompleksin de triklinik sistemde
kristallendigi bulundu.

Elementel analiz, manyetik &lgiimler, spektroskopik veriler, termoanalitik sonuglar ve
X-1ginlan tek kristal ¢aligmalartyla literatiir bilgileri birlikte degerlendirilerek Co(1I), ve
Ni(Il)-phen ile Cu(ll) ve Zn(Il)-en komplekslerinin oktahedral, digerlerinin ise
tetrahedral oldugu ayrica Cd(II)-en kompleksinin tetrahedral veya iiggen ¢ift piramit
yapilarindan birine sahip olabilecegi 6nerildi.

Komplekslerin elementel analiz, manyetik olgiimler, spektroskopik ve termoanalitik
sonuglari, [Co(suc)(H,O)(phen);].1,5H,0.C4H ;00 kristal yapisiyla birlikte derlenerek
hazirlanan makale Journal of Coordination Chemistry adli bilimsel dergi® yayina
kabul edildi (60).

[Mn,(p-suc)(phen),(H>0)4].2H,0 kompleksinin X-191m tek kristal difraksiyonu ile
belirlenen yapisi ve spektroskopik ve termoanalitik 6zellikleri makale haline getirildigi
sirada aym g¢aligmanin bagka aragtirmacilar tarafindan yayinlatildigy goriildiigtinden
yayina génderilmesinden vazgecildi (57).

Sentezlenen komplekslerin biyolojik ve tibbi &zellikleri arastirilabilir. Ornegin
[Mn,(bipy)4(suc)(H,0),](C104),.2H,0 kompleksinin piridin iginde katalaz enzimi gibi
aktivite gosterdigi rapor edilmigtir (30).

Diger gecis metal-suc’larin phen ve en igeren kompleksleri sentezlenip 6zellikleri
arastirilabilecegi gibi farkli ligantlar kullanilarak da ¢aligilabilir. Bu konudaki
caligmalarimiz devam etmektedir. Ayrica daha uzun karbon zinciri igeren

dikarboksilik asitler kullanilarak da ¢alismaya devam edilecektir.
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