T.C.
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

1,10-FENANTROLININ IMIN, iMIDAZOL TUREVLERININ SENTEZi
ve BAZI METAL KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Zafer SERBETCI

DOKTORA TEZI
KIMYA ANABILIM DALI

ELAZIG, 2006



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

1,10-FENANTROLININ iMIiN, IMIDAZOL TUREVLERININ SENTEZI
ve BAZI METAL KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Zafer SERBETCI
Doktara Tezi
Kimya Anabilimdali
Bu tez, tarihinde asagida belirtilen jiiri tarafindan oybirligi /oygoklugu ile basarili / bagarisiz
olarak degerlendirilmistir.
Danigman:
Uye:
Uye:
Uye:
Uye:
Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ....... Joverinnn Jovrieenn. tarih ve

.................................. sayili karartyla onaylanmaistir.



TESEKKUR

Bu calismanin planlanmasi ve yiiriitilmesinde, ¢aligmalarim siiresince benden her tiirlii ilgi,
tesvik ve hosgdriisiinii esirgemeyen tez danigmanim Prof. Dr. Saym Cihan ALKAN’na siikranlarimi
sunar, tesekkiirii bir borg bilirim.

Doktora ¢alismam siiresince her tiirlii imkanini esirgemeden yardim ettigi i¢in Prof. Dr. Sayin
Mehmet SEKERCI’ye derin bilgileriyle aydinlattigi i¢in Yrd. Dog. Dr. Saymn Siileyman SERVI’ye,
ayrica Kimya Boliimii 6gretim iiyelerinden Prof. Dr. Sayin Mehmet YAMAN, Dog. Dr. Sayin Ahmet
CANSIZ, Dog. Dr. Sayin Fikret KARATAS ve Yiiksek Kimyager Saym Ziihal ERGIN’e ¢alismalarim

sirasinda yardimlarindan dolay tesekkiir ederim.

Zafer SERBETCI



ICINDEKILER

iCINDEKiLER e,
SEKILLER LISTESI ...ttt tes e s s e s e s
TABLOLAR LISTEST ..ottt e,

LG RS e
2. FENANTROLIN ILE YAPILAN CALISMALAR ......ccooiiiiiiiiiiieiieie i,
2.1 Fonksiyonel Grupsuz 1,10-Fenantrolinin Olusturdugu Yapilar ve Ozellikleri..........
2.2 Fonksiyonel Gruplu Fenantrolin Halkasinin Kompleks Bilesikleri ve Ozellikleri......
2.3 1,10-Fenantrolin-5,6-dion Bilesigi Tepkimeleri ...............c.ouoieviinieeniienienieeeen,
2.3.1 Imidazol Tepkimeleri ile Yapilan Calismalar ................ccooveieiiiiiniiiiin,
2.4 Tmin TepKimeleri ... ...t
3. MATERYAL VE METOT ..o
3.1 Kullanilan Arag ve GereCler .......ooouiiiiii i e
3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler .............oooriiiiiiii e,
3.3 Analiz Ve OIGUMIET ......oen i,
3.3. 1 Element ANaliZICri ......oviini it e
3.3.2 Spektroskopik OICHMIET ..........oouiieiii e,
3.3.3 Termal Ozelliklerin Incelenmesi ................c..oeiiueiiieiiiiiiee e,
4. SENTEZLER ..ot e e e e
4.1 1,10-Fenantrolin—5,6-DIon SENEZI ..........cviiuriiiiiiiii it eenaas
4.2 LAgandlarin SENLEZi. . ... .c.eurititit ittt ettt ettt et eee e e e
42.1  2-(3-Nitrofenil)-1H-Iimidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)inSentezi..................
422 4 -(1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin-2-il)-N,N-Dimetilbenzenamin(L, )in

1S3 117/
4.2.3. 1,10-Fenantrolin—5,6-[ 4,4'-(Ethen—1,2-Diilbis(oksi))Dibenzenamin](L;)in
1S 11 o7/ P PP
4.2.4. 2-(4-Klorfen'il)-lH-imidazo[4,5-f_|[1,10]Fenantrolin(L4)in Sentezi .......cccoeeeuee.
4.3 KOMPLEKSLERIN SENTEZI .. .ot e
4.3.1 2-(3-Nitrofenil)-1H-Iimidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)in Metal Asetatlariyla

Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez YONtemi ..........covvvviiiniiiiiiiiiiienienneanns..
4.3.2 2-(3-Nitrofenil)-1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)’in Metal Siilfatlariyla
Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez YOntemi ............coooiiiiiiiiiiiiiiiiniiinenn.

4.3.3 4-(1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin—2-il)-N,N- Dimetilbenzenamin(Lz)in Metal
Asetatlariyla Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi ..........

4.3.4 1,10-Fenantrolin-5,6-[4,4’-(Ethen-1,2- D111b1s(0k51))D1benzenam1n](L3) in Metal
Asetatlariyla Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi ..............................
4.3.5 2-(4-Klorofenil)-1H-Iimidazo[4,5-f][ 1, 10]Fenantrohn(L4) in Metal Asetatlarlyla
Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi .. . .
5. BULGULAR VE TARTISMA ..

5.1. 1,10-Fenantrolin-5,6—Dion’un Karakterlzasyonu .........................................
5.2. 2- (3 -nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin(L,) in Karakterizasyonu ........
5.2.1. [Zn(L),(CH;COO0) ; ].8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu .........................
5.2.2 [Ni(L),(CH;COO) ,]. H,O Kompleksinin Karakterizasyonu ............................
5.2.3 [Co(L,)2(CH5COO0),]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ..........................
5.2.4 [Cu(L))»(CH;COO0) ,]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ..........................
5.2.5. [CdA(L)(CH3COQ),]. H,O Asetat Kompleksinin Karakterizasyonu ..................
5.2.6 [Co(L1),S04]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ............cccovvivniiinieineannn.
5.2.7 [Ni(L),SOy4]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ..............c.ceeveerieniiniinannn

13

13
14
14

14

15

16

17

18
20
20
20
22
24
26
28
30
32
34



5.2.8 [Cu(L),S04]. 6H,0O Kompleksinin Karakterizasyonu ................cccooviiiiininnn.
5.2.9 [Zn(L),S0O4]. 2H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ..............c.coeevvviiiieennnen.

5.3. 4-(1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin—2-il)-N,N-Dimetilbenzenamin(L,)in

R TS 2 70 1 1)
5.3.1. [Zn(L,),(CH5COO0),].6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ..........................
5.3.2. [Cd(L,)2(CH53CO0),].6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu .............c.c..........
5.3.3. [Co(L,)2(CH3CO0),]. 6H,O Kompleksinin Karakterizasyonu .........................
5.3.4. [Cu(L,)(CH5CO0),]. 6H,O Kompleksinin Karakterizasyonu .........................
5.3.5. [Ni(L,)2(CH3COO),] 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu .........................

5.4. 1,10-Fenantrolin-5,6-[4,4’-(Ethen-1,2-Diilbis(oksi))Dibenzenamin](L;)nin

2 ] L 21 0 110
5.4.1. [Ni(L3)>(CH3COO),]. 8H,0O Kompleksinin Karakterizasyonu ..........................
5.4.2. [Cu(L3)2(CH5CO0),].8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu .........................
5.4.3. [Co(L3)2(CH3COQ0),] 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ..........................
5.4.4. [Zn(L;),(CH;COO),]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ........................
5.4.5. [Cd(L;)2(CH5COQO), ]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyon ..........................

5.5. 2-(4-Klorofenil)-1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(Ly) in

KaaraKteriZasyOmnU. .. ...
5.5.1 [Co(L4)2(CH3COO),]. 4H,0] Kompleksinin Karakterizasyonu ........................
5.5.2 [Ni(L4)2(CH;COO),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu .........................
5.5.3. [Cu(L4)2(CH5CO0),]. 6H,O Kompleksinin Karakterizasyonu ..........................
5.5.4. [Cd(L4)2(CH3COO),]. 6H,O Kompleksinin Karakterizasyonu ........................
5.5.5. [Zn(L4)>(CH;COO0) ;). 7H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ........................

TEKAYNAKLAR ..o

II

37
39

40
42
44
46
48
50

52
53
55
57
59
61

62
64
66
68
70
71
73



SEKILLERIN LISTESI

Sekil 1.1. 1,10-fenantrolinin agik formiilii ...................coiiii
Sekil 2.1. Platin (II) kompleksine bir 6rnek .............ccoooiiiiiiiiiiiiii..
Sekil 2.2. Renyum KompleKsi .......c.ccoviiiiiiiiiii e
Sekil 2.3. Altin (III) KOMPIEKST ...ovvintititiiti e e
Sekil 2.4. Rutenyum kompleksi ..........coovviiiiniiiiii e
Sekil 2.5. Rutenyum( IT ) kompleksi ...........oooiiiiiiii
Sekil 2.6. Palladyum kompleKsi ..........coooviiiiiiiiiii e
Sekil 2.7. Degisik karbonlara bagh fenantrolin bilesikleri ..............................
Sekil 2.8. Lantan KompleKsi ..........ooiuiiiiiiii e
Sekil 2.9. Imidazol tepkimesi mekanizmasi ................ccccoeiuiiiiiieiiiiiiin
Sekil 2.10. Europiyum imidazol kompleksi ...........coeoviiiiiiiiiiiiiiiiiiien.n.
Sekil 2.11. Rutenyum ile kompleksi yapilan imidazol ligand1 .........................
Sekil 2.12. Kobalt imidazol kompleksi .............cooviiiiiiiiiiii,
Sekil 2.13. Rutenyum ile kompleksi yapilan shiff bazi ligandi .........................
Sekil 2.14. Shiff bazi KOMPIEKST ......oviriiii e
Sekil 2.15. 1,10-fenantrolin-5,6-amin ile diketonik yapinin olusturdugu ligand .....
Sekil 5.1. 1,10-Fenantrolin-5,6-dion’un IR spektrumu ......................cooena
Sekil 5.2. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin IR
SPEKLIUMUL .. .o e
Sekil 5.3. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin 'H-NMR
] 151 €2 111 1
Sekil 5.4. [ Zn(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi ............c.evvnn.en.
Sekil 5. 5. [Zn(L,),(CH3COQ),]. 8H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.6. [Zn(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin 'H-NMR spektrumu ..............
Sekil 5.7. [Ni(L;),(CH;COO),]. H,O bilesiginin UV-gdriiniir bolge spektrumlart...
Sekil 5.8. [Ni(L),(CH3COO),]. H,O bilesiginin TGA egrisi .........ceevvvvenennnnn.
Sekil 5.9. [Ni(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin IR spektrumu ........................
Sekil 5.10. [Co(L;),(CH3COQ),]. 8H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge
SPEKLTUMIATT ..o e
Sekil 5.11. [Co(L),(CH3COO),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi ...........cccevnnnnn.
Sekil 5.12. [Co(L;),(CH3COQO),]. 8H,0 bilesiginin IR spekturumu ..................
Sekil 5.13. [Cu(L;),(CH3COQ),]. 6H,O UV goriiniir bolge spektrumlari ............
Sekil 5.14. [Cu(L;),(CH;COQ),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu ....................
Sekil 5.15. [Cu(L),(CH3COO),]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi ............cceevunnnn.
Sekil 5.16. [Cd(L),(CH;COO),]. H,O bilesiginin IR spektrumu ......................
Sekil 5.17. [Cd(L;),(CH;COO),]. H,O bilesiginin TGA egrisi ..........coeveuenennnn.
Sekil 5.18 . [Co(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu ..............................
Sekil 5.19. [Co(L;),SO,]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlart .........
Sekil 5.20 . [Co(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin TGA €ZriSi ....o.vvvvvrvvniininniniinnnnnns
Sekil 5.21. [Ni(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu .................ceeevenne...
Sekil 5.22. [Ni(L,),SO4]. 6H,0 UV goriiniir bolge spektrumlart .......................
Sekil 5.23. [Ni(L;),SO4]. 6H,O bilesiginin TGA €8riSi .....oovvvverrinriniinrennannnnn.
Sekil 5.24. [Cu(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin TGA €Zrisi .......oevvvviiiiriineeinnnnn.
Sekil 5.25. [Cu(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumlart ............................
Sekil 5.26. [Cu(L),SO4]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlart .........
Sekil 5.27. [Zn(L,),SO4]. 2H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................cooeeetes
Sekil 5.28. [Zn(L),SO4]. 2H,0 bilesiginin TGA €risi .....cvvvvvivriiiiiiinieniannn..

I

Sayfa

SO O OO0 NN JWn hnhnhbh B WWwN

[\

21
23
24
24
25
25
26

27
27
28
29
29
30
31
32
32
33
33
35
36
36
37
38
38
40
40



Sekil 5.29. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)-N,N-dimetilbenzenamin
bilesiginin IR Spektrumul ...........ooviiiiii
Sekil 5.30. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-N,N-dimetilbenzenamin
bilesiginin "H-NMR SPeKtrimu .............oouuieeiieiee e,
Sekil 5.31. [Zn(L,),(CH3COO),].6H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.32. [Zn(L,),(CH5C00),].6H,0 bilesigi '"H-NMR spektrumu .................
Sekil 5.33. [Zn(L,),(CH3;COO0),].6H,0 bilesigi IR spektrumu ........................
Sekil 5.34. [Cd(L,),(CH;COO),].6H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.35. [Cd(L,),(CH;CO0),].6H,0 bilesiginin TGA egrisi ............cceuenen....
Sekil 5.36. [Co(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu ....................
Sekil 5.37. [Co(L,),(CH;COO0),]. 6H,O bilesiginin UV-gdriiniir bolge

] 0151 113301 2 o L ST
Sekil 5.38. [Co(L,)>(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi ...........vvvvevenn.n.
Sekil 5.39. [Cu(L,),(CH;COO0),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.40. [Cu(L,),(CH3;COOQ),]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumu ..
Sekil 5.41. [Cu(L,)>(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi .........cvvvvevennnnn.
Sekil 5.42. [Ni(L,),(CH;COO) ,] 8H,0 bilesiginin IR spektrumu......................
Sekil 5.43. [Ni(L,),(CH;COO) ;] 8H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlari
Sekil 5.44. [Ni(L,),(CH;COO) ;] 8H,0 bilesiginin TGA egrisi ..........ceevvvvvennnnns
Sekil 5.45. 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(ethen-1,diilbis(oksi))dibenzenamin]|
bilesiginin IR spektrumul ....... .. ..o
Sekil 5.46. 1,10-fenantrolin—5,6-[4,4’-(ethen—1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin]
bilesiginin "H-NMR SPEKtIUMU ... .....ooieueeiie e,
Sekil 5.47. a) 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(ethen-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] b)
[Ni(L;)2(CH3;COOQ),]. 8H,0 bilesiklerinin UV- goriiniir bolge spektrumlari .........
Sekil 5.48. [Ni(L;),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin IR spektrumu......................
Sekil 5.49. [Ni(L;),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi ............cevvvennnnn.
Sekil 5.50. a) 1,10-fenantrolin—5,6-[4,4’-(ethen-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] b)
[Cu(L3)2(CH;COO0) ,].8H,0 bilesiklerinin UV- goriiniir bolge spektrumlari .........
Sekil 5.51. [Cu(L3),(CH;COO0),].8H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.52. [Cu(L;),(CH;CO0),].8H,0 bilesiginin TGA egrisi ...............

Sekil 5.53. a) 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(ethen-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] b)
[Co(L3)2(CH;COO0) ,] 8H,0 bilesiklerinin UV- goriiniir bolge spektrumlart ..........
Sekil 5.54. [Co(L3),(CH;COO) ;] 8H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.55. [Co(L;3),(CH3COO),] 8H,0 bilesiginin TGA egrisi ..........cccevvenennnnn.
Sekil 5.56. [Zn(L;),(CH3;COO),]. 8H,O bilesiginin IR spektrumu ....................
Sekil 5.57. [Zn(L;),(CH3COO),]. 8H,O bilesiginin TGA egrisi .............cceuenne.
Sekil 5.58. [Cd(L;),(CH;COO), ].8H,0 bilesiginin IR spektrumu ....................
Sekil 5.59. [Cd(L;),(CH;COO), ].8H,0 bilesiginin TGA egrisi ...........ccceuenn...
Sekil 5.60. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin IR

] 151 €2 111 1
Sekil 5.61. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin 'H-
NMR SPEKIIUMU ... vttt e
Sekil 5.62. [Co(L4),(CH3;COOQO),]. 4H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumu ..
Sekil 5.63. [Co(L4)>(CH;COO),]. 4H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................
Sekil 5.64. [Co(L,),(CH;COO0),]. 4H,0 bilesiginin TGA egrisi ...........c.eeeuenn.n..
Sekil 5.65. [Ni(L4)>(CH3COO),]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumu ..
Sekil 5.66. [Ni(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu.....................
Sekil 5.67. [Ni(L4),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi ............cvvvennnn.
Sekil 5.68. [Cu(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge
SPEKETUMIATT. ...\ e

41

41
43
43
44
44
45
47

47
47
49
49
49
51
51
51

52

53

54
54
55

56
56
57

58
58
59
60
60
62

62

63

64
65
65
65
67
67
67

68



Sekil 5.69. [Cu(L4),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................

Sekil 5.70. [Cu(L),(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi

Sekil 5.71. [Cd(L4)>(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................

Sekil 5.72. [Cd(L4)»(CH;COO0) ,]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi

Sekil 5.73. [Zn(L4),(CH3COO),]. 7H,0 bilesiginin IR spektrumu .....................

Sekil 5.74. [Zn(L4),(CH;CO0),]. 7H,O bilesiginin TGA egrisi

69
69
71
71
72
72



TABLOLARIN LiSTESI

Tablo 4.1. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin’in metal asetat
komplekslerinin fiziksel 0zellikIeri ...........oooviiiiiii e
Tablo 4.2. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin’in metal metal siilfat
komplekslerinin fiziksel 0zellikleri ...........cooooiiiiii
Tablo 4.3. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-i1)-N,N-dimetilbenzenamin
metal asetat komplekslerinin fiziksel 6zellikleri. . . .
Tablo 4.4. 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(eten-1,2- d111bls(oks1))dlbenzenamln hgantlnm
fiziksel OZellIKIeri .. ..o
Tablo 4.5. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin fiziksel
OZEIHKIETT ...t
Tablo 5.1. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin 'H-NMR ve
IR spektrumuna ait bazi pikler ...
Tablo 5.2 [Zn(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin 'H-NMR , IR ve elementel analiz
SOMUGLATT ..ttt ettt e
Tablo 5.3. [Ni(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart .....
Tablo 5.4. [Co(L,),(CH;COOQ),]. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari..
Tablo 5.5. [Cu(L,)>(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari...
Tablo 5.6. [Cd(L),(CH;COO),]. H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari.....
Tablo 5.7. [Co(L;),SO4]. 6H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari.............
Tablo 5.8. [Ni(L),SO,]. 6H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart ............
Tablo 5.9. [Cu(L),SO4]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart.............
Tablo 5.10. Zn(L,),SO4. 2H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart...............
Tablo 5.11 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-N,N-dimetilbenzenamin
bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart .................ooooiiiiiiiiiiiii
Tablo 5.12. [Zn(L,),(CH;COO),].6H,0 bilesiginin IR, 'HNMR ve elementel analiz
SOMUGIATL. ...
Tablo 5.13. [Cd(L,),(CH3COO),].6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart..
Tablo 5.14. [Co(L,),(CH3COOQ),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari..
Tablo 5.15. [Cu(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari..
Tablo 5.16. [Ni(L,),(CH3COO),]8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari....
Tablo 5.17. 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(ethen-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin]
bilesiginin IR ve "H-NMR analiz Sonuglart ....................ccoeeeeiiuiieiiiiiiieeeeiiii,
Tablo 5.18. [Ni(L;),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari...
Tablo 5.19. Cu(L;),(CH;COO),. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari....
Tablo 5.20. [Co(L;),(CH3COO),] 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart...
Tablo 5.21. Zn(L;),(CH3COOQ),. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari....

Tablo 5.22. Cd(L;),(CH;COO),. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari ...
Tablo 5.23. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin IR ve 'H-
NMR analiz SONUGIAIT ... ...o.oiit i e e e,

VI

Sayfa

15
16
17
18
19
22

22
26
28
29
31
34
35
37
39

42

42
45
46
48
50

52
54
55
57
59

61

63



Tablo 5.24. Co(L4),(CH;COO),. 4H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari....
Tablo 5.25. Ni(L4),(CH;COOQ),. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari....

Tablo 5.26. [Cu(L,),(CH3COO),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari..

Tablo 5.27. Cd(L,),(CH;COOQ),. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart..

Tablo 5.28. [Zn(L4),(CH;COO0),]. 7H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart..

VII

64
66
68
70
72



OZET
Doktora Tezi

1,10-FENANTROLININ iMIN, IMIDAZOL TUREVLERININ SENTEZI ve BAZI
METAL KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

2006, Sayfa: 77

Bu c¢alismada 1,10-fenantrolin iceren organik ligandlar 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin(L,), 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)-N,N-dimetilbenzenamin(L,), 1,10-
fenantrolin-5,6-[4,4'-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin](L;) ve 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin(L,) sentezlendi. Bunun i¢in ilk dnce sentezlenen bu organik ligandlarin miktarlar
artirildi. Daha sonra bu ligantlarin farkli metal asetat ve siilfatlar1 ile kompleksleri elde edildi.

Ligandlarin sentezleri iki adimda yapildi. Birinci adimda 1,10-fenantrolin HNO; ve H,SO4
karisimi ile NaBr’iin katalizorliigiinde reaksiyona sokularak 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesigine
doniistiiriildi. Ikinci adimda, 1,10-fenantrolin-5,6-dion ile 3-nitrobenzaldehit, 4-
(dimetilamin)benzaldehit, 4,4'-eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin ve 4-klorbenzaldehit reaksiyona
sokularak L;, L,, L3 ve L, ligandlarina gecildi. Ugiingii adimda Ni(II), Co(II), Cu(Il), Cd(II) ve Zn(II)
metallerinin bu ligandlarla kompleksleri elde edildi.

Metal komplekslerin ve ligandlarin kimyasal yapilar1 elementel analiz, IR, UV, NMR ve TGA
yontemleri ile aydinlatildi. Yapilan c¢aligmalar sonucunda sentezlenen komplekslerin bozulmus
oktahedral geometrik yapiya sahip olduklari tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: 1,10-fenantrolin, 1,10-fenantrolin-5,6-dion, imidazol, kompleks
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SYNTHESIS OF IMIN, IMIDAZOLE DERIVATIVES OF 1,10-
PHENANTHROLINE AND EXAMINATION OF SOME METAL
COMPLEXES

Zafer SERBETCI
Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2006, Page : 77

In this study, organic ligands including 1,10-phenanthroline, 2-(3-nitrophenyl)-1H-
imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline(L,), 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthrolin-2-y1)-N,N-
dimethylbenzenamine(L,), 1,10-phenanthrolin-5,6-[4,4'-(ethane-1,2-diylbis(oxy))dibenzenamine](L;)
and 2-(4-chlorophenyl)- 1H-imidazo[4,5-f][1,10](Ls)phenanthroline have been synthesized. For this,
the yields of these organic ligands were increased and than their metal complexes were prepared by
using acetates and sulfates of different metals.

The synthesis of the ligands was carried out two steps. At first step, 1,10-phenanthroline with
HNO;+H,SO, and as catalist NaBr were one by one introduced to reaction and in result 1,10-
phenanthroline-5,6-dione was obtanied. At second step, the 1,10-phenantroline-5,6-dione with 3-
nitrobenzaldehyde, 4-(dimethylamino)benzaldehyde, 4,4'-(ethane-1,2-diylbis(oxy))dibenzenamine, 3-
chlorobenzaldehyde, were one by one introduced to reaction. The obtanied products are L;, L,, L; ve
L, At third step, the Cu(Il), Co(Il), Zn(Il), Cd(II) and Ni(Il) complexes with ligands were
synthesized.

The chemical structure of the synthesized metal complexes and ligands were determined by
means of elemental analysis, IR, UV, '"H-NMR and TGA techniques. It is observed that the
synthesized complexes have distorted octahedral geometrical structures.

Keywords: 1,10-phenanthroline, 1,10-phenantroline-5,6-dion , imidazole, complexes
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1.GIRIS

Cesitli tipte ligandlarin geg¢is metalleriyle olusturduklar1 kompleksler konusunda ilk
bilimsel caligmalar Alfred Werner tarafindan yapilmis ve koordinasyon kimyasmin esas
temelleri bu bilim adaminin basarili galigmalari lizerine insa edilmistir [1]. Bilesikleri bir arada
tutan kimyasal baglara Pauling tarafindan kuvantum mekaniginin uygulanmasiyla valans bag
teorisi dogmustur. Bu teori komplekslerin sadece hibrit tiirii ve geometrisi ile ilgilenir.
Metallerin ve elektronlarin elektriksel alandaki davranislarini goz Oniine almaz. Daha sonra
kristal alan teorisi ve molekiiler orbital teorisinin de gelismesiyle koordinasyon bilesiklerindeki
baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer olaylari ve diger yapisal
ozelliklerin izah1 miimkiin olmustur[2]. Spektroskopik ydntemlerin gelismesi ve bu alanda
kullanilmasi da ¢aligmalara biiyiik katki saglamistir [3].

Kompleks bilesikler olarak da bilinen koordinasyon bilesikleri giin gectikce daha fazla
ilgi toplamaktadir. Kimya ve anorganik kimyadaki arastirmalarin biiyiik bir kism1 bu bilesikler
ile ilgilidir. Bunlarin sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1 ve degisik ortamdaki
davranislar biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bu giin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan yok
gibidir [4].

Literatiirde kompleks bilesiklerin bir ¢ok 0&zellikleri incelenmektedir. Bunlardan
bazilari, biyoaktif, yariiletken, manyetik 6zelliklerdir. Ozellikle gesitli metal komplekslerinin
canl1 organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesiklere olan ilgiyi artirmaktadir. Viicutta
biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde koordinasyon bilesiklerinden
faydalanilir. Donér atomlara sahip molekiillerin gecis metalleri ile meydana getirdikleri
komplekslerin boyar madde ve ilag kimyasi gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin
onemini daha da artirmaktadir[5]. Bu konularda son zamanlarda yayinlar giderek artmaktadir.
Yariiletken kompleksler lizerinde degisik calismalar yapilmaktadir. Alisilmus silis  tiirii
yariiletkenlerin {izeri bu kompleks maddelerle boyanarak verimleri iki-ii¢ kat artirilabilmektedir
[6-8]. Baz1 kompleksler sicaklikla degisebilir iletken 6zellik kazanmaktadirlar. Bir sicaklik
araliginda yalitkan olan kompleks, bir bagka sicaklikta yari iletken, iletken veya siiper iletken
ozelliklere sahip olabilmektedir[9]. Biitiin bunlar bir kimyasal maddeye 6nem kazandiran ilging
ozelliklerdir. Elektroliz hiicrelerinde katalitik ozelliklerinden faydalanilarak daha yiiksek
verimle giines enerjisi, elektrik veya hidrojen enerjisine donistiiriilebilmektedir ve bu
caligmalarin daha ileri sathalara gitmesi i¢in denemelere devam edilmektedir[10].

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar madde ve

polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda,



sularin  sertliginin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizatér maddelerin
sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir ¢ok alanda bu
bilesiklerden biiylik 6lciide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki caligmalar
yogun bir sekilde devam etmektedir [11-17].

Bu ¢alismada, 1,10- Fenantrolinden yola ¢ikarak 1,10- fenantrolin -5,6- dion elde edildi.
Elde edilen bu dion {izerinde imin ve imidazol reaksiyonlar1 sonucu ¢alismamizda ligant olarak
kullanilan bilesikler sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin bakir, kobalt, ¢inko, kadmiyum ve
nikel tuzlar ile etkilestirerek kompleksleri olusturuldu. Fenantrolin konjuge yapili olmasi
bakimindan elektriksel iletkenlige katkis1 yiiksek olan bir maddedir. Dolayisiyla son zamanlarda
degisik tlirevleri iizerinde ¢okg¢a calisma yapilmistir[18-25]. Bu calismalardan bazi &rnekler
iizerinde daha sonra durulacaktir. 1,10-fenantrolin Sekil 1.1 de goriildiigii gibi 1. ve 10. karbona
bagli azot dondr atomlarindan kompleks vermektedir. Ayrica degisik yerlerine takilan yeni

gruplarla birgok tiirevleri elde edilebilmekte ve komplekslerine gegilebilmektedir[26-31].
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Sekil 1.1. 1,10-fenantrolinin agik formiilii



2. FENANTROLIN iLE YAPILAN CALISMALAR

2.1 Fonksiyonel Grupsuz 1,10-Fenantrolinin Olusturdugu Yapilar ve Ozellikleri
Omoshile Clement ve arkadaglar1 [32] Pt(II) ile fenantrolinin kompleksini elde ederek,
guanosinin bir yapismi olusturup cis-trans 6zelligini 'H-NMR spektroskopisiyle incelemistir

(Sekll 21) — — +2

Sekil 2.1. Platin (II) kompleksine bir 6rnek

Melinina Hokozu ve arkadaslar1 [33] 1,10-Fenantrolinin renyum kompleksini
sentezleyerek, DNA’ ya baglayip antitiimor etkisini arastirmistir. Ayrica basi sonuna bagli halka

seklinde polimerik molekiiller elde etmiglerdir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Renyum kompleksi

F.Abbete ve arkadaslar1 [34] 1,2 —diklor (o-thenantrolin) altin (III) kloriir bilesiginden
meydana gelen kare diizlem yapidaki bilesigin yapisini, X-ismi difraksiyonu ve 'H-NMR
spektroskopisiyle agiklamistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Altin (IIT) kompleksi



Qi-Xiong Zhen ve arkadaglar1 [35] fenantrolinden elde ettikleri yeni ligand1 rutenyumla
etkilestirerek yaptigi kompleksi tekrar 1,10-fenantrolinle tepkimeye sokarak sentezledigi
yapimin, DNA yapilari i¢in prob olarak kullanabilecegini ileri siirmiis, absorbsiyon ve emisyon

spektrumlarini incelemistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Rutenyum kompleksi

Elisabeth Holder ve arkadaslar1 [36] 5-(4-hidroksibiitil)-5 metil-2,2-piridin) —bis (1,10
fenantrolin) rutenyum (II) kompleksini sentezleyip, DNA ile etkilestirerek niikleik asit
caligmalarinda model bilesik olarak kullanmislardir. Kiral komplekslerin L. ve D formlarini

birbirinden ayirarak liimiinesans yar1 Omiirlerini incelemisglerdir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Rutenyum( 11 ) kompleksi

Victor X. Jin ve arkadasi [37] 1,10-fenantrolin ile amino asidin tepkimesinden elde
ettigi {irlinlin palladyum ve platin komplekslerinin, antikanser ve antitimor ozelliklerini

arastirmislardir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Palladyum kompleksi

2.2 Fonksiyonel Gruplu Fenantrolin Halkasinin Kompleks Bilesikleri ve Ozellikleri
Mary Satterfield ve arkadagslar1 [38] 1,10-fenantrolin halkasi {izerindeki karbonlarina
degisik fonksiyonel gruplar baglayarak Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mg ve Ca komplekslerini

sentezlemis ve kiitle spektrometresi ile gaz fazinda bag kuvvetlerini incelemislerdir (Sekil 2.7).

CH,
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Sekil 2.7. Degisik karbonlara bagli fenantrolin bilesikleri

Zhong Wang ve arkadaslar1 [39] fenantrolinin lantan kompleksini sentezleyerek, bu

yapiy1 DNA’ya baglayip UV spektroskopisi ile incelemislerdir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Lantan kompleksi



2.3 1,10-Fenantrolin-5,6-dion Bilesigi Tepkimeleri

2.3.1 imidazol Tepkimeleri ile Yapilan Cahsmalar

Kreps, Day ve Stein’nin [40] arastirmalart retenkinon ve fenantrokinon ya da
kinoniminlerin aldehitlerle aminler ve aldehitlerin NH; ile reaksiyonlart sonucu 2-substitiie
oksozollerin olusumunu igeren reaksiyonlarin mekanizmalari lizerinde ¢aligmustir.

Bu calisma ile fenantrokinon ve retenkinon buzlu asetik asit i¢inde amonyum asetat ve
aldehitlerin reaksiyonundan fenontramidizol ve retenimidazol sentezleri gerceklesmistir. 1,2-
diamino bilesikleri kullanarak imidazol sentezi yaygin olarak kullanilmakta olmasina ragmen
1,2-diketonik tiirlerin kullannmima ait ¢ok az bilgi mevcuttur. Radziszewski, 4,5-
difenilimidazolleri ilk kez kuru amonyakla ve benzil aldehitin alkol ¢dzeltisi i¢inde sentezledi
[40]. Davidson ve arkadaslari, 4,5-difenilimidazollerin veriminin; ¢oziicii olarak, buzlu glasiyel
asetik asit kullanildiginda ve amonyak kaynagi olarak amonyum karbonat ya da amonyum
asetat kullanildiginda arttigin1 bulmuslardir [40].

Japp ve Stratfield [40] ¢calismalarinda fenantrokinon ve aldehitin amonyum asetat iceren
glasiyel asetik asit ile reflaks edildiginde ¢ok yiiksek verimle 2-substitue fenantrokinon
sentezlemeyi basarmislardir. Ayrica ¢ok sayida imidazoliin kantitatif miktarda izole edilmesi ile
oksozol olusumunu farkli bir mekanizma onererek agiklamislardir. Radziszewski ve Japp [40]
metodlarinin modifikasyonunda kullanilan reaksiyon karigimi (buzlu asetik asit igerisinde
amonyum asetat) asetamit olusumuna neden oldugunu bulmuslardir. Reaksiyon baslangig
asamasinda kinonla amitin reaksiyona girmesi beklenirken, bu ¢alismalarda kullanilan sartlarda
yapilan deneyler gostermistir ki amit reaksiyona girmemistir. Diger bir ihtimal de aldehit ve
amidin reaksiyonu i¢in gerekli ara {irlinii olusturmasidir.

Imidazol olusumu igin temel ara iiriin fenantrakinon ve amonyum asetat reaksiyonundan
olugsmaktadir. Fenantrakinon buzlu asetik asit i¢cinde amonyum asetat ile reflaks edildiginde bir
kristal ara iiriin elde edilebilecegi goriilmiistiir. Ustelik bu ara iiriin asetik asit ¢dzeltisinde
aldehitle reaksiyona girdiginde yiiksek verimle 2-substitiie fenantroimidazolleri olusturdugu,
reaksiyonun veriminin ara iiriin izole edilip daha sonra reaksiyona devam edildiginde yine ayni
oldugunu bulmuslardir. Bu ara iiriinlin analizi bir di-imin tri-asetat ya da di-amin tri-asetat
olabilecegi gosterilmistir. Asetik asit i¢cinde amonyum asetaldehit ve fenantrokinonun
reaksiyonunda bir ara iriinlin izolasyonu ve bu sartlarda imidazol olusumu ig¢in reaksiyon

mekanizmasi onermislerdir (Sekil 2.9) [40].
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Sekil 2.9. Imidazol tepkimesi mekanizmasi

Deging Gao ve arkadaglar1 [41] 2-fenil-imidazol-(4,5-f)-1,10-fenantrolinin europiyum

(IIT) kompleksini sentezleyerek, elektroliimiinesans 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Europiyum imidazol kompleks

Hui Chau ve arkadaslar1 [42] 1,3-bis (1,10) fenantrolin-(5,6-d) imidazol-2-il benzen
bilesiginin rutenyum kompleksini sentezleyerek bu kompleksin, proton ¢ekme ve proton verme

Ozelligini asit-baz ortaminda NMR spektroskopisi ile incelemislerdir (Sekil 2.11).

— @VQ\(
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Sekil 2.11. Rutenyum ile kompleksi yapilan imidazol ligand1



Qion-Ling Zhong vearkadaslart [43] elde ettikleri degisik yapilardaki imidazol
bilesiklerinin kobalt komplekslerini sentezleyerek doniisiimlii voltametre ve UV-goriiniir bolge

spektrometresinde 6zelliklerini arastirmislardir (Sekil 2,12).

Cl0,.5H,0

Sekil 2.12. Kobalt imidazol kompleksi

2.4 imin Tepkimeleri

Antonio Montalban ve arkadaslar1 [44] 1,10-fenatrolin-5,6- dion bilesigi ile shiff bazi
ile yaptig1 reaksiyon sonucunda elde ettigi kompleksin Mg ve Zn kompleksinin rutenyum ile
olusturdugu yeni yapiy1 "H-NMR ve UV-goriiniir bolge spektroskopisi ile arastirmuslardir (Sekil
2.13).

Sekil 2.13. Rutenyum ile kompleksi yapilan shiff bazi ligandi

Gunthen ve arkadaslar1 [45] fenantrolinin imin tepkimesi sonucu elde ettigi ligantlarin

rutenyum (II) ile yaptig1 kompleksinin IR ve NMR ile incelemislerdir (Sekil 2.14).



Sekil 2.14. Shiff baz1 kompleksi

Ridigen Faust ve arkadasi [46] fenantrolinden elde ettikleri 5,6 amino bilesigi ile
diketonik yapil1 bilesiklerin reaksiyonundan elde ettikleri ligandin rutenyum (II) kompleksini
sentezleyerek UV spektroskopisinde incelemislerdir (Sekil 2.15).

Sekil 2.15. 1,10-fenantrolin-5,6-amin ile diketonik yapinin olusturdugu ligand



3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Arac ve Gerecler
1. Shimadzu TA 60 ws TGA cihazi
2. Bruker H-NMR-(300 MHz) spektrometresi
3. FT-IR (Ati Unicam Mattson 1000 Series) spektrofotometresi
4. Elementel analiz cihazi (Leco 932 CHNS-O)
5. Magnetik ve mekanik karistiric
6. Shimadzu UV-1700 spektrofotometresi
7. Ati Unicam 929 model atomik absorbsiyon spektrofotometresi
8. Schmelzpuriktbestimer SMP II erime noktasi cihazi
9. Etiv
10. Elektronik terazi

11. Cesitli ebatlarda reaksiyon balonlari, geri sogutucular, huniler ve beherler.

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerde 1,10-fenantrolin, 1,10-fenantrolin-5,6-dion, 3 nitrobenzaldehit, 4
klorbenzaldehit, amonyak, siilfiirik asit, nitrik asit, potasyum bromiir, hidroklorik asit,
amonyum asetat, N,N dimetil parabenzaldehid, 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4'-(eten—1,2-
diilbis(oksi))dibenzenamin] ,Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd (II) asetat ve siilfat tuzlari,
buzlu asetik asit, mutlak etanol, metanol, toluen, , kloroform, DMSO, n-hekzan, DMF
kullanildi. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck,
Fluka, Sigma, Aldrich gibi firmalardan temin edilmistir.
3.3 Analiz ve Ol¢iimler
3.3.1 Element Analizleri
Ligandlarin ve komplekslerin C, H, N, analizleri Indnii Universitesi Bilimsel
Arastirmalar Merkezi’nde Leco 932 C, H, N, S elementel analiz cihazinda yapildu.
Metallerin analizi Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Ati
Unicam 929 model atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile yapildi.
3.3.2 Spektroskopik Olgiimler
Ligandlarin ve komplekslerin IR spektrumlari, KBr ile 10 ton / cm® lik basing altinda
disk haline getirilerek 4000 — 400 cm ' araliginda Shimadzu FTIR spektrofotometresi ile alind1.
'H-NMR spektrumlari 6rnekler DMSO-ds ¢ozillerek inonii  Universitesi Bilimsel
Arastirma Merkez’inde Bruker 'H-NMR-300 MHz spektrometresi ile alindi.

10



UV-goriiniir bolge spektrumlart Shimadzu UV-1700 spektrofotometresi ile Firat
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde alinmistir.
Erime noktalart Schmelzpuriktbestimer SMP Il erime noktasi cihazi ile tayin edilmistir.
Cihazin 6zelliginden dolay1 erime noktalarina 360 °C’ye kadar bakilabilmistir.
3.3.3 Termal Ozelliklerin incelenmesi
TGA 6lgiimleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde Shimadzu
TA 60 ws ile yapildi. Komplekslerin termogramlari platin kapsiil i¢erisinde 20 °C / dakika hizla,
azot atmosferinde, yapiya bagh su ve nem miktarinin tespiti igin 400 °C kadar alindu.
TGA cihazinda 1100 ve 1400 °C kadar 1sitilan birkag 6rnekte meddelerin bozunmalari
hakkinda yeterli bilgi elde edilemediginden, numunelerin 400 °C kadar olan bozunmalari ile

yetinilmistir.

11



4. SENTEZLER

4.1 1,10-Fenantrolin—5,6-Dion Sentezi

100 mL deney balonunda 5 g (25,20 mmol) 1,10-fenantrolin hidrad, 5 g NaBr karigim1
30 mL derisik siilfiirik asitte ¢oziildii. Sonra yavas yavas 15 mL (%70) nitrik asit eklenerek, 80
°C’ de geri sogutucu altinda 2 saat karigtirildi. Olusan iiriin oda kosullarinda 30 dakika
sogutulduktan sonra, 400 g buz iizerine dokiilerek ¢ozelti olusana kadar beklendi. Cozelti 10 M
sodyum hidroksit ile notrallestirilerek diklormetan ile ekstraksiyon yapildi. Diklormetan iginde
¢Oziilmiig Uriin evaparatdrde ¢Oziiclisii ugurularak alindi. Sonra 400 mL toluende ¢oziiliip
¢Oziiclisiiniin ugurulmasi ile madde kristallendirildi. Olusan keton (2,4 g, % 40,9) portakal sarisi

renginde olup erime noktasi 255 ° C’dir [47].

H,S0,4 / HNOg

kat . NaBr

4.2 Ligandlarin Sentezi
4.2.1 2-(3-Nitrofenil)-1H-Iimidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)in sentezi

100 mL iki agizli deney balonunda, 0,410 g (2 mmol) 1,10-fenantrolin-5,6-dion ve 3,08
g (40 mmol) amonyum asetat karisim1 30 mL buzlu asetik asitte ¢oziildii. Cozelti lizerine yavas
yavas 0,3 g 3-nitrobenzaldehid’in 10 mL buzlu asetik asit igersindeki ¢ozeltisi ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 2 saat siire ile 60 °C’de karistirildi. Olusan ¢ozeltinin sicakligi oda kosullarina
getirilerek 40 mL su ilavesi ile madde ¢oktiiriildii. Cokelek 50 mL su ve 5 ml etil alkolle siizgeg
kagidindan yikanarak kurutuldu. Parlak sar1 renkte bir iiriin elde edildi (0,52 g, % 76). Erime
noktasi 253 °C olup dimetilformamitte ¢oziilmektedir [40- 43].

+ NH,CHZCO00
B ————
CH3COOH

NO,
NO,

12



4.2.2 4-(1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin-2-il)-N,N-Dimetilbenzenamin(L, )in Sentezi
100 mL iki agizli deney balonunda, 0,410 g (2 mmol) 1,10-fenantrolin—5,6-dion ve 3,08
g (40 mmol) amonyum asetat karigimi 30 mL buzlu asetik asitte ¢oziildii. Cozelti lizerine yavas
yavas 0,3 g 4-(dimetilamino)benzaldehid’in 10 mL buzlu asetik asit i¢ersindeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Geri sogutucu altinda 2 saat siire ile 50 °C’de karistirildi. Olusan ¢ozeltinin sicakligi oda
kosullarina getirilerek, 50 mL saf su ile seyreltildi ve ¢ozelti sulu amonyak ilavesiyle
nétiirlestirilerek ¢oktiirme iglemi yapildi. Sar1 ¢okelek 20 mL su ve 5 ml etil alkolle siizgeg
kagidindan yikanarak iiriin etil alkolde ¢oziildii ve 0,1 g silikajel ilave edilip karistirilarak tekrar
siizgec kagidindan alkolle yikanarak ¢ozeltiye gecirildi. Coziiciisii kendiliginden ugurularak

kurutuldu (0,4 g ,% 59) [40- 43].

H o
CHa
NH,CH;COO0 /
’ AN
CH3COOH CH,
HaC CHa

4.2.3. 1,10-Fenantrolin—5,6-[ 4,4'-(Eten—1,2-Diilbis(oksi))Dibenzenamin] (L;)in sentezi

20 mL etil alkolde ¢o6ziinmiis olan 0.210 g 1,10-fenantrolin—5,6-dion ¢ozeltisi {izerine
0,244 g 4,4'-(eten—1,2-diilbis(oksi))dibenzenaminin 10 mL alkolde hazirlanmis ¢6zeltisi damla
damla ilave edilerek 12 saat siireyle 60 °C’de karistirildi. Oda sartlarinda sogutulduktan sonra 5
mL su ilavesi ile kendiliginden ¢okme oldu. Olusan ¢okelek siizge¢ kagidindan vakumda
stiziilerek ayrildi. Sicak n-biitanol ve etanol ile sirasiyla yikandiktan sonra etiivde 60 °C’de

kurutuldu (0,25 g, % 63)[44].
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4.2.4. 2-(4-Klorfenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)in Sentezi

100 mL iki agizli deney balonunda, 0,410 g (2 mmol) 1,10-fenantrolin-5,6-dion ve 3,08
g (40 mmol) amonyum asetat karigimi 30 mL buzlu asetik asitte ¢oziildii. Cozelti lizerine yavas
yavas 0,101 g (1,5 mmol) 4 klor benzaldehit’in 30 mL buzlu asetik asit igerisindeki ¢dzeltisi
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 2 saat siire ile 80 °C’de karistirildi. Olusan ¢6zeltinin sicakligi
oda kosullarina getirilerek, 40 mL saf su ilavesiyle seyreltildi ve ¢ozelti sulu amonyak ile
notiirlestirilerek ¢oktiirme iglemi yapildi. Sar1 ¢okelek 30 mL su ve 5 ml etil alkolle siizgeg
kagidindan yikanarak {iriin dimetilformamitde ¢ozildi. 0,1 g silikajel ilave edilip karigtirilarak
tekrar siizge¢ kagidindan dimetilformamit ile ¢6ziilerek slikajel den ayrildi. Coziiciisii ugurulup

kurutuldu, sar1 renkli bir iirtin elde edildi (0,17 g, % 25) [40- 43].

NH,CH3CO00
—_—

CH3COOH

Cl

4.3 Komplekslerin Sentezi
4.3.1 2-(3-Nitrofenil)-1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)in Metal Asetatlariyla
Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi

Iki agizli bir balona 0,116 g (0,34 mmol) 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolinin 20 mL dimetilformamitdeki ¢o6zeltisi konuldu. Karigtirmak suretiyle
reaksiyon ortami 60 °C’ye getirildi. Bu karisima, 0,17 mmol M(CH;COO), .X H,O’un 10 mL
dimetilformamitdeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyona 2 saat geri sogutucu altinda
1sitarak (60 °C ) devam edildikten sonra elde edilen iiriin siizge¢ kagidindan siiziilerek dimetil
formamitde ve etil alkolde sirasiyla yikanarak vakum ortaminda kurutuldu. Metal
komplekslerini elde etmek icin M(CH;COO), X H,O yerine Cu(CH;COO), H,O,
Ni(CH;COO),. 4 H,0, Zn(CH;COO0),. 2 H,0O, Co(CH3COO0),. 4 H,0O ve Cd(CH;COO0),. 2 H,O
metal tuzlar1 eklenerek kompleks bilesikleri elde edildi. Bu bilesikler DMF de ¢oziinmektedir.

Bu bilesiklere ait formiil ve fiziksel 6zellikler Tablo 4.1°de verilmistir.
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— CH,CO0 -

I, ¢ l N'

2 Z%Q + 2 M (CHsCOO),. X H0 —> Q_«E >M< E\>—Q o
N H H YN N H z
L 0, Ko, U l | No,

CH3CO0

(M =Cu* Ni*?, Co*, Cd* ve Zn*?)

Tablo 4.1. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolinin metal asetat komplekslerinin

fiziksel 6zellikleri

Erime
noktasi Verim

Bilesik Formiili Renk (%)

°C)
Zn(L,),(CH3COO),. 8H,0 Acik sar1 340 76
Cu(L),(CH;C0OO),. 6H,0 Acik kahve 300 76
Cd(L)),(CH;CO0),. H,0 Agik sar1 360* 66
Co(L)(CH3C0OO0), .8H,0 Kavunigi 300 69
Ni(L),(CH;C00), . H,0 Parlak sar1 351 76

* Erime noktasi 360 °C’den biiyiik.

4.3.2 2-(3-Nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin(L,)in Metal Siilfatlariyla
Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi

Iki agizli bir balona 0,116 g (0,34 mmol) 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolin’in 20 mL dimetilformamitdeki ¢ozeltisi konuldu. Reaksiyon ortami 60 °C’ye
getirilerek magnetik karigtirici ile karistirilmaya baslandi. Bu karisima 0,17 mmol MSO,4 . X
H,O’un 15 mL dimetilformamitdeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyona 3 saat geri
sogutucu altinda 1sitarak devam edildikten sonra elde edilen {iriin siizge¢ kagidinda siiziilerek
dimetil formamitde ve etil alkolde sirasiyla yikanarak vakum ortaminda kurutuldu. Metal
komplekslerini elde etmede MSO, .X H,0 yerine CuSO,.5 H,O, NiSO,4 .5 H,0, Zn SO, 7 H,0,
CoS0;4 7 H,0O ve CdSOy .8 H,0 metal tuzlari eklenerek kompleks bilesikler elde edilmistir. Bu

bilesiklere ait formiiller ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.2.”de verilmistir.
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N,
N\>—Q + MSO, XH,0 — Q—</
N

I

X
FZ
>—< i X H0
N . N
NO, NO,

o// \\o

(M =Cu*, Ni*3 Co*, Cd"?ve Zn"?)

Tablo 4.2. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolinin metal metal siilfat

komplekslerinin fiziksel 6zellikleri

Erime Verim
Bilesik Formiili Renk (I:ng)taSI (%)
Zn(L,),S0, .2H,0 Parlak sar1 360* 76
Cu(L),S0, . 6H,0 Yesil 360%* 76
Co(L),S0;, . 6H,O Acik kavun igi 360* 66
Ni(L,),S0; . 6H,0 Kavun igi 360* 69

* Erime noktas1 360 °C’den biiyiik.

43.3  4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin—2-il)-N,N-Dimetilbenzenamin(L,)in Metal
Asetatlariyla Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi

Iki ag1zl1 bir balona 0,1136 g (0.33 mmol) 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-
N,N-dimetilbenzenamin 15 mL etil alkoldeki ¢6zeltisi konuldu. Reaksiyon ortami 50 °C’ye
getirilerek magnetik karistiricr  ile  karigtirilmaya baslandi. Bu karisima 0,17 mmol
M(CH;COO), .X H,O’un 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyona
12 saat geri sogutucu altinda 1sitarak devam edildikten sonra elde edilen {iriin siizge¢ kagidinda
stiziilerek etil alkol ve saf su ile sirasiyla yikanarak vakum ortaminda kurutuldu. Metal
komplekslerini elde etmede M(CH;COO),. X H,0 yerine Cu(CH;COO), H,0, Ni(CH;COO),. 4
H,0, Zn(CH;COO0),. 2 H,0, Co(CH3;COO),. 4 H,O ve Cd(CH;COO) ,. 2 H,O metal tuzlar
eklenerek kompleks bilesikler elde edilmistir. Bu bilesikler DMF de ¢oziinmektedir. Bu

bilesiklere ait formiil ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.3.’de verilmistir.
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XH,0
3

N/
N _CH,
2 NC 7+ 2M(CHACOO), X Hy0—n
CH,

=

CH4CO0

( M=Cu* Ni*?, Co*, Cd*?ve Zn'?)

Tablo 4.3. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-N,N-dimetilbenzenamin metal asetat

komplekslerinin fiziksel 6zellikleri

Erime Verim
Bilesik Formiilii Renk noktasi (%)
°C)
Zn(L,),(CH;COO),. 6H,O Sar1 320 79
Cu(L,),(CH3COO),. 6H,0 Acik kahve 240 64
Cd(L,),(CH3CO0),.6H,0 Sar1 360* 74
Co(L,),(CH;COO),. 6H,O Turuncu 356 50
Ni(L,),(CH5COOQ),. 8H,0 Acik kirmizi 248 65

* Erime noktast 360 °C’den biiyiik.

4.3.4 1,10-Fenantrolin-5,6-[4,4’-(Eten-1,2-Diilbis(oksi))Dibenzenamin](L;)in Metal
Asetatlariyla Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi

Iki agizli bir balona 0,1136 g (0.334 mmol) 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4"-(eten-1,2-
diilbis(oksi))dibenzenamin]’in 15 mL dimetilformamitteki ¢dzeltisi konuldu. Reaksiyon ortami
70 °C’ye getirilerek magnetik karigtirici ile karistirilmaya baglandi. Bu karisima 0,17 mmol
M(CH;COO), X H,O’un 10 mL dimetilformamitteki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi.
Reaksiyona 6 saat geri sogutucu altinda 1sitarak devam edildikten sonra elde edilen {iriin siizgeg
kagidinda siiziilerek dimetilformamit ve etil alkol ile sirasiyla yikanarak vakum ortaminda
kurutuldu. Metal komplekslerini elde etmede M(CH;COO),. X H,0 yerine Cu(CH;COO), .H,O,
Ni(CH5;COO),. 4 H,0, Zn(CH;COO0),. 2 H,O, Co(CH3COO),. 4 H,O ve Cd(CH;COO0),. 2 H,O
metal tuzlar1 eklenerek kompleks bilesikler elde edilmistir. Bu bilesiklere ait formiil ve fiziksel

ozellikleri Tablo 4.4.’de verilmistir.
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Z=

\ / \ /
5

—Z

j + 2M (CH3COO0), X.H,0 ——>

( M =Cu*, Ni*?, Co™, Cd* ve Zn*?)

\ / \ /

Tablo 4.4. 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin ligantinin

fiziksel 06zellikleri
Erime Verim
Bilesik Formiilii Renk nooktas1 (%)
Zn((L;))(CH;COO), 8H,0 Mavi : C3)10 47
Cu(L;)2(CH;CO0),. 8H,0 Mavi 360%* 32
Cd(L;),(CH;CO0),. 8H,0 Mavi 360%* 37
Co(L;),(CH5COO), . 8H,0 Mavi 340 39
Ni(L;),(CH;C0O0), . 8H,0 Mavi 360%* 50

* Erime noktasi 360 °C’den biiyiik.

X.H,0

4.3.5 2-(4-Klorofenil)-1H-Imidazo[4,5-f][1,10] Fenantrolin(L,)in Metal Asetatlariyla

Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi

Iki agizl1 bir balona 0,110 g (0.33 mmol) 2-(4-Klorofenil)-1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin
15 mL dimetilformamitteki ¢ozeltisi konuldu. Reaksiyon ortami 70 dereceye getirilerek
magnetik karistiric1 ile karistirllmaya baslandi. Bu karigima 0,17 mmol M(CH;COO),. X
H,O’un 10 mL dimetilformamitteki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyona 6 saat geri
sogutucu altinda 1sitarak devam edildikten sonra elde edilen iiriin siizge¢ kagidinda siiziilerek

dimetilformamitde ve etil alkol ile sirasiyla yikanarak vakum ortaminda kurutuldu. Metal

komplekslerini elde etmede M(CH3;COO),. X H,O yerine Cu(CH;COO), H,0, Ni(CH;COO)p.

4 H,0, Zn(CH5;COO),. 2 H,0, Co(CH;COO0),. 4 H,0 ve Cd(CH;COO),. 2 H,O metal tuzlar
eklenerek kompleks bilesikler elde edilmistir. Bu bilesikler DMF de ¢oziinmektedir. Bu

bilesiklere ait formiil ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.5’de verilmistir.
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CH5C00
N 7 ] | N
N N A
7NN N N% Ng
S Cl + 2M(CHsC00), X H0—> |Cl W Cll  XH0
N N g 7'\ N
: OO
7 X Y
CH5C00

( M =Cu*™ Ni*? Co*, Cd"ve Zn*?)

Tablo 4.5. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin fiziksel Ozellikleri

Erime | Verim

Bilesik Formiilii Renk n?)kta51 (%)
Zn((L4))2(CH;COO), .7H,0 Acik sar1 (330) 47
Cu(L4)>(CH3COO0O), .6 H,O Sari 360%* 70
Cd(L4)(CH;C0O0),, .6 H,O Agik sar 360%* 37
Co(L4)2(CH;5COO), . 6H,O Sari 360%* 42
Ni(L,),(CH3COO), . 6H,0 Parlak sar1 340 39

* Erime noktas1 360 °C’den biiyiik.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. 1,10-Fenantrolin-5,6-Dionun Karakterizasyonu

| X
N~ o
N| o)
F

Keton bilesigine ait IR spektrumu Sekil 5.1°de verilmisir. 1,10-fenantrolin-5,6-dion
bilesiginin KBr diski yapilarak elde edilen IR spektrumlarina bakildiginda 1685 cm ’de

goriilen keskin pik C=0 yapisina aittir. Bu da ketonun sentezlendigini gostermektedir.

4000,0 3600 3200 2500 2400 2000 1500, 1600 1400 1200 100 800 600

Sekil 5.1. 1,10-Fenantrolin-5,6-dionun IR spektrumu

5.2. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin(L,)in Karakterizasyonu

| X
N
7 N
N
N
N H
| NO,
F

L, bilesiginin IR ve 'H-NMR spektrumlari Sekil 5.2, 5.3 ve Tablo 5.1 de verilmistir. IR
spektrumuna bakildiginda 1685 cm™"” de bulunan C=0 piklerinin kaybolmasi ve 3089 cm '"de
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olusan N-H imidazol piki yapimin olustugunu géstermektedir. Ayrica 1607 cm *de C=N bagina
ait pik bulunmaktadir [48 ].

4000.0 3600 3200 2500 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 500

Sekil 5.2. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin IR spektrumu

'H-NMR spektrumuna bakildiginda imidazolun karakteristik N-H protonu 13,83 ppm de
belirgin olarak goriilmektedir. Aromatik yapiya ait hidrojenler ise 7,63-9,10 ppm arasinda

gozlenmektedir

./’

MU |

T T T T T T T T T T T
| 8.0 89 88 87 86 85 84 83 82 81 8.0 ?:9 718 T.IT '

_—

o | R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 19 18 17 16 15 44 13 12 11 10 & 8 7 6 5 4 3 2 1 Ppm

Sekil 5.3. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin bilesiginin "H-NMR spektrumu
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5.2.1.

Tablo 5.1. 2-(3-nitrofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin "H-NMR ve IR

spektrumuna ait bazi1 pikler

IR (ecm™) "H-NMR (ppm)
3089: N-H C-H (Ar): 9,10-7,63
3057,2913: C-H (Ar) N-H: 13,83
1607: C=N
1349: C-NO,

CHZCOO

[Zn(L,),(CH3;COO), ].8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

.8H,0

Tablo 5.2 [Zn(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin '"H-NMR , IR ve elementel analiz sonuglari

IR (cm™)

Element Analizi

"H-NMR (ppm) (Teorik/Deneysel)
3454: H,0 Zn: (6,47/6,3)
3068: N-H C-H (asetat) : 1,90

3057,2913: C-H (Ar)
1644:0-H koor. su
1606: C=N

1558: vocoasm

1404: vocosm

1344: C-NO,

C-H (Ar): 9,10-7,60
H,0: 4,30

H: (4,39/4,20)
C: (49,9/47,2)
N: (13,86/13,5)

[Zn(L)»(CH;COO0),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisinde (Sekil 5.4 ) 300 °C’ye kadar 8

su ayrilmasi

devam etmektedir.
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fenantrolin

ligandinin  bulundugu
komplekslerde 8 mol sulu yapilara rastlanmaktadir[52]. 300 °C’ye kadar olan su kaybi molekiil



yapist ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Element analiz sonuglar1 (Tablo 5.2) onerilen yapiya
uygun diismektedir.

Komplekslerin IR spektrumu (Sekil 5.5, Tablo 5.2)’nda 1573 cm "’de asetata ait
asimetrik gerilme ile 1383 cm "’de simetrik gerilme titresimlerine ait pikler goriilmektedir.
Literatiire gore : Vocoasm - Vocosm = 1573 — 1383 = 190 gibi biiyiikk fark asetatin tek disli
(iinidentat) baglandigina delil olarak gosterilmektedir [49,50]. 1644 cm '*deki pik koordinasyon
halindeki suya atfedilmistir[51]. Bu da bazi molekiillerde asetat yerine suyun ligand olarak
girdigini gostermektedir. Bu durumda asetatin iyon oldugu yapi ile ligand oldugu yap1 arasinda
bir dengenin varligindan da bahsedilebilir.

'H-NMR spektrumu (Sekil 5.6, Tablo 5.2)’nda 4,30 ppm’deki yayvan pik kristal ve
koordinasyon halindeki suya aittir. Su pikinin beklenenden daha diisilk alana kaymasi,
kompleks ile su molekiilleri arasindaki hidrojen bag1 veya koordinasyon baginin ¢ekim olarak
ok etkili oldugunu géstermektedir. Kompleksin 'H-NMR spektrumunda imidazol protonunun
goriillmemesi literatiire uygundur. Literatiirde, protonun ayrilip baglanma periyoduna 'H-NMR
cihazinin tarama periyodunun uyumlu olmadig1 durumlarda bu olaym ortaya ¢iktigina dair bilgi
mevcuttur[42].

TGA egrisinde sekiz mol suyun uzaklagsmasinin 300 °C gibi beklenenden yiiksek
sicakliklara kadar slirmesi, yukarida s6z konusu edilen kompleks ile su molekiilleri arsindaki

¢ekim kuvvetinin biiyiik oldugu diisiincesi ile uyusum halindedir.

TGEA
%
100.00 -
s0.00f T
60.00F
Mid Paint 311.04C
Onset 284.21 C
<000/ Endset 350.81
Wweight Loss -0.528 mg
-19.643 %
20.00
0.00
100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Sekil 5.4. [ Zn(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi
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Sekil 5. 5. [Zn(L,),(CH3COO),]. 8H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.6. [Zn(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin '"H-NMR spektrumu

5.2.2 [Ni(L1)(CH5COO),]. H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

CH3CO0

O,N
) \|

CH3CO0

F X
|~
N N\ y - Ny
< Ni
N N/ \N H
H P NO,

[Ni(L),(CH;COO),]. H,O kompleksine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari, TGA egrisi

ve IR Sekil 5.7-5.9°da verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait 6nemli pikler Tablo

5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.7. [Ni(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin UV- goriiniir bolge spektrumlari

UV-goriiniir bolge spektrumu sonuglarina gére 22700 cm ', 16600 cm ', 14200 cm ',
11700 cm ™ ve 9170 cm™" enerjilerinde yayvan pikler ortamda farkli simetrilerde molekiillerin
varligmi gostermektedir. Bu piklerin ait oldugu gecislerin tespiti ileri aragtirmalar
gerektirmektedir. IR spektrumunda asetata ait vocoasm =1577 cm deki ve vocosm =1383 cm”
" deki piklerine ait Vocoussm - Vocosm = 195 farki asetatin tek disli olarak baglandigini
gostermektedir[49,50]. 1643 cm ""de koordinasyon suyuna atfedilen pikin bulunmasi

kompleksin bazi molekiillerinde asetat yerine ligand olarak suyun baglandigini ifade

etmektedir[51].
TS
S
10000k —_— — s — =
— ]
s0.00rF Midm—/_’\
Onset 303.06C
Endset 364 66 C
wieight Loss -0.296 mg
-7.352%
0.o0
‘IDEIIEIEI ZEIDIDEI SDDIEID 4I:II:II oo
Temp [Z]

Sekil 5.8. [Ni(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin TGA egrisi

TGA egrisinde 310 °C deki su kaybi yiizdesi ve element analizi degerleri yukarida
onerilen formiile uygundur. Bu durumda kompleks bozulmus oktahedral yapida fakat C,, , C4y

ve Dy, gibi simetriye sahip geometriler halinde olabilir.
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Sekil 5.9. [Ni(L,),(CH3COO),]. H,O bilesiginin IR spektrumu

Tablo 5.3. [Ni(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3452: O-H Gerilme
3071: N-H
3057,2913: C-H (Ar)
1643: O-H koor. su
1607: C=N

1577: vocoasm

1383: Vocosm

1344: C-NO,

Ni: (6.69/7.00)
H: (3.45/3.52)
C: (57.49/56.30)
N: (15.96/14.96)

5.2.3 [Co(L,)2(CH3COQ),]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

§

O,N

CH3CO0

8H,0

[Co(L,)2(CH;COOQ) ,]. 8H,0 bilesiginin UV- goriiniir spektrumlari, TGA egrisi ve IR

spektrumu Sekil 5.10-5.12’de verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait 6nemli pikler

Tablo 5.4’de gosterilmistir.
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Elementel analizi 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir. TGA egrisi incelendiginde 300 °C
ye kadar sekiz mol suyun ayrildigi goriilmektedir. Bu da kiitle kayb1 olarak dnerilen molekiil
formiiliinii dogrulamaktadir.

IR spektrumunda 1566 cm deki Vocoasm ve 1383 em P deki vocosm titresim pikleri tek
disli asetatin (Vocoasm - Vocosm = 183) varligimi gostermektedir [49,50]. Koordinasyon suyuna
literatiirde atfedilen 1655 cm ™' civarinda diisiik siddetteki pik suyun ligand olarak ¢ok az sayida
baglandigini ifade etmektedir [51].

Py

—— e e . anam 00 0000 w0000 100043 e w0 i W W

Sekil 5.10. [Co(L),(CH3COO0),]. 8H,0 bilesiginin UV- gdriiniir bolge spektrumlari

UV-gbriiniir bolge spektrumunda 22500 cm™', 13700 cm' ve 10500 cm ' gegislerine ait
birbirine yakin yayvan bantlar farkli simetrilerdeki gecislerin birbirini Ortmesinden
kaynaklanmis olabilir. Dolayistyla gecislerin hangi yapilara ait oldugunu tespit etmek oldukc¢a
glctir.

TSA

100,00 - \
—_—
Mid Point 27IBE S
Onset 247.22
Endset 379.42 C
Weight Loss -0.789mg

0.o0-

100.00 Z00.00 300,00 400.00
Temp [C]

Sekil 5.11. [Co(L,),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi
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Sekil 5.12. [Co(L),(CH3COO),]. 8H,0 bilesiginin IR spekturumu

Tablo 5.4. [Co(L),(CH;COQ),]. 8H,0 bilesiginin IR ve Elementel Analiz Sonuglar1

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3379: O-H

3075: N-H
3057,2913: C-H (Ar)
1604: C=N
1655:0-H Koor. su
1566: vocoasm

1383: vocosm

1344: C-NO,

Co: (5,87/5,36)
C: (50,25/49,2)
H: 4,42/4,10)

N: (13,95/13,30)

5.2.4 [Cu(L))(CH;COO),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

[Cu(L,)(CH;COO) ,].

CH5COO

6H,0

6H,O kompleksine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari, IR

spektrumu ve TGA egrisi Sekil 5.13-5.15’de verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna

ait onemli pikler Tablo 5.5’de verilmistir.
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Tablo 5.5. [Cu(L,),(CH;COO0),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (em™) Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3456: O-H Cu: (6,54/6,75)

3065: N-H C:(51,88/52,40)

2971: C-H (Ar) H: (4,15/3,52)

1646:0-H Koor. su N: (14,40/14,81)

1602: C=N

1344: C-NO,

1583: vocoasm

1383: vocosm

oz
oz a 067 : : J
F R L e ] wH L o L] 6030 8000 00000 10638

Sekil 5.13. [Cu(L,)»(CH;COO),]. 6H,0 UV- gériiniir bélge spektrumlari

UV-gériiniir bolge spektrumu 21200 cm ™' (442 nm), 17300 cm ' (578 nm), 16600 cm '
(602 nm), 14300 cm' (699 nm), 12500 cm' (800 nm), 11100 cm ™' (900 nm) ve 9000 cm '
(1111 nm) civarlarindaki piklerin hangi geometrik yapiya ait oldugunu belirtmek oldukga
glictlr.

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Sekil 5.14. [Cu(L),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Bilesigin IR spektrumunda 1583 cm ’de Vocoasm Ve 1404 cm " deki vocosm ligand olarak
tek disli (Vocoasm - Vocosm = 200) asetata aittir [49,50]. 1646 cm ’de koordine suya ait egilme
titresimleri piki bulunmaktadir [51]. Bu durum kompleksin asetat ligandinin su ile yer
degistirebildigini ifade etmektedir.

Elementel analiz sonuglari 6nerilen formiille uyum halindedir. TGA egrisinde 300 °C ye

kadar olan su kayb1 yiizdesi s6z konusu formiile uygundur.

TEa
%
10000 F —
e
80.00 =
B0.00 -
Mudm
an.00F Onset 21891 G
Endset 299.86 C
WWeidht Loss -0.675 ma
-z0.048 %
20,00
0.00
100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Sekil 5.15. [Cu(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.2.5. [Cd(L,)(CH5COO),]. H,O Asetat Kompleksinin Karakterizasyonu

CH;COO
7 X
LN
N N Y '
Z Cd
N TN N H,0
H N l\ll H NO
OzN S | - 2
CH;COO

[Cd(L)>(CH;CO0) ,]. H,O kompleksine ait IR spektrumu ve TGA egrisi Sekil 5.16 ve
5.17°de verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait 6nemli pikler Tablo 5.6’da

verilmistir.
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Tablo 5.6. [Cd(L,),(CH;COQ),]. H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglar1

IR (em™) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)

3434: O-H Cd: (12,07/11,8)
3071:N-H C:(54,17/53.9)
3057,2913: C-H (Ar) H: (3,25/3,15)
1604:C=N N: (15,04/14,7)
1344: C-NO,
1651:0-H Koor. su
1566: vocoasm
1387: vocosm

Element analizi ve TGA egrisi birlikte ele alindiginda kompleksin altili koordinasyonlu
tetragonal veya C,, yapisinda olmasini gerekli kilmaktadir.

IR spektrumunda 1566 cm de Vocowsm 1387 em ™’ de vocosm tek disli (Vocoasm - Vocosm =
179) asetat ligandina aittir[49,50]. 1651cm™' ’de koordine suya ait egilme titresimi
bulunmaktadir[S1]. Bu verilere gore komplekslerde su ile asetat ligandinin yer

degistirebildikleri ileri siiriilebilir.

9 2 2 2 2 o 3
2 3 % 28 8 3 =

3 8 23

&2 o0& 2 & 2
8 8 2 5 &

222222 0
cm-1

Sekil 5.16. [Cd(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin IR spektrumu
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T
100.00 S - —"——&—ﬁ_‘_\
Temp [C]
Sekil 5.17. [CA(L,),(CH;COO),]. H,O bilesiginin TGA egrisi
5.2.6 [Co(L),S0O4]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu
NO,
.6H,0

[Co(L1),S04]. 6H,O kompleksine ait IR, UV-goriiniir bolge spektrumu ve TGA egrisi

Sekil 5.18-5.20°de verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait énemli pikler Tablo

5.7’de gosterilmistir.

2000 1800 1600 1400 1200 1000

40000 3600 3200
......

Sekil 5.18 . [Co(L),SO,]. 6H,0 Bilesiginin IR spektrumu
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IR spektrumunda C,,, C3, ve Ty simetrilerindeki v;, v; ve v, titresimleri yayvan bant
halinde bulunmaktadir[50]. Bu da kompleksin hem iyonik yapida hem de tek ve iki disli ligand
seklinde olabilecegini gostermektedir. 1646 cm "’de koordinasyon suyuna ait pikin varligi da bu
disiinceyi kuvvetlendirmektedir[51]. Element analizi ve TGA daki su kaybi sonuglari da

Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

nam
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Mroz A0D00 800.00 200.00 100043 = e wnoe 000 0B o 00 A
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Sekil 5.19. [Co(L,),S0,]. 6H,0 Bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlari

UV-goriiniir bolge spektrumu sonuglarina gére 23500 cm ', 14200 cm ', 10800 cm ',
9700 cm ' ve 9170 cm' enerjilerinde yayvan bant halinde gegisler gozlenmektedir. Bu da

kompleksin degisik simetride bozulmus oktahedral yapisindan kaynaklanmaktadir.

TGA
mg
~10.00
Mid Paint 480.15C
Onset 305.01C
1200 Endset 882 27C
Weight Lass -2.947mg
Seete =
-14.00 \
e
16.00
18.00
0.00 500.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 5.20 . [Co(L),SO4]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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Tabloe 5.7. [Co(L),SO,]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (em) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)
3390: O-H Co: (6,23/6,25)
3073: N-H C: (48,26/47,89)
1651: koor.su H: (3,62/3,42)
1607: C=N N: (14,81/14,40)
1385: C-NO, S:(3,39/3,05)
SO, : (Cyy, C3y ve Ty)
v1:960
v3:1109, 1072, 1068
v4:610, 618, 642

5.2.7 [Ni(L1)2SOy4]. 6H,0O Kompleksinin Karakterizasyonu

NO,
O,N

6H,0

[Ni(L;),SO4]. 6H,O kompleksine ait IR, UV-spektrumlar1 ve TGA egrisi Sekil 5.21-

5.23’de verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait 6nemli pikler Tablo 5.8°de

verilmistir.
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Tablo 5.8. [Ni(L,),SO,]. 6H,O bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglar1

Element Analizi

IR (cm™)
(Teorik/Deneysel)
3390: O-H Ni: (6,21/6,10)
3073: N-H C: (48,27/46,80)
1650: koor.su H: (3,62/3,22)
1607: C=N N: (14,81/14,40)
1385: C-NO, S:(3,39/3,20)

SO4: (Cyy, Csy ve Ty)
v1:963

v5:1103, 1074, 1046
v4:610, 616, 641

2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
......

Sekil 5.21. [Ni(L;),SO,4]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu

Element analizi sonuglarinin oOnerilen yapiya uygun oldugu goriilmektedir. IR
spektrumundaki iki disli (C,y) , tek disli (Csy) ve iyonik yapida (Ty) ki siilfata ait yayvan bant
halinde wi;, v; ve v, titresim piklerinin varhig siilfatin farkli sekillerde baglandigin
gostermektedir[50]. Yine 1650 cm '"deki koordinasyon pikinin omuz halinde de olsa

varligi[51], kompleksin degisik simetrik yapilarda olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.22. [Ni(L;),SO4]. 6H,0O UV-goriiniir bolge spektrumlari

UV-goriiniir bolge spektrumuna bakildiginda 23200 cm ™', 16400 cm™', 12000 cm ',
10000 cm' ve 9170 cm' enerjilerindeki gecislerin yayvan bantlar halinde olduklari
gozlenmektedir. Bu da degisik sekilde baglanmig bozulmus oktahedral yapidan
kaynaklanmaktadir. TGA analizindeki su kaybi yiizdesi de 6nerilen yapiya uygun diigmektedir.

TGEA
LLaite]

145.00 |

144.00 mid Point FITAC
Onset 41.78 ©
Endset 10612 C

143.00 YWeeight Loss 0711 g

14z.o0 | \\/#

141.00

140.00

139.00

L L '
100.00 200.00 a00.00 400
Temp  [C]

Sekil 5.23. [Ni(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.2.8 [Cu(L1):S04]. 6H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

NO,

6H,0

[Cu(L;),SO4]. 6H,0 kompleksine ait TGA egrisi, IR ve UV-goriiniir bolge spektrumlari
Sekil 5.24-5.26’da verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait 6nemli pikler Tablo
5.9’da verilmistir.

Tablo 5.9. [Cu(L;),SO4]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (em™) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)
3368: O-H Cu: (6,69/6,52)
3073: N-H C: (48,03/47,90)
1659: koor.su H: (3,61/3,52)
1608: C=N N: (14,74/14,3)
1385: C-NO, S:(3,37/3,25)
SO4: (Cay, C3y ve Ty)
11:961
v3:1110, 1100, 1070
v4:606, 646, 599
Temp [

Sekil 5.24. [Cu(L;),SO,]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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Element ve TGA analizi (su kaybi % 11,13) Onerilen formiille uygundur. IR
spektrumunda C,,, Cs, ve iyonik yapidaki (Ty) stilfata atfedilebilecek vy, v; ve vy titresim pikleri
gozlenmektedir. Ayrica 1646 cm "’deki koordinasyon halindeki su pikinin varhgr [51]
komplekste siilfatin iyonik ve tek disli yapida bagh olabilecegini ifade etmektedir. Dolayisiyla
kompleksin bozulmus oktahedral yapilarin (C,,, Cs,, Day) karigimi halinde bulunabilecegi ileri

surtlebilir.

Sekil 5.25. [Cu(L;),SO,]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumlari

M3 aam Ty 80000 w00k 31 ez wen a0 0 e wa wom ey W00 48430

Sekil 5.26. [Cu(L,),SO4]. 6H,0 bilesiginin UV-gdriiniir bolge spektrumlari

UV-goriiniir spektrumunda 22200 cm™', 14490 cm', 12300 cm' ve 10800 cm'
enerjilerinde yayvan bantlar gozlenmesi degisik sekilde bozulmus oktahedral yapilarin

karisimlarindan ileri gelmis olabilir.
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5.2.9 [Zn(L;):SO04]. 2H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

NO,

2H,0

[Zn(L1),SO4]. 2H,O kompleksine ait IR spektrumlar1 ve TGA egrisi Sekil 5.27 ve
5.28’de verilmistir. Elementel analiz ve IR spektrumuna ait 6nemli pikler Tablo 5.10’da

verilmistir.

Tablo 5.10. Zn(L,),SO,. 2H,0 Bilesiginin IR ve Elementel Analiz Sonuglar

. Element Analizi
IR sonuclari(cm™)

(Teorik/Deneysel)
3395: O-H Zn : (7,43/7,12)
3069: N-H C: (51,86/50,6)
1659: koor.su H: (2,98/2,93)
1608: C=N N: (15,91/15,60)
1347: C-NO,

S:(3,64/3,52)
SO4: (Coy, To)
11:958

v3:1114, 1079, 1045
v4:621, 638, 652

Element analizi ve TGA daki kiitle kayb1 6nerilen formiile uygundur. IR spektrumunda
1650 cm™ civarinda koordinasyon suyuna ait pik gozlenmemektedir. Dolayisiyla siilfatin bu
komplekste iki disli (C,y) ligand halinde baglandig ileri siiriilebilir. Kompleks i¢in Onerilen

geometri, bu durumda sadece C,y simetrisi olabilir.

39



‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

Sekil 5.27. [Zn(L,),SO4]. 2H,0 bilesiginin IR spektrumu

TG
g

Mid Foint 75.82 ©

USEELINH Onset 33.88 C
Endssat 88.57 G
weiaht Loss -0.170 rma

143.00 |

14200 - — — — =

141.00

14000

700.00 Z00.00 300.00 400.00
Temp  [C]

Sekil 5.28. [Zn(L;),SO,]. 2H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.3. 4-(1H-Imidazo[4,5-f][1,10]Fenantrolin—2-il)-N,N-Dimetilbenzenamin(L,)in
karakterizasyonu
| X
N
7 N _ /CH3

4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-i1)-N,N-dimetilbenzenamin bilesiginin IR ve
'H-NMR spektrumlar1 Sekil 5.29 ve 5.30’da spektrumlarin 6nemli verilerde Tablo 5.11°de
verilmistir.

4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-N,N-dimetilbenzenamin  bilesiginin IR

spektrumuna bakildiginda 1608 cm '’de olusan keskin pikin C=N gerilme titresimlerine ait
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olmasi, ¢ikis maddesinde 1684 cm "’deki C=0 karbonil pikinin kaybolmasi, ayrica 3474cm "*de

N-H gerilme titresimine ait pikin varligi, ligandin olustugunu gostermektedir.

‘‘‘‘‘‘

Sekil 5.29. 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin-2-il)-N,N-dimetilbenzenamin bilesiginin IR
spektrumu

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds )’nda 13,70 ppm’de N-H, 9,02 ile 6,89 ppm arasinda

aromatik C-H ve 3,07 ppm’ de N-CH; protonlarina ait pikler yapmin olustugunu
gostermektedir.

B 8.5 0.4 83 B2 B BO T TA N7 76 75 T4 73 7.2 74 7.0 69 &8

. L]

T T T T T T T T T T T T
20 12 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9

T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 5.30. 4-(1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin—2-il)-N,N-dimetilbenzenamin bilesiginin "H-NMR
spektrumu
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Tablo 5.11 4-(1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin—2-il)-N,N-dimetilbenzenamin bilesiginin IR

ve elementel analiz sonuglari

IR (cm™) "H-NMR (ppm)

3474: N-H
3077,3120: C-H (Ar.) | N-H: 13,08
2801,2917: C-H (al.) | C-H (Ar): 9,02-6,8
1608:C=N N-CH;: 3,07
1527: N-H egilme

5.3.1. [Zn(L,),(CH3;COO),].6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

CHZCOO
AN
- N N/CH3
N \ 6H,0
H CH,
7

[Zn(L,)»(CH3C00),].6H,0 bilesiginin IR, "H-NMR spektrumlari ve TGA egrisi Sekil
5.31-5.33"de elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli baz1 degerleri Tablo 5.12°de
verilmistir.

Tablo 5.12. [Zn(L,),(CH;COO0) ,].6H,0 bilesiginin IR, 'THNMR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi
IR (cm™) "H-NMR (ppm) (Teorik/Deneysel)
3202: C-H (Ar.) Yapiya bagli su: 4,30 Zn: (6,74/7,3)
1607: C=N C-H (Ar): 6,01-9,30 H: (5,40/4,44)
1529: N-H egilme | Asetata bagli CH;:1,90 C: (56,94/57,72)
1673:0-H koor. su N: (14,43/13,47)

Element ve TGA (% su kayb1 = 6 mol H,0O) analizi degerleri komplekslerin onerilen

yapisin1 dogrulamaktadir. 1673 cm™’de kordine suya atfedilen pikin varligi[51] komplekste
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asetat ile suyun ligand olarak yer degistirdigini gostermektedir. 'H-NMR spektrumunda
4,30 ppm’de gozlenen yayvan su piki de suyun ligand olarak bulunabilecegini
gostermektedir. Bu pikin yayvan olmasi koordine ve kristal sularin farkli bag kuvvetinde

olmasindan kaynaklanabilir.

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Sekil 5.31. [Zn(L,),(CH;COO0) ,].6H,0 bilesiginin IR spektrumu
'H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢oziinerek alindi. Asetata ait CH; piki 1,90 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik yapiya bagli hidrojenler 6,01-9.30 ppm arasinda ve N-CHj ise 2.80
ppm’de bulunmaktadir.

Sekil 5.32. [Zn(L,),(CH;COO0),].6H,0 bilesigi "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.33. [Zn(L,),(CH;COO),].6H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.3.2. [Cd(L;)(CH5COOQO),].6H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

CH4CO0
AN
7 N N/CH3
N \ 6H,0
H CH;
7

[Cd(L,)>(CH;C0O0),].6H,0 bilesiginin IR spektrumlart ve TGA egrisi Sekil 5.34 ve

5.35’de elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 5.13’de verilmistir.

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0

Sekil 5.34. [Cd(L,),(CH3COO),].6H,0 bilesiginin IR spektrumu
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IR spektrumundaki 1670 cm™"’deki pik koordine suya [51] ait egilme titresimine, 1571
em ™’ deki vocoasm ve 1382 em™deki vocosm titresimleri komplekslerde su ile asetatin ligand
olarak bulunduklarimi gostermektedir. Muhtemelen bu molekiillerde bu iki ligand arasinda
ayrilip baglanma bakimindan bir denge olabilir. Literatiire gore [49, 50] Vocoasm - Vocosm = 189
gibi biiyiik kabul edilebilecek fark asetatin tek disli ligand olarak baglandigini gostermektedir.
TGA egrisindeki yiizde su kaybi ve element analizi sonuglari yukarida Onerilen formiilii

dogrulamaktadir.

Tablo 5.13. [Cd(L,),(CH;COO),].6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart

L Element Analizi
IR (em™)
(Teorik/Deneysel)
3368: O-H gerilme Cd: (11,05/11,10)
2980: C-H (Ar.) C:(54,31/53,07)
1676:0-H koor. su H: (5,15/4,19)
1612: C=N N: (13,77/14,50)
1529: N-H egilme
1571: YOCOasm
1382: VOCOsm
l'%:\
80.00 \
San . aomse
e
TR i
4ﬂ.ﬂDI
Z0.00j
0.0d
o T100.00 ’ 200.00 “aoooo  400.00
Temp [C]

Sekil 5.35. [Cd(L,),(CH;CO0),].6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.3.3. [Co(L,),(CH3;COO),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

6H,0

[Co(L,)2(CH;COO0) ,]. 6H,0 bilesiginin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlar1 ve TGA
egrisi Sekil 5.36-5.38’de elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin onemli verileri Tablo

5.14’de verilmistir.

Tablo 5.14. [Co(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™)
(Teorik/Deneysel)
3400: O-H gerilme Co: (6,11/6,5)
3057: C-H (ar.) C: (57,32/56,2)
1676:0-H koor. su H: (5,44/4,76)
1607: C=N N: (14,53/13,98)

1529: N-H egilme
1566: VYOCOasm

1382: YOCOsm

IR spektrumunda  Vocoassm - Vocosm = 184 farki asetat ligandmin tek disli olarak
baglandigini ifade etmektedir[50]. Ayrica 1667 cm "’deki koordinasyon suyuna atfedilen pikin
varlig1 suyun da ligand olarak baglandigim1 gostermektedir[51]. Dolayisiyla olusan kompleks
bozulmus oktahedral yapisinda ve farkli simetrilerde bulunabilir. TGA’daki su kayb1 ve element

analizi degerleri 6nerilen formiile uygundur.
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Sekil 5.36. [Co(L,)»(CH;COO0),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu
UV-gériiniir bolge spektrumunun 20000 cm ™', 15000 cm ', 13600 cm ™', 11700 cm ™' ve
9000 cm"’de bantlar halinde pikler gozlenmektedir.

Qg

P | a N L 1 n " s e L " " 1
Mm 0 e 0000 0. T o 0 00 10eIE ML a0 w0 oM et

Sekil 5.37. [Co(L,),(CH;C0O0),]. 6H,O bilesiginin UV goriiniir bolge spektrumlari

UV-goriiniir bolge spektrumunda asetat ile suyun yer degistirmesi sonucunda C2v, C4v ve D4n
gibi geometriler meydana gelebileceginden pik sayisinda artis olmaktadir. Bu da spektrumun

yorumlanabilmesi i¢in ilave ¢aligmalar1 gerekli kilmaktadir.

TG
%
100.00F \

S0.00F

Mid Point 331.45C

onset 25097 C

Endset 45982 C

wWeight Loss -1 371 g

-24 223 %
0.00F

1o0.00 =00.00 300.00 400.00 500.00 500.00
Temp [C]

Sekil 5.38. [Co(L,),(CH;COO) ,]. 6H,O bilesiginin TGA egrisi
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5.3.4. [Cu(L;),(CH3COO),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

. CH4,CO0

6H,0

[Cu(L,)2(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlart ve TGA
egrisi Sekil 5.39-5.41°da elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin énemli verileri Tablo

5.15°de verilmistir.

Tablo 5.15. [Cu(L,),(CH3COO) ,]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart

Element Analizi
(Teorik/Deneysel)
3390: O-H gerilme | Cu: (6,56/6,50)
2917: C-H (ar.) C: (57,05/56,70)
1665:0-H koor. su | 7. (5,41/4,80)

1608: C=N N: (14,46/14,42)
1528: N-H egilme

IR (cm™)

1580: Vocoasm

1383: Vocoasm

IR de vocoasm= Vocoam = 197 gibi biiyiik fark asetatin tek disli ligand olarak baglandigini
ifade etmektedir [50]. 1665 cm ' deki omuz halindeki koordine su piki ise suyun ligand olarak
bulundugunu gostermektedir[51]. Bu durumda asetat ile su yer degistirerek farkli simetrilerde
(Cyy, C4y, Dyy) bozulmus oktahedral yapinin olustugu ileri siiriilebilir. TGA (250 °C’deki su

kaybi yiizdesi) ve element analizi degerleri 6nerilen formiile uygundur.
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Sekil 5.39. [Cu(L,),(CH;C0OO0),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu

UV-gériiniir bolge spektrumundaki pikler 22000 cm ™', 158000 cm™, 14000 cm™', 12300
em' 11100 cm ' ve 10300 cm ""de bantlar halinde gozlenmektedir. UV-goriiniir bolge
spektrumunda goriilen bu ¢oklu piklerin farkli simetrilerden, yani ligandlarin yer degistirmesi

ile olugan farkli koordinasyon izomerlerinden kaynaklandigi ileri siiriilebilir.

s

uuuuuuuuuuuuuuu

Sekil 5.40. [Cu(L,),(CH;CO0),]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumu

TS

S
100.00 — \_\_“\\
o Tm——— — —_ -

M id Paint 203.80 G

O nset 174.66 C

Endset 256.95 G

Weight Loss -0.982 mg

S0.00F -21.783 %

o.oop

100,00 Z00.00 300,00 400.00

Temp [C]

Sekil 5.41. [Cu(L,),(CH;COO) ]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.3.5. [Ni(L,)(CH3COOQ),]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

8H,0

[Ni(L,),(CH;COOQ) ,]. 8H,0 bilesiginin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlart ve TGA

egrisi Sekil 5.42-5.44°de elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin énemli verileri bazi Tablo

5.16°de verilmistir.

Tablo 5.16. [Ni(L,),(CH;COO), ]. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3368: O-H gerilme
2065: C-H (ar.)
1673:0-H koor. su
1610: C=N

1530: N-H egilme
1569: Vocoasm

1383: YOCOsm

Ni: (5,87/6,40)
C: (55,27/54,00)
H: (5,65/5,20)
N: (14,01/13,43)

IR de vocoasm - Vocoam = 1569 — 1383 = 186 gibi yiiksek sayilabilecek fark asetatin tek

disli ligand olarak baglandigii gostermektedir. Bunun yani sira 1673 cm™’de koordine suya ait

pikin bulunmasi suyun da ligand olarak bulundugunu ifade etmektedir [50,51]. Bu durumda

farkli ligandlarin baglanmasiyla koordinasyon izomerlerinin olustugu sdylenebilir.
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Sekil 5.42. [Ni(L,),(CH;COO) ,]. 8H,0 bilesiginin IR spektrumu

UV-gériiniir bolge spektrumu 19600 cm™, 15300 cm ™', 14200 cm ™, 13300c cm™' 13000
cm', 11500 em™', 11230 cm™', 10600 cm™', 10400 cm ™' ve 10000 cm ’de bant halinde goklu
pikler bozulmus oktahedral yapilardan kaynaklanmis olabilir. Bu tip yapilarin spektrumlarinin
degerlendirilmesi ileri ¢aligmalar1 gerektirmektedir. Kompleksin 330 °C deki su kayb1 yiizdesi

ve element analizi degerleri 6nerilen alt1 koordinasyonlu yapiy1 dogrulamaktadir.

520 40000 80000 00,00 wez Az a0 T

Sekil 5.43. [Ni(L,),(CH;COO) ,] .8H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlart

TGA

1o0o0.00 ——
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Onset 3565 C
Endset 15417 ©
Z20.00 - weight Loss -1.070 mo
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100.00 Zo0o.00 300.00 “400.00

Sekil 5.44. [Ni(L,),(CH;CO0),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.4. 1,10-Fenantrolin—5,6-[4,4’-(Eten—1,2-Diilbis(oksi))Dibenzenamin](L;)nin

karakterizasyonu
| X
" N—\ /O
No1
N
| Z

1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] ~ bilesiginin IR ve 'H-
NMR spektrumlart Sekil 5.45 ve 5.46°da, spektrumlarin onemli bazi verileri Tablo 5.17°de
verilmistir.
Tablo 5.17. 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(ethen-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] bilesiginin IR ve
'H-NMR analiz sonuglar1

IR (cm™) "H-NMR (ppm)

3217: C-H (Ar.) C-H (Ar): 6,50-9,20
2928: C-H (AL) C-H (Alifatik) : 4,00.-4,70
1622: C=N

IR spektrumu incelendiginde 1684 cm "’de baslangic maddesi ketona ait karbonil
pikinin kaybolmasi ve 2908-2807 cm "’de alifatik karbonlara ait C-H gerilme titresimleri s6z

konusu bilesigin yapisina uygundur.

4000.0 3600 3200 2500 2400 2000 100

Sekil 5.45. 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] bilesiginin IR spektrumu

'H-NMR deki piklerin yerleri yapiya uygundur. Ayrica 2,50 ppm de DMSO, 3,50 ppm
de su ve 0.70 ile 1.50 ppm arasinda ise safzsizliklara ait diisiik siddette pikler bulunmaktadir.
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Sekil 5.46. 1,10-fenantrolin—5,6-[4,4’-(eten—1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin]  bilesiginin
spektrumu
5.4.1. [Ni(L3)(CH5COQ),]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu
CH5CO0
= | | N
- N N A o
oﬂN NN N‘<_>*O
E Ni 1 8H,0
¢} N 1IN N 0
"
N | =
CH5CO0

'H-NMR

[Ni(L3),(CH;COO) ,]. 8H,0 bilesiginin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlari ve TGA

egrisi Sekil 5.47-5.49°da elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo

5.18’de verilmistir.

IR spektrumunda vocoasm - Vocoam = 1587 — 1380 = 207 gibi biiyiik bir fark asetatin tek

disli ligand oldugunu gostermektedir [50]. Ayrica 1662 cm'’de koordine suya ait omuz

halindeki pik suyun da ligand halinde olabilecegini ifade etmektedir [51]. Bu kompleksde de
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karigik izomerik yapilarinin olusturdugu ortaya ¢ikmaktadir. TGA daki 300 °C” deki su kaybi
yilizdesi ve element analizi sonuclar1 Onerilen formiilii dogrulamaktadir. UV-goriiniir bdlge
spektrumunda liganda ait pikler (250, 300, 600 ve 900 nm) kompleksin piklerini drtmektedir.
Dolayisiyla UV-goriiniir bolge spektrumu yap1 hakkinda bilgi vermemektedir.

Tablo 5.18. [Ni(L;),(CH3COO),]. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3368:0-H gerilme
3060: C-H (Ar.)
2868: C-H (al.)
1602: C=N

Ni: (5,29/5,10)
C: (56,28/54,91)
H: (5,27/4,96)
N: (10,10/9,56)

1587: VOCOasm

1380: VOCOsm

0,200

0500

A
Abs.

o000

o400

0,284
269,41

L L L 0,140 L L L
e e ) TR 27331 400,00 800,00 800,00 108414

Sekil 5.47. a) 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin] b)[Ni(L;),(CH;COO) ,].

8H,0 bilesiklerinin goriiniir bolge spektrumlari

40000 3600 3200 2800 2400

Sekil 5.48. [Ni(L;),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.49. [Ni(L;),(CH;CO0),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.4.2. [Cu(L3),(CH3COO),].8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

[Cu(L3)2(CH;COO0) ,].8H,0 bilesiginin IR, UV-goriiniir bolge spektrumlart ve TGA

egrisi Sekil 5.50-5.52’de, elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo

5.19°da verilmistir.

CH3COO

\

8H,0

Tablo 5.19. Cu(L;),(CH;COQO),. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3378: O-H gerilme
3065: C-H (Ar.)
2879: C-H (al.)
1604: C=N

1585: vocoasm

1380: YOCOsm

Cu: (5,70/6,25)
C: (56,03/53,6)
H: (5,24/5,12)

N: (10,05/9,95)

55




TGA’da 300 °C’ de ayrilan suyun yiizdesi ve element analiz sonuglari 6nerilen formiili
dogrulamaktadir. IR spektrumunda vocoasm V€ Vocoam farki 205 gibi biiytik bir deger asetatin tek
disli ligand oldugunu ifade etmektedir 1662 cm™ deki omuz halindeki pik koordine suya
atfedilebilir. Bu durumda kompleks bozulmus oktahedral (C,,, C4y, D4, simetrilerinde) yapida
olabilir. Ligandin Ortmesi sonucu UV-goriiniir bolge spektrumu yapt hakkinda bilgi

vermemektedir.

o7ad T T T T 0.260

0.200

0,500

0.100

Abs,
Abs

0.000 -

0,100

0284 L L L : 0187 L - . L
26841 400.00 500.00 200,00 1002 62 25384 40000 00,00 00,00 108521

Sekil 5.50. a) 1,10-fenantrolin—5,6-[4,4’-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin
b) [Cu(L;),(CH;COO0),].8H,0 bilesiklerinin goriiniir bdlge spektrumlari

3200 2500 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 s00

Sekil 5.51. [Cu(L;),(CH;COO),].8H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.52. [Cu(Ls),(CH;COO0),].8H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.4.3. [Co(L3),(CH3;COO),] .8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

X
Z N \_/ O
.8H,0
s Sasllt
=

[Co(L3)2(CH;COO) ,] 8H,0 bilesiginin IR ,UV-goriiniir bolge spektrumlart ve TGA
egrisi Sekil 5.53-5.55’de elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo

5.20’de verilmistir.

Tablo 5.20. [Co(L3),(CH;COO0) ,] 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™)
(Teorik/Deneysel)

3328:0-H gerilme
3049: C-H (ar.)
2923: C-H (al.)
1600: C=N

1561: vocoasm

1380: YOCOsm

Co: (5,31/5,20)
C: (56,27/55,40)
H: (5,27/4,69)

N: (10,09/90,89)
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IR spektrumunda vocoasm Ve Vocosm titresim dalga sayilart farkinin 181 gibi bir deger
almasi literatiire gore [50] asetatin tek disli ligand olarak baglandigini gostermektedir.1667 cm™
de koordine suya ait egilme titresiminin bulunmasi yapida su molekiiliniin ligand olarak
baglanabilecegini ifade etmektedir. Bu durumda daha oncekiler gibi, bu kompleksin de
bozulmus oktahedral yapida, fakat farkli simetrilerde (Cyy, C4y, D4n) bulundugu ileri siiriilebilir.

Ligandin oOrtmesi sonucu UV-goriiniir bolge spektrumu yapr hakkinda bilgi
vermemektedir. TGA’da 310 °C’de ayrilan suyun yiizdesi ve element analiz sonuglar1 6nerilen

formiili dogrulamaktadir.

0.000 7\1' = ——

0200

oooo -

,,,,, L L L L
289,41 400,00 go0.00 500,00 109252 26223 400,00 00,00

Sekil 5.53. a) 1,10-fenantrolin-5,6-[4,4’-(eten-1,2-diilbis(oksi))dibenzenamin]
b) [Co(L;)»(CH3COO) ,] 8H,0 bilesiklerinin goriiniir bolge spektrumlari

40000 3600, 3200 2800 2400 2000  1se0 1600 1400 1200 1000  S00

Sekil 5.54. [Co(L3),(CH;CO0),] 8H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.55. [Co(L;),(CH;CO0),] 8H,O bilesiginin TGA egrisi

5.4.4. |Zn(L;),(CH;CQOO),]. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

\

8H,0

[Zn(L3)>(CH3COO) ,]. 8H,O bilesiginin IR spektrumlart ve TGA egrisi Sekil 5.56-

5.57°de, elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 5.21°de verilmistir.

Tablo 5.21. Zn(L;),(CH;COO),. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3401: O-H gerilme
3062: C-H (Ar.)
2862: C-H (al.)
1603: C=N

1576: vocoasm

1384: YOCOsm

Zn: (5,86/5,56)
C: (55,94/54,85)
H: (5,24/5,20)
N: (10,04/9,98)
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IR spektrumunda, diger kompleksler gibi vocoasm V€ Vocosm tiresim farkt 192 gibi biiyilik
say1labilecek bir deger [S0]asetatin tek disli ligand olarak baglandigini gostermektedir. 1664 cm’
""de koordine suya ait atfedilen pikin mevcudiyeti, suyunda ligand olarak bulunabilecegini
gostermektedir. Yapimin tam olarak bulunmasi yani asetat ile su ligandinin molekiilde hangi
sayida bulunduklar konusu ancak, tek kristalinin incelenmesiyle miimkiin olabilir. Esasinda bu
durum sentezlenen biitiin kompleksler icin gecerlidir. Kanaatimizce kompleksler farkli
koordinasyon izomerleri seklinde olabilir. Yani aslinda hepsi bozulmus oktahedral yapida ve
ayni formiile sahip Cy,, C4y ve Dy, gibi simetrilerde bulunabilir. Yahut da bunlarin arasinda bir
denge olabilir. Belki daha ileri ¢aligmalar yapilarak bu konunun tam olarak ortaya konmasi
miimkiin olabilir. TGA analizinde 340 °C’ de ayrilan su yiizdesi ve element analizi formiile

uygun diismektedir.
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Sekil 5.56. [Zn(L;),(CH3COO0),]. 8H,O bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.57. [Zn(Ls),(CH;COO),]. 8H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.4.5. [Cd(L3),(CH5COOQO); |. 8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

CH3COO

A\
/

[
T ]
)
/N
\
Q
B

8H,0

“
:

CH3COO

[Cd(L3)2(CH;COO) ,]. 8H,O bilesiginin IR spektrumlart ve TGA egrisi Sekil 5.58 ve

5.59°da, elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 5.22°de verilmistir.

Tablo 5.22. Cd(L;),(CH3COO),. 8H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (em™) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)

3368: O-H gerilme | Cd: (9,66/9,26)
3058: C-H (ar.) C: (53,68/51,65)
2862: C-H (al.) H: (5,02/5,00)
1616: C=N N: (9,63/9,52)
1588: vocoasm
1382: vocosm

IR spektrumunda vocoasm V€ Vocosm farki 206 gibi biiyiik bir degere sahiptir. Bu da
asetat ligandlarinin tek disli olarak bulundugunu ifade etmektedir[50] 1650 cm” de omuz
halinde koordine suyuna ait pik bulunmaktadir[51]. Dolayisiyla yap1 yine bozulmus oktahedral
olup, ligandlarin farkli baglanmasi sonucu (C,,, C4, ve Dy,) simetrilerinde izomerler soz
konusudur. TGA analizinde 300 °C’deki su kaybi ve element analizi degerleri formiil ile uyum

halindedir.
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Sekil 5.58. [Cd(L;)»(CH;CO0) , ].8H,0 bilesiginin IR spektrumu
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g
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Sekil 5.59. [Cd(L;),(CH;COO), ].8H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.5. 2-(4-Klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10] Fenantrolin(L,)in Karakterizasyonu

| S
N
Z NN
L )
N H
| F

2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin  bilesiginin 'H-NMR

Ve

spektrumlar1 Sekil 5.60 ve 5.61°de spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 5.23°de verilmistir.

62

IR



a8 as 07 L2 ] L2 (L} 2 L&) ro s e !-l'-_l'.;

" L A

5 M4 13 12 M 0 8 8 ¥ 8 & 4 3 2 1

Sekil 5.60. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Tablo 5.23. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][ 1,10]fenantrolin bilesiginin IR ve 'H-NMR

analiz sonuglari

IR (em™) "H-NMR (ppm)
3415: N-H N-H: 13,76

3063: C-H (Ar.)) | C-H (Ar.): 7,65-9,01
1604: C=N

742: C-Cl

IR spektrumu incelendiginde 3415 cm ' imidazol yapisina ait N-H piki gozlenmektedir.
742 cm "de klora ait pik gozlenmektedir. Yine baslangic maddesi olan ketona ait 1684 cm™’de
karbonil pikinin kaybolmas: yapinmn olustugunu gostermektedir. H-NMR spektrumuna
bakildiginda 13,76 ppm’deki imidazola ait asidik hidrojen pikinin gozlenmesi bilesigin
olustuguna dair en belirgin delildir. 9,01-7,65 ppm’deki pikler aromatik halkaya ait protonlar
gostermektedir. Bunun disindaki kiiciik pikler safsizliga, 2,50 ppm’deki pik dimetil siilfoksite,
3,40 ppm’deki pik ise DMSO igindeki suya aittir.
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Sekil 5.61. 2-(4-klorofenil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin bilesiginin IR spektrumu

5.5.1. [Co(L4)2(CH;COO),]. 4H,0] Kompleksinin Karakterizasyonu

/

4H,0

\
éz
o}

[Co(L4)2(CH;5COO) ,]. 4H,0] bilesiginin UV-goriiniir bolge, IR spektrumlari ve TGA
egrisi Sekil 5.62-5.64’de elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo

5.24°de verilmistir.

Tablo 5.24. Co(L4),(CH3COO),. 4H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart

Element Analizi

IR (cm™)

(Teorik/Deneysel)
3070: N-H Co: (6,44/6,20)
1664: O-H koor.su C: (55,15/53,40)
3070: N-H H: (4,41/4,30)
1604: C=N N: (12,25/11,70)

1566: VYOCOasm
1384 VOCOsm
735: C-Cl
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Sekil 5.62. [Co(L4),(CH;COQ),]. 4H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumu

IR spektrumunda vocoasm ile vocosm farkt 182 degeridir. Bu da asetat ligandlarinin tek

disli olabilecegine yorumlanabilir. [50] 1653 cm™' deki koordine suyuna ait omuz halindeki

pikde suyun ligand halinde oldugunun delilidir[51]. TGA analizinde 310 °C’de ayrilan suyun

yiizdesi ve element analizi degerleri 6nerilen formiil ile uyumludur. Komplekslerin geometrik

yapisi bu degerlere gore bozulmus oktahedral (Cyy, Cyy, Dygp) simetrisinde olabilir. UV-goriiniir

bolge spektrumunda 21300 cm ™, 12500 cm™ ve 10100 cm™ enerjilerindeki gegislerin hangi

simetrik yapilara ait oldugunu ortaya koymak ilave arastirmalari gerektirmektedir.

(((((((

Sekil 5.63. [Co(L,),(CH;COQ),]. 4H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.64. [Co(L,),(CH3COO),]. 4H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.5.2. [Ni(L4)(CH3COOQ),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

% NG
N Cl| 6H,0
H

[Ni(L4)2(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge, IR spektrumlart ve TGA
egrisi Sekil 5.65-5.67°de elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo

5.25°de verilmistir.

Tablo 5.25. Ni(L,),(CH;COQ),. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (em”) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)

3065: N-H Ni: (6,18/5,90)
1660: O-H koor.su C: (53,08/54,00)
1602: C=N H: (4,67/3,95)
1575: vocoasm N: (11,79/11,89)
1384: Vocosm
735: C-Cl

IR spektrumunda asetat karboniline ait vocoasm - Vocosm =191 degeri asetatin tek disli
ligand oldugunu gostermektedir [50] 1655 cm™ deki koordine suya ait egilme titresimi piki
bulunmaktadir. Dolayisiyla kompleks molekiilii bozulmus oktahedral (C,,, C4, D4y) yapida
oncekiler gibi koordinasyon izomerleri seklinde olabilir. TGA egrisinde 280 °C’deki su kaybi
yiizdesi ve element analizi sonuglar1 6nerilen formiille uyusum halindedir. UV-gériiniir bolge
spektrumda 21300 cm ™', 15900 cm ™', 14500 cm ', 11700 cm ™' ve 9200 cm™' enerjilerindeki
gecislerin yorumlanmasi oldukea giictiir. Ciinkii farkli izomerlerin farkli simetrik yapilarindan
dolay1 piklerde yarilmalar vardir. Bu yarilmalarin hangi simetrik yapidan kaynaklandigini

ortaya koyabilmek ileri spektrometrik ¢alismalar1 gerektirmektedir.
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Sekil 5.65. [Ni(L4),(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 5.66. [Ni(L,),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu
TGA
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Sekil 5.67. [Ni(L4),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.5.3. [Cu(L4)(CH3;COO),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

N
H

CH3COO

/

6H,0

[Cu(L4)2(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge, IR spektrumlart ve TGA

egrisi Sekil 5.68-5.70°de elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin énemli verileri Tablo

5.26°da verilmistir.

Tablo 5.26. [Cu(L4),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglari

IR (em™) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)

3060: N-H Cu: (6,65/6,80)
1662: O-H koor.su C: (52,81/52,10)
1602: C=N H: (4,64/4,30)
1578: vocoasm N: (11,73/11,13)
1382: vocosm
727: C-Cl

Asetat karboniline ait vocousm - Vocosm farki 196 gibi biiyiik sayilabilecek bir degerdir.

Dolayisiyla asetatin tek digli ligand halinde olmasi1 gerekmektedir. Bu durumda su ve asetat yer

degistirerek degisik izomer yapilarinda bozulmus oktahedral kompleksler olusmus olmalidir.

Abs

nnnnnn

Sekil 5.68. [Cu(L,),(CH;CO0),]. 6H,0 bilesiginin UV-goriiniir bolge spektrumlari
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UV- goriiniir bolge spektrumundaki pikler 21000 cm™, 16000 cm ™, 15600 cm ™', 10700
ecm ', 10000 cm ', 9800 cm ™' ve 9250 cm '’yayvan bantlardan olusmaktadir. Kanaatimize gore
Dan, Cav ve C3v yapisi karisik haldedir. UV goriiniir bolge spektrumularinin ¢ok sayida pikin
olugsmast bu yapilardan kaynaklanmis olmalidir. Bundan dolayr UV-goriiniir bolge
spektrumunlarinin  hangi gecislere ait oldugunu belirtmek daha kapsamli hesaplar
gerekmektedir. TGA egrisinde 280 °C deki su kaybi yilizdesi ve element analizi sonuglari

onerilen formiille uyusum halindedir.

2 2 a 8 2 @ 2 @& 2 a 3 2
3 3 2 % 2 ¢ & 38 3 g 8 3 =

57,7
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-1

Sekil 5.69. [Cu(Ly),(CH;COO),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu

TGA

100,00 - —

Mid Paint 242,83
Onset 250,50 G
Endset 2684.69 C
vaeight Loss -0.214 mg
-14.450 %
000
100 .00 200,00 300,00 400,00
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Sekil 5.70. [Cu(L),(CH;COO) ]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi
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5.5. 4. [Cd(L4)(CH3COOQ),]. 6H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

6H,0

[Cd(L4)2(CH;COO) ,]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumlart ve TGA egrisi Sekil 5.71 ve

5.72’de elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 5.27’de verilmistir.

Tablo 5.27. Cd(L4),(CH3COOQ),. 6H,0 Bilesiginin IR ve Elementel Analiz Sonuglart

IR (cm™) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)

3071: N-H Cd: (11,19/12,50)
1650: O-H koor.su C: (50,24/49,60)
1602: C=N H: (4,42/4,46)
1564: vocoasm N: (11,16/11,50)
1382 vocosm
736: C-Cl

IR spektrumunda asetata ait vocoasm - Vocosm = 182 degerine sahiptir. Bu fark asetatin
tek disli ligand oldugunu gostermektedir [50]. Koordine suya atfedilebilecek 1650 cm™*deki pik
yapida suyun da ligand olarak bulundugunu ifade etmektedir [S1]. Dolayisiyla yap1 bozulmus
oktahedral (C,,, C4y, D4y) olmakla beraber ligand olarak su ile asetatin yer degistirmis oldugu
molekiiller de karisim halinde bulunabilirler. TGA egrisinde 330 °C deki su kayb1 yiizdesi ve

element analizi degerleri formiil ile uyusum halindedir.
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Sekil 5.71. [Cd(L4),(CH;COO0),]. 6H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.72. [Cd(Ly)(CH;COO) ]. 6H,0 bilesiginin TGA egrisi

5.5.5. [Zn(L,),(CH;COO),]. 7H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

CH3COO

/

7H,0

[Zn(L4)2(CH3COO) ,]. 7H,0 bilesiginin IR spektrumlar1 ve TGA egrisi Sekil 5.73 ve

5.74’de elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 5.28’de gdsterilmistir.

IR spektrumunda asetata ait vocoasm 1l€ Vocosm farki 185 degerine sahiptir. Yani asetat

tek disli ligand olarak baglanmistir[50]. Fakat 1648 cm™' deki koordinasyon suyuna ait pikin

bulunmasi bazi molekiillerde asetatin yerine suyun baglanmis olabilecegini gostermektedir.
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Yap1 her durumda bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Boylece kompleks icerisinde C,,,
C4y ve Dy, gibi simetrilerde koordinasyon izomerleri olabilir. TGA egrisinde 320 °C’deki su
kayb1 yiizdesi ve element analizi degerlerinin onerilen formiile uygun oldugu hesaplamalardan

ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 5.28. [Zn(L4),(CH3COO),]. 7H,0 bilesiginin IR ve elementel analiz sonuglart

IR (cm) Element Analizi
(Teorik/Deneysel)

3060: N-H Zn: (6,71/7,20)
1660: O-H koor.su | C: (51,73/49,30)
1612: C=N H: (4,75/4,60)
1567: vocoasm N: (11,49/12,10)
1382: vocosm
735: C-Cl

»»»»»»

Sekil 5.73. [Zn(L,),(CH3COO) ,]. 7H,0 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 5.74. [Zn(L4),(CH;COO),]. 7H,0 bilesiginin TGA egrisi
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